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Vézené kolegyne, vazeni kolegovia,

otvorili ste zbornik z vedeckej konferencie ,,GEOCHEMIA 2015*, ktora sa kona 2. a 3. decembra
2015 v priestoroch Statneho geologického Gstavu Dionyza Stdra v Bratislave. Vedecka konferencia je
usporiadana v ramci ¢innosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupréaci so Statnym geologickym
Gstavom Dionyza Stdra v Bratislave, Katedrou geochémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity
Komenského v Bratislave a dalSimi organizéciami a odbornikmi.

Medzinarodnd konferencia Geochémia 2015 uZ tradiCne ponuka moznost' prezentovat' ¢lenom
Slovenskej asociécie geochemikov, ako aj Sirokému okruhu odbornikov pdsobiacich v roznych oblastiach
geochémie a pribuznych vednych smerov, prezentovat najnovsie vysledky svojej prace a ukazat' aktualne
smery vyvoja geochémie a jej aplikacie vo svete i u nés.

Organizacia tejto vedeckej konferencie ma uz dlhodobd tradiciu a v tomto roku sa teSime uz na jeho
osemnasty ro¢nik. V ramci konferencie sa opat’ uskutoCni aj sitaz mladych vedeckych pracovnikov do 35
rokov — o najlepSiu prednasku (cena B. Cambela) a o najlepsi poster (cena S. Gazdu). Aj tymto chceme
napomoOct’ mladym vedeckym pracovnikom v ich Gsili o zapojenie sa do vedeckej prace v radmci
geochémie, €o ako dufame, napomdoze jej dalSiemu UspeSnému rozvoju aj v buddcnosti.

Dakujeme v3etkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika kvalitnymi informéciami a
Studiami, zaroven vietkym recenzentom za podnetné pripomienky, ako aj k celkovému zorganizovaniu
konferencie ,,GEOCHEMIA 2015*. St to predovietkym autori jednotlivych prispevkov, ale aj recenzenti,
odborni garanti, ¢lenovia Cestného predsednictva a organizatného vyboru. Konferencia sa uskutoCiuje
v priestoroch SGUDS v Bratislave, za ¢o mu dakujeme a verime, Ze Vy, ako G€astnici konferencie, sa tam
budete dobre citit’

V Bratislave 26. novembra 2015
L. Jurkovig, 1. Slaninka, O. Durza

Sponzori:
SGUDS, Bratislava;
Banskeé odpady, s.r.o., Bratislava
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VSTUPOVANIE TOXICKYCH PRVKOV DO RASTLIN
NA VYBRANYCH Cu-LOZISKACH EUROPY

Peter Andras’?, Ingrid Turisova® Jana Dadova?, Giuseppe Buccheri'

'Univerzita Mateja Bela, Fakulta prirodnych vied, Tajovskeho 40, Banska Bystrica; peter.andras@umb.sk
2\/ysoké kola béfiska — Technické univerzita Ostrava, Ceské republika;jana.ruskova72@gmail.com

Uvob

Predmetom Stadia boli Styri opustené
europske  Cu-loZiska: Lubietova  (stredné
Slovensko),  Libiola  (Liguria),  Caporciano

(Toskansko) a S. Domingos (JV Portugalsko).
LoZisko Lubietova je situované v Starohorskych
vrchoch,  ktoré tvoria JZ  pokracovanie

Dumbierskych Tatier. Obidve talianske loZiska sa
taZili uZ v dobe bronzovej (DeMicheleet al., 1987).
S. Domingos patri medzi najvyznamnejSie loZiska
metalogenetickej provincie masivnych kyzovych
rud (VMS) Pyritového pruhu (Matos et al., 2006).

Obr. 1 Lokalizacia Studovanych Cu-loZisk

VYSLEDKY

Na transfer a akumulaciu tazkych kovov do
organov rastlin vplyvaju pocetné faktory ako su
obsah tazkych kovov v pbdde, pbdne vlastnosti
(napr. obsah humusovej, resp. organickej zlozky,
zastupenie ilovych mineréalov, kationova vymenna
kapacita, pritomnost’ Ca a Mg (Curlik et al., 2015).
Vstupovanie tazkych kovov do rastlin ovplyviuje
na loZiskach Lubietové a Caporcia-no vyznamnym
spbsobom obsah Ca a Mg, pripadne aj pomer
Ca/Mg v sorpénom komplexe pod. V S. Domingos
je priemerny obsah Ca 0,51 % aMg 0,31 %.
Obsahy Ca v pbde vykazuju voCi Hg vyssie
hodnoty; pomer Ca/Mg = 1,645. Medzi ich
obsahmi mozZno vypozorovat' isty stupen zavislosti
(obr. 2).

Takyto pomer (Ca/Mg>1) vSeobecne
charakterizuje bazické horniny (McCarten, 1992),
takZe pomerne dobre zodpovedd charakteru
horninovému komplexu, v ktorom je loZisko S.
Domingos situované. Vapnik sa obvykle vyznacuje
vyS3ou mierou rozpustnosti a teda aj biodostupnosti
ako Mg. HorCik ma na rozdiel od Ca tendenciu
migrovat do hlbSich horizontov p6dy, ¢o sa
prejavuje hlavne u péd s niz8im pH, ako tomu je aj
na Studovanom polygone. Véapnik sa obvykle
akumuluje vo vrchnych horizontoch  pddy.
Prispieva k tomu aj jeho akumulacia v odumretych
rastlinach (Verbruggen a Hermans, 2013).

1 5 9 13 17 21 25 29

Obr. 2 Korelacia Ca a Mg v pode v S. Domingos

Medzi obsahmi Ca ataZzkych kovov je
negativna korelacia, CiZze zvy3ené obsahy Ca
blokuju vstupovanie niektorych taZzkych kovov
(Mn, Cd, Zn) do rastlinnych organov. U vaZsiny
taZkych kovov sa tento trend neprejavil.

Pomerne nizky obsah Mg v pbdach na
loZisku S. Domingos (v priemere 0,31 % Mg)
zniZuje toxicky vplyvna vegetaciu, pretoZe rastliny
byvaji  vyznamnym  spbsobom  negativne
ovplyviiované nadmerne vysokymi obsahmi Mg
(Alexander et al., 2007). Horcik sice nepoSkodzuje
organy rastlin, avSak inhibuje prijem Ca a K, takze
toxicita spdsobovand Mg je spojena s nedostatkom
Ca a K (Merhaut, 2007).

Naopak, rovnako dostatok Ca ako aj
dostatok Mg v sorpnom komplexe p6dy pésobi
obvykle pozitivne na zniZovanie transferu tazkych
kovov do rastlin a Ciasto€ne eliminuje ich toxicitu,

6
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pretoZze pbsobia na zniZzeny prijem viacerych
tazkych kovov najmi do drevin (Curlik et al.,
2015). Nedostatok Ca v pbde avtechnogénnych
sedimentoch na lozZisku S. Domingos ma
pravdepodobne negativny vplyv na vstupovanie
taZkych kovov ateda aj As aSb do rastlin, tj.
neinhibuje ich biodostupnost.

npky Lt
16 14
" . 12 *
12 i #,
1l . a8
Zn &
M': : I3 u
= i
e 04
; ., 0 e
L il S
PR B T PO LT . 1 LT
1 A by [
k] 437

o’ 2k
16 A

1 s L
12
mn
T Cu 03
0 2

Lo wa

Obr. 3 Nizke hodnoty pH na lozisku S. Domingos
zvySuja biodostupnostMn, Zn aCd. Pri Cu (a dalSich
kovov) sa tato vlastnost’ neprejavila.

Isty stupen negativnej korelacie medzi
aciditou a zvy3enou biodostupnostou pri vyssom
stupni acidity sa na tomto loZisku potvrdila
v pripade Mn (korelaény koeficient r = -0,307), Cd
(r=0,219) a Zn (r = 0,251; obr. 3).

Zistili  sa  vyznamné  rozdiely v
bioakumulacnej schopnosti rastlin na jednotlivych
loZiskach.  Biokoncentratné  faktory (BCF)
obidvoch Studovanych rastlinnych druhov indikuju,
Ze ide o exkludery (BCF<1). Jedinou vynimkou je
Ag, ktoré vykazuje vysoké BCF hodnoty u
vietkych rastlin na vSetkych loZiskach, takZe aj
Pinus sp., aj Quercus sp. moZzno na Vvsetkych
loZiskach povaZovat za akumulatory Ag. V
Lubietovej je aj Pinus sp. akumulatorom Zn a Pb.
Podobny trend sa potvrdil aj v S. Domingos u
Pinus sp. je akumulatorom Mn, Cd a Co.

ZAVER

Vysledky Stadia st pomerne komplikované.
Na jednotlivych loZiskdch sa Studované dreviny
spravaju rbézne. Biodostupnost’ tazkych kovov je
vo Vv8eobecnosti zavisla na pH, avSak na
predmetnych loZiskach sa tato zavislost’ vyrazne
neprejavila. Vysoké obsahy Ca aMg v pbde

blokuju transfer taZzkych kovov do rastlinnych
organov. VacSina kovov sa akumuluje v
korenovom systéme Pinus sp. a Quercus sp.
VacSina Studovanych drevin je exkludermi
(BCF<1), takZe na bioremediaCné odstrafiovanie
kovov z pbdy nie st vhodné. Vynimku tvori len
Ag, ktoré prejavilo vSeobecni  schopnost
akumulécie v predmetnych drevinach.

Pod'akovanie:Prispevok bol finan¢ne podporeny
grantmi APVV-0663-10 a VEGA 1/0538/15
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Uvob

Pochopenie hydrogeochemickych procesov v
makrochemickych a mikrochemickych principoch
a Vv systéme, predstavuje nastroj pre intenzivne
ZlepSenie geotermometrie ako napriklad
klasifikovanie geotermalnych tekutin, posudenie
zrelosti  systému, postavenie  geochemického
koncepcného modelu alebo sledovanie rezervoaru.
Vé&cSina geochemickych modelov je zaloZend na
kombinécii makrochemického varu a zmieSavacich
modelov s vyzretou Klasifikaciou a kontrolou
povodnej geotermalnej tekutiny, na pouZivani
geotermometrie v kombinacii s mikrochémiou,
analyze saturanych stavov a typovych kriviek.
Napriek tomu, presnost’ geochemického modelu sa
vztahuje vyhradne na poCiatocné podmienky a
nastavenie parametrov.

METODIKA

Makrochémia zahffia:

- vyzretost” analyz pouzitim Giggenbachovho Na-
K-Mg diagramu, CI-SO4-HCO; diagramu a CI-F-B
diagram,
- pévod vody pouZzitim Schoellerovho diagramu,
Stvorcoveho  Langelier-Ludwig  diagramu a
Gibbsovho diagramu,
- kontrola mie3ania pouZitim diagramov: B-ClI-
HCO;, B-Cl-Li, Mg-CI-B, B-CI-SO,, kriZzovych
diagramov CI/B a CI/Na,
- kontrola varu pouzitim chlorid-bikarbonatového
diagramu, SiO,-celkovy karbonatovy krizovy
diagram.

Mikrochémia zahffa:

- podmienky rovnovahy mineralnych faz (saturacné
stavy) (Reed and Spycher, 1984),

- komplexnu rovnovahu(Chiodini et al., 1996),

- vyzretost’ rezervoaru a nachylnost’ k zmieSavaniu
alebo varu (Spycher et al., 2014),

- potencialnu kordziu a tvorbu inkrustov (Melidis
etal., 2007).

Na aplikéaciu chemickych geotermometrov sd
potrebné Udaje o vrtoch vSetkych geotermalnych
oblasti Zapadnych Karpat:

- 0 geoldgii vrtu, na akych miestach je perforovany
a aké su pritoky,

- rozloZenie tepldt vody vo vrte spolus chemickymi
analyzami vody na urcenie chemického zloZenia,

- pochopenie chemickych procesov v geo-
termalnych systémoch,

- vytvorenie koncepéného modelu.

termalny pramen

\

\ plytky zvodnenec

/\

Obr. 1 Jednoduchy koncepény model pre geotermélny
systém

Geotermometre boli
skupin:

Vodné alebo rozpustné geotermometre
Parné alebo plynné geotermometre
Izotopové geotermometre
Multikomponentové geotermometre

Pre odhad rezervoéarovej teploty bolo pouzité
optimalizacné priblizenie.Minerélna rovnovéha je
kontrolovand pomocou teploty, tlaku, pH, trvania
interakcie voda - hornina (Pang and Reed, 1998),
chémia geotermalnych tekutin je jasnou funkciou
mineralnych faz vroztoku (Powell andCumming,
2010). Kazda z nich sa mdze vyjadrovat’

- podsytenim (voda rozpusta konkrétny mineral —
SI1<0),

- presytenim (voda vyzraZza mineral — Sl > 0),

- v rovnovaznom stave (voda je v rovnovahe s
minerdlom — SI = 0).

SaturaCny stav je potom funkciou aktivity
i6nov (Q) a rovnovaznej konstanty (K), pri urcitej
teplote vyjadreny indexom nasytenia v rovnici (1)
(Arnorsson et al., 1983).

Sl =Iog(Q/K)=Iog(1_[:k)— log K, (1)

klasifikované do Styroch
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Definovali sme objektivnu funkciu (2) ako
obmedzenie celkového indexu nasytenia (Total
Saturation Index - TSI):

TSI=Y (SL/wt)? (2)
SI; =log (Q;/ K)) pre i rovnovazny mineral

wt; = faktor vplyvu zalozeny na pocte
termodynamickych zloziek a pocte Casu kazdej

zloZky zobrazenej v i mineralnej rozpustenej
reakcii.

Podl'a doterajSich sktisenosti, zo zndmych
existujucich geotermometrov najlepsie vysledky
pre podmienky vyskytu geotermalnych véd na
Slovensku davaju silikatové geotermomtre v tab. 1.

Geotermometer Rovnica Autori
o 1522 c
Kremen (bez straty pary) rec= (5,19 —log C) —2731 Fournier (1977)
v teplotnom rozsahu 25 — 250 °C
5 o 1522 27315
Il(orgrzl(e:r)l (max.strata pary T°C = m — 273, Fournier (1977)
v teplotnom rozsahu 25 — 250 °C
Chalcedo T°C = 1032 273,15 F ier (1977
alcedon = (4,69 —logC) , ournier ( )
T °C ——1112 273,15
Chalcedén "~ (4,91 —1log() N ’ Arnérsson et al. (1983)
v teplotnom rozsahu 120 — 180 °C
Chalcedo trat T°C = 1264 273,15 Amd tal. (1983
alcedon (po strate pary) = (531 —TlogC) , rnérsson et al. ( )
Chalced¢ T°C —1021 273,15 A 1. (1983
°C = - 5 t al.
alcedon (4,69 —Tog C) , rnorsson et al. ( )
istobalit T°C= 1000 273,15 F ier (1977
o cristobali = (478 —1og C) , ournier ( )
B cristobalit T°C = 781 273,15 F ier (1977
cristobali = 451 —1ogC) , ournier ( )
o 731 c
Amorfné SiO, rec= (4,52 —logC) 2731 Fournier (1977)
v teplotnom rozsahu 100 — 120 °C

Tab. 1 Teplotné rovnice pre silikdtové geotermometre (T °C — teplota, C — SiO,, koncentrdcie sit mg.I'")

ZAVER

Principom vyuzitia TSI metody je funkcia
(Chiodini et al., 1996) saturacnej teploty Trs, pri
ktorej je klucova asociacia minerdlov (SI)
v termalnej vode v relativnej, alebo absolutnej
rovnovahe s prostredim. Vyuzitie vahového faktora
v praxi znamend, ze kazdd minerdlna faza je
v rovnici brand rovnocenne (Spycher et al., 2011).
Pretoze je umocneny termin v rovnici, TSI hodnoty
st vzdy viacsie alebo rovné nule a mézu vychadzat
pozitivne minima a maxima. Funkcia TSI sa
umociiuje na druht v snahe ndjst’ optimalnu troven
kompenzujucu stratu pary, teda opravit odhad

teploty. Aknedochadza k podmienkam varu
v rezervoari, davame prednost’ jednoduchej forme.
Celkovy rovnovazny stav nastdva v bode, kedy
TSI=0.

Pod’akovanie: Prispevok je vysledkom vyskumu
realizovaného v ramci riesenia VEGA grantu
1/0313/15 ,, Vyuzitie geotermometrov pri urcovani
hibky obehu geotermalnych a minerdlnych véd".
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Uvob

V aplikatnych vyskumoch je momentélne
velkd pozornost venovand moZnosti kultivacie
mikroskopickych  rias v rboznych  typoch
odpadovych véd a ich nasledné vyuZitie pre r6zne
produkty (Cabanelas et al., 2013, Rodrigues et al.,
2014). Biopalivd, produkcia karotenoidov,
glycerolov alebo lipidov pre komer¢né ucely su iba
par prikladmi vyuZitia tejto biomasy.Vyhodou
takejto kultivacie v odpadovych vodach je ich
chemické zloZenie, ktoré Casto obsahuje potrebné
Ziviny pre zabezpeCenie rastu rias. Av3ak, su tu aj
problémy spojené s vyuZitim odpadovych véd pre
kultiviciu, kedZe v mnohych sa naché&dzaju aj
rozne polutanty, ktoré mézu byt potencidlne
akumulované v biomase.

V naSej praci sme sa zamerali na med ako
jeden z modelovych kontaminantov (limit Cu(ll) je
1.5 mg.L™, WHO). Medmozno
néjstvmnohychzdrojoch odpadovychvod, vratane
vyroby drétov, plechov, potrubia a minci, a na
ochranu dreva, koZe a tkaniv, pokovovanie
elektroniky alebovmnohych
typochpolnohospodarskychodpadovych
vbda hnojivach(Frankovska et al., 2010).

ZjednoduSeny  systétm  Zivného média
obohateného o med' v r6znych koncentréaciach bol
pouZity na kultivaciu mikroskopickej sladkovodnej
riasy Chlorella vulgarisvo fotobioreaktore MC
1000-OD (Photon System Instruments, CR).
Sledovany bol efekt r6znych koncentrécii medi na
rast C. vulgaris a akumuléacia medi jej biomasou.
Robené boli aj preliminarne experimenty s réznou
intenzitou svetla sliZiace na urCenie optimalnych
podmienok kultivacie v MC 1000-OD.

METODIKA

Experimenty zamerané na stanovenie
optimalnych rastovych podmienok riasy Chlorella
vulgaris sledovali vplyv r6znej intenzity a trvania
svetla pocCas kultivacie. Skimavky s Boldovym
zakladnym médiom (BBM) (70 ml) boli
naoCkované 10 ml roztoku riasy v log faze rastu.
Styri rézne intenzity kontinualneho svetla (30, 50,

100, 150 umol.m?s™) ajeden svetlo/tma cyklus
(16/8 h) s intenzitou Ziarenia 250 pmol.m?2.s™boli
nastavené na fotobioreaktore MC 1000-OD a 72 h
kultivaciu. Pogas celej dizky experimentu bola
spektrofotometricky merana optickd hustota
kultivacného roztoku (OD).

Pre bioakumulacné experimenty boli vo
fotobioreaktore zvolené dve rdzne nastavenia svetla
- kontinuélne s intenzitou100 umol.m?s™a cyklus
svetlo/tma  sintenzitou 250  pmol.m?s™
Experimenty boli realizované v BBM s r6znymi
koncentraciami Cu(ll), do ktorého boli naockované
riasy vlog faze rastu. Med bola pridavand do
média zo zasobného roztoku CuS0O,.5H,0 tak, aby
sme ziskali r6zne koncentracie v rozsahu 100, 1000
a7 2000 pg.L™. Pocgas celého experimentu (72 h)
bola spektrofotometricky merand opticka hustota
kultivatného roztoku (OD). Vysledky merani
optickej hustoty boli nasledne analyzované
Gompertzovym rastovym modelom pre zistenie
rastovych parametrov.

Z vysledkov merania optickej hustoty boli
zostrojené  dve krivky davka-odpoved  (pre
kontinuélne svetlo a svetlo/tma cyklus) a taktieZ
boli vypocitané hodnoty ECsq, pomocou softvéru
MasterPlex ReaderFit. Po kultivacii bola biomasa
oddelend centrifugiciou (2000g) vysuSena pri
100°C a rozloZzend v konc. HNOsz Vzniknuty
roztok bol nasledne analyzovany elektrotermickou
atdbmovou absorpcnou spektrometriou (GFAAS)
pre stanovenie obsahu medi.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V prvej faze sme ziskali z kultivacnych
experimentov pri réznych intenzitach
kontinualneho svetla ajedného cyklu svetlo/tma
informéciu pre optimalne rastové podmienky druhu
C. vulgaris. Tieto udaje sme vyjadrili z vysledkov
merania optickej hustoty poCas kultivacie,
z ktorych sme vypocitali rozdiel optickych hustot
(A OD) ako rozdiel medzi poCiatocnou optickou
hustotou a optickou hustotou v €ase t. Tato hodnota
vyjadruje prirastok hustoty biomasy vo vybranych
intervaloch kultivacie a moze byt chapand aj ako
intenzita produkcie biomasy. Z obr.1 vidime, Ze
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najvhodnejSie  nastavenie intenzity svetla je
kontinualne svetlo s intenzitou 100 pmol.m2.s™. Aj
napriek tomu, Ze vliteratire sa uvadza
nevyhnutnost  tmavej fazy pri  kultivacii
fotosyntetizujucich rias (Singh et al., 2015), 72 h
kultivacia je zrejme natolko kratkou C&asovou

periodou, Ze sa efekty fototoxicity alebo
nepritomnost’ metabolickych procesov
prebiehajucich v tmavej faze nestihli prejavit'.
1.4 - « LP/DP 250 umol.m-2.s-1
1.2 30 pmol.m-2.s-1 L
1 4 50 umol.m-2.s-1
0.8 % 100 umol.m-2.s-1 “
§0-6 150 pmol.m-2.s-1 ) L A s :
0.4 L : TS :
o EE TN
N * s [ ]
0 =% T
0 20 40 60 80

Cas (h)

Obr. 1 Rast optickej hustoty C. vulgaris pri rdéznych
intenzitach a trvani svetla po dobu 72 h

Pre experimenty bioakumulacie boli zvolené
dve rbzne svetelné nastavenia, kontinudlne svetlo
s intenzitou 100 pmol.m?s™ acyklus svetlo/tma
s intenzitou 250 pmol.m?.s™. Sledovanim zmien
rastu optickej hustoty v zavislosti od poCiatoCnej
koncentracie Cu(ll) mozno vidiet' vplyv zvySujucej
sa koncentracie na produkciu biomasy.

Kontinualne svetlo

medzi relativnou inhibiciou rastu voci kontrole a
pociatocnej koncentracie medi (obr.2 a 3).

Svetlo/tma

koncentraca

B 0 100 250 500 750 1000 1250
Cu(l) (pg.L?)

maximalna
hodnota

sledovaného | 1.51 | 1.69 1.7 1.53 1.46 1.88 0.51
rastového

parametra (A)

dizka lag fazy
(A)

16.15 | 17.89 | 17.61 15.1 18.76 | 33.92 | 36.04

Specificka
rastova
rychlost ()

0.018 | 0.016 | 0.016 | 0.016 | 0.017 | 0.015 | 0.009

'éz'(‘ﬁ;;‘:;af'f; o | 500 | 1000 | 1250 | 1500 | 2000
maximalna
hodnota
sledovaného 2.08 | 1.58 1.5 1.2 \ \
rastového
parametra (A)
N , 188
dizkalag fazy (A) | ~,° | 1827 | 22.3 | 2006 | \ \
Specifickd rastovd | 0.02 | 0, | (0, | 0.017 | 0.018 | 0.006
rychlost (u) 4

Tab. 1 Vplyv roznych koncentracii medi na rastové
parametre biomasy C. vulgaris poCas kultivacie s
kontinualnym svetlom

Z rastovych parametrov  vypoCitanych
modifikovanym Gompertzovym modelom s
najzaujimavejSie hodnoty 3pecifického rastu (tab.
1, tab. 2). V oboch pripadoch vidime, Ze Specificky
rast sa zniZuje so zvySujacou sa koncentraciou
medi. Rychlost’ rastu pri najvysSich koncentréciach
kontinualneho svetla bola prili§ nizka ariasy
v ramci sledovaného Casového intervalu nedosiahli
stacionarnu fazu rastu. Preto na tieto koncentrécie
nie je mozné uplatnit Gompertzovu rovnicu
a Specificka rastova rychlost bola vypocitana
z exponencialnej krivky.

Z vysledkov merania optickej hustoty boli
zostrojené dve krivky davka-odpoved zo vztahu

Tab. 2 Vplyv réznych koncentracii medi na rastové
parametre biomasy C. vulgaris pocas kultivacie
s cyklom svetlo/tma

VypoCitané ECs, pre experiment s
kontinudlnym svetlom bolo 1404 pg.L™ a pre
experiment so svetelnym cyklom svetlo/tma 849
pg.L™. Druh C. vulgaris bol viac citlivy na
zvysujucu sa koncentraciu medi pocas kultivacie so
svetelnym cyklom svetlo/tma, ako pri kultivacii
s kontinudlnym svetlom. Moznym vysvetlenim je
fakt, Ze pri striedavom svetelnom reZime bola
pouZitd vysSia intenzita svetla, ¢o mohlo spbsobit’
svetelny stres ateda aj vySSiu citlivost’ riasy na
zvySent koncentrdciu medi. Vinych Stadia
stanovili r6zne hodnoty ECsq pre Chlorella sp.
v zavislosti od rozdielnych podmienok kultivécie
a dizky expozicie medou na 6,93ug.L™ (Franklin et
al., 2002), ale aj 61-982ug.L™ (Lu et al., 2015).
V sUCasnej literature sa ekotoxicita latok Casto
hodnoti aj inhibiciou tvorby proteinov alebo
chlorofylu a a b (FargaSova et al., 1999), Co je
taktiez  zaujimavym  parametrom v pripade
kultivécie rias za G¢elom komeréného vyuZitia.

Bioakumulécia medi poCas kultivicie za
kontinualneho svetla a kultivacie pri svetelnom
cykle svetlo/tma mali podstatne odlisny charakter
(obr. 4). Akumulécia poCas svetlo/tma cyklu bola
pri vSetkych koncentréciach takmer rovnaké, okolo
20-35% a maximalne mnozstvo medi akumulované
v biomase bolo 1465 pg.g’. Nizsia absolitna
akumulécia poCas cyklu svetlo/tma moéZe byt
vysvetlend hned viacerymi faktormi, spomalenim
prijmu medi poCas tmavej fazy, alebo aj
moZnostou efluxu Cu(ll). Taktiez najvysSia
poCiatona koncentréacia pri cykle svetlo/tma bola
iba 1250 pg.L™, avak pri kontinudlnom svetle bola
2000 pg.L™ a aj produkcia biomasy bola pri
kontinudlnom svetle vysSia.Pocas kontinualneho
svetla bioakumulécia bola vo vieobecnosti vysSia,
maximalne  mnozstvo  medi  akumulovana
v biomase C. vulgaris bolo 2427 ug.g™, percento
akumulacie stipalo so stupajucou pociato¢nou
koncentraciou medi amaximum dosiahlo pri
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pociatoénej koncentracii 1250 pg.L™ (takmer
93%). Akumuldcia medi bola pri kontinualnom

svetle percentudlne ale aj v absolUtnych
100 s
i /
- &
§ @ V.
5 —
EW —— :
20 ]
0+ s — -
100 1000

initial concentration

Obr. 2Krivka davka-odpoved biomasy C. vulgaris pri
kontinualnom svetelnom rezime
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Obr.4 Bioakumulacia Cu(ll) biomasou mikroskopickej riasy Chlorella vulgaris po 72h kultivacie za réznych

svetelnych podmienok

ZAVER

Z testovanych  svetelnych  nastaveni
fotobioreaktora bol na dosiahnutie najvyssej
produkcie biomasy riasy Chlorella vulgaris
kultivovanej po dobu 72h najvhodnejSi svetelny
rezZim kontinuélneho svetla sintenzitou 100
pumol.m?s™. Preto bola na daldie experimenty
sledujuce akumulaciu medi zvolena tato intenzita,
ale aj svetelny reZzim s cyklom svetlo/tma (16/8h)
sintenzitou svetla 250 umol.m?Zs®.  Pri
experimentoch  bioakumulacie bola sledovana
optickd hustota kultivatného roztoku pocas
kultivdcie aakumuldcia medi v biomase po
kultivacii. Na zaklade inhibicie rastu boli stanovené
hodnoty ECs, pre kontinualne svetlo 1404 pg.L™ a
pre experiment so svetelnym cyklom svetlo/tma
849 pug.L'. Bioakumuldcia medi v biomase
Chlorella  vulgaris  dosahovala aZz  90%
z pociato€nej koncentracie medi pri kultivacii riasy
s kontinudlnym svetlom, charakter bioakumulécie
bol vdak znafne odlisny pri kultivacii riasy so
svetelnym cyklom svetlo/tma.

Podakovanie: Tato praca bola podporend
grantom ¢. 67-2013-1 Innovation Fund Denmark
aVEGA 8 1/0836/15.
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Uvob

Spravnost’ pouZitia tej ktorej Klasifikacie
granitoidnych hornin je neustdle vo svete
diskutovany problém. V stCasnosti sa granity
Clenia podla zdrojového materidlu hlavne
aplikaciou geochemickych metodik. Od Cias
genetickej klasifikacie Chappela a White (2001)
a Pitchera zroku 1993 sa granity najCastejSie
geneticky klasifikuju ako I typy (ak protolitom boli
vyvreté horniny), S-typy (ak sa tavili sedimentarne
horniny), M-typy ak boli derivované z plasta Zeme
(zriedkave pripady) a A-typy tavené zo spodnej
kéry zo  suchych  hornin.  Akcesorické
minerély,ktoré prispievaju k urCeniu charakteru
magmatického prostredia su typomorfné. Okrem
genetickej klasifikdcie sa Casto pouZiva aj
klasifikdcia zaloZzend na prostredi  vzniku
granitovych magiem. V zésade sa granitoidné
horniny mézu Clenit na granitoidy vznikajuce
poCas subduk&ného reZzimu na ostrovnom alebo
kontinentdlnom magmatickom obluku, mézu mat’
charakter koliznych alebo anorogénnych granitov.
MozZno hovorit' aj o vztahu granitoidov k etape
orogenézy. V ranych Stadiach orogenézy, resp.
v ase kolizie kontinentdlnej kéry ide o
syntektonické, post-tektonické alebo post-kolizne
granity. Vtomto prispevku bude diskutované
Clenenie granitov tak ako ho dnes vnimame v nasej
literatdre.

GENETICKA TYPOLOGIA VARISKYCH
GRANITOV

Zakladné  Clenenie  variskych granitov
v Zapadnych Karpatoch zahriiuje (1) I-typ, (2) S-
typ, (3) A-typ, (4) Specializovany S-typ. Ide
0 geneticku klasifikéciu, ktora vyjadruje zakladné
rozdiely v zloZeni materskych tavenin. Pritom
v pripade Zapadnych Karpat nejde o Cisté
I a Stypy ale skor o prechodné zmieSané typy len
s dominanciou |- resp. S-typovych charakteristik.
Granitoidy I-typu boli vytavené z kérovych hornin
s vacSim podielom plastovych hmét v porovnani
s granitmi S-typu. Zvy3eny obsah vody v magme I-
typu spbésobil ich neskory, oxidatny charakter.
Specializované granity S-typu majd  osobitnu

skladbu prvkov vzacnych zemin, prvkov zo
skupiny vzacnych kovov a vela volatilii veducich
k Speciélnej mineralizécii, hlavne
v autometamorfovanych  typoch.  Akcesorické
mineraly,ktoré prispievaju k pochopeniu charakteru
magmatického  prostredia  si  typomorfné.
Typomorfizmus minerdlov  zahriiuje  vyuZitie
Specifik ich distribucie, zloZenia, v pripade zirkénu
aj jeho morfologie, pre urCenie charakteru
granitoidnych hornin. Na z&klade typomorfnych
charakteristik  asi  dvadsiatky  najbeznejSich
akcesorickych minerdlov najma vSak zirkon,
fluérapatit, monazit, allanit, epidot, magnetit,
ilmenit, titanit, pyrit, turmalin. V stcinnosti so
zloZzenim sldd (annit-flogopit, resp. siderofylit—
eastonit) sa granitodné horniny dajd Clenit' na 4
genetické skupiny. NajtypickejSie typomorfné
charakteristiky paragenézy akcesorickych
minerdlov pouZite pre Clenenie granitoidov su
v priestore Zapadnych Karpat nasledovné:
e typ I: apatit, magnetit, zirkdn (morfologické
subtypy podla klasifikdcie Pupina S12,
S25), allanit-(Ce), magnetit, titanit, +
amfibol, fludrapatit s nizkym obsahom
Mn, Fe a vysokym S a Cl.
e typ S: monazit-(Ce), zirkén  (morfologické
subtypy podla klasifikacie Pupinal, S1),

xenotim-(Y), % ilmenit, + grandt =*
sillimanit.
o Specializovany typ S(primarne obohateny

0 bér): turmalin, zirkén (morfologicky
subtypu Sg), monazit-(Ce), fluérapatit so
zvysenym Mn, xenotim-(Y).
Diferencované granity obohatené o bér a
fluér a fosfor obsahuju aj Nb-Ta-W-Sn
oxidy, topas a fluorit, aluminofosfaty.

e typ A:zirkon (morfologické  subtypy pre
subsolvnéP;), D subtypypre hypersolvné
variety), monazit-(Ce), xenotim-(Y),
almandinovy granat £ allanit-(Ce)
(Broska et al., 2012).

Na tomto mieste treba eSte zddraznit', Ze na
genetickd Klasifik&ciu sa predovsetkym vyuZivajd
primarne  akcesorické  minerdly ato ako
ranomagmatické fazy (napr. zirkén, amfibol,
monazit, allanit), tak i neskoromagmatické (napr.
zirkon, titanit, magnetit, pyrit).
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GEOTEKTONICKA TYPOLOGIA
GRANITOV

Pri geotektonickych interpretaciach vyvoja
orogenézy sa petrogeneticky typ granitoidnych
hornin pouziva na urCenie geotektonického
prostredia ich vzniku. V tomto pripade sa okrem
paragenéz  akcesorickych  minerdlov  vyuZiva
i chemické zloZenie granitoidov, ale hlavne jeho
inkompatibilné prvky. Z&sadné pre urCenie
tektonického rezimu je ale datovanie granitov.
PretoZe sa na datovanie najCastejSie vyuZiva zirkon
najvhodnejsie je bodové datovanie na SHRIMP-e,
nakolko krystalinikum Zapadnych Karpat sa
formovalo vdvoch orogenézach anavySe vo
viacerych etapach ateda len takto sa da vyhnut
vekovej kontamin&cii — mieSaniu vekov (Putis et al.
2008, Kohut et al. 2009, Broska et al. 2011).
Granitoidy I-typu ukazuju podla poslednych
datovani najvyssi vek a su datované na hranicu
devén/spodny karbén, resp. Mississipian. Podobny
vek, ale uz len spodnokarbonsky, resp.
Mississipsky ukazuju granity S-typu. V minulosti
vdaka datovaniu celych zfn krystalov zirkénu sa I-
typy granity interpretovali ako Pensylvanske Cize
vrchnokarbonske. Tieto, priliS nizke wveky boli
ziskané zo zfn zirkénov, ktoré mali hlavné Casti zfn
z devonsko-spodnokarbonskej Variskej orogenézy,
ale okrajove Casti vznikali aZz poCas Alpinskej
orogenézy. Diskusia k tomuto problému poukazala
prave na doéleZitost' datovania zirkénov bodovo
(Broska a Petrik, 2011).

Granitoidy typu |aSvznikali prijednej
geotektonickej udalosti ato pri subdukénych
pochodoch (cca 365-355 miliénov rokov), pricom
predchéadzali granity S-typu, ktoré ukazuju vek
okolo 340 miliénov rokov ako pravdepodobne
vysledok koliznych udalostiVariskenho orogénu,
ktoré bezne st zaznamenané v strednej Eurdpe. A-
typ granitov moZno povaZovat za anorogénne, lebo
vznikal na kontinente Pangea na hlboko zaloZzenych
zlomoch a boli predzvestou alpinskeho orogénu.

Cize zpohladu geotektonického variske
granity Zapadnych Karpét, ktoré su umiestnené
v tatriku aveporiku Clenime na nasledovné
skupiny: (1) granity vznikajuce na magmatickom
obluku (2) synkolizne (3) a postkolizne.

Prva skupina granitov je tvorena | a S-typom
granitov, druha skupina je tvorena hlavne S-typom
granitov a tretia skupina granitom A-typu.

Pokial' ide 3pecializované S-typové granity
tie vznikali vinej Casti Variskeho orogenénu,
podstatne vychodnejSie nez tie Co pozname
z tatrika a veporika. Pravdepodobne sU viazane na
kolizne udalosti a vhladom na ich vek mozno ich
povaZovat' za postkolizne granity.

KORELACNE STUDIA

Typoldgia granitov a ich definitivne
genetické zaradenie su otazkou, ktor( uspokojivo
vyriesit nateraz azda ani nejde. Napriek velkému
poCtu datovani, ktoré uz dnes mame k dispozicii
ostdvaji  nezodpovedané otdzky, ktoré sU
nevyhnutné na pochopenie priebehu Variskej
orogenézy. Dalsie vyskumy urcite budd smerovat
viac ku korelatnym Stadiam, aby porovnanie
genézy avekov granitov zinych segmentov
variskeho orogénu mohli efektivne prispiet
k pochopeniu jeho evoldcie v europskom priestore.
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Uvob

Onkologické ochorenia (OD) predstavuju
jednu z najCastejSich pri¢in umrtnosti tak ako na
Slovensku tak aj vo svete. KaZzdoroCne na ne
umiera na Slovensku priblizne 25 % ludi. Podiel
OD na umrti na Slovensku tak aj vo svete ma
rastaci trend (NCZI, 2012, OECD, 2013).
Predkladany prispevok sa zaober4d vplyvom
chemického zloZenia podzemnych/pitnych vod na
umrtnost’ na onkologické ochorenia (MOD) na
Slovensku. Viacerymi matematickymi
a Statistickymi  metédami  (Artificial ~ Neural
Network — ANN, linearna Pearsonova korel&cia,

Spearmanova korelacia) spajame data
o chemickom zloZeni podzemnych vod
(environmentalne indikatory) s datami rdzne
vyjadrenej umrtnosti ha OD.
MATERIALA METODY

Chemické zloZenie podzemnych vod

Zdrojom  dat  chemického  zloZenia
podzemnych véd boli data z néarodného

environmentalno-geochemického mapovania, a to
najma z Geochemického atlasu Podzemnych vod a
environmentalno-geochemickych méap regiénov
Slovenskej republiky (Rapant et al, 1999, Vrana et
al., 1997). Celkovy pocet zhromaZdenych
chemickych analyz podzemnych véd bol 20339.
Déta o chemickom zloZeni vod sme upravili
do takej podoby, aby sa dali zlinkovat' s datami
amrtnosti na OD. Museli sme data o chemickom
zloZeni vod transformovat’ do podoby dat umrtnosti
na OD. Tie predstavuju jedno Cislo pre
Uzemnospravne jednotky— obce SR (2883 obci).
Priklady mapového a databazového
vyjadrenia chemického zloZenia podzemnych véd
Slovenskej  republiky  su  spristupnené na
internetovej stranke www.geology.sk/geohealth.
Umrtnost’ na onkologické ochorenia
V zmysle medzinarodnej klasifikécie choréb
(MKCH 10. revizia (www.czisk.sk)), OD zahffiaja
véetky druhy zhubnych nadorov a melanémov,
diagnézy C00-C97. Jednd sa o onkologicke
ochorenia traviacej, dychacej, moCovo-pohlavnej

sustavy, krvi, koZe, pohybového aparatu a pod.
Celkovo sa rozlisuje 536 jednotlivych diagnoz.

Déata oMOD hodnotené v predkladanej préci
st charakterizované ako zdravotné indikatory (ZI)
pre vybrané onkologické diagn6zy. Predstavuju
priemerné hodnoty za obdobie rokov 1994-2003,
ateda priemerné hodnoty pre jednotlivé obce
Slovenskej republiky (2883 obci). Zdrojom Udajov
bola  datab4za  Statistického  Gradu SR
(www.statistics.sk).

Pre charakteristiku Gmrtnosti na OD sme
spracovali Udaje pre nasledovné skupinové
diagndzy: C00-97 (vSetky zhubné nédory), C15-26
(zhubné nadory traviaceho systému), C16 (zhubné
nadory Zalidka), C18-20 (zhubné nadory hrubého
Creva a kone€nika), C30-39 (zhubneé nadory
dychacieho systému), C50 (zhubné nédory
prsnika), C64-68 (zhubné nadory mocovej
sustavy), C81-96 (zhubné nadory lymfatického a
krvotvorného a pribuzného tkaniva) a ReC91-95
(leukémie).  Jednotlivé  diagn6zy OD  sme
prepocitali do podoby zdravotnych indikatorov
vyjadrujucich  relativnu  a  Standardizovanu
mrtnost’ na vybrand priinu Gmrtia a ako
potencialne stratené roky Zivota. Spésob vypoctu je
dostupny na stranke www.geology.sk/geohealth.

Rozdelenie environmentalnych
a zdravotnych indikatorov podla
geologickej stavby

Geologickd stavba SR je relativne velmi
komplikovand. VyznaCuje sa striedanim hornin
roznej genézy aveku ateda aj rdzneho
mineralogicko-petrografického charakteru a tym aj
rozneho geochemického pozadia, o ktorom
predpokladame, Ze ma aj rozdielny vplyv na vyskyt
resp. umrtnost na OD. Preto bola geologicka
stavba SR roz€lenend na 8 hlavnych celkov: 1 —
paleozoikum, 2 — krystalinikum, 3 — karbonatické
mezozoikum a bazalny paleogén, 4 — karbonaticko-
silikdtové mezozoikum a paleogén, 5 — flySovy
paleogén, 6 — neovulkanity, 7 — neogén, 8 -
kvartér.

Nésledne sme podla tohto roz€lenenia
geologickej stavby rozclenili chemické zloZenie
podzemnych vod - environmentalne indikatory (EI)
a taktieZ ukazovatele umrtnosti na OD - zdravotné
indikatory (Z1).
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Statisticka analyza

Pre Statistické spracovanie vztahu dat El
a Zl sme pouzili klasické Statistické metddy a to
Pearsonov korelacny koeficient a Spearmanov
korelaCny koeficient.

Neuronoveé siete

Nade data vSak nemajl normalne rozdelenie,
sU nerovnomerne rozdelené, casto =zataZené
chybou, neuplné a vykazuju vysoku variabilitu.
Bolo by preto nespravne predpokladat’ existenciu
funkéného vztahu. Klasické metody regresnej
analyzy nemusia zachytit’ komplexnost’
problematiky a mohli by viest k nespravnym
zaverom. Preto pre analyzu vztahov medzi
chemickym zloZenim podzemnych vod a dmrtnosti
na OD pouZivame aj umell inteligenciu — umelé
neuronove siete (ANN).

VYSLEDKY

Priemerné hodnoty zdravotnych indikatorov
amrtnosti na OD pre dva najpriaznivejSie
geologické  celky  zhladiska  zdravotnych
indikatorov  (flySovy paleogén, karbonaticko-
silikdtové mezozoikum a paleogén) apre dva
najnepriaznivejSie geologické celky (neovulkanity
a paleozoikum) z hladiska zdravotnych indikatorov
s uvedené vtab. 1, spolu s priemernymi
hodnotami pre Slovenskd republiku a taktieZ pre
dva vybrané okresy SR.

Vybrané vysledky linearnej a Spearmanovej
korelacie medzi El aZl pre celé geologické
prostredie st uvedené v tab. 2.

Geologicky celok/okres 1 6 4 5 Krupina Bardejov SR
Zdravotny indikator n =100 n=309 n=154 n=27 n=36 n=286
ReC00-C97 20046 23628 19596 177.99 24323 17532  212.79
ReC15-C26 72.77 8530 7104 6264  95.32 6170  76.14
ReC16 13.93 1757 1583 1530  15.23 1352 15.2
ReC18-C20 25.25 2933 2205  17.89 3451 17.56 24.24
ReC30-C39 4361 4960 4016 3851  49.19 33.47 45.19
ReC50 25.75 2567 2480 1862 3058 14.27 24.8
ReC64-C68 11.31 1162 1073 960 1153 10.79 11.25
ReC81-C96 13.34 1546 1260 1171  14.66 13.70 13.28
ReC91-C95 6.20 769 58 523 911 469 g2 | Poznamka

1 Paleozoikum
ReC00-D48 21048 23821 19568 17924 24323 17663  213.62 | gpincicii o Giibsio s
SMRC 101.78 102.91 95.18 95.03 99.73 91.20 100 mezozoikum a paleogén
SMRC15-C26 9890 10220 97.86 9411 10840  91.56 100 | 5 flySovy paleogén
SMRC30-C39 10143 10236 9200  97.37 9520 82.51 100 | 6 neovulkanity )
SMRC81-C96 10339 10742 9729 9812 9169 11113 100 fe?ug"kp&'emer pre. Slovenskd
PYLLC 105342 1,007.32 92147 909.88 112160 80881 10052 |n = pocet obci v hodnotenom
PYLLC15-C26 260.15 268.13 26111 23128  324.48 191.11 242.26 | geologickom celku/okrese
PYLLC30-C39 19113 21741 16969 17091 26828 14346 1862

Tab. 1 Priemerné hodnoty onkologickych zdravotnych indikatorov vybranych oblasti SR

Linearna korelacia Spearmanova korelacia
Parameter r P vyznamnost’ R P vyznamnost’
Ca & ReC00-C97 -0.082  0.001 ++ -0.132  0.000 -
Mg & ReC00-C97 -0.079 0.001 ++ -0.128 0.000 +++
Ca+Mg & ReC00-C97 -0.085  0.000 4+ -0.134  0.000 o+
NO;- & ReC00-C97 -0.050  0.043 + -0.112  0.000 S
As & ReC00-C97 -0.001  0.960 - 0.080  0.001 ++
Pb & ReC00-C97 -0.045 0.063 - -0.040 0.101 -
Ca & SMRCO00-C97 -0.041  0.094 - -0.043  0.082 -
Mg & SMRCO00-C97 -0.013  0.603 - -0.022  0.370 -
Ca+Mg & SMRC00-C97 -0.033 0.175 - -0.038 0.119 -
NO5; & SMRC00-C97 0.012 0.618 - -0.004  0.861 - Poznamka:
As & SMRCO00-C97 0.006 0.798 - 0.086 0.000 +++ r - Pearsonov  korelatny
Pb & SMRC00-C97 -0.037 0132 - -0.035  0.151 - koeficient
Ca & PYLLC00-C97 0086  0.000 ot 20.097  0.000 ot R - Spearmanov  korelacny
Mg & PYLLCO00-C97 0054 0028 + 0081  0.001 - 'So_efgg'(‘;:;taz hladina vyznamnosti
Ca+Mg & PYLLCO00- -0.079 0.001 ++ -0.095 0.000 +++ = 0.05 — overena zavislost' (+), P
NOs& PYLLC00-C97 -0.028  0.258 - -0.042  0.086 - = 0.01 — vysoka zavislost' (++), P
As & PYLLCO00-C97 -0.001 0.971 - 0.106 0.000 e+ =0.001 — vel'mi vysoké zavislost’
Pb & PYLLC00-C97 0019 0429 ; 0003 0892 - (++4)

Tab. 2 Pearsonova a Spearmanova korelacia medzi El a tmrtnostou na onkologické ochorenia pre geologické

prostredie vcelku
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V tab. 3 a4 st uvedené vysledky vypoCtov
ANN. V tab. 3 su uvedené vysledky koeficientu
senzitivity pre najvplyvnejSie chemické prvky
v podzemnych vodach pre hodnotené zdravotné
indikatory umrtnosti na OD, spolu s poradim
vplyvu jednotlivych prvkov. V tab. 4 s
zosumarizované vysledky vypoCtov ANN pre
relativnu Umrtnost na OD - ReCO00-C97 spolu
s odvodenymi limitnymi hodnotami pre
najvplyvnejSie chemické prvky / zlozky / parametre
v podzemnych vodéach.

DISKUSIA

Z porovnania vysledkov umrtnosti na OD
(tab. 1) je zrejmé, Ze existuji vyznamné rozdiely
v jednotlivych  geologickych celkoch a medzi
dvoma vybranymi okresmi . M&Zeme konstatovat,
Ze karbonatické geologické celky (paleogén
a mezozoikum) maju ukazovatele imrtnosti na OD
prakticky vo vSetkych zdravotnych indikéatoroch
umrtnosti na onkologické ochorenia signifikantne

niZsie. Este markantnejsi je rozdiel
v ukazovatel'och zdravotnych indikatorov
umrtnosti na onkologické ochorenia v pripade

dvoch uvedenych okresov, ktoré su zasobované
pitnou vodou len zo zdrojov podzemnych
vOdv ramci  okresu. Rozdiely v onkologickych
zdravotnych indikatoroch medzi karbonatickymi
a silikatovymi geologickymi celkami su podla nas
spbsobené najméa rozdielnymi obsahmi Ca, Mg a
Hvrdosti“  vody.Obsahy tychto parametrov sl
v karbonatickych geologickych celkoch vyrazne
vysSie.

V obsahoch dalSich chemickych
prvkov/zloZiek v jednotlivych vyclenenych
geologickych celkoch nepozorujeme signifikantné
rozdiely.

Z vysledkov Spearmanovej a linearnej
korel&cie (tab. 2) nemozno vyslovit' prakticky
Ziadne signifikantné zavery. Korelacné koeficienty
v oboch pripadoch st vel'mi nizke a vo viac nez 90
% pripadoch osciluji medzi hodnotami + < 0,1.
DéleZita je vSak skutoCnost, Ze Kkorelatné
koeficienty medzi Ca, Mg a tvrdostou vody a
zdravotnymi  indikatormi  Gmrtnosti na OD
vykazuju vo vSetkych pripadoch (aj pri
indikatoroch OD neuvedenych v tabul'ke) zaporné
hodnoty a to vacSinou pri Statisticky vyznamnej
korel&cii. Tato skutoCnost’ naznauje zvySenu
umrtnost na OD pri nizkych (deficitnych)
obsahoch Ca, Mg a tvrdosti vody v
podzemnych/pitnych vodach Slovenskej republiky.

Z vysledkov vypoctov neurénovych sieti
(tab. 3) sa ako najvplyvnejSie prvky/zloZzky
chemického zloZenia podzemnych v6d na
zdravotné indikatory OD prejavuje Ca+Mg, Ca,

MIN, HCO; Mg, SO4, Cl, NOs. Tychto osem
prvkov sa vyskytovalo vo vsetkych onkologickych
zdravotnych  indik&toroch  medzi  desiatimi
najvplyvnejSimi El. Medzi najvplyvnejSimi El sa
nam jasne vyClefiuju tri skupiny chemickych
prvkov/zloZiek. Prva skupinu predstavuju Ca, Mg a
Ca+Mg. Tieto tri EI podla nas maju najvacsi vplyv
na umrtnost' na OD. VyznaCuju sa aj najvyssimi
hodnotami koeficientu s,. Druha skupina EI (MIN a
HCO;) mé& podla nés len stochasticky vplyv na
Umrtnost’ na OD. Podmienené je to skutofnostou,
Ze chemickeé zloZenie podzemnych vod Slovenskej
republiky je prevazne Ca-Mg-HCO; charakteru.
MIN a HCO; predstavuju indikatory obsahu Ca
aMg vpodzemnych vodach. Tretiu skupinu
vplyvnych prvkov predstavuja SO, Cl a NOs.
Tieto tri parametre suU klasickym prikladom
antropogénneho  zneCistenia podzemnych véd
Slovenskej republiky. Ich vplyv na zéklade hodnét
koeficienta s, je vSak vyrazne niZ8i (vacSinou o 1
rad) nez vplyv Ca, Mg a tvrdosti vody.

V pripade tychto troch parametrov déleZitd
Glohu tu zohrava skutoCnost, Ze ich zvySené
obsahy v podzemnych vodach Slovenska vplyvom
antropogénneho  zneCistenia s doprevadzané
vacsinou zvySenymi obsahmi Ca a Mg, ktoré sa
preukazali ako najvplyvnejSie z hladiska umrtnosti
na OD.

Ako uZ bolo uvedené z hladiska damrtnosti
na OD sa ako jednoznacne najvplyvnejsie prejavili
obsahy Ca, Mg a tvrdosti vody.

V tabulke 5 suU uvedené nami vypocitané
limitné hodnoty pre najvplyvnejSie  prvky
v porovnani s limitnymi hodnotami slovenskej
normy pre pitnd vodu. V pripade najvplyvnejSich
prvkov (Ca, Mg, Ca+Mg) si nami vypocitané
limitné hodnoty vyrazne vysSie (priblizne 2x) ako
udava slovenska norma pre pitnd vodu.

Zo zistenych 6smich najvplyvnejsich prvkov
na umrtnost’ na OD ako vplyvné hodnotime len Ca,
Mg a Ca+Mg. Ostatné prvky povazujeme len za
stochastické, resp. malo vplyvné na umrtnost’ na
OD.

Nami dosiahnuté vysledky su v plnej zhode
svysledkami prof. Yanga, dosiahnutymi na
Taiwane, kde bol doposial’ jediny raz vo svete
zdokumentovany zvySeny vyskyt umrtnosti na OD
pri deficitnych obsahoch Ca a Mg (Yang et al.
1997; 1998; 1999a; 1999b; 1999c; 2000). Ca a Mg
s dolezité vnatrobunkové kationy, ktoré sa
stcastou viacerych enzymatickych systémov. Su
esencialne pre krvotvorbu, €innost’ srdca ako aj pri
prevencii onkologickych ochoreni (Bencko et al.
2011). Aj viaceré epidemiologické Stadie spajaju
zvySené obsahy Ca a Mg v ludskych tkaninach
atekutinach so zniZzenou incidenciou rakoviny
(prsnika, prostaty, Zaludka, traviaceho traktu), napr.
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Rodriguez et al. 2003, Larsson et al. 2006, Ahn et
al. 2007, Lin et al. 2007, Butler et al. 2010.

Na zéklade vypoltov ANN ako limitné
hodnoty v pitnych vodach z hladiska imrtnosti na

OD méZeme teda navrhnit pre Ca > 60 mg.I™, pre
Mg > 25 mg.I" apre CatMg > 1,7 mmol.I". Pri
takychto obsahoch uvedenych parametrov je
umrtnost' na OD na Slovensku najniZsia.

ReC00-CO7 | ReC15-C26 | ReC18-C20 | ReC30-C39 | ReC91-C95 | SMRCO0-C7 | SMRC15-C26 | F Y LLC00-
parameter Cc97 xP
Sr P Sr P Sr P S P Sr P Sr P Sr P Sr P
Ca+Mg 1.0269 3 1.0560 1 1.0060 3 1.1321 1 1.0863 1 | 1.0025 3 1.0329 1 1.0443 1 1.8
Ca 1.0132 4 | 10318 4 | 10079 2 1.0626 2 | 1.0552 2 | 1.0029 2 1.0248 3 1.0084 3 | 28
MIN 1.0740 1 1.0354 2 | 1.0258 1 1.0088 5 | 1.0133 4 | 1.0008 8 1.0259 2 1.0155 2 | 31
HCO; 1.0338 2 1.0167 5 1.0050 4 1.0100 4 1.0037 5 | 1.0018 4 1.0212 4 1.0023 5 41
Mg 1.0047 8 1.0322 3 1.0011 8 1.0390 3 1.0327 3 | 1.0044 1 1.0205 5 1.0041 4 44
SO, 1.0092 5 | 10065 6 | 1.0037 5 1.0022 7 | 1.0003 11| 1.0006 10 | 1.0091 6 1.0008 10 | 75
Cl 1.0067 6 1.0035 7 1.0007 10 1.0027 6 1.0002 16| 1.0014 5 1.0017 8 1.0016 6 8
NO; 1.0064 7 1.0034 8 1.0007 11 1.0011 8 1.0003 13| 1.0005 11 | 1.0023 7 1.0010 8 9.1
Na 1.0032 9 1.0016 11 | 1.0002 14 | 1.0005 10 | 1.0002 18| 1.0004 12 | 1.0015 9 1.0012 7 | 113
SiO, 1.0010 12 | 1.0019 10 | 1.0004 12 1.0001 20 | 1.0006 7 | 1.0009 6 1.0003 12 | 1.0004 13 | 115
Mn 1.0000 20 | 1.0023 9 0.9999 32 1.0000 25 | 1.0004 10| 1.0008 7 1.0001 15 | 1.0010 9 |159
Se 1.0014 10 | 1.0005 16 | 1.0000 22 | 1.0001 21 | 1.0002 19| 1.0003 13 | 1.0000 28 | 1.0000 27 |19.5
Tab. 3 Koeficient senzitivity a poradie vplyvu pre 10 najvplyvnejSich prvkov v podzemnych vodach na zdravotné indikatory
umrtnosti na onkologické ochorenia podl'a vypoc¢tov ANN
Pozn.: s, — koeficient citlivosti, P - poradie vplyvu, XP — aritmeticky priemer poradia vplyvu pre vietky hodnotené zdravotné indikatory
poradie parameter s R? Limitny obsah Optimalny obsah Hodnqte_n:e thJ_nkue Obsahy
DH HH DH HH zavisiosti min max
1 MIN 1.074 0.851 570.46 836.73 neexistuje neexistuje konvexna parabola 87.30  1412.30
2 HCO; 1.034 0.850  neexistuje neexistuje neexistuje neexistuje konvexna parabola 16.57 592.05
3 Ca+Mg 1.027 0.895 1.73 5.85 2.23 5.34 konvexna parabola 0.35 7.97
4 Ca 1.013 0.987 60.56 196.84 91.18 166.21 konvexna parabola 9.83 201.01
5 SO, 1.009 0.903  neexistuje neexistuje neexistuje neexistuje konvexna parabola 9.38 319.50
6 Cl 1.007 0.783 neexistuje 125.90 17.00 70.12 konvexna parabola 1.23 143.74
7 NO; 1.006 0.582 neexistuje 146.58 5.50 80.24 konvexna parabola 1.33 227.09
8 Mg 1.005 0.856 25.66 35.83 neexistuje neexistuje konvexna parabola 2.45 97.75
9 Na 1.003 0.549  neexistuje neexistuje neexistuje neexistuje konvexna parabola 0.71 119.69
10 Se 1.001 0.978  neexistuje 0.0009 neexistuje neexistuje priamka 0.00 0.01

Tab. 4 Vysledky vypoctov ANN a odvodené limitné hodnoty pre 10 najvplyvnejSich prvkov v podzemnych vodach SR na ReC00-

Cco7

Poz.a: s, — koeficient citlivosti, R? - koeficient determinacie, DH - dolna hranica, HH - horna hranica, EB — empiricky Bayesovsky vyrovnany
priemer, *min — max obsahy prvkov/parametrov v podzemnych vodach SR (jednotky v mg.I*, Ca+Mg v mmol.I™)

ZAVER

Na zéklade dosiahnutych vysledkov méZeme
skonStatovat, Ze dmrtnost na OD v Slovenskej
republike je ovplyviiovand chemickym zloZenim
podzemnych/pitnych vod a to hlavne Ca, Mg a ich
sumou Ca+Mg. ZvySend imrtnost' na OD na Uzemi
Slovenskej  republiky je  spatd s nizkymi
(deficitnymi) obsahmi uvedenych parametrov v
podzemnych/pitnych vodach. Umrtnost’ na OD je
signifikantne niZSia ako celoslovensky priemer,
ked koncentracie uvedenych parametrov su
nasledovné: pre Ca viac ako 60 mg.I™", pre Mg
v rozpéti 25-35 mg.l™", pre Ca+Mg medzi 1,7-5,8
mmol.I". Nami odvodené limitné hodnoty st
priblizne dvojnasobne vysSie ako odporucané
hodnoty slovenskej normy pre pitnd vodu a preto
ich odporda¢ame zvysit'.

Podakovanie: Tento vyskum bol realizovany v ramci
projektov Geohealth (LIFE10 ENV/SK/000086) a Life
for Krupina (LIFE12 ENV/SK/000094), ktoré su
podporované finanénym nastrojom EU pre Zivotné
prostredie: Life+ program a Ministerstvom Zivotného
prostredia Slovenskej republiky.

Poznadmka: RozSirena verzia je dostupna internetovej
stranke projektu www.geology.sk/geohelth
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limitna hodnota

limitné hodnoty* optiméalne hodnoty*

parameter  jednotka NV & 496/2010 Z. 7. DH e DH oy
MIN mg.I* 1000° 570.46 836.73 - -
HCO; mg.I? - - - -
Ca+Mg mmol.I* 11-50° 1.73 5.85 2.23 5.34
Ca mg.I* >30° 60.56 196.84 91.18 166.21
SO, mg.I™* 250° - - -
Cl mg.I* 250 125.90 17.00 70.12
NO; mg.I* 50° - 146.58 5.50 80.24
Mg mg.I* 10-30° 25.66 35.83 - -
Na mg.I™* 200° -

Se mg.I* 0.01° 0.0009

Tab. 5 Limitné hodnoty slovenskej normy pre pitna vodu (NV €. 496/2010 Z. z.) v porovnani s nami odvodenymi limitnymi

hodnotami

Pozn.: *nami odvodené limitné a optimalne hodnoty, ® medzna hodnota, ° najvyssia medzné hodnota, ¢ odporitana medzna hodnota, DH — dolné

hodnota, HH - horna hodnota

Literatara

Ahn, J., Albanes, D., Peters, U., Schatzkin, A., Lim,
U., Freedman, M., Chatterjeen, N., Andriole,
G.L., Leitzmann, M.F., Hayes, R.B., Prostate,
Lung, Colorecta and Ovarian Trial Project
Team, 2007: Dairy products, calcium intake, and
risk of prostate cancer in the prostate, lung,
colorectal, and ovarian cancer screening trial.
Cancer Epidemiol Biomarkers Prev., 16(12),
2623-2630.

Bencko, V., Novak, J., Suk, M., 2011: Health and
natural conditions. (Medicine and geology).
Praha. DOLIN, s.r.0. 389. (in Czech).

Butler, L.M., Wong, A.S, Koh, W.P., Wang, R.,
Yuan, J.M., Yu, M.C., 2010: Calcium intake
increases risk of prostate cancer among
Singapone Chinese. Cancer res., 70, 4941-4948.

Larsson, S.C., Bergkvist, L., Rutergard,
Giovannucci, E., Wolk, A., 2006: Calcium and
dairy food intakes are inversely associated with
colorectal cancer risk in the Cohort of Swedish
Men. The American Journal of Clinical Nutrition,
83(3), 667-673.

Lin, J., Manson, J.E., Lee, I.M., Cook, N.R., Buring,
J.E., Zhang, S.M., 2007: Intakes of calcium and
vitamin D and breast cancer risk in women. Arch
Inter Med, 167(10), 1050-9.

NCZI, 2012: Health statistics year book of the Slovak
Republic 2011. National Health Information
center. Bratislava. 257 .

OECD, 2013:. Health at a Glance 2013: OECD
Indicators. OECD Publishing.
http://dx.doi.org/10.1787/ health glance-2013-en

Rapant, S., RapoSov4, M., Bodi§, D., Marsina, K.,
Slaninka 1., 1999: Environmental-geochemical
mapping program in the Slovak Republic. Journal
of Geochemical Exploration, 66(2), 151-158.

Rodriguez, C., McCullough, M.L., Modul, A.M.,
Jacobs, E,J., Fakhrabadi-Shokoohi, D.,
Giovannucci, E.L., Thun, M. J., Calle, E.E,,
2003: Calcium, dairy products, and risk of
prostate cancer in a prospective cohort of United
States men. Cancer Epidemiol Biomarkers Prev.,
12(7), 597-603.

Vrana K., Rapant, S., Bodi$, D., Marsina, K., Lexa,
J., Pramuka, S., Markovska, B., Curlik, J.,
Seféik, P., Vojtas, J., Daniel, J., Luiviansky,
L., 1997: Geochemical Atlas of Slovak Republic
at a scale 1 : 1 000 000. Journal of Geochem.
Exploration, 60, 7-37.

Ch.Y., Chiu, H.F., Chiu, J.F., Tsai, S.S,
Cheng, M.F., 1997: Calcium and Magnesium in
Drinking Water and Risk of Death from Colon
cancer. Cancer Science, 88(10), 928-933.

Yang, Ch.Y., Cheng, M.F., Tsai, S.S., Hsieh, Y.L.,
1998: Calcium, magnesium, and nitrate in
drinking water and gastric cancer mortality. Jpn.
J. Cancer Res., 89, 124-130.

Ch.Y., Chiu, H.F., Cheng, M.F., Tsai, S.S.,
Hung, Ch.F., Lin, M.Ch., 1999a: Esophageal
Cancer Mortality and Total Hardness Levels in
Taiwans’s Drinking Water.  Environmental
Research, 81(4), 302-308.

Ch.Y., Chiu, H.F., Cheng, M.F., Tsai, S.S.,
Hung, CH.F., Tseng, Y.T., 1999b: Pancreatic
Cancer Mortality and Total Hardness Levels in
Taiwan’s Drinking Water. Journal of Toxicology
and Environmental Health, Part A: Current
Issues, 56(5), 361-369.

Ch.Y., Tsai, S.S., Lai, T.Ch., Hung, Ch.F,,
Chiu, H.F., 1999c: Rectal cancer mortality and
total hardness in Taiwan “s drinking water.
Environ. Research, Section A, 80: 311-316.

Ch.Y., Chiu, H.F., Cheng, B.H., Hsu, T.Y.,
Cheng, M.F.,, Wu T.N., 2000: Calcium and
Magnesium inDrinking Water and Risk of Death
from Breast Cancer. Journal of Toxicology and
Environmental Health, Part A: Current Issues,
60(4), 231-241.

Yang,

Yang,

Yang,

Yang,

Yang,

www.geology.sk/geohealth
www.statistics.sk
www.czisk.sk

20



Konferencie, symp0zia, seminare — Geochémia 2015

POMERY OBSAHOV Ca/Mg V POD[E AV RASTLINACH
A ICH INTERPRETACIA

Jan Curlik
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Uvob

Vépnik a horCik sa velmi doblezité
makroZiviny, esencialne pre ludské zdravie. Casto
sa vzajomne sprevadzaju vpbédnych minerdloch
klastogénnej aj autigénnej povahy (kalcit, dolomit,
apatit, oligoklas- bytownit, diopsid, augit,
amfiboly, montmorillonit, illit,chlorit, vermikulit)
alebo vystupuju osobitne (Ca:sadrovec;
Mg:magnezit, serpentin). Ako jednoduché kationy
(Ca*™*, Mg*) st pritomné v pddnych roztokoch, v
sorpénom komplexe ilovych mineralov a humusu
(vymenitelné iony) a ako Struktirna zlozZka
pddnych minerélov (nevymenitelné formy). Pre
rastliny sU pristupne len prvé dve. Ich podiel v
p6de viak nemozno presnejSie predpovedat’ len na
zaklade zloZenia materskych substratov —ato
vdbsledku  réznych  rychlosti  zvetrdvania
jednotlivych pédnych minerdlov ako aj realneho
stupiia vylthovania pdd. Na prevenciu deficitu Ca
a Mg méZze byt prispevok jednotlivych mineralov
pre potreby rastlin a ZivoCichov, poCas jednej
vegetaCnej doby nedostatoCny, prave v dosledku
pomalého uvolTiovania zvnatornej
Struktdryzvetravajlcich mineralov (Burger, 1969).

Vo vacSine pdd u néds a vo svete je deficit
tychto Zivin zriedkavy vzhladom na ich vysoké
Klarky v zemskej kore (3,6% Ca a 2,7% Mg).
Pritom su celkové obsahy vépnika obvykle vysSie
ako horcika. Ztoho potom vychadzali diskusie o
tom, Ze pdda ma mat ,, idealny pomer nasytenia
pod bazickymi kationmi“ na zabezpecCenie
Urodnosti. Za ,,idealnu* bola oznacované taka poda,
v ktorej je zastlpenych 65 % Ca, 10 % Mg, 5 %
Ka20 % H (Bear et al., 1945). Na zéklade tejto
tedrie by sa mali dostavat’ do pddy Ziviny v pomere
potrebnom pre pbédy. Tento pomer Ca:Mg sa
udaval v rozmedzi 3,5-6, ale nebol preukazane
potvrdeny a protichodné diskusie prebiehaju Casto
aj v suCasnosti. Graham (1959) tento Standard
pozmenil a obsah vymenitel'ného Ca udaval od 65
% do 85 % z celkovej CEC pbdy.

Vynimkou, kde pomery Ca/Mg s opacné, s
prevladanim obsahov hor€ika, su tzv. serpentinické
pody vyvinuté na ultrabazickych horninach
(serpentinitoch). Podla McCartena (1992) také
pody, u ktorych je celkovy pomer Ca/Mg < 1

dokladaji  ultrabdzicky  pbévod  zdrojovych
materskych hornin. Vyrazne vysSie celkové obsahy
horCika ako vépnika obsahuju aj niektoré nami
Studované pbdy vo flySovej oblasti vychodného
Slovenska. OznaCili sme ich ako magnezidlne a
predpokladdme, Ze boli derivované z detritu
ultrabézickych hornin. Obsah Mg sa v nich
pohyboval v rozmedzi 1206 - 51918 mg.kg™, zatial
¢o koncentracia Ca bola 500 - 14078 mg.kg™.
Obsah Mg stapal smerom k materskej hornine.
Pomer Ca/Mg sa pohyboval vrozpéti 0,08 - 0,99
(Curlik et al., 2011; Kolesar, 2015). KedZe tento
pomer ber( niektori autori s rezervou, pouZili sme
aj iny ukazovatel' pévodu materskych hornin z
ultrabazik (Ca + K) / Mg < 2, ktory navrhol Shaw
et al. (2001). Z celkového poctu 99 vzoriek spitialo
aj tento ukazovatel’ 15 pod.

Tento prispevok, ktory vychadza z tychto
poznatkov o predmetnych p6dach vyvinutych na
sedimentarnych hornindch vo flySovej oblasti
severovychodného Slovenskama za ciel prispiet’ k
poznaniu vyznamu Stadia pomerov Ca:Mg v pOde a
v rastlinach z p6dneho genetického hl'adiska, ale aj
ako dbéleZitych Zivin pre vyZivu rastlin. Su¢asne méa
poukazat’ na to, Ze geochemické Studia, ktoré su
zamerané na zdravotné rizikd len na podklade
posudzovania izolovanych parametrov nemusia
prinaSat’ hodnoverné zavery.

MATERIAL A METODY

Studium bolo zamerané na zhodnotenie
pddnych vzoriek, ktoré boli podrobnejSie popisané
v predchadzajucich pracach (Curlik et al., 2011;
Kolesar, 2015).Pochéadzaji z centralno-karpatskeho
paleogénu a magurského flySu na SV Slovenska.
Terénne vyskumy, odber vzoriek aich Uprava su
podrobne  popisané v uvedenych  précach.
Chemické analyzy péd arastlin boli urobené vo
firme AcmelLabs Analytical Laboratories, Ltd.,
(Vancouver, Kanada) (Rtg-spektrometrické alCP-
MS metody). Podne analyzy (zrnitostné zloZenie,
obsah karbondtov, humusu, CEC, zloZenie
sorpcného komplexu) boli vykonané v analytickych
laboratdriach Vyskumného Ustavu pddoznalectva a
ochrany pbdy Bratislava podla certifikovanych
metodickych postupov. Odber rastlinnych vzoriek
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sa viazal na miestakde boli odoberané pbddne
vzorky. Celkovo bolo odobratych viac ako 200
vzoriek rozlicnych  Casti rastlin.  Prevladali
asimilatné organy drevin, (ihliCie a listie, zrno
obilnin, stonky bylin) ¢o bolo limitované vyuzitim
pody (lesné, pol'nohospodéarske pody).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Celkové obsahy hor€ika v nami skimanych
pddach su vysSie ako obsahy vapnika. Obsahy Mg
sa v nich pohybovali vrozmedzi 1206 - 51918
mg.kg™, zatial' €o obsahy Ca boli v rozpéti 500 -
14078 mg.kg™ (obr.1).Pomer Ca/Mg sa pohyboval
vrozpati 0,08 -0,99 a ani vjednom pripade
nepresiahol hodnotu 1. Pritom obsah Mg v pddach
stapal smerom do hibky. Vo vé&Sine beznych pod
sveta, je tento trend opacny. Aj iné charakteristiky,
ako sU nizke obsahy Ca, K, vysoké obsahy Fe, Mn,
Ni aCr, ich zblizujd spbddami vyvinutymi
na ultrabazickych horninach (serpentinické pody).
PretoZze skumané pbdy su vyvinuté na
sedimentarnych hornindch flySu, oznacili sme ich
ako magnezialne. Predpokladame, Ze sa vyvinuli zo
zmieSaného detritu ultrabazik ainych zvetranin
(Curlik et al., 2011; Kolesér, 2015).Celkové obsahy
Ca a Mg v pdde nevypovedaju o ich pristupnosti
pre rastliny. Ako je uvedené v Gvode, pre rastliny
su pristupné len vyluhovatelné formy pritomné
v pédnych roztokoch a v sorpénom komplexe péd.
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Obr. 1 Celkové obsahy Ca a Mg v A-horizontoch

skamanych péd

Zo ziskanych analyz zloZenia bazickych
kationov v sorptnom komplexe vyplyva, Ze na
rozdiel od celkovych obsahov v p6de, kde ma
horCik  dominantné  zastlpenie, v sorpénom
komplexe pdd je to naopak (obr. 2). Obsahy Ca sa
pohybovali od 0,37 do 29,95 cmol.kg™, zatial' ¢o
u horéika len od 0 do 6,13 cmol.kg™. Podiel Ca/Mg
kolisal vrozmedzi 1,4 - 55,64. V3etky pomery
Ca:Mg v skdmanych pédach boli vysSie ako 1. Je
to spbsobené pritomnostou autigenného Kkalcitu
v pédotvornych  substrdtoch, ktory je viac

rozpustny azrejme aj biogénnym kolobehom
vapnika, ktory je viac odoberany rastlinami a po
ich odumreti viac kumulovany na povrchu pody.
Z vysledkov tieZz vyplyva, Ze nie celkové pomery,
ale pomery obsahov mobilnych kationov Ca, Mg
v pbde poskytuju lepsi obraz o ich pristupnosti pre
rastliny. Av8ak samotny pomer, bez poznania
redlnych mnoZstiev (vmg.kg?) moZe viest
k chybnej interpretécii, lebo pri nizkych, rovnako
pri vysokych obsahoch obidvoch Zivin, mézu byt
pomery rovnaké.
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Obr. 2 Obsahy vymenitel'nych foriem Ca a Mg
v A-horizontoch skiimanych pdd

Kolesér (2015), ktory sa zaoberal obsahmi
Ca aMg aich pomermi v rastlinach zistil, Ze sa
zvySuju so zvySovanim pomerov pristupnych
foriem v pdde ale nie vZdy konzistentne. VSetky
vzorky rastlin aich Casti (korene, listy, ihlicie,
stonky) obsahovali viac vapnika ako horcika s
vynimkou zfn obilnin, ktoré obsahovali viac Mg.
Zanalyz listov aihlicCia drevin  vyplyva,
Ze koncentracia Ca je mierne vysSia a Mg vyrazne
vySSia v listoch ako v ihli¢i. Medianové hodnoty
boli nasledovné: Cayit = 8700, Cajniizie = 7500, Mglist
= 2425, Mginicie = 965 (vetky v mg.kg™). Ziskané
vysledky potvrdili rozdielnu, v priemere viac nez
dvojnasobne vy38iu, hodnotu pomeru Ca:Mg
v ihli¢i ako v listoch (obr.3).Tieto obsahy navzajom
vyznamne nekorelovali a preto je zrejme, Ze na
transfer a akumulaciu Ca a Mg rastlinami vplyvaju
aj iné faktory. V nadzemnych Castiach rastlin
pomery Ca:Mg varirovali od 1,6:1 do 23,3:1
s medianovou hodnotou 4:1. Preukazuje sa
selektivna schopnost’ rastlin prijimat’ tieto Ziviny
z pody.

Obsahy Ca a Mg v rastlinich nie su
limitované len ich obsahmi v pbde ale aj
rastlinnymi druhmi, Castami rastlin a organov,
preto skuto¢na pristupnost’ pre rastliny a ich
pripadné  negativne  pOsobenie  musi byt
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podrobnejSie poznavané pre postdenie kvality pod.
KazZdy druh zrejme vyZaduje pre svoj rast a vyvin
Specifickd koncentraciu Ca alebo Mg .

listnaté dreviny ihstnate dreviny ylimy obisainy
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Obr.3 Obsah Ca a Mg v listoch, ihli¢i, v nadzemnych
Castiachbylin a v zrne (Koleséar,2015)

ZAVER

Vysledky prace ukazuja, Ze rieSenie vztahov
medzi zloZenim materskych hornin a péd vyZaduje
ovela podrobnejsi vyskum. Pomery Ca/Mg <1
a(Ca + K)/Mg < 2 (hodnovernejse), s uzZitotné na
diagnostiku materskych hornin pévodom z detritu
ultrab&zickych hornin. Vo vacsine eluvialnych péd
tieto pomery klesali s hibkou, ¢o je spdsobené
pribadanim menej zvetraného detritu ultrabazik.

Celkové mnozZstvd prvkov aich relativny
podiel v pbde zavisi na zloZeni materskych
substratov. Av3ak predpovedat’ obsahy pristupnych
foriem Ca a Mg pre rastliny nemozno len na
podklade analyz materskych substratov v désledku
rozdielov  vrychlosti  zvetravania  pddnych
minerélov astupia vylihovania p6d. Prispevok
jednotlivych mineralov k zasobeniu rastlin Ca a Mg
na zamedzenie ich deficitu m6Ze byt pocas jednej
vegetacnej doby nedostatocny.

Samotny prispevok pomerov Ca a Mg pre
produkciu rastlin nie je potvrdeny. Problém
posUdenia  pozitivneho  alebo  negativneho
pdsobenia na produkciu rastlin spoCiva v tom, Ze
ich aplikdcia do pOd nevyrovnava primarny
nedostatok Zivin, ale upravuje pddnu reakciu

(vapnenie). Nasledne to wvplyva na Gpravu
Struktary, aeracie ainych fyzikalnych vlastnosti.
Ak sa tieto Ziviny nachadzaju v pode v optimalnom
mnoZstve pre potreby rastlin, nezaleZi na ich
relativnom pomere v pbde.
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MINERALOGICKY, CHEMICKY A STRUKTURNY VYSKUM
ODPADOVEHO TROSKOVEHO MATERIALU
NA VYBRANYCH LOKALITACH SLOVENSKA

Rastislav Demko?, Peter Seféik!, Jarmila Luptakova?

'Statny geologicky ustav DS, Mlynska dolina 1, 81704 Bratislava 11, rastislav.demko@geology.sk
“Ustav vied o Zemi SAV, Dumbierska 1, 97401 Banska Bystrica

Uvob

V ramci riedenia geologickej Glohy SGUDS
"Monitorovanie environmentalnych zatazi na
vybranych lokalitdich Slovenska"™ sme sa okrem
Standardného monitoringu zneCistenych Uzemi
ststredili aj priamo na vyskum charakteru a
zloZenia pevnych sklddkovanych materiélov.
Vyskum bol orientovany s ciel'om ziskat’ poznatky
o skladdkovanych materidloch a ich potencialnej
inertnosti alebo reaktivite a toxicite v podmienkach
skladkovania. PredlozZeny prispevok sa sustreduje
na trosky, ktoré st produktom po spracovani rad
priamo z metalurgického alebo kovospracujliceho
priemyslu.

Troskovy materidl je znamy zvacSa ako
kovovo leskly taZzky, pevny, porézny material,
ktory svojou odolnostou evokuje v Fudoch pocit
"stability" a "Cistoty", nakolko je prepéleny a
vycisteny pri vyrobe. Z tohto klamného pocitu
vyplyva pristup, ako sa k troskovému materilu
pristupuje pri kone¢nom uskladneni alebo vyuziti.

Troskovy materiél je Casto sklddkovany na
haldach, ktoré su voCi okolitému prostrediu
otvorené a bez izolacie, alebo je troskovy material
pouZivany na zarovnavanie depresii, vysypavanie
ciest alebo stavebny material. Pocit stability
troskového materiélu a jeho Cistota st vSak redlnou
iloziou. Ako predkladd nasledovny prispevok,
syntetické troskove odpady su Casto principialne
reaktivne a obsahuju vyrazné koncentrécie tazkych
kovov viazanych na metastabilné fazy. Takyto
reaktivny material Casto bohaty tazkymi kovmi je
priamo vsadeny do hypergeénneho prostredia, kde
podlieha zvetravaniu, alteracii a naslednému
transportu  povrchovymi  migranymi cestami.
Samotné pochopenie suvislosti dokéaze prispiet” k
vhodnému sprévaniu sa Cloveka k odpadovému
troskovému materialu, tj. zhodnoteniu vlastnosti
odpadov s ohladom na ich dalsi sp6sob
uskladnenia, izolécie alebo konecnej likvidacie.

METODIKA

Metodika vyskumu troskového materialu
bola prisposobend povahe skimaného materialu.

Vzorky boli analyzované na Oddeleni Specidlnych
laboratdrii SGUDS v Bratislave aplikaciou analyzy
BSE "back-scattered electrons” a EDAX "energy
dispersive X-ray spectroscopy” mikroanalyzy a
chemickej mikroanalyzy pomocou elektrénového
mikroanalyzytora CAMECA SX100, dalej ako
EMP "electron microprobe”. Vybrané nekovové
fazy boli nésledne analyzované Ramanovou
spektroskopiou na pracovisku SAV v Banskej
Bystrici.

VYSLEDKY

Stabilita troskového odpadového materialu je
kontrolovana: 1) fazovym zloZenim trosky, kde
vacSina pritomnych faz je syntetickd a vznikla v
podmienkach daleko vzdialenym prirodnym

exogénnym  podmienkam, 2)  pritomnostou
principialne nestabilnych faz, ktoré dok&zu
zosilfiovat' reaktivitu roztokov a nasledne

katalizovat' rozpustanie trosky, 3) pritomnostou
pufratnych faz, ktoré svojim rozkladom (reakciou)
dokédzu tlmit' fyzikalno-chemické zmeny z okolia
alebo inhibovat' rozkladné reakcie trosky, 4)
fyzikalny stav trosky, ako je otvorenost’ materialu
voci infiltracii meteorickych vod alebo okolitého
plynu a ich doplifiania, resp. vymeny v pulzaénom
alebo kontinualne prietokovom reZime.

Idedlnym prikladom limitov nestability
odpadu je troskovy materidl z odkaliska Lintich
(obr. 1/1, 1/2 a obr. 2), ktory je produktom po
Uprave polymetalickej rudy. VVndtorné usporiadanie
tj. Strukturu silikdtovej trosky ur€uji pocetné
kryStaly fayalitu, ktoré v désledku vyrazného
podchladenia roztaveného materidlu prechadzajd
do skeletadlneho vyvoja habitu. Intenzivny pokles
teploty taveniny viedol k z&vereCnému vzniku
silikatového skla. Kationy prvkov ako Pb, Zn, Cu,
As, Sb rozptylené v tavenine boli vdaka ich
chalkofilnosti prekoncentrované zo sulfidickej
taveniny, ktord bola so silikdtovou taveninou
nemieSatelna a fazovo sa oddelila v podobe
sulfidickych globuli z hostitel'ského silikatového
liquida. Zaverecné Stadium krystalizacie viedlo k
precipitacii sulfidickych globularnych dtvarov a
vzniku pyrotinu Fe.x)S, PbS, PbZnS (obr. 1/2).
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Obr.1/1: Silikatova troska s vezikularno intersticialnou Struktdrou. Sivé kryStaly tvori fayalit, tmavosiva intersticialna faza je
silikatové sklo s obsahom Pb < 6 hmot.% a Zn < 5 hmot.%. Svetlé agregaty su tvorené sulfidmi a tmavé objekty st prazdne pory
po odmieSani plynnej fazy pocas tuhnutia. Vzorka z odkaliska Lintich. BSE snimka. Obr.1/2: Globularny agregéat pyrotinu,
galenitu a sfaleritu, ktory vznikol odmieSanim sulfidickej taveniny v désledku obmedzenej mieSatel’nosti medzi sulfidickou a
silikatovou taveninou. Tmavé priestory su péry po zaveretnom odplyneni. 3D prepojenie porového priestoru urcuje
permeabilitu trosky a zvySuje moznost’ infiltracie trosky meteorickymi vodami. BSE snimka, detail 1/1. Obr.1/3: Inkluzie
ZnPbAsCu sulfidov v silikditovom materidly zaCali okamZite po obnaZenia reagovat, €o ukazuje na vysokl( reaktivitu
syntetického materidlu v hypergénnych podmienkach. Troska z lok. Dubnica nad Vahom. Obr.1/4: pukliny v kovovej troske
zliatiny FeCr/MgAISi vyplnené CaCO; a MgO+Mg(OH),. Obr.1/5: Zmes zliatiny Fe-Cr, spinelov a Al-Mg-Cr na kontakte s
krustou aragonitu vznikajiceho v hypergénnych podmienkach pri skladkovani troskového odpadu, - lok. Istebné. Obr.1/6:
Nespevneny a porézny premieSany troskovy odpad FeCr zliatina (svetld), MgAICr a spinely cementované novotvorenym
hypergénnym aragonitom znizujlcim permeabilitu troskovej drviny. Cementacia CaCQj; (svetla siva) izoluje odpad od vol'ného
0,, H,0 a pufruje skladkovanu trosku voci rozkladu. Lok. Istebné

25



Konferencie, symp0zia, seminare — Geochémia 2015

U Casti vzoriek trosiek doslo k Uplnej extrakcii Pb,
Zn, Cu, As do sulfidov, resp. sulfidickej taveniny,
aviak vzorky bez primarneho ekvivalentného
obsahu siry ako extrakéného €inidla pre Pb, Zn, Cu,
As svoj ,nadbytok” prvkov preniesli do finalnej
solidifikéacie, tj. vzniku silikatového skla. Tato
metastabilna faza bohatd na tieto prvky (Pb, Zn,
Cu, As) do 5 hmotnostnych % vystupuje ako druhy
principidlny rezervoar polymetalickych kationov.
Nestabilita trosiek je zvyraznena  hojnou
pritomnostou porov, ktoré vznikli ako produkt
odplyfiovania tuhnucej trosky pocas solidifikacie.
Priestorové prepojenie pérov ur€uje permeabilitu
trosiek a tym aj otvorenost’ systému voci infiltracii
meteorickych vod a zaCiatku dominového efektu
acidifikaCnych  arozplStacich reakcii. Vody
infiltrované do priestoru trosky reaguju so sulfidmi
za vzniku roztoku H,SO, ktory dalej reaguje
najme s metastabilnym silikatovym sklom. Sulfidy
a silikatové sklo uvolfiuju Pb, Zn, Cu, As, ktoré sa
pri vhodnom premyvani uvolfiuju z troskového
materidlu do pddy a hydrosféry. Uskladnenie
troskového odpadu na skladke v Lintichu na
suchom podloZi evokuje bezpecCie, avSak dazdova
voda, ako pozorovat znarezaného materialu
trosky, sa dokaZe postarat’ o svoje (obr. 2).

Obr. 2 Pohlad do vndtra rozpilenej trosky
skladkovanej na odkalisku v Lintichu. Meteoricka voda
infiltrovana cez otvoreny priestor porov spsobila
rozpustanie Pb, Zn, Cu sulfidov za vzniku roztoku
H,SO, a nasledne celkovej alteracie silikatovej trosky.
Dekompozicia metastabilného silikatového skla a
sulfidov uvolfiuje katiény Pb, Zn, Cu, As dalej do
prostredia.

Samotna environmentalna sterilita
troskového materialu je Casto len prianie, ako
pozorovat' na troskovom materidly na obr.1/3.
Pritomnost” inklGzii sulfidov ZnPbAsCu sa
prejavila okamzite po otvoreni vzorky a kontaktu
svodou aorganickou Zivicou. Téato reakcia
prebieha prakticky ,pred ofami“ a jej konecnym
produktom je Uplny rozklad sulfidu do roztoku,
alebo  vznik  prislusnych  uhli€itanov  pri
inkongruentnom rozpustani. Tento ,bezpeCny*

material je volne zasypavany a ponechany
vol'nému pbsobeniu vody (obr. 3).

Zaujimavy pripad prirodného laboratéria
(obr. 4) pochadza z haldovaného troskového
odpadu zlstebného. Haldovany odpad je vlastne
zmes rozmanitych zliatin Fe-Cr/Cr-Fe, Cr-Si, Mg-
Al-Cr, spinelov a exotickych kremicitanovych faz.
Na skladku odpadu vSak boli spolocne s troskou
vyvazane aj odpady z hutnickych prisad, ku ktorym
patria karbonaty, MgO alebo brucit Mg(OH),.
Vystavenie zZmesi odpadu akarbonatov
hypergénnym reakcidm viedlo k rozpustaniu
karbonatov do roztokov, ktoré infiltrovali vnitorné
Casti haldy anasledne precipitovali v podobe
aragonitu ako vnutorny cement (obr. 1/6) alebo
povrchova krusta (obr. 1/5). V oboch pripadoch
doSlo k praktickej izolacii reaktivneho materialu od
priameho kontaktu s volnym vzdusnym O, alebo
perkolujacimi  meteorickymi  vodami. Izolatna
aragonitovd vrstva nie je Uplne stabilna
a nepriepustna, ale funguje ako inhibitor, pufer
a izolant agresivnych reakcii v hypergénnej zone.

? '¢;U :

L. ':\..‘s :mi- = ]
Obr. 3 Zasypand vrstva odpadového troskoveho
materialu. Dubnica nad Vahom.

Obr. 4 Precipitacia CaCO; (aragonitu), ktory vznika
poCas prirodzenej cementacie haldy odpadu
uhli¢itanmi z perkolujucich véd infiltrujacich pdrovy a
puklinovy priestor haldy. Vznikajuca uhlicitanova
krusta pdsobi ako pufer vocCi hypergénnym reakciam
rozpust'ajucich nestabilny reaktivny synteticky odpad.
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ZAVERY

Mineralogicky,  Struktarny  a chemicky
vyskum prindSa pohlad na troskovy materiél nie
ako na stabilny odpad, ktory sa vyuZiva ako
posypovy material alebo stavebny material
skladkovany volne v prirodnom prostredi, ale ako
nestabilny reaktivny odpad.

Cast’ analyzovaného materialu je sice bez
pritomnosti environmentalne potencialne toxickych
kovov, ale Cast’ produkovaného troskového odpadu
je tazkymi kovmi vyrazne obohatena.

Troskovy odpad obsahuje Casto extrémne
reaktivne fazy ako su sulfidy, ktoré dokazu
katalizovat' rychlost aagresivitu rozpustacich
reakcii s naslednym uvolnenim kovov dalej do
prostredia.

DiskusIA

NeZiaduce vlastnosti odpadov z priemyselnej
vyroby alebo po spracovani rud nie si nicim
vynimo¢nym, avsak prinaSaju potrebu zvysenej
opatrnosti  pri  zavereCnom uskladneni alebo
spracovani, €o zataZuje ekonomick( -efektivitu
vyrobnych aspracovatel'skych procesov. Z hladiska
potencialneho environmentélneho rizika nie je
odpad ako odpad, €o zvySuje poZiadavku na
chemickd a fazovu analyzu odpadov s moznostou
urCit’ ich budici spdsob a formu skladkovania,
resp. recyklacie pri dalsom spracovani.

Idealnym sp6sobom zniZovania potencialnej
nebezpec€nosti odpadov z priemyselnej Cinnosti je
neutralizacia jedného odpadu druhym, &im sa
uetria  finan€né  prostriedky na  bezpetné
skladkovanie kazdého odpadu zvIlast, alebo

ziskame material sovela niz8im rizikom pre Zivotné
prostredie.

Ztohto pohladu sa javi ako pdsobivy
pozorovany proces karbonatovej cementacie
haldovaného troskového odpadu z Istebného, ktory
spaja  konzervaciu reaktivneho  syntetického
materialu trosky prirodnou cestou. Proces je
efektivny hned v niekolkych smeroch. Cementécia
ma izolacnu vlastnost’ voCi kontaktu reaktivnych
faz s meteorickymi  vodami, resp. s plynmi

acementacia zniZuje vnutornd  permeabilitu
prostredia a tym aj reakénu efektivitu. Pritomnost’
uhli¢itanového cementu zaroven slGzi ako pufer,
ktory  neutralizuje  vykyvy pH  roztokov
spdsobenych reakciou vody so sulfidmi.

Prekladanie troskového odpadu
karbonatovym materidlom sa javi ako Ustretovy

environmentélne  bezpeCnostny  prvok  pri
skladkovani.

Ovela vysSiu ucelovost’ sfubuje
neutralizacia aeliminicia  jednym  odpadom

drunym. Vzhladom na tendencie globalneho
oteplenia je vyslovenad potreba zniZenia objemu
emisii, ¢im je priemyselne produkovany CO,
povaZovany za neZiaduci odpad. Reakciou
odpadového  CO, sodpadovym  troskovym
materialom, zndmym aj ako sekvestracia CO, je
mozné UcCelne sa zbavit' sklenikového plynu
a zaroven znizit environmentalne riziko troskoveho
odpadu.

PredloZeny prispevok predklada spolo¢nosti
otdzku, Ci sa k veciam bude nadalej spravat’ ako
k nezndmemu problému bez zohladnenia rizika,
ktoré prinaSa. MoZnost’ navrhovaného zniZovania
reaktivity  haldovaného  troskového  odpadu
karbonatmi alebo aplikécie sekvestracie CO, su pre
spoloCnost’ navrhom, ktorych GspeSnost’ overi aZz
cas.

Pod'akovanie:Prispevok vznikol v ramci projektu
(geologickej tlohy) Operac¢ného programu Zivotné
prostredie ,,Monitorovanie  environmentalnych
zataZzi na vybranych lokalitach  Slovenskej
republiky“, ktory je spolufinancovany Eurdpskou
Gniou [/ Kohéznym fondom (ITMS  kod:
24140110231).

* * o
* -
* *
* *
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Uvob

Vyuzitie potencidlu mikroorganizmov v
dekontaminécii Zivotného prostredia kontamino-
vaného polychlérovanymi bifenylmi (PCB) za
aerdbnych podmienok pomocou dvoch
bioremediaCnych  stratégii -  biostimul&cie
a bioaugmentécie je nosnym zadmerom prace.
Bioaugmentacia  je Uspedna technolégia
bioremediacie vyuzivana v miestach s nedostatkom
mikrobialnej populécie za Ucelom jej posilnenia.
Princip bioaugmentécie spoCiva v inokulacii
kmenov s potencialnou degradacnou schopnostou.
Uvédzané vysledky ukazuju, Ze bakterialne kmene
izolované z  kontaminovaného  sedimentu
StrdZskeho kanala si schopné degradovat
vyznamn( frakciu PCB. PouZitim jednotlivych
baktérii a vytvorenych konzorcii bola dosiahnuta
acinnd biodegradacia PCB. Biostimulacia sa
vyuZiva v prostredi s prirodzenou mikroflorou
vtedy, ak problémom je nedostatok Zivin pre
mikrobidlnu  aktivitu.  Biostimulécia  bola
realizovana pridavkom Zivin dusika a fosforu
a surfaktantov Tween 80 a Triton X za ucelom
zvySenia biodostupnosti hydrofébnych PCB.

METODIKA

Biodegradacia prebiehala v sterilnych 250
ml Erlenmeyerovych bankdch. Do baniek sa
na zaCiatku  experimentu  navazilo 20 g
sterilného/nesterilného  sedimentu so zndmym
obsahom PCB, ku ktorému sa pridalo 100 ml
minerdlneho média. Pri bioaugmentacii sa do
baniek  pridavala  suspenzia  bakteridlnych
degradérov izolovanych zo sedimentov StrdZskeho
kandla o koncentracii 1 g.I"(Dudasova a kol.,
2014).VV pripade konzorcii s dvoma degradérmi
bolakoncentracia pridavanej suspenzie kaZzdého
kmefa 0,5 g.I" a konzorcium zostavené z troch
roznych  baktérii  obsahovalo  suspenziu o
koncentracii 0,33 g.I'l kazdého  kmena.
Experimenty boli realizované v troch paralelkach.

Ako kontrola bol pouzity sterilny/nesterilny
sediment s minerdlnym médiom bez akéhokol'vek
pridavku biomasy. VSetky banky sa kultivovali 21
dni v stacionarnej polohe pri teplote 28 °C v tme.
Po 3 tyZzdioch sa obsah kaZdej banky ultrazvukoval
10 min (dezintegrécia biomasy a uvolnenie PCB zo
skla) a centrifugoval pri 3200 ot/min, supernatant
sa nasledne zlial a vysuSeny sediment bol dalej
extrahovany v Soxhletovom extraktore 4 hod n-
hexdnom. Po ziskani zahusteného extraktu sa
koncentracia sledovanych kongenérov analyzovala
na GC-ECD (HP 5890)s vodikom ako nosnym
plynom (85 kPa, 1.5 ml.min™, split-splitless inlet
maod), s detektorom elektrénového zachytu (ECD;
280 °C, ,make up“ plyn N, pri 40 ml.min™) a
kremicitanovou kapilarnou kolénou (30 m x 0.25
mm 1.D.) snepolarnou staciondrnou fazou HP-
5MS. Vysledné percento biodegradacie je
uvadzané vzdy ako priemer z troch paraleliek
oproti mnozstvu PCB v suchom sedimente pred
degradéciou, pricom vysledna hodnota je zmen3ena
05%, ktoré predstavovali odpar PCB. Pri
biostimulanom procese prebiehala biodegradacia
v sterilnych 250/500 ml Erlenmeyerovych bankéch.
Do baniek sa na zaCiatku experimentu navazilo 20
g nesterilného sedimentu, ku ktorému sa pridalo
100 ml minerdlneho média. Degradacny potencial
prirodzenej mikroflory bol stimulovany pridavkom
dusika vo forme NaNO; (500 mg.kg™) a fosforu vo
forme Na,HPO, (1800 mg.kg™). Taktiez sa
sledoval vplyv kyslika na degradacnd schopnost’
prirodzenej mikrofléry. Na zvySenie koncentracie
kyslika sa vyuZzili vacSie banky s objemom 500 mla
aeracia, pricom ostatné navazky ostali rovnaké.
Dalsi postup bol totozny ako pri bioaugmentacii.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bioaugmentécia kontaminovanych sedimentov
vybranymi bakterialnymi kmefmi

Z vysledkov bioaugumentécie  mozno
usudit,ze  najlepSiu  degradacni  schopnost’
v pripade pouZitia jednotlivych kmefiov vykazovala
baktéria Rhodoccocus sp. Biodegradicia PCB
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pomocou VvysSie uvedenej kultdry bola pri pouZiti
sterilného sedimentu 87%, v pripade nesterilného
suchého sedimentu Klesla degradacia o 17%
(tab.1). ZniZenie acinnosti degradacie v pripade
nesterilného  sedimentu bolo pravdepodobne
zapriCinené kompeticiou inokulovanej kultary
Rhodococcus sp. s prirodzenym konzorciom
pddnych mikroorganizmov o substrat a Ziviny.
Druhym moZnym vysvetlenim méZe byt krizova
inhibicia enzymov  produkovanych  réznymi
kmenmi vyskytujucimi sa v nesterilnom sedimente.
Bakterialny kmen Rhodococcus sp. je v mnohych
Studidch uvadzany ako potencidlny degradér

aromatickych polutantov (Araki et al., 2009;
Ohmori et al., 2011).
Pridany kmen Sediment B_Lomasa 2 Degradacia
(koncentracia 20 9) (x 107CFU.ml ") (%)
biomasy 1 g.I") g 1.defi  22.den
Rhodococcus sp. ns:t‘;?ﬁ’ny 120 120 70,68 £ 5,57
Rhodococcus sp.  Suchy-steriing 120 130 87,39 + 1,62
A. xylosoxidans ns;‘;?ﬁl’ny 23 18 30,93+181
A. xylosoxidans Suchy-sterilny 53 52 32,21+ 4,19
Stenotrophom. sp. ns;‘;’;ﬁ’ny 43 33 41,36+072
Suchy-
Starkyea novella nesterilny 60 32 44,19 £ 0,72
S. maltophilia Suchy- 120 110  60,81+0,88
nesteriliny
Tab. 1 Bioaugmentacia sedimentu jednotlivymi
bakterialnymi izolatmi.
NajvysSie  percento  degradacie je takmer

vo vSetkych pripadoch u kongenéru PCB28, ¢o
koreSponduje aj s jeho najvy3Sou biodostupnostou
Naopak, vysSie chlorované kongenéry PCB 138,
PCB180 a PCB 203 boli vo vécsine pripadov
degradované v niZ8ej miere v dosledku ich vysokej
toxicity a nizkej biodostupnosti.

Biomasa
Kmen Sediment CFU.mi"x 104 B"’d'";:?”‘ EEE
1. der 21. derit
A xylosoxidans Suchy
Riwtococcus sp. sterilny 40 13 6576+ 1,17
A, xylosoxidans Suchy
s p A 120 26 59,30+ 1,17
Riwodococcus sp. Suchy
poriicsinaina stering 8 35 6758111
A xylosoxidans Suchy
Rhodococeus sp. & 17 120 7687067
St il sterilny il
5. maltophilia A
Stenatrophomana Suchy 80 34 5744092
5 5p. sterilny
A xylosoxidans Suchy
St steriing 90 [ 5311£133
A, xylosoxidans Suchy
Sfenu:n:ﬁhmwna sterilny 59 23 5900+1284
A xylosoxidans Suchy
5. maltophiliz ue
ey steriny &0 22 6312£121
S5,
Tab. 2 Bioaugmentacia sedimentu konzorciami

vytvorenymi z bakterialnych izolatov.

Bioaugmentéicia kontaminovanych sedimentov
konzorciami vytvorenymi z bakterialnych izolatov

Zo ziskanych vysledkov mozeme usudit, Ze
najacinnejSim  konzorciom bola  kombincia
kmenov A. xylosoxidans, S. novella a Rhodococcus
sp. VySSie spomenuté bakteridlne konzorcium
dokazalo degradovat az 77% z celkového
mnoZstva  PCB pritomného v sedimente.
Podmienky kultivacie a nésledné spracovanie boli
rovnaké ako v predoSlom experimente. U vysSie
uvedeného konzorcia bol pozorovany nérast
biomasy o 103x10®° CFU.mI™" (tab. 2). V tomto
pripade mo6Zeme hovorit o synergii danych
kmeriov.

Bioaugmentacia a biostimulacia s pridavkom
surfaktantov Triton X a Tween 80

Za ucelom zvysenia biodostupnosti PCB bol
sledovany vplyv dvoch syntetickych neidénovych
surfaktantov (Tween 80 a Triton X) nadegradaciu
PCB v pritomnosti bakteridlneho kmena S.
maltophilia (obr. 1). Pri pouZitej hodnote CMC
(kriticka micelarna koncentracia) nebol pozorovany
toxicky  efekt pouZitych  surfaktantov  na
mikrobiélny rast. MnoZstvo biomasy pocas 21-
diioveho experimentu vzrastlo pri pouZiti oboch
surfaktantov. Pri bioaugmentécii baktériami bez
pridavku surfaktantu bol zaznamenany mierny
pokles biomasy 0 10x10® CFU.ml™.

80

B oW @
o & @ &

Biodegradacia (%)

B Tween

=1

o Triton X
B 5. maltophiia

OKontrola

=

1]

Tween Triton X S_maltophilia Kontrola
Obr. 1 Biodegradacia sumy 7kongenérov PCB (28, 52,
101, 118, 152, 138, 180) v pritomnosti S. maltophilia (1
g.I") s pridavkom surfaktantov Tween 80 a Triton X
(0,032 viw resp. 0,3 viw). Kontrola predstavuje suchy
sediment (20 g) bez pridavku bakterialneho kmena

a surfaktantu.

Biomasa v experimente s S. maltophilia
aneionovym surfaktantom Tween 80 vzréastla
z poévodnych 120x10°CFU.mI* na 392x10°
CFU.mI'. VvV pripade druhého pouZitého
neionoveho surfaktantu Triton X stiplo mnoZstvo
biomasy 0 247x10% CFU.ml™.

Biostimuldcia  kontaminovanych  sedimentov

pridavkom dusika, fosforu a kyslika

Nérast biomasy pocCas biostimulacie bol
sledovany v 500 ml bankéach (s pridavkom NaNO;
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a KH,PO,) a to aZz 0 63x10° CFU.mlI" a v 250 ml
bankéach o 48x10® CFU.mI™. Z danych vysledkov
moZeme usudzovat, Ze zvySené mnozstvo kyslika
(O) a asimilovatelného zdroja dusika (N) a fosforu
(P) rapidne stimulovalo rast prirodzenych
bakterialnych  degradérov. Obr. 2 ilustruje
porovnanie biodegradécie s pridavkom zvy3eného
mnozstvo dusika a fosforu a s pridavkom dusika,
fosforu a kyslika. Vy38ia degradacia prislicha

biostimulacii s  pouzitim  vSetkych  troch
stimulujucich faktorov.
90
80
70
.§60
;r'gso
o 40
2
2 30
m
20
10
0 T
Kontrola N+P N+P+0
Obr. 2 Porovnanie sumy celkovej degradacie

Studovanych kongenérov PCB (28, 52, 101, 118, 152,
138, 180) stimulaciou prirodzenej mikroflory
s pridavkom (N+P) a (N+P+0).

Zo ziskanych vysledkov predloZenej Studie
mozno usudit, Ze biostimulécia aj bioaugmentacia
prindSaju sfubné vysledky vedldce k UspeSnej
bioremediacii sedimentov kontaminovanych PCB v
laboratérnych ~ podmienkach.  NajuspeSnejSim
pristupom bioaugmentacie sa javi byt pouZitie
bakterialneho kmefia Rhodococcus sp. | napriek
vysokému degradacnému potencialu daného kmena
je jeho samostatnd aplikacia v redlnom in situ
procese menej vyhodna ako nasledovna, pretozZe by
vyZadovala znacné energetické a Casové naklady v
dosledku pripravy inokula.

Biostimulacia  prirodzenej mikroflory
pridavkom dusika, fosforu a kyslika vykazovala o
nie€o nizsiu GCinnost’ ako bioaugmentacia, aviak
jej vyhodou je praca v nesterilnych podmienkach,
¢im by sa né&klady na jej aplikéciu vyrazne zniZili.
NajucinnejSim nami Studovanym pristupom, ktory
dosahoval pomerne vysoké percento degradacie,
bola  bioaugmenticia s vyuZitim  konzorcia
bakterialnych  degradérov  Rhodococcus  sp.,
S.novella a A. xylosoxidans. Vyhodou pouZitia

daného konzorcia je Sirsi rozsah degradacie
jednotlivych kongenérov PCB (niZSie aj vySSie
chlérovanych).

ZAVER

NajperspektivnejSou volbou v pripade
biocaugmentacie sa javi byt pouZitie bakterialneho
kmena Rhodococcus sp. a mikrobiélneho konzorcia
vytvoreného z  Achromobacter xylosoxidans,
Rhodococcus sp. a Starkeya novella. Kombinacia
oboch stratégii - bioaugmentécie (pridavok
Stenotrophomonas maltophilia) a biostimulécie
(pridavok N, P, O a surfaktantu Tween 80) sa
ukédzala ako najucinnejSia pre degradaciu PCB
v danych podmienkach.

Podakovanie: Praca bola podporena grantom ¢.
1/0295/15a projektom €. APVV-0656-12.
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Uvob

Nedostatok  jodu je  pretrvavajicim
problémom mnohych krajin, ato napriek roznym
opatreniam na eliminaciu chor6b z jeho nedostatku
(WHO, 2007). Jednym zpriCin pretrvavania
problému je nedostatok resp. nedostupnost jodu
z prirodného prostredia (primérne z pddy a pitnej
vody) vtychto lokalitach (Korobova, 2010;
Yoshida et al., 1992). Prevazna v&csina prijmu jodu
(okrem morskych plodov) pochadza z prvého
¢lanku potravového retazca a je regulovana jeho
transferom z pbdy do rastlin (Fiala et al., 2010). Pre
rastliny nie je jod esencialny. MézZze na ne ale
posobit toxicky. AvSak vo velmi malych
mnozstvach st dokéazané jeho stimulujuce Gcinky
na rast (Umaly a Poel, 1970).

Dostupnych informacii o interakcii jodu
a kultarnych rastlin je vSak v odbornej literatlre
relativne malo. Preto sa tato praca zaoberd
akumuléciou jodu v pletivach vybranej modelovej
rastliny (jaCmena siateho) z pbdy a agarového
Zivného media, pricom sa hodnotia aj mozné
Ucinky jodu na rast biomasy.

METODIKA

V experimentoch boli pouZité zasobné
roztoky Kl a KIO; (Centralchem, Bratislava)
s koncentraciou jodu 1000 mg.I". Ako substrat pre
kultiviciu jaCmena siateho (Hordeum vulgare L.)
(jarny, odroda: Signora, Sempol, Bratislava) sa
pouZila modelova pdda — A horizont ¢ernozeme zo
Senca a agarové zivné medium s Hoaglandovym
roztokom.

Pre kultiviciu jaCmena v pdde sa pouZil A-
horizont  Cernozeme, ktora bola vysu3ena
v laboratériu pri izbovej teplote a preosiata cez sito
s velkostou oka 2 mm. Zakladné charakteristiky
zndzornené v tab. 1. sa stanovili podla Fiala et
al.(1999). 150 g pddy sa mie3alo s 50 ml vody s
takym obsahom Kl a KIO; aby finalny obsah jodu
bol 0 — 300 mg.kg™ na suchi hmotnost' pddy
v 200 ml plastovych kelimkoch. Do kaZzdého
kelimka sa nasledne zasial po 15 semien jatmena v
dvoch opakovaniach na kazdu koncentraciu Ki

a KlO;. Kelimky sa inkubovali v inkubéatore (Pol-
eko Aparatura, Pol'sko) pri teplote 25 °C 24 h v
tme, nasledne v svetelnom rezime 8 h tma/16 h
svetlo s fotosynteticou aktivitou Ziarenia 300
pumol.m?s™. Po piatich dfioch sa mladé rastliny
vybrali z pody, stanovila sa dizka vyhonkov a
korenov, Cerstvd a suchd hmotnost’ biomasy a
obsah chlorofylu po extrakcii N,N-
dimetylformamidom (p. 99 %, Centralchem,
Bratislava) (Moran, 1982). Pre analyzu obsahu
jédu v rastlinach po ich vysuSeni sa wvyuzila
extrakcia 25 % roztokom tetrametylammaonium-
hydoxidu (TMAH, Alfa Aesar, USA) za vzysenej
teploty. Po centrifugécii a filtracii sa obsah jédu v
supernatante stanovil hmotnostnou spektrometriou
s indukcne viazanou plazmou — ICP-MS (Perkin
Elmer Elan 6000, USA). Obsah jodu v p6de po
kultivicii sa stanovil po jeho extrakcii s5 %
roztokom TMAH za zvySenej teploty pouZitim
ICP-MS.

Pre kultivaciu jaCmena v agarovom Zivnom
médiu sa pripravil Hoaglandov Zivny roztok pre
rastliny (Hoagland a Arnon, 1950). Do 35 ml
Hoaglandovho roztoku sa pridal zasobny roztok Kl
a KlO; s destilovanou vodou tak, aby finalny
objem roztoku bol 50 ml a koncentrécia jodu v
rozsahu 0 — 300 mg.I™. VVzorky sa pripravili v troch
opakovaniach. Do roztokov sa pridal agar (Type I,
HiMedia, Mumbai) atie sa nechali sterilizovat
15 min v autoklave pri 120 °C. Po vychladnuti sa
inokulovali semenami  jaCmena. Nasledovné
metodické postupy su rovnaké ako uvedené vysSie.
Obsah jodu v Zivnom médiu po Kkultivacii sa
stanovil po jeho extrakcii s 25 % roztokom TMAH
za zvysenej teploty pouzitim ICP-MS.

Druh Hlbka H TOC | HK FK | CaCO;
[cm] | P70 | [og) | %] | [%] | [%]
Hlinitd | 0-15 7,9 2,8 0,5 4.4 3,3

Tab. 1 Vybrané fyzikalno-chemické parametre pédy

VYSLEDKY A DISKUSIA
Toxicita jédu
Bol zisteny negativny vplyv oboch Spécii
jédu na rast a kliCivost' semien jaCmena siateho
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v sledovanom koncentratnom rozsahu. Neziaddce
ucinky 103 boli miernejsie, dokonca v koncentracii
okolo 5 mg.kg™ resp. 5 mg.I™ v rastovom substrate
a7 priaznivé. Zmenu dizky vyhonkov s rast(icou
koncentraciou jédu v  rastovom  substrate
znézorfiuje obr. 1.
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Obr. 1 Zmena dizky vyhonkov v agarovom Zivnom
médiu (a) av pdde (b) srasticou koncentracoiu KI
KIO;  (Aritmetické priemery so Standardnymi
odchylkami pri n = 15)

Zo ziskanych udajov sa pomocou probitovej
analyzy rastovych parametrov (dizka vyhonkov,
korefiovych  vybeZkov, obsah  chlorofylu)
vypocitala 50 % inhibi¢na koncentrécia (ICsp).
Hodnoty ICs, pre jednotlivé parametre rastliny sd
zndzornené v tab. 2. Z uvedenych parametrov
vyplyva Ze tieto Spécie jodu sa spravaju inak v

roznych  substratov, ale  mobilnejsi (]
biodostupnejsi) I mal voboch pripadoch
vyraznejSie negativne UCinky ako 105, I° mal

nepriaznivé (Cinky uZ pri pomerne nizkych
koncentraciach, pritom negativne GCinky 105" v
pomerne statickom systéme ako agarové Zivné
médium boli pri  podobnych koncentréciach
zanedbatel'né. Vy38ie hodnoty ICsy jodiCnanu v
pédnom systéeme mbézu byt vysledkom jeho
redukcie na dostupnejsi I a 1, v dbsledku
redukénych  reakcii v pbdnom  systéme
podmienenym zavlaZzovanim a interakciou 105
s podnymi Casticami.

Zivné médium Poda
I 105 I 105
Vyhonky 2150 NS 87 NS
Korene 6032 | 4641 94 890
Cerstva hmotnost 56 4216 35 655
Sucha hmotnost’ 78 1080 38 860
Chlorofyl 272 2154 85 838

Tab. 2 Hodnoty ICs, pre jednotlivé rastové parametre
(NS - nestanovitelné vdanom koncentratnom
rozsahu)

Bioakumulacia jodu

Obsah jodu v kultivatnom médiu, v pode
avrastlinach sa stanovil pomocou hmotnostnej
spektrometrie s indukCne viazanou plazmou po
jednoduchej extrakcii TMAH vyuZitim
modifikovanej metddy podl'a Yamada et al. (1996).
Na overenie metodiky sa pouZili certifikované
referenné materidlly pdd arastlin zn&zornené
v tab. 3.

Nazov Vytaznost
NIST 2711 53 %
poda GBW 07405 99,7 %
GBW 07407 101 %
rastlina BCR - 219 81,4 %
Tab. 3 Vytainost' extrakcie certifikovanych

referen¢nych materialov

Percentualny podiel distriblcie celkoveho
pridaného  jodu v systéme  substrat-rastlina
znédzoriiuje obr. 2. Odlisnost  koncentracii
v systéme od pociato€nej koncentradcie méZeme

pripisovat  nehomogénnej  distriblcii  jodu
v analyzovanej vzorke, vyprchdvaniu pocas
kultivacie alebo sterilizacie substratu, alebo
nedokonalej extrakcie vzorky, €o aj vyplyva

z vysledkov extrakcii certifikovanych referenénych
materialov zndzornenych v tab. 3. Na hodnotenie
miery bioakumuldcie sa vypocital transferovy
faktor jodu (Tf) zo substratu do rastlin. Tento
faktor vyjadruje pomer koncentrécie jédu v rastline
(mg.kg™ suchej hmotnosti) ku koncentracii jédu v
substrate (mg.I™" v pripade agarového média, resp.
mg. kg* v pripade pdd). Z hodndt ktoré s
zndzornené na obr. 2. vyplyva vysokd miera
bioakumulacie joédu v jalmeni pestovaného v
danych podmienkach. NajvacSia miera akumulécie
jodu z pbdy bola vo vzorkach s pociatocnou
koncentraciou jodu v rozmedzi 25 a7 100 mg.l™*
j6du, kym v pripade agarového kultivaného média
miera akumul&cie s rasticou koncentréaciou jodu v
substrate klesala. Obr. 3 znazorfiuje absolltne
mnoZzstvo bioakumulovaného jédu v jaémeni.
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Obr. 2 Obsah extrahovaného jodu z agarového Zivného média a biomasy (a, b) az pddy abiomasy (c, d)
s hodnotami transferového faktora(Tf) vo vztahu k poCiatocnej koncentracii KI a KIO; v rastovom substrate
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Obr. 3 Obsah celkového extrahovaného jédu z biomasy kultivovanej na agarovom kultivatnom médiu (a) a v pode
(b)

Z vysledkov vyplyva, Ze aj vpomerne |vsubstrate. Naopak, v pode, ¢o je heterogénny
homogénnom  systéme, za  pravdepodobne  systém, kde dochadza k interakciam |s pédnymi
redukénych podmienok, ako je agarové Zzivné  komponentmi, doSlo k vy3Sej akumulacii jodu vo
médium, je 1" mobilnejsi ako 105" amiera jeho  vzorkéch kde sa pridal vo forme 105". ZavlaZovanie
akumulacie sa zvySuje srasticou koncentraciou pody (Yamada et al., 1999), interakcia roztoku
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s huminovymi  kyselinami  alebo  biologicky
indukovand redukcia v ryzosfére (Whitehead,
1973) jaCmena mohli spdsobit’ pomald redukciu
nedostupného 105" na I, ktord bola nésledne
prijimana rastlinou.

Napriek zdanlivo vysokej akumulécii jodu,
celkové extrahované mnoZstvo jodu bolo v pripade
I” len v priemere 3,8 % z celkového obsahu v pode
(najviac 11 % pri C,=50 mg.kg™) a3 % v pripade
I0;. Zagarovéhu média tato hodnota bola tiez
3 %, pripade I az 7,7 %.

ZAVER

Pritomnost’ jodu v kultivathom médiu sa
prejavovala negativne na rast jaémenfa siateho. V
porovnani s I sa KIO;™ ukéazal ako menej toxicky,
dokonca pri najnizsej koncentracii sa prejavili
mierne stimulacné Gcinky voci kontrole. Negativne
acinky I boli priamo Gmerné zvySujlcej sa
koncentracii | v kultivatnom médiu.

Len nepatrné mnozstvo (0,3 — 7 %) jodu
bolo biodostupné pre jaCmen. Kym druh rastového
substratu nemal vplyv na ich G€inky na rastové
parametre, Vv obidvoch pripadoch sa 1" javil
toxickejSim, a na zaklade experimentov bol jod
biodostupnej§im len v agarovom  systéme.
V pddnom systéme akumul&cia jodu z poCiatocnej
jodi¢nanovej formy bola v niektorych pripadoch az

3-krdt vysSia ako akumulacia I, pritom jeho
nepriaznivé G€inky na jaCmen boli ovela
miernejSie.

Podakovanie: Praca bola podporena
Grantom UK/396/2015, VEGA 1/0274/13, VEGA
1/0203/14 a VEGA 8 1/0836/15.
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Uvob

Pbda je médium, prostrednictvom ktorého sa
zneCistujuce latky dostavaju cez zemsky povrch do
podzemnych véd. PoCas pohybu kontaminantov
cez pbdu tieto latky podliehaju zloZitym fyzikéalno-
chemickym a biologickym transformaciam, preto je
dolezité pochopit’ procesy kontrolujace ich osud v
pddnom ekosystéme. Charakter tychto procesov je
ovplyvneny jednak zdrojom zneCistenia, ako aj
pédnymi podmienkami, pomocou ktorych mézu
byt chemické prvky uvolnené do pédneho roztoku
a stavaju sa tak biodostupnymi (Di Bonito et al.,
2005, 2008). Mobilita potencialne toxickych
prvkov obzvlast’ zavisi od nasledovnych vlastnosti
pddy — pddne pH, Struktdrne zloZenie pody, druh a
mnozstvo pritomnych oxyhydroxydov, obsah
uhli¢itanov, fosforeCnanov a ilov, ktoré su hlavné
pddne zlozky zodpovedné za sorpciu potenciélne
toxickych stopovych prvkov (Curlik a Jurkovig,
2012; Hiller, 2003).

V sucasnosti existuje vel'a metod, ktorymi sa
da Studovat’ (sledovat) mobilita chemickych
prvkov v podach. Jednym z takych technologii su
lyzimetrické zariadenia, ktoré sa pouZivaju na
meranie skutoCného mnoZstva evapotranspiracie,
ktora sa uvolni z rastlin (MatuSek a Gubis, 2011,
Melcher a Peek, 1998).

Jeden  z najvacSich  environmentélnych
problémov v stcasnosti je globalna kontaminacia
Zivotného prostredia. Modelova lokalita patri
medzi vyznemne kontaminované lokality v SR, kde
sa lokalne vyskytuje technozem inicidlna (poda s
vrstvou elektrarenského popola) s vysokym
obsahom potencialne toxickych prvkov (Jurkovic et
al., 2008; Societas pedologica Slovaca, 2014).

METODIKA

Odber vzoriek urCenych na lyzimetrické
Stadium sa uskutocnilo na dvoch miestach
Hornonitrianskej ~ oblasti, v  Zemianskych
Kostolanoch av Cerefanoch, kde sa po havarii
odkaliska (r. 1965) uniknuté elektrarenské popoly
prekryli nehomogénnou zeminou. V Zemianskych
Kostol'anoch bolo z pddnej sondy odobranych 40

kg vzorky (ZK1) z hibky 0-15 cm (vrstva
nehomogénnej zeminy) a 40 kg vzorky (ZK2)
z hibky 15-30 cm (vrstva elektrarenského popola).
V Cerefianoch sa odoberalo 25 kg pddnej vzorky
(CE) zhibky 0-40 cm (zmie$ana vrstva pody
a elektrarenského  popola). Vzorky  ztychto
horizontov boli zvolené na zdklade ich zloZenia,
ktoré najblizSie reprezentuje priemerné zloZenie
nehomogénnej zeminy a elektrarenského popola.
Odobraté pddne vzorky bez homogenizécie
a sitovania (lepSia simuldcia realnych podmienok)
sa umiestnili v exteriéri pracoviska Katedry
geochémie (PriF UK) do experimentalnych
zésobnych kontajnerov, do ktorych sa nainstalovali
lyzimetre. Tymto experimentom sa lepSie simulujd
vylihovacie procesy prebiehajice v Zivotnom
prostredi, priCom dlhodobejSim pravidelnym
zalievanim avysO8anim sedimentu je moZné
simulovat’ intenzivnejSie zvetravacie procesy a tak
Studovat’ ich vplyv na mobilitu sledovanych prvkov
aich potenciélny prestup do zlozZiek Zivotného
prostredia. Vzorky antropogénnych sedimentov
apbd, konkrétne vzorka nehomogénnej zeminy
(ZK1), vzorka elektrarenského popola (ZK2)
a vzorka zmieSanej vzorky nehomogénnej pody a
popola (CE) boli umiestnené do Styroch
experimentalnych nadob. Do troch nadob bolo
pridanych 10 kg vzorky ZK1 a 10 kg vzorky ZK2.
Do jednej nadoby bolo pridanych 20 kg pevnej
vzorky CE. Cast vzoriek sa nechalo vysusit' pri
laboratdrnej teplote. Po vysuSeni bola kazda vzorka
homogenizovana a presitovana na frakciu < 2 mm.
Nepouzitd Cast vzoriek bola archivovana.
Chemickd analyza odobratych vzoriek sa
uskutoCnila v ACME Analytical Laboratories Ltd
(Vancouver, Canada) metédami ICP-ES resp. ICP-
MS. Jednotlivé nadoby so vzorkami boli zaliate
inymi lahovacimi roztokmi. V jednej nddobe bola
pouZivana simulovana dazdova voda (ph ~ 3)- na
simulaciu zrdZzok v realnych podmienkach (Zhang
et al., 2007), v druhej 1 mM kyselina citronova (pH
~ 3,3) - organicka kyselina prirodzene produkovana
mikroorganizmami v pddnom ekosystéme (Chen et
al., 2003), v tretej roztok glukdézy a SAB média
(pH ~ 4,4) - pre zvySenie aktivity pbdnej
mykoflory (Petkovd et al., 2014). Nadoba so
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vzorkami odobratymi z Cerefian (CE) bola tiez
zaliata roztokom glukézy a Sabouraud (SAB)
média. Schému experimentov moZete vidiet' na
obr. 1.

3

Obr. 1Schéma lyzimetrickych pokusov a) experiment —
Zemianske Kostol'any, b) experiment - Cerefiany; A)
vrstva pbddy, B) vrstva elektrarenského popola, C)
zmieSana vrstva nehomogénnej pody a elektrarenského
popola; 1), 2) a 3) lyzimetrické (rhizénové) vzorkovace

Kazda nadoba so sedimentom bola postupne
v priebehu hodiny zaliata 7200 ml Idhovacim
roztokom, priCom tento objem predstavuje 85 %
z maximalnej vodozdrznej kapacity (WHC )
danych pédno-popolovych vzoriek. Tento objem
roztokov bol zvoleny za uCelom prvotného
nasytenia celého systému. Vzorky porovej vody
boli odoberané prostrednictvom PTFE/kremennych
lyzimetrickych rhizonovych) vzorkovacov (Prenart
Equipment ApS, DK) s vel'kostou pérov 2 um. Vo
vzorkach porovej vody, ktoré boli spominanymi
vzorkova¢mi odoberané po dobu 24 h (1 d) od
zaliatia, boli stanovené koncentrécie sledovanych
prvkov a merané zakladné fyzikalno-chemické
charakteristiky. Po piatich diioch od prvej aplikacie
luhovacich roztokov, bol cely proces zopakovany
rovnakym spdsobom, avdak vzorky pddno-
popolového materidlu boli zaliaté 2500 ml
Iuhovacimi roztokmi (55 % WHC). Po 5-
tichdioch od zaliatia nasledoval dalsi odber a
analyza ziskanych vyluhov. Po dvoch 5-dfiovych
cykloch nasledovali dva desatdriové cykly. Po
dvoch desatdniovych cykloch nasledovalo 6 cyklov
s 20-diovymi obdobiami (podl'a metodiky prace
To6th, 2014). Po odobrati boli vo wvyluhoch
stanovené zékladné fyzikalno-chemické parametre
(pH, EC, salinita a teplota) a v laboratéridch EL
spol., s.r.o. analyzované koncentréacie As, Pb, Cd,
Zn, Ca, Mg, Fe, Al, Mn, PO, a SO,. V stadii st
vSak zahrnuté iba vysledky po dvoch 5-diovych
cykloch.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Celkové obsahy vybranych kontaminantov
v technozemiach pouZitych na lyzimetrické ex-situ
experimenty potvrdzuju fakt, Ze lokalita je vysoko
kontaminovana potencialne toxickymi stopovymi

prvkami (Farag6 et al., 2015). Vo vzorkach sa
celkové koncentrécie arzénu pohybovali v intervale
od 805 do 1139 mg.kg™, pricom hodnoty vyrazne
prekrogili limitné hodnoty (As — 25 mg.kg™) podla
zakona €. 220/2004 Z. z. pre polnohospodéarske
pody pre dany pbédny druh (piesoCnato-hlinitd aZ
hlinitd). Obr. 2 predstavuje priemerné obsahy
arzénu (mg.kg™) v ziskanych vyluhoch pocas
experimentu s roztokom glukdzy a SAB média,
simulovanou kyslou dazdovou vodou al mM
kyselinou citrénovou.

Priemerny obsah arzénu (mg.l«;“:
vo vyluhu
0.6 . L
EB glukdza+SAB médium
simulovang kysla
cazdova voda
B 1 mM kyselina citrdnova

As (mgkg™)
=
-
1

=}
ha
i

0.0- -

Cas (d)

Obr. 2 Priemerny obsah arzénu (mg.kg™) vo vyluhoch

Z vysledkov vyplyva (obr. 2 a 3), Ze najviac
arzénu sa vylthovalo poCas experimentu
sroztokom glukézy aSAB média, najmenej
s kyselinou citronovou. Vyluhovatelnost' arzénu
Casom stlpa aani sjednym roztokom nedoslo
k ustaleniu mobilizacie arzénu. Z vysledkov tiez
vyplyva, Ze najefektivnejSim lahovacim Cinidlom
bol roztok glukézy a SAB média, ktory bol
pouZivany pre aktivaciu pédnej mykofléry, o sa
podarilo za pat dni od spustenia experimentov.
Experiment s kyselinou citrébnovou a simulovanou
dazdovou vodou ukazuja rovnaky trend
vylUuhovatelnosti arzénu. Uvedend metdda vSak
nebola dostatocne Ucinné pre mobiliz&ciu ostatnych
kontaminantov (Pb, Cd, Zn) - vysledky boli
zanedbatelné.

Celkovy obsah arzénu lmg.kg"}
vo vyluhu

B3 glukdza+SAB médium

simulovana kysia
dazoova voda

BE3 1 mM kyselina
cilrénova
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Obr. 3 Celkové uvol'nené mnozstvo arzénu (mg.kg™)

pocas trvania nadobového luhovacieho experiment
ZAVER

Ciel'om lyzimetrickych nadobovych ex-situ
experimentov  bolo posadit’  vyluhovatelnost’
kontaminantov z pevnych vzoriek v modelovom
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pédnom profile pouZitim zvolenych ldhovacich
roztokov (gluk6za+SAB médium, 1mM Kkyselina
citronovd, simulovand kysld dazdovd voda)
aporovnat' ich efektivitu. Najviac arzénu sa
vylihovalo poCas experimentu s roztokom glukozy
a SAB média, €o potvrdzuje tvrdenia autorov
Petkova et al. (2014) a Slebodnikova (2014), Ze
typ Zivného média, resp. jeho zloZenie vyrazne
ovplyviiuje aktivitu mikroorganizmov, atym
padom aj mobilitu arzénu a pouzitie SAB média
s vy$Sim obsahom glukdzy vyrazne ovplyviuju
vylihovatelnost arzénu, av3ak neovplyviujd
mobilizaciu ostatnych kontaminantov. Na zaklade
ziskanych vysledkov lahovacich experimentov
mozno  zhodnotit, Ze mobilizacia arzénu
z kontaminovanych pdd v Hornonitrianskej oblasti
prostrednictvom biostimulacie pddnych
mikroorganizmov predstavuje potencialnu
bioremediacnu metodu.

Podakovanie: Préca bola podporend projektom
VEGA 1/0321/14 a grantom UK/187/2015.
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FOREWORD

Even designed for reservoir temperature
estimation from thermal springs samples in major,
variability in geothermal fields called for
geothermometers use in conceptual site models and
history of samples (re)construction. Instead of
solubility of one or afew minerals and semi-
empirical correlations with temperature, which
form abasis for ,conventional* solute (silica,
cation, isotope) geothermometers, multicomponent
geothermometry benefits of involving complete
fluid analyzes and thermodynamic background due
to controlling primary and alteration assemblage.

The BeSenova elevation represents a low
enthalpy, open hydrogeothermal  structure.
Geochemical considerations link the recharge zone
with the KlaCianka valley area, whilst
accumulation zone extends in central part of the
basin. Mixing models provided indices on central
discharge zone nearby BeSenova, with minor,
reservoir convection induced (FriCovsky et al.,
2015) discharge zone in the Vy3né SliaCe area
involving laterally leaked thermal waters (Fig. 1).

The deep reservoir in Krizna Nappe Mid
Triassic  limestones and  dolomites  hosts
sulphatogene to transient thermal waters at T, =
50-95 °C, forming a solid body through the entire
system. The shallow reservoir (T = 20-45 °C)
encompasses tectonic slag of Mid Triassic
dolomites of the ChoC Nappe, hydraulically
connected to conglomerates, minor sandstones and
dolomite breccia of the Borové Formation. Thermal
waters record carbonatogene to transient character.
Late Triassic — Mid Cretaceous succession forms
intercalated aquitard, while Huty and Zuberec
(IWCP) formations represent atop acquiclude.
Basal insulator associates with Krizna Nappe Early
Triassic siliciclastics (Fendek et al., 1988).
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Fig. 1 BeSefova elevation structure — 3D scheme

TERNARY CHLORIDE CORRECTION MIXING
MODEL

Theory

A TCLM expects a mixed origin of sampled
waters, to which solute geothermometers are
limited for use. Constituents of expected thermal
endmembers and dilutants involved in particular
geothermometes, due to exact thermodynamic
subsystem (e.g. Na-K/Mg-SiOy), are first regressed
to chloride (Chiodini et al., 1996). Obtained
functions are substituted into geothermometers to
calculate temperatures with increased chloride. If
the parental fluid is in overall equilibrium to
selected subsystem, plotted functions converge at
reasonable temperature read on Y axis, whilst X
axis defines endmember CI concentration (Cioni et
al., 1992). Secondary dilution of a mixture is
inferred by no ternary interception. While steam
loss  underestimates the temperature  of
convergence, error in overestimation is in magnite
of disequilibrium to the subsystem (Marini, 2004).
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Approach

The K/Mg-Li-SiO, subsystem appears most
adequate for TCLM inspection. As chalcedony
controlls aqueous SiO, concentration (Fricovsky et
al., 2015), we applied its conductive cooling
(Fournier, 1991) model (1). The K*¥Mg model (2)
for fluids with K¥Mg < 1,25 refers to equilibrium
between silicates and CO, generated by saturation
cycle of carbonates. Rare Li* compared to
sufficient Mg®* source allows a use of Mg/Li (3)
geothermometer (Kharaka & Mariner, 1989).
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Application
In TCLM inspection we refer to geochemical
indices (Fricovsky & Tometz, 2013; FriCovsky et
al., 2015) implying VSH-1 samples affine to
accumulation zone, thus representing a mixture of
both reservoirs, secondary diluted by cold, IWCP
hosted groundwaters. Under given references, the
shallow reservoir hosts residential (recharged)
thermal waters mixed with hydraulically evaded
deep reservoir fluids.

Deep reservoir analysis (discharge zone)

At least one interception is mandatory to
validate a mixture origin of a facies (Cioni et al.,
1992). The TCLM for deep reservoir shows no
ternary convergence (Fig. 2), aiding an assumption
of secondary dilution. The SiO,/Li-Mg pair
intercepts at T = 70 °C, that corresponds to deep
reservoir conditions. Low K%Mg ratio slips the
function down, intercepting the SiO, line towards
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T = 30 °C. Dispersion is rather due to high Mg**
along with deficient K*. Supposed Mg**
consumption by dolomite precipitation because of
conductive cooling off the deep reservoir (acid low
enthalpy waters do not usually attain equilibration
with K-Mg silicates) must be balanced by
enrichment whether due to mixing (shallow
reservoir waters should not be oversaturated to
dolomite) or post-mixing dilution. Reliability in
SiO,/Li-Mg pair implies conversion of Li** and its
rock dissolution origin, which limits its potential to
enter clay alteration ion exchange reactions.

Deep reservoir analysis (shallow reservoir)

To verify amixing hypothesis for the
shallow reservoir samples, we let the facies (BEH-
1, FBe-1) mix with cold springs from nearby the
KlaCianka valley. One interception for SiO,/Li-Mg
pair (Fig. 3) supports this idea. However, there is
an excess in SiO,, away of equilibration, because
of which K/Mg-SiO, pair does not intercept at all.
If we deny some amorphous silica solubility
activation at lower temperatures, the explanation
combines its acquire from IWCP formations, what
relates to residential subfacies. Additional SiO,
source may be found in excess CO, buffered
dissociation of Na-silicates over upwell of deep
reservoir fluids. Either the way, waters of the
shallow reservoir must be diluted continuously,
while we can not refuse any overall equilibration to
the K/Mg-Li-SiO, subsystem within deep reservoir.
Indeed, the K/Mg ratio during vertical evasion and
cooling increases, compared to lateral leaking.
Much like in previous case, Mg®* lost by dolomite
deposition is replaced by Mg®* dissolved from
dolomite  within  shallow reservoir. Hence
dissociation of K* from potential host rocks (Jr/Cr
succession, IWCP) is by a magnitude less intense,
the reactional velocity of Mg* acquirement
restrains any equilibration attainment within.
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Fig. 2 TCLM plot for deep reservoir analysis at the
discharge zone (lateral leaking).

Fig. 3 TCLM plot for deep reservoir analysis at the
shallow reservoir (vertical evasion).
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MULTICOMPONENT EQUILIBRIUM (TRMED)
MODEL

Since the multicomponent geothermometry
concept has been introduced, several approaches
were developed. In previous (Fricovsky & Tometz,
2014), we referred to total saturation index (TSI)
and complex equilibrium (CEQ) analysis.

Theory

The clustered saturation indexes approach
numerically optimizes number of solids in control
onto overall reservoir equilibration. First, saturation
indexes are normalized by a ,thermodynamic®
weighting factor (Cooper et al., 2013) and
calculated against desired temperature interval.
A median of SI (RMED) is calculated at each
temperature step, normalized by a factor of 1,2.
Forth the suite to calculate temperature of overall
equilibrium is narrowed by ignoring those violating
SI < /RMED.1,2. This eliminates skewing of TSI
calculation, even chosen assemblage respects all
conceptual criteria (Palmer et al., 2014). Finally the
reservoir temperature (TRMED) is inferred from
that of minimum median of absolute SI, yielded by
residual phases — suite (Spycher et al., 2014).
Besides estimation of overall equilibrium the
TRMED is benefitiary (compared to TSI, CEQ) in
controlling assemblage and alteration inspection.

Approach

Similar to CEQ and TSI analysis presented
before (FriCovsky & Tometz, 2014), we used the
WATCH/WAIN and Phreeqc modules to calculate
saturation states of selected mineral assemblage (18
solids) applying no boiling, conductive heating /
conductive cooling model for 20 deep reservoir
samples at desired interval of T =20 - 100 °C.

Application
Deep reservoir analysis
Yet 70 % of samples reached some degree of
total equilibrium at reservoir (T = 50 — 90 °C)
conditions. Because of temperature steps, the error

is (+/- 5 °C). Mean inferred temperature equals
Trmep = 65 °C fairly similar to Tego= 66 °C, that

is still less compared to Trg = 79 "C. There is,
however, no distinct relation between all three
approaches. However, at T = 80 +/- 5 °C, either
most of phases equilibrate, and, most of particular
equilibration records occur (Fig. 4). This
temperature is than fairly similar to that of Tg.

All the assemblage has been narrowed first
by calcite and muscovite. Oversaturation
determined calcite elimination proves excess CO,
that controls reactions and dissociation of alkalis
from reservoir impurities, or their transformation
within deficient position. The latter has not reached
SI =0 +/- 0,05 level, owing to oversaturation. This
is because of LT alteration of siliceous dolomites
or detritic dolomites at reservoir conditions. Either
this reaction produces additional CO, to aid that
generated by dissolution of limestones.

At Trveo = 80 +/- 5 °C, it is possible the
chalcedony controls the aqueous SiO, level. Even
thermal waters are not mature, dissociation of
silicates is henceforth not controlled by CO, only,
but by equilibration of kaoline, dissociated within
downflow history, which oversaturation releases
AI** for reactions to equilibrate illite.

The excess CO,, apparently generated bynot
only dissolution of carbonates, causes
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Fig. 4. RMED approach - equilibration records
intervals and number of equilibrated phases.
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Tceq 56 |65|74| - |72|79| - |67 |70|65|71|63|65|68|56|61|60|62|75]|75
Trsi 7276 (94| - | 81|86 | - |78(80|80|80|77|74|80 |74 |76 |77 |77 |86|86
TrmeD 80 | 50 | 30 60|80 (70|80 | - |80| - |30|50|80|50|60|60| - |80|80
n-RMED |2 |7 |7 1|46 |1|6|2|2|7|2|8|7|6]10(10]2|13]|9
Tab. 1Multicomponent equilibrium techniques — review on results. The “-*“ = sample remains continuously
over/undersaturated, “n-RMED” = number of phases coexisting possibly in equilibrium.
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inequilibration of thermal waters with adularia —
albite system at lower temperatures (50 — 65 °C),
boosting albite alteration to K-micas, especially
illite. Still, there are some records of adularia
equilibration at T = 50 — 65 °C (Fig. 5)
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Fig. 5Equilibration variation for selected solids

The rate of adularia-albite equilibration
destruction is proportional to excess CO, level,
thus relates to dissociation of carbonates, but low
grade metamorphism of detritic (or impure)
dolomites as well. As carbonates are deficient in
alkalis, the rate of metamorphism depends on a
water-rock contact with (separate) position of
siliciclastics. Then, instability of the water-source
interaction relates to variable vertical filtration
intensity. The deep reservoir is off conditions for
intrinsic  convection. However, because of
unbalanced base overheating, there are separate
convection cells formed within reservoir position.
With a backstep to beginning, all reservoir
reactions, along with various CO, production in the
formation are a function of induced convection
controlling  vertival mass movement and
equilibration / re-equilibration. Because of that, the
rate of immaturity and inequilibration in Na/K
relates to a rate of reservoir convection extension,
duration and intensity.

SUMMARY

Even the BeSefiova elevation is low
enthalpy, low temperature hydrogeothermal
system, formation of induced convection cells is of
a clear effect on overall immaturity to the Na/K and
CO, thermodynamic system. This is the reason
why Termep, Tceq and Trg will always yield
different results under given conditions. Use of
TCLM reflects then initial, K/Mg unequilibration
within reservoir, which is pronounced by additional
dilution of mixed, deep/shallow reservoir water
prior sampling at VSH-1 well.
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Uvob

V sGCasnhosti  je aktudlnou témou
kontaminacia Zivotného prostredia tzv. ,,koktejlom
farmék“. Organizmy v Zivothom prostredi su
vystavené zmesi réznych zlucenin (vychodiskové
pbévodné latky, ich metabolity alebo produkty
transformécie), ktord je vysledkom uZivania
roznych liekov a drog a ich metabolizmu, ich
nedokonalého odstranovania v Cistiarnach
odpadovych vod (COV) a ich transformacie, bud
poCas prechodu kanalizciou, pocCas Cistenia
odpadovych vbd alebo v prirodnom prostredi
(Vasquez et al., 2014). Odtoky z Ccistiarni
predstavuju naozaj vyznamny zdroj lieCiv,drog a
ich metabolitov, pokial’ nie st G€inne odstranené
poCas procesov  Cistenia odpadovych  véd
(Caracciolo et al., 2015). COV totiz pdvodne
neboli urené na elimindciu takychto toxickych
zlt€enin (Deblonde et al.,, 2011). Ciel'om tejto
prace bolo zistenie schopnosti autochténnych
mikroorganizmov  pochadzajucich zo vzoriek
pritokov odpadovych vod do COV Petrzalka
aCOV Vrakuia, vplyvat na odbdravanie
vybranych lieCiv, drog, prip. ich metabolitov,
ktorych pritomnost’ bola detekovand vo vzorkach
odpadovych véd.

METODIKA

Odber vzoriek odpadovych véd bol
uskutoCneny v diioch 8.8.2014 z pritoku
odpadovych vod do COV Vrakuia a 12.8. 2014 z
pritoku do COV Petrzalka. V tychto dfioch boli
vzorky odoberané za pomoci automatického
zberného zariadenia v Casovych intervaloch 15
minat pocas 24 hodin, vZdy so zaCiatkom o 7.00
rano. Zlucené vzorky boli zmrazené pri teplote -
20°C v plastovych fl'aSiach, a do 2 hodin po odbere
transportované do analytického laboratoria.

Charakteristika Cistiarni odpadovych vod:
COV Petrzalka - pH odpadovej vody: priemerna
hodnota 7,1, priemerna teplota vody: 16 °C, pocet
napojenych obyvatel'ov: cca 125 000, pritok: okolo
32 500 m® den, zabezpeduje Cistenie vod z
pravobreznej Casti Bratislavy, Jaroviec, Rusoviec,
Cunova a 5-ich rakuskych obci; COV Vrakufia -
pH odpadovej vody: priemerna hodnota 6,9,
priemernd teplota vody: 16 °C, pocet napojenych
obyvatelov: cca 450 000, pritok: okolo 124 000
m?/ def, zabezpeduje Cistenie vod l'avobreznej Gasti
Bratislavy aZz po Lama¢ a Cast' Dubravky (BVS,
2015; Mackul'ak et al., 2014).

Analyza vzoriek pritokov odpadovych vod z
COV Petrzalka a COV Vrakuia: pred samotnou
analyzou boli vzorky rozmrazené pri teplote 18 °C
a k 10 ml homogenizovanej a filtrovanej vzorky
(filter GFC, 0,45 um) boli pridané izotopovo
znaCené interné Standardy. Na stanovenie
koncentrécii vybranych lieCiv, drog a metabolitov,
bola pouzita metdda LC — MS/MS (vysokoucinna
kvapalinova chromatografia s vyuZitim hybridného
hmotnostného spektrometra Q-Exactive Hybrid
QuadrupoleOrbitrap (Thermo Scientific)).
Analyzované boli vzdy 3 vzorky na kazdy defi a
vysledna hodnota pre jednotlivé dni bola ziskana z
priemeru 3 vzoriek (Fedorova et al., 2013).

Vzorky odpadovych véd boli zaroven
aplikované na tuhé Zivné média (pouZité média
Nutrient Agar, Potato Dextrose Agar, Sabouraud
Dextrose Agar, Rose Bengal Chloramphenicol
Agar, Czapek Dox Agar (HiMedia, Mumbai, India)
a kultivované 9 dni pri teplote 25 °C v termostate v
tme. Po kultivacii boli izolované autochténne
mikroskopické vlaknité huby z odpadovych véd.
Tiez bolo vykonané desiatkové riedenie aZz po
1:1 000 000 (10°) pri kazdej vzorke odpadovej
vody pre potreby identifikacie baktérii. Baktérie
boli identifikované molekularne. Na zaklade
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izolovanej DNA boli pomocou ITS-PCR a
vizualizacie elektroforetického gélu, izolaty
rozdelené do niekol'kych skupin. Z kazdej skupiny
boli izolované reprezentativne izolaty, ktoré boli
podrobené sekvenovaniu 16S rDNA  (seku.
Sekvencie boli nasledne porovnané s databazou
GenBank a boli vybraté sekvencie s najbliZzSou
podobnostou. VIaknité huby boli identifikované
morfologicky.

Vzorky odpadovych véd z oboch Cistiarni
boli aplikované (20 ml) do tekutého Zivného media
Sabouraud Dextrose Broth (25 ml) (HiMedia,
Mumbai, India) a kultivované 30 dni pri teplote
25°C vtermostatev tme. TieZz boli aplikované
vzorky odpadovych véd (20 ml) do tekutého
Zivného média Sabouraud Dextrose Broth (20 ml),
ktory sme eSte obohatili o izolat Cladosporium sp.
(v 5 ml média Sabouraud Dextrose Broth),
a kultivované 30 dni pri teplote 25 °C v termostate
v tme. VZdy boli vykonané 3 opakovania. Po 30
dioch kultivacie boli v prefiltrovanych vzorkach
(filter Whatman No. 1) stanovené koncentrécie
lieCiv a drog znova metédou LC - MS/MS.
Nésledne boli porovnané analyzy vzoriek pritokov
odpadovych véd obohatenych Zivnym médiom, a
Zivnym médiom a izoldtom Cladosporiumsp.,
zdbvodu zistenia schopnosti  autochtonnych
mikroorganizmov  pochadzajicich zo vzoriek
pritokov odpadovych véd podielat sa na
odburavani  vybranych lieCiv, drog aich
metabolitov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vo vzorkach odpadovych véd z COV
PetrZalka (12.8.2014) boli identifikované baktérie
Luteibacter anthropic, Stenotrophomonas sp.,
Pandoraea pnomenusa, Luteibacter anthropic a
Bacillus sp.. Vo vzorkach odpadovych vod z COV
Vrakuna (8.8.2014) boli identifikované baktérie

Pseudomonas sp., Pseudomonas putida,
Pseudomonas entomophila, Bacillus cereus,
Pandoraea  pnomenusa, Acinetobacter  sp.,

Comamonas sp., Ochrobactrum sp., a Rhodococcus
erythropolis. Na zaklade makromorfologickych a
mikromorfologickych znakov sme mikroskopické
vléknité huby zaradili do triedy Moniliales a 2
Celadi. VIaknité mikroskopické huby rodu
Trichoderma (Celad’ Moniliaceae) boli izolované
zo vzoriek pritoku odpadovych vod do COV
Petralka a huby rodu Penicillium (Celad
Moniliaceae) a Cladosporium (Cel'ad’ Dematiaceae)
boli izolované zo vzoriek pritoku odpadovych vod
do COV Vrakufia. Na zéklade vetvenia
konidioférov boli druhy rodu Pencillium zaradené
do  podrodov  Penicillium,  Furcatum a
Biverticillium.

Vo vzorkéach pritokov odpadovych vod boli
stanovené  koncentracie  metabolitu  nikotinu
kotininu, drog metamfetamin a kokain, metabolitu
kokainu benzoylekgoninu, lieCiv Klaritromycin,
dipyridamol, furosemid, metoprolol, karbamazepin,
venlafaxin a tramadol. Rovnako tiez boli stanovené
koncentracie  tychto  zlu¢enin  vo  vzorkéch
odpadovych véd obohatenych Zivhym médiom, a
Zivnym médiom a izolatom Cladosporium sp. po
30 dnoch kultivécie(tab. 1 a 2).

Na zéklade naSich vysledkov mbzeme
predpokladat, Ze autochtonne mikroorganizmy
pochadzajuce z pritokov odpadovych véd, sl
schopné podielat’ sa na odbdravani lie€iv, drog
alebo ich metabolitov, ako ndm ukazuju ucinnosti
odstrénenia lieCiv, drog a metabolitov po interakcii
s mikroorganizmami (tab. 1 a 2). Vo vzorkach
mohlo déjst’ ku absorpcii, adsorpcii a néslednej
biodegradacii alebo akumulécii tychto zlucenin.
Zlageniny s vysokou hodnotou log Ko, S0 zndme
tym, Ze sa adsorbuji do kalu, zatial' Co latky s
faze (Jones et al., 2005). Je znadme, Ze zlUCeniny,
ktoré maju hodnoty log K, niZsie ako 3, sa nebudu
vyrazne adsorbovat’ na pevné Castice (Behera et al.,
2011), maju teda nizky sorpcny potenciél (Jones et
al., 2005). Vo vSeobecnosti plati, Ze bunky baktérii,
hiab a rias maju schopnost adsorbovat a
akumulovat’ organické znecCistujlce latky (Jones et
al., 2005), na zaklade ¢oho mdzeme predpokladat’,
Ze zluCeniny mohli byt adsorbované a dokonca
akumulované autochtonnymi mikroorganizmami z
odpadovych véd. Rovnako tieZ mohlo dojst k
biodegradacii za pomoci extracelularnych alebo
intracelularnych  enzymov. Velmi  vyznamnu
skupinu organizmov v problematike biodegradacie
lieCiv ale aj ré6znych environmentalnych polutantov
predstavuju v anglickej literatdre tzv. ,,white rot
fungi“ (WRF), drevokazné huby, ktoré zapriCifuja
bielu hnilobu dreva. Marco-Urrea et al. (2009)
publikovali, Ze WRF dokdZu degradovat
roznexenobiotické zluceniny vdaka produkcii
extracelularnych (najméd lakdz a peroxiddz) a
intracelularnych (tzv. cytochrome P450
system)enzymov. Napr. Garcia-Galéan et al. (2011)
skumali schopnost’ T.versicolor, ako z&stupcu
WRF, degradovat’ antibiotikum sulfametazin,
a zistili, Ze lakadza hrala kl'd¢ovu rolu v procese
transformécie antibiotika. MéZeme predpokladat’,
Zze WRF by mohli byt' potenciélne vyuZivaneé aj pri
Cisteni odpadovych véd. Medzi naSimi izolatmi
boli pritomné mikroskopické vléknité huby rodov
Cladosporium, Penicillium a Trichoderma. Napr.
Shedbalkar et al. (2008) zistili, Ze kmef
Penicillium ochrochloron MTCC, ktory je schopny
degradovat’ trifenylmetanové farbivo, produkuje
peroxidazu.
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Lietivo/Droga/Metabolit Typ P;‘;}’Ik Bﬁ;l'l U0 (%) BA’E}I *C 1 o)
Kotinin Metabolit nikotinu 980,0 58 94,1 56 94,3
Metamfetamin Amfetaminy 311,0 ND 100,0 ND 100,0
Kokain Stimulant ND ND ND
Benzoylekgonin Metabolit kokainu 31 ND 100,0 ND 100,0
Klaritromycin Antibiotikum 1315 36 97,3 ND 100,0
Dipyridamol Antitrombotikum 146 ND 100,0 ND 100,0
Furosemid Diuretikum 455 54 88,1 ND 100,0
Metoprolol Antihypertenzivum 378 57 84,9 149 60,6
Karbamazepin Antiepileptikum 346 169 51,2 225 35,0
Venlafaxin Antidepresivum 196 ND 100,0 11 94,4
Tramadol Opioid 479 57 88,1 30 93,7

Tab. 1 Koncentrécie drog (D), lietiv (L) a ich metabolitov (M) vo vzorkach odpadovych vod z COV Petrzalka
uvedené v ng/l. Pritok (ng/l) — koncentracia D, L a M vo vzorke pritoku odpadovych vod do COV Petrzalka, BA-P-
1 - koncentréacia D, L a M vo vzorke odpadova voda+zivné médium SAB, BA-P-1+C — koncentracia D, L a M vo
vzorke odpadova voda+Zivné médium SAB + Cladosporium sp., UO — G¢innost’ odstranenia D, L a M po interakcii
s mikroorganizmami, ND — znamena, Ze zlG¢enina nebola vo vzorke detekovana

Lietivo/Droga/ Metabolit Typ Prr]gzk B’:;’f U0 (%) BA‘EJI *C o)
Kotinin Metabolit nikotinu 618 ND 100,0 73 88,2
Metamfetamin Amfetaminy 197 ND 100,0 ND 100,0
Kokain Stimulant 14 ND 100,0 ND 100,0
Benzoylekgonin Metabolit kokainu 38 8,2 78,4 5,8 84,7
Klaritromycin Antibiotikum 933 ND 100,0 ND 100,0
Dipyridamol Antitrombotikum 160 92 42,5 ND 100,0
Furosemid Diuretikum 478 45 90,6 52 89,1
Metoprolol Antihypertenzivum 468 17 96,4 289 38,2
Karbamazepin Antiepileptikum 302 270 10,6 85 71,8
Venlafaxin Antidepresivum 186 35 81,1 25 86,5
Tramadol Opioid 810 ND 100,0 246 69,6

Tab. 2 Koncentracie drog (D), lieCiv (L) a ich metabolitov (M) vo vzorkach odpadovych vod z COV Vrakuna
uvedené v ng/l. Pritok (ng/l) — koncentracia D, L a M vo vzorke pritoku odpadovych vod do COV Vrakuna, BA-P-3
— koncentréacia D, L a M vo vzorke odpadova voda+zivné médium SAB, BA-P-3+C — koncentracia D, L a M vo
vzorke odpadova voda+zivné médium SAB + Cladosporiumsp., UO — Gginnost’ odstranenia D, L a M po interakcii
s mikroorganizmami, ND — znamen4, Ze zlG¢enina nebola vo vzorke detekovana

TieZz Potin et al. (2004) zistili, Ze Cladosporium
sphaerospermum schopny degradovat PAU,
produkuje extracelularny enzym lakazu. Chakroun
et al. (2010) publikovali, Ze huby rodu
Trichoderma si zname okrem inych enzymovaj
produkciou lakaz. Predpokladdme teda, Ze aj naSe
izolaty by mohli produkovat' lakdzy a peroxidazy,
ale aj mnoho dalSich enzymov, a tak byt 4¢inné pri
degradacii lieCiv adrog v odpadovych wvodach.
Okrem toho, vo vzorkach odpadovych vod boli tiez
identifikované baktérie, ktoré sa v rdznej miere
mohli podielat’ na odbaravani lieCiv,drog aich
metabolitov. Napr. Meng et al. (2010) publikovali
Ze, baktérie rodu Pseudomonas su GCinné pri
degradacii nikotinu.Yu et al. (2014) zistili
schopnost’ kmeria Pandoraea pnomenusa LX-1
degradovat’ dichlérmetén, ktory byva pritomny v
priemyselnych odpadovych vodach. Alebo Yuan et

al. (2007) zistili, Ze kmen Ochrobactrum
intermedium DN2 mo6Ze mat dolezitu dlohu pri

degradécii nikotinu.

ZAVER

Autochtonne mikroorganizmy pochadzajuce
zo vzoriek pritokov odpadovych vod do COV
Petrzalka a COV Vrakufia maju vplyv na
odstrafiovanie vybranych lie€iv, drog a ich
metabolitov. Sved€ia o tom vel'mi vysoké ucinnosti
odstranenia tychto zldCenin po interakcii so
zmesnou mikrobialnou kulturou, ale aj s pridanim
izolatu Cladosporium sp.. Predpokladame, Ze vo
vzorkach mohlo déjst’” ku absorpcii, adsorpcii a
néslednej biodegradécii (za pomoci
extracelularnych alebo intracelularnych enzymov)
alebo akumulacii tychto zlucenin. Rozdielne
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acinnosti odstranenia su spdsobené zrejme réznym
mikrobidlnym zloZenim odpadovych vod, a teda aj
rozdielnou enzymatickou aktivitou, ale aj roznymi
vlastnostami chemickych zlucenin.
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Uvob

Nérodnéd prirodnd pamiatka Krasnohorska
jaskyna sa nachadza na severnom Upéti Silickej
planiny, juhovychodne od obce Krasnohorska DIha
Luka. Je to typicka vyverova fluviokrasova jaskyna
saktivnym vodnym tokom (Stankovi€ et al., 2005)
s dizkou 1556 m. Kréasnohorska jaskyfa je
budovana druhohornymi strednotriasovymi
gutensteinskymi vapencami a dolomitmi silického
prikrovu (Gaél, 2008). V roku 1995 bola v ramci
jaskyn Slovenského a Aggteleckého krasu zaradena
do Zoznamu svetového kultirneho a prirodného
dedicCstva UNESCO.

Prispevok hodnoti predbezné vysledky
izotopoveého vyskumu za obdobie 2009 az 2014
a nadvazuje na hydrogeochemické préace z rokov
2009 az 2014 (Haviarova et al., 2012a, 2012b,
Malik et al., 2011).

METODIKA

Chemické a izotopové zloZenie krasovych
vOd Krésnohorskej jaskyne boli hodnotené na
zéklade odberov vzoriek z rokov 2009 az 2014, a to
v maji 2009, oktdbri 2010, méji a septembri 2011,
oktébri 2012, maji aseptembri 2013, av mjji
a septembri 2014. Vzorky vody boli odoberané z
rovnakych miest ako v predoslych rokoch
(Haviarova et al., 2012a), ato z 5 miest v
Krasnohorskej jaskyni (Marikino jazero, Abonyiho
dém — pravostranny pritok, 'avostranny pritok pred

Velkou siefiou, pramen Buzg6, priesak — Kvapel

roznavskych jaskyniarov), z 2 pramenov v okoli
jaskyne (Pod kamenolom a Pri kaplnke), ako aj zo
studiie Rakata na Silickej planine, ktora je
pravdepodobne jednym z miest vstupu vod do
jaskynného systému.

Pri odbere vody boli vykonané terénne
merania fyzikdlno-chemickych parametrov, a to
teploty vody, konduktivity (EC), pH, oxida¢no-
redukéného potencialu (EH), obsahu rozpusteného
kyslika, kyslikového nasytenia. Chemické analyzy
vod, v rozsahu Na®, K*, Ca**, Mg**, NH,", CI,
NO;, SO,%, HCOs, HPO,*, Fe, Mn a Si, boli

spracované Standardnymi metodikami v laborat6riu
Katedry hydrogeologie  PriF UK vBratislave
a Vv laboratoriu INGEO-ENVILAB v Ziline.

Izotopové zloZenie kyslika a vodika vo vode
bolo urobené v Laboratériu izotopovej geoldgie na
SGUDS na pristroji GasBench 1l v spojeni
s hmotnostnym spektrometrom Delta V Advatage
(Thermo Fischer) metédou IRMS pri pouZiti
Standardnych proceddr (Costinel et al., 2009).
Vysledky sa uvadzaji v promile ako 80
a 8°H voti Vienna Standard Mean Ocean Water
(VSMOW) s presnostou pre kyslik = 0,1 %o a pre
vodik £ 1 %eot.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vody systému Krasnohorskej jaskyne patria
k vodam s karbonatogénnou mineralizaciou. Vody
sU neutralne aZz slabo alkalické (pH = 7,1 - 7,9).
Celkova mineralizacia vod sa pohybuje od 493
mg-I* do 1102 mg-I". Mineralizécia pramefiov
v okoli jaskyne sa pohybuje od 461 mg:I* do 618
mg:I. Hlavnym procesom formujlcim chemické
zloZenie vod v jaskynnom systéme je rozpUStanie
karbonatov. Dominantnym typom véd je zékladny
vyrazny Ca-HCOj; typ. Pri vysSich prietokoch bol
zisteny zakladny vyrazny Ca-Mg-HCO; typ
(pravostranny pritok do Abonyiho dému). Uvedené
typy vod sU typicke pre celd Silicki planinu
(Haviarova et al., 2010, 2011). Hlavnymi i6bnmi vo
vode sU hydrogénuhliCitany a vapnik. Za vysSich
vodnych stavov sa vo vode zvy3uje koncentracia
horika.  Pri  vy38om  zvodneni  masivu
pravdepodobne do systému pritekaji vody, ktoré sa
vo vacsej miere formuju v prostredi dolomitickych
vapencov a dolomitov.

Izotopové zloZenie jaskynnych vod za celé
sledované obdobie dosahovalo hodnoty v rozsahu
8'%0 = 10,21 %o a7 -8,67 %o a 8°H = -68,06 %o aZ -
56,7 %o. V roku 2010 najtazsie izotopové zloZenie
mala voda z pramena Pri kaplnke a najl'ahSie voda
z pramena Pod kamenolomom. Velmi podobné
izotopove zlozZenie mali vody z Marikinho jazera,
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¢o je najvzdialenejsi vzorkovaci bod avoda

pramena Buzgo.

Rok 2010 bol velmi bohaty na zrazky.
NajtaZSie izotopové zloZenie mala voda z pramena
Pod kamenolomom, najlahSie voda z lavo-
stranného pritoku pred Velkou siefou avoda
z pramena Pod kaplnkou. Tento priemetny bod
taktieZ leZi na priamke GMWL.

V roku 2011 bolo izotopové zloZenie vody z
pramefia Buzg6é vyrazne tazSie ako zloZenie
ostatnych vod. lzotopové zloZenie véd z jaskyne
malo vel'mi totozZné izotopoveé zloZenie.

V oktébri 2012 boli vzorky odobraté po
dlhom obdobi sucha. Priemetné body leZia
v blizkosti priamky GMW.L. Izotopovo tazsSie vody
boli z pramefiov v okoli jaskyne az Marikinho
jazera. lzotopovo najlahSia bola voda z pramena
Buzgo.

Priemetné body izotopovych analyz z maja
2013 sa nachadzaji nad priamkou GMWL.
Izotopovo najlahsia bola voda z priesaku z Kvapla
roziavskych  jaskyniarov, najtazSia  voda
z Marikinho jazera. Velmi totoZzné izotopové
zloZzenie maju vody odobraté =z pramena Pri
kaplnke, ObCasného pramena a pramena Buzgo.
V3etky priemetné body zo septembra 2013 leZia
v tesnej blizkosti priamky GMWL. NajtaZsie
izotopové zloZenie mé& voda zpramefa Pod
kamefiolomom a najl'ah$ie voda zo studne Rakata.

Rok 2014 bol na zrazky bohatsi. V maji boli
vzorky odobraté po dlhSom obdobi sucha avdak
pred odberom par dni intenzivne prsalo.
V septembri boli vzorky odobraté po vlhkejSom
lete a taktieZ pred odbermi pr3alo. Tato skutonost’
sa prejavila aj na izotopovom zloZeni krasovych
vOd, ale aj na elektrickej vodivosti vod. Priemetné
body sa nachadzali v tesnej blizkosti alebo priamo
na priamke GMWL. Da sa predpokladat, Ze ide
0 zréZkové vody

ZAVER

Izotopove zloZenie v jaskynnych vodach sa
za celé sledované obdobie pohybovalo v rozsahu
§'°0 = 10,21 %o a7 -8,67 %o a 8°H = -68,06 %o aZ -
56,7 %o. Jaskynné vody su zrazkového pdvodu, €o
moZno dokumentovat’ poziciou priemetnych bodov
voCi globalnej priamke zraZzkovych véd (GMWL),
v tomto pripade charakterizovanou zékladnou
rovnicou:3°H =8-5'0+10 (Clark& Fritz, 1997).
Izotopové zloZenie ovplyviuje lokalna vlhkost
vzduchu preto priemetné body neleZia presne na
priamke GMWL.

Podakovanie: Praca bola podporena
projektom VEGA €. 1/0636/15. Autori Clanku
dakuju  Zoltdnovi  Jergovi a  Jaroslavovi

Stankovicovi zo Speleoklubu Minotaurus v RoZiave
za poskytnutd pomoc.
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Uvob

Environmentalne zéataze predstavuju riziko

zneCistenia  alebo  kontinualneho znecist'ovania
povrchovych apodzemnych véd, respektive
horninového  prostredia.  V ramci  napliania

programovych cielov vlady Slovenskej republiky
definovanych v dokumente Statny program sanacie
environmentélnych zatazi 2010 — 2015, schvalilo
MZP SR, ako riadiaci organ pre Opera¢ny program
Zivotné prostredie, nenavratny finanény prispevok
pre geologicku Glohu Monitorovanie
environmentalnych zatazi na vybranych lokalitach
Slovenskej republiky. Projekt geologickej ulohy
v etape podrobného geologického prieskumu
Zivotného prostredia zahffia 161 lokalit, v rdmci
ktorych vystupuje aj skladka komunalneho odpadu
Lubina — PalCekove.

DEFINICIA LOKALITY

Skladka KO Lubina — Pal¢ekove je situovana
1,7 km vychodne od mesta Stara Turd, v prostredi
pahorkatinoveho reliéfu s generalnym sklonom v J,
respektive JZ smere.

Geologické stavba

Primarne geologické prostredie skladky
predstavuja  deluvidlne  sedimenty  siltového
charakteru s izolovanymi telesami variabilne

zahlinenych pieskov az Strkov, s hrabkou do 9 m.
V bezprostrednom podloZi kvartérnych sedimentov
vystupuju silne zvetralé ily aZz piesCité ily (hnedé,
ZItohnedé), respektive silne vépnité ily aZ sliefiovce
(sivé, fialovosivé) lubinského suvrstvia paleogénu
myjavskej skupiny (Salaj et al., 1987). Povrchova
zbna vyrazného zvetravania paleogénnych ilovcov
(do 1 m) podmiefujuca prakticky ich eluvialny
charakter je, sohladom na vysledky aktualnych
vrtnych prac na vrtoch VN148-1 az VN148-4
sekundarne kalcitovo vyhojena (obr. 1).

Charakteristika skladky

Skladka odpadu Lubina — Palekove bola
uvedend do prevadzky v 70-tych rokoch. Materiél,
s odhadovanym objemom 70 000 m® na ploche 2,2

ha, je ukladany vo forme postupne zhutfiovanych
kaziet s hribkou 3 — 4 m navéazky, neskor prekrytej
1 — 2 m hrubou vrstvou siltov, respektive hlin.
Prevazni Cast materidlu tvori priemyselny,
komunalny atechnicky odpad. Sklddka nema
vybudovany systém ochrany proti interakcii
skladky shorninovym ahydrogeologickym
prostredim. Aktivita vedica k vzniku EZ nadalej
pretrvava.

0
A2 o

Obr. 1 Ugelova schéma okolia skladky KO Lubina —
PalCekove. Geologicky rez A-B je sucast'ou profilu
koncepcného modelu (obr. 5) — vid' niZSie.

Charakteristika kontaminantov

Vychédzajlc z predchéadzajucich etap GPZP
(Kubitka a Potys, 1994;) je koncepcny model
a monitorovaci systém zostavovany pre defini¢né
kontaminanty, ktorymi su: Cl, As, Ni, Cu, Pb, Zn,
NH;. Z organickych  kontaminantov  boli
identifikované organické latky NEL.

MONITORING EZ

Néavrh monitorovacieho systému skladky KO
PalCekove (obr. 2) wvychadzal z priestorovej
organizéacie hydrogeologickych prvkov lokalnej
Struktary, typoldgie environmentélnej zataze
(udolny  typ, cf. Mikita et al., 2005)
a charakteristiky kontaminantov. Sucastou
geologickych prac bolo vybudovanie
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hydrogeologickych monitorovacich vrtov VN148-1
a? VN148-4 s hibkou 14 m, s naslednou realizaciou
monitorovania vertikdlnej zondlnosti distribucie
EC, hladiny podzemnej vody ateploty. Realizované
monitorovacie prace podporili dve etapy cielenych
odberov vzoriek podzemnych v6d s odmernym
bodom identifikovanym na zéklade stratifikacie
hustoty vodného stipca (Mikita, 2015) v hibke 1 m
nad koncom perforovaného Useku. Do systému bol
zaCleneny jediny v sucasnosti funkény
monitorovaci vrt z predoSlej etapy prieskumu
(Kubicka — Potys, 1994), ST-1 (resp. VO148-1).

Obr. 2 Priestorova schéma monitorovacieho systému
na lokalite skladky KO Lubina — Pal¢ekove.

Lokalny hydrogeologicky rezim

Je moZné konstatovat, Ze podzemné vody
okolia skladky sa zucastiuju lokalnej, kratkodobej
cirkulacie v kvartérnych sedimentoch. V sulade s
obr. 1 je drenazna oblast’ situovana SV od skladky,
v sedle pod komunikaciou 11/581. Teleso skladky je
teda ulozené v tranzitnej Casti obehovej Struktdry.
Vyverovi Cast predstavuje Sasnata, respektive
potok Laborec.

ReZimové pozorovania HPV prebiehali
v obdobi marec, april, jun, jul aaugust 2015.
Oproti inicialnemu obdobiu (marec) je mozné
pozorovat zvySenie hladin v aprili, ako doésledok
topenia snehov, sjej naslednym sustavnym
poklesom vplyvom dlhodobého deficitu zrazkovej
¢innosti (obr. 3). Piezometricky gradient v smere V
— Z medzi vrtmi VO148-1 a VN148-3 (i» = 0,18 —
0,2) reaguje citlivejS§ie na zmeny hladiny
podzemnej vody (0ip = 0,024) ako v smere S —J
medzi vrtmi VO148-1 a VN148-4 (i, = 0,089 —
0,95). Téato citlivost' je dand plytkym obehom
podzemnych  véd, ktoré  Kkopiruja  reliéf
nepriepustného podloZia.

350 —

VO14B-1 (ST-1

330 —.

\ VN148-3

320 — VN148-2

elevacia (m.n.m.}

WT e WA

200 I T I | |
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Obr. 3 Casovy vyvoj HPV v okoli skladky

august

Pravidelnymi pozorovaniami boli zaroven
pod zapadnou stenou skladky, vzmysle S-J
prudenia podzemnych véd identifikované lokélne
zamokrenia (vid. obr. 6) v obdobi marec, april
ajun, reagujice na zvySené stavy HPV. V juli
a auguste boli zamokrenia suché.

Vertikalne vodivostné profilovanie

Vertikalne profilovanie bolo prevadzané
v pravidelnych intervaloch 1m v monitorovacom
obdobi s vynimkou mesiaca jul.

Spolo€nym znakom priebehu vertikalnych
profilov. na monitorovacich vrtoch VN148-2
a VN148-3 je postupny pokles elektrickej vodivosti
(obr. 4) v obdobi marec-jun a jej vSeobecny narast
vauguste. Kym vo vrte VN148-2 je mozné
pozorovat prakticky ustaleny profil zvySenej
vodivosti (> 150 mS.m™), vo vrte VN148-3 je
zretelny skokovy nérast vodivosti v hibke pod 12
m, ¢o mbZe indikovat neprirodzen zmenu hustoty
vo vodnom stipci  vplyvom  sekundarneho
zvySovania mineralizacie podzemnej vody. To je
napriklad v rozpore s relativne stabilnym profilom
indikacného vrtu VN148-4 (obr. 4).

Z Casovej distribucie elektrickych vodivosti
je mozné odvodit' reakciu okolia skladky na
hydrologické podmienky. Vo v3eobecnosti zvySené
hodnoty EC v marci st vysledkom akumuléacie
zrazok v snehovej pokryvke a ustalenym pomalym
prudenim. Topenie snehu v aprili zvySuje kapacitu
naried'ovania podzemnych vod. Je moZné, Ze odtok
podzemnych vdd z oblasti trva 1 — 2 mesiace, kedy
nariedovanim dochadza k plynulému poklesu EC.
Nakol'ko je teleso skladky v permanentom kontakte
s podzemnou vodou, spomalovanie prudenia
a znizovanie nariedovacej kapacity podzemnych
vod vedie k postupnému zvySovaniu EC jednak
vplyvom lthovania kontaminantov zo skladky, ako
aj  prirodzenym  zvySovanim  mineralizacie
podzemnych vod pri spomal'ovani obehu.
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EC [mS.m"] Tento rezim nie je pozorovany vo vrtoch
N 0 - o ™ m 3 N vzdrojovej (VN148-1), respektive referencnej
°c o e o e e e 9 S (VO148-1) oblasti. Typolégia kriviek EC
o il L ol v obochmonitorovacich bodoch potas obdobia
nizkych stavov podzemnych v6d mézZe indikovat
o ] VN148-1,VN148-2, VN148-3, VN148-4 | &jrenje sa mobilnych kontaminantov difiznym
— . postupom, , rea!izovanym ,aj Eroti_ generalnym
B —] e trendom pradenia podzemnych vod (t.j. S-J a V-2).
— 1 Geochemické analyzy
2 - I Odber vzoriek podzemnych vod prebiehal
gm i bl v dvoch e_tapéch: aprl’l a ,jL’m 2015. Aprilgvé
-— B ‘l ' vzorkoyanle nepreukazalo pntomnost’ orqanlckyAch
= oo kontaminantov vo vzorkach podzemnych vod,
i§|5 :. I vdésled_ku ¢oho boli junové odbery cielené na
o J | \ anorganické ukazovatele.
N '| Koncentracie jednotlivych kontaminantov
b (tab. 1) poukazuja na preferenény S-J trend
marec — ——  — jdn transportu kontaminacie, Co koreluje s profilmi
) zonélnosti EC (obr. 4). Vplyvom zrychleného
e aprl = - = - - -august | ridenia vo V-Z smere  predpokladame, e
Obr. 4 Casova variabilita v profiloch elektrickej dochadza k intenzivnemu nariedovaniu
vodivosti kontaminantov.
objekty EC NH4 Cl B Al As Cu Ni Zn
PV148-11 | 163 0,48 285 0,866 0,049 1,204 136 511 28,83
V01481 | 625 0,05 14,8 0,019 0,022 - 4 - 721
VO0148-1 98 202 21,1 0,02 - 4 - 2 4
VN148-1 100 0,07 68,2 0,138 0,031 - 4.1 4,92 1222
VN148-1 98 0,06 54,1 0,06 - - - - 4
VN148-2 | 218 0,07 237 0,711 0,032 - 22 358 6,15
VN148-2 | 212 0,07 228 0,73 0,02 - - 3 62
VN148-3 105 0,04 55 0,101 0,022 - - - 4,22
VN148-3 103 0,05 48,6 0,11 - - - - 2
VN148-4 | 96,2 0,04 17,2 0,025 0,073 - - - 77
VN148-4 | 915 0,05 18,2 0,03 - - - - 3
ID 200 1,2 100 0,5 - 0,05 0,2 0,1 1,5
IT 300 2,4 150 5 - 0,1 0,5 0,2 5

Tab. 1 Prehl'ad vybranych kvalitativnych ukazovatel'ov (mg.I™") kontaminécie podzemnych vod.

Ich vSeobecny pokles v janovych odberoch
zodpovedad reakénému Casu lokality na zmenu
hydrologickych pomerov.

Rozbor podzemnych vod potvrdil vysledky
predos$lého monitoringu (Kubicka a Potys, 1994).
Za defini¢né kontaminanty je moZné oznacit' Zn, B,
Cu, Ni aB. Zvy3ené kontentacie NH, vo vrte
VO148-1 (ST-1) pripisujeme polnohospodarskej
aktivite na ornej péde nad skladkou, ¢im je zaroven
odstrdnend neistota kvality podzemnych véd
vstupujucich do skladky (obr. 5, ?a). V oboch
smeroch transportu zarovefi dochadza k prirodzenej
atenudcii  kontaminacie nariedovanim (Cl, B),
alebo postupnym znizovanim mobility (napr. Cu,
Zn) kontaminantov, respektive ich navdazovanim na

ilové mineraly, ktoré tvoria zéklad siltovej matrix
deluvidlnych sedimentov. Tvrdenie podkladaju
vysledky rozborov podzemnych véd vo vrte
VN148-4 na vzdialenom okraji indikanej zony.

AKTUALIZACIA KONCEPCNEHO MODELU

Inicidlny koncepény model zostaveny na
zaklade archivnych udajov (Kubicka — Potys, 1994;
Kubicka, 2007) predpokladal proces infiltracie

podzemnych véd v referentnej zéne SV od
skladky, s néslednou infiltréciou a lahovanim
kontaminacie  vjej  zdrojovej oblasti a

kontinualnym transportom v S-J smere K hranici
indikacnej zony. Klucovymi neistotami modelu
(obr. 5) boli kvalitativne parametre podzemnych
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vod vstupujdcich do skladky (?a) ako aj kvalita

aperiodicita  potencialnych  priesakov ~ pod
zapadnou  stenou  sklddky  (?b)  adosah
kontaminécie k okraju indikacnej oblasti (?c).
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Obr. 5 Zjednodu$eny model transportu kontaminéacie
vV reze.

Na zéklade monitorovania predpokladdme, Ze
v procese transportu sa  uplatiuje  drenaz
kontaminovanych véd pod zapadnou stenou
skladky (obr. 6) v Case vysokych stavov podzemnej
vody. K prenosu kontaminacie do indikacnej
oblasti dochadza kombinéaciou filtracie
podzemnych véd a preplachovanim priesakovych
mlak dazd'ovymi vodami, s naslednou sekundarnou
infiltraciou (obr. 7). Vplyvom prevazne siltového
charakteru deluvialnych sedimentov, filtranou
vzdialenost'ou a nariedovania mbZeme
predpokladat, Ze k presahu kontaminacie za juzny
okraj indikacnej zény dochadza len sporadicky.

Obr. 6 DrenaZ kontaminovanych vod zo zapadnej
steny telesa skladky, dokumentacny bod PV148-41.

Obr. 7 ZjednoduSeny model transportu kontaminacie
Vv reze.

Podakovanie: Prispevok vznikol v ramci projektu
(geologickej ulohy) Operacného programu Zivotné
prostredie ,,Monitorovanie environmentalnych zatazi na
vybranych lokalitach Slovenskej republiky*, ktory je
spolufinancovany Eurdpskou tGniou / Kohéznym fondom
(ITMS kéd: 24140110231).
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Uvob

Biotenzidy mdzu byt produkované mnohymi
mikroorganizmami (baktérie, kvasinky, huby), ale
méZzu byt izolované aj z rastlin a niektorych
nizSich morskych ZivoCichov. Su to povrchovo
aktivne latky rozmanitej Struktary. Je zauZivané ich
delit’ podl'a chemického zloZenia na glykolipidy,
lipopeptidy, fosfolipidy, mastné kyseliny, neutrélne
lipidy a polymérne biotenzidy. Hydrofébnu &ast’
molekuly biotenzidov Casto tvori uhlovodikovy
retazec mastnych kyselin, ktoré moézu byt
nasytené, nenasytené, vetvené, pripadne moézu
obsahovat’ hydroxylové skupiny. Hydrofilna Cast’
zvacSa obsahuje mono-, oligo- alebo polysacharidy,
aminokyseliny alebo peptidy, estery, karboxylové,
hydroxylové alebo fosfatové skupiny. Mastné
kyseliny st spojené s hydrofilnou €astou molekuly
najcastejSie  glykozidickou, esterovou alebo
amidovou vazbou.

Okrem oblasti, v ktorych sa pouZivaju
biotenzidy uz beZzne (rézne priemyselné odvetvia,
pol'nohospodarstvo, zdravotnictvo, potravinovy
priemysel), sa v st€asnosti do popredia dostava
vyuzitie biotenzidov pri remediéciach réznych
kontaminovanych materidlov. Hlavna pozornost’ je
venovand organickym  polutantom, ale su
opisované aj Studie, kde pouZitie biotenzidov
napomohlo  pri  odstrafiovani  anorganickej
kontaminécie. Zo spominanych biotenzidov sU v
dostupnej literatire opisované Stadie venované
remediaciam environmentalnych materialov
kontaminovanych predovsetkym tazkymi kovmi s
vyuZzitim ramnolipidov, soforolipidov, surfaktinu a
saponinov. Prehlad vyuZitia uvedenych bio-
tenzidov pri remediacii vod, péd a sedimentov
kontaminovanych tazkymi kovmi bude hlavnou
néplfiou tohoto prispevku.

RAMNOLIPIDY

Ramnolipidy su  produkované hlavne
baktériami Pseudomonas aeruginosa a
Burkholderia sp. Skladaju sa z jednej alebo dvoch
L-ramnéz, ktoré su spojené s hydroxy-skupinami
mastnych kyselin B-glykozidickou vézbou. Pocet
uhlikov v retazci mastnych kyselin méZe byt

rozny, pricom retazec moze byt nasyteny, ale aj
nenasyteny. S vyuzitim  ramnolipidov v
remediacnych  Studidch sa  mozno  stretnat
predovietkym  pri  odstrafiovani  organickej
kontaminacie, avsak ich aniénovy charakter mozno
Gcinne vyuzZit' aj pri odstrafiovani anorganickej
kontaminécie spdsobenej réznymi kovmi, ktoré su
v kontaminovanom materiali pritomné v kationovej
forme. V doposial’ publikovanych pracach je
hlavnd pozornost’ venovana dvojmocnym Katio-
nom, a to Cd(lI1), Pb(Il), Zn(I1), Cu(ll) a Ni(ll).

Aj napriek tomu, alebo prave preto, Ze
vzajomné interakcie  medzi  ramnolipidmi,
kontaminantmi a Studovanou environmenalnou
matricou st velmi komplexné a mbdzu byt
ovlyvnené réznymi faktormi, Castokrét je zaverom
Studii  jednoduché skonstatovanie dosiahnutych
extrakénych vytaZznosti. Za detailnejSie mozno
povaZovat prace, ktorych cielom s sorp&né Stadie
Cd(Il) a zZn(ll) i6nov na rdozne mineralne pbdne
zlozky a ich naslednd desorpcia s vyuZitim
ramnolipidov s réznou koncentréciou (Asci et al,
2007; 2008a; 2008b; 2008c; 2010; 2012).
Kinetické a termodynamické Studie tvorby
komplexovmono-ramnolipidu s dvojmocnymi
ionmi  kovov viedli k zaverom, Ze tvorba
komplexov je rychla a vytvorené komplexy su
stabilné, Co je pozitivom pri ich wvyuZiti pri
remediaciach kontaminovanych environmentalnych
materialov (Tan et al., 1994;Herman et al., 1995).
Frakcionatné Studie s wvyuZitim sekvenénych
extrakénych postupov prispeli odpovedami na
otazky, z ktorych frakcii pdd a sedimentov su
schopné  ramnolipidy  odstranit  sledované
kontaminanty, pricom dokazali odstrénit’ organicky
viazant med' (Mulligan et al., 1999a; Mulligan et
al., 2001) a olovo viazané na uhliCitany a amorfné
oxohydroxidy Zeleza (Neilson et al., 2003). Pri
porovnani ramnolipidov a syntetickych tenzidov pri
odstrafiovani i6nov kovov z kontaminovanych
environmentalnych materialov (Kim a
Vipulanandan, 2006; Slizovskiy et al., 2011), patria
kK najucinnejSim pradve spominané biotenzidy.
Navrh kontinudlneho prietokového usporiadania
(Dahrazma a Mulligan, 2007) pre odstranenie
tazkych kovov z kontaminovanych sedimentov s
vyuzitim ramnolipidov mozno povaZovat' za krok
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vpred v snah&ch posunat’ laboratérne experimenty
k technologickym postupom vyuZitenym in situ na
kontaminovanych Gzemiach. Zaujimavé aplikécie,
v ktorych je vyuZitd idnova flotacia (Bodagh et al.,
2013) a micelarna ultrafiltracia (ElI Zeftawy
a Mulligan, 2011) s vyuZitim ramnolipidov pre
Cistenie odpadovych vod maju rovnaky ciel’ a vedd
k pozitivnym vysledkom.

SOFOROLIPIDY

Soforolipidy produkuji mnohé nepatogénne
kvasinky ako Candida bombicola, Candida apicola
alebo Thodotorula bogoriensis. Hydrofilna Cast’ je
tvorend disacharidom soforéza. Hydrofébna Cast’ je
tvorend hydroxylovanou mastnou kyselinou (Casto
obsahujdcou 16-18 uhlikov a jednu alebo viaceré
dvojité vazby), ktora je naviazand na sofor6zovu
molekulu cez posledny alebo predposledny uhlik {3-
glykozidickou vézbou. Karboxylovy koniec
mastnej kyseliny mdze byt bud volny (kysly
soforolipid) alebo esterifikovany (lakténovy
soforolipid). Ziskavané soforolipidy sU zmesou
tychto dvoch mierne odlisnych foriem, pricom ich
fyzikalno-chemické a biologické vlastnosti zavisia
od percentualneho zastlpenia jednotlivych foriem v
ziskanom soforolipide.

Vyuzitie soforolipidov moZzno najst v
réznych priemyselnych oblastiach, v biomedicine,
pri odstrariovani kontaminacie spésobenej roznymi
uhl'ovodikmi, no bolo opisanych aj par Studii, v
ktorych su soforolipidy pouZité pri odstrafovani
anorganickej kontaminacie spbsobenej tazkymi
kovmi (Mulligan et al., 1999a; Gao et al., 2012). O
pozitivnych vysledkoch moZno hovorit’ v pripade
Zn(ll) i6nov (Mulligan et al., 1999a), kde
viacndsobné premytie kontaminovanej pody viedlo
k jeho kvantitativnemu odstraneniu.

V porovnani s ramnolipidmi je prac
venovanych vyuZitiu soforolipidov pri remediécii
environmentalnych materidlov kontaminovanych
kovmi ovela menej, ¢o vSak neznamend, Ze je ich
potencial v tejto oblasti menej vyznamny. Prave
naopak, soforolipidy maju wvyhodu produkcie
nepatogénnymi mikrobialnymi druhmi, pricom
produkéné vynosy kvasiniek C. bombicola mozno
povazovat za znatne vysoké. Medzi vyhody
moZno zaradit aj moznost ich vyuZitia Vv
postupoch, kedy sa vyZaduje pouzitie malo
peniacich tenzidov.

SURFAKTIN

Baktérie Bacillus subtilis produkujd viac ako
20 roznych molekul s antibiotickou aktivitou. Z
nich k najvyznamnejSim patri lipopeptid nazyvany
surfaktin. Je zloZeny zo siedmich aminokyselin
(Glu-Leu-Leu-Val-Asp-Leu-Leu s chiralnou

sekvenciou LLDLLDL), ktoré vytvaraju cyklicky
lakton spolu s B-hydroxy mastnou kyselinou, ktora
moZe obsahovat’ od 13 do 16 atbmov uhlika.

Vo vodnych roztokoch peptidovy kruh
pripomina svojou Struktdrou ,koriské sedlo“ s
dvomi z&porne nabitymi zvySkami aminokyselin L-
Glu a L-Asp, ¢im vytvara vhodné miesto pre
naviazanie dvojmocnych katiénov. Toto vedie k
vyuZzitiu surfaktinu aj v remediacnych Stadiach pri
odstrafovani dvojmocnych katidnov taZkych
kovov (Cu(ll), Zn(Il) a Cd(ll)) z kontaminovanych
pdd a sedimentov (Mulligan et al., 1999a; 1999b;
1999c¢; 2001). Okrem uvedenych kovov bol
surfaktin pouZity aj pri odstrafiovani Hg(ll) i6nov z
kontaminovanej vody s vyuZitim penovej
frakcionécie (Chen et al., 2011). Flotacné GCinky
surfaktinu boli porované s flotaCnymi acinkami
syntetickych tenzidov pri odstrafnovani kationov
Zn(1l) a oxoanionov Cr(VI) z vodnych roztokov
(Zouboulis et al., 2003).

Aj napriek pozitivnym  dosahovanym
vysledkom je predpoklad Sirokého vyuZitia
surfaktinu pri  remediacidch kontaminovanych
environmentélnych materidlov znacne limitovany,
a to predovsetkym z dévodu vysokych finan¢nych
nékladov spojenych s jeho produkciou. V tomto
smere by mohla byt napomocnd recykléacia
pouZitého biotenzidu.

SAPONINY

Do skupiny biotenzidov patria aj saponiny.
Sa to latky glykozidickej povahy s vlastnostami
mydla. Maju lipofilny aglykén (steroid alebo
triterpén) a hydrofilnG Cast' — sacharid. Izolované
su predovsetkym z r6znych druhov rastlin (napr.
Quillaja saponaria, Avena sativa, Agave attenuata,
Panax ginseng, Saponaria officinalis a mnohych
dalSich), ale boli izolované aj z niektorych druhov
nizsich morskych ZivocCichov (hapr. z niektorych
druhov triedy Holothuroidea a Asteroidea a z
kmenia Echinodermata).

Aj pri pouZiti saponinu je z anorganickych
kontaminantov  va&&Sina remediacnych  Stadii
zamerana na odstranenie tazkych kovov Cu(ll),
Pb(11), Ni(l1), Cd(1l) a Zn(ll), no mozno najst’ aj
prace venované Cr(VI). Jednym z prikladov moze
byt vysoko uc€inny spbsob Cistenia odpadovych
véd kontaminovanych Cd(Il), Pb(Il) a Cu(ll) s
vyuZzitim saponinu a ioénovej flotacie (Yuan et al.,
2008). Odstranenie sledovanych i6nov kovov bolo
vysvetlené tvorbou ich komplexov s karboxy-
lovymi skupinami pouZitého biotenzidu a ich
naslednou adsorpciou na povrch vzniknutych
vzduchovych bublin. Penova frakcionacia s
vyuzitim prietokového usporiadania pri premyvani
kontaminovanej priemyselnej pody saponinom bola
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vysoko ucinna pri Pb(Il) a Cu(ll), kde zvySenim
prietokovej rychlosti bolo mozné dosiahnut’ takmer
kvantitativne odstranenie sledovanych kontaminan-
tov (Maity et al., 2013).

Frakcionacné Stadie s vyuZitim sekvenénych
extrakénych postupov prispeli k zisteniam, Ze
saponin pouZity na dekontaminaciu kalov z Cisticky
odpadovych véd je schopny odstranit’ kovy viazané
na uhliitany a oxidy Zeleza a manganu (Gao et al.,
2012). Mnozstvo organickej hmoty v odpadovych
kaloch bolo rozhodujiacim parametrom, ktory
ovplyvnil extrakénd vytaznost chromu pri ich
Cisteni s vyuZitim saponinu (Kili¢ et al., 2011).

UrCité  zjednoduSenie  systému  anorganicky
kontaminant, saponin a velmi komplexna
environmentdlna matrica moZno vidiet' pri
sledovani uc€innosti  saponinu pri odstrafovani

Cu(ll) a Ni(Il) z kaolinu (Chen et al., 2008), ktory
bol pre Stadium zvoleny ako jedna z mnohych
mineralnych pddnych zlozZiek.

Zmesna kontaminacia péd spdsobend jednak
hydrofébnymi organickymi polutantmi, ale aj
iGnovymi anorganickymi kontaminantmi
predstavuje v oblasti remediacnych Stadii znacnu
vyzvu. Je to z toho dbévodu, Ze tak diametralne
odlisné kontaminanty vyZaduju rdzne pristupy. V
snahe navrhnat’ postup vhodny pre odstranenie
zmesnej  organicko-anorganickej  kontaminécie
mozno vysoko vyzdvihnat, Ze saponin dokazal z
kontaminovanej pédy sucasne odstrénit’ fenantrén
aj Cd(Il) iony (Song et al., 2008). Zatial' Co
fenantrén bol odstraneny po jeho vEleneni sa do
hydrofébnych jadier vzniknutych miciel pouZitého
biotenzidu, Cd(Il) vytvoril komplex s externymi
karboxylovymi skupinami miciel saponinu. Zmes
saponinu a chelatatného Cinidla (EDDS) viedla k
vysokym extrakénym vytaznostiam pre PCB-5 a
stcasne aj Pb(Il) a Cu(ll) i6ny (Cao et al., 2013).
Dosiahnuté vysledky naznaCuju, Ze kombinacia
saponinu a EDDS je sl'ubnou zmesou vhodnou na
remediaciu pdd kontaminovanych ako organicky-
mi, tak aj anorganickymi kontaminantmi.

Saponiny patria jednoznalne k slubnym
biotenzidom, ktoré mbéZzu byt vyuZivané pri
remedidcii kontaminovanych environmnetalnych
materialov. Je to z dévodu jednak nizkej toxicity a
biodegradovatelnosti, ale aj relativne jednoduchej
izolacii z rastlin a moZnosti recyklacie.

ZAVER

Potencidl  biotenzidov  pri  remediacii
kontaminovanych véd, pdd a sedimentov mozno
povaZovat' za znaCny. V dostupnej literatire je
neporovnatelne viac prac venovanych proble-
matike odstranenia organickej kontaminécie
spbsobenej  réznymi  typmi  uhlovodikovych

kontaminantov ako problematike odstranenia
anorganickej kontamindcie spbsobenej kovmi.
Druh& menovana oblast’ vyskumu méa nepochybne
narastajucu tendenciu. Je to z toho dévodu, Ze
mnohé biotenzidy majd anidnovy charakter, o je
vyuzitelné prave pri  odstrafiovani  kovov
pritomnych v kontaminovanom materiéli vo svojej
katibnovej forme. V mnohych pripadoch je to
doloZené vysokymi extrakénymi vytaznostami pre
Cu(lly, Cd(I), Pb(ll), Ni(ll) a zZn(ll). Prace, v
ktorych st porovnavané biotenzidy so syntetickymi
tenzidmi, wvyzdvihuju vysokd u€innost’ prave
biotenzidov. Z biotenzidov, ktoré su spominané v
tomto prehlade patria k najStudovanejSim ramno-
lipidy. Je to z toho dévodu, Ze US EPA schvalila
ich pouZivanie ako pridavkov do potravin,
kozmetickych pripravkov a farmaceutickych
produktov. Ich Sirokému vyuZitiu v oblasti
remediacii zatial' brania vysoké finan¢né naroky
spojené s ich produkciou. K najslubnejSim v
oblasti remedidcii patria saponiny, kde st finan¢né
naklady neporovnatelne nizSie a dosahované
vytaznosti v mnohych pripadoch znafne vysoké.
Prdc  venovanych vyuZitiu soforolipidov a
surfaktinu je v porovnani s uZ spomenutymi
biotenzidmi ovela menej. Hlavnym limitujdcim
faktorom je financné hladisko spojené s ich
produkciou. Napomocna by mohla byt recyklécia
pouZitych biotenzidov a ich nasledné pouZitie.

Podakovanie: Praca bola podporena grantom
VEGA 1/0274/13.
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VYBRANE VLASTNOSTI TUHYCH CASTIC
Z ATMOSFERICKEJDEPOZICIE V OBLASTI KOSIC
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Uvob

Procesmi atmosférickej depozicie (AD)
prechadzaju latky z ovzduSia na zemsky povrch.
Medzi nimi aj tuhé suspendované Castice, ktoré
patria v sOCasnosti medzi najviac pertraktované
Skodliviny ovzdusSia aj celého Zivotného prostredia.
Antropogénne zdroje emisii na rozdiel od imisii
tychto Castic su vSeobecne zname a ich vacsina je
inventarizovana(http//wwwe.air.sk). V  realnom
imisnom prostredi s mixom emisii z priemyselnych
zdrojov, dopravy, komunalnej sféry, stavebnictva a
dialkového prenosu je nemozné urcit pdvod a
pripadne kvantifikovat' zdroje tychto Castic bez ich
Stidia. Specifické antropogénne emisie vyrazne
ovplyviujia zloZzenie AD. Z tohto dbvodu sa
Studiom AD zaobera viacero prac, najmé z pohladu
Sirenia roznych kontaminantov, ich pévodu a
vplyvu na zlozky Zivotného prostredia (Azimi et
al., 2005; Davis et al. ,2014; Miji¢ et al., 2011;
Wong et al., 2008). V prispevku su spracované
niektoré vysledky monitoringu AD z rokov 2009 aZz
2014 z oblasti Kosic, ktord je okrem typicky
mestskych  zdrojov  zneCistovania  dlhodobo
zataZend emisiami Zeleziarni, ktoré patria medzi

najvacsich  zneCistovatelov  ovzduSia s nad-
regiondlnym  vyznamom. Boli  Studované
granulometrické,  morfologické a chemické

vlastnosti tuhych Castic a ich podiel na depozi¢nych
tokoch vybranych majoritnych a stopovych prvkov
(Fe, Al, Mn, Zn, Pb, Cu, Cr, Cd a As) vo vztahu k
miestnym zdrojom emisii a ich vplyvu na
environmentélnu zataz tejto oblasti.

CHARAKTERISTIKA OBLASTI

Sledovana oblast’ je lokalizovana v KoSickej
kotline, v Udoli rieky Hornad s orientaciou sever -
juh. Veterné pomery v oblasti su vyrazne
ovplyvnené orografiou Gzemia. Vyrazne prevladajd
vetry severnych (53,5 %) a juznych smerov (31,6
%), zastlpenie bezvetria je 9,5 %. Priemerny rocny
thrn zrdZok je 625 mm, priemernd teplota 8,5 °C.
Z hladiska sledovanych zloZiek AD maju najvacsi
vplyv na jej zloZenie emisie tuhych znecistujucich
latok (TZL). Rozhodujdcim producentom TZL a
plynnych emisii v oblasti KoSic, ale aj celej SR je
priemyselny komplex Zeleziarni a oceliarni,

spolocnosti U. S. Steel KoSice, s.r.0., nach&dzajuci
sa cca. 10 km juzne aZ juhozdpadne od centra
mesta. V aredli Zeleziarni pdsobi aj vapenka
Carmeuse Slovakia a niekol’ko dalSich spolo¢nosti
naviazanych na hutnicku vyrobu. Priamo v juZnej
Casti mesta je lokalizovana Teplaren KoSice
(TEKO), ktora je najvacsim vyrobcom v slstave
centralizovaného zasobovania tepla na Slovensku,
vyraba teplo a elektrinu na baze Cierneho uhlia a
zemného plynu. V tab. 1 su spracované Udaje
0 mnozstve TZL z tychto zdrojov v rokoch 2009 az
2014  zrozhodujucich  zdrojov  zneCistovania
v oblasti Kosic (http//www.air.sk).

Zdroj/Rok | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014

U.S. Steel | 2368 | 2746 | 2923 | 3130 | 3302 | 3335

Carmeuse 518 | 333 | 169 | 137 12 12

TEKO 56 92 90 96 76 85

Tab. 1 Vyvoj mnozstva emisii TZL z hlavnych zdrojov
v oblasti KoSic v rokoch 2001-2014 [t].

METODIKA

Princip metodiky spoCiva v  zachyte
vertikalnej zloZzky mokrej a nedefinovanej Casti
suchej depozicie do otvorenych PET nédob tvaru
valca umiestnenych na stojanoch s mesacnymi
odbermi. Metodika odberov, spracovania, pripravy
a analyzy vzoriek bola podrobne popisana
(HanCul'dk et al., 2014). Chemické analyzy boli
spracované osobitne pre tuh( a vodorozpustnl
zlozku AD po oddeleni vzoriek podtlakovou
filtrciou. Analyzy vodorozpustnej fazy AD boli
analyzované priamo po kazdom odbere, tuha faza
bola analyzovana po mikrovinnej mineralizacii
kumulovanych polro¢nych vzoriek z hladiska
vykurovacej sezony za prevazne letné (méj -
september) a zimné obdobie (oktober — april).
Analyzy boli prevedené metédou AAS na zariadeni
VARIAN s prislusenstvom: AA240 FS, s
programovatelnym podavatom vzoriek PSD 120,
GTA 120 a VGA 77. Vodna faza od septembra
2012 bola analyzovana pomocou ICP-MS Agilent
7700. Cast' vybranych vzoriek tuhej fazy (zima

2012-2013, leto 2013) bola  podrobena
granulometrickej, morfologickej a povrchovej
chemickej analyze. Disperzné a velkostné

charakteristiky Castic boli analyzované na zariadeni
Multisizer 4, COULTER COUNTER Beckman s
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apertdrou od 2 do 60 um. Morfologické vlastnosti
Castic a povrchovd chemickd analyza boli
Studované riadkovacou elektronovou mikroskopiou
v kombindcii s energiovo disperznym spektro-
metrom. V prispevku si spracované vysledky z
obdobia jun 2009 aZ oktéber 2014 z 11 odbernych
miest. Lokaliz&cia stanovisSt’ je znazornena na obr.
1. Odberné miesta €. 1 aZ €. 6 lokalizované priamo
v meste boli umiestnené na strechach vo vyske 24
az 36 m nad vySkou okolitej zastavby (bytové
domy, verejné budovy), ¢im bol minimalizovany
vplyv opétovnej resuspenzie Castic. Primestské
odberné miesta €. 7 az €. 11 vo vyske 6 aZz 12m na
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Obr. 1
atmosférickej depozicie

VYSLEDKY A DISKUSIA

Granulometrickd analyza

Vysledky disperznych charakteristik Castic
meranych apertirou 2-60 pum su spracované v tab.
2. Castice maju polydisperzny charakter,
s velkost'ou do 50 um. Z priebehu kriviek zrnitosti
vyplyva, Ze vo vzorkach su zastipené aj Castice
menSie ako 2 pm. Stredny hydrodynamicky
priemer Castic dso z jednotlivych stanovist” bol v
intervale od 10,47 do 19,04 um v zimnom a od
12,15 do 26,7 pm v lethom obdobi. V zimnom
obdobi, objemové zastipenie Castic pod 10 a pod 5
um bolo v rozsahu 26,7 — 47,7 %, resp. 10,8 az
19,3 %. V letnej peridde bolo objemové zastlpenie
Castic pod 10 resp. 5 um na vacSine stanovist

nizSie. Z ddévodu rozsahu pouZitej apertary su
obsahy jemnych Castic pod 10, resp. 5 um
podhodnotené. Pozorované rozdiely vo vel’kostnom
zastupeni Castic v jednotlivych vzorkach su zavislé
predovietkym na individualnej  lokalizacii
stanovist  (vzdialenost  emisnych  zdrojov,
orografické a meteorologické podmienky, vySka
nad terénom a dalSie faktory). VSeobecne sa vo
vzorkach nachadza vyrazné zastUpenie potencialne
rizikovych  jemnych  respirabilnych  Castic
schopnych relativne dlhodobého zotrvania a
transportu v ovzdusi, nie len hrubozrnny prach nad
10 pm.

SEM - EDX analyza

Morfologia Castic a povrchova chemicka
analyza bola Studovana a analyzovana na pristroji
TESCAN MIRA 3 v kombinécii s EDX Oxford
Instruments, analyzujuci prvky od Na po U
(detekcny limit - 0,2 % ). Boli pozorované Castice a
ich agregaty a aglomeraty réznych ostrohrannych a
prizmatickych tvarov, castice s viditelnymi
Stiepnymi a kryStalovymi plochami, expandované
sférické a natavené Castice. Taktiez bola potvrdena
pritomnost’ Castic menSich ako 2 um. Povrchova
chemicka analyza bola prevedend na vzorkach zo
Siestich odbernych miest (1,3,4,5,7,9) z dvoch
zimnych (2011-2012, 2013-2014) a jednej letnej
(2012) periddy, na viac ako 200 jednotlivych
Casticiach. Prvky s atbmovym ¢islom mensim ako
5 auhlik, ktory bol aplikovany ako vodivostna
vrstva. neboli analyzované. Okrem kyslika boli vo
vzorkach v zostupnom poradi identifikované tieto
prvky: Si, Fe, Al, Ca, Na, K, Mg, Mn, Ti, S, P, Zn,
Cu, CI, V, Ba, B?. Chemické zlozenie castic
zodpoveda v zostupnom poradi alumosilikatom,
oxidom Fe a Si, v men3ej miere pravdepodobne
sfudovym minerdlom (Al, Si, Fe, Mg, Na, K), Fe
(> 80% wt) bohatym Casticiam, Ca (> 20 % wt)
bohatym asticiam (Ca, Mg, O), pravdepodobne
siranom (S, Na, K, Ca) a oxidom manganu (Mn,
Fe). Najvyssi vyskyt Fe oxidov, Fe a Ca bohatych
Castic bol pozorovany vo vzorkdch z odbernych
miest lokalizovanych v blizkosti Zeleziarni €. 9 a C.
7 a ich vyskyt vo vzorkdch klesal s rastom
vzdialenosti od tohto zdroja emisii. Vo vzorkach z
letnej periody boli CastejSie pozorované Castice s
vyssim obsahom Si, Al, K a Na a menej Casto
sférické alumosilikaty nez v zimnej peridde.
Atmosféricka depozicia Castic
a sledovanych prvkov

V tab. 3 su spracované celkové priemerné
denné depozi¢né toky tuhych Castic (PM) —resp.
nerozpustnej fazy, sledovanych prvkov a priemerné
ratio medzi ich depoziciou v letnom a zimnom
obdobi.

tuhych (PM)
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Odberné Zima Leto
miesto <5um [%] <10 um [%] dso [um] <5pum [%] <10 um [%] dso [Um]
1 14,0 34,0 15,59 18,2 42,6 12,25
2 15,9 40,6 12,50 18,6 42,3 12,15
3 15,0 35,6 14,78 10,3 26,0 18,25
4 14,1 35,8 13,82 15,0 39,9 12,47
5 10,8 27,8 17,30 49 14,2 23,19
6 14,4 43,7 11,37 9,2 26,4 17,69
7 19,3 47,7 10,47 11,9 32,2 14,44
8 10,8 26,7 19,04 3,6 12,1 26,59
9 17,5 43,1 11,60 45 14,5 23,73
10 15,6 43,8 11,25 9,0 27,3 16,25
11 14,0 36,2 13,56 4,4 15,6 22,82

Tab. 2 Priemerné objemové zastlpenie €astic v AD pod 5 a 10um[%] a stredny hydrodynamicky priemer €astic ds

v zimnej (2012 — 2013) a letnej peridde (2013)

Odberné miesto PM Fe Al Mn Zn Pb Cu Cr Cd As
1 38401 2797 942 61 96 9,3 11,2 7,1 0,35 | 0,76
2 40776 2818 1050 59 74 8,4 8,7 6,5 0,27 | 1,01
3 44820 2721 958 57 91 8,9 9,0 5,6 0,31 | 0,77
4 42376 3453 1052 64 80 7,6 9,7 51 028 | 1,21
5 90402 5155 1810 98 120 12,1 | 18,3 9,1 0,36 | 1,30
6 31465 2698 861 52 67 6,2 8,7 49 0,22 | 0,49
7 43962 4089 1131 78 100 8,6 9,3 7,3 0,28 | 1,09
8 33046 3038 1045 73 136 8,7 9,0 6,0 0,31 | 0,61
9 172768 27232 4396 1295 259 | 42,9 | 575 | 459 0,68 | 1,87
10 126180 18551 2897 695 195 216 | 157 | 21,7 0,35 | 1,30
11 52791 4288 1278 75 113 9,5 10,3 4,9 0,20 | 1,67
“Ratio wis 0,58 1,34 0,72 1,34 089 | 1,18 | 1,32 | 1,27 1,35 | 0,62

* pomer medzi depoziciou v zimnom a letnom obdobi (priemer)

Tab. 3 Priemerné denné toky atmosférickej depozicie tuhych Castic (PM) a analyzovanych prvkov zo 6 letnych a 5
zimnych peridd (Jun 2009 — Oktéber 2014 odberné miesta €. 1-8, Oktdber 2011 — Oktéber 2014 odberné miesta €.

9-11) [ng.m?2.defi]

Absolitne hodnoty depozi¢nych tokov tuhych
Castic a sledovanych prvkov si na stanovistiach
lokalizovanych severne od Zeleziarni (€. 1 - 8)
relativne vyrovnané, okrem vyrazne vysSich hodnét
nameranych na odbernom mieste €. 5. Odberné
miesto je situované v centrélnej Casti mesta, vo
vzdialenosti priblizne 2 km severne od mestskej
teplarne, ktora na vyrobu tepla okrem zemného
plynu vyuZiva aj Cierne uhlie. Okrem priameho
vplyvu teplarne je toto miesto ovplyvnené
zvySenou stavebnou cinnostou v hodnotenom
obdobi (vystavba Auparku), a intenzitou dopravy.
Celkovo vyrazne najvysSie hodnoty boli namerané
na stanovistiach ¢. 9 a €. 10 juzne od Zeleziarni.
Priemernd depozicia namerana na odbernom mieste
€. 9 bola pre jednotlivé sledované prvky 2,3 aZz 19,8
nasobne vysSia ako depozicia z odbernych miest
lokalizovanych severne od Zeleziarni (Fe = 8,5; Al
=422, Mn=19,8; Zn =2,9; Pb =5,1; Cu=5,8; Cr
= 7,4; Cd, As = 2,3). Depozicia tuhych Castic je

vyrazne vysSia v letnych periddach (ratio AD,/ADg
= 0,58. Dévodom su lepSie podmienky pre veternd
erdziu a resuzpenziu Castic z pédneho horizontu,
dopravy, stavebnej Cinnosti a polnohospodarstva,
ako aj zvySeny vyskyt organického detritu v lethom
obdobi. V zimnom obdobi vzrastd zastUpenie
zloZziek AD ktorych pévod je v energetickom
spalovani  fosilnych paliv v lokdlnom aj
regionalnom meradle. V oblasti KoSic boli zistené
mierne vysSie absolutne toky AD v zimnej peridde
(R ws = 1,18 — 1,35) pre vacsSinu sledovanych
prvkov okrem hlinika (R w;s = 0,72), arzénu (R wss
= 0,62) a zinku (R ws = 0,89). NajmenSie sezénne
rozdiely boli zistené na miestach v blizkosti
Zeleziarni (€. 9 a10) a na mieste €. 5. Na zaklade
regresnej analyzy nameranych absolGtnych hodnét
AD sledovanych prvkov v zavislosti na
vzdialenosti od emisnych zdrojov komplexu
Zeleziarni sa vplyv vzdialenosti najvyraznejSie
prejavil v pripade depozicie manganu, Zeleza
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a chromuMenej vyrazne v pripade depozicie Al,
Zn, Pb a Cu. Medzi depoziciou kadmia a arzénu a
vzdialenost'ou od zdrojov Zeleziarni nebola zistena
zavislost’ (HanCul'ak et al., 2015).

Na nerozpustnd tuhd fazu AD si0 z
analyzovanych prvkov prednostne viazané vsetky
prvky okrem Cd a Zn. V pripade stanovist' juzne od
Zeleziarni prevazuju v tuhej faze aj tieto prvky a
zastupenie vSetkych prvkov v nej je relativne
vySSie oproti severne lokalizovanym stanovistiam.
Takmer cel& depozicia Fe je viazana na tuhd fazu
(99 %). Statisticka zavislost medzi depoziciou
sledovanych prvkov bola hodnotend pomocou
Pearsonovej korelaCnej analyzy. NajvysSie hodnoty
korelacnych koeficientov (r = 0,90 — 0,97) boli
vypocitané medzi manganom, Zelezom a chromom,
ktorych dominantnym zdrojom s technoldgie
vyroby Zeleza a ocele(Hancul'dk et al., 2015).

Depozi¢né toky monitorovanych prvkov z
oblasti Kosic boli porovnané sich depoziciou z
inych  lokalit (HanCuldk et al., 2015).
NajvyraznejSie rozdiely boli zistené v depozicii Fe
a Mn. Priemernd depozicia Fe na stanoviStiach
priamo v meste bola 2 az 3, respektive 5 az 7
nasobne wvysSia pri porovnani s vidieckym,
respektive urbannym prostredim. Na stanovisti €.9
bola depozicia Zeleza a manganu 15 aZ 38 nasobne
vysSia. Odberné miesto je vzdialené cca. 1 km od
areélu Zeleziarni kde je predpokladany ich takmer
100% vplyv na depoziciu Fe. Na tomto zaklade bol
postaveny vypocet vplyvu zdrojov Zeleziarni na
depoziciu Fe na dalSich stanovistiach v sledovanej
oblasti. Kde priemerny percentualny obsah Fe, na
celkovej depozicii tuhej fazy zo stanovista €. 9
(zéklad 100%) bol porovnany s prislusnymi
hodnotami  z ostatnych stanovist po odratani
priemerného regionalneho pozadia depozicie
Fe(Hancul'ék et al., 2016). Podiel emisnych zdrojov
Zeleziarni na celkovej depozicii Fe klesd Umerne
srasticou  vzdialenostou, na  stanovistiach
lokalizovanych v meste (¢.1 — 8) bol vypocitany
v rozsahu od 30 do 51 %. D4 sa predpokladat, Ze
emisné zdroje Zeleziarni sa podielaju v podobnom
rozmedziaj na depozicii tuhych castic a dalSich
latok priméarne na nich viazanych.

ZAVER

Atmosférickd depozicia tuhych Castic, ich,
granulometrické  morfologické a  chemické,
charakteristiky boli Studované v prostredi s mixom
emisii z mestskych a priemyselnych zdrojov.

Analyza Castic preukdzala vplyv hutnickeho
priemyslu, miestnej teplarne a dalSich urbannych
zdrojov na kvalitativne a kvantitativne zloZenie
AD. Podla Specifik emisnej situacie sledovaného
Uzemia je mozné pouZit' vybrané zlozky AD ako
indikator kvality prostredia a kvantifikovat' podiel
zdrojov emisii na jeho environmentélnej zatazi.

Podakovanie: Praca bola podporena
Vedeckou grantovou agentirou MS SR (VEGA) pri
rieSeni projektu €. 2/0194/15.
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DEGRADACIA PCB BAKTERIALNYMI KONZORCIAMI
IZOLOVANYMI ZO SEDIMENTOV STRAZSKEHO KANALA
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Uvob
Polychlérované  bifenyly (PCB)  su
antropogénne latky, ktorych najvacsim

producentom v byvalom Ceskoslovensku bol zavod
Chemko Strazske. Désledkom vyroby realizovanej
vrokoch 1959 - 1984 je masivne zneCistené
Zivotné prostredie (nielen) v okoli zavodu.
Hydrofébne PCB sa viaZzu predovietkym na
sedimenty a pddy. Autochténna mikrofléra sa
pocas dlhotrvajucej kontaminécie na tieto toxické
latky adaptovala a je schopna ich vyuZivat ako
zdroj uhlika. V prirode mikroorganizmy nefunguju
samostatne, ale v spoloCenstvach — konzorciach,
kde wvysledok metabolizmu jednej skupiny
mikroorganizmov mézZe byt substratom pre iné
(Furukawa, 2000).

Zo sedimentu pochadzajuceho zo StraZzskeho
kanala bolo izolovanych celkovo 11 bakterialnych
kmefiov so schopnostou degradovat PCB
(Dudasova et al., 2014), tri najlepSie degradéry —
Achromobacter xylosoxidans, Rhodococcus sp.
a Stenotrophomonas maltophilia sa v dvojiciach
aplikovali na komerénd zmes PCB Delor 103.
Okrem percentualnej degradécie sa sledovala aj
vzajomna synergia resp. antagonizmus kmefnov
a ich spravanie sa v konzorciu.

METODIKA

Do 500 ml Erlenmeyerovych baniek sa
pridalo 100 ml minimalneho mineralneho média,
zasobny roztok PCB (komer¢na zmes Delor 103)
vo vyslednej koncentracii 0,1 g.I?, a inokulum
dvoch vybranych baktérii vo vyslednej koncentrécii
2 g.I"" (pomery koncentrécii jednotlivych kmefiov
boli 1:3, 1:1, 3:1). Aerécia prebiehala na rotaCnej
trepacke (7 dni, 28°C, 180 ot.min™). Po inkubécii
sa obsah baniek ultrazvukoval vo vodnom kupeli za
G€elom dezintegracie biomasy a uvolnenia PCB
sorbovanych v bunkovych Struktdrach av skle.
Nasledovala extrakcia pomocou oddelovacieho
lievika (2 x 10 ml n-hexanu) a extrakt sa podrobil
kongenérovej analyze na plynovom chromatografe
s detektorom elektronového zachytu HP 5890.
Analyzovalo sa 6 indikatorovych kongenérov
((PCB 28 (2,4,4"-), PCB 52 (2,2°,5,5"-), PCB 101
(2,2°45,5-), PCB 118 (2,3'4,4",5-), PCB 138

(2,2°,3,4,4"5-), PCB 153 (2,2",4,4°,5,5"-)) ajeden
vybrany kongenér (PCB 8 (2,4°-)). MnoZstvo
degradovaného PCB sa vyhodnocovalo pomocou
rovnice (1),

P=(Y-X/Y).100 % 1)

kde P je percento biodegradacie, X je zostatok
kongenéru PCB v médiu po inkubacii a Y
predstavuje vyextrahované mnoZstvo z analytickej
kontrolnej vzorky (MM médium + PCB). Pri
vypocCte percenta degradacie sa uvaZuje 10 %-ny
odpar PCB. Za UcCelom sledovania nérastu resp.
poklesu koncentracie biomasy sa ihned po
nasadeni experimentu atesne pred extrakciou
stanovoval aj pocCet koloniotvornych jednotiek
(CFU).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Degradacné experimenty prebiehali v MM
médiu prostrednictvom nasledovnych bakterialnych
konzorcii: A.xylosoxidans + Rhodococcus sp.,
Rhodococcus sp. + S.maltophilia a A.xylosoxidans
+ S.maltophilia. Médium bolo pévodne bez farby,
jemne zakalené po pridavku biomasy. Pocas
inkubécie sa farba pod vplyvom kumulécie meta-
Stiepneho produktu rozkladu PCB zmenila na ZItd
(Ohtsubo et al., 2000).

A. xylosoxidans + Rhodococcus sp.

Konzorcium A.xylosoxidans + Rhodococcus
sp. (obr. 1) najucinnejSie degradovalo kongenér
PCB 8 (dichlorbifenyl), ktorého ubudlo viac ako 55
%.

mAX:Rsp.=1:3
wAX:Rsp.=1:1
AXx.:Rsp.=3:1

a
8

biodegradécia (%)
@
3

PCB 8 PCB28 PCB52 PCB101 PCB118 PCB153 PCB 138

kongenér PCB

Obr.1 Biodegradacia kongenérov PCB konzorciom
A.xylosoxidans + Rhodococcus sp.
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Kmene aplikované v pomeroch 1:3 a3:1
degradovali niektoré kongenéry (PCB 28, 52, 118)
aZz 0 12 % ucinnejSie ako pomer 1:1. Do média sa
nepridaval  Ziadny iny  substrat,  baktérie
koexistovali v antagonizme a superili o dostupnost’
PCB a Ziviny z lyzujucich buniek. Pri r6znych
pomeroch biomasy od zaCiatku dochadzalo k
dominancii majoritného kmefia, ktory bol hlavhym
degradérom.

Rhodococcus sp. + S.maltophilia

Pri  konzorciu  Rhodococcus sp. +
S.maltophilia (obr. 2) sa znizena degradacia pri
pomere kmenov 1:1 nesledovala; najvysSie
percentd sa dosahovali, ak bol kmefi S.m. v
nadbytku. Na rozdiel od predoslej kombinacie (A.x
+ R.sp) bol kongenér PCB 8 degradovany v mensej
miere (max. 40 %); na druhej strane kongenéry
PCB 153 aPCB 138 (hexachlorbifenyly) boli
degradované aZ v rozsahu 25 a 35 %.

mRsp.:Sm.=1:3
LRsp.:Sm.=1:1
Rsp.:Sm.=3:1

biodegradacia (%)
o
&g

PCB8 PCB28 PCB52 PCB101 PCB118 PCB 153 PCB 138
kongenér PCB

Obr. 2 Biodegradacia kongenérov PCB konzorciom
S.maltophilia + A.xylosoxidans.

Na zéklade experimentov zameranych na
Kinetiku rastu baktérii v pritomnosti PCB vyplyva,
Ze oba kmene (S.m, R.sp) nastupuji do
exponencialnej fazy v rovnakom Case, a preto uz od
zaCiatku dochadza kich synergii adominancia
jedného z kmenov sa prejavuje len minimalne.

A.xylosoxidans + S.maltophilia

Poslednd kombinacia - A.xylosoxidans
a S.maltophilia (obr. 3) najucinnejSie degradovala
kongenér PCB 8 (viac ako 60 %).

biodegradacia (%)

PCB8 PCB28 PCB52 PCB101 PCB118 PCB153 PCB 138 b3
kongenér PCB

Obr. 3 Biodegradacia kongenérov PCB konzorciom
S.maltophilia + A.xylosoxidans.

Rovnako ako pri prvom konzorciu (AXx +
R.sp.), baktérie v pomere 1:1 degradovali PCB
kongenéry v najmendej miere. Tento jav je
najviditelnejSi pri kongenéri PCB 28, ktorého pri
pomere 1:1 ubudlo len 13,5 %, zatial' ¢o pri
ostatnych dvoch pomeroch bola pozorovana takmer
40 % degradacia.

Tab.1 sumarizuje celkovu degradéciu PCB
jednotlivymi konzorciami. Nezavisle od percenta
degradovanych PCB, v niektorych pripadoch bol
pozorovany narast biomasy, v inych pokles.

mSm.:Ax=1:3
5Sm:Ax=1:1
Sm.:Ax.=3:1

ACFU i Ao
Konzorcium Pomer B } Blode%radama
(10°CFU.mIY) (%)
13 -19 35,65
A.xylosoxidans -
Rhodococcus sp. 11 -25 20,29
31 -17 33,63
13 +29 42,61
Rhodococcus sp. -
S.maltophilia 11 -24 40,57
31 -16 33,13
13 +29 43,97
S.maltophilia -
A.xylosoxidans 11 -19 22,80
31 +35 43,83
Tab.1 Biodegradicia sumy kongenérov PCB

bakterialnymi konzorciami.

ZAVER

NajefektivnejSia pre biodegradaciu PCBsa
javi kombinécia dvoch G™ kmefiov S.maltophilia +
A.xylosoxidans v pomeroch 1:3 alebo 3:1,
s dosiahnutymi takmer 44 % zdegradovanych PCB.
Z hladiska kongenérovej analyzy su konzorcia
obsahujuce kmerfi A.xylosoxidans, ¢i uZz v
kombinacii s Rhodococcus sp., alebo S.maltophilia
efektivnejSie na menej chlérované kongenéry;
kombindcia  kmenov  Rhodococcus sp. a
S.maltophilia na PCB kongenéry s vySSim
obsahom chléru.
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Uvob

Elektrochemické  procesy jsou  bézné
pouzivané v primyslové praxi, pfedevsim v oblasti
povrchovych Gprav (galvanika, elektroforéza). Jsou
zaloZeny na schopnosti nabitych Castic migrovat
v elektrickém poli, respektive na zmeéné jejich
valen¢niho stavu na elektrodach. Elektrické pole se
v8ak bézné vyskytuji i v horninovém prostfedi a
hraje  vyznamnou roli napfiklad v procesu
zvétravani sulfidickych minerall. Uméle vytvorené
elektrické pole, tedy dotace elektrond do
horninového prostfedi, zplsobuje geochemické
procesy, které mohou byt vyuZity pro eliminaci
nékterych typl antropogennich zatézi. V prispévku
jsou prezentovany teoretické zaklady
elektrogeochemickych procesli a moznosti jejiho
praktického nasazeni.

ZAKLADNI PRINCIPY PUSOBENI
ELEKRICKEHO POLE V HORNINOVEM
PROSTREDI

Nosnou slouceninou celého geochemického
systému pfirodnich exogennich pochodl je voda.
Voda ma celou fadu unikatnich vlastnosti, které
urcuji chovani horninové matrice i biogenni slozky.
Jejimi zakladnimi  vlastnostmi  je  vysoka
dielektrickd konstanta, vysoké povrchové napéti a
vysoka tepelnd kapacita. PFirodni vody obsahuji
rozpudténé latky, z nichZz nékteré maji redukeni
nebo oxidacni vlastnosti. Vznika tak geochemicka
rovnovaha mezi rozpoustédlem (voda),
rozpusténymi latkami a horninovou matrici.
Zménou téchto podminek dochdzi i ke zméné
chemizmu vody. Vyznamnou proménou prostfedi
je alkalita, kterd je v pfirodnich vodach vétSinou
funkci sumy CO,(aq) a OH". Geochemicky systém
tak mé jistou setrvaCnost a dokéze do urCité miry
pufrovat pfirodni oscilace nebo antropogenné
vyvolané zmény.

Dalsi velmi ddleZitou slozkou pfirodniho
geochemického systému je Zelezo. Je to
nejrozsifengjsi pfechodny kovovy prvek a druhy
nejrozsifenéjsi kov na Zemi. Obsah Zeleza ve
slune¢ni soustavé se udava v drovni 49 g/kg a
vzemské kife 62 g/kg. Zelezo patfi mezi

pfechodné prvky, které maji valencni elektrony v
d-orbitalu (vyznaCuje se nejvyssi vazebnou energii
ze vsech znamych prvk{). Ve slouceninach se
vyskytuje predev§im v mocenstvi Fe** a Fe*,
slougeniny Fe** jsou velmi nestalé a nemaji
prakticky vyznam. Slougeniny Fe** a Fe® se
vyuZivaji jako velmi silnd oxidacni Cinidla.
V pfirodé se vzacné vyskytuje i ryzi Zelezo (ve
vulkanitech). V oxidacnich podminkéch je stabilni
7elezo ve valenénim stavu Fe®**, v redukénich
podminkéach pak ve valenénim stavu Fe?*, B&zné
jsou i minerdly obsahuji Fe** a Fe*. Zelezo
v nizkych valenénich stavech (Fe°) je mozno vyuzit
jako reduk¢éni Cinidlo a Zelezo ve vySSich
valenénich stavech (Fe®") jako &inidlo oxidani.
Zmény valen¢niho stavu Fe jsou vedle oxidace
organické hmoty hlavnim procesem, ktera v pfirodé
generuje elektronovy transfer. PFi oxidaci jsou
elektrony generovany a pfi redukci spotfebovavany

[
@V

praktické rozkladové napéti

U, U (V)

Obr. 1 Zavislost proudu na napéti

Obsah rozpusténych latek v podzemni vodé
v podstaté urCuje elektricky odpor prostfedi, tedy i
proudovou hustotu tj. mnoZstvi elektrond, které Ize
do horninového prostfedi pfedat pfi ur€itém napéti.
Na elektrodéch vSak pfi pfekroceni tzv. praktického
rozkladového napéti dochazi k elektrolyze vody
podle rovnic

2H20 +2¢ - H,+ 20H" (1)
2H,0 - O, +2H" + 4¢ (2)
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Na katodé pfi redukci vody vznikaji
hydroxidove ionty, které zvySuji pH a na anodé
protony, které pH sniZuji. Timto procesem se
zvySuje vodivost vody a sniZuje odpor prostfedi,
coZ umoZfiuje  zvySeni  proudové hustoty
v elektrickém poli. Funkce elektrodového materialu
je velmi diskutovana predevsim v elektrosyntézach
organickych sloucenin. Pfimy transfer elektron(
z katody do organické slouCeniny prednostné
nastava pfi pouziti sp-kovi jako jsou: Pb, Hg, Sn,
Ga, Tl, Zn, Cd, Bi, Al, In atd. Je znamo, ze
nejvétsiho prepéti pro vyluCovani vodiku je
dosaZeno pfi pouziti téchto kovll. Absorpce vodiku
na téchto sp-kovech obecné nebyla pozorovéana
(popf. minimalné) a katodickou elektrosyntézu lze
dobfe kontrolovat vznikem oxoniovych iontd,
z nichZ se vyluCuje vodik na katodé. PouZziti sp-
kovll také uprednostiiuje produkci anionovych
radikall a jejich sekundarnich chemickych reakci

vedoucich k hydrodimerizaci, katodickému
parovani a  formovéani  organometalickych
slou€enin. Oproti tomu nejnizsi prepéti pro

vylu€ovéni vodiku je pozorovano pfi pouziti d-
kovl, které maji maximalné obsazené vnéjsi d
orbitaly. Na téchto kovech, jako Pt, Ru, Ni, Pd, Rh,
Fe, Co atd., je atom vodiku ochotné absorbovan.
Proto atomy vodiku sorbované na povrchu katody
z d-kovu pisobi jako hydrogenacni ¢inidla.

PFiklad procesu elektrolyzy vody a distribuce
jejich produktl lze demonstrovat na vysledcich
méfeni pH a Eh v nepritoéném 2D reaktoru.
PouZity byly titanové elektrody a jako inertni napln
reaktoru (sklenéné kulicky). Z méfeni pH vyplyva
pokles pH na anodé (aZ 1,2), narlist pH na katodé
(az 13,5) a ustaveni ostré hranice priblizné
vcentralni  Casti  reaktoru, kde  dochazi
k neutralizaci produkt( migrujicich k opa¢né nabité
elektrodé.  V pfipadé  oxidacné  reduk¢niho
potenciélu neni ostra hranice vytvofena a oxidacni
podminky u anody se postupné meéni na silné
redukéni prostredi u katody.
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S| [EEN——-— I
r EE

Den 1 Den 3

Den ¢ Den 22 Den 34

T pPH(-)

[

¥

s

— |
= =

EE & <

Obr. 2 Vyvoj pH a Eh v neprditoéném 2D reaktoru.
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MOZNOSTI PRAKTICKIHO NASAZENIT
ELEKTROGEOCHEMICKYCH METOD

Elektrogeochemické procesy je mozno nasadit
v podstaté na dva zakladni typy kontaminantd. Na
latky, které lze chemickymi déji modifikovat (napf.
zmeénit jejich valencni stav — typicky redukce nebo
oxidace kovl a jejich vysraZeni z podzemni vody)
a na latky, ktera lze rozlozit nebo chemicky upravit
(typicky pfikladem je oxidace nebo reduktivni
dehalogenace CIE). Zatimco v pfipadé
koprecipitace kov( bude postupné dochéazet
ke kolmataci horninového prostfedi novotvorenymi
mineraly, v pfipadé hydrogenace CIE bude tento
efekt minimalni, nebot chemicky upraveny
kontaminant netvofi minerdlni faze. Ty vSak
mohou  vznikat interakci  podzemni  vody
s horninovou matrici. Dal3i limitou praktického
nasazeni je pouZiti elektrodového materiélu.
Vyuziti  nékterych  kovl  je  vyloudeno
z environmentalniho dlvodu (Hg, Pb, Cd atd.)
jinych z ekonomickych dlvodd (Pt). PFi pouziti
nerezu je nutno zvaZit uvoliovani legovacich
pfisad (Cr, Mo atd). V podstaté jedinym
bezproblémovym materialem je ocel. Je vSak nutno
poCitat s anodickou korozi, kterd postupné
zplsobuje degradaci elektrody. Rozdéleni pH a Eh
je uveden na néasledujicich obrazcich.

ORP se méni prakticky okamZité po zapojeni
elektrického proudu a to i pro napéti niZsi nezZ je
napéti rozkladné a tyto zmény se pomérné rychle
§ifi horninovym prostfedim (s malym vlivem
proudéni podzemni vody). Oproti tomu zmény pH
nastavaji az po prekroCeni rozkladného napéti, kdy
dochézi k elektrolytickému rozkladu podzemni
vody, pfiCemz voda se zménénym pH se nasledné
Sifi horninou vlivem disperze, elektromigrace a
proudéni podzemni vody - Sifeni zmén pH
horninovym prostfedim je tak v dlsledku téchto
déji pomalejsi. Rozdilné rychlosti Sifeni zmén pH
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a ORP lze tak velmi efektivné vyuZit pro optimalni
fizeni oxidacné-reduk¢nich podminek pro dany typ
sanacniho Cinidla.

Podminky Eh a pH se dlouhodobg stabilizuji
v celém polygonu priblizné na hranici oxidacnich a
redukénich podminek a to mimo pole stability
goethitu. Na katodé po prekroCeni pH 11 je
dosahovano pole stability Fe(OH), nebo Fe(OH),.
Anoda u Zeleznych elektrod nedosahuje velmi
nizkych pH a podminky odpovidaji poli stability
rozpu$téného iontu Fe? (vytvofeni redukénich
podminek). Tento stav je mozno interpretovat nejen
rozpousténém anody a uvolfiovanim Fe* do
podzemni vody, ale také postupnym rozpousténim
Zeleza z horninové matrice. V oSetfeném prostoru
se tak postupné zvySuji obsahy rozpusténého
Zeleza, které mlZe vstupovat do reakci
s kontaminantem.

Synergickym  pusobenim  elektrického
proudu, ¢astic nZV1 a pfirodnich ¢astic dostupneho
Fe vhorninové matrici je vyznamnou mérou
umociiovan efekt redukénich procesd. Metoda je
vsouCasné dobé patentovdna a  pozitivné
odzkousena na fadé lokalit v CR. Jednim z pf¥inost
metody je i ochrana povrchu Castic Zeleza pred
pfedCasnou oxidaci a podstatné prodlouzeni
Zivotnosti reagentu. Dosahovano je tak hlubSich
redukénich podminek po delsi dobu. DalSim
pozitivnim efektem je nabiti povrchu ¢&astic
elektrony a sniZeni jejich zeta potencialu. Je tak
vyznamnou meérou potlaena agregace Castic a
vyrazné je zlepSena jejich migracni schopnost pfi
aplikaci. Laboratornim vyzkumem bylo prokazano,
Zze nZVI v elektrickém poli migruje k anodé a
nasledné rozpusténé ionty Fe migruji ke katodé.

ELEKTROGEOCHEMICKE DEJE PRI REDUKTIVNI
DEHALOGENACI CLE

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

ClzC:CCIQ +4H" + 8¢ HzC:CHz +4CI (3)

je nezbytné v horninovém prostfedi vytvorit
vhodné podminky, tedy prebytek elektronl a
protond (nascentniho vodiku). Pro tento Gcel se
obvykle pouZiva nzZVI, jehoZ oxidaci a reakci
s molekulami vody podle néasledujicich rovnic se
dosahne poZadovaného stavu

2H,0 + Fe® - Fe?*+20H + 2H" + 2¢ (4)
Fe? + 3H,0 — Fe**(OH); +3H" + ¢’ (5)

Podle vysledkd laboratornich experimentl Ize
usuzovat, Ze rozhodujicim procesem pro dechloraci
CIE neni pfimy kontakt molekuly CIE s nZVI, ale
oxidace Fe®* na Fe* doprovazena hydrolyzou
vody. PFi vhodné instrumentaci Ize tento proces
doloZit. Na nésledujicim obrazku je vyhodnocen
pokus na reaktoru soddélenym katodovym a
anodovym  prostorem  (elektricky  vodivou
membranou) pfimo napojenym na plynovy
chromatograf pro moznost stanoveni produktl
rozkladu. V kontaminované vodé s pfidavkem
nZVI1 byly pozorovany rozkladné produkty CIE
nikoliv na katodg, ale pouze na anodé a to v obdobi
intenzivniho rozpousténi povrchu elektrody.
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Obr.5 Vyvin rozkladnych produktu dechlorace CIE v
reaktoru

ZAVER

Elektrogeochemickeé procesy jako zcela novy
prvek sanacnich technologii mohou mit velmi
velky aplikacni potencidl a to nejen v pfipadé
sanace CIE. Lze je nasadit i na lokalitich se
sloZitymi  geologickymi  podminkami,  kde
hydraulicky ~ zdsah  je  neefektivni  nebo
nespolehlivy. Jednd se v3ak o0 pomérné
sofistikovany systém, kde UspéSnd realizace
prfedpoklddad dokonalé zvladnuti managementu
sanace a jeho optimalizaci na konkrétni podminky
lokality, které se navic dynamicky méni pfi
zapojeni elektrického pole i aplikaci pomocnych
reagent(.

Podékovani: Tato prace byla realizovana za podpory
Technologické agentury CR vramci vyzkumného
projektu TA04020431 ,,PokroCilé in situ sanacni
technologie podporované elektrickym polem*
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POZNAMKA K OXIDOM ZELEZA V TZV. ALBANSKOM
LUZENCIZ BYVALEJ NIKLOVEJ HUTY V SEREDI

Slavomir Hrgdzék, Marek Matik, Anton Zubrik,
Katarina StefuSova, Miroslava Vaclavikova

Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 04001 Kosice, hredzak@saske.sk

Uvob

Halda tzv. albanskeho luZenca pri Seredi
bola a je stdle témou mnohych odbornych
¢lankov a Stadii, ktoré sa zaoberaju popisom
telesa haldy, charakteristikou materialu, vplyvom
na jednotlivé zloZky Zivotného prostredia,
pripadne moznostami vyuZitia l0Zenca. Najviac
vyskumnych a publikaCnych aktivit ohladom
Sthdia spracovania lUZzenca mozno zaznamenat' v
80-tych rokoch minulého storoCia. Novsie
publikécie si skoér zamerané na popis telesa
haldy a jej vplyvu na Zivotné prostredie, pripadne
na Specialne aplik&cie, ktoré nedavaju
predpoklad rapidneho Gbytku materidlu haldy.
Cielom predloZzeného prispevku je rozsirit
poznanie o kvalite hlavnych zloZiek l0Zenca, t.].
oxidov Zeleza pomocou RTG praskovej difrakcie
a Mdossbauerovej spektroskopie.

HISTORIA A CHARAKTERISTIKA

V rdmci byvalého geopolitického
rozdelenia sveta bolo embargo na dovoz niklu
z kapitalistickych Stdtov a nedostatok niklu
v byvalom socialistickom bloku dévodom
vladneho rozhodnutia z roku1956 o vybudovani

Niklovej huty vSeredi. Vyroba niklu bola
zahgjend vroku 1963 na baze albanskej
chudobnej lateritovej Zelezoniklovej rudy

s obsahom Ni pod 1 %, aj ked bolo zname, Ze
vyznamni svetovi vyrobcovia takéto chudobné
rudy nespracovavaju (Frankovsky et al., 1992).

V poslednom obdobi prevadzky sa rocne
vyrabalo 2600 t elektronického niklu, 160 t
niklovych anéd s obsahom siry, 59 t kobaltu a
dalSie chemické zluCeniny na béaze niklu
(Frankovsky et al., 1992). Priblizne na tieto
mnozstva finalnych produktov udava Michaeli et
al.,(2012) nasledovné rocné spotreby chemikalii:
2800 t NH,OH, 1200 t Na,S, 611 t HCI, 1013 t
H,SO,.Prevadzka vyroby niklu bola definitivne
zastavena v roku 1994 (Havlik, 1996).

Ohladom mnoZstva lUZenca na halde po
amoniakalnom lGhovani rudy sa Casto udava
hodnota 6,5 mil. ton (Frankovsky et al., 1992;

Michaeli et al., 2012), resp. 5,6 mil. ton (Havlik,
1996), pri rozlohe 35 ha (Frankovsky et al., 1992),
resp. po CiastoCnej rekultivacii 30 ha (Michaeli et al.,
2012). Dizka telesa je 800 m, 3irka 550 m a vy3ka
okolo 35-40 m (Michaeli et al., 2009). Materiél je
jemnozrnny, prakticky pod 0,1 mm (RGzickova et al.,
1986), obsah celkového Zeleza mbZe dosahovat” 45—
56 % (ROzickova et al., 1986; Frankovsky et al.,
1992; Hredzdk et al., 2003; Soldanova a Soldan,

2005; Sekula et al., 2007).

Obsahom Fe sa luZenec javi ako potencilna
vsddzka pre vyrobu Zeleza, avdak zvySeny obsah
chromu cca do 3% je doposial’ neprekonanym
limitujucim faktorom pre takdto aplikéciu.

PRIKLADY TESTOVANIA VYUZITIA

Seéria prac pojednava/la o spracovani a vyuZiti
lGZenca v hutnictve. Napr. Rzic¢kova et al. (1986) sa
zaoberaju moznostami magnetického rozdruZovania
luZenca adalSieho spracovania skusovenim. Bol
ziskany koncentrdt s58% Fe al,7% Cr, ktory bol
podrobeny testom peletizicie. Kabela¢ et al. (1987)
rieSili pripravu aglomeratu z ldZenca pre vyrobu
chromoveho Zeleza. Sekula et al., (2007) podrobili
lUZenec redukénému praZeniu, pricom prazenec bol
nasledne spracovany rafinanym tavenim. VSetky
tieto postupy nardZaju na nepriaznivu energetickd a
tym aj ekonomicku bilanciu.

Zname sU aj préce cielené na vyuZitie lUZenca
ako sorbentu kovov, resp. kovovych i6nov
z kontaminovanych vod. Aktivéaciou povrchu lUZenca
sa zaoberal Hredzék et al. (2003), Macasek et al.
(2004), ako aj Jakabsky et al. (2007) s naslednym
odstrafiovanim iénov Cs*, Sr**, Pb?*, Eu*, TcO.,
resp. Zn**, Mn* a Cu?. Véclavikova et al. (2002)
popisuje aplikéciu lGZenca pri odstrafiovani Pb*,
Cd?* a Co*, Soldanova et al. (2009) pri Cr®*.

Vitrifikaciou sorbentov tazkych kovov na baze
lUZenca sa zaobera Pyszkova et al. (2004) a
Kovacova et al. (2006). V ramci vitrifikacie dalej
bola Studovand priprava tzv. na Zelezo bohatej
keramiky na baze l0Zenca a minerélnych aditiv
(Romero et al.,2008). TaktieZzboli zaznamenané
aktivity ~ ohladom uplatnenia  lGZenca  ako
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zatazkavadla pre pripravu tzv. tazkych suspenzii
pouZzivanych pri gravitatnom rozdruZovani uhlia.

METODIKA

Fazova analyza sa vykonala pomocou
RTG difraktometra D8 Advance, Bruker AXS
(SRN) pri nasledovnych podmienkach: Ziarenie
CuKa, napatie 40 kV, prad 40 mA.

Maossbauerove spektra boli merané na
Standardnom spektrometri pri izbovej teplote na
UP Olomouc. Ako zdroj vy-Ziarenia bol pouZzity
’Co/Rh. Rychlostna $kéala bola kalibrovana na
*’Fe v Rh. Na vyhodnotenie spektier sa pouZil
software RECOIL (Lagarec a Rancourt, 1998).
Spektré boli konstruované Voigtovou metodou.

Zelezav inom

mnoZstva

pritomnostivelkého
mriezkovom usporiadani.

TRANSMISIA (%)

=12 -3 -6 -4 Bt 0 Z 4
RYCHLOST (mm/s)

Obr. 2 Mdssbauerove spektrum lizenca

VYSLEDKY
RTG zaznam lizenca je na obr. 1.

Dominantnou  fazou IL’JiencaJ je  magnetit, forma Fe [m,i/s] [an?/S] F] FrB] [OL]
doprevédzanyc’h-rom!tom, k.re,me:'rjom a wiistitom. Fo?* 0,99 2.74 1043
Pravdepodobny je vyskyt aj dalSich faz. Fe v FeO | 0,81 0.80 10,04
g Fe¥* 0,27 0,79 10,27
! Fes0, T 0,16 47,71 | 0,50 | 27,13
Fe;0, 0O 42,13

Fe304 Oy 0,49 44,01 | 2,22

Fes0,4 O 33,69 | 8,09
12 2 Fe 100

RELATIVNA INTENZITA

2 THETA
Obr.1 RTG zaznam ldzenca
(1 — kremen, 2 — chromit, 3 — magnetit, 4 — wistit)
Mdossbauerove spektrum lGZenca na obr. 2
a s parametrami v tab. 1. pozostdva z troch
dubletov a dvoch sextetov (v tab. 1. zhora).

Dublety: Zelezo Fe?*  odpovedajlce
pravdepodobne ilovému mineralu (10,43%),
7elezo Fe*dva viazané na FeO, tj. wiistit
(10,04%) azelezo Fe*" odpovedajice najskor
magnetituvsuperparamagnetickomstave
(10,27%).

Sextety: odpovedaju Fe vtetraédrickom
(27,13%) a oktaédrickom usporiadani (42,13%)
v mriezke  magnetitu.  Oktaédrickd  poloha
pozostava z dvoch komponent v pomere Og/Os,
= 71,4/28,6%, vzhladom na relaxatne javy
vykazujuce Castice s malou vel'kostou (nm).

Pripadny vyskyt kovového Zeleza nie je
mozné urcit vzhl'adom kjeho malom obsahu a

Tab.1 Parametre Méssbauerovho spektra

DiskusIA

Vécsina prac ohladom mineralogického
rozboru liZenca je zamerana na identifikaciu nositel'a
chrébmu. Ako hlavny nositel' bol identifikovany
chréom-spinelid / picotit - obecne (Fe, Mg)O.(Al, Cr,
Fe),03, resp. chromhercynit FeO.(Al, Cr),0;
pritomny vmagnetite (R0Zickova et al., 1986;
Jakabsky et al., 1994). Okrem iného. Kirby et al.
(1982) identifikovali v lateritoch a l0Zenci po
amoniakalnom lUhovani spinel zloZenia
Mgo.45F€0,55(Cro,65Al0,3F€0,05)O4.

Jakabsky et al. (2000) v ldZenci stanovili
magnetit FeO.Fe,0s, wistit FeO, kovové Zelezo a-Fe
a ferrochrompikotit Fe(Cr,Al),04(?), dalej kremef a-
SiO,, wiustit FeO, kalcit CaCO; akorund Al,Os.
Pozorovali, ze poloha hlavnej izolinie skimaného
magnetitu 2,516A (teoret. 2,532A) je blizsia ku
maghemitu (y-Fe,03) 2,52A. Tento posun mdze byt
interpretovany substiticiou Fe®* kationmi Mg®,
Mn*, Ni** a Co®* v mriezke magnetitu. Za
predpokladu, Ze vSetok chrom je viazany vo
ferrochrompikotite, na zadklade chemickych analyz
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vypocitali zloZenie magnetitu ako

Feo,752MJo,202MNg 021N 1g,02C00,00s0.F€203

Sekula et al. (2007) vo svojej sprave
udavaju ako hlavné fazy ldZzenca maghemit y-
Fe,O; a chromit FeCr,0,. Ako ,potencialne
identifikované“ je tu uvedenych eSte 26 faz.

Je nutné poznamenat, Ze oznaCovanie
spinelidov nie je jednotné. Obecne sa pre pikotit
udava vzorec (Fe, Mg)O.(Al, Cr, Fe),0;. Faza
zloZenia Fe(Al,Cr),O, je oznaCovana aj ako
chromhercynit, ferochrompikotit, alumochromit.
Salat a Ongakova (1966) vymedzujd 5 hlavnych
chromspinelidov: ferrochromit FeCr,0Q,, ferro-
chrompikotit Fe(Cr,Al),Q,, chromit
(Mg,Fe).Cr,04, chrompikotit (Mg,Fe).(Cr,Al),O4
a magneziumchromit MgCr,0,, Barcza (1972) vo
svojej praci uvadza fazy nasledovne: ferrochrom-
pikotit  (Fe,Mg).(Fe,Cr,Al),04,  chrompikotit
(Mg,Fe).(Cr,Al),0,, chromespinel
Mg.(Cr,Al),0,. Pichler a Schmitt-Riegraf (1997)
definuja spinel MgAI,O4, hercynit FeAl,Q,,
pikotit (Mg,Fe).(Al,Fe,Cr),04 a chromit
Fe.cr204.

Chemické zloZenie luZenca samozrejme
zavisi od miesta odberu vzorky. Z toho vyplyvaju
aj rozdiely v zloZeni luZenca (tab. 2). Taktiez
analyzované zlozky su rbézne. V zavislosti od
Casového obdobia uloZenia vykonali analyzy

Ruzickova et al. (1986).Konstatovali pokles Fe
v lUZenci 0 6 % na ukor SiO, a CaO.

Ak sa vpraci (Frankovsky et al., 1992)
konstatovalo, Ze chudobné Ni-Co laterity (Ni do 1%)
sa Vo svete nespracovavaju anie su vyznamné, novsie
literdrne Gdaje naopak svedCia o zaujme o tento typ
suroviny. Hlavnymi mineralmi tychto surovin st (Ni-
nosny) goethit a-FeOOH, resp. o-(Fe,Ni,Al)O(OH),
hematit a kremenl. Ako nositel' kobaltu sa Casto
uvadza asbolan (Co,Ni)1,(Mn*0,), x(OH),
a+xNHO  (Kaya a Topkaya, 2011). Mozno tu
spomenut’ nasledovné kvality rad (kovnatostiv %):
45,81 Fe, 1,28 Ni, 0,17 Co (Guo et al., 2011), 40,09
Fe, 0,97 Ni, 0,089 Co (Zhu et al., 2012), 28,70 Fe,
1,28 Ni, 0,083 Co (Kaya a Topkaya, 2011)
a z Albéanska 13-48 Fe, 0,41-0,83 Ni, 0,039-0,063 Co
(Katzagiannakis et al., 2014).

Aktivity ohl'adom zaujmu o chudobné Ni-Co
rudy a skisenosti so seredskou haldou napovedaju, Ze
problém spracovania luZzenca méZe nadobudnut nové
rozmery. Takéto haldy su vSak problémové iba v
husto osidlenych oblastiach, resp. v krajinach bez
pristupu k moru. DoterajSie vyskumy preukazali, Ze
vzhladom na mineralogické zloZenie a vézbu Cr
mdzZe byt luZenec ekonomicky vyuzitelny iba pri
vyrobe chrémového Zeleza. Je tu vSak otdzka dopytu
na trhu po takomto materiali.

autor Fe. | Fe** | Fe*" | Cr | SiO, |Al,05/Ca0|MgO|TiO,|Mn| Ni [ Co|Na| K | S |P”
Hredzak' |45,89(17,60|26,91|1,44/15,03| 4,80 |3,54| 2,21|0,38|0,27/0,27|0,06/0,31{0,13| — | —
Rizitkova®|56,20 — | - |2,32| 6,57| 5,87 |2,10/2,15| — | — [0,24] - | - | - |0,14]0,04
Rizickova®|50,30| - | — |2,30/10,60| 5,70 |3,84/2,20| - | — |0,20| - | - | - |0,11[0,05
Soldanové®|46,84|19,92|26,92(2,26|17,57| 4,99 3,20 — [0,17/0,40/0,24| - |0,23/0,35/0,02| —
Havlik 50,000 — | - 2,29 7,00/ 7,003,000 - | - | - |029] - | - | - | - [0,05
Sekula 54,17|16,37|37,80(2,04| 7,99| 5,67 3,38/ 1,60 — | — |0,26/0,04) — | — |0,04/0,03

Tab.2 Analyzy lGzenca(prepocitané z povodnych zdrojov na analyty tak, ako su uvedené v tabulke), ‘udava
1,32%Fe,q,, “roky 1962-1969, *1982-1983, %(2005), udava 3,19%Mo, “stcet Fe’*+Fe®* (+Fey,), = zaokrdhlené

ZAVER

Vykonané analyzy preukdzali, Ze Zelezo sa
v l0Zenci vyskytuje hlavne vo forme magnetitu a
wistitu, ako aj spolu s chromom vo forme
chromitu.

Mdssbauerovou  spektroskopiou  neboli
identifikované samostatné fazy trojmocného Zeleza.
Na magnetit je jednoznacne viazanych 69,26 % Fe
a pravdepodobne este 10,27% Fe*" v superpara-
magnetickom stave. Maximalne teda moze byt na
magnetit viazanych 79,53 % Zeleza.

Podakovanie: Tato praca vznikla v rdmci rieSenia
projektu VEGA 2/0158/15.Tato praca vznikla za
podpory programu Marie Curie v rdmci projektu
FP7-People-2013-1AAP-WaSClean-612250.
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Uvob

Nové,  pokroCilé  a proenvironmentalne
adsorbenty, ktoré preferuju prirodné matrice ako
nosie  funkEnych skupin, sa v suasnosti
pripravuju zvacsa mokrymi chemickymi postupmi
ako su sol-gélové metddy, kedy napr. organicky
kation (templat) ako kopolymér mdze zaroven
vyrovndvat mezopoérovitu  Struktdru  nosica,
interplanarnou interkalaciou pri prirodnych iloch,
obzvlast u montmorillonitu, alebo povrchovou
impregnaciou biopolymérnych latok a vhodnych
chemickych cCinidiel, ktoré su imobilizované na
matricu  prostrednictvom  vakantnych  alebo
donorovych  reakénych  centier, adhéznych,
komplementarnych a inych Specifickych a
neSpecifickych interakcii. Preparovanie extérneho
povrchu aindukovanie aktivnej vrstvy
prostrednictvom novych funk&nych skupin by malo
spravidla spifiat’ podmienky ekonomickej Ginosnosti
a jednoduchosti, ale aj lokalnej dostupnosti
vSetkych komponentov. Adsorbent urceny pre
priemyselnd prax by sa maltak vyznaCovat: (i)
spektru polutantov, (ii) wvysokou kapacitou
a priaznivou kinetikou adsorpcie, (iii) vyznamnou
selektivitou, (iv) mal by byt granulovany
s dostatoCne velkym sorpénym povrchom, (v) s

pozadovanymi  fyzik&lnochemickymi  a hydro-
dynamickymi vlastnostami, (vi) dobrou
regenerovatelnostou a (vii) mal by byt

ekonomicky pristupny (Newcombe, 2008; Gupta,
2013; AndrdS et al., 2009). Prirodny zeolit
(klinoptilolit) ~ z priemyselného  loZiska  na
Vychodnom Slovensku je na zéklade S(BET)
a XRD merani definovany ako mezopérovity
material zvacsa agregovany koloidne
dispergovanymi nanocasticami primesi aZz do cca
30%. Na zéklade tejto vlastnosti je a priori vhodny
ako nosi¢ réznych  funkénych  ligandov
s chelataChymi  vlastnostami. Okrem vhodnej
mezoporovitosti je jeho povrch hydrofilny a bohaty
na rozne aktivne centra (OH", H;O", AIO45'), ktoré
mdZu  sadsorbatom  vstupovat do  van

derWaalsovych,
a elektrostatickych

vodikovych, dipol - dipol
interakcii.Na zéklade vysSie
spomenutych Gdajov sme preto detailnejSie
preskimali  sél-gélovi  pripravu  FeO(OH)
dbépovaného zeolitu ajeho fyzikdlno-chemické
vlastnosti tak, aby takyto magneticky adsorbent
vyhovoval potencidlnemu vyuZitiu pri odstrariovani
environmentalneho znecistenia.

MATERIAL A METODY

Podla EDX analyz prirodny Klinoptilolit
z Nizného Hrabovca obsahuje len cca 1%
celkového Fe, preto aby ucinnejSie odstrarioval
SirSie spektrum polutantov bolo potrebné vzorky
chemicky upravit’ s pouZitim so6l-gélovej techniky.
Uvedenou Upravou sa tak obsah celkového Fe
v zeolitovej matrici zvySil na cca 6%. Pre
porovnanie jeho ucinnosti v pripravenej FeO(OH)
— modifikacii sa potom porovnaval s niektorymi
pribuznymi  tektosilikatmi  (bentonit prirodny,
loZisko pri Ziari n. Hronom, Envigeo B.Bystrica
s min. obsahom montmorillonitu 75%) ale aj
s prirodnymi zeolitmi z inych vyznamnych lozZisk
v zahrani€i, soxidom manganu dopovaneho
klinoptilolitu Klinopur z produkcie Zeocemu, a.s.,
lignitom,  beringitom, korkom  a niektorymi
komerénymi produktami na béaze oxohydroxidov
eleza ako nemeckého GEH'™ a GEH'. Ako
modelovy polutant sa zvolil siran (Na,SO,, p.a.
bezvody, Lachema Brno) rozpusteny
v demineralizovanej vode. Porovnavacie testy
v laborat6riu sa vykonali konven¢nou stacionarnou
metodou po dobu dosiahnutia rovnovéhy. SEM a
EDX analyzy sa uskutoCnili na pristroji JEOL-JXA
840A sintegrovanym elektrénovym
mikroanalyzatorom Kevex a Si(Li) detektorom.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Sira sa vprirode vyskytuje bud ako
elementarna, viazana v sulfidoch (sfalerit ZnS,
cinabarit HgS, galenit PbS, chalkozin Cu,S,
pyritFeS,) alebo vsiranoch (Glauberovd sol
Na,SO,4, sadrovec CaSQ42H,0, barit BaSO,).
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Sulfozluceniny v prirode vznikaju ako evapority
morského pdvodu, reakciami plynnych oxidov siry
s okolitymi  horninami napr. pocCas vulkanickej
¢innosti alebo oxidaciou sulfidickych rad najma
pyritu, v dosledku ¢oho sa vysokd koncentracia
siranov vyskytuje obzvlast' v banskych vodach.
Najvacsi problém predstavujd vysoko
mineralizované kyslé vody (AMD) zo starych
banskych diel, ktoré sa vyskytuji vo vsetkych
typoch lozisk s obsahom sulfidickych nerastov. Vo
vodach s vysokou koncentraciou siranov sa moézu
suCasne  vyskytovat rbzne sulfato-komplexy
[CaSO,(@a)l’,  [MgSO4(aq)]’,[MnSO,@q)’.  So
zvysenou koncentraciou v oblastiach tazby pyritu
dochéadza aj k tvorbe iGnovych asociatov, ako napr.
[FeSO,]". Tvorba asocidtov ma vplyv na
rozpustnost  siranu  vapenatého,  vapenato
uhli¢itanovl rovnovéahu a tym na rychlost’ oxidacie
Fe a Mn - zloZiek. Pri Uprave vody a zniZeni
koncentracie siranov vo vodach moZno vyuZit
viacero technik, ako napr. membranové separacné
procesy, pri ktorych sa produkuje objemny solny
koncentrat (Bruggen et al., 2003; Geise et al., 2010;
Madsen, 2014), koagulaciu a flokulaciu napr.
hlinitanom sodnym v silne zésaditej oblasti(Bratby,
2006), filtraciu (Scholz, 2006; Aslan and Cakici,
2007), adsorpciu (Newcombe, 2008; Gupta, 2013)
alebo chemické zréZanie (Yargeau, 2012).
Odstrafovanie siranov z podzemnych a banskych
véd sa vykonava tieZ redukciou alebo zrazanim
v podloZi (in situ) pomocou desulfurikatnych
baktérii rodu Desulfovibrio, kde je potrebné
zabezpeCit' pritomnost’ organickych latok ako
donora elektronov a anaerébne prostredie. Na
odstrafiovanie siranov bol navrhnuty tiez ettringit
(Candlotova sol’, 3Ca0.Al,03.3CaS0,.(30-33)H,0)
(Strnadovd a Doubek, 2000). Uvedené zrazanie
prebieha v alkalickej oblasti s prebytkom vépna,
pricom mozno dosiahnut’ ich zniZenie pod 200
mg/l.

Vzhladom k tomu, Ze FeO(OH) zeolit sme
uZz odskd3ali na odstrafiovanie pocetnych Sb-
asociatov [Sb(OH)s], [H3SbO3],[SbO]",[Sh(OH),]"a
[HSbO,] v acidifikovanych modelovych roztokoch,
kde sa prejavil v porovnani s komerénym
produktom GEH identickou G&innostou, zvolili
sme si vramci tohto vyskumu bezny anién
prirodnych vod aobzvlast v SR Casty polutant
banskych vytokov. ZodskiSanych adsorpénych
materialov, ako uvadza obr. 1 (dole), sa pre
odstrafiovanie siranu najviac osvedCil komercny
GEH' pricom oproti pévodnému zeolitu bol a7
10-krat aCinnejsi. Na priblizne rovnakej Urovni
snaSim prirodnym zeolitom sa prejavili aj
zahrani¢né vzorky zeolitov, kym bentonit ale
hlavne lignit boli pri odstrafiovani siranu este
efektivnejSie. AvSak po modifikacii  tohto

klinoptilolitového  tufu ajeho  obohateni
s oxohydroxidmi  Fe(lll) sa tento rozdiel
v adsorpCnej Gcinnosti zniZil uz na cca 3-nasobny.

11
(Il =il =l .

Kuba klinoptilolit
Juzni Afrika
Klinoptilolit

Obr. 1 XRD analyza Fe-oxohydroxidov na zeolitovom
nosici a ucinnost’ odstranenia siranov na vybranych
adsorbentoch (vl'avo dole)

Dalsim dévodom pripravy tohto
magnetického zeolitového kompozitu je vysoka
predajna cena GEH produktov (3750 €/t) ako aj
obtiazna  filtrovatelnost  vody cez  Fe-
oxohydroxidy. Kmnohym aniénovym polutantom
vOd prirodny zeolit z Nizného Hrabovca prejavil po
hydrofobizacii s oktadecylammdniom (ODA), ale
aj po peletizacii s alginatom vysoku adsorpénu
acinnost” (obr. 2). Jeho povrchova uUprava sa
nevyZadovala len pre defosfatizaciu véd, kde
v prirodnej  forme  konkuroval komerénému
slovakitu, GEH' produktu a montmorillonitu.
VysSia adsorbovatelnost’ siranu na FeO(OH)
zeolite je pravdepodobne podmienena
pritomnost'ou réznych Fe-oxohydroxidov, na ktoré
sa mobézu SO,” viazat komplexatne. Tieto
polymolekularne a jemne dispergované koloidy
a komplexy hydratovaného  Fe(lll) v poroch
klinoptilolitového tufu predstavujd pravdepodobne
aktivne centrd pre interakciu s polutantom. Vyskyt
tychto koloidne dispergovanych Fe Castic na zeolite
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potvrdili aj SEM snimky (obr. 3), ktoré okrem toho
vizualizuju typicku tabliCkovitd morfologiu nosica.
Rtg — analyza rozptylenych Fe Castic na nosiCi
poukazala  na ich amorfny  charakter
(neidentifikovala sa Ziadna krystalicka faza) - obr.1
(hore).
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Obr. 2 Adsorpcné izotermy pre siranovy anion na Fe-
algindt  zeolitovych  peletach  (hore) a ODA-
hydrofébizovany zeolit (dole) pri laboratornej teplote

KedZe adsorpcia je v niekol’ko stupfiovom
Cisteni vody zvycCajne len komplementarnou po
predradenych ~ zvac¢Sa  klasickych  metdédach
ZniZovania znecistenia resp. odsol'ovania vod,
vyZaduje si spravidla odstranenie mechanickych
necist6t a suspendovanych latok filtraciou podobne
ako nakladnejSie membranové procesy, aby ich
ucinnost’ bola dostatocne vysoka a adsorbent alebo
membrany sa nekolmatovali. V radmci nasho
vyskumu sa ako najlepsi adsorbent siranov osvedcil
doposial’ Fe(l1)-alginat zeolitovy kompozit — obr.2
(hore).

Kym  prirodné ily  prispievaja  pri
syntézenovych kompozitnych adsorbentov
predovietkym Kk  zvySovaniu  mechanickych

a hydraulickych  vlastnosti, nanocastice Fe(0)
nanesené na nosiCi pdsobia na environmentalne
polutanty redukéne, ale nanocCastice magnetitu
alebo roznych oxohydroxidov Fe(111)
imobilizovanych na nosi¢i komplexacne, ¢&im
zvySuju chemickd funkénost’ takychtofinalnych
produktov. Vzhladom k tomu, Ze v sucasnosti sa

Coraz intenzivnejSie presadzuju environmentalne
krittria a zvySujd sa naklady na vyrobu
konvenénych adsorpénych materialov, enormné
zasoby prirodnych tektosilikatov vo svete mozno
uz dnes povaZzovat za perspektivne pri vyrobe
podobnych produktov.

Obr. 3 Snimky elektronového rastrovacieho
mikroskopu (SEM) vzoriek klinoptilolitového tufu
dépovaného Fe-oxohydroxidom

Podakovanie: Za podporu vyskumu dakujeme LB
Minerals, a.s. KoSice a Zeocem, a.s. Bystre.
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LIMITOVANA MIGRACIA CHROMU PRI NIZKOSTUPNOVEJ
METAMORFOZE HORNIN NA PRIKLADE ASOCIACIE
CHROMITUA SILIKATOV S CHROMOM
V TRIASOVYCH METAKVARCITOCH TRIBECA
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Uvob

Skdmanie migracnych schopnosti chromu
patri v sucasnosti k pomerne frekventovanym
témam v sucasnom geochemickom vyskume,
pozornost’ sa v3ak upriamuje predovSetkym na
vody a pody, kde je mozny vyskyt Sestmocnej
toxickej formy chrébmu. VvV  endogénnych
geologickych procesoch sa chrom vyskytuje ako
trojmocny. Koncentruje sa najma v ultramafickych
magmatickych horninach, kde si hlavnymi
nosite'mi jeho obsahu chromspinelidy ako aj orto-
a klinopyroxény. V metamorfnom a hydro-
termalnom procese sa chrom povaZzuje za malo
mobilny prvok, hoci k istej migrécii tu nepochybne
dochadza, o ¢om svedCi vyskyt mineralov ako su
chromovy muskovit (fuchsit), uvarovit, tawmawit,
kdmmerit a iné (napr. Motzer, 2004). Azda
najvyraznejSie prejavy mobility chromu prekvapivo
viazuna nizkostupriové premeny, kde metamorfoze
az Uplnej premene podliehaju aj inak rezistentné
chrémspinelidy. Premeny chrémspinelidov pri
serpentinizécii ultramafitov su pomerne dobre
znadme (napr. Colas et al., 2014), menej zname sU
v8ak ich premeny, ked sa nachadzaju v inych
horninovych  prostrediach. Na&lez  klastickych
chromspinelidov a s nimi asociujicich Cr-
minerdlov v triasovych metakvarcitoch TribeCa
ndm umoznil nahliadnut’ do sprévania sa chrému
pri metamorféze v horninovom prostredi, v ktorom

sa ziadne minerdly tohto prvku zvycajne
nenachadzaju.
GEOLOGIA

Skumané chrémové mineraly boli najdené v
metakvarcitoch lUZnanského shvrstvia
spodnotriasového veku (skyt) tvoriaceho béazu
obalovej sekvencie zoborskej Casti krystalinika
TribeCa.L0Zhanské  savrstvie  lemuje  toto
kryStalinikum z oboch jeho stran, jeho mocnost
dosahuje aZz 80 m.Spravidla sa zaCina
metakonglomeratmi s prevahou kremennych
obliakov a pokracuje vrstvami zvacSa lavicovitych

jemno aZz hrubozrnnych metakvarcitov s tenkymi
preplastkami  sericiticko-kremitych  bridlic a
nepravidelnymi polohami sedimetarnych brekcii.
LaZnanské suvrstvie v podobnom vyvoji je zndme
z dalSich pohori najma v zapadnej Casti Zapadnych
Karpét, Specifikom vyskytu v zoborskej skupine
TribeCa je v3ak jeho slabd metamorfoza. Sedimenty
l0Zhanského sdvrstvia vznikli v plytkovodnom
sedimentarnom prostredi zaplavovych niv, priom
material prindSany rozvodiujucimi sa riekami
pochddzal zo  zdrojovej oblasti leZiacej
(v sucasnych koordinatach) smerom na SZ aZ S.
Priestorovd pozicia tejto oblasti nie je dosial
jasna,nakol’ko zatial’ jedinou identifikovatel'nou
sucastou tohto zdroja boli permské wvulkanity
a vulkanoklastika (HOk, 1989; Misik a Jablonsky,
2000). So slabou metamorfézou slvrstvia je
pravdepodobne spojeny vznik chudobnej Zilnej
barytovo-kremennej mineralizacie doprevadzanej
vyskytmi hydrofosfatu hor¢ika a hlinika - lazulitu
(Uher et al., 2009).

PETROGRAFIA

Napriek  skutoCnosti, Ze  akcesorické
mineraly kremencov l0Zhanského suvrstvia boli
podrobne skamané, chromspinelidy ani iné Cr-
mineraly v nich neboli ndjdené. VV metakvarcitoch z
oblasti zoborskej skupiny Tribe€a na tito moznost’
upozornili nalezy drobnych zhlukov smaragdovo-
zelenej sludy, makroskopicky identifikovanej ako
fuchsit (Jahn, 2009 a literatra v tejto praci). AZ na
zaklade mikroskopického vyskumu a analyz
elektrénovym mikroanalyzatorom bola potvrdena
pritomnost na chromitu sobsahom  zinku
doprevadzaného chrémovym  muskovitom a
chrémovym turmalinom. Vyskyt tychto mineralov
v suvrstvi metakvarcitov je pomerne zriedkavy a
dosial’ boli zistené na Styroch lokalitach: Nitra —
Mala Skalka, Jelenec — PlieSka, Krn¢a — Tabor | a
Zirany - obalovacka, pricom podrobnejSiemu
skumaniu boli podrobené len minerdly prvych
dvoch z nich. Chromit v metakvarcitoch
prekvapivo nepredstavuje rozptyleny klasticky
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minerdl. Jeho vyskyt sa viaZze na drobnozrnné
konglomeraty aZ sedimentarne brekcie, kde je
stCastou ojedinelych drobnych klastov horniny
zloZenej z Cr-muskovitu a kremefiom. Klasty nesu
znaky plastickej deformacie a sU vyvalcované
pretiahlych tvarov o mocnosti do 4 mm a dizke do
25 mm. Okolné klasty variabilnej velkosti su
tvorené polykrystalickym aj monokrystalickym
kremenom, zriedka aj sericiticko-kremennymi
horninami a st tmelené drobnozrnnym kremennym
agregatom so sporadickymi Supinkami sericitu.
Kratke Zilky zloZené zo sericitovych Supiniek
sleduja hlavne hranice zfn. Pritomné st aj malé
$oSovky zlozené zo stiptekov az ihligiek turmalinu.
Boli zistené dva typy Cr-muskovitovo-kremennych
hornin. V prvom type je prevladajucim mineralom
kremen,  tvoriaci  jemnozrnny  agregat s
dlazdicovitou Struktarou, v ktorom leZia prednostne
orientované Zilky aZz SoSovky Cr-muskovitu. V
centrach kratkych a mocnych SoSoviek su zvacsa
pritomné zrna chromitu réznej velkosti (do 0,1
mm) od kompaktnych po silne kataklazované). V
agregatoch Cr-muskovitu ale aj kremena su
pritomné stipéeky Cr-turmalinu (obr. 1). V druhom
type vyrazne prevlada Cr-muskovit nad kremefiom.
Zrna chromitu, pdévodne az 0,5 mm velké su silne
kataklazované a obklopené aureolami vSesmerne
orientovaného Cr-muskovitu, kym v ostatnych
Castiach tvori prednostne orientované agregaty
tvaru  hrubych  Ziliek oddelené od seba
SoSovkovitymi agregatmi kremena.

Tur 0,27%

/ Tur 5,25%

Chr 13,70% Zn0O

i MChHBJE% ZnO
O —— i 4,39%

\ Cr-Ms 3,23%’

Obr. 1 Reliktné zrno chromitu bohatého na Zn (biely)
obklopené aureolou Cr-muskovitu (svetloSedd) so
stipikmi  Cr-turmalinu (stredna 3edd) v kremeni
(¢ierna) v odrazenych elektronoch (BEI). Cisla bez
oznacenia su obsahy Cr,0;. Vzorka QTTR-4, Nitra,
Maléa Skalka.

MINERALOGIA

Chemické zloZenie chromitu, Cr-muskovitu
a Cr-turmalinu  bolo  detailne  skimané
elektrénovym mikroanalyzatorom (Cameca SX100,

SGUDS) so zameranim zistit variabilitu zloZenia
pritomnych  Cr-minerdlov  nielen v  ramci
jednotlivych individui, ale v pripade Cr-silikatov aj
moznu variabilitu vyplyvajucu z priestorovej
pozicie vo€i zrnam chromitu ako potencialnemu
zdroju ich chromu.

Analyzy chromitu ukazali, Ze aZ na ojedinelé
pripady vdbec neobsahuju trojmocné Zelezo, ale
zato maju vyznamné obsahy zinku dosahujlce az
20% ZnO (0,557 apfu). Podla Kklasifikatného
diagramu  Y(Cr*")-Y(Fe*)-Y(AI*") Deera et
al.(1992) zodpovedaju v prevaznej V&cSine
chromitu, v men3ej miere Al-chromitu. V zastpeni
dvojmocnych katidnov prevazne dominuje Fe®* nad
Zn®* pri podradnychmnoZstvach Mg* a Mn®*, hoci
mall Cast’ vzoriek uz mozno radit’ k Zn-spinelom

(obr.2).
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Obr. 3 Diagram Cr/(Cr+Al) vs. Zn pre chromity
metakvarcitov Tribeca

Zeleznatejsie chromity maju aj vyznamnejsie

obsahy Mg?*". Pri nizsich obsahoch Zn (po cca 0,4
apfu) zostdva pomer Cr/(Cr+Al) stabilny, pri

vysSich obsahoch Zn (merne narasta (obr. 3).
Komplexnost’ substitucie v skimanych spineloch
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naznaCuje takmer dokonald korelacia v diagrame
Zn+Mg+Al  vs.  Fe*+Mn+V+Cr.  Mozno
konstatovat, Ze existuje korelacia medzi zloZenim
chromitu a rozmermi jeho zrna. So zmenSovanim
velkosti zrna alebo mierou jeho prechadzajlcej
kataklazy narasta v iom obsah Zn. NajniZsi obsah
1,04% ZnO (0,025 apfu) bol zaznamenany v strede
najvacsieho kompaktného zrna. V jedinom pripade,
v drobnozrnnom leme chromitového zrna sa nasiel
aj chromit bohaty na Zelezo s obsahom Fe**
12,34% (0,359 apfu).

Variabilita zloZenia Cr-muskovitu je zrejméa
uz podla intenzity jeho sfarbenia a jeho vyskyt sa
viaze wvylune na klasty s chromitom. Obsah
chrébmu v nom variruje v intervale 0,77-6,92%
Cr,03 (0,082-0,759 apfu), kym v muskovite mimo
klastov obsahuje maximalne 0,04% Cr,O; (0,004
apfu). Najvyssi obsah chrédmu maju Cr-muskovity
v aureolach chromitu, najnizsi v Zilkach
vzdialenych od chromitovych zfn. Obsah Zeleza je
v ramci vzorky pozoruhodne stabilny a zhodny v
Cr-muskovitoch aj muskovitoch. Celkove variruje
v intervale 1,59-3,80% FeO (0,177-0,432 apfu).
Rovnako stabilny je aj pomer Fe/(Fe+Mg), pri
obsahoch MgO 0,51-1,30% (0,105-0,268 apfu)
variruje v intervale 0,516-0,687. Hlinik podla
vypoltov  vstupuje prevazne do oktaedrickej
pozicie (AlV'=2,718-3,458 apfu) ako do pozicie
tetraedrickej (Al'Y=1,572-1,831 apfu). Obsah
sodika v porovnani s draslikom je velmi nizky
(0,02-0,25% Na,O resp. 0,023-0,068 apfu).
Substitdcia Cr v Cr-muskovitoch ma komplexny
charakter ako naznaCuje takmer dokonala korel&cia
v diagrame AlY'+Mg vs. Cr+Fe+Mn+Ti.

Turmalin, podobne ako muskovit sa
vyskytuje ako v klastoch s chromitom, tak aj mimo
nich, pricom len v turmalin v klastoch ma zvysené
obsahy chrému. Podla z&kladnej klasifikacie patri
v oboch pripadoch do alkalickej skupiny
turmalinov. Obsah chromu variruje v Sirokom
intervale od 0,16-10,21% Cr,0; (0,020-1,325
apfu), v turmalinoch nachadzanych mimo klastov
je spravidla nizsi ako 0,01% Cr,03 (0,001 apfu).
NajvysSie obsahy chrému maja turmaliny vo
fuchsitovych aureolach chromitovych zfn, naopak
nizke obsahy majd centralne Casti zonalnych
turmalinov v Cr-muskovitovych Zilkach alebo
izolované jedince v kremennom agregéte. Obsah
chromu je kompenzovany prevazne varidciami v
obsahu Al,O; (26,85-34,16% resp. 5,290-6,503
apfu; Obr. 4), hodnota pomeru Cr/(Cr+Al) leZi v
intervale 0,003-0,180. Substiticia v chromovych
turmalinoch je komplexna, ¢o doklada vel'mi dobra
korel4cia dosiahnutd v diagrame Al+Mg vs.
Cr+Fe?*. Dominujdcimi koncovymi €lenmi v Cr-
turmalinoch su dravit a skoryl.
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Obr. 4 Diagram Al vs Cr pre Cr-turmaliny z

metakvarcitov TribeCa

DISKUSIA A ZAVERY

Struktary a variabilita mineralneho zloZenia
chrémovych mineréalov zistenych v metakvarcitoch
liZznanského  sdvrstvia jasne  dokazuje, Ze
primarnym zdrojom chrému pre Cr- muskovit a Cr-
turmalin boli chrémspinelidy. Spésob ich vyskytu
v drobnozrnnych konglomeratoch naznaCuje, Ze
boli sucast'ou drobnych tlomkov
serpentinizovanych ultramafitov rozmerov okolo 1
az 1,5 cm, ktoré poCas metamorfnej premeny
spojenej s aktivitou hydrotermalnych fluidov boli
deformované a alterované na horniny Cr-
muskovitovo-kremenného zloZenia. Rézne
vzajomné zastlpenie kremefia a Cr-muskovitu
v tychto horninach méZe byt odrazom primarneho
mineralneho zloZenia, Ulomky s klinopyroxénom
budd na chrémovu sfudu bohatsie. P6vod Glomkov
ultramafitov medzi materidlom rezistentnym voci
zvetravaniu je dost’ zahadny.ZloZenie Al-chromitu,
ktory sa zachoval v centrélnej Casti najvécSich
kompaktnych zfn, by mohlo indikovat pdvod
ultramafitov zo zaoblukového(?) prostredia.Na
uplatnenie starSej premetamorfnej serpentinizécie
by zasa poukazoval reliktne  zachovaly
drobnozrnny agregat chromitu bohatého na Fe®*.
Pri metamorfdze v Specifickom prostredi kvarcitov
presytenom oxidom kremiCitym a draslikom
uvolnenym sericitizaciou draselnych Zivcov do$lo
k rozpdstaniu chromspinelidu a uvolfiovaniu
chrébmu do okolia za vzniku aureol a Ziliek Cr-
muskovitu a v menSom mnoZzstve aj Cr-turmalinu.
Umerne so zmen3ovanim zfn chromitu sa v nich
hromadil zinok, ktorého koncentracia dosiahla az
20%. K obdobnému javu dochddza pri
metamorféze chrémspinelidov v ultramafitoch
(Séntti et al., 2006; Saumur a Hattori, 2013).
Vzvlast' vysoké obsahy Zn spojené s intenzivnou
koréziou zfn  boli opisané z prostredia
metasedimentov (Sanchez-Vizcaino et al., 1996).
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Ostré ohraniCenie vyskytu Cr-silikatov pdvodnym
rozsahom Klastov, viazanost' najvysSich obsahov
chrbmu v nich na bezprostredné okolie
chromitovych zfn ako aj zretelny pokles jeho
koncentracii uz vo vzdialenosti 0,1-0,2 mm od
chromitovych zfn jasne indikuji obmedzeny
priestorovy dosah migrécie tohto prvku pocas
nizkostupriovej metamorfnej premeny. Podmienky,
za ktorych tato obmedzend migracia prebiehala sa
odrazili v Uplnej absencii trojmocného Zeleza vo
vsetkych  troch  skimanych  mineraloch, v
dominancii heterovalentného substitu¢ného
mechanizmu Al+Mg<>Cr+Fe** azrejme aj v
neobyCajnej stabilite pomeru Fe/(Fe+Mg) vV
muskovitoch nachadzanych v rdmci jednej vzorky.

Podakovanie: Praca je vysledkom vyskumu
prevadzaného za podpory grantu VEGA 1/0555/13
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ALEPTYNO-AMFIBOLITOVEHO KOMPLEXUSEVERNEHOVEPORIKA
NA ZAKLADE POROVNANIA GEOCHEMICKYCH PARAMETROV
TYPOVYCH METAMORFITOV
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Uvob
Pre poznanie geologickej stavby a
geodynamickej evollcie orogénnych pasem,

ktorych reprezentantom su aj Zapadné Karpaty, su
vel'mi vyznamné komplexy hornin so zachovalymi
prejavmi vysokostupiovej metamorfdzy
granulitovej resp. eklogitovej fécie, ktora je
nepochybnym indikdtorom ich prebyvania v
spodnokérovych alebo vrchnoplastovych
podmienkach. V Zapadnych Karpatoch boli
metamorfity tohto typu identifikované v
horninovych komplexoch oznaCovanych stibornym
nazvom leptyno-amfibolitovy komplex (LAK).
Typicki reprezentanti tohto komplexu sa podielaju
na stavbe tatrickej a veporickej superjednotky
(Hovorka et al., 1997), avSak jeho pritomnost’ v
gemeriku v podobe klatovskej skupiny (Ivan, 1994)
nebola jednoznaCne prijimand. Nakolko novsSie
vysledky vyskumu klatovskej skupiny len potvrdili
jej litologickd pribuznost’ s leptyno-amfibolitovymi
komplexami, javi sa v tejto savislosti zaujimavym
problémom, Ci je pribuzné aj po stranke latkovej t.j.
geochemickymi charakteristikami analogickych
horninovych typov. Prvy pokus o rieSenie tohto
problému v podobe predbeznych vysledkov
porovnania geochemickych charakteristik
vybranych hornin LAK-u severného veporika a
klatovskej skupiny prindSame v tomto prispevku.

GEOLOGICKA CHARAKTERISTIKA

LAK severného veporika rovnako ako

klatovskd  skupina  gemerika  su  zhodne
polymetamorfované, Ciastone migmatitizované
horninové komplexy staropaleozického veku,

zabudované do suCasnej alpinskej prikrovovej
stavby. LAK severného veporika je sucastou
krakl'ovského tektonického pasma, kde tvori snad
tri Ciastkove tektonické jednotky s mensimi

litologickymi odliSnostami, ktoré leZia medzi
juznou  hranicou  tatrika a  granitoidmi
kralovohol'skeho pasma veporika. KIlatovska

skupina je sucastou zloZitej prikrovovej stavby na
severe gemerika a tvori tektonicky

rozsegmentovany a na povrchu nesavisly prikrov
doskovitého tvaru o) staropaleozoickou

rakoveckou skupinou v podloZzi a prevazne
mladopaleozoickymi  komplexami  rudnianskej
forméacie a zlatnickej skupiny v nadloZi.
Vrchnokarbonske  bindt-rudnianske  zlepence

rudnianskej formacie obsahuju klasticky materidl
identicky s horninami klatovskej skupiny.

LITOLOGICKA CHARAKTERISTIKA

Obe porovnavané litologické jednotky
zahffaju pomerne Siroka paletu horninovych typov,
ktoré odrdZaju ani nie tak réznost petrografickych
typov protolitu, ako skér pestrost’ na ne naloZzenych
procesov premeny — rozne intenzivne natavovanie
a migmatitizaciuako aj polymetamorfni premenu
vratane zAvereCnej retrogresie a hydrotermalnej
alteracie variabilnej intenzity. Hoci vSetky uvedené
nalozené procesy sa uplatiuji v oboch
porovnavanych jednotkach, nemusia sa nutne
zhodovat’ vo vSetkych parametroch. TaktieZ rozsah
a intenzita kazdého z naloZenych procesov sa moze
lokélne menit, o sa odrdZza aj na premenlivosti
litologického zloZenia oboch jednotiek v priestore.
Z doterajSieho vyskumu je zrejmé, Ze relativne
najblizSie k vychodiskovym hornindm maju
metabazity. Najviac rozSirenym typom metabazitov
si jemno- aZ strednozrnné mierne usmernené
amfibolity amfibol-plagioklasového zloZenia. Kym
v klatovskej skupine prevladaju monoténne typy, v
LAK-u veporika st pomerne rozSirené péaskované
typy, kde sa amfibolity striedaju s leptynitmi, t.j.
horninami  prevazne  kremen-plagioklasového
zloZenia, podradnejSie s0 pritomné aj pésiky
intermedidlneho zloZenia. Postupné prechody od
plagioklasovych ~ amfibolitov ~ k  reliktnym
amfibolitizovanym dvojpyroxénovym granulitom
néjdené v klatovskej skupine naznacuju, Ze aspon
Cast’ jemnozrnnych amfibolitov ma tento pévod
(lvan, 2012). Obdobné prechody pozorovat v
LAK-u severného veporika od dvojpyroxénovych
gabier aZ gabrodoleritov s olivinom, ktoré
evidentne presli granulitovym Stadiom
metamorfézy, k hrubozrnnym typom amfibolitov,
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aké sa nasli aj v Klatovskej skupine, ojedinele
dokonca s  reliktami  oboch  pyroxénov.
Pyroxenicko-granatické amfibolity, ktoré obsahujd
pyroxénovo-plagioklasové symplektity po rozpade
omfacitu, boli ndjdené ako enklavy v migmatitoch.
Zistili sa v oboch porovnavanych jednotkach a v
nich najdené relikty omfacitu jasne dokladaju ich
poévod zeklogitov (Jandk et al., 2007). Pri
intenzivnejSej retrogresii prechadzaju na granatické
amfibolity alebo aZz na relativne masivne
plagioklasové amfibolity. Ako enkldvy v
migmatitizovanych  hornindch  vystupuju tiez
serpentinizované alebo amfibolizované
metaultrabazity, ktoré v severoveporskom LAK-u
modzu mat eSte zachovaly olivin, pripadne
ortopyroxén. V klatovskej skupine sa okrem enklav
vyskytujl na baze jednotky alebo aj na vyznacnych
tektonickych liniach antigoritické serpentinity,
Casto metasomaticky zmenené na listvenity.
Osobitym typom hornin su polymetamorfované
mramory s mnozstvom mafickych enklav
variabilnej velkosti az po ich individualizované
minerélne zloZky. Boli zistené v klatovskej skupine
a evidentne presli granulitovou fazou metamorfnej
premeny. V LAK-u severného veporika sa zatial
ich ekvivalent nenaSiel. Horniny intermedialneho
aZz acidneho zloZenia s v oboch porovnavanych
jednotkéch reprezentované pestrou asocidciou
hornin, ktora okrem uZ spominanych leptynitov
zahffia aj rézne typy migmatitov az rul ako aj
produkty ich retrogresie. Pri zaradenitychto hornin
k obom porovnavanym litostratigrafickym
jednotkdm sa vychadzalo: (1) z vyskytu enklav
metabazitov ~ so  stopami  vysokostupnovej
metamorfdzy v nich a (2) z pozorovanych pripadov
migmatitizacie najmd  jemnozrnnych  alebo
paskovanych amfibolitov a gabier. Z terénnych
pozorovani je zrejmé, Ze proces tvorby leptynitov
Casove predchadzal tvorbe migmatitov. Horniny

najmenej postihnuté retrogresnymi a
hydrotermalnymi premenami petrograficky
zodpovedaju  spravidla amfibolickym  alebo

granatickym ruldm, pre pritomnost imbibi¢nych
Zivcov a masivny vyzor boli ¢asto oznacované ako
ortoruly, metagranitoidy alebo  metadiority
(,,dobSinsky diorit™).

FAKTORY KOMPLIKUJUCE
GEOCHEMICKU KOMPARACIU

Celohorninové chemické zloZenie umoziuje
v pripade metamorfovanych hornin skdmat’
predovietkym dva podstatné problémy: (1) aka
bola vychodiskova hornina (protolit) a v akom
prostredi vznikala a (2) aka bola mobilita
jednotlivych prvkov poCas metamorfozy. Spravne
rieSenie prvého problému si vyZaduje, aby systém

pre pouzivané prvky fungoval ako uzavrety. Pre
spravne rieSenie druhého problému je nevyhnutné
spravne identifikovat' jednotlivé Stadia premeny
toho istého vychodiskového materidlu. Pre
komplikovany ~ mnohostadijny  vyvoj  nami
porovnavanych jednotiek na hranici, alebo az za
hranicou tavenia, je preto nevyhnutné interpretovat’
vysledky s patri€nou opatrnostou. Navyse niektoré
horninové  typy nemame dosial  pokryté
dostatocnym mnozstvom analyz. Z tychto dévodov
aj prezentované vysledky pokladame za predbezné
a vo viacerych smeroch budl vyZadovat' eSte
dalSie overovanie.

VYSLEDKY GEOCHEMICKEJ
KOMPARACIE

Pre potreby porovnania geochemickych
parametrov sme horniny klatovskej skupiny a
LAK-u severneho veporika rozdelili do podskupin
podla ich petrografickych charakteristik, v druhom
pripade aj podla regionalnych kritérii,vychadzajuc
z doterajSich vyskumov. V klatovskej skupine boli
vyClenené amfibolity, pyroxenické amfibolity
(s reliktami granulitového Stadia metamorfozy),
retrogresné eklogity, ruly a leptynity. V LAK-u
severného veporika boli amfibolity rozdelené na
juzny pruh (oblast Velky Zeleny potok -
Pohronska Polhora) a severny pruh (oblast
Hoskovej a Temnej doliny), retrogresné eklogity
na skupinu I (oblast' severne od Helpy — doliny
Koleso a Krivula spolu metaultramafitmi tejto
oblasti) a retrogresné eklogity Il (v3etky ostatne).
Osobitné podskupiny predstavujd este
gabré/metagabrd, leptynity a migmatity.

Hlavné prvky boli pouZité na zistovanie
moznej frakciondcie bazaltovej magmy pri
metabazitoch (diagram TiO, vs. Al,Os, Pearce,
1983) a tieZ na zistovanie variability v zastipeni
hlavnych horninotvornych minerdlov  pomocou
diagramov Fe+Mg/Al vs. Si/Al a K/AI vs. Si/Al
Z metabazitov LAK-u severného veporika zloZeniu

malo  diferencovanych  bazaltovych tavenin
zodpovedd  Cast  amfibolitov ~a  vécSina
retrogresnych eklogitov 1l, kym retrogresné

eklogity | sa bliZia frakcionovanym Fe-bazaltom a
Fe-gabram. Metagabrd zodpovedaju prevazne
kumulatovym typom obohatenym o olivin. V
klatovskej skupine amfibolity zodpovedaju ako
nefrakcionovanym typom, tak aj kumulatom
obohatenym o plagioklas, v men3ej miere aj
diferencovanym  Fe-bazaltom. VvV  diagrame
Fe+Mg/Al vs. Si/Al v pripade LAK-u severného
veporika mozno konstatovat' spoloénu  blizkost
uvedenych pomerov prvkov u Casti amfibolitov,
metagabier aj retrogresnych eklogitov | a I, ale aj
odlidné trendy s narastom Fe a Mg pri metagabrach
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a eklogitoch I. Cast’ amfibolitov spolu s leptynitmi
vykazuju spolo¢ny trend poklesu Fe+Mg/Al s
narastom Si/Al. V klatovskej skupine amfibolity aj
retrogresné eklogity spadaju do zhodnej oblasti ako
vaCSia Cast metabazitov z LAK-u severného
veporika, kym typy s vy$§im pomerom Fe+Mg/Al
tu vébec nie st zastlpené. Ruly klatovskej skupiny
na diagrame zaberaju izolované pole dané vysSimi
hodnotami Si/Al pri nizsich Fe+Mg/Al. Ziadny
trend, ktory by mohol naznaCovat' postupné
zmieSavanie materidlu ral s materidlom amfibolitov
nepozorovat. Analyzovana vzorka leptynitu na
vyrazne nizSi pomer Si/Al ako jeho veporské
analogy.V diagrame K/Al vs. Si/Al vykazuju
metabazity aj leptynity LAK-u severnej Casti
veporika vieobecne nizke hodnoty pomeru K/AI az
na niektoré metagabra, kde jeho nérast pri pomerne
nizkych hodnotach Si/Al je vysledkom slabej
biotitizacie. V klatovskej skupine sa v tomto
diagrame polia pre amfibolity a ruly prekryvajd
prevazne v dosledku chloritizicie  biotitu
nasledkom retrogresie.

Porovnanie distribicie stopovych prvkov,
ktoré si povaZované za immobilné v beznych
metamorfnych podmienkach (hlavne prvky skupin
REE a HFSE) preukdzalo pozoruhodné rozdiely
medzi  metabazitmi  vnatri  porovnavanych
litostratigrafickych jednotiek a sucasne i istd
podobu medzi vyClenenymi typmi pri porovnani
oboch jednotiek. V LAK-u severného veporika sa
markantny rozdiel prejavil medzi obomi skupinami
retrogresnych  eklogitov,  vyClenenych  na
regionalnom principe. Retrogresné eklogity | spolu
metaultramafitmi z oblasti na S od Helpy sa
vyznaCuju obohatenim o LREE (Lay=43,46-
103,37; Lan/Ybn=3,30-9,26) a vo VSetkych
relevantnych distriminatnych diagramoch spadajd
do pol'a E-MORB/OIT, kym retrogresné eklogity 11
maju ploché chondritovo normalizované obrazy
REE v prevaznej miere aj s charakteristickym
ochudobnenim o najlahdie REE, typickym pre N-
MORB (Lay = 4,21-23,63; Lay /Yby= 0,52-0,94).
V diskriminaénych diagramoch spadaju taktiez do
pola N-MORB, pripadne primitivnych tholeiitov
ostrovnych oblukov (IAT). Gabrd/metagabra maju
primitivne ploché normalizované obrazy REE (Lay

=10,54-26,16; Lan/Yby=1,07-1,47) a
v diskriminaCnych diagramoch vykazuju
charakteristiky zodpovedajuce bazaltom

zaoblukovych bazénov (BABB). Normalizované
obrazy REE amfibolitov su podobné gabram, len
maju vysSie celkové obsahy REE. Amfibolity
juzného pruhu (Lan=19,41-34,60; Lan/Yby= 0,70-
1,41; Lan/Smy=0,28-1,40) s0 spravidla viac
ochudobnené o najlahSie REE ako amfibolity zo
severného pruhu (Lay=4,64-29,53; Lan/Yby=1,59-
2,05; Lan/Smy=1,09-1,54) a maju aj nizsi pomer

ZrlY a LalY. Geochemickymi charakteristikami su
najblizsie bazaltom typu CAB (vapenato-alkalické
bazalty) alebo IAT, niekol'ko vzoriek zo severného
pruhu spadd aj do pola CT (kontinentalnych
tholeiitov). Geochemickeé charakteristiky
metaultrabazitov z amfibolitov juZzného pruhu su
zhodné s metagabrami. Leptynity maju nizke
celkové obsahy REE a ploché normalizované
obrazy REE (Lan=11,49-97.97; Lay/Yby=1,26-
4,06; TbN/Yby=0,82-1,09), velmi podobné
paskovanym amfibolitom, v ktorych vystupuju.
Jedinym rozdielom je mierne vy3si celkovy obsah
REE a malé& negativna Eu-anomalia. Obohatenie o
LREE v niektorych z nich sa zda byt vysledkom
interakcie s mlad$imi mobilizatmi. Geochemickymi
charakteristikami pripominaju granity
vulkanickych oblukov (VAG).

Distriblcia stopovych prvkov v amfibolitoch
klatovskej skupiny taktiez ukazala rozdiely medzi
jednotlivymi petrografickymi typmi. Retrogresné
eklogity maju primitivne ploché aZz mierne
naklonené obrazy (Lan=31,22-50,21;
Lan/Ybn=1,09-2,30) a geochemickymi
charakteristikami zodpovedaju typu N-MORB aZ
BABB. Normalizovany obraz REE a geochemické
charakteristiky pyroxenickych amfibolitov sa
blizke frakcionovanému typu N-MORB
s charakteristickym plochym obrazom a
ochudobnenim o najlahSie REE (Lay=14,35-13,03;
Lan/Ybn=0,41-0,48). Vacsia variabilita
charakterizuje  normalizované obrazy REE
jemnozrnnych amfibolitov (Lan=5,70-16,03;
Lan/Ybn=0,48-1,36) geochemicky blizkych typu
BABB. Metabazalt typu E-MORB/OIT
s diferencovanym  obohatenim  LREE/HREE
(Lan=87,76; Lan/Yby= 4,04) sa naSiel ako enklava
v karbonatickych horninach. Dosial analyzované
ruly klatovskej skupiny maju chondritovo
normalizovany obraz REE podobny migmatitom
z okolia Helpy. S obohatené o LREE pri pomerne
plochom obraze HREE (Lay=58,72-114,19;
Lan/Smy=1,77-3,20; Thn/Yby=1,12-1,48).
Najmensie obohatenie o LREE je u amfibolickych
ral. Maju tiez mald negativnu Eu anoméliu.
Leptynity klatovskej skupiny sa podobaju na
leptynity LAK-u severného veporika. Majd
celkovo nizke sumarne obsahy REE, pomerne
plochy obraz a variabilné, ale mierne obohatenie o
LREE  (Lan=5,27-5,90; Lan/Ybn=3,14-3,22;
LalemN=1,32'2,52).

DISKUSIA A ZAVERY

Pre konStatovanie genetickej pribuznosti
LAK-u severného veporika a klatovskej skupiny
poskytuje dost” argumentov uZ porovnanie ich
litologickej néplne a niektorych petrologickych
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parametrov. Obe jednotky su staroplaeozoickeho
veku, prekonali zloZity polymetamorfny vyvoj,
zachovali sa v nich znaky vysokostupriovej
premeny v granulitovej a eklogitovej facii. Obe

obsahuju  jemnozrnné amfibolity, paskované
amfibolity, leptynity, metagabra aZz metadolerity s
granulitovym  Stddiom  premeny, retrogresne

eklogity, ako aj horniny typu migmatitov az rul.
Porovnanie geochemickych charakteristik LAK-u
severného veporika a klatovskej skupiny taktieZ
ukédzalo na viaceré podobné Crty, ale aj na isté
odlisnosti. V oboch jednotkach sa potvrdilo, Ze
najma bazické horniny masivneho typu, aké sa
vyskytujd najmé v enklavach, si napriek zloZitej
evolucii oboch komplexov dokézali uchovat’ svoje
primarne, magmaticky formované geochemické
charakteristiky. Enklavy retrogresnych eklogitov v
oboch  komplexoch  evidentne  reprezentuju
subdukovani oceansku koru, vratane povodnych
vnuatroplatiiovych ocednskych hér (eklogity a
metaultrabazity OIT typu severne od Helpy).
Metagabrd LAK-u severného veporika so znakmi
metamorfézy granulitového Stadia predstavujd
spolu s amfibolitmi produkt viac ¢i menej
primitivneho subdukéného magmatizmu, Kktory
pravdepodobne fungoval v spodnej kbre na baze
magmatického oblika. Ich analégom v klatovskej
skupine su pyroxenické amfibolity (retrogresne
zmenené dvojpyroxénové granulity) geochemicky
blizke typickym ocednskym bazaltom abeZzné
plagioklasové amfibolity, ktoré maji z vacsej Casti
charakteristikypodobné bazaltom typu BABB.
V tomto pripade bude potrebny  eSte
dalSigeochemicky vyskum, aby sa spolahlivo
preukéazalo, €i amfibolity vznikali ako produkt
magmatizmu subduk&ného prostredia, alebo Ci tieto
znaky suvisia s procesmi naloZzenej migmatitizacie.
Geochemické charakteristiky leptynitov su v
mnohych smeroch blizke okolitym amfibolitom, ¢o
indikuje ich  pravdepodobny genetickysuvis.
Tvorba leptynitov ¢asovo predchédzala formovaniu
ral a migmatitov. Ruly a migmatity sl podla
geochemickych parametrov zjavne odlisného
povodu ako leptynity. Hoci Cast’ z nich evidentne
mohla vznikat' z bazického protolitu (postupné
prechody), zostdva tato otdzka vzhladom na
obmedzené mnozZstvo chemickych analyz stale
otvorena.

Obe porovnavané jednotky patria z hl'adiska
geologickej evolucie k najzloZitejSim horninovym
komplexom Zapadnych Karpat. Mnohé aspekty ich
genézy su stale neobjasnené. Avsak poznatky,
ktoré uz o nich mame, ndm poukazuji na ich
spodnokérovy pdvod, vznik na baze magmatického
obldka a na exhumaciu spojend s migmatitizaciou
pocas riftingu v Gvodnej etape variskej orogenézy.

Podakovanie: praca je vysledkom vyskumu
prevadzaného za podpory grantu VEGA 1/0555/13
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POMOCOU SIRAN-REDUKUJUCICH BAKTERI|
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Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 040 01 Kosice, jencarova@saske.sk

Uvob

Medzi organizmy, ktoré sa vyznaluju
schopnostou vytvarat sorbenty kovov patria aj
siran-redukujuce baktérie (SRB). Podstatou tejto
biogénnej syntézy sorbentov je bioprecipitacia -
biologicko-chemickd metdda vyuZivajdca najma
metabolickd ¢innost’ mikroorganizmov.
Zé&kladnymi  metabolickymi procesmi SRB s
bioenergetické procesy slvisiace a anaerébnou
respirdciou, pri ktorych dochadza k oxidacii
organického substrdtu a redukcii  siranov
v anaerobnych podmienkach za vzniku plynného
sulfanu (Odom a Rivers Singleton, 1993). Ten vo
vodnom prostredi reaguje s kationmi kovov za
tvorby malo rozpustnych biogénnych sulfidov
(Gramp et al., 2010), pricom niektoré z nich sa
vyznacuju dobrymi sorpénymi vlastnostami a sd
vhodné ako sorbenty viacerych kovov z roztokov
(Jong a Parry, 2004).

Cielom tejto prace je Studium tvorby
biogénnych sorbentov pomocou SRB
vyizolovanych z pramena Gajdovka (KoSice), ich
charakterizacia a realizacia sorpcnych
experimentov za ucelom moZnosti ich uplatnenia
pri odstrariovani kovov z vod.

METODIKA

Izolacia  siran-redukujicich  baktérii  z
prirodnej mineralnej vody z pramena Gajdovka
(Kosice) bola realizovand pouZitim kvapalnej
selektivnej zivnej pddy DSM-63 podla metddy
J.Postgate (Postgate, 1984).

Pre Stddium vzniku sorbentov v podobe
biogénnych  sulfidov Zeleza bola pouZita
modifikovana Zivna pdda DSM-63. Jej modifikacia
spoCivala v pridavku Zeleza vo forme siranov
(FeSO,4.7H,0O, Fey(S04)3.9H,0) avo zvyseni
koncentracie laktdtu sodného (C3HsOsNa) na
dvojndsobok v porovnani snemodifikovanym
Zivnym médiom (Marius et al., 2005).

Boli realizované 2 rezimy kultivacie SRB:
vsadzkova kultivacia bez vymeny Zivného média
(Vzorka 1), ako aj vsadzkova kultivacia s vymenou
Zivného média kazdych 14 dni (Vzorka 2). Tieto
procesy prebiehali v uzatvorenych reagencnych
flaSiach, v anaerdbnych podmienkach, pri teplote

30°C, pocas 12 tyzdnov, kde bola predpokladana
tvorba biogénnych sulfidov Zeleza v d6sledku
reakcii medzi vznikajacim produktom metabolizmu
SRB - sulfanom s iénmi Zelezazo Zivného média.

Po ukonceni kultivdcie boli vytvorené
precipitdty zo suspenzie oddelené centrifugéciou
(20 min., 10000 rpm), lyofilizované (48 - 72 hod.),
podrobené analyzam EDX, SEM (SEM Tescan
MIRA 3 FE mikroskop s EDX systémom, Oxford
Instruments) RTG (Bruker D8 Advance) a nasledne
pouZité pre sorpcné experimenty.Tieto pokusy boli
realizované v  plastovych  Erlenmeyerovych
banké&ch, pocas 24 hodin, pouZitim 100 ml
modelového roztoku s obsahom zinoCnatych
kationov 100 mg/l a s navazkou sorbentu 0,1 g.
Modelové roztoky boli pripravené riedenim
zésobného roztoku ZnSO.7H,0 (1g zZn*/).
Koncentracie kovovych i6énov v roztokoch boli
stanovené pomocou AAS (spektrometer VARIAN,
AA-30).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pozitivny rast a €innost’ baktérii sa zacali v
reagencnych fladiach prejavovat’ uz po niekol’kych
dioch, ato tvorbou Ciernych zrazenin (sulfidov
Zeleza — ,,FeS*) a charakteristickym z&pachom po

sulfane. Pritomnost SRB bola potvrdend i
mikroskopickym pozorovanim plamefiom
fixovaného a farbeného preparatu, bakteridlna

kultira obsahovala najmé rod Desulfovibrio.

Pomocou SRB boli sorbenty UspeSne
vyprodukované  obidvoma  spésobmi,  tak
vsadzkovou kultivaciou bez vymeny Zivného média
(ZM), ako aj vsadzkovou kultivaciou s vymenou
Zivného média.

Vzorka Spésob Hmotnost’
sorbentu kultivacie SRB sorbentu [g]
1 bez vymeny ZM 0,56
2 s vymenou ZM 2,09
Tab. 1 Mnozstvd vytvorenych sorbentov ziskanych

kultivaciou SRB

V tab. 1 sO uvedené mnoZstva vzniknutych
sorbentov pocas 2 kultivanych rezimov v prepocte
na liter Zivnej pddy.Tieto vysledky potvrdzuju, Ze
vymenou kultivatného roztoku vo vzorke 2 boli
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prisunom ,novych“ Zivin podla oCakavania
zlepSené podmienky pre dalSi rast bakteridlnej
kultdry, produkciu sulfanu a nésledny vznik
sorbentov — ,,FeS* vo va€Som mnozZstve.

SR

Obr. 1 SEM obrazky vznikajacich precipitatov vo
forme biogénnych sulfidov. A: Vzorka 1; B: Vzorka 2.

Obr. 1 znédzorfiuje SEM snimky biogénnych
precipitatov, na ktorych je mozZné pozorovat
Castice vel'kosti az niekol’ko desiatok mikrometrov
vyskytujice sa samostatne, alebo vytvarajlce
véclsie zhluky.

Prvok Vzorka 1 Vzorka 2
Fe 43,7 49,0
S 31,6 34,0
C 13,4 11,5
@] 5,7 2,6
N - 0,7
Na 2,5 1,1
Mg 0,5 0,3
K 0,6 0,6
Ca 0,2 0,2

Tab. 2 Prvkové zloZenie sorbentov (v obj. %) ziskané
EDX analyzou

Zo zdznamov bodovej EDX analyzy bolo
urcené prvkové zloZenie vzniknutych zrazenin (tab.
2).Na zaklade tychto vysledkov je moZné
kon3tatovat', Ze v oboch pripadoch dochéadzalo k
vzniku sulfidov Zeleza, nakolko Fe a S maju v
prvkovom zloZeni dominantné zastlpenie. Odlisny
kultivacny rezim vo vzorke 2 sa prejavil iba mierne
vy$8im podielom tychto prvkov vo vytvorenych
precipitatoch. Pritomnost Na, Mg, Ca aK je
spbsobena tym, Ze uvedené prvky sd prirodzenymi
zlozkami Zivnych pdd pouZivanych pri kultivacii
SRB. Vyskyt C a O je mozné vysvetlit
pritomnost'ou bakteridlnych buniek (ich zvy3kov)
alebo vznikajuceho acetatu sodného.

Vysledky RTG analyzy preukazali, Ze
vytvorené sulfidy su prevazne amorfné, u oboch
vzoriek bola iba ojedinele zaznamenana pritomnost’
pikov sulfidickych minerdlov - greigitu a
mackinawitu.
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Obr. 2  Adsorpcia zinku z modelovych roztokov
pomocou biogénnych sorbentov

Na obr. 2 si wvysledky sorpcnych
experimentov odstrafiovania zinku z modelovych
roztokov  pomocou  vytvorenych  sorbentov.
Hodnota dosiahnutej sorpcnej kapacity po 24
hodinéach bola u vzorky 1 - 40,27 mg/g a u vzorky
2 - 34,05 mg/g.

ZAVER

Zaverom sa da konstatovat, Ze biologicko-
chemickymi procesmi s vyuZitim SRB je mozné
syntetizovat’ sorbenty v podobe sulfidov Zeleza
(prevazne v amorfnej forme), ktoré su vyuZitelné
pri odstrafovani zinku z véd. Rozlicné kultivacné
reZimy sa vo vysledkoch prejavili iba v malej
miere.

Podakovanie: Praca bola podporenagrantovou
agentarou VEGA projektom 2/0145/15.
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Uvob

Napriek tomu, Ze distribicia velkosti Castic
patri  kbeznym  popisnym  charakteristikdim
vyuZivanym v mnohych oblastiach prirodnych
vied, zvlast vyznamnou je najma v geoldgii,
pedoldgii av niektorych technickych odboroch.
VSeobecny dbévod vyznamu tejto charakteristiky
spoCiva v tom, Ze existuje vel'mi Uzky vztah medzi
velkostou Castic tuhych latok aich fyzikalno-
chemickymi vlastnostami. Tento vztah nadobuda
vyrazné rysy najma ucastic s velkostou
pohybujucou sa pod hranicou priblizne 100 um.
Takéto Castice su vSak prednostne predmetom
zaujmu prave geochémie a pedoldgie, pretoZze
medzifazové interakcie na ich povrchu zdsadnym
spbsobom  ovplyviiuja  vSetky ich  sorpcné,
katalytické, koloidné aaj niektoré iné dolezité
vlastnosti.

U syntetickych chemickych produktov je
tento vztah taktieZ vel'mi Uzky, av3ak paradoxne je
mnoho oblasti chémie, kde sa mu nevenuje takmer
Ziadna pozornost. Naopak, v niektorych oblastiach
chémie, ako je napriklad katalyza alebo chémia
nanomaterialov, ma tento vztah zasadny vyznam.
V tychto oblastiach sa v3ak, na rozdiel od
geochémie a pedoldgie, tento vztah prednostne
vyuzZiva na aktivnu regulaciu velkosti Castic
s ciel'om ovplyviiovat' tieto vlastnosti.

Tento prispevok je reakciou na velmi
rozSireny nazor, Ze velkost Castic, resp. distribucia
velkosti Castic, maju podobne ako mnohe
fyziké&lno-chemické charakteristiky tuhych latok,
jednoznacny obsah. Tento nézor je aj jednym
zdbvodov velmi cCastych oCakavani, Ze rozne
metody analyzy velkosti ¢astic by mali poskytovat
rovnaké vysledky. Predkladany text sa snaZi
upozornit' na najvyznamnejSie priciny disproporcii
medzi vysledkami r6znych metdd analyzy velkosti
Castic, ktoré su zaloZené na rbznych principoch
ataktiez na ich hlavna priCinu, ktorou sa
nejednoznacnosti v chapani  Gstredného pojmu
tychto metod, ktorym je pojem ,,Castica“.

DEFINICIA CASTICE A USKALIA TEJTO DEFINICIE

V3eobecne akceptovana fyzikalno-chemicka
definicia pojmu ,Castica“ ju charakterizuje ako
objekt, ktory je od svojho okolia oddeleny
kontinualnym fazovym rozhranim. Téato definicia
vymedzuje z hladiska fazového zloZenia Castice
a jej okolia niekolko moZnosti, avSak nasledujuci
text sa prednostne bude venovat' Casticiam tuhych
latok v plynnej alebo kvapalnej faze.

Prvy problém vy3Sie uvedenej definicie
spocCiva v nejednotnom chépani pojmu
»kontinualne rozhranie“. Takéto rozhranie je totiz
iba abstraktnou liniou, ktora u realnych objektov
neexistuje. V jednotlivych vednych odboroch aich
Specializovanych  oblastiach méZzu  existovat’
konvencné dohody, ktoré sa tykaju rozmerovej
hranice diskontinuity rozhrania, pod ktorou sa tato
diskontinuita uZ ignoruje. Vo v3eobecnosti
jednotny nazor na tuto hranicu vsak neexistuje. Bez
ohl'adu na ,filozoficku“ diskusiu o tejto deliacej
hranici, rieSenie tohto problému sa v konkrétnych
pripadoch realizuje vyberom konkrétnej metody
analyzy velkosti Castic. V sucasnosti sice existuje
moznost' identifikacie preruSeni rozhrani na
akejkol'vek rozmerovej drovni, aviak zvySovanie
citlivosti tychto metéd je spojené s vyznamnym
obmedzenim po€tu analyzovanych objektov.
Velkost' preruSenia rozhrania, ktor4 rozhoduje
o tom, Ci urcity objekt budeme pokladat’ za Casticu,
alebo Casticou budeme rozumiet nejakd jej
subStruktdru, sa v mnohych oblastiach vedy
nechape ako izolovana rozmerova informéacia, ale
ako informacia, ktora je v Gzkom vztahu k velkosti
tohto objektu. To znamena, Ze diskontinuita
s vel'kost'ou 20 nm je interpretovand inak u Castice
s velkostou 300 nm ako u Castice s velkostou
5cm.

Jeden z dalSich problémov identifikécie
diskontinuit spo€iva vtom, Ze u vel'mi Clenitych
objektov sa tato diskontinuita méZe nachéadzat
daleko pod jeho povrchom, pricom vzdialenost
medzi susediacimi stenami sa vyraznym sposobom
meni: napriklad kontinualne sa zmen3uje. U Castic
svel'mi clenitym povrchom existuje vSeobecny
problém so stratégiou odvodzovania velkosti Castic
z jej rozmerovych parametrov. Vysledok r6znych

84



Konferencie, symp0zia, seminare — Geochémia 2015

pristupov méZze menit’ tento rozmer v rozsahu
niekol'kych poriadkov.

® >

AT *
-

Obr. 1 Obrazok ilustruje problém spojeny

s identifikaciou fazového rozhrania cCastic (na l'avej
strane) a problémy s urcenim vel’kosti Castic u objektov
s vel'mi Clenitym a difaznym povrchom (prava strana)

METODY ANALYZY VELKOSTI CASTIC

V stCasnosti  existuje niekolko desiatok
metdd analyz velkosti Castic, ktoré moZno na
zéklade roznych kritérii rozClenit' do niekolkych
skupin. Mnohé z tychto metod je nutné povazovat
za deStrukcné, Co znamend Ze samotné meranie
vyvolava zmenu distribucie vel'kosti Castic. Riziko
a rozsah tychto zmien je vSak u tychto metod vel'mi
rozdielne.  Typickymi  predstavitelmi  met6d
s vysokym rizikom tychto zmien su metddy, ktoré
su zaloZené na frakcionacii latok, teda na realnom
oddeleni frakcii z pévodného substratu. Vysledok
méa podobu hmotnostného zastupenia jednotlivych
frakcii s definovanym rozmerovym intervalom
velkosti Castic. Typickymi s rbzne typy
preosievacich metdd. Vo vieobecnosti ich vysledok
vyraznym spdsobom zavisi na podmienkach ich
realizacie apreto jedinym schodnym rieSenim je
fixacia tychto podmienok. Tu v8ak moZno
aplikovat' iba pre relativne Uzku skupinu latok
s podobnymi mechanickymi vlastnostami. V tejto
stvislosti je vhodné poznamenat, Ze absol(tna
tvrdost’ mineradlov Mohsovej stupnice sa pohybuje
v rozsahu priblizne troch poriadkov, €o urCuje aj
priblizné hranice odolnosti  mineralov  voCi
rozmerovym zmenam pocas preosievania.

Sedimentatné metddy, ktorych vysledok je

stale oporou klasifikatného systému p6d a ktoré sa
stale vyuZivaju aj v geologii ainych oblastiach

vedy a techniky, st vSeobecne povaZzované za malo
destruktivne met6dy. V porovnani s preosievacimi
metodami to sice plati, avSak problém zostava
v zésade ten isty. V mnohych ohl'adoch je dokonca
eSte exponovanejSi, pretoze tieto metddy sa
prednostne vyuZivaju pre analyzu latok s vysokym
obsahom ilovych minerélov. V tychto metoédach sa
vel'kosti Castic odvodzuju od sedimentanych
rychlosti Castic v kvapalinach, resp. suspenziach.
Vo v3eobecnosti je vSak pouZitie Stokesovho
vztahu opravnené iba v pripade takych latok, ktoré
sU z hladiska hustoty a tvaru homogénne. Zaroven
musi byt splnena podmienka vylucenia vzajomnej
interakcie medzi Casticami a zaroven aj interakcie
medzi Casticami a kvapalinou. Z tychto podmienok
nie je u ilovych minerélov, ako aj u vacsiny inych
latok, splnend ani jedna. Tieto Castice totiZ
interaguju s vodou, vdaka Comu vyrazne menia
svoju hustotu. Zéaroven sa rozpadaju na malé
Castice, z ktorych velka Cast’ sa stva koloidnymi
Casticami. TaktieZz wvyrazne sa meni aj tvar
povodnych agregatov. Rozpad pdvodnych Castic
poriadkovo zvySuje vysledny poCet Castic v
suspenzii a ten spatne meni aj jej viskozitu.

U modernych metod zaloZenych napriklad
na difrakcii laserového luCa, je dispergacnym
médiom zvacsa tieZ kvapalina. Vel'kost Castic sa tu
sice vyhodnocuje inym spdsobom, avSak aj tu
Casto plati, Ze vysledok analyzy mineralov
smalymi Casticami je wvyrazne zavisly na
podmienkach analyzy, €o treba chapat najmé tak,
Ze jej vysledok je Casovo zavislou veliCinou.
V pripade analyzy suchych vzoriek sa znova
uplatiuje vzajomny oter Castic.

Sedimentacné metddy a metody frakcionacie
na sitdch jasne ukazuju, Ze vysledok analyzy
vel'kosti Castic je vyrazne ovplyviiovany povahou
sil, ktoré spajaju rbézne substruktdry do jedného
celku. Tieto sily st vSak v kvapalnych prostrediach
Casto vel'mi citlivé na velmi nizke koncentracie
roznych rozpustnych latok.

Obrovsky pokrok metod obrazovej analyzy
(oproti situécii spred desiatich rokov) sa odrazil
predovsetkym v mozZnostiach vyrazného zvySenia
poCtu analyzovanych Castic, ako aj vo vSeobecnom
komforte tychto analyz. Napriek tomu, ak
zoberieme do Uvahy  hmotnost  vzoriek
analyzovanych optickymi alebo elektronovymi
skenovacimi mikroskopmi, vzhladom k celkovym
hmotnostiam vychodiskovych materialov, maju
konecné vysledky u vel'mi heterogénnych latok
Casto vel'mi nizku informacnd hodnotu. Ziskanie
Statisticky reprezentativnych vysledkov je preto
Casovo velmi naroCné. U takych nerastnych
surovin, ktoré su  priemyselne  vyuZivané
a podmienky ich technologického spracovania
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musia pohotovo reagovat’ na vysledky analyz, su
zvacsSa tieto metody nepouZzitelné. Preto sa v praxi
rutinne pouzivaju najma u latok svelmi Gzkym
rozptylom velkosti Castic. Napriek tomu, Ze takéto
latky anorganického charakteru sa zriedkavo
vyskytuju aj v prirode, vo vacSine pripadov su
produktom vel'mi sofistikovanych modernych
technoldgii. Rozptyl velkosti Castic tu casto
ich priemernej

nepresahuje desatiny percenta
hodnoty.

Obr. 2 Na obrazku su pelety mikroskopickej huby
Aspergillus niger kultivované v suspenzii obsahujlcej
ilovy mineral montmorillonit. Obrazky ilustruja
vieobecny  problém  definovania  rozmerovych
parametrov Castic. Horny obrazok ukazuje, ze vel'’kost’
zobrazenych peliet sa pohybuje v hraniciach 1 az
5 mm. Dolna snimka v8ak spochybnuje tieto hranice,
pretoze poukazuje na ich vel'mi difaznu Struktdru
sotaznou vonkajSou hranicou tohto objektu.
PodrobnejSie skimanie by vSak zaroven ukazalo, Ze
pelety obsahuju rézne typy Ccastic svelkost'ou
pohybujlcou sa v intervale Styroch poriadkov (popis
metddy ziskania peliet je uvedeny v praci Jesenak et al.,
2015).

ZAVER

Problematika analyzy velkosti Castic je
vel'mi Siroka atext tohto prispevku sa snaZil
poukazat’ na niektoré problémy s fiou spojené. Je
vSak potrebné si uvedomit, Ze v mnohych
pripadoch nemusi byt’ najvysSou prioritou ziskat' ¢o
najobjektivnejSiu informéciu o distribdcii velkosti
Castic. Vysledok tychto analyz totiz moze plnit’ iba
pomocnd funkciu, kde na zaklade empiricky
zisteného vztahu medzi vysledkom analyzy
a vlastnostami analyzovanej latky, mozno pre
podobny typ latok spatne odvodit' ich vlastnosti.
Takyto postup legitimizuje napriklad vyuZitie
sedimentacnych metod v pedolégii. Unerudnych
anorganickych surovin sa napriklad bezne vyuZiva
najma v priemyselnej praxi. Vyber konkrétnej
metddy analyzy by vSak mal mat’ nejaky logicky
vztah k tejto vlastnosti.

BlizSie informéacie o diskutovanych témach
moZno najst’ v pracach uvedenych na konci tohto
prispevku.

Podakovanie: Praca bola
projektom VEGA 1/0482/15.
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Uvob

Opustené Sb loZisko Popro¢ sa nachadza
v JV Casti Spissko-gemerského Rudohoria v oblasti
Petrovej doliny, SV a S od obce Popro¢. Tazba Sb
rudy sa tu zaCala pravdepodobne uz v 17. st
a ukonCend bola v r. 1965. (Grecula et al., 1995).
Najvacsimi  zdrojmi  zneCistenia  okolitého
prostredia st byvalé 5t6Ine, haldy banskej hlusiny a
odkaliskd s deponovanym materidlom z flotacnej
Upravne. V oblasti loZiska Popro€ bola zistena
kontaminécia povrchovych a podzemnych véd, pod
arieCnych sedimentov v povodi toku OlSava,
pricom hlavnymi kontaminantmi s As, Sb ale aj
Pb, Zn a Cu (Jankulér et al., 2008; Sottnik et al.,
2008). Biovolatilizacia je proces, pri ktorom
dochadza kuvolfovaniu prchavych  zlG€enin
metylovanych prvkov z buniek organizmov do
atmosféry. Prchavé (ale aj neprchaveé) metylované
zli€eniny  vznikaju v désledku  mikrobialnej
premeny anorganickych foriem prvkov na ich
organické formy (Fatoki, 1997; Bentley a
Chasteen, 2002). Vzhladom na skutocnost, Ze
metylované formy As a Sb si menej toxické ako
ich anorganické zluceniny (EFSA, 2010), procesy
biometylécie a biovolatilizacie by mohli mat’ velky
vyznam z hladiska dekontaminacie rdznych
prirodnych ekosystémov.

MATERIAL A METODY

Pre Stadium procesu biovolatilizacie boli
odobrané pddne vzorky z hald byvalého Sb loZiska
Popro¢ (POP1 - 48°43'58.36"S; 20°59'22.28"V;
POP2 - 48°43'33.16"S; 20°58'56.28"V; POP3 -
48°43'58.06"S; 20°59'01.52"V) plastovou lopatkou
z hibky do 15 cm (cca 3 kg). Spracovanie vzoriek
prebiehalo v laboratéridch PriF UK v Bratislave
podla Standardnych metdd, tzn. material sa vysusil
(pri laboratérnej teplote cca 23°C, volne do
konstantnej hmotnosti), homogenizoval a preosial
(frakcia <0,1 mm) (Hrivitakova a Makovnikova,
2011). Experimenty sledovania biovolatilizacie
chemickych prvkov (As, Sb) z tuhych banskych
odpadov z lokality Popro€ prebiehali za (Casti
vybranych kmernov mikroskopickej vlaknitej huby
Aspergillus niger. Kmefi An-S (A. niger 1674) bol

izolovany z kambizeme bez vegetacie z banskej
lokality Sobov, s vysokymi obsahmi potencialne
toxickych prvkov. Kmen An-G (A. niger 1670) bol
izolovany z fluvizeme luznych lesov, bez
pritomnosti tazkych kovov. Oba kmene su
deponované v zbierke mikroskopickych hab na
Katedre pedoldgie PriF UK a CMF ISB v Ceskych
Budejoviciach. Kmene boli kultivované na
Sabouraudovomagare (HiMedia, Mumbai, India)
pri laborat6rnej teplote (cca 23°C) 14 dni.

Experimenty  prebiehali v 100 ml
Erlenmeyerovych bankdch. Do 1 g substratu
(frakcia <0,1 mm) sa pridalo 45 ml Sabouraudovho
tekutého média (HiMedia, Mumbai, India), ktory
bol nasledne naockovany s 5 ml suspenzie spér
kmefia An-S, resp. An-G. Sabouraudovo tekuté
médium bolo pred Kkultivaciou sterilizované
v autoklave 15 min pri teplote 121°C. Hodnota pH
Zivného média je 56. Po 36 dioch
kultivécieprilaboratérnej teplote (cca 23°C) bolo
mycélium mikroskopickych hab oddelené od
substratu a premyté destilovanou vodou. Zvy3né
médium bolo odfiltrované (filtratny papier
Whatman No. 1) od zostatkoveho substratu. VSetky
experimenty  boli  uskutonené v  troch
opakovaniach. Vysledky st priemermi tychto troch
opakovani. Ku vSetkym experimentom boli
urobené kontroly (lGhovanie destilovanou vodou
bez pridavku mikroorganizmov a kultivacia
mikroskopickych hab bez pridavku pevného
substratu). V biomase, Zivhom médiu a v
pdvodnom aj zostatkovom substrate boli stanovené
hodnoty celkového As a Sb pomocou metdédy HG-
AAS (EL spol. s r.0., SpiSskd Novéa Ves).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hodnoty biovolatilizacie As a Sb z tuhych
banskych odpadov odobranych v okoli byvalého
antimonového lozZiska Popro¢ ako aj celkove
obsahy As a Sb namerané v tychto vzorkach su
uvedené v tab. 1. Volatilizacia bola nepriamo
stanovena vypoctom, ako rozdiel medzi obsahom
As/Sb v substratepred kultiviciou a suctom
obsahov po kultivacii (v substrdte + v biomase +
vroztoku). Od zistenej straty sa odpocitala
analyticka chyba a vysledna hodnota predstavuje
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hodnotu volatilizacie daného prvku. Na zéklade
kontrolnych ~ experimentov ~ sa  nepotvrdilo
vyznamné luhovanie As, resp. Sb destilovanou
vodou (max. 0,01 %) a taktieZz sa nepotvrdila
spontanna volatilizacia As a Sb z takychto vzoriek.

Najvacsia koncentracia As a Sh bola zistena
vo vzorke POP1 (1 463 mg.kg™ As; 5828 mg.kg™
Sb). Stanovené celkové obsahy sledovanych
prvkov (As, Sb) v pouZitych vzorkach prekracuju
vSetky dostupné limitné hodnoty pre As a Sb
v péde na uzemi Slovenskej republiky (zékon €.
220/2004 Z.z.; smernica MZP SR €. 1/2015-7). Po
36-dnovej kultivacii zo Studovanych vzoriek
volatilizovalo az 86,48 % As ato za UcCasti
mikroskopickej vldknitej huby A. niger z lokality

Sobov (An-S) aaZz 77,05 % Sb volatilizovalo
prostrednictvom kmeha A. niger z oblasti
Gabcikova (An-G). Ziskané vysledky demonstruju,
Zze kmen mikroskopickej vléknitej huby A. niger
izolovanej z nekontaminovanej pbdy v oblasti
GabcCikova je schopny nielen prezit v pode,
kontaminovanej arzénom a antiménom, ale dokaze
sledované prvky pomocou svojich metabolickych
procesov aj efektivne uvolnovat do atmosféry
(volatilizovat). Uvedena skutocnost’ dokazuje, Ze
mikroskopické vlaknité huby su schopné zniest’ aj
relativne nepriaznivé podmienky prostredia, ako
napr. vysoku koncentraciu kontaminantov (White
etal., 1997).

ObsahAs | \/gjatilizacia | Volatilizacia Obsah Sb 1 \/ojatilizécia | Volatilizacia
Vzorka Y sut.)sﬁrgte pred As () As (%) v sut.)sﬁrgte pred Sb (ug) Sb (%)
kultivaciou (ug) kultivaciou (ug)
POP1-AnS 1 463,00 1 265,14 86,48 5 828,00 4 208,02 72,20
POP1-AnG 1 463,00 1 080,52 73,86 5 828,00 3 343,56 57,37
POP2-AnS 804,00 577,33 71,81 2 099,00 1 262,84 60,16
POP2-AnG 804,00 581,07 72,27 2 099,00 1617,25 77,05
POP3-AnS 740,00 599,28 80,98 2 200,00 1367,17 62,14
POP3-AnG 740,00 432,40 58,43 2 200,00 673,59 30,62

Vysvetlivky: POP — pddne substraty (Poprog); An — kmef mikroskopickej vlaknitej huby Aspergillus niger; S — Sobov; G -

Gabcikovo; n = 3; Obsahy As/Sb stanovené v 1 g substratu

Tab. 1. Volatilizacia As a Sb z tuhych banskych odpadov za Ucasti druhu Aspergillus niger

ZAVER

Kmen mikroskopickej vlaknitej huby A.
niger 1670 izolovanej z nekontaminovanej pédy v
oblasti GabCikova bol schopny rovnako efektivne
volatilizovat' Studované prvky (As, Sb) ztuhych
banskych odpadov v laboratérnych podmienkach
ako kmeri A. niger 1674 izolovany z kontaminova-
nej banskej oblasti Sobov.

Podakovanie: Prispevok je sU€astou grantovych
Uloh VEGA 1/0482/15, APVV-0344-11 a COST
IS1408 (Industrially Contaminated Sites and
Health Network).
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Uvob

V stredoslovenskych neovulkanitoch bola
vyhladdvacim  prieskumom  firmou EMED
Slovakia, s.r.o. zistend pritomnost’ Au-porfyrovych
systémov, ktoré ako loZiskovy typ dovtedy
v Zapadnych Karpatoch neboli zndme. Niekol'ko
znich bolo overenych aj vrtnym prieskumom,
pricom ekonomicky vyuZitelné zasoby rad boli
zistené na loZisku Biely vrch. Podrobny vyskum
tychto hydrotermalnych systémov v rdmci projektu
APVV umoznil vypracovat komplexny loZiskovy
model Au-porfyrovych mineralizacii v stredoslo-
venskych neovulkanitoch. 'V tomto prispevku
prezentujeme vysledky modelovania hydrotermal-
nych premien na lokalitich Biely vrch, Kralov4,
Slatinské lazy a Beluj ako dbsledok reakcie hornin
s paleofluidami tychto systémov.

AU-PORFYRY A ASOCIUJUCE PREMENY

Na Uzemi Slovenska sa Au-porfyrové
systémynachadzajuv centrélnej zéne stratovulka-nu
Javorie (najma lokality Biely vrch, Slatinské lazy,
Kralova) av plasti Stiavnického stratovulkanu
(napr. lokality Beluj a Zupkov). Typickymi
vlastnostami Au-porfyrovych systémov je mimo-
riadne nizky pomer Cu/Au (v porovnani
s beznejSimi  Cu-Au-Mo porfyrmi) a vézba na
dioritové porfyrové intrlzie, ktoré boli umiestnené
do andezitov a predvulkanického podlozia (Hanes
et al., 2010; Bakos et al., 2010).

Alteracie na jednotlivych lokalitach sa
podobné, ale ich intenzita, minerélne zloZenie
a priestorovd distriblcia st znaCne variabilné.
Intenzivne alterované boli materské intrizie, ako aj
okolné andezity a predvulkanické podloZie.

Vysokotermalne alteracie su zastlpené K-
silikdtovou (biotit, K-Zivec, magnetit) a vacSinou
hlbSie uloZenou Ca-silikatovou premenou (bazicky
plagioklas, aktinolit + pyroxén). K-silikatova
premena sa vyskytuje na vsetkych lokalitach, ale

velmi intenzivne prejavy boli zistené len na
Bielom vrchu. ZvySené obsahy draslika prejavujd
pozitivhu korelaciu s obsahmi zlata v hibSich
Castiach Bieleho vrchu, na Kralovej a Slatinskych
lazoch (Kozék et al., 2015). VyraznejSie prejavy
Ca-silikatovej premeny boli zistené v hlbSich
Castiach Bieleho vrchu (>500 m), menej intenzivne
prejavy aj na Kréalovej.

Vysokoterméalne alteracie st Ciastocne alebo
Uplne zatlaCané rozsiahlymi z6nami strednej
argilitizacie.Premena ma variabiln( intenzitu a
mineralne zloZenie (illit, I/S na ukor plagioklasov +
smektit, chlorit, C/S mineraly, muskovit), ktoré
reflektuje starsi typ alteracie a pomer voda/hornina,
kontrolovany pravdepodobne najma paleohibkou.
IntenzivnejSie prejavy su obvykle naloZzené na K-
silikatovl premenu a dobre st vyvinuté v plytSich
Castiach Bieleho vrchu, na Slatinskych lazoch a na
Beluji.

Menegj intenzivny typ argilizacie
(~propylitizacia) je reprezentovany chloritom
a smektitom (£ corrensit), ktory je obvykle
naloZeny na Ca silikadtovd premenu a je starSi ako
illit-I/S premena. Vyvinutd je najméd v hlbSich
Castiach Bieleho vrchu (>500 m) a na Krél'ovej.

Z06ny strednej argilitizacie niekedy vystupujd
spoloCne s nizkoteplotnou Ca-premenou (kalcit +
Ca-zeolit, smektit). Zistend bola v okrajovych
Castiach Bieleho vrchu, na Slatinskych lazoch
a Beluji. Len na Bielom vrchu sa rozsiahlejSie
uplatnila v tzv. pseudobrekciach, kde v tmavych
doménach je albitizovany plagioklas, amfibol/
corrensit a pyrit/pyrotit avo svetlych Castiach je
najma plagioklas, kremefi a biotit (Lexa et al.,
2014). Ca-zeolit akalcit st hlavne v tmavych
domeénach ako naloZena nizkoterméalna premena.

Najmladsim typom premeny je pokrocila
argilitizacia  (kaolinit, dickit, pyrofylit, APS
mineraly), ktora je dbsledkom kondenzacie pary
magmatického pdvodu v najvrchnejSich Castiach
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systémov. Tento typ premeny sa najlepSie zachoval
na loZisku Biely vrch, ale na ostatnych lokalitach
bud Gplne chyba (Kralovd), alebo je vyvinuty
pomerne daleko od centrdlnych Casti systémov
(Slatinské lazy, Beluj).

Mikroanalytickym  vyskum  fluidnych
inkluzii na loZisku Biely vrch sa zistilo, Zze Au-
mineralizacia tu wvznikla ztakmer bezvodych
sol'nych tavenin obohatenych najmé o K, Fe a Na
(Kodéra et al., 2014a). Vznik solnych tavenin
savisi s plytkym umiestnenim zdrojovych magiem,
¢o je charakteristickou vlastnostou vacsiny Au-
porfyrovych lozisk. Désledkom je rychla expanzia
a chladnutie exsolvovaného dvojfazového fluida
(solanka - para) za vysokych tepldt a nizkych
tlakov, ¢o spdsobuje pocas vystupu dehydrataciu
sol'aniek aZ na solné taveniny. Pritomnost’ inkluzii
solnych tavenin sa zistila a na ostatnych
Studovanych lokalitach.

ZLOZENIE PALEOFLUID

ZlozZenie paleofluid, ktoré st zodpovedné za
hydroterméalne premeny aj samotni mineralizaciu,
sa zistovalo Studiom fluidnych inkluzii najma
v Zilnom kremeni. Na vSetkych lokalitdich bolo
mozné rozliSit' 4 typy fluidnych inkluzii: hojné
plynné inklazie, zriedkavejSie inkluzie
vykrystalizovanych  solnych tavenin  avelmi
zriedkavé, vacsinou sekundarne inkluzie vodnych
roztokov variabilnej salinity. ZloZenie solnych
tavenin a plynnych inklazii bolo skimané pomocou
in-situ LA-ICPMS analyz v laboratériu univerzity
ETH v Zirichu (tab. 1).

Lokalita NaCl | KCI | FeCl, | CaCl,
B. vrch (<450m) 18 33 52 ?
B. vrch (>450m) 26 33 31 5

Kralova 32 32 29 5
Slatinské Lazy 33 22 35 4
Beluj 1 28 31 33 4

= WwWwo Uo|S

Tab. 1 ZloZenie inklGzii sol'nych tavenin Studovanych
Au-porfyrovych systémov (stredné hodnoty z asociacii
inklazii jednotlivych vzoriek v hm %, n = pocet vzoriek)

NajpodrobnejSie Udaje o zlozZeni fluid sU z
loZiska Biely vrch ato z plytkych (Kodéra et al.,
2014a) aj hlbSich Casti loZiska az do 740 m.
Analyzy ukazali, Ze zloZenie solhych tavenin sa
smerom do hibky vyrazne meni. V najhlbsich
Castiach (>450 m) je zastUpenie hlavnych kationov
vo fluidéach blizke klasickym Cu-Au-Mo porfyrom
s takmer rovnakym pomernym zastipenim Na, K
a Fe. Naproti tomu, v plytSich Castiach loZiska je
v sol'nych tavenindch podstatne vysSi podiel Fe na
Okor Na. Zmena zloZzenia fluid suvisi
pravdepodobne s precipitaciou halitu (pevného
roztoku NaCl-KCI) pocas ich vystupu a chladnutia.
Okrem kremennych Ziliek sa inklGzie solnych

tavenin obdobného zloZenia zistili a analyzovali aj
v Zilnom pyroxéne z hlbokych Casti loZiska.

ZloZenie inkluzii solnych tavenin na
ostatnych lokalitich je podobné inklGziam z
hibSich Casti Bieleho vrchu, teda s podobnym
pomernym zastipenim Na, KaFe. U vacsiny
inkluzii sa zistila aj pritomnost’ CaCl, (4-5 hm%),
MnCl, (3-5 hm%) a Al (100 ppm az 1 hm%);
v plytkych Castiach Bieleho vrchu sa vSak tieto
prvky neanalyzovali. ZvySené obsahy Al
pravdepodobne savisia so silikatovym komponen-
tom vo fluide, rozpustnym za vysokych tepl6t.

V hib8ich Castiach Bieleho vrchu, Kralovej
s Slatinskych lazoch s0 v kremennych Zilkach
pritomné aj inkluzie silikdtovych tavenin

ryolitového zloZenia (sklovité aj vykrystalizované).

Plynné fluidné inkluzie vzhladom na ich
nizku hustotu mali koncentréacie hlavnych katiénov
obvykle blizko detekéného limitu (s vynimkou
zachytenia  spolu so  solnou taveninou).
Systematicky vSak mali zvySené obsahy medi,
radovo desiatky az stovky ppm.

Plynnokvapalné  fluidné inklGzie  boli
analyzované len pomocou mikrotermometrie a len
na loZisku Biely vrch (Kodéra et al., 2004b).
Salinita inkldzii v kremeni bola va&Sinou v rozsahu
1-5 hm%. Variabilné eutektické teploty (-58 az
-22°C) indikuju rb6zne chemické systémy, vratane
systétmu NaCl-CaCl,-H,0. Kalcit mal salinity
blizke 0 hm% NaCl ekv.

ZDROJE PALEOFLUID

Zdroje paleofluid sa zistovali Stadiom
stabilnych izotopov kyslika a vodika alteracnych
azilnych mineralov na pracovisku SUERC
v Glasgowe (Kodeéra et al., 2014b).

Vysokotermalne K- a Ca-silikatové typy
premien tradi¢ne vyvolavaju fluidd magmatického
pbvodu. lzotopovo boli Studované z alteratného
magnetitu a kremefa zo Ziliek, pricom Udaje zo
vSetkych lokalit ukazali jednoznacne magmaticky
zdroj fluid (5,4 — 11,0 %o 50™q).

Stredn( argilitiz&ciu a propylitizaciu spdso-
buje prienik prehriatych véd meteorického pdvodu.
Izotopové zloZenie fluid v rovnovéahe s illitom
a illit-smektitom (1/S) z Bieleho vrchu indikuje
prevazne meteoricky zdroj vody, alebo len
meteorické fluidum za predpokladu rozsiahlej
vymeny izotopov kyslika s okolnymi horninami
(-30 — 0,0 % 80,4 -42 aZ -65%o ODsig).
Chlority z Bieleho vrchu a Slatinskych lazov boli
analyzované v zmesi s illitom a I/S, ¢o znemoznilo
presnejsi vypocet izotopového zloZenia zdrojovych
fluid. Udaje vsak indikuju vy3si podiel
magmatickej vody v porovnani s illitom a I/S.
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PokroCila  argilitizacia je  désledkom
kondenzécie pary magmatického pb6vodu v
najvrchnejSich Castiach systémov. Na Bielom vrchu
izotopove zloZenie fluid v rovnovéahe s alunitom a
pyrofylitom potvrdilo dominantne magmaticky
zdroj fluid (4,5 — 8,4 %o 80,4, -63 aZ -43%o
ODsuig), avSak  zloZenie  kaolinitu indikuje
progresivne zmieSavanie s meteorickou vodou (2,1
-5,1 %o 6018f|uid, -84 az -55%o 6Df|uid).

Nizkotermalna Ca-premena atzv. pseudo-
brekcie, ktoré s fiou asociuji na okraji loZiska Biely
vrch, pravdepodobne sudvisia so zohrievanim
meteorickych fluid na okraji porfyrovych systémov
(Lexa et al., 2014). V pseudobrekciach k segregécii
na tmavsSie domény obohatené o Fe, Mg, Ca
a svetlejSie domény obohatené o SiO, a K doslo
pravdepodobne interakciou hustych salinnych fluid
magmatického pdvodu s prehriatou meteorickou
vodou. Neskor boli tieho horniny variabilne
zatlaCené produktmi strednej argilitizacie a Ca-
premeny, doprevadzané vznikom Fe-sulfidov,
pravdepodobne vdaka prinosu siry z vrchnej Casti
systému, kde kondenzovali na siru bohaté pary
unikajlce z jeho aktivnej centralnej Casti.

MODELOVANIE PREMIEN

Navrh  modelovania premien vychadza
z dbsledného korelovania mineralneho a chemické-
ho zloZenia hornin, z pochopenia suvisu s alterac-
nymi procesmi az predpokladaného zloZenia
Cerstvého protolitu. VyuZita pri tom bola rozsiahla
databdza chemickych analyz vrtného jadra zo 68
vrtov (19 000 analyz, 36 prvkov) a celohornino-
vych rtg analyz (332). Vysledkom korelacii boli
kritéria pre geochemické modelovanie premien na
Studovanych lokalitach.

NajmladSiu  premenu  typu  pokrocilej
argilitizacie je vhodné modelovat pomerom
nemobilného hlinika vo&i sume v3etkych hlavnych
katibnov  (Al/(K+Na+Ca+Mg)), okrem Fe,o
vyplyva zo schopnosti materskych kyslych fluid
mobilizovat’ tieto prvky pri ich reakcii s horninou.
Optimalne hrani¢né hodnoty pomerov su v smere
jej stupajucej intenzity <1,1 (alteracia chyba); 1,1 —
2,4 (slabé prejavy); 2,4 — 10 (silnejSie prejavy) a
>10 (vysoka intenzita). Maximalnu intenzitu
reprezentuje silicitové jadro, kde v désledku vel'mi
nizkeho pH doSlo k mobilizacii aj hlinika a
geochemicky je mozné ho modelovat’ kritériami:
Ca+Na+K+Mg > 0,5 a z&roven Al < 6.

Premena strednej argilitizacie typu illit, 1/Sna
Bielom vrchu sa dé optimalne modelovat pomerom
(Ca+Na)/Al s hrani¢nou hodnotou 0,15 pre rézne
intenzity a stcasne za podmienky
Al/(Ca+K+Na+Mg) < 1,1. Na Slatinskych lazoch
a Beluji sa ukazal ako vhodnejsi na modelovanie

pomer Na/Al s hrani¢nymi hodnotami 0,13 a 0,03 v
smere stupajlcej intenzity premeny. Pri pomere
K/Ca > 9 sa na Slatinskych lazoch v silnej strednej
argilitizacii objavuje muskovit (sericitizacia).

Chlorit-smektitovy typ premeny sa da
optimalne modelovat pomerom Mg/Na s hrani¢nou
hodnotou 1,5 pre rdzne intenzity premeny
a suCasne za podmienky Al/(Ca+K+Na+Mg) < 1,1
(Biely vrch aj Kral'ova).

Vysokotermélna K-sillikatovad premena sa
prejavuje narastom obsahu K a modelovatel'nd je
pomerom K/AI, pricom modelovany je p6vodny
rozsah premeny pred argilitiziciou, nie jej
v sucasnosti zachované produkty.Hrani¢né hodnoty
pre r6zne intenzity su upravené osobitne pre kazdu
lokalitu podl'a hodnoty K/Al v Eerstvom porfyre. V
smere stUpajlcej intenzity premenyst hrani¢né
hodnoty pre Biely vrch 0,1 - 0,25 - 0,4; pre
Kralovd 0,3 a 0,4, pre Slatinské lazy 0,2 a 0,3 a na
Beluji sa slabo prejavuje nad 0,16.

Vysokotermalna Ca-silikdtova premena je
inverznd ku K-silikatovej premene a vzhladom na
charakteristicky narast Ca sa dad dobre modelovat’
pomerom Ca/Als hrani¢nymi hodnotami intenzit
prispdsobenymi Cerstvej hornine. Z korelacnych
diagramov vSak vyplyva, Ze na odliSenie od
produktov nizkotermalnej Ca premeny je eSte
potrebné zadat' dalSie kritéria(Ca/Na, Na/Al). V
smere stUpajlcej intenzity premenyst hrani¢né
hodnoty Ca/Alpre Biely vrch 0,55 (a sUCasne
Ca/Na < 4 a Na/Al > 0,18) a 0,75 (a suCasne Ca/Na
<8,5), pre Kralovu 0,5 a 0,65 (a sucasne Ca/Na
<4,7), a na Beluji sa slabo prejavuje nad 0,53.

Nizkoterméalna Ca premena je V&cSinou
sucast'ou strednej argilitizacie a prejavujesa najma
narastom pomeru Ca/Na sUvisiacim s progresiv-
nym zatlaCanim plagioklasov, pripadne ich
obohacovanim o Ca a fixovanim Ca v nizkotermal-
nych  Ca-minerdloch. K Uplnému zatlaCeniu
plagioklasov dochéadza pri Ca/Na >12 alebo Na/Al
< 0,1. Jej vyrazné uplatnenie na Bielom vrchu je
v pseudobrekciach, kde sa dd modelovat’ kritériom
Na/Al < 0,18 a posunom od priamky oddelujucej
trend zvySenych pomerov Ca/Na, matematicky vy-
jadrené ako (0.5172*(Ca/Al)-0.1034)-(Na/Al) > 0.

Vzhladom na to, Ze na Bielom vrchu
alteracie postihli vo vrtoch aj okolné horniny
(andezit a granodiorit predvulkanického podloZia),
kritéria modelovania tu bolo potrebné mierne
upravit' so zohl'adnenim ich pévodného chemickeé-
ho zloZenia. Tykalo sa to K-silikdtovej premeny
a strednej argilitizacie.

Vytvorené kritéria pre modelovanie alteracii
boli pouzité na vizualizéciu distribucie premien
v 3D (Biely vrch) a 2D priestore (ostatné lokality).
Vizualizacia bola realizovana pomocou softvéru
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Mapinfo Encom Discover3D v blokovych mode-
loch za pouZitia interpolatnej metody IDW.
Kritéria geochemického modelovania sliZia aj na
vypocet zasob sekundarnych nerastnych surovin.

<+ DIORITOVY PORFYR —

ANDEZIT

{psedo-

brekcia) - GRANODIORIT [

(PODLOZIE)
=200

r ] kremenny Zilnik
- 400

Obr. 1 Schématicky model alteracii na lozisku Biely
vrch, zostrojeny na zaklade 3D modelov alteracii. AA=
pokrocila argilitizacia, 1A=stredna argilitizacia po K-
silikatovej premene, K=K-silikatova + chlorit-smektito-
v4 alteracia, Ca=silik&tova + chlorit-smektitova altera-
cia, Ca NT=Ca alteracia (nizkotermalna) s pseudo-
brekciami,  Pro=propylitizacia  (chlorit-smektitova
alteracia)

DISKUSIA A ZAVER

Modelovanie distriblcie premien na loZisku
Biely vrch adalSich lokalitach s Au-porfyrovou
mineralizaciou spolu s Gdajmi o zloZeni a p6évode
paleofluid umoZfiuje pochopit’ genézu tychto
systétmov v Case apriestore avyjadrit sa Kk
erdznemu zrezu jednotlivych lokalit (obr.1).

Viacero vysledkov naznaCuje, Ze Biely vrch je
najmenej erodovany systém, S prejavmi
najintenzivnejSej draselnej premeny predovietkym
vo vrchnych Castiach loZiska, pokial’ nebola
odstranend pokrocCilou argilitiz&ciou. Zo vSetkych
lokalit je to zdaleka najvacsi systém, ktory okrem
vyraznejSieho  prinosu zlata sa prejavil aj
intenzivnymi alterdciami na okrajoch systému,
spbsobenymi konvektivnym prddenim meteoric-
kych vod. Z 3D modelov je moZné interpretovat,
Ze na kontakte so vzostupne prudiacimi
magmatickymi  solnymi taveninami  pradenie
vyvolavalo vznik pseudobrekcii vdaka nemieSatel’-
nosti oboch typov fluid. Meteorické fluidum je
zodpovedné aj za zOny pyritizacie na okraji
systému v dosledku prinosu siry z pripovrchovych
Casti, za intenzivnu strednu argiltizaciu a za Ca-
premenu, ktord plynule prechédza do Ca-silikatovej
premeny v hibke. Jej vznik viak nie je celkom
jasny, kedZe sol'né taveniny v pyroxénoch vylucuju
pdvod v zohriatych meteorickych vodéach.

Na Bielom vrchu dokumentovanynarast
podielu Fe na Ukor Na (a asi aj Ca) vzostupne
pradiacich solnych tavenin je pravdepodobne
zodpovedny za uplatnenie Ca (xNa) silikatovej
premeny Vv hlbSich Castiach, zatial' co K-silikatova
premena (pred argilizaciou) pévodne dominovala

v plytSich Castiach loZiska. S vyvojom fluid savisi
aj distribucia Au, kde najvysSie obsahy su prave
v plytSich  Castiach loZiska, aj ked po6vodna
koreldcia obsahov Au s obsahmi draslika je
zmenena vdaka remobilizacii zlata poCas strednej
a pokrocilej argilitizacie (Kozék et al., 2015).

Absencia pokrocilej argilitizacie a podobnost’
premien azloZenia fluid s hlbokymi Castami
Bieleho vrchu indikuju, Ze Kralovad je
pravdepodobne najerodovanej§im systémom. Na
Slatinskych lazoch alterdcie a zlozZenie fluid
indikuju, Ze systém je tu len onieCo menej
erodovany, pravdepodobne na bazu pokroCilej
argilitizacie, ale s pomerne intenzivnou strednou
argilitizaciou a Ca-premenou, ateda je mozZno
lokalizovany na okraji vacSieho systému (v
blizkosti je systém Kloko¢-Podpolom). Na Beluji
si vysokotermélne aj nizkotermalne premeny len
slabej intenzity a zloZenie solnych tavenin je
podobné hibokym &astiam Bieleho vrchu, ¢o svedCi
onizkej intenzite arozsahu hydroterméalneho
systému a jeho hlbSom er6znom zreze.

Podakovanie:Prdca  bola  podporena
grantamiAPVV-0537-10, VEGA-1/0560/15,
UK/91/2014 a ITMS 26210120013. Firme EMED
Slovakia, s.r.o. dakujeme za poskytnutie vzoriek a
geochemickej databazy.
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GEOCHEMIA GRANITICKYCH HORNIN Z POHORIA ZIAR

Milan Kohut

Statny geologicky Ustav Dionyza Stiira Bratislava, milan.kohut@geology.sk

Uvob

Pohorie Ziar je jedno znajmensich jadrovych
pohori  Z&padnych Karpat. Tvori typickd
morfologickl  hrast medzi Hornonitrianskou

a Turcianskou kotlinou. Histdria vyskumu granitov
tohto pohoria siaha do polovice 19. storoCia, ked
Cermék (1866) pri rekognoskécii prvykrat opisuje
granitické horniny vramci priprav prvej prehl'adnej
geologickej mapy Rakuska—Uhorska. Neskor
Vetters (1909) publikuje zo Ziaru prvi mapu a
vysvetlivky, kde okrem granitov opisuje aj ortoruly
a pararuly. Klinec (1956) detailne zmapoval
krystalinikum predmetného pohoria pre potreby
"Generalnej geologickej mapy CSSR", kde opisuje
5 typov granitov. Pri sifasnom mapovani
kryStalinika pohoria Ziar vramci novej regionalnej
geologickej mapy pohoria vmierke 1 : 50 000 boli
vyClenené  nasledovné  granitické  horniny:
i)strednozrnné biotitické granodiority lokalne az
granity - formujuce vrchnu Cast’ masivu v severnej
Casti  krystalinika; ii)stredno- aZ hrubozrnné
muskoviticko-biotitické granodiority aZ granity
(nevyrazne porfyrické) - v hypotetickom reze
podstielaju biotitické granodiority a do hibky
pozvolne prechddzaju do nasledujuceho typu
granitoidov, ktorymi su: iii)hrubozrnnéporfyrické
granity aZ granodiority tzv.Ziarsky typ. Suitu
granitickych hornin  dopifiaji pomerne &asté
pegmatity a aplity, ako aj jedno malé teliesko
dioritov v oblasti Talenie.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Petrograficka charakteristika

Biotiticko-amfibolické diority - si to tmavé
Cierno-sivé, stredno- aZz zhrubozrnné horniny
(velkost zfn 0,4 —6 mm) v8esmerne zrnitej textlry
s napadnymi prizmatickymi amfibolmi a lupefimi
biotitu. Struktru maju dioritickd hypidiomorfne
zrnitd, miestami aj typickl kumulatovi s makro
amfibolom tmavo zelenoCiernej farby (0,3 — 0,6
cm) vdrobnozrnnejSej mase zloZzenej zamfibolu,
plagioklasu a kremena. Na mineradlnom zloZeni sa
podielaju plagioklas, obyc€ajny amfibol
odpovedajuci  aktinolitickému  hornblendu  az
aktinolitu, kremen, biotit + K-Zivec,titanit, zirkdn,
apatit, magnetit, pyrit a epidot, + allanit.

Biotitické granodiority aZ granity - si to
sivé, rovnomerne zrnité strednozrnné lokalne aj
drobnozrnné horniny, ojedinele aj so zvySkami
biotitickych parardl. Na mineradlnom zloZeni sa
podielaju plagioklas + kremen + K-Zivec, lupienky
sl'dd najma biotitu, zriedkavy muskovit vystupuje
v zhlukoch s biotitom. Nizkoterméalne premeny -
alteracia biotitu na ,,bauerit”, chlorit, miestami aj
epidot.  TextGru maju  vdesmerne  zrnitd,
rovnomerne  zrnitd -  masivnu,  miestami
schlierovitd. Struktira tychto granitoidov byva
vacsinou hypidiomorfne zrnitd. Z akcesorickych
mineralov v tomto type biotitickych granitoidov je
pritomny:  zirkdn, apatit, monazit, xenotim,
ojedinele boli pozorované aj epidot a allanit, z
rudnych mineralov najma magnetit a pyrit.

Stredno- az hrubozrnné  muskoviticko-
biotitické granodiority aZ granity (nevyrazne
porfyrické) - pozostavaju zo svetlych mineralov
(plagioklas + kremen + K-Zivec) o velkosti do 0,5
az 0,8 cm, ako aj fenokrystov K-Zivca lokalne aZ
do 2 — 3 cm, lupienky sfud st do 0,4 cm (od
porfyrického Ziarského typu sa liSia hlavne menSim
poctom porfyrickych vyrastlic, Ciastone zrnitostou
avzajomnym pomerom slad). Ich textdra je
masivna, vSesmerne zrnit4, miestami nevyrazne
porfyrickd.  Struktdru  maju  nerovnomerne
hypidiomorfne—zrnitd a poikiliticko-porfyrickd. Z
akcesorickych mineralov v tomto type granitoidov
je pritomny: apatit, zirkdn, monazit, xenotim,
ilmenit, ojedinele boli pozorované aj anatas, rutil, z
rudnych mineralov najma pyrit.

Hrubozrnné dvojsfudné, porfyrické granity
az granodiority "Ziarsky typ"- typické pre ne je
nahromadenie fenokrystov K-Zivca v dbsledku
filter pressingu, ked pri magmatickom toku bola
vel'kost' vykrystalizovanych porfyrickych vyrastlic
takd velkd, az sa ich pohyb zastavil a tiekla iba
drobnozrnna frakcionovana magma. Texturu maju
vSesmerne zrnitd a porfyrickl s Castym filter
pressingom a  kryStalizdciou  skeletalnych
porfyrickych vyrastlic. Struktiru majd typicku
porfyrickd spoikilitickym uzatvaranim starSich
mineré&lov a hypidiomorfne zrnitd. Na mineralnom
zloZzeni  porfyrickych  Ziarskych granitov sa
podielajd obdobné horninotvorné fazy, ako
v predchadzajucom ,,nevyrazne porfyrickom type*:
plagioklas, K-Zivec, kremen, biotit a muskovit.
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Asociacia akcesorickych minerdlov je: zirkon,
apatit,  ilmenit, monazit, ojedinele  boli
identifikované aj zrnd anatasu, rutilu, xenotimu a
niektoré rudné mineraly.

Geochemické charakteristika

Geochemicky granitoidy Ziaru patria k
plutonickym, peralumin6znym hornindm stredno-
az  vysoko draselnej,  vapenato-alkalickej
granodioriticko-monzonitickej série (ASI = 0,95 ~
1,5 s vynimkou dioritu ASI = 0,6). Peacockov
index pre celt sériu hornin je 55,0 ¢o priraduje
Studované horniny k alkalicko-vapenatému typu
magmatitov v zmysle Peacocka (1931). Obsah SiO,
variruje od 60,2 po 78,3 hm.%, kym diorit ma
obsah SiO, = 52,3 ~ 54,5 hm.%. Pomer Na,O
verzus K,O variruje od 0,8 po 1,9 - relativna
prevaha sodika umoZfiuje zaradenie k sodnym
granitovym typom (Niggli, 1923) obr. 1.

ALO,

% pegmatity & aplity

porfyricke granity - Ziarsky t.
T neporfyr. granity/granodiority
: ®  granodiority
' e diority

Metaluminous
Peraluminou

Na,O i ' K,0

Obr. 1 Diagram Na,O - Al,O; - K;0 (molarne hodnoty)
pre granitické horniny pohoria Ziar.

Hodnoty pomeru Rb/Sr = 0,1 ~ 21
poukazuju na relativnu diferencovanost tychto
granitoidov. Petrografické Studium preukazalo
felzicky charakter tychto granitov pri celkovom
nedostatku mafickych minerdlov s vynimkou
biotitu, s poziciou tychto hornin v radmci pola
leukogranitov v diagrame Debona & Le Forta
(1983). Podla obsahu alkalii (Na,O + K,0) voci
SiO, v zndmom TAS diagrame (Cox et al., 1979)
spada vacsina skumanych granitoidov z pohoria
Ziar do pola granitov, kym biotitické granodiority
a biotiticko-amfibolické diority leZia v adekvatnych
poliach obr. 2. Na zéklade modalneho zloZenia
vSak  "nevyrazne porfyrické" typy,ako aj
dvojsludné porfyrické - "Ziarske typy" sa daju
podla nomenklatary IUGS (QAP diagram) oznacit’
ako monzogranity aZz granodiority. Drobnozrnné
aplitoidné granity maju Vv&cSinou  zloZenie
monzogranitov. Minerdlny QAP diagram ma aj
svoju chemickd podobu - diagram Q"-ANOR

autorov Streckeisen & LeMaitre (1979), kde su
odlisené obdobné polia ako v QAP granitoidnom
diagrame. LepSia zhoda je vSak dosiahnuta
s vyuZzitim mezonormy (Mielke & Winkler, 1979)
ako pbvodnej katanormy.

i Ultrabasic Basic” | Intermediate Acid
R ¢ pegmatity & aplity i
E - H
= porfyrické granity - Zarsky t. L ! Mefelif.-
o ¥ neporfyr. granity/granodiority syenit
f‘ ®  granodiarity
o & dingily Syenit
=] £ Syenit
- r il
R A T
Syeng<diorit
A ljelite '

Alkatine /1~ —  _ | ot
Subalkaline/Tholeiitic

40 50 60 70 S0, (hm.%)

Obr. 2 TAS klasifikacny diagram granitoidov Ziaru.

V predloZzenom diagrame (obr. 3) je mozné
vidiet, Ze "Ziarske granity" na zéklade chemického
zloZenia spadaju do pola aG aZz GD (aG - alkalicko
Zivcové granity, sG - syenogranity, mG -
monzogranity, GD - granodiority), o je désledok
ich mineralneho zloZenia a hrubozrnného -
porfyrického charakteru. "Neporfyrické typy", v
zhode s minerdlnou Klasifikéciou, ich projekéné
body leZia v poli granodioritov aZ monzogranitov.

_ P |aG =G, mG " GO VT H
c LWE \ # pegmatity & aplity
porfyricke granity - Ziarsky t.
7 neporfyr. granity/granodiority
= granodiority
% & diority
m
[ ] |
[ |
L]
(=]
1 \
mD mGah
L
= o
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ANOR

Obr. 3 Diagram Q"- ANOR s vyuZitim mezonormy na
detailnejSie odliSenie jednotlivych typov granitoidov.

V diagrame podla O"Connora (1965) na
zaklade normativnych obsahov albitu, anortitu a
ortoklasu spadaju Studované granitoidy do pola
granitu, pricom v désledku ich diferencovaného
charakteru maju relativne niZsi obsah anortitovej
komponenty v porovnani s menej frakcionovanymi

I-typovymi granitoidmi  ZK, kym bazickejSie
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variety biotitického granodioritu maji zvy3eny
obsah normativneho anortitu, ¢im spadaji do pola
granodioritu. Na zaklade klasickej 1/S typolégie ich
zaradujeme  typickym  kbérovym = S-typovym
granitom, ¢o sa odraza aj v niZSich hodnotach
obsahov Zeleza a hlavne vépnika, aj ked v
diagrame Na,O vs. K,O ich priemetné body
spadaju medzi I-typové granity, odrdZajluc typicky
zapadokarpatsky fenomén relativneho prebytku
sodika nad draslikom, hoci pri ich porfyrickom
charaktere by sa dal oCakéavat opak. V diagrame
CaO vs. FeO' viak jednoznagne granitoidy Ziaru
patria  S-typovym  granitom, ¢o odrédZa
nepritomnost” amfibolov v ich zloZeni (Chappel &
White, 1992). Normalizované zaznamy REE
vykazuju  vyrovnané trendy distribicie s
nevyraznou negativnou Eu anomaliou a Lan/Yby =
18,6 ~ 39,3. Celkove z geotektonického hladiska
predstavuja tieto granity typicky analég kérovych,
koliznych granitov, €o sa odrdza v ich
peralumindéznom charaktere a pozicii VAcSiny
vzoriek v poli koliznych granitov (CCG)v
diagrame na obr. 4, respektivne Casti vzoriek v poli
granitoidov kontinentalnych oblukov (CAG), ¢o
modze byt  dbésledok recyklacie  starSieho
spodnokéroveho zdroja.

o«
¥ Metaluminous Peraluminous
=z s pegmatity & apity
< & parfyrické granity - Haraky L
T neparfyr. granityigranadiodty
= anodiority
o~ ®  diority
.
o3
-
Peralkaline
A/CNK
(=} T I
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Obr. 4 Diagram A/CNK vs. A/NK (molekularne
hodnoty) podl'aShand (1943) s geotektonickymi
poliami (Maniar & Piccoli, 1989).

Otazka zdrojovych hornin granitoidov Ziaru
je aj nadalej otvorend, nakolko tradi¢na predstava
0 taveni metapelitickych hornin pri genéze S-
typovych granitov (Chappel & White, l.c.) na
zaklade chemického zloZenia Studovanych hornin
Ziaru jednoznacne nevyplyva, o Ciastocne
dokazuje aj diagram na obr. 5, kde suU vyznacené
polia chemizmu tradi¢nych protolitov granitickych
hornin. Z predloZzeného obr. 5 je zrejmé, Ze
zloZenie Studovanych granitickych hornin, nie je
kongruentné so zloZzenim Uplného tavenia
pelitickych, ako aj drobovych hornin. Toto v3ak
mdze byt désledkom nielen odliSného zdroja, ale aj
frakcionovaného charakteru predmetnych granitov,

respektive oboch moZnosti, €o viac-menej
dokazuju izotopické charakteristiky naSich granitov
(vid'. niZsie).
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Obr. 5 Diagram B-A (Debon & Le Fort, 1983) s
poliami tavenia zdrojovych hornin podla Villaseca et
al. (1998).

Stronciové izotopické pomery granitoidov
Ziaru rekalkulované na spodnokarbonsky vek
¥7Sr/*°Sr 350 = 0,7052 ~ 0,7112 poukazuju na povod
zo spodnokérovych zdrojov. Rekalkulované Nd
epsilon hodnoty variruju v rozmedziengeso) = -4,38
az 2,87 podobne indikuju zdroj v spodnej kére. Ich
modelové, dvojstadidlne koérovo rezidentné veky
variruja v intervale t Ndpwmesy = 835 — 1405 Ma.
Namerané izotopické pomery "°Hf/*""Hf zirkonov
granitov variruju v intervale 0,282584 aZ 0,282722
s hodnotami eHf, = 0,60 ~ 5,21 indikujic pévod v
bazickejSom spodno-kérovom zdroji ovplyvnenym
litosférickym  plaStom. Na zé&klade vysSie
uvedeného za najpravdepodobnejsi zdroj granitov
Ziaru pokladame vertikalne zonalnu spodnl kéru
pozostavajucu z  felzickych a  mafickych
magmatitov spolu so vySSie metamorfovanymi
metasedimentmi.

Datovanie magmatizmu

Hercynsky vek granitoidov Ziaru preukazali
uz prvé Ar/Ar datovanie vychladnutia muskovitov -
338 Ma (Kral' & Starkova, 1995), ako aj CHIME
datovania monazitov s vekom 348 + 22 Ma (Finger
et al., 2003), ako aj prvé datovanie zirkénov na
SHRIMP-e 348 + 4 Ma (Kohut et al., 2010).
Celohorninové  analyzy  jednotlivych  typov
granitoidov v Rb/Sr izotopickom systéme formuju
pseudoizochronu s vekom 4213 + 89 Ma,
podobne ako vo vedlajSsom plutone Velkej Fatry
(Kohut et al., 1996). Distriblcia bodovych vekov
monazitov CHIME vykazuje vo v&cSine pripadov
typick( bimodalnu charakteristiku s Ciastkovymi
starSimi izochronnymi vekmi od 375 + 5,5 Ma po
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372 + 6,4 Ma respektivne mlad$imi izochénami od
343 £ 5,2 Ma po 338 = 5.4 Ma. Nové SHRIMP
datovanie zirkénov z porfyrického Ziarskeho
granitu  preukdzalo  zaCiatok  hercynskeho
magmatizmu pred cca. 360 ~ 350 Ma (jadra
vacsiny zirkénov), priCom hlavny vek umiestnenia
a uzatvorenia mriezky zirkénov pod teplotu cca.
900°C sa udial pred cca. 332 Ma. Obdobny vek
granitov je dnes napr. vo Velkej Fatre, Nizkych
a Vysokych Tatréch, ale aj v TribeCi vid. Kohut et
al. (2013).

ZAVER

Granitoidny masiv pohoria Ziar predstavuje
v sUCasnosti jeden z najlepSie preskimanych
masivov Zapadnych Karpat. Terénny vyskum
a petrologické Stadium preukézali, Ze sa jedna
0 normélne zonalny granitoidny masiv
s béazickejSimi partiami na vrchu a s narastom
acidity, ako aj frakcionovanosti do hilbsich partii
telesa. Aj ked sa na prvy pohlad masiv zda byt
typickym predstavitelom S-typovych granitov ZK,
nové izotopické (Sr, Nd, Hf) charakteristiky
granitoidov Ziaru indikuji jeho zmieany I/S-
typovy charakter.

Podakovanie: Praca bola podporovana MZP SR -
Uloha 19-10 a Agentlurou na podporu vyskumu
a vyvoja na zaéklade zmluvy €.: APVV-0549-07.
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GEOCHEMIE VRSTEVNICH FLUID MIOCENNICH SEDIMENTU
KARPATSKE PREDHLUBNE - STREDOMORAVSKY BLOK

Lukas$ Kopal, Luka$ Kudli¢ka, Jan Milicka

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie
Ilkovicova 6, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava, lukas.kopal@gmail.com

Uvob

Studovana oblast se nachazi na stfedni Casti
karpatské predhlubné na Moravé mezi mésty
Prostéjov Prerov, Hulin (obr. 1). Pro studium
geochemie vrstevnich fluid je zasadni vrtna
a hydrogeologickd prozkoumanost, kterou lze
oznatit vtéto oblasti za stfedni. Prlzkum na
vyhledavani uhlovodikd zde nebyl pfilis Uspésny a
nevedl knalezu prdmyslové téZitelné akumulace
uhlovodikl. Byly zde provedeny rozsahlé vrtné
a geofyzikalni prace v souvislosti s prlizkumem
lobodické elevace na niZz byl néasledné vytvoren
podzemni zasobnik plynu Lobodice, ale tyto mély
pouze maly plosny rozsah.

V predloZzené praci jsou zahrnuty jak
archivni data z prizkumnych vrtli z celé oblasti, tak
data ziskana v souvislosti s provozem podzemniho
zasobniku.

Geologicky Ize studované Gzemi
charakterizovat jako Cast karpatské predhlubng,
upadajici k JV, pfevazné bez presunutych jednotek
flySového pésma s vyjimkou jv. Casti studované
oblasti.  Mocnosti  klastickych ~ miocennich
sediment( jsou desitky az stovky metr(i. Sedimenty
spodniho badenu predstavuji bazalni klastické
sedimenty zastoupené pisky, Stérky a brekciemi a
nadloZni pelity. Sedimenty karpatu jsou zastoupeny
prevazné pelity s vlozkami prachovcl a piskovct.
Pres sedimenty autochtonniho karpatu byly v jv.
Casti studovaného UGzemi presunuty prikrovy
flySového pasma Zapadnich Karpat tvorené jilovci,
prachovci, piskovci a menilitovymi vrstvami. Do
flySovych prikrovd jsou Gasto zavrasnény Supiny
karpatu. PodloZi miocenni vyplné v této oblasti
tvori horniny Brunovistulika, pfevazné granitoidy.

METODIKA

VeétSina vzorkového materidlu pochézi z
obsahlé databaze protokold analyz vod a plynl
CGU, kterou nashromazdil ing. Miroslav
Michalicek CSc (Michaliek, 1986). Ta byla v
devadesatych letech minulého stoleti pfevedena do
digitalni formy, pro dalsi Gcely zpracovani a byla
zahrnuta do studie Ceské geologické sluzby(Miiller
et al., 1999), zpracované pro spolecnost Transgas,

s.p. Ztéto studie byly rovnéz Cerpany udaje o
geologickych profilech vrtd a vysledky Gerpacich
pokustl. Dalsi analyzy byly ziskany z vzorkovacich
etap zaméfenych na hermeti¢nost skladovaciho
obzoru podzemniho zasobniku plynu Lobodice
(Dvorakova et al., 1998).

Vzorky vrstevnich vod byly analyzovany
vesmés vlaboratofich MND. Ve vodach byly
stanoveny Na*, K*, Ca**, Mg, Fe**, NH,", CI', I,
Br, HCO;, SO,*, HBO, Dale byla stanovovéna
radioaktivita vrstevnich vod. Celkem bylo
hodnoceno 31 vzork( vrstevnich vod.

Vzorky  rozpuSténych  plynd  byly
analyzovany na tyto slozky: C;-C;, Hy, N, O,
CO,, He, Ar v laboratofich MND. Celkem bylo
hodnoceno 25 vzorkd volnych a rozpusténych
plynd.

Vzorky byly zpravidla ziskavany béhem
¢erpacich pokusli v nezapazeném vrtu nebo na Usti
vrtu. Vysledky analyz zafazené do zpracovani byly
zaneseny do relaéni databaze, v niz bylo provedeno
pfiClenéni vzorku a vzorkovaného intervalu
spravnému stratigrafickému zarazeni.

VYSLEDKY A DISKUZE

Charakteristika sloZzeni volnych a ve vodé
rozpusténych plynd

Ziskané a analyzované vzorky plyni maji
rGzny charakter dle dané lokality, hloubky uloZeni
kolektoru a jeho stratigrafie. Ve studované oblasti
byly zjistény jak plyny uhlovodikové obsahujici z
90-95% metan a s obsahem vyssich alkan(l do 1
obj. %, tak plyny metanovo — dusikové s obsahem
40-60% metanu a 30-50% dusiku. Zbytek smési
tvori CO..

Obsahy vyssich alkand jsou vyssi v Supinach
karpatu zavrasnéneho v ramci magurské jednotky
prikrovl.  Plyny  metanovo-dusikové  jsou
zastoupeny ve VétSiné vrtl v oblasti bez prekryti
karpatskymi flySovymi pfikrovy bez ohledu na
stratigrafii  kolektoru. V sousedstvi studované
oblasti jsou znamy lokality se zvySenym obsahy
helia ve volnych plynech, jednd se zejména o
loZiska uhlovodik(i Lubnd, Nitkovice a Kostelany
(Michalicek, 1975). Pfimo ve studované oblasti
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hodnoty obsahl He v3ak neprevysuji prdmér pro
plyny moravské Casti karpatské predhlubné tedy
setiny objemovych procent.
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Obr. 1 Situacni mapa studované oblasti

Charakteristika slozeni vrstevnich vod

Vétsina studované vzorkd vod predstavuje
slabé aZ stfedné mineralizované vody Na-HCO;-
Cl typu. Obsahem bromidd, jodidl a svymi
poméry rozpusténych iontlizejména Na'/Cl ukazuji
na miocenni marinni plvod, av$ak s vyraznym
ovlivnénim meteorickymi vodami, které sniZily
jejich celkovou mineralizaci. Dale jsou zastoupeny
vody uzavienych struktur v kolektorech pod
flySovymi pfikrovy nebo v Supindch karpatu
zapracovanych do flySovych prikrovd, tyto odrazeji
pdvodni salinitu prostfedi pfi jejich uzavieni a
jednd se o stfedné mineralizované vody Na-Cl
typu. Vzhledem ke zvySenému obsahu bromidd,
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jodidi, HBO, a amonnych iontd doprovazené
nizkymi  koncentracemi  siranll lze  sloZeni
vrstevnich vod korelovat s ostatnimi vodami
loZisek ropy a zemniho plynu v ramci celé
karpatské predhlubné. Graficky je mineralizace
vrstevnich vod ve studované oblasti ve vztahu k
hloubce ulozeni kolektoru znadzornéna na obr. 2.

Hydrogeologickd uzavienost horninovych
struktur byva nékdy posuzovana z hlediska
charakteristického koeficientu r HCO3;/ r CI
(Franko et al., 1975):

a) hodnota koeficientu r HCO3;/ r CI' na
hloubce klesé s hloubkou uloZeni kolektoru, tak jak
se podlozZi pFedhlubné v této oblasti nofi pod
flySové pfikrovy,

b) ve vodach karpatu zavrasnéného do
flySovych prikrovl tento koeficient vykazuje nizké
hodnoty uzavfenych struktur a to i v menSich
hloubkéch uloZeni kolektoru.

Graficky je koeficient vod r HCO3/ r Cl've
studované oblasti ve vztahu k hloubce uloZeni
kolektoru znazornén na obr. 2.

DalSim  vlastnosti  vrstevnich  vod ve
studované oblasti je jejich zvySend pfirozena
radioaktivita. Opét se jednd spiSe o vody
v kolektorech pod flySovymi pfikrovy. Byly
naméfeny hodnoty 0,37-1,19 Bg/l ve vzorcich
zvrtd Jarohnévice-1, Hulin-1, Morkovice-1 a
Rataje-1 a 2 (Michaliek, 1986).
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Obr. 2 Celkova mineralizace vrstevnich voda koeficient r HCO3/ r Clve studované oblasti ve vztahu k hloubce

ulozeni kolektoru.
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ZAVER

Vzorky loZiskovych vod a plynd se
navzajem odliSuji svym chemickym sloZenim
podle pfislusnosti do jednotlivych struktur méné
pakpodle stratigrafie kolektoru. V oblasti chybi
vyraznéjsi hydrogeologicka bariéra, kterd by
zabranovala infiltraci meteorickych vod do profilu
miocennich sedimentll a povrchu krystalinika.
Infiltrace je patrnd aZz do hloubek 600 m. Vody
s vyrazné nizsi ovlivnénim infiltraci byly zjistény
v kolektorech s vétsi hloubkou uloZeni a pod
flySovymi pfikrovy, zejména ve vrtech Hulin-2 a 3,
Kroméfiz-1 a Rataje-1. Otevienost nebo polo-
otevienost struktur je rovnéZz patrnad na pocetné
skupiné vzork( plyn(i metanovo-dusikového typu.

Lze Fici, Ze ve studované oblasti se nejspiSe
nenachazi potencialné vhodné struktury, z hlediska
geochemie vrstevnich fluid, pro prizkum na
uhlovodiky. Uzaviené kolektory tvofi pouze plosné
malo rozsdhlé navzajem nepropojené struktury se
sloZitou geologickou stavbou na Cele prikrovovych
jednotek. Z hlediska skladovani plynu je oblast
vhodna v pfipadé existence vhodné strukturni pasti
a tésnicich wvrstev. Kolektorské vlastnosti
miocennich kolektord jsou priznivé a ze zkuSenosti
s vyuzitim lobodické elevace Ize konstatovat, Ze Ize
Uspésné vytvofit zasobnikovy objekt aquiferového
typu v oblasti, ktera jevi vSechny zndmky existence
hydrogeologicky otevienych struktur. Déle nutno
podotknout Ze studované oblast je velmi cenné pro
jiméni slabé mineralizovanych vod a pro
balneologickeé Ucely.
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Uvob

Hydrotermalne  systémy  Au-porfyrového
typu su v Zapadnych Karpatoch novym loZiskovym
typom, ktory v stredoslovenskych neovulkanitoch
zistila firma EMED Slovakia, s.r.o. pocas
vyhladavacieho prieskumu v rokoch 2006-20009.
Typickym znakom tohto typu loZisk je absencia
medi v taZitel'nych koncentraciach (<0,15 hm%),
pricom obsahy Au sa pohybujd v rozsahu od 0,8 do
2 g/t Au. Na Uzemi Slovenska sa tieto systémy
nachadzajuv centrélnej zone stratovulkédnu Javorie
(najma lokality Biely wvrch, Kralova, Slatinské
lazy) av plasti Stiavnického stratovulkdnu (napr.
lokality Beluj a Zupkov).

PoCas rieSenia projektu APVV-0537-10,
zameraného na vyskum Au-porfyrovych systémov
so zlatom (2010-2014) bola podrobne Studovana
problematika vyskytu a vlastnosti zlata a zlatej
mineralizicie na lokalitach, ktoré boli overované
vrtnym prieskumom firmy EMED Slovakia, s.r.o.
Ciel'om tejto prace je porovnat’ publikované Udaje
o distribacii zlata, jeho chemizme a asociujucich
minerdloch a premenach z lokalit Biely vrch
(Hanes et al., 2010; Kodéra et al., 2010; Kozak et
al., 2013), Kralova, Slatinské Lazy (Hanes et al.,
2010; Zitfan et al., 2013) a Beluj (Bakos et al.,
2010; Molnér et al., 2012; Kozék et al., 2015)
ainterpretovat ich z hladiska genézy Au-
porfyrovej mineralizacie v celych stredosloven-
skych neovulkanitoch.

AU-PORFYROVE SYSTEMY
V STREDOSLOVENSKYCH NEOVULKANITOCH

Au-porfyrové systémy oboch stratovulkénov
sU viazané na intrdzie dioritovych porfyrov, ktoré
intrudovali do andezitov a predvulkanického
podloZia (Hanes et al., 2010; Bakos et al., 2010).
Charakteristicky je zvac%a rozsiahly kremenny
Zilnik  tvoreny nepaskovanymi a paskovanymi
kremennymi  Zilkami. Na vyskyt Zilnika je
priestorovo viazanazlatd mineralizicia. Odhad

zasob Au-rad bol realizovany na viacerych
lokalitach, ale jedinym ekonomicky vyznamnym
vyskytom je len loZisko Biely vrch s vypocitanymi
zasobami 44 Mt rad s kovnatostou 0,98 ppm
(http://www.emed-mining.com). Geologické zéso-
by vSetkych Studovanych systémov si uvedené
v tab. 1.

. Zasoby Au Cu
Lokalita (M) (ppm) (ppm) Cu/Au
Biely vrch 140 0,57 178 176
Kréalova 47,8 0,29 456 813
Slat. Lazy 12,5 0,3 243 360
Beluj 58,4 0,2-0,4 250 578

Tab. 1 Odhadované geologickézasoby (Mt), priemerna
kovnatost’ a pomer Cu/Au radna Studovanych Au-
porfyrovych systtmoch (podl'a Bakos et al., 2010;
Hanes et al., 2010).

Pre vSetky systémy je charakteristicka
zonalita  hydrotermalnych  premien,  pricom
najkomplexnejSi a najlepSie preskimany vyvoj
premien je na loZisku Biely vrch. Vysokoterméalne
alteracie, ktoré vyvolavaju fluidd magmatického
povodu, si zastupené K-silikdtovou (biotit, K-
Zivec, magnetit) a vacSinou hibSie uloZenou Ca
silikatovou premenou (bazicky plagioklas,
aktinolit + pyroxén). K-silikitova premena sa
vyskytuje na vSetkych lokalitach, ale velmi
intenzivne prejavy boli zistené len na Bielom
vrchu. Ca-silikatovd premena je inverzna voci K-
silikitovej a jej vyraznejSie prejavy boli zistené
v hibSich Castiach Bieleho vrchu (>500 m), menej
intenzivne prejavy aj na lokalite Kral'ova.

Primarne  vysokotermalne alterdcie su
CiastoCne alebo Uplne zatla€ané rozsiahlymi
z6namistrednej argilitizcie, ktord  spésobil

prienik prehriatych vdd meteorického pbvodu
(Kodéra et al., 2014b).Premena ma variabilnQ
intenzitu a minerdlne zloZenie, ktoré reflektuje
star§i typ alterdcie a pomer voda/hornina,
kontrolovany pravdepodobne najma paleohibkou.
IntenzivnejSie prejavy (illit, illit-smektit + smektit,
chlorit, C/S mineraly, muskovit) su obvykle
nalozené na K-silikdtovd premenu a dobre su
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vyvinuté v plytSich Castiach Bieleho vrchu, na
Slatinskych lazoch a na Beluji. Menej intenzivne
prejavy reprezentované chloritom a smektitom (x
corrensit) st obvykle naloZzené na Ca-Na silikatovu
premenu avyvinuté st najmé v hibSich Castiach
loZiska Biely vrch (>500 m) a na lokalite Kral'ova.
Zony strednej argilitizacie niekedy vystupujd
spolocne s nizkoteplotnou Ca-premenou (kalcit +
Ca-zeolit, smektit), ktora pravdepodobne savisi so
zohrievanim  meteorickych ~ fluid na  okraji
systémov. Zistena bola v okrajovych Castiach
Bieleho vrchu, na Slatinskych lazoch a Beluiji.

NajmladSim typom premeny je pokrocila
argilitizacia (kaolinit, dickit, pyrofylit, APS
minerély), ktord je désledkom kondenzéacie pary
magmatického pbvodu v najvrchnejSich Castiach
systémov. Tento typ premeny sa najlepSie zachoval
na lozisku Biely vrch, ale na ostatnych lokalitach
bud Gplne chyba (Kralovd), alebo je vyvinuty
pomerne daleko od centralnych Casti systémov
(Slatinské lazy, Beluj).

DISTRIBUCIA ZLATA

Distribucia zlata na jednotlivych lokalitach
bola sledovand vo vztahu ku koncentracidam
vybranych prvkov z celohorninovych geochemic-
kych analyz a (dajov z loggingu vrtov pomocou
korelaCnych diagramov a vizualizacie distribucie
v 3D GIS (Biely vrch), alebo 2D GIS (Krél'ova,
Slatinské Lazy; Zvarova, 2014).

Na vSetkych lokalitdich je zjavnd mierna
pozitivna korelécia obsahov zlata a draslika. Na
Bielom vrchu v3ak tato korelacia je zjavna len
v hibokych Castiach loZiska (>500 m), teda
v oblastiach, ktoré uz nie su vyraznejSie postihnuté
strednou, ani pokroCilou argilitizaciou. Pozorovana
tu bola tieZ negativna korelacia s Ca-silikatovou
premenou.  Ostatné typy premien s Au-
mineralizaciou zjavnu korel&ciu nevykazuju.

Oblasti zvySenych koncentracii medi a zlata
sa prekryvaju na vietkych Studovanych lokalitach.
Na loZisku Biely vrch st vSak vysSie obsahy Cu
obmedzené len na strednd hibkova Groven loZiska
(cca 200 — 400 m) a teda Au-mineralizécia sa s fou
prekryva len v tejto drovni.

Na vietkych lokalitdch je zjavna pozitivna
korel&cia s pritomnostou kremenného Zilniku,
avsak len v hrubych rysoch. Nezistila sa zavislost’
obsahov zlata od intenzity vyskytu alebo typu
kremennych Ziliek (paskovaneé alebo nepaskované).

MINERALNE ASOCIACIE SO ZLATOM

Na vSetkych lokalitich bola zistena
mineralogicka pritomnost’ zlata v Usekoch vrtov
sjeho zvySenou koncentraciou cca nad 0,5 git.

NajpodrobnejSie bolo zlato Studované z loZiska
Biely vrch, kde bolo mozné schematicky vyclenit
tri zakladné typy minerélnych paragenéz podla
minerélov v ktorych sa zrnkd zlata nachadzali,
alebo s nimi Uzko asociovali.

Pravdepodobne najvysSie termalny typ Au
mineralizacie bol zisteny vyluCne v hibSich
Castiach Bieleho vrchu v hornindch postihnutych
K-silikadtovou alebo Ca-silikdtovou premenou
relativne slabej intenzity aslen malym alebo
Ziadnym zastGpenim minerdlov reprezentujlcich
stredn( alebo pokrocilu argilitiz&ciu. Zrnka zlata sa
tu nachadzaju najméa v hydrotermalnom plagioklase
(An18-74) ajeho bezprostrednom okoli, ktory
asociuje najmd s K-Zivcom avariabilne aj s
chloritom, titanitom, ilmenitom, rutilom, apatitom
alebo andaluzitom. V jednej vzorke zlato bolo
zistené aj v asociacii s amfibolom a pyroxénom,
ktoré maju zlozZenie ferro-ferri- az magnesio-ferri-
hornblend, respektive ferrosilit aZz enstatit, pricom
zlato satu nachéadzalo uzavreté aj v kremennej
Zilke v kremeni s obsahom Ti pod 8 ppm.

NajCastejSie sa na Bielom vrchu zlato
vyskytovalo v mineréloch reprezentujtcich strednu
argilitizaciu zatlaCajucu K-silikatovl premenu,
zriedkavo s naloZenou pokroCilou argilitizaciou
niz8ej intenzity. V tomto type mineralnej asociacie
sa zlato nachddza villite, Fe-Mg chlorite
(bunsvigit), Fe-Al chlorite (?), illit-smektite,
chlorit/illite i smektite, s ktorymi lokalne asociuju
sulfidy a Fe-Ti oxidy a to v matrixe argilizovanych
hornin alebo vo vyplni kremennych Ziliek, pripadne
na ich styku s horninou. Obcas zlato tvori zrasty
s pyritom, markazitom, galenitom, pripadne aj Fe-
Ti oxidmi (magnetit, rutil, ilmenit). Ojedinele sa
zistilo aj priamo v kremeni kremennych Ziliek (s Ti
< 8 ppm) alebo v K-Zivci K-silikdtovej premeny.
Zlato sa v tomto type vyskytuje prevazne v podobe
alotriomorfnych zfn, pripadne zhlukov viacerych
zfn vo velkosti niekolkych um, ojedinele az
niekolkych desiatok pm.

Treti typ minerdlnej asociacie na Bielom
vrchu sa tu nachédza v produktoch pokrocilej
argilitizacie. Zlato sa tu vyskytuje vylucne v ilovej
matrix Vv blizkosti kremennych Ziliek, tvorenej
najma kaolinitom alebo dickitom, zriedkavejSie v
pyrofylite. BeZne asociuje aj pyrit, rutil, ilmenit,
APS mineraly, apatit akremen okoloZilnej
silicifikicie. Zlato tu tvori drobné alotriomorfné
zrna do 5 um. Zlato v kaolinite sa zistilo aj v
hornine  postihnutej  prevazne  K-silikatovou
premenou a to forme zhlukov v alteracnych lemoch
s magnetitom a spinelom v okoli tenkych Ziliek
s kaolinitom a andaluzitom (DVE-4-188b).

Na Bielom vrchu bola zvlastna pozornost’
venovana aj zriedkavym U(sekom s mimoriadne
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vysokymi koncentraciami zlata. Najvy3Sie obsahy,
ato aZz do 45 g/t Au, sa zistili v Useku jadra vrtu
DVE-11/394-395 m. Vtomto Useku sa zlato
nachadzalo v dvoch roznych typoch asociacii, a to
v bazickych plagioklasoch (An62-93) a v ich okoli
ako aj v produktoch strednej argilitizacie (najma v
Al-Fe chlorite a illite). HojnejSie akumulacie sa
nachadzali najmd v bezprostrednom  okoli
apatitovych a kremennych Ziliek s variabilnym
obsahom Ti (0-247 ppm).

Na lokalite Kral'ova sa zlato mineralogicky
zistilo len v dvoch vzorkach, priCom v oboch
st dobre zachované produkty vysokotermalnych
alteracii variabilne s hydrotermalnym K-Zivcom,
biotitom, plagioklasom (An80) a zriedkavym
ortopyroxénom (enstatit aZz ferrosilit). Zlato v nich
vystupuje vo forme alotriomorfnych zfn, ktoré
vzdy  asociuji s Cu-sulfidmi, najma s
chalkopyritom (+ bornit, galenit), ktoré sa
vyskytuju v kremennych Zilkach alebo ich blizkom
okoli. DalSie asociujice mineraly si magnetit so
zvySenim obsahom Ti, ortopyroxén a corrensit.
V corrensite bolo zistené aj drobné zrnko hessitu.

Na Slatinskych Lazoch aBeluji sa zlato
v mineralogickej forme zistilo v niekolkych
vzorkach, ktoré reprezentujd premenu typu strednej
argilitizacie, Ciastone alebo Uplne nahradzajucu
starSiu  K-silikdtovi  premenu s K-Zivcom
a biotitom, ojedinele aj s plagioklasom. Na
Slatinskych Lazoch sa zlato naSlo vo forme
ojedinelych drobnych zrniek v sericite (muskovite)
v asociacii s galenitom. Sulfidy su tu zastlpené aj
pyritom a ojedinelym chalkopyritom, sfaleritom a
covellitom. Na Beluji sa izometrické zrnka zlata
o velkosti 5-12 um zistili vo vyplni kremennych
Ziliek (kremefi s Ti <8 ppm). Nachadzali sa tu
v smektite? (ilovy minerdl s Si-Fe-Al-Ca),
variabilne  asociujucim s Fe-Mg  chloritmi
(brunsvigit a diabandit), Fe-oxidmi, bornitom a Ca-
zeolitom. V SirSom okoli boli zistené aj dalSie
sulfidy (pyrit, sfalerit, galenit, molybdenit) a bliZSie
neur¢eny Te-Bi mineral (Bakos et al., 2010).

GEOCHEMIA ZLATA

Chemické zloZenie zlatiniek v jednotlivych
typoch asociécii so zlatom sa mierne odliSuje len
v pomere Au/Ag, kedZe zastUpenie inych prvkov
bolo vacsinou pod detekénym limitom elektronovej
mikroanalyzy (max. prvé desatiny percenta Hg
aCu svynimkou problematickych analyz na
kontakte zlata so sulfidmi). Priemerné hodnoty
AU/Ag v 29 réznych vzorkach z Bieleho vrchu sa
pohybovali od 4 do 2495, priCom strednd hodnota
bola 73. Na ostatnych lokalitdch bolo zlato merané
len v jednej alebo dvoch vzorkéch, pricom ich
priemerné hodnoty Au/Ag boli v rozsahu 5 - 13.

Vztah zmeny rydzosti zlata (pomeru Au/Ag)
k roznym typom premien je vhodné skimat
porovndvanim pomeru Au/Ag zlatiniek s obsahmi
hlavnych kationov v hostitel'skych vzorkach(K, Na,
Ca, Mg). Pri korelovani bolo nutné zohladnit' aj
hostitel'sky minerdl zlata ajeho prislusnost
k vyClenenym typom premien. Zjavna negativna
korelacia pomeru Au/Ag zlatiniek sa prejavila len
vo vztahu kobsahu draslika, vyjadreného ako
pomer jeho obsahu k obsahu nemobilného hliniku.
Tento trend bol spolocny pre vietky Studované
lokality a je teda mozné predpokladat, Ze zmena
rydzosti savisi s intenzitou K-siliktovej premeny,
ktora vSak bola Ciastocne alebo Uplne zatlaCend
strednou argilitizaciou. Negativna korelacia ale
suvisi aj s celkovym odnosom vsetkych alkalii
v dosledku  pokroCilej  argilitizacie.  Tomu
nasvedCuje pozitivha korelacia s jej intenzitou,
vyjadrenou pomerom Al/(Na+K+Ca+Mg).

Z hladiska  vyclenenych mineralnych
asocidcii so zlatom sa zda, Ze pomer Au/Ag
zlatiniek je kontrolovany viac typom alteracie,
postihujucej dominantne celd hostitel'sk( horninu,
neZ len lok&lnou mineralnou asociéciou, v ktorej je
zlato. Napriklad v dvoch vzorkéch zlata v kaolinite,
v ktorych dominuje K-siliktova a/alebo stredna
argilitizacia, ma zlato relativhe nizku rydzost
oproti zlatu v kaolinite vo vzorkéach, kde dominuje
pokrocila argilitiz&cia.

Na Bielom vrchu vysSietermalny typ zlata
s plagioklasom aamfibolom izlato v asociécii
s minerdlmi strednej argilitizacie maju podobné,
pomerne Siroké rozsahy hodndt Au/Ag 28-320,
respektive 7-185. Odlisné je len chemickeé zloZenie
hostitel'skej  horniny, prejavujuce sa najma
odliSnymi koncentraciami Ca a K, odrazajicimi
prevaZzujuce minerélne zloZenie alterécii (viac Ca
vo vySSie termalnej asociécii s plagioklasom
a amfibolom, respektive viac K v asociacii strednej
argilitizacie po K-silikatovej premene). Pre zlato
v zénach pokrocilej argilitizacie je typicka vzdy
velmi vysoka rydzost’ zlata (Au/Ag 194-2495).

Je pozoruhodné, Ze zlato na vSetkych
ostatnych lokalitach ma zhodne relativne nizku
rydzost, nezavisle od hostitel'skych alteracnych
minerélov atypu premeny hornin, v ktorych sa
vyskytuje. Spolocné pre hostitel'ské horniny je tiez
relativne vysoky pomer Al/(Na+K+Ca+Mg), ktory
poukazuje len na minimalny odnos alkalii
alteraCnymi a mineralizaCnymi fluidami.

Za UcCelom sledovania distribucie zlata na
mikroskopickej drovni bolo na vzorkach so
zhlukmi  zlata z Bieleho vrchu realizované
selektivne rtg mapovanie obsahov Au a Ag. Mapy
distribacie ukazali, Ze zlato sa pravdepodobne na
loZisku vyskytuje aj v submikroskopickej forme
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(<< 1 um), pricom pomery Au/Ag sa Vv zhlukoch
zlata podstatnejSie nemenia.

DISKUSIA A ZAVER

Stadium fluidnych inklGzii na loZisku Biely
vrch ukazalo, Ze zlato bolo do systému prindSané
solnymi taveninami s vysokym podielom Fe a K.
(Kodéra et al., 2014a). Podobné solné taveniny
s relativne vysokymi koncentraciami Au sa zistili aj
na ostatnych lokalitach, o indikuje, Ze pdvod zlata
v Au-porfyroch stredoslovenskych neovulkanitov
je podobny, savisiaci s vyvojom fluid uvolnenych
z plytko umiestnenych dioritovych magiem.

Stadiom chemizmu zlatiniek sme zistili, Ze
ich pomer Au/Ag savisi s typom alterécie v ktorom
sa nachéadzaju. NajstarSi najtermalnejsi typ Au-
mineralizacie v asociacii s plagioklasom a amfibo-
lom sa zistil len na loZisku Biely vrch aje
pravdepodobné, Ze zlatinky tu precipitovali priamo
zo solnych tavenin. KedZe vSak zlatinky tu
asociuju aj sozilnym kremefiom s nizkym
obsahom Ti, teplota precipitacie bola pravdepodob-
ne <380°C (podl'a geotermometra Ti v kremeni).

Zlato asociujuce v produktoch strednej
argilitizacie ma podobnU rydzost ako primarne
zlato, av3ak vzhladom na predpokladant genézu
tohto typu premeny jeho vznik pravdepodobne
shvisi s redistribuciou pri zatla€ani vysSietermal-
nych silikatovych mineralov (najma plagioklasu),
chladnejSimi fluidami s podstatnym meteorickym
komponentom. Na takdto genézu poukazuje aj
relativne hrubozrnnejsi charakter zlatiniek a zanik
korelacie s obsahmi K v pripade vyraznejSieho
uplatnenia strednej argilitiz&cie (Biely vrch).

Zlato v pokrocilej argilitizacii ma typicky
vel'mi vysokl rydzost. Je vSak mélo pravdepodob-
né, Ze by tento typ Au-mineralizcie vznikal
prinosom novej porcie magmatickych fluid do
systému, ale skor tieto typicky kyslé fluida sa
podielali na opatovnej remobiliz&cii zlata.
Poukazuje na to kontinuitny trend zvySovania
rydzosti zlata sintenzitou premeny, ako aj
pritomnost’ zvySenych obsahov Au len v tych
oblastiach s pokroCilou argilitizaciou, kde je
pritomny starsi kremenny Zilnik.

Au-mineralizacia na ostatnych lokalitach méa
odliné charakteristiky. Na Krél'ovej sa zvySeny
podiel Cu prejavuje aj na systematickom vyskyte
zlata spolu s Cu-sulfidmi, ¢o mbzZe slvisiet
s odliSnym zloZenim materskej magmy (intruzivny
komplex Kralovd) ako maju ostatné lokality
v stratovulkane  Javorie  (intruzivny  komplex
Kalinka). Vyskyt a vlastnosti zlata na Slatinskych
lazoch a Beluji st podobné ako ma zlato v strednej
argilitizacii na Bielom vrchu stypicky nizkou

rydzostou, avdak s relativne vysokymi koncentra-
ciami Ca aj K v hostitel'skych horninach, ¢o
pravdepodobne savisi so Specifickym vyvojom
a distribuciou premien na tychto lokalitach.
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Uvob

Au-polymetalicka mineralizécia je
lokalizovand v centrdlnej zdéne andezitoveho
Stiavnického  stratovulkanu  (stredoslovenské
neovulkanity), kde vystupuje na subhorizontalnych
Struktarach v prostredi andezitov v tesnom nadloZi
granodioritu. Je rozClenend mladSimi  silmi
kremenno-dioritovych porfyrov a rozsegmentovana
mladSouzlomovou tektonikou. Od roku 1992 bola
mineralizacia tazend Slovenskou Banskou, s.r.o.
v zdpadnej Casti loZiska bane Rozélia. Po
vyhladadvacom prieskume je od roku 2008 aktivnhe
tazend vo vychodnom pokraCovani loZiska,
srofnou produkciou okolo 550 kg Au pri
priemernej kovnatosti 14 g/t Au (Slov. Banska,
spol. s.r.o.; os. inf.).

Genéza loZiska bola dosial’ Studovand len
vjeho zapadnej Casti, priCom prvé Ciastkové
vysledky genetického vyskumu publikovali Mato
et al. (1996) a Jelert a Haber (2000). Kodéra a Lexa
(2003) a Kodéra et al. (2005) prezentovali
komplexny geneticky model tejto Casti loZiska,
ktory bol syntézou Udajov o geologickej stavbe,
Struktdrnom  vyvoji, mineralizacii, mikrotermo-
metrii  fluidnych inkldzii a stabilnych izotopov.
Stadiom fluidnych inklizii sa zistilo, Ze obe hlavné
Stadid mineralizécie vznikali z fluid nizkej salinity
za teplét 250-330°C. Obzvlast v druhom Stadiu
fluidd podliehali rozsiahlemu varu, ktory bol
pravdepodobne hlavnou pri€inou precipitécie zlata.
Mineraliz4cia tu vznikala v hibke okolo 550 m pri
prechode zo suprahydrostatickych na hydro-
dynamické podmienky, priCom fluida boli
zmieSaného magmatického a meteorického povodu.
Model predpokladd savis s hydrotermalnym
systémom v sivislosti s poCiatkom subsidencie
Stiavnickej kaldery so zdrojom magmatickych fluid
atepla v plytkom diferencovanom magmatickom
rezervoari pod centralnou zdnou stratovulkanu
(Kodéra et al., 2005).

Z vychodnej Casti loZiska sa genetické Udaje
doteraz nezbierali. Novy vyskum mohol byt

realizovany aZz po podrobnom mineralogickom
zhodnoteni tejto Casti loZiska, aby Stadium mohlo
byt realizované na vzorkach s dobre definovanou
paragenetickou poziciou vramci loZiska. V
predloZzenom prispevku su zhrnuté novée vysledky
Stadia fluidnych inklGzii a stabilnych izotopov
epitermalnej Au mineralizacie vo vychodnej Casti
loZiska a predbeZzné interpretacie podmienok
vzniku, vlastnosti a pévodu mineralizacnych fluid
tejto Casti loZiska.

MINERALOGIA VYCHODNEJ CASTI LOZISKA

Mineral6giu vychodnej Casti loZiska, vratane
pravdepodobnej postupnosti vzniku mineralizacie
detailne Studoval Kubac et al. (2014). Vyclenené tu
boli tri hlavné Stadia vzniku mineralizécie.

Prvé Stadium (predrudné) koreSponduje so
vznikom silicitov (typ Svetozar) s masivhou aZz
brekciovitou textdrou s variabilnym zastipenim
kremena, ktoré sa nachadzaju v najspodnejSich
Castiach loZiska. Zlato sa tu vyskytuje len
zriedkavo vo forme mikroskopickych, vysoko-
rydzich zlatiniek.

Druhé Stadium (rudné) je hlavnym
mineralizatnym Stadiom, ktoré sa vyskytuje v troch
priestorovo aj Strukturne odliSnych paragenézach.
V centrélnej Casti loZiska je zastupené strmo
uklonenym  Zilnikom  brekciovito-kokardovitej
textary, lokélne aj so symetricky péaskovanymi
Zilami  (Zilné systétmy Karolina a Klaudia).
Reprezentovany je kremefiom, rodonitom, Ca-Fe-
Mn-Mg karbonatmi, sulfidmi (sfalerit, galenit,
chylkopyrit, pyrit), zlatom ateluridmi (hessit,
petzit). V juhozépadnej Casti loZiska je toto Stadium
vyvinuté v podobne charakteristickych kremennych
Ziliek so zlatom s uklonom 40-90° (tzv. Zilny
systém Kristof). V najvrchnejSich Castiach loZiska
najmad najeho juzZnom okraji je Stadium
reprezentované plytkymi Zilami so sklonom do 30°,
v ktorom si dominantné kremen, sulfidy, a zlato
(Zilné systémy Agnesa, Jan, Lucia).

Tretie Stddium (porudné) je
charakteristické tenkymi, viesmerne orientovanymi
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Zilkami kalcitu (x epidot, hematit) a hrubSimi
kremenovymi Zilami (<10 cm), ktoré niekedy
prechadzaju do ametystu a vyskytuji sa ako
vandezite, tak ak aj v pomineralizathom
kremenno-dioritovom porfyre.

NajmladSie na loZisku su strmé Zily tzv.
Stiavnického typu, ktoré maju S-J az SV-JZ smer
a segmentuju celé lozisko na jednotlivé bloky. Ich
vznik savisi s vyzdvihom hraste v centrlnej zone
Stiavnického stratovulkanu (napr. zily Amalia
a Ochsenkopf).  Charaktisticky st vyplnené
hrubozrnnymi sulfidmi, Casty je aj drdzovity vyvoj.

FLUIDNE INKLUZIE

V kremeni a sfaleriteboli spozorované dva
typy inkluzii, ato kvapalno-plynné a plynné.
Najbeznejsi je Ciastocne pravidelny tvar inklazii
a ich velkost sa pohybuje od 5 do 70 um (obr. 1).
Plynna faza zaberd 20 az 50 obj.% z celkového
objemu inkluzii. Koexistencia kvapalno-plynnych
a plynnych inkluzii bola zaznamenana v ramci 2.
Stadia v kremeni Zil typu Karolina a Agnesa (obr.
1), a je dokazom varu fluid pri precipitacii
mineralov tohto Stadia.

Mikrotermometricky ~ vyskum  fluidnych
inkldzii sa doteraz realizoval na 5 vzorkach (n=70).
Merania sa realizovali na zariadeni LINKAM
THMSG 600 na Katedre loziskovej geologie PriF
UK. InklGzie sa merali vo vzork&ch z 2. Stadia
v kremeni asfalerite zo Zily typu Karolina,
v sfalerite zo Zily typu Kristof(?), a vo vzorkach z
3. Stadia v kremeni zo Zily v kremenno-dioritovom
porfyre. Na meranie boli vyberané hlavne primarne
inkllzie, v men3ej miere aj sekundarne inkluzie.

Homogenizacia fluidnych inklGzii na
kvapalnd fazu vramci 2. Stadia prebiehala
v nasledovnych intervaloch: pre kremen (typ
Karolina) od 241 do 296°C (max. hodn6t 280-

290°C); sfalerit (typ Karolina) od 233 do 304°C
(max. hodndt 250-260°C) a sfalerit (typ Kristof?)
od 221 do 302°C (max. hodn6t 230-240°C; obr. 2,
a3).Hodnoty teplét tavenia l'adu sa vo vSetkych
vzorké&ch pohybovali v rozsahu od -3,7 po -0,1°C.
Z tepl6t tavenia l'adu sa vypocitala salinita(Bodnar,
1993), ktorej hodnoty sa pohybuju v v intervale od
50 do 0,2 hm. % NaCl ekv. (kremen, typ
Karolina), od 4,8 do 0,5 hm. % NaCl ekv. (sfalerit,
typ Karolina) aod 6,0 do 0,7 hm. % NaCl ekv.
(sfalerit, typ Kristof?).

Inkluzie v kremeni 3. Stadia (Zila v porfyre)
homogenizovali v intervale od 243 do 338°C
(maximum hodnét 240-250°C), priCom teploty
tavenia l'adu sa pohybovali v intervale od -0,8 do
0,0°C, €o zodpoveda salinite 0-1,4 hm. % NaCl
ekv. (obr. 2 a 3).

Eutektické teploty (-35,7 aZ -25,8°C) pre obe
Stadia indikuju pritomnost” NaCl, pripadne KCI,
MgCl, a FeCl, vo fluide (Shepherd et al., 1985).

Obr. 1 Koexistencia kvapalno-plynnych a plynnych
inklGzii (var fluid) v kremeni rudného Staddia Au
mineralizacie (Zilny typ Agnesa).
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Obr. 2 Zavislost’ salinity a homogenizacnej teplotyz fluidnych inkldzii rudného a porudného Stadia Au

mineralizAcie.
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Obr. 3

STABILNE IZOTOPY SIRY A KYSLIKA

Izotopové zloZenie siry sa Studovalo v
monomineralnych separatoch sfaleritu, galenitu
a chalkopyritu z 2. tadia (zo Styroch vzoriek typu
Karolina Zila a z jednej vzorky zo Zily typu Kristof)
azdvoch vzoriek strmych Zil. Merania boli
realizované na pracovisku SUERC v Glasgowe.
Analyzované sulfidické mineraly sa vo vzorkach
vyskytuji vo forme intimnych prerastov zfn
v agregatoch a teda bol predpoklad ich st€asného
vzniku a dosiahnutia izotopovej rovnovahy. Vo
vzorkéach Zil typu Karolina boli hodnoty 8%*S
sfaleritu 2,1 a 3,5%o, galenitu od 0,3 do 5,9%0
a chalkopyritu 2,7 a3,1%.. V Zile typu Kristof
galenit mal hodnotu -0,3 %00*S. Sulfidy zo
strmych Zil mali vyrazne taZie hodnoty 8*'S: 4,2
a4,6%0 v galenite, 6,4%. vo sfalerite a 6,2%o
v galenite.

Zistené hodnoty izotopového zloZenia
S sulfidov poukazuju najskér na magmaticky zdroj
siry (Hoefs, 2004). Rozdiely v izotopovom zloZeni
sulfidov z Au-mineralizacie a zo strmych Zil mdzu
stvisiet’ so zmenou fugacity kyslika, pH a teploty.
Aplikacia izotopovej termometrie na pary sulfidov
s pouzitim frakcionacie medzi sulfidmi a H,S (Li
a Liu, 2006) ukézala variabilné hodnoty od 226°C
po 506°C pre sulfidy z Au-mineralizcie. Vysoké
hodnoty (nad 320°C) tu mozno povaZovat za
nereélne, a su doésledkom izotopovej nerovnovahy
medzi sulfidmi v Studovanych vzorkéach. Aplikécia
termometra na strmé Zily umoZnila ziskat teploty
292° a 323°C, ktoré by mohli zodpovedat
pribliznym teplotam ich krystalizécie.

Izotopové zloZenie kyslika bolo merané na
17 vzorké&ch Zilného kremena a jednej vzorky
kalcitu. Kremene zo silicitu 1. Staddia dosahovali
hodnoty 520 od 6,4 do 7,8%o, z 2. $tadia od 6,2 do
9,3%o (typ Karolina), respektive 6,0 az 6,9 %o (typ
Kristof?) a 6,0 az 7,3 %o (typ Agnesa?) a z 3. Stadia
(zilka v kremenno-dioritovom porfyre)je len jedna
hodnota 8,8%.. Kalcit (2. Stadium - typ Kristof) ma

6 6,5

B Sph (Kristof 2.7) 1l Qtz (porudné z.)

16
14
12
10
8 -

=N S I =
PR T

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340
Teplota homogenizicie (C)

Histogramy pocetnosti hodnétsalinit a homogenizacnych tepl6t fluidnych inkluzii.

zlozenie 30 3,8%c a &°C -6,4%o. lzotopové
zloZenie rovnovaZzneho fluida bolo vypocitané
pomocou frakcionacnej rovnice Zhenga (1993) zo
strednych hodn6t homogenizaCnych teplét (Th)
fluidnych inkluzii z jednotlivych Stadii
mineralizacie, respektive ak Th eSte neboli merané
vo vychodnej Casti loZiska (napr. silicityl. Stadia),
pouZzili sa teploty zo zpadnej Casti loZiska (Kodéra
et al., 2005). Vypocitané hodnoty 0%®04q SU pre
silicit 1. Stadia v rozsahu -0,6 aZ 0,8%o, pre kremen
2. Stadia -1,5 az 1,6%o0 (typ Karolina), -3,9 az -0,8
(typ Kristof?), -1,7 az -0,4 (typ Agnesa?) a 0,0%o
pre kremen 3 Stadia.

Na vzorke Zily typu Kristof? s koexistujucim
kremefiom a kalcitom bola vypocitana teplota
izotopovej rovnovahy 256°C s pouZitim empiricky
kalibrovaného termometra Sharpa a Kirschnera
(1994). Tato hodnota dobre koreSponduje
s vysledkami mikrotermometrie fluidnych inkluzii
tejto mineralnej paragenézy (~251°C).

DISKUSIA A ZAVER

Predbezné vysledky Stadia fluidnych inkluzii
ukazali zjavnd pozitivnu korelaciu homogenizac-
nych tepl6t a salinit v meranych vzorkach. Trend
vytvarajd najma vysSie hodnoty primarnych
a nizSie hodnoty sekundarnych fluidnych inkldzii
vZilach  typu Karolina  zrudného  Stadia
mineralizacie. Prvé (daje zo Zily typu Kristof
indikuju vacsinou nizSietermalne a niZSiesalinné
fluida, avSak poCet merani je zatial' nedostatoCny
pre hodnovernl interpretaciu. Mikrotermometrické
data z 3. Stadia jednoznacne ukézali niZSie hodnoty
tepl6t a salinit ateda potvrdzuju trend zniZovania
teploty asalinity fluid v Case. Trend je mozZné
interpretovat’ ako zniZovanie podielu magmatickej
vody vo fluidach pri  chladnuti  systému.
Pri porovnani novych Udajov suZ publikova-
nymi mikrotermometrickymi Gdajmi zo zapadnej
Casti loZiska zatial' nie je moZné pozorovat
vyraznejSie rozdiely v priemernych hodnotach
homogenizacnych tepl6t ani salinit rudného Stadia:

106



Konferencie, symp0zia, seminare — Geochémia 2015

vychodna Cast' 260-300°C a 2-5 hm% NaCl ekv;
zapadna Cast' 250-310°C a 0-4 hm% NaCl ekv.
(Kodéra et al., 2005).V zapadnej Casti loZiska vSak
nebol pozorovany trend progresivneho zmieSavania
fluid (pokles Th so salinitou).

Aj namerané izotopové zloZenie
siry sulfidov galenitu, chalkopyritu a sfaleritu je
mozné porovnat s publikovanymi Gdajmi zo
zapadnej Casti loZiska. Vo vychodnej Casti loZiska
sme zistili rozsah hodndt 3*S -0,3 aZ -5,9%o
azdpadnad Cast mala rozsahy 8>S sulfidov
vintervale 2,5 aZ 5,9%. (Mato et al., 1996).
V hodnotach je népadnd podobnost, indikujlica
rovnaky zdroj siry pre obe Casti loZiska

Konstatovatt mozno aj takmer rovnakeé
intervaly nameraného izotopového zloZenia kyslika
kremefiov a vypocitanych hodndt rovnovaznych
fluid z oboch Casti lozZiska. Kremene silicitov 1.
$tadia z vychodnej Casti mali rozah 6,4-7,8%05'%0,
v zapadnej 6,6 do 7,1%05'°0, kremene 2. Stadia
mali rozsah vo vychodnej Casti 6,0-9,3
%00'°0a v zépadnej 6,4-8,3 %0d"°0. Podobne je to
aj s karbonatmi z oboch Casti loZiska (3,8%o Vvs.
3,1-3,3%0 5'°0). Vzhladom na velmi podobné
hodnoty homogenizatnych tepl6t ani hodnoty
5*®0rovnovaznych fluid sa podstatnejsie nelisia.

Zéverom mozno konStatovat, Ze doterajSie
Stadium nepreukézalo vyznamnejSie rozdiely vo
vlastnostiach paleofluid oboch Casti loZiska na
Rozélia bani. Treba vSak zdo6raznit, Ze z vychodnej
Casti je zatial len malo Udajov z malého poctu
vzoriek. Désledné kombinovanie informécii
0 paragenetickej pozicii Studovanych vzoriek vak
dava potencial v budicnosti lepSie pochopit’ vyvoj
paleofluid v Case a priestore loZiska. Zameriame sa
tieZ na Udaje o vare fluid, ktord umoznia vypocitat’
tlaky a paleohibky v &ase vzniku mineralizécie.

Podakovanie: Praca bola podporena grantom
VEGA €. 1/0560/15 a grantom UK ¢. UK/365/2015.
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Uvob

Ve Videnské panvi se  nachazeji
nejvyznamnéjsi loZziska ropy v ramci Slovenské
republiky a téZ vyznamné loziska plynu (obr. 1).
Tato loZiska potencidlné po vytéZeni predstavuji
perspektivni objekty pro konverzi na podzemni
zasobniky plynu.

Jednim z  vyznamnych  kritérii  pfi
vyhledavani  uhlovodikovych — akumulaci je
existence tésného kolektoru, resp. struktur, které je
moZno Kklasifikovat jako uzaviené, resp. polo-
uzaviené hydrogeologické zény. Interpretace jsou
zaloZzené na vysledcich publikovanych v préaci
Michali¢ek (1971), které byly ziskdny v réamci
naftového priizkumu Videriské panve.

METODY

Vzorky hlubinnych vod a plynd byly
odebirany v letech 1950-1990 minulého stoleti
a analyzované metodami uZivanymi v dané dobé
v laboratofich MND Hodonin a CGU Brno.
Hodnoceni chemického sloZeni vrstevnich vod
a plyni ve vybranych intervalech je zaloZené
pfedevSim  na  posouzeni  hydrogeologické
uzavrenosti struktur na zakladé vybranych kriterii.
NejCastéji vyuzZivané Kkriteria pro posouzeni
hydrodynamické uzavienosti v ropoplynonosné
oblasti jsou vrdmci vrstevnich vod vysoka
mineralizace, Na-Cl typ vod, nizky koeficient
rHCO,/rCl, zvyseni obsah biogennich prvkl (J, Br
aB) apod. Zhlediska plyni se jedna napf.
o0 nepfitomnost atmogennich plynd (N, O,)
a pfitomnost dominantniho mnoZstvi metanu.
(Franko et al., 1975; Michalicek 1974, 1994).
Z hlediska koeficientd byly vyuzity predevsim
rHCO/rCI, CI/Br a rCl/rfSO,. Geochemii
mineralnich, resp. geotermalnich vod mezo-
zoického podloZi videriské panve se napf. zabyval
Bodis (1987).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Laksarska Novéa Ves

Eggenburgz  hydrogeologického hlediska
patfi k polouzavienym strukturam. Pomér rCl/rSO,
dosahuje hodnot okolo 7 az 10, coz znaci

bakterialni redukci siran0 a polouzavienost
struktury. Obsahuje  slabé az  stfedné
mineralizovanou, chloridosodnou vodu, silné

sirovodikovou a slabé uhli¢itou. VVoda ve vrtu LNV
6 (1070-1085 m) je sycena dusikovym plynem
(89,7 % obj.) se zanedbatelnym obsahem metanu
a nizkym obsahem etanu. Obsahuje také 16,5 mg.I’
Yjodu. Obsah sirovodiku ve vrtu LNV 5 (666-672
m) dosahuje aZ 432,8 mg.I". Vody maji neutralni
pH, coz je zplisobeno absenci oxidu uhli¢itého.
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Obr. 1 Situatni schéma ropoplynonosnych struktur
a vyznamnych hlubokych vrtl v slovenské Casti
Videnské panve s analyzami chemického slozeni
vrstevnich vod a plynd ve vybranych intervalech
(upraveno podle Pereszlényi et al., 1997).

Karpatje z hydrogeologického hlediska
polouzaviena struktura. Pomér rCl/rSO, dosahuje
hodnot az 134,4 u vrtu LNV 2 (1168,5-1170,5 m),
coz ukazuje na silné ochuzeni vod o sirany
a uzavienost struktury. Hodnota HBO, dosahuje
132,5 mg.I". Jedna se o stfedn& mineralizovang,
chloridosodné, slabé uhliCité vody. Hodnota pH
vod je neutrdlni aZz mirné alkalickd, protoZe
obsahuji malo oxidu uhli¢itého. Hodnota NH, ve
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vodach dosahuje 6,9 — 14,9 mg.I". Vrt LNV 2
(1205,5-1220 m) obsahuje vysoky obsah siran(
(981,4 mg.I""), ale i sirovodiku (340,8 mg.I""), coz
naznaCuje probihajici proces bakterialni redukce
siran( na sirovodik.

Vysoka

Ottnang byl v této oblasti zachycen vrtem
Vysoka 4 ve dvou hloubkovych intervalech. Voda
zde obsaZena je stfedné mineralizovana, alkalicka.
Hloubkovy interval 2529-2532 m je z hydro-
geologického hlediska polooteviena struktura
(rHCOs/rCl = 3,7), coz podporuje i koeficient
rCl/rSO, = 4. Voda v tomto intervalu je vyrazného
natrium-bikarbonéatového typu (Al = 73,2 mval%),
obsahujici 10,8 mg.I™" jédu. Interval 2559-2561 m
je z hydrogeologického hlediska polouzaviena
struktura (rHCOs/rCl = 0,23; rCl/rSO, = 22)
obsahujici chloridosodnou vodu.

Karpat byl zachycen vrtem Vysoka 4.
Obsahuje stfedné aZ silné mineralizované vody
neutralni az alkalické povahy (pH smérem do
hloubky vzrlstd). Smérem do hloubky se méni
chloridosodny charakter vod na vyrazné natrium-
bikarbonatovy. Z hlediska hydrogeologického je
karpat polouzaviena aZz spiSe polooteviena
struktura (otevienost struktury vzrdsta s hloubkou),
coZ dokumentuje jak koeficient rHCO,/rCl, tak
rSO,/rCl. Hodnoty jodu dosahuji 12 — 18,4 mg.I™.

Baden obsahuje silné  mineralizované
chloridosodné (S1 95 — 97 mval%) vody pfevazné
neutralniho, méné  alkalického  charakteru.
Z hydrogeologického hlediska se jedna o uzavieny
systétm (rHCOs/rCl < 0,05 a méné; hodnoty
rSO4/rCl jsou v Fadu stovek a u vrtu Vysoka 14
i pres 3500). Koeficient CI/Br dosahuje hodnoty asi
300, misty 400 a v ojedinélych pfipadech se bliZi
800, coZz znamend, Ze vody svym charakterem
podobné morské vode, avsak je zde také vyznamny
vliv halogenni mineralizace. Obsah HBO, dosahuje
ve vrtu Vysoka 23 okolo 200 mg.I*. Obsah Br
dosahuje prdimérné 40 mg.l-1, jo6du 10 — 27 mg.I™.
Voda ve vrtech je sycena metanovym plynem (97
0bj.%) s mensim podilem etanu (1 — 1,6 0bj.%).
Obsah CO, ve vodach je velmi nizky az na vrt
Vysoka 2a (1476,8-1478,2 m), kde dosahuje
hodnoty 396 mg.I™.

Sarmat obsahuje prevazné silné
mineralizované chloridosodné vody neutralniho
charakteru, slabé uhli¢ité. V pfipadé vrtu Vysoka
2a (1692-1682 m) se jedna o solanku (M = 50981
mg.I™"). Pfevazné se jedna o polouzavieny, ve
svrchnim sarmatu uzavieny systém (uzavienost
smérem do nadloZi klesd). Hodnoty koeficientu
CI/Br dosahuji hodnot cca 500 — 3400 a vzrlstaji

smérem do podloZi, coZ indikuje vzrdstajici vliv
halogenni mieralizace. Obsah HBO, vzrdsta
s hloubkou. Vzorky plynli z vrtd Vysoka 3 a 31
obsahuji metanovy plyn (cca 97 %).

Panon byl zachycen vrty Vysoka 6 (469,6-
470,6 m, 604,4-605,7 m) a 19. Obsahuje pfevazné
stfedné mineralizované, ojedinéle silné
mineralizované vody neutralniho aZ alkalickeho
charakteru. Jedna se pFevdZzné o polouzavieny
systém.

Sastin

Eggenburg obsahuje pfevdzné stfedné
mineralizované az silné mineralizované chlorido-
sodné vody alkalického charakteru. Vzorek plynl
ve vrtu Sastin 11 obsahuje metanovy plyn. Jedna se
zCasti o polooteviené, ale spiSe o polouzaviené
struktury (rHCO4/rCl = 0,1 - 0,25). Hodnota
koeficientu CI/Br dosahuje u vétsiny vrtl pod 300,
coz indikuje, Ze vody vznikly zahuStovanim
panvovych mofskych vod.

Ottnang byl zachycen vrtem Satin 13
v nékolika intervalech. Obsahuje pfevazné slabé az
stfedné, ojedinéle silné mineralizovanou chlorido-
sodnou vodu alkalického charakteru (pH az 11,8).
Interval 1375-1378 m je uzaviena struktura. Ostatni
intervaly jsou strukturami polouzavienymi az
polootevienymi. S ohledem na koeficient CI/Br
(hodnoty pod 300) se jedna o vody vzniklé
zahu$t'ovanim panvovych morskych vod).

Karpat byl zachycen vrtem Sastin 9.
Obsahuje silné mineralizované chloridosodné vody
alkalického charakteru. Jedna o polootevienou
sturkturu. Udaje o obsahu plyn{ chybi.

Baden byl zachycen vrty Sastin 6 a 11.
Obsahuje velmi slabé mineralizované aZz silné
mineralizované chloridosodné vody neutralniho az
alkalického charakteru. K zhodnoceni uzavienosti
dané struktury neni dostatek Gidaj.

Sarmat byl zachycen vrtem Sastin 9 (194,6-
197,6 m). Obsahuje slabé mineralizované
chloridosodné vody neutrdlniho charakteru (pH
7,3). K zhodnoceni uzavfienosti dané struktury
chybi dostatek idajul.

Zavod

Ottnang byl zachycen vrtem Zavod 3. Jedna
se 0 slabé mineralizované chloridosodné vody
mirné alkalického charakteru. K zhodnoceni
uzavienosti struktury chybi dostatek daju.

Karpat obsahuje hlavné vody zakladniho
vyrazného, zfidka  nevyrazného, natrium-
chloridového typu. Vody jsou slabé aZz silné
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mineralizované, alkalického charakteru. Jedna se
polouzaviené struktury obsahujici vodu
s marinogenni mineralizaci. Obsah HBO, dosahuje
220 — 245 mg.I". Vysoky je taktéZ obsah siran(i
u vrtu Zavod 28 (az 1442,3 mg.I™"). Vzorky plyn(
z vrtu Zavod 81 (2252-2256,5 m) obsahuji
metanovy plyn (88 %) s pfimési etanu (3,7 %).

Baden obsahuje slab& mineralizované, avSak
vétSinou silné mineralizované chloridosodné vody
alkalického charakteru, slabé uhli¢ité. Na zakladé
rHCO,/rCl se jedna pfevazné o uzaviené struktury,
v ojedinélych prFipadech polouzaviené, obsahujici
vody s marinogenni mineralizaci. Obsah HBO,
dosahuje 200 — 300 mg.I™. Vzorky plynil obsahuji
metanovy plyn s vy8sim podilem etanu (aZ 9,9 %) a
nizkym obsahem CO..

Sarmat byl zachycen vrty Zavod 3, 16, 28,
41 a 86. Obsahuje hlavné stfedné mineralizované
az silné mineralizované chloridosodné vody
alkalického charakteru. Jednd se uzaviené az
polouzaviené struktury s marinogenni vodou.
Vzorky plynli u vrtu Zavod 41 obsahuji metanovy

plyn.

Panon byl zachycen vrtem Zavod 28 (335-
338 m). Obsahuje slabé mineralizovanou vodu
vyrazneho natrium-bikarbonatového typu,
alkalického charakteru. Jedna se o polootevienou
strukturu.

Lab
Ottnang byl zachycen vrtem L&b 92.
Obsahuje  solanky  chloridosodného  typu

s mineralizaci dosahujici 120 g.I*, mirné kyselého
charakteru (pH = 6,4). Jedna se o uzavienou
strukturu (rHCO3/rCl = 0,002) obsahujici vodu s
halogenni mineralizaci (CI/Br = cca 1300). Obsah
bromu dosahuje 55 — 60 mg.I*. Vzorky plynd
nejsou dostupné.

Karpat obsahuje velmi slabé minera-
lizované (vrt Lab 13, do 0,9 g.I%) az slabé
mineralizované, ojedinélé silné mineralizované
vody a solanky (vrt Lab 123; 1115 gl
zakladniho vyrazného i nevyrazného nétrium-
bikarbonatového typu i chloridosoného typu (napf.
vrt Lab 130), prevdzné alkalického charakteru.
Jednd se o uzaviené aZ polooteviené struktury.
U vrtu Lab 126 klesa uzavienost smérem do
hloubky. Vrt Lab 43 (1478-1481 m) obsahuje ve
vodé CO, v mnozstvi 1428 mg.I", Cili jedn4 se
0 ,kyselku“. Taktéz Lab 29 obsahuje vysoké
hodnoty CO, (2568 mg.I™"). Vrt Lab 91 obsahuje
slabé uhli¢itou vodu (CO, = 290 mg.I™"). U vrtu
Lab 15 je ve vodé pfitomny H,S v mnoZstvi 160 —
300 mg.I™. Vzorky plyni obsahuji pFevazné
metanovy plyn.

Baden obsahuje stfedné mineralizované az
pfevazné silné mineralizované chloridosodné vody
neutralniho aZ alkalického charakteru. Na zé&kladé
koeficientu rHCO,/rCl se jedna o uzavienou
strukturu. Vody jsou prevazné slabé uhliCité,
ojedinéle stfedné uhlicité (vrty Lab 13, 29, 33, 41,
51A) s obsahem CO, v rozsahu 100 — 720 mg.I™. U
vrtu Lab 32 (1476-1478,5 m; 1482-1486,5 m)
a Lab 38 (1560,2-1562 m) se jedna o ,kyselky*
(obsah CO, 1350 — 1500 mg.l™). Vrt Lab 126
(1396-1387 m) obsahuje velké velké mnoZstvi
bromu (88,2 mg.l™). Vzorky plynii obsahuji
metanovy plyn (nad 90 % CH4).

Sarmat obsahuje stfedné aZ prevéazné silné
mineralizované chloridosodné vody s marinogenni
mineralizaci, alkalického charakteru. Jedna se
0 uzaviené struktury (rHCOg/rCl <0,05). Vzorky
plynil obsahuji pfevazné metanovy plyn. Vrty Lab
41.Z a 21 obsahuji velké mnoZstvi bromu (asi 60
mg.I™"). Vzorky plyn(i obsahuji metanovy plyn (>
98 % CHy).

Panon obsahuje pFevazné velmi slabé az
slabé, ojedinéle silné mineralizované vody
alkalického charakteru. Jedna se pfevazné o vody
chloridosnodného typu (Lab 15, 380,5-385,3 m;
LZ23), avSak vyskytuji se zde i vody vyrazného
a nevyrazného natrium-bikarbonatového typu (L&b
LZ2, 304-307 m; 7, 108,5-110 m). Na zakladé
hydrouhliCitanového koeficientu se jedna jak
o0 polooteviené (LZ2, 305-307m; rHCO/rCl = 2,9)
aZ polouzavrené struktury, tak o uzavriené struktury
(Lab 23, 620-622 m, rHCOs/rClI = 0,047)
s vyskytem vody s marinogenni mineralizaci (CI/Br

pod 300). Vzorky plynd obsahuji prevazné
metanovy plyn.

Studienka

Karpat obsahuje stfedné aZz silné

mineralizované chloridosodné vody nevyrazného
typu, alkalického charakteru. Jedna se pFevazné
0 polouzaviené struktury, ojedinéle uzaviené
struktury (Studienka 39, 2121-2178 m) obsahujici
marinogenni vodu. VVzorky plynd u vrtu Studienka
97A obsahuji metanovy plyn, zatimco vzorky ze
svrchniho karpatu z vrtu 90 obsahuji dusikovy plyn
(66 %) s podilem metanu (16 %) a z vrtu 89
dusikovo-metanovy plyn.

Baden byl zachycen témér ve vSech vrtech
provedenych v této oblasti. Obsahuje slabé, ale
pfevazné silné mineralizované chloridosodné vody
alkalického  charakteru.  Podle  koeficientu
rHCO,/rCl se jednd o polouzaviené, prevazné
uzavfiené struktury obsahujici vodu s marinogenni
mineralizaci (CI/Br = pod 300). U vrtu Studienka
3 a 37 vzrlstd uzavienost struktur smérem do
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hloubky. Vody v této oblasti obsahuji vysoky
obsah bromu, napf. u vrtu Studienka 39 (1382-
1389,5 m) dosahuje hodnoty 80,8 mg.l™", coz
indikuje vliv morské mineralizace. Vzorky plyn(
z této oblasti obsahuji pfevdZzné metanovy plyn,
v nékterych prfipadech metanovo-dusikovy plyn
(Studienka 80, 1387,5-1390 m; 95) ¢i dusikovo
metanovy plyn (Studienka 89, 1504-1507 m, 52 %
N a 37 % CHy,).

Sarmat byl zachycen vrtem Studienka 44
(678-682 m). Obsahuje silné mineralizovanou
chloridosodnou  vodu, alkalickou. Jednd se
0 uzavienou  strukturu  obsahujici  vodu
s marinogenni mineralizaci. Metanové plyny (90-
99 % obj. CH,4)byly zachyceny ve vrtech Studienka
50, 47, 98, 84, 83 a 58.

Panon byl zachycen vrtem Studienka 3
(1602-1628 m). Obsahuje stfedné minera-lizovanou
chloridosodnou vodu alkalického charakteru. Jedna
se 0 polouzavienou strukturu.

Malacky

Karpat byl zachycen vrty Malacky 19 a 51.
Obsahuje silné, resp. velmi silné mineralizované
(44,6 g.I'" u vrtu malacky 51) chloridosodné vody,
alkalického charakteru. Jedna se o uzavienou
sktrukturu (rHCOs/rCl = 0,007) s obsahem vody
s halogenni mineralizaci (CI/Br = 1164).

Baden byl zachycen vétSinou vrtl
provedenych v této oblasti (napf. vrt Malacky 1,
12, 20, 43, 51. Obsahuje stfedné mineralizované az
velmi silné mineralizované chloridosodné vody
neutralnino az alkalického charakteru. Jedna se
0 uzaviené struktury (rHCOa/rCl < 0,05) obsahujici
vody prevdZzné s marinogenni mineralizaci,
v nékterych pfipadech s halogenni mineralizaci
(napf. vrt Malacky 22; CI/Br = 1513). Vrt Malacky
63 (1327,5-1329,5 m) obsahuje zvy3ené mnoZstvi
bromu (108,3 mg.lI"). Vzorky plyni obsahuji
pfevazné metanovy plyn.

Sarmat byl zachycen vrty Malacky 35, 43
a Z57. Obsahuje stfedné mineralizované az velmi
silné mineralizované vody. U vrtu Malacky 35
(916,5-917,7 m) a 43 se jednd o chloridosodnou
vodu neutralniho aZ alkalického charakteru. U vrtu
Z57 (861,5-869 m) se jedna o uzavienou strukturu
obsahujici silné mineralizovanou vodu zékladniho
nevyrazného kalcium-sulfatového typu (S2 = 52
%), kyselého charakteru (pH = 5), pod vlivem
halogenni mineralizace. Vzorky plyn( obsahuji
pouze metanovy plyn.

Panon byl zachycen vrtem Malacky Z62
(319,5-321 m). Obsahuje slabé& mineralizovanou

vodu zakladniho nevyrazného natrium-
bikarbonatoveho typu (Al = 50,8 %), alkalickeho
charakteru (pH = 8,6). Jedna se o polootevienou
strukturu (rHCO3/rCl = 1,4) s obsahem vody
s marinogenni mineralizaci. Vzorky plyn{ z daného
vrtu obsahuji metanovy plyn (98 % CHy,).

Borsky Jur

Karpat byl zachycen vrty Borsky Jur 8, 12,
15, 18, 19 a 21. Obsahuje stfedné mineralizované
a silné mineralizované chloridosoné vody,
v nékterych pfipadech neutralniho, ale jinak spiSe
alkalického charakteru. Jedna se o polouzavienou
strukturu obsahuji pfevaZzné vodu s marinogenni
mineralizaci, avSak v hlubSich partiich okolo 3000
m (vrty Borsky Jur 19 a 21) se vyskytuji vody
s halogenni mineralizaci (CI/Br = 600 — 1300).
Vzorky plynd obsahuji prevazné metanovy plyn,
u vrtu Borsky Jur 15 (2589-2597 m) je pfitomno
i mensi mnozstvi dusiku (16 %).

Baden byl zachycen vrty Borsky Jur 3, 11
a 13. Obsahuje stfedné mineralizované a silné
mineralizované chloridosodné vody, alkalickeho
charakteru. U vrtu Borsky Jur 3 (672-677 m) se
jedna o polootevienou strukturu, zatimco interval
1055-1061,5 m je uzavrena struktura (rHCO,/rCl =
0,044). Ostatni vrty indikuji taktéZz uzavrenost
struktur badenu, s obsahem vody s marinogenni
mineralizaci. Obsah bromu u vSech vrtli dosahuje
zhruba 40 — 50 mg.I". Udaje o plynech nejsou
dostupné.

Sarmat byl zachycen vrty Borsky Jur 8, 12 a
15. Obsahuje stfedné mineralizované az silné
mineralizované chloridosodné vody neutralniho az
alkalického charakteru. Jednd se uzavienou, spise
polootevienou  strukturu  obsahujici  vodu
s marinogenni mineralizaci. Vzorky plyn( obsahuji
pfevazné metanovy plyn.
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VYUZITI NANOMATERIALU NA BAZI NULAMOCNEHO ZELEZA
PRI IN-SITU SANACICH PODZEMNICH VOD

Petr Lacina, Vojtéch Dvorak, Eva Vodickova

GEOtest, a.s., Smahova 1244/112, 627 00 Brno, Ceskéa republika, email: lacina@geotest.cz

Uvob

Vposlednich nékolika letech se
nanomateriadly staly fenoménem a symbolem
moderni doby. Rapidni nardst jejich uplatnéni
v mnoha odvétvich je stale vice patrny. Jednou
z oblasti cilené aplikace komer¢né vyrdbénych
nanomaterial( se stava i ochrana a sanace Zivotniho
prostfedi. Latky, jejichz Céastice se pfFibliZuji
rozmérdim v fadech desitek nm, vyrazné méni svoje
vlastnosti v porovnani s béznymi mikro a makro
rozméry. Obecné je to zplsobeno tim, Ze
nanoCastice maji oproti vét§im Casticim rozsahlejsi
povrchovou plochu v prepo€tu na svou hmotnost.
Podstatnou vlastnosti tak je nejen zminény
mnohonasobné vy3si povrch, ale i vyrazné vyssi
reaktivita. Pouzitim nanomaterialll je proto mozné
ziskat mnohem Sir8i manipulacni prostor v sanacni
praxi i ochrané riiznych sloZek Zivotniho prostred.
V mnoha pfipadech tak lze vyuZivat materialy,
které nejsou toxické ani cizorodé pro Zivotni
prostfedi a presto dostateCné efektivni pro
poZadovany druh ¢innosti.

Mezi nejvice vyuZivané nanomaterialy
vsanatni praxi se fadi predevSim ty na bazi
nulamocného Zeleza a uhliku. NanocCastice na bazi
nulamocného Zeleza (nZVI = nano zero-valent
iron) se vyznaCuji silnymi redukénimi Gcinky a
diky malym rozmérdm (<100 nm) i podstatné
vySSi  reaktivitou a  migrani  schopnosti
v horninovém prostfedi v porovnani se Zeleznymi
Casticemi vétSich rozmérll jako napf. mikroZelezo
Ci Zelezné 3pony. Ve vodném prostfedi funguje
nZV1 jako vyborny elektron donor, coz z ného déla

univerzalni sanaCni materidl pro odstrafovani
Siroké Skaly kontaminantll degradovatelnych
redukénimi  pochody. Jedna se predeviim o

halogenované organické latky, jejichZ dehalogenaci
zpravidla vznikaji latky méné toxické a snaze
biologicky odbouratelné. PFi reakci s nzVI
vystupuji kontaminanty jako akceptor elektrond,
¢imZ dochazi k jejich redukci a soucasné dochazi k
oxidaci nZVI1. Ve vodném prostiedi reaguje nZVI
primarné s vodou podle nasledujicich rovnic: (1) za
anaerobnich podminek, (2) za aerobnich podminek,
pficemZ druhd reakce probiha rychleji.

Fe’ + 2 H,0 - Fe** + H, + 2 OH(1)
2Fe’+2H,0+ 0, » 2Fe** + 4 OH(2)
Z pohledu vymény elektrond lze také vyjadrit

reakci ve vodném prostfedi  nésledujicimi
rovnicemi (3) a (4):

Fe’ - Fe™ +2¢ (3)
2H +2¢e -  Hy4)

Elektrony uvolnéné pfi reakci s vodou se pak
mohou  UCastnit redukénich  reakci s jinymi
organickymi ¢€i anorganickymi latkami. Mimo
degradaci redukénimi mechanismy mulze pfi

kontaktu kontaminantd s povrchem nZV| dojit také
k sorpci Ci srézZeni.

Nanocastice na bazi uhliku mohou mit
rGznou strukturu (fullereny, nanotrubice, grafen),
aviak vsanalni praxi se nejvice vyuZivaji
nanouhlikové trubi¢ky. Diky svym nanorozmértim
se vyrazné zvysuje reak¢ni povrch a tedy i sorpéni
kapacita nanomaterialu.

Posledni dobou se v sanacni praxi zaCinaji

stdle  vice uplatiovat také kombinované
nanomateriadly  (nanoZelezo-nanouhlik) nebo
kombinace  nanomateridll s jinymi  latkami,
materidly Ci pFipravky. Mezi tyto adjuvantni
pripravky mohou patfit rdzné biosurfaktanty
organické netoxické latky (syrovatka,

karboxymethylceluosa) atp. Tyto mohou nejen
podporovat vlastnosti danych nanomateriald jako
reaktivitu, migraci, desorpci  kontaminantd
z horninového prostfedi atp., ale rovnéZz mohou
pdsobit jako Zzivny substrat a zdroj uhliku pro
mikroorganismy. Tim miZe dojit k podpore
pfirozené atenuace v daném prostfedi a zefektivnit
tak cely sanacni proces.

Tato studie je zamérena na aplikaci rlizné
modifikovanych forem nZV1 (ve spojeni s rliznymi
typy materiald) béhem in-situ sanace podzemnich
vod. Aplikace byly provedeny na dvou lokalitach
s vysokymi obsahy chlorovanych ethend (CIE)
v podzemni vodé. UCelem bylo nejen snizit
celkovou kontaminaci v danych oblastech, ale
rovnéz porovnat efektivitu rdizné modifikovanych
forem nZV1 a jejich vyuZitelnost pfi in-situ sanaci
podzemnich vod.
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STRUCNY POPIS LOKALIT

Lokalita A se nachazi varealu podniku

zaméfeného na kovovyrobu, kde majoritni
kontaminaci podzemni vody tvofi CIE jako
disledek staré ekologické zatéze. Horninové

prostfedi saturované zony ma charakter slabé
piscitych jill a hladina podzemni vody je zde silné
ovlivnéna fekou protékajici v bezprostfedni
blizkosti aredlu. Na zakladé dlouhodobéjsiho
vstupniho monitoringu byl pro aplikaci vybran vrt
ve stfedu zdrojové oblasti kontaminace, kde se
dfive nachazela lakovna (obr.1). Mira kontaminace
podzemni vody (3CIE) pred aplikaci se zde

pohybovala v rozmezi 10 — 20 mg/I.

S N

Obr. 1 Lokalita A — mapa areélu s aplikacnim vrtem
AV-1 ve zdrojové oblasti kontaminace

Lokalita B se nachaziv arealu priimyslového
podniku a je situovana v oblasti skladu chemikalii.
Jedna se o Uzemi o rozloze cca 450 m? s jilovitym
nepropustnym podloZzim. V této oblasti bylo
vystrojeno 6 aplikacnich vrtl (V11 - V15), které
sahaji aZz do hloubky 15 m pod urovni okolniho
terénu; vrt V10 byl kontrolni(viz obr.2). Vzajemné
ovlivnéni vrtl nebylo pozorovano. Kontaminace
YCIE se vsaturované z6né dané oblasti
pohybovala vrozmezi 40 - 100 mg/l (pred
aplikanimi pracemi).
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Obr. 2 Lokalita B — sanacni oblast s aplika¢nimi vrty
V11 -V16

MATERIALY A METODIKA

VSechny pouZité materidly byly pfipraveny
modifikaci nZVI typu NANOFER STAR ve firmé
LAC, s.r.o. a ve spolupraci s RCPTM v Olomouci.

V p¥ipadé lokality Aprobéhly aplikacni prace
10. 12. 2013. Béhem nich bylo pouzito nzZVI
v kombinaci s MSJ (biosurfaktant na bazi soli
vysSich mastnych kyselin). Material byl dodan jako
koncentrovana vodna suspenze o hmotnosti 50 kg,
kde nZVI tvofilo 20 hm%, tj. 10 kg,a MSJ 1 hm %,
tj. 500 g. Takto pfipravena suspenze byla nafedéna
vaplikaénich kadich vodou z vodovodniho fadu na
pribliznou koncentraci 2,59 nzZVI/l a gravitatné
zaséknuta do aplikacniho vrtu.

Na lokalité Bprobéhly aplikacni prace
29.7.2015 a do kazdého z 6wvrtd bylo
naaplikovano cca 5 kg rGzné modifikovaného
nZV1. Tyto materidly byly rovnéz dodany ve formé
koncentrované vodné suspenze o hmotnosti 25 kg.
Pred aplikaci doSlo vzdy kdaldimu nafedéni
suspenze svodou zvodovodniho Fadu na
pribliznou koncentraci 10 g nZVI/l a objem o této
koncentraci gravitaéné zasaknut. Do kazdého z vrtli
V12, V15 a V16 (obr. 1) bylo timto zplisobem
naaplikovano25 kg suspenze, ktera obsahovala
pouze Cisté nZVI (5 kg). Do kazdého z vrtdV1l a
V14(obr. 1) bylo naaplikovano25 kg suspenze,
ktera obsahovalabkg nzVI a 250 g MSJ
(nZVI+MSJ). Do wvrtu V16 (obr. 1) bylo
naaplikovano 25 kg suspenze, ktera obsahovala 5
kg nanokompozitu na béazi nzZVI a uhliku
(nanotrubicky) a 500g karboxymethylceluosy
(nZVI-C+CMC). Vrt V10 byl zvolen jako
kontrolni.

VYSLEDKY A DISKUZE

V pfipadé lokality A byl v aplikachim vrtu
jiz béhem prvniho tydne po aplikaci pozorovan
nejen rapidni pokles redoxniho potencidlu (ORP),
ale i vyrazny pokles celkové kontaminace (obr. 3).
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Datum

Obr. 3Vyvoj ORP (a) a celkové kontaminace > CIE (b)
v aplikacnim vrtu; lokalita A

Pomérné silné redukeni prostfedi je vSak ziejmé i
témé&r po dvou letech od aplikace. Patrny je i stale
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trvajici pokles kontaminace, ktera se drZi na cca
70 % plvodni Grovné a to i presto, Ze po roce jiz
nebyla pritomnost Fev kalu zvrtu detekovéna.
V dUsledku pfitomného biosurfaktantu (MSJ) doslo
po aplikaci nejen k uvolnéni kontaminantd z
horninového prostredi, ale rovnéZ zafungoval jako
zdroj uhliku  pro  mikroorganismy,  CimZ
pravdépodobné dodlo  k naslednému  rozbéhu
biologické aktivity ana zakladé toho pak k dalsim
degradaCnim reakcim, které trvaji aZz doposud.
V kalu byla rovnéZ detekovana hojnéd pritomnost
tzv. zelené rzi (green rust), coz je smés rdznych
forem Zeleza v oxidagnim stavu Fe" a Fe"" a tento
reakéni produkt mizZe byt také zodpovédny za stale
trvajici redukeni podminky ve vrtu.

Za UCelem snizeni kontaminace na lokalité B
bylo do 6 vrtll naaplikovano jak samotné nzZVI
(NANOFER STAR), tak i jeho rdizné modifikované
formy (nZVI+MSJ a nzZVI-C+CMC). Vysledky
jsou uvedeny v nasledujicich grafech (obr. 4), které
uvadi jak pribéh ORPtak i vyvoj kontaminace
jednotlivych CIE v aplikagnich vrtech. Z grafl je
patrné, Ze stejné jako v pFipadé lokality A doslo ve
vSech vrtech béhem prvniho tydne po aplikaci
k prudkému poklesu ORP. U vSech aplikaci do$lo
rovnéz pomérné rychle kaplné eliminaci
vysSechlorovanych ethenl (perchlorethenu ~ PCE a
trichlorethenu ~ TCE). Naopak vyvoj koncentrace
cis-1,2-dichlorethenu (DCE) se u jednotlivych
aplikaci liSil v zavislostina pouZitém materialu.
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Zatimco po aplikaci samotného nzVI (obr. 4 —
V12, V15 a V16) doslo bud' k poklesu DCE nebo
pouze jeho mirnému narGstu, u aplikaci, kde bylo
nZV1 pouZito spole¢né s biosurfaktantem (obr. 4 —
V11, V13, V14), doslo k jeho rapidnimu nértstu,
ktery zvedal i celkovou uroven kontaminace Y CIE
v jednotlivych  vrtech. NarGst DCE je pfi
redukénich  reakcich pfirozeny jev, protoZe
dochazik postupné reduktivni dehalogenaci vyse
chlorovanych CIE pfes niZechlorované aZna
samotny ethen. Rapidni narlist DCE v pfipadé, kdy
byl pouZit biosurfaktant, lze vysvétlit desorpcnimi
acinky jednotlivych surfaktantd, kdy v prvé fazi
doSlo pravdépodobné kuvolnéni viech CIE
z horninového  prostfedi a  poté  Kkjejich
dehalogenaci (pfedevsim PCE a TCE), coZ se
v prvnich meésicich projevilo timto vyraznym
narlstem DCE. Nardst vinylchloridu (VC) nebyl
doposud pozorovan, protoze veSkeré redukéni
reakce se zatim spotfebovavaji na redukci
pfitomného PCE a TCE na DCE. V soucasnosti se
tedy nachazime v situaci, kdy dochazi k narlstu,
pfip. stagnaci DCE. Pro finalni zhodnoceni a
porovnani vlivu nZVI a jeho riizné modifikovanych
forem je proto potfeba jesté par mésicl pockat.
Podle pfedchozich zkuSenosti Ize ale oCekévat, Ze
v okamZziku, kdy dojde k redukci veSkerého PCE a
TCE vokoli aplikanich wvrtll, sezastavi nardst
koncentraci DCE a zacne dochézet i k jeho redukci
na VC a konecny ethen.

——FT -m-TOr AT WD eTor

——PT  —-TCM L e e

oo

///
7>

114



Konferencie, symp0zia, seminare — Geochémia 2015

VL34 {nZV1 + MSJ)

V-15 {nZVI)

"N

V16 {nZV1)

L=

<l

=l

il

=l

V-14 {2\ + MSJ)
z00m0

:::::

:::::

ez

2

e

3

t

Obr. 4 Vyvoj ORP(levy sloupec) a jednotlivych CIE(pravy sloupec) v aplikacnich vrtech V11 — V16; lokalita B

ZAVER

Cilem modifikace nZVI a jeho aplikace
spolu s jinymi materialy je shaha zlepSit nékteré
jeho vlastnosti, pfipadné zintenzivnit sanaci
saturované zony horninového prostfedi. Spojeni
nZV1 s biosurfaktanty se pfi sanaci saturované
zény s obsahem CIE zd& byt velmi zajimavou a
slibnou kombinaci. NejenZze béhem aplikace
dochazi k desorpci CIE z horninového prostredi,
které se tak mohou sndze ucastnit reduktivnich
reakci, ale pfitomny biosurfaktant mlze pUsobit i
jako prvotni substrat pro mikroorganismy a tim
nastartovat naslednou biodegradaci v okolnim
prostfedi. Navic se zd4, Ze pfitomnost
biosurfaktantu podporuje také formovani tzv.
zelené rzi (smés riznych forem Zeleza v oxida¢nich
stavech Il a Ill), kterd v prostfedi rovnéZz udrzuje
redukéni podminky a mdze se dlouhodobgé Ucastnit
dalsich  drobnéjsich  redukénich  pochod.
Pfitomnost nanouhliku v kombinaci s nzVI
predikuje moznost rychlé sorpce kontaminantli a
jejich naslednou redukci v dlsledku pritomného
nZVI, avsak tato domnénka zatim nebyla
potvrzena. U obou lokalit je nezbytné provadét i
nadale podrobny monitoring, ktery s odstupem
Casu vnese do celé problematiky vice svétla a
pomliZe objasnit efekty jednotlivych materialQ
vzhledem k danému prostiedi. V kazdém pfipadé
Ize Tici, Ze kombinaci nzVI svhodnymi
adjuvantnimi pfipravky lze za ur€itych podminek
zintenzivnit sanani procesy bé&hem sanace
saturované zony.

Podékovani: Tato prace vznikla za podpory
Technologické agentury Ceské republiky ““Centra
kompetence™ (projekt TE01020218).
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Uvob

Mestské pody kontaminované PTP mdéZu
predstavovat’ vaZne zdravotné riziko pre [ludi,
najmd pre deti ako najsenzitivnejSiu skupinu,
v désledku orédlneho prijmu pbdy, inhalacie
prachovych castic a dermalneho kontaktu, zvIast
v mestskych parkoch a na ihriskach.

Pomocou testov biopristupnosti sa hodnoti
zdravotné riziko vyplyvajluce z nedmyselného
alebo Umyselného prijmu pddy kontaminovanej
PTP. Aby bol PTP biodostupny, musi sa najprv
stat’ biopristupnym, tzn. Ze PTP bude mobilizovany
z pbdy v procese travenia (Oomen et al., 2003).
Biopristupnost, je definovand ako frakcia PTP,
ktora  je uvolnena z pbdnej matrice
v gastrointestinalnom trakte a tak sa stdva dostupna
pre intestindlnu absorpciu (Luo et al., 2012).

METODIKA

Pre Stadium biopristupnosti PTP bolo
pouZitych 29 vzoriek pbéd z aredlov materskych
Skolok zrbéznych casti Bratislavy. Nakolko sa
sleduje vplyv PTP na ludské zdravie, na mieste
odberu sa odobralo priblizne 10 cm povrchovej
pddy pouZitim pddneho vrtdka. Pre ziskanie
kompozitnej vzorky sa podla velkosti aredlu
odobrala pdda z3 aZ 5 miest adokladne sa
premieSala. Vzorky sa vysusili pri izbovej teplote,
zhomogenizovali a presitovali na frakciu 0,2 mm.
Uvedena frakcia ma vysSiu prilnavost’ k pokozke,
¢im sa moZe l'ahko dostavat’ do organizmu. Aby
sme mohli vylagit chyby merania, pri desiatich
vzorkach bol vykonany test biopristupnosti v troch
nezavislych  opakovaniach. Na  hodnotenie
biopristupnosti PTP sa aplikoval zjednoduSeny
extrakény test s glycinom. Uvedeny test je staticky
gastricky model, v ktorom su biopristupné PTP
extrahované v kyslych podmienkach podobnych
tym, aké su v Zaltdku (Luo et al., 2012). Synteticka
gastricka Stava (0,4 M) sa pripravila rozpustenim
glycinu (30,03 g) v deionizovanej vode (1 1) a pH
sa upravilo na hodnotu 1,5 s HCI (12,1 M). Takto
pripraveny roztok (100 ml) sa pridal k 1 g p6dnej
vzorky do Sirokohrdlych HDPE flias, ktoré sa

vloZili do vodného kuapela (37°C) a premieSavali
po dobu 1 hod. Po ukonceni extrakcie sa 10 ml
extraktu prefiltrovalo cez 0,45 pm celuldzovy filter
a analyzovalo pre obsah PTP. Ak by pH extraktu
bolo 0 +0,5 jednotiek z poCiato¢ného pH, test by
bol neplatny (Kim et al., 2002).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Celkové koncentrécie PTP v pdde,
koncentréacie uvolnenych PTP v glycine a percento
biopristupnych PTP z pédy do glycinu su uvedené
vtab. 1. Koncentrdcia PTP v glycine po 1 hod
extrakcii dosiahla priemerne pre Cu 16,55 mg.kg™,
Zn 74,01 mg.kg’, Pb 26,06 mg.kg', Cd 0,22
mg.kg?, As 225 mgkg' aHg 0,01 mg.kg™.
Z celkového obsahu PTP v pdde sa uvolnilo do
glycinu v nasledovnom poradi v priemere 8,73%
Hg < 26,09% As < 39,44% Zn < 47,4% Cu <
61,38% Pb < 100,48% Cd.

Napriek tomu, Ze medzi biopristupnymi
PTP, celkovymi obsahmi PTP v pbde a pédnymi
vlastnostami neboli zistené vyznamné vztahy, je
zrejmé, Ze pH extrakéného roztoku vyznamne
ovplyviuje biopristupnost’ PTP. Biopristupnost’ As
je niZSia v porovnani s ostatnymi PTP (s vynimkou
Hg), o mbdze byt zapriCinené rozpustnostou As
v SirSom rozmedzi pH v porovnani s ostatnymi
PTP, ktoré sG rozpustné najma pri nizkom pH
(Fergusson, 1990). Je v3eobecne zname, Ze As
vykazuje silnd afinitu k proteinom, tukom a inym
bunkovym zlozkdm. V dbsledku toho, Ze glycin
predstavuje aminokyselinu, ktord je stavebnou
jednotkou proteinov, je moZné, Ze niZdia
biopristupnost’ As v porovnani s ostatnymi prvkami
je zapriCinend prave jeho naviazanim na dand
molekulu. NiZ8iu biopristupnost’ As (20,2%) zistili
aj Kim et al. (2002), ¢im poukazali, Zze pH
ZaludoCnej kyseliny nie je az tak vyznamnym
faktorom ovplyviujacim biopristupnost As ako
v pripade inych PTP (72,8% Cd, 41,3% Cu, 51,2%
Pb, 50,1% Zn). StGpajucu biopristupnost’ v poradi
Zn (47%) < Pb (62%) < Cd (68%) zaznamenali vo
svojej Stadii aj Roussel et al. (2010).

Pédne wvzorky pouZité v experimentoch
pochadzaju z povrchového horizontu, ktory je
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obohateny obsahom organického uhlika. Je zname,
Ze Hg sa zvacsa sorbuje na organickl zloZzku pody,
ktord sa rozpusta az pri vySSom pH (4-7,5).
biopristupnost’ Hg bola sp6sobena jej naviazanim
na uvedent zlozku, nakolko pH extrakéného
roztoku pouzitého pri experimentoch bolo 1,5.

KedZe pbvod Cd a Pb v pédnych vzorkach
je prevazne antropogénny (priemyselnd ¢innost,
doprava), mbZeme predpokladat, Ze vysoké
biopristupnost tychto PTP je =zapriCinena ich
vyskytom vo viac reaktivnych forméch v porovnani

svyskytom ich foriem geogénneho pdvodu.
Antropogénne PTP sa sorbujud na pédy
v pociatonych forméch, kym PTP prirodzeného
pdvodu, mézu byt v€lenené do pddnych Castic, ¢im
je spomalend ich desorpcia z pdd (Ljung et al.,
2006).

Pri niektorych vzorkach bola biopristupnost’
Cd wvysSSia ako 100%. Tento vysledok sa da
vysvetlit' nedostato€nou homogénnostou vzorky
a neistotou analytického merania. Hu et al. (2011)
rovnako zistili najvysSiu biopristupnost pre Cd
(74,5%).

MIN MAX MED MIN MAX  MED MN  MAX MED
Cuoa[mgkg? 1600 9300 3452  Cugfmgkgd] 760 3953 1655 Cu% 3313 7467 4740
Znoa [Mgkgl 3700 82800 16552  Zng[mgkgl 1330 49493 7401 Zn% 1547 5977 3944
Pbwa [Mgkg? 1600 19000 418  Pogy[mgkgl 900 11240 2606 Ph% 4444 7969 6138
Cdoa [Mgkgl 010 1,10 024 Cdgy[mgkg] 0,08 099 02 Cdw 2800 277,78 10048
Aswa[mgkgl 440 1300 850 Asgymgkg] 050 5,60 225  As% 1136 6788 2609
Hgoa[mgkgl] 005 0,66 0,19 Hoey[mokg? 001 004 001 Hg% 0% 389 873

Tab.1Koncentracie PTP v pddnej vzorke a uvol’nenych PTP v glycine, percento biopristupnych PTP z pédy

ZAVER

Predkladand praca sa zaoberad Studiom
biopristupnosti PTP (Cu, Zn, Pb, As, Cd a Hg)
v mestskych pédach z aredlov materskych 3kélok
Bratislavy. ZjednoduSenym extrakénym testom
(SBET) bola zistend biopristupnost PTP
v nasledovnom poradi: Hg < As < Zn < Cu <Pb <
Cd.

Nakol'ko hodnota pH pouZitého roztoku pre
extrakciu je velmi kysla (pH 1,5), najvysSia
biopristupnost’ bola dosiahnutd pre Pb (61,38%)
aCd (100,48%), ktoré sG vyrazne mobilné pri
nizkom pH. Opacny trend v biopristupnosti bol
zisteny pre As (26,09%), ktorého chemicka forma
vyskytu zapriCiiuje zvySend mobilitu pri vy$Som
rozmedzi pH (7 — 11). Ortut’ je mobilna pri nizkom
pH, preto méZeme predpokladat’ Ze jej nizka
biopristupnost’ bola zapri€inend vplyvom sorpcie
Hg na organicka zloZku pddy, ktora sa rozpusta az
pri vy3som pH.

Podakovanie:Praca bola podporena projektom
VEGA 1/0038/14 a grantom UK/130/2015.
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INTRODUCTION

It is generally considered that anything
below 0.45 pm isdissolved in an aqueous solution.

However, dissolved,colloidal and particulate
species all fall within the range ofwhat is
considered to be dissolved. Under oxic

conditions,Fe  oxyhydroxides are the most
important phases controllingthe Sb and As
concentrations in mine drainage waters. Westudied
the association of Sb and As with colloids in
severalmine drainage water influenced by Sb
mining activities. Weare focusing on fractional
distribution of Sb and As amongthe colloidal and
dissolved phases to be able to consider
theenvironmental significance of colloids in the
studied minewater.

STUDY AREAS

Several abandoned Sb deposits from
Slovakia and one currently operating Sb mine from
Canada were choose for this research.

The Sb hydrothermal deposits are located in
various zones of the Western Carpathians of
Slovakia. Ore mineralization includes Au-bearing
pyrite (FeS;) and stibnite (Sh,S;) which are
associated with abundant arsenopyrite (FeAsS). As
a result of mining activities, abandoned mines
contribute to the legacy of environmental issues
related to Sb and As concentrations in influenced
waters which are above acceptable levels. A
general characteristic of the water samples
collected at each of the mine sites (DuUbrava,
Medzibrod, Popro€) investigated is circum-neutral
pH values (in range 6.3-8.1). Waters of the main
drainage streams below the mines had variable
chemistry and are clearly affected by discharge
waters from adits and impoundments. Most of the
waters discharging from the old adits exhibit Ca?'—
Mg**-S0,* dominated composition.

Beaver Brook Sh mine in Newfoundland,
Canada is recently operating Sb mine with massive

stibnite hydrothermal mineralization. The waters
draining tailings mix with water pumped from
underground and show pH-neutral character can be
described as Ca*~HCO;" type.

METHODS

The water samples were filtered to 0.45 ym
and afterwards to 0.01 pm in order to separate
colloidal particles from those that are considered to
be truly dissolved. During ultrafiltration, pure N,
gas was used to force the sample through the filter
membrane. The 0.45 ym and 0.01 pm filtered water
samples were acidified with 8% HNO; and
analyzed by ICP-MS, ICP-OES and AAS-HG. The
0.01 pm filters were examined using SEM-EDS in
order to characterize the morphology and chemistry
the colloids present. Additionally, shake flasks tests
were performed on two samples from tailings from
Beaver Brook antimony mine. 200 g of sample was
mixed with 600 ml of DIW and shaken for 24h
(150 RPM). The samples were allowed to sit for 36
hours and the same procedure of filtration below
0.45 pm and 0.01 ym as for natural samples was
followed.

Fig. 1 The sample ultrafiltration directly at Popro¢
deposit.
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RESULTS AND DISCUSSION

The water samples that have been studied
had different chemical composition. The pH values
of the samples were circum-neutral and slightly
alkaline; in the range from 6.9 (Poproc€) to 8.55
(Beaver Brook). The richest in As wasthe sample
collected from Agnes adit at Popro¢ deposit (2113
pug/L, Tab. 1), content of As in other studied
samples was much lower (98 - 208 pg/L).
Antimony contents were high in samples from
Beaver Brook and Dudbrava and were much lower
in Medzibrod and Poproc (Tab. 1).

We did not observed high differences in As
and Sb content between samples filtered bellow
0.45 pm and 0.01 pm in case of Medzibrod and
Dubrava deposits. So we assume that colloids do

not play a significant role in As and Sb transport at
these two localities and those which we have
observed were X-ray amorphous and contained Fe-
Si-S with rare As and Sb (Fig. 2C).

At Popro deposit As concentration
decreased by 14% in sample filtered below 0.01
pm compared to that filtered below 0.45 pm
(sample from Agnes adit). Concentration of Sh
didn’t change a lot. The colloids observed were of
Fe-As-Si-S-CatSh composition and we assume
that they have an important role in As transport.

Filtration at 0.45 pm and 0.01 ym of the
water resulting from shake flask experiment
(Beaver Brook) showed a decrease in As
concentration by 86% and 71% in two different
samples. Sh concentrations were decreased by 54%
and 46% in these samples.

Dubrava Medzibrod | Popro¢ Agnes | Popro¢ SN | Beaver Brook
As (ug/L) 208 187 2113 4 98
Sb (ug/L) 6600 715 410 160 8710
pH 8.12 7.04 6.9 6.9 8.55

Tab.1 Arsenic and antimony content in water samples (filtered by 0.45 um) selected for the study.

Fig. 2 SEM images of 0.01 pm filters with the example
of most commonly observed colloids: A) Fe-Sb-Si-S
phases, Beaver Brook B) Fe-As-Si-S-Ca phases,
Popro€ Agnes adit; C) Fe-Si-S phases, Medzibrod D)
Fe-As-Si-Ca phases Popro¢ SN

CONCLUSION

Arsenic was present on colloidal particles
from Popro€ drainage water more likely than Sb.
However, the most commonly observed colloids
from mine waters at the recently operating Beaver
Brook Sb mine were represented by Fe-Sb-Si-S
amorphous phases. Shake flask experimentswith
Beaver Brook tailings also produced Fe-Sh-Si-S
colloids. At Medzibrod and Dubrava amorphous
colloids contain Fe-Si-S with rare Sh and no As.
Antimony was detected only on colloids from the
sites where the Sb concentrations exceed 6.6 mg/L.
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Uvob

Polychlérované bifenyly (PCB) su organické
zlu€eniny, patriace do skupiny uhlovodikov, ktoré
su jedny z najdélezZitejSich latok zneCistujlcich
Zivotné prostredie. V minulosti boli vyrdbané pre
rozne priemyselné ucely. Predstavuju vazny
ekologicky problém z doévodu nizkej degradability,
vysokej toxicity a silnej bioakumulacie. Tieto
vlastnosti st spojené s ich hydrofébnostou a
nizkou chemickou reaktivitou. Vzhl'adom na ich
toxické vlastnosti a zaradenie do skupiny
perzistentnych organickych polutantov (POPs),
bola ich vyroba zakdzand vo  véalSine
priemyselnych krajin koncom 70-tych rokov. PCB
boli priemyselne u nads vyrabané v podniku
Chemko Strazske od roku 1959 do roku 1984. Na
Slovensku sa zmesi PCB vyrébali pod obchodnym
ndzvom DELOR, HYDELOR a DELOTHERM.
Vyroba polychlérovanych bifenylov zanechala po
sebe neblahé dedi¢stvo v podobe tisicok ton
toxického odpadu v aredli zavodu, aj rozsiahle
zamorenie regionu tymito nebezpeCnymi latkami.
Mikrobidlna degradacia je jednou z moZnosti
eliminacie PCB zo Zivotného  prostredia
(Furukawa, 2008). Praca sa zaobera s porovnanim
vplyvu pridavku syntetickych surfaktantov a
biosurfaktantov na biodegradaciu polychléro-
vanych  bifenylov  bakteridlnymi  kmenmi,
izolovanymi zo sedimentov StrdZzskeho kandla.
Prdca taktieZz podava porovnanie vysledkov
biodegradécie, realizovanej vo vodnych systémoch

a bioremedidcie  sedimentov  kontaminovanych
PCB pristupom biostimulacie (pridavok
surfaktantu).
METODIKA
Kultivécia kmenov Achromobacter

xylosoxidans a Rhodococcus sp. sa realizovala v
100 ml definovaného mineralneho média
(DudaSova et al., 2014). Na zaciatku sa do média
davkoval zasobny roztok Deloru 103 (pociato¢na
koncentracia 0,1 g.I"), bifenyl (0,01 mg.I") a

bakteridlna  biomasa; (1 g.l") apridavok
syntetického  surfaktantu  (Triton-X) alebo
biosurfaktantu (ramnolipid). Pri uskuto¢iovani

experimentu sa pracovalo so sterilnou aparatdrou
(Dercova et al., 1998). Aparatira sa umiestnila na
rotacnu trepaCku, kde sa inkubovala 6 dni. Z
kvapalnej fazy média sa PCB extrahovali n-
hexadnom dvojnéasobnou extrakciou

Biodegradacia PCB v kontaminovanych
sedimentoch sa realizovala v 250 ml bankéch: 20g
sedimentu sa zalialo 100ml MM média, do ktorého
sa pridal synteticky surfaktant Triton-X, s
obCasnym pretrepavanim sa kultivovali 21 dni, v
tme a 28°C. Vzorky sedimentu boli spracované
extrakénou Soxhletovou metddou. Analyza vzoriek
prebehla na GC-ECD (HP5890) podla Mills
(2007).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Biodegradécia PCB bakterialnymi kmernmi
s pridavkom  syntetického surfaktantu alebo
biosurfaktantu

Sledoval sa vplyv pridavku neiénového
syntetického surfaktantu (Triton-X)
a biosurfaktantu (ramnolipid) na biodegradéaciu
PCB dvomi bakterialnymi kmefimi A. xylosoxidans
a Rhodococcus sp.Na zaklade ziskanych vysledkov
je mozné konstatovat, Ze pridavky Tritonu-X aj
ramnolipidu stimulovali biodegradaciu PCB oproti
podmienkam bez pridavku surfaktantu.Percento
biodegradécie celkovych kongenérov (obr. 3)
kmeniom A. xylosoxidans sa zvySilo zo 40% (bez
pridavku surfaktantu) pridavkom Tritonu-X na
47% a pridavkom ramnolipidu na 59%. V pripade
kmena Rhodococcus sp. sa percento biodegradéacie
celkovych kongenérov zwysilo z 32% (bez
pridavku surfaktantu) na 39% (pridavok Tritonu-X)
a na 46% (pridavok ramnolipidu). Co sa tyka
jednotlivych analyzovanych kongenérov,
najvyraznejSie sa degradovali kongenéry PCB8 a
PCB28 (obr. 1). NajvyraznejSie percento
degradéacie kongenérov PCB8 a PCB28 sa dosiahlo
kmefiom A. xylosoxidans s pridavkom ramnolipidu.

120



Konferencie, symp0zia, seminare — Geochémia 2015

100
4] OA. xyl.
g s0 -
o \
& 60 N
. N1
o 40 1N S Iy
o \ N (R
2 NN N AR
[

I B B S

“Cag pC@?g pC&Sg pC@JO ; %z, ; RN : RIS o
Kongenéry PCB
Obr. 1 Biodegradacia jednotlivych kongenérov PCB

bakterialnym kmefilom Achromobacter xylosoxidans
bez surfaktantu (A. xyl.), spridavkom sytetického
surfaktantu (Triton) a biosurfaktantu (Ramnolipid).
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Obr. 2 Biodegradacia jednotlivych kongenérov PCB
bakteridlnym  kmefiom  Rhodococcus sp.  bez
surfaktantu (Rhod. sp), spridavkom sytetického
surfaktantu (Triton) a biosurfaktantu (Ramnolipid).
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Obr. 3 Biodegradéacia celkovych kongenérov PCB
dvomi  bakteridlnymi  kmefimi  Achromobacter
xylosoxidans a Rhodococcus sp.bez surfaktantu (bez
surfakt.), s pridavkom sytetického surfaktantu (Triton)
a biosurfaktantu (Ramnolipid).

Bioremediacia kontaminovaného sedimentu

Biodegradacia PCB v kontaminovanych
sedimentoch  vyuzitim pristupu  biostimul&cie
(pridavok Tritonu-X) dosiahla 71% (obr. 4).
Najmenej chlérovany kongenér PCB28 bol
degradovany najviac zo Siestich sledovanych
kongenérov.
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Obr. 4 Biodegradacia kongenérovPCB v sedimente
StréZskeho kandla s pridavkom  syntetického
surfaktantu Tritonu-X.

ZAVER

Predkladand praca mala za ciel’ porovnat
vplyv syntetického surfaktantu a biosurfaktantu na
biodegradaciu PCB  bakterialnymi  kmefimi,
izolovanymi zo StrdZskeho kandla. Pozitivnym
zistenim bolo, Ze obidva testované surfaktanty
zvySili  biodegradaciu PCB, avSak pridavkom
biosurfaktantu, ramnolipidu, sa dosiahli vy3Sie
biodegradacie PCB Studovanymi bakterialnymi
kmernimi.

Podakovanie:Praca bola podporend grantom ¢.
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Uvob

Predkladany prispevok sumarizuje vysledky
podrobného geologického prieskumu Zivotného
prostredia z lokality Vrakuria - skladka CHZJD.

Prieskum bol realizovany vrédmci geologickej
dlohy MZP SR s nadzvom ,Prieskum
environmentélnych zatazi na vybranych lokalitach
Slovenskej republiky* Casti »Prieskum

environmentalnej zataze na lokalite Bratislavského
kraja: Vrakunskd cesta - skladka CHZzJD*.
Prieskum lokality prebiehal vo viacerych etapéch.
V prvej etape prebehla realizicia
atmogeochemickych sond ameranie pddneho
vzduchu. V druhej faze prebehli vrtné prace za
G¢elom zmapovania priestorového rozsahu telesa
skladky, hibkového dosahu navazaného odpadu
a charakteru odpadu. V tretej faze bol vybudovany
systém monitorovacich vrtov pre odber vzoriek
zemin a podzemnych vod. Pri vrtnych préacach boli
odoberané vzorky zemin zviacerych drovni.
Zéroveni boli odobrané aj vzorky stavebnych
konstrukcii. Vzorky podzemnych vod boli podla
poZiadavky objednavatela odoberané zonalne.
Vzhladom na mozné Sirenie sa zneCistenia
podzemnou vodou zo skladky, boli v tesnej
blizkosti skladky ako aj vo vzdialenejSom okoli
v smere prudenia podzemnych vod ovzorkované uz
existujuce monitorovacie vrty adomové studne
v oblasti Vrakune a Podunajskych Biskupic. Pre
potvrdenie alebo vyvratenie rizika znecistenia
vodnych zdrojov na Zitnom ostrove znegistenim zo
skladky, boli odobrané vzorky podzemnych vod

zvrtov nachadzajicich sa aZz pri Moste pri
Bratislave.
SKLADKA CHZJD
Skladka  Chemickych  zavodov  Juraja

Dimitrova (CHZJD) sa nach&dza na rozhrani
katastralnych Uzemi BA-RuZinov a Vrakunia, juzne
od Vrakunskej cesty a za fiou pokracujlcej
Hradskej cesty. Skladka ma tvar polmesiaca.
Priblizne 70 % z plochy skladky patri Hlavnému
mestu SR a zvySok Uzemia bol rozpredany
sukromnym majitelom.

Skladka vznikla zavezenim Casti odpadového
kanalu a koryta Mlynského ramena Malého Dunaja

chemickym odpadom a pokryvnym,udajne
inertnym materialom.VV  minulosti prebehlo na
lokalite niekolko inZiniersko-geologickych,
hydrogeologickych aj geologickych prieskumov
Zivotného prostredia. Ciel'om tychto prac vsak
nebolo koncepéné zmapovanie skladky a okolia,
ale vo vacSine pripadov len uskutoCnenie
Ciastkovych prieskumov pre iné Gcely. PredoSlymi
prieskumami bolo zistené zneCistenie, ktoré sa
prejavovalo vo zvySenych koncentracidch najma
siranov, chloridov, zvySenom obsahu NEL, z
organickych latok mali najvySSie zastlpenie
derivaty cyklohexanu a benztiazolu. Plocha
skladky je priblizne 46 500 m? Pomocou
geofyzikalnych a vrtnych prac bol stanoveny objem
skladkového materialu na 120950 m® aobjem
navazky nad odpadom na 156 430 m®. Chemicky
odpad bol navdZzany z byvalych chemickych
zavodov Juraja Dimitrova. ZloZenie odpadu na
skladke bolo roznorodé. Na skladke sa nachadzaju
miesta s vyskytom cca 2 m hrubou vrstvou
syntetickych, pravdepodobne polypropylénovych
vlakien v r6znom stupni rozkladu. Cela skladka
bola v roku 1980 prekryta inertnym materidlom s
mocnostou priblizne 2 az 6 m.

METODIKA A POSTUP PRAC

Prieskumné prace v ramci podrobného
geologického prieskumu Zivotného prostredia na
predmetnej lokalite boli rozdelené do troch etap. V
prvej etape  bola  vykonand  realizécia
Uzkoprofilovych sond za aCelom atmogeo-
chemickych merani. Atmogeochemické merania
boli uskutoénené s pristrojom ECOPROBE. Hibka
dosahu Uzkoprofilovych sond bola cca 2 — 2,5 m.
Nésledne prebehla druha etapa prieskumu s ciel'om
realizacie 25 ks prieskumnych nevystrojenych
vrtov do hibky 8 m p.t. Z nevystrojenych vrtov boli
odobrané vzorky zemin na stanovenie vopred
vytipovanych kontaminantov. Pred samotnymi
vrtnymi pracami a aj pocCas nich prebiehali
geofyzikalne merania. Geofyzikalnymi pracami
bolo zmapované jednak mozné plosné umiestnenie
odpadu, ako aj jeho hibkové uloZenie. Meracie
profily boli vedené jednak pozdiz telesa skladky,
ako aj naprieC skladkou. Celkovo bolo
realizovanych 2 230 m profilov. Ako geofyzikalne
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metddy boli pouZité geoelektrické metody-dipolové
elektromagnetické  profilovanie  (DEMP) a
elektrickd odporova tomografia (ERT). Tieto
metddy boli vybrané na zaklade skisenosti z
podobnych lokalit, kde sa ukézalo, Ze pritomnost
priemyselnej kontaminacie sledovaného typu sa
jednoznacne prejavuje nizkym mernym odporom a
podobne kontaminovand podzemnd voda zniZuje
merny odpor hornin.

V tretej etape prac bolo vybudovanych 10 ks
hydrogeologickych monitorovacich vrtov. Vrty
boli budované ako Uplné aboli ukonCene az
v nepriepustnom flovom podlozi. Hibkovy dosah
flovej vrstvy je na severe lokality priblizne v hibke
12-15 m a v juznej Casti az v hibke 19 m. 9 vrtov je
umiestnenych priamo na skladke al wvrt je
situovany severovychodne od skladky. Ten slGZi na
monitorovanie Sirenia sa znecistenia smerom na
SV. Vrédmci tretej etapy prac boli odoberané aj
vzorky podzemnych vdd zdomovych studni
v mestskej Casti Vrakuna, nachadzajucej sa tesne
pod skladkou, ako aj v moZznom dosahu Sirenia sa
zneCistenia. Miesta odberov boli vyberané na
zéklade Stadia archivnych podkladov a moznych
nehomogenit vyplyvajlcich z prudenia
podzemnych vod. Pre odbery podzemnych véd boli
pouZité aj vrty z monitorovacej siete spolocnosti
SLOVNAFT, ktoré st pravidelne monitorované.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Nové poznatky o skladke

Pri vzorkdch zemin boli hodnotené 3
hibkové Grovne 0 — 3 m, 3 -5 m a5 — 8 m. Pri
vzorkach podzemnych vod boli tieto odoberané
z urovni pod hladinou, v strede kolektora azo
spodnej Casti kolektora.

Zeminy

Z pohladu EOCI vykazovala vacSina vzoriek
mierne prekroCenia kritérii, no naSlo sa niekol'ko
pripadov s koncentraciami nad 2000 mg/kg EOCI.
Zo skupiny BTEX boli prekrocené limity pre
vietky latky, najvyraznejSie pre toluén. Pri
stanovovani latok BTEX je treba zohladnit' aj
skutoCnost', Ze sa jedna o prchave latky a jeteda
potrebné ratat aj s istou mierou neistoty, ktora
vstupuje do celého procesu odberu vzorky.
Vzhladom na skutoCnost, Ze vzorky PVSV-4 a
HGSV-5 z hibkovych Grovni 3 — 5 mprekraduja IT
kritérium v prvom pripade 35 n&sobne a druhom 13
nasobne je ddvodnypredpoklad na vysoku mieru
obsahu tychto latok prave v kontaktnej wvrstve
medzi samotnym chemickym odpadom a vrstvou
navazky. Tento predpoklad potvrdzuji gj
atmogeochemické merania, ktoré pri vrte PVSV-4
vykazovali ~ vysoké  hodnoty  sledovanych
parametrov. Koncentracie halogénovanych

organickych zlG€enin, napr. chlérbenzénu na
niektorych miestach prekroCili ID a IT Kkritéria,
noplosne nie su prili§ rozSirené. Nakolko ide o
prchavé  latky, vy3Sie  koncentracie  sa
oCakavalihlavne v pddnom vzduchu, ¢i v
rozpustenej forme v podzemnej vode. NajvysSia
bodova koncentracia vo vzorke HGSV-2 (0 — 3 m)
14500 mg/kg presahuje IT kritérium az 1450 krat.
Nizke koncentracie vo vzorkach z Grovne 5 - 8 m
mdzu byt spdsobené prave vysSie uvedenym
predpokladom, kedy sa predpokladaju vy3Sie
koncentracie chlérbenzénu prave v podzemnej
vode. Spomedzi pesticidov boli  najvysSie
koncentracie namerané u hexachlérbenzénu (HCB)
a izomérov  hexachlércyklohexanu  (HCH).
Prekrocené boli limity aj pre niektoré dalSie
pesticidy, no v znaCne niz8ej miere. Pesticidom
najviac znecistujucim horninové prostredie je
HCH, najmé jeho alfa izomér.
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~ Pvsvie 123 tho/kg

2
22?mg|‘t‘2
(9 -y
s

PVSV1E
190 mgikg

PVSV17 2
3740 mg'kg

PVSVIE N Jp moik
20 mgkg N o
+

Obr. 1 Kontamindcia Cyg - Cy4o v strednej Casti skladky
varovni0-3m

V pokryvnej vrstve skladky (0-3 m), ktord mala
bytpodla dostupnych archivnych zdrojov tvorena
inertnym materialom bolo zistené zneCistenie
HCH alfa a jeho dalSimi izomérmi beta, delta,
epsilon a gama. Jedna sanajmé o vzorky — HGSV-5
a 9, PVSV-25, 10, 9, 8 a 7. Takmer vo vsetkych
tychtovzorkach dochéddza k prekroCeniu uvedenej
latky nad IT kritérium.Vysoké koncentracie PCB
vo vrchnej vrstve zeminy (0 — 3 m) sO opat,
rovnako ako v pripade HCH dbévodom na
spochybnenie inertnosti pokryvného materialu.
Boli v nej najdené najvysSiekoncentracie PCB,
ktoré dosahovali aZz 10-nasobné prekroCenie (371
mg/kg) IT kritéria.Koncentricie herbicidov v
zeminach nie su v porovnani s podzemnymi
vodami také vysoké.PrekroCené Kkritéria boli u
siedmich herbicidov, z toho ametrin iba v jednej
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vzorke. NajvysSie prekroCenia kritérii dosiahol
chloridazon, ostatné herbicidy (napr. ametrin
17,2mg/kg (HGSV-2)) iba mierne prekrocili
kritéria. Tak ako pri predodlych vySSie
spominanychzne€istujdacich  latkach, aj  pri
herbicidoch sa ukazalo, Ze v koncentraciach
prevySujacich  IT  kritérium sa  vyskytuju
predovietkym v telese skladky v  drovni
navazaného chemického odpadu 3 — 5 m.V pripade
NEL sa prekroCenie kritérii blizilo k ich 50-
nadsobku. Tento stav je rozdielny oproti
podzemnym vodam, kde bolo zneCistenie tymito
parametramivyrazne v Gzadi oproti pesticidom a
herbicidom. Zistené vysoké hodnoty ropnych latok
bolizistené predovietkym v oblasti uloZeného
chemického  odpadu eSte nad  hladinou
podzemnejvody (3 — 5 m) a teda nedochadza k ich
vyraznejSiemu vyldhovaniu podzemnou vodou.V
najvrchnejSej vrstve navazky (0 -3 m) sa zistili
vysoké hodnoty zne€istujucich latok privzorkach z
vrtov HGSV-2 (1 920 mg/kg), HGSV-6 (8700
mg/kg), HGSV-10 (21400 mg/kg),HGSV-8 (27
900 mg/kg), PVSV-7 (47300 mg/kg) a PVSV-17
(15600 mg/kg). Tieto  vysoké  hodnoty,
niekolkondsobne  prekracujace 1T  Kkritérium,
potvrdzuju uZ viackrat zistend skutoCnost’ pri
aktualnom prieskume, Ze vrchna vrstva navazky nie
je inertny material. Zistené boli aj zvy3ené
mnozstva tazkych kovov, predovSetkym arzénu,
ale aj dalSich prvkov. Koncentracie arzénu
prekroCili kritéria asi v polovici vzoriek. V pripade
vzorky PVSV-10 (3 — 5 m) iSlo o vel'mi vyrazné
prekroCenie (cca 183-ndsobné). Z ostatnych
taZzkych kovov boli bodovo prekrofené IT kritéria
eSte pre olovo a ortut’. Hodnoty prekracujuce ID a
IT kritérida st najmé z Urovni 3-5ma5-8m.
Podzemné voda

Zo skupiny latok BTEX boli vyrazne
prekroCené limity pre vSetky latky. Po porovnani s
ID a IT kritériami vySiel ako najkritickejsi benzén.
Koncentracia benzénu bola prekrocena viac nez 80-
nasobne, xylény asi 16-nasobne,etylbenzén a toluén
priblizne 10-nasobne.V skupine halogénovanych
prchavych uhlovodikov boli prekrocené limity pre
niektoré chlérbenzény a chléretény. NajvysSie
prekroCenie v tejto skupine dosahuju chlérbenzény.
Tieto latky suU su€astoumnohych chemikalii, z
ktorych m0zeme  spomenut  predovSetkym
pesticidy a herbicidy.

Roz8irené st vo velkej Casti skladky, najviac
v okoli severného vrtu HGSV-10. Koncentracia
chlérbenzénu tu dosahuje az 230-nasobné
prekroCenie oproti IT kritériu. Z pesticidov mali
najvyraznejSie zastUpenie hexachlércyklohexany.
Vyskytovali sa tu viaceré izoméry HCH, ktoré
mohli vznikat' ako vedlajSie produkty pri vyrobe

lindanu vbyvalom zavode CHZJD. Koncentracie
HCH alfa sa v najzneCistenejSich vzorkach nasli v
koncentracidch  niekolko stoviek pg/l, ¢o
predstavuje viac ako 1000-nasobné prekrocenie IT
kritérii. ~ NajvacfSie mnoZstvo analyz  bolo
realizovanych na herbicidy v podzemnej vode.
VySe 20 z nich prekroCilo IT Kkritérid.Najviac
rozSirenymi s prometrin, propazin, simazin,
atrazin,atrazin-2-hydroxy, ametrin, chloridazon. a
jeho rozpadovy produkt chloridazon-desfenyl.
Koncentracie herbicidov rovnako ako koncentracie
pesticidov vysoko prekraCuju kritéria.Niektoré z
nich, ako napr. chloridazony a prometrin, prekrogili
kritérid vo vacsine vzorieka to aj vo vzorkach
vzdialenych niekol’ko km od zdroja znecistenia.
Kym limity povolujukoncentracie menSie nez 1
pg/l, koncentracie v niektorych vzorkach dosahuju
hodnoty na skladke v jednotk&dch mg/l. Vybrané
herbicidy mdzeme spolu s HCH zaradit' medzi
primarne kontaminanty lokality. Koncentracie Cy
— Cy4 boli prekroCené v mensej miere ako skupina
NEL.

N \\ HGSV.TA \
ﬁ\.‘v@ff"l pgl

\
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Obr. 2 Kontaminacia HCH alfa v strednej Casti
skladky

ZAVER

Vysledky prieskumu potvrdili  rozsiahle
zneCistenie  pddneho  vzduchu, horninového
prostredia a podzemnych véd Sirokou Skalou
kontaminantov. Priestor skladky je vysoko
zneCisteny a je zdrojom znecistenia podzemnych
vOd, ktoré Siria zneCistenie v smere pradenia
podzemnej vody. Skimané Gzemie skladky CHZJD
predstavuje  vyznamné  environmentdlne  aj
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zdravotné riziko, ktoré si vyZaduje realizaciu
sanacnych opatreni.

Vzorky zemin boli uz pri odbere viditelne
zneCistené a zapachali. Vrchnd vrstva mala
byttvorend inertnym materidlom, no analyzy
preukazali zvysené hodnoty viacerych
kontaminantov aj v tejto vrstve. Kontaminacia bola
preukdzand vo vSetkych vrstvach telesaskladky.
Nad ID a IT kritériavySlo velké mnoZstvo latok,
ktoré boli zaradené do skupin. Skupinami, ktoré
dosahovalinajvyssSie prekroCenia kritérii a boli aj
ploSne rozSirené su pesticidy, herbicidy a ropné
latky. Zo skupiny taZzkych kovov bol vo velmi
vysokych mnozstvach najdeny arzen.

Vysledky analyzpodzemnych vod preukazali
takmer rovnaké kontaminanty ako u vzoriek
zemin.Koncentracie ropnych latok a arzénu nie su
tak vyrazne prekrotené ako u zemin, no
koncentracie pesticidov a herbicidov su pri
porovnani s  kritériami  vySSie.  VacSina
znecist'ujucich latok je rozSirend v najblizSom okoli
skladky, no nasli sa aj latky (napr.chloridazony, ¢i
prometryn), ktoré sa Siria v smere pradenia
podzemnej vody na vacSie vzdialenosti a dostavaju
sa do mestskych Casti Vrakuna, Podunajské
Biskupice a aZ po Most pri Bratislave.

Vyluh zo vzoriek zemin preukézal vysoku
mobilitu kontaminantov, najmé pesticidov, Co
pomaha objasnit’ vysoké koncentracie
kontaminantov v podzemnych vodach. Rovnako aj
v ekotoxikologickych testoch boli dokdzané vyssie
ekotoxicity na sledovanych organizmochz vyluhov,
neZ zo samotnych podzemnych vod.

Kvoli potencialnemu ohrozeniu
vodarenskych zdrojov bol zostaveny hydraulicky
model a model transportu U(zemia potencialne
ohrozeného skladkou CHZzJD. Z modelovania
vyplyva, Ze najdalej budu prenikat’ latky s nizkou
sorpciou apomalym rozpadom, napr. niektoré
herbicidy, CIU a BTEX. Niektoré latky podla
vysledkov modelovania, ale aj podla prieskumu uz
dnes vyznamne ohrozuju kvalitu vody v oblasti
Vrakune, Podunajskych Biskupic a prenikaju dalej

do Zitného ostrova. Modelovanie preukazalo
pomerne s vel'kou istotou, Ze nebezpecné latky zo
skladky pri dneSnom stave prudenia bezprostredne
neohrozujd  vyznamné  vodarenské  zdroje
Kalinkovo, Samorin a Jelka. Situacia by sa mohla
zmenit, ak by sa zmenil sposob prevadzky HOPV
Slovnaft, alebo ak by sa vyrazne zvysili vyuzivané
mnozstva vodarenskych zdrojov.

Z vypracovanej Analyzy rizika jednoznaCne
vyplyva, Ze v pripade skimaného Gzemia skladky
CHZJD je potrebné pristapit k napravnym
opatreniam (sandcii znecisteného Uzemia), nakolko
lokalita predstavuje zévazné environmentalne
a zdravotné riziko.

Vramci prieskumu bola spracovana aj Stadia
uskutoCnitelnosti ~ sandcie.  Ako  vhodnejsi
koncepny variant napravnych opatreni v ramci
spracovanej Studie bol vybrany variant aktivnej
sanacie za UCelom dosiahnutia poZadovanych
sanacnych limitov. Variant izolécie
kontaminovaného Uzemia, bol vybrany iba ako
pripadné docCasné opatrenie, do doby vykonania
sanécie po sanacné limity.

Podakovanie: Na prieskume sa zUCastnilo
viacero subdodavatelov prac, ktorym tymto
dakujeme za odvedenu précu. Projekt “Prieskum
environmentélnych zatazi na vybranych lokalitach

Slovenskej  republiky* s ITMS  kddom
NFP24140111463 bol realizovany  pomocou
Operatného  programu  Zivotné  prostredie,

Prioritna os 4 - Odpadové hospodarstvo, 4.1
Odpadove hospodarstvo.
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Uvob

Problémy globalnych zmien Zivotného
prostredia vyZaduji pochopit’ ako sa prirodné
krajiny a ekosystémy menia a vyvijaju v Case.
Priamy monitoring prirodného prostredia a
ekosystémov sa uskutoCiuje len péar desatroci,
preto pochopenie dihodobych prirodnych procesov
si  vyZaduje  nepriame  historické  alebo
paleoekologické rekonstrukcie (Smol et al., 2005).
V ramci vyskumu vodnych ekotopov, stratigraficka
analyza  jazernych  sedimentov ~ umoZiiuje
identifikovatt mnohé aspekty zmien vodnych
ekosystémov a ich povodi. Prirodné jazera sa
povaZzuju za citlivé indikatory &i uz ludskeho
vplyvu alebo klimy a preto v sucasnosti dochadza k

vyvoju novych metdd a interdisciplinarnych
pristupov, ktoré rozSiruji vedecké vyuZitie
sedimentov (Last a Smol, 2001). DéleZitou

stCastou tohto trendu je tiez narast vyuZivania
postupov analytickej chémie (Boye, 2001).

V tomto prispevku predstavime dve Stldie
sedimentov plytkych jazier, kde kombinécia
chemickych analyz prispela k pochopeniu zmien
(1) v priméarnej produkcii a (2) v stabilite povodia,
kedZe tieto aspekty su urCujuce pre zachovanie
stability a prirodného charakteru plytkych jazier
(Scheffer, 2004).

Za plytké sa povazuju vodné plochy, kde
slneCné svetlo dosahuje na dno s dostato¢nou
intenzitou pre podporu fotosyntetickej produkcie.
Tieto jazera sa typicky vyznaCuju vysokou
diverzitou bentickych organizmov a rastlin. Tie
napomahaji eliminovat nadbytolné Ziviny a
udrziavaju dobra kvalitu vody. Vyznam plytkych
jazier spoCiva v tom, Ze s0 najpoCetnejSie
sladkovodné ekosystémy, podporuju biodiverzitu a
taktieZ sU aktivne centrd biogeochemickej vymeny
prvkov, napriklad uhlika.

V préci boli vyuZité nasledovné analytické
postupy: urCenie prvkového zloZenia pomocou
rontgenfluorescentnej  spektrometrie  (XRF),
stanovenie obsahu sedimentarnych pigmentov
pomocou vysokoUcginnej kvapalinovej
chromatografie (HPLC) a selektivne extrakcie.
XRF spektrometria poskytuje informacie o obsahu

prvkov v rozmedzi Na — U a podava tak detailny
prehfad o zmendch v zloZeni sedimentov.
UmozZiuje tak, identifikovat pédnu erdziu v povodi
a zistené tazké kovy mézu indikovat’ antropogénne
zneCistenie  alebo  zmenu  sedimentacnych
podmienok (Boyle, 2001). Sedimentarne pigmenty
predstavuju stopové zvysky tkaniv
fotosyntetizujucich rastlin. Ich analyza umoZiiuje
vyhodnotit’ zmeny v celkovej primarnej produkcii
(Leavitt a Hodgson, 2001). Niektoré pigmenty su
Specifické len pre urCité rastlinné druhy a
umoziuju chemotaxonomické stanovenie
prevladajdacich typov rastlin (Engstrom et al.,
2006). Stadiu  dopifaju  ukézky selektivnej
extrakcie frakcii prvkov (amorfny kremik a
mobilny fosfor), ktoré umoZiuju detailnejSie
identifikovat’ formy vyskytu prvkov v pripade, ked
multiprvkové analyzy neboli dostatocné. Amorfny
kremik v sedimentoch jazier je prevazne
biogénneho pdvodu a predstavuje bezny indikator
pre hodnotenie primarnej produkcie (Conley and
Schelske, 2001). Sekvencnéa analyza frakcii fosforu
zas umoziiuje identifikovat potencialne mobilny
fosfor, ktory indikuje wvnutornG eutrofikaciu
ekosystému (Kapanen, 2012). Ciel'om prispevku je
ilustrovat’  acinnost’  vybratych  metdéd pre
ekologicku rekonstrukciu — preto uvadzame len
vybraté vysledky analyz, ktoré sa priamo tykaju
hlavnych zaverov.

METODIKA

Lokality

Geografickd poloha lokalit je zobrazend na
obrazku 1. Lokalita Bardalaug (64°45'31,5"N,
23°40'48,5"W:; max hibka 4.1 m) predstavuje mal(
vodni plochu, ktord vypifia dno starého
vulkanického kratera na polostrove Snaefellsnes
(zépadny Island). Povodie je miestami naruené
hlbokou eréziu. Lokalita je bez zisteného l'udského
vplyvu. Jazero Lohja (59°32°54,19""N,
25°41°2721"°E, max. hibka 2.9 m) sa nachadza na
pobreZi Baltického mora (Estonsko). Povodie bolo
povodne bohaté na mokrade, avSak pocas 20.
storoCia bolo pretvorené odvodiovacimi kanalmi.
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Obr. 1 Lokality. Bod oznaCuje jazero Bardarlaug
(Island) a hviezda oznacuje jazero Lohja (Estonsko)

Odber vzoriek a analytické postupy

Jadré sedimentov dizky 50 cm boli odobraté
vstredovej Casti jazera pomocou  piestovej
jadrovnice. Vek sedimentov bol urfeny pomocou
analyzy radioaktivnych izotopov C a #°Pb.
Prvkové zloZenie bolo stanovené pomocou
rontgenfluorescenéného spektrometra typu ED-
XRF podl'a metodolégie a kalibracie vypracovanej
pre jazerné sedimenty (Boyle 2000; 2001). Vzorky
pozostavali z 3-5 g suchého a homogenizovaného
sedimentu.  Sedimentarne  pigmenty  boli
stanovenépo  extrakcii  acetbnom  pomocou
vysokouginnej kvapalinovej chromatografie
(HPLC) s detektorom PDA. Priprava vzoriek,
extrakcia a analytické merania boli vykonané podla
modifikacie (Freiberg et al., 2011) Standardnej
metddy (Airs et al.,, 2001). Na kvantitativne
stanovenie boli pouzité certifikované Standardy
(International Agency for **C Determination, DHI).

Stadia bola doplnend dvomi prikladmi
selektivnej extrakcie frakcii prvkov. V sedimentoch
jazera Bardarlaug bol stanoveny obsah amorfného
kremika (BSi) a vo vzorkach z jazera Lohja boli
sekvencnou extrakciu izolované viaceré frakcie
fosforu (P). Ich obsahy boli stanovené
spektrofotometricky. Amorfny Si bol vyluhovany v
roztoku KOH (Conley and Schelske, 2001).
Extrakcia a stanovanie podielu jednotlivych frakcii
P boli uskutotnené podla nasledovnych metod:
Psenner et al. (1988), Jensen and Thamdrup (1993)
a Lukkari et al. (2007). V tejto praci uvaddzame dve
hlavné formy — mobilny P a imobilny P. Mobilny P
(frakcia NaCl-iP, NaBD-iP a NRP-total)
predstavuje sedimentarny P, ktory je vyuzitelny
pre organizmy (Kapanen, 2012).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Sedimentacia v  jazerach  zavisi od
geografickej polohy, miestnej geomorfoldgie a
Klimatickych  podmienok. Preto tato Studia

porovnala sedimenty z arktického a borealneho
regionu Eurdpy. Druhotnyrozdiel medzi lokalitami
je v miere zataZenia l'udskym vplyvom.

Sediment na obidvoch lokalitach pozostaval
z organickej gyttje, avSak analyzy veku podla
oCakavani ukdzali roznu intenzitu sedimentécie.
Na lokalite Lohja interval sedimentu 0-55 cm
predstavuje 200 rokov sedimentécie (obr. 2). Na
lokalite Bardarlaug podobny interval (0-40
cm)predstavuje 2000 rokov sedimentécie (obr. 3).

Prvkova analyza a extrakcia fosforu

Hlavnd vyhoda XRF spektrometrie je, Ze
umoziuje rychle stanovenie velkého mnoZstva
prvkov nedeStruktivnym spdsobom. Na oboch
lokalitich XRF identifikovala viac nez 20 prvkov
(Si, Al, Ti, Ca, Mg, K, Fe, Mn, Cu, Cr, Ni, Zn, Pb,
Rb, Sr, Y, Zr vratane nekovov P, S, Br a stopové
hodnoty Cl, As, Ba, V, Ga, U, Th).

V  prirodnych jazerdach so  stabilnou
sedimentéciu je Casta silnd pozitivna kovariancia v
zavislosti od prevladajucich zdrojov materiélu.
Prikladom je jazero Lohja, kde zloZenie
sedimentov ma nizku variabilitu najmé pocas 19.
storoCia (obr. 2). Podobny nérast koncentrécii
litofilnych prvkov (K, Ti, Al) predstavuje zjavny
signél erdzie a indikuje naruSenie povodia najméa v
obdobi 1960-2000. Obsah tazkych kovov ostal
nizky, ¢o naznacuje nizku mieru priemyselného Ci
polnohospodarskeho zataZenia.

Sedimenty jazera Lohja vykazuji nezvycajne
vysoky obsah celkoveho P. Narast koncentracii
sedimentarneho P sa Casto pouZiva ako indikéator
eutrofikécie vod. AvSak v tomto pripade je obsah P
najvyssi v obdobi stability (obr. 2). P sa v
sedimente nachddza vo viacerych frakcidch s
ro6znou mierou biodostupnosti (Kapanen, 2012).
Extrakcia mobilnych frakcii ukédzala dva vyrazne
odlisné trendy. Cely profil ma vysoké hodnoty
nereaktivneho, imobilného fosforu (Pi,), ktory
zrejme pochadza z miestneho sedimentarneho
podloZia. Hodnoty mobilného fosforu su pévodne
nizke, avSak vyrazne narastaji v obdobi 1950-
2010, kedy zéaroven doSlo k nérastu biologickej
produkcie, ako ukazuju pigmenty.

V pripade islandskej lokality Bardarlaug je
prvkové zloZenie rbdznorodejSie, a to najmd v
profiloch litofilnych prvkov a taZkych kovov
(obr. 3). Jednym z dévodov je dlhSia historia a tiez
fakt, Ze okolo roku 180 AD bol vyvoj jazera
naruSeny depoziciou vulkanického materidlu z
vybuchu nedalekej sopky (potvrdené
mikroskopicky). Obr. 3 sumarizuje prechod od
hrubozrnného Kklastického sedimentu vulkanickej
vrstvy (K, Zr) do jemnozrnného sedimentu z
vys§im obsahom pddotvornych castic (Al, Ti).
Tento proces vyvoja pdd a stabilizacie povodia bol
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Obr. 3 Vybrané vysledky analyz sedimentov lokality Bardarlaug (Island). Profily st zobrazené na ¢asovej osi,
ktora bola uréena pomocou radioaktivnych izotopov uhlika (**C) a olova (**°Pb).

dlhodoby a prechddzal Stddiom  zvySenej
akumulacie siry a tazkych kovov (Zn), ktoré sa
zrejme uvolfiovali z nénosov vulkanického
materialu v povodi.

Nezavisly trend vykazuje olovo, ktoré
nekoreluje s litofilnymi prvkami a ukazuje
individualny narast poslednych 150 rokov. Takyto
profil je typickym signalom atmosférickej
depozicie olova z priemyslu (Boyle, 2001).

Analyza sedimentarnych pigmentov a biogénny
kremik

Analyza
ukdzala byt

pigmentovsa
lokalitach.

sedimentarnych
GspeSnd na oboch

Zachytena bola séria stabilnych karotenoidov, ktoré
su Specifické pre nasledovné skupiny rias: lutein —
zelené riasy; diatoxantin — rozsievky; echinenon,
kantaxantin, zeaxantin — sinice. Sedimenty taktiez
obsahovali B-karotén, feofytin a a chlorofyl a,
ktoré indikuju zmeny v celkovej primarnej
produktivite, pricom pomer ,feofytin a/chlorofyl
a“ sa vyuZiva ako index degradacie pigmentov
(Leavitt a Hodgson, 2001). Obsah pigmentov ako
aj miera degradécie zavisia od ekologického stavu
jazera. Oligotrofné ekosystémy s prevladajucimi
bentickymi rastlinami maju zvy€ajne nizky obsah
pigmentov a vysoky degradacny index, kym
produktivne alebo eutrofikované jazera, ktoré su
dominované riasami a sinicami, maju vysoky obsah
pigmentov a nizky index degradacie (Leavitt a
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Hodgson, 2001; Engstrom et al., 2006). Tieto dve
fazy sa zjavne viditel'né v jazere Lohja (obr. 2),
kde pigmenty ukazuji  néarast primarnej
produktivity a to najmad rias a sinic, ktoré su
typické pre eutrofikované ekosystémy. K tymto
zmenam doslo v tom istom Case ako k erozii, ¢o
naznaCuje, Ze naruSenie povodia malo nepriaznivy
vplyv na ekologiu jazera.

Na lokalite Bardarlaug (obr. 3) je
pigmentovy zdznam komplikovanejsi. Najvyssi
obsah pigmentov indikuje najvysSiu diverzitu rias a
sinic v obdobi po dopade vulkanického materidlu
(180-500 AD), ktory bol zrejme zdrojom Zivin po
niekolko storoCi. Obsah pigmentov sa postupne
znizuje, pricom tento trend je podobny trendu
stablizacie povodia. PoCas 17-18. storoCia doslo k
nezvyCajne silnej degradacii pigmentov. Obsah
amorfného kremika (BSi), ktory v jazerach
predstavuje alternativny spbésob vyhodnotenia
produkcie rozsievok, v8ak naznaCuje, Ze primarna
produkcia bola zachovana aj ked' nizka. Na Islande
toto obdobie predstavovalo najchladnejSiu fazu
neskorého Holocenénu a je mozné, Ze degradacia
pigmentov suvisela s klimatickymi zmenami. BSi
ukazuje opdatovny nérast primarnej produkcie od
roku 1800 do sucasnosti, Co Ciastocné potvrdzuje aj
B-karotén.  Takéto  zvySovanie  biologickej
produkcie v arktickych vodnych plochéach sa spaja
s globalnym oteplovanim, ktoré sp6sobuje
predlZzovanie vegetatného obdobia (Smol et al.,
2005).

ZAVER
Organické  sedimenty  plytkych  jazier
predstavuji  pomerne naroCné matrice pre

analytické stanovenie. Uvedené priklady v3ak
potvrdzuju, Ze dneSné postupy umoZziuja stanovit
Siroké spektrum chemickych prvkov a zlicenin,
ktoré mézZu slizit ako uZitocné environmentélne
indikatory zmien vodnych ekosystémov a ich
okolia. Tieto informacie su dolezité pre zvolenie
acinnych metdd ich ochrany a taktieZz pomahaja
predvidat  vplyvy  klimatickych ~ zmien a
antropogénnej zataze.

Podakovanie: Praca bola podporend grantom z
projektov Maateaduste ja okoloogia doktorikool a
IUT18-9 — Enchanted.
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DISTRIBUCIA SPECIi A FRAKCI TALIA V BANSKYCH VODACH
(SOBOV, KOLARSKY VRCH)
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Uvob

Téalium je vysoko toxicky kov, ktory sa v
Zivotnom prostredi vyskytuje v kationickej forme
dvoch stabilnych izotopov (**TI a 2*TI) s
oxidacnymi stupfiami TI(I) a TI(lI1) v zlG€eninach
predovsetkym s kyslikom, sirou a halogénmi.
ZluCeniny télia vstupuju do atmosféry, hydrosféry,
pedosféry a biosféry z antropogénnych zdrojov a su
uvolfiované z geochemickej matrice vo forme
rozpustnych  anorganickych  zliCenin  alebo
rozpustnych komplexov s organickymi latkami
(Medved, 2008;Kali$ a Matus, 2011). Na uvedené
procesy méa vplyv pH, oxida¢no-redukény
potencial, pritomnost’ rdéznych anorganickych a
organickych  latok a  pdsobenie  Zivych
mikroorganizmov (Kali§ et al., 2007a, 2007b,
2007c¢; Urik et al., 2010). Priemerna koncentracia
talia vo vodach sa pohybuje v intervale 1-82 ng/l.

Informécia o celkovej koncentracii talia v
jednotlivych zloZkach Zivotného prostredia je v
siCasnosti  uZz  nedostatocnd(Kubova, 2008).
Pozornost” analytickej geochémie sa preto
sustreduje na ziskanie podrobnejSich informécii o
zastupeni jeho Spécii v oxidacnych stupfioch TI(l) a
TI(N), resp. katibnov TI* a TI**, alebo jeho
roznych (v pripade vbd napr. rozpustnych
a nerozpustnych) frakcii vo vzorke. Na tento Gcel
sliZzia metody atechniky SpeciaCnej analyzy
a frakcionacie (Kali$ et al., 2007d).

Ciel'om préace bolo vyhodnotit™ distriblciu
tdlia medzi  rozpustné/nerozpustné  frakcie
a talne/talité Spécie v banskych vodach s vyuZitim
membranovej filtracie, extrakcie tuhou fazou (SPE)
a atdbmovej  absorplnej  spektrometrie s
elektrotermickou atomizéciou (ET AAS).

METODIKA

Povrchové vody (vid tab. 1) z banskych
uzemi Sobov (Banska Stiavnica) a Kolarsky vrch
(Pezinok) boli odoberané do 3 | polyetylénovych
fliaS. Na separaciu tuhych nerozpustnych castic
boli vzorky filtrované cez 0,40 pm nitrocelulézovy
membranovy filter. Nerozpustné Tl bolo stanovené
(ET AAS) vo filtri po jeho otvorenom rozklade

konc. HNO; pri 80 °C do 50 ml odmernej banky.
Filtrované vzorky boli néasledne konzervované
pridavkom konc. HNO; (pH 2), umiestnené v
chladnicke pri 4 °C a neskoér priamo analyzované
(ET AAS) na obsah rozpustného TI. Pre ucely SPE
- ET AAS stanovenia rozpustného TI(I) bolo TI(I1I)
vo filtrovanych vzorkach po ich okysleni na pH 2
stabilizované  pridavkom  DTPA  (kyselina
dietyléntriaminpentaoctova)tak, aby  vysledna
koncentracia DTPA bola 5 mmol/l. DTPA tvori s
TI(1) stabilny komplex [TI(DTPA)]?*, ale s TI(I)
nereaguje. Po DTPA stabilizacii bolo teda vo
filtrovanych vzorkéach pritomné rozpustné TI(l) vo
forme ,volného* TI" a rozpustné TI(I1l) ako
Jnertny*  komplex [TI(DTPA)]*. V pripade
nepriameho - SPE - ET AAS stanovenia
rozpustného TI bolo TI(IIl) vo vzork&ch po ich
okysleni na pH 2 redukované na TI(I) pridavkom
0,5 g NH,OH HCI a potencialne interferencie
pritomnych majoritnych trojmocnych katiénov (v
pripade, Ze sa nezredukovali) boli eliminované
pridavkom DTPA, pouzijuc rovnaky postup ako pri
stabilizacii TI(1).

Lokalita H Elektricka vodivost’
Vzorka P (uS/cm)
Sobov
S5 421 590
S8 2,18 6110
S21 2,82 2620
S24 2,93 2050
S25 6,40 -
S26 6,80 436
Kolarsky vrch
K10/2 7,21 -
K16/2 7,96 -
K24/2 6,40 -

Tab. 1 Charakterizacia vzoriek banskych vod
V ramci SPE bolo pridanych 0,2 g katexu

Amberlite IR-120 k 1 | filtrovanej vzorky
upravenej s HNOsa DTPA (vid vysSie). Suspenzia
bola. 15 min mieSand (400 rpm) na

elektromagnetickej mieSacke pri 60 °C. Nasledne
bol katex s naviazanym rozpustnym TI(I)
odfiltrovany na sklenej frite, TI(l) bolo z katexu na
frite eluované 5 ml konc. HNO3; do 25 ml odmernej
banky a stanovené ET AAS. Danym postupom bola
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dosiahnuta separacia matrice vzorky a 40-nasobna
prekoncentracia rozpustného TI(I). V pripade
nepriameho - SPE - ET AAS stanovenia
rozpustného TI bolo toto vo filtrovanej vzorke
separované a  prekoncentrované  rovnakym
spbsobom, ale DTPA stabilizacia TI(III) pri Gprave
vzorky bola nahradend jeho NH,OH HCI redukciou
na TI(I) a DTPA bola nasledne pouzitd len na
maskovanie potencialnych interferentov  (vid
vysSie). Koncentracia rozpustného TI(III) bola
vypocitana z rozdielu: koncentrécia rozpustného Tl
- koncentracia rozpustného TI(l). Uvedené
experimentalne podmienky SPE boli ziskané po ich
optimalizacii na zé&klade Studia vplyvu mnoZstva
katexu, extrakéného Casu, teploty a pH na
vytaznost' TI(I).

Na stanovenie Tl bol pouZity atomovy
absorpény spektrometer Perkin-Elmer 3030 (USA)
s elektrotermickym atomizdtorom HGA 600 a
Zeemanovou korekciou spektralnych interferencii
pozadia v spojeni s automatickym podavatom
vzoriek AS-70. Na meranie boli pouzité
pyrolytické grafitové kyvety, ktoré obsahovali
L’vovu platformu.  Koncentrdcie Tl boli
vyhodnotené z vysky pikov (Kalis et al., 2006)

VYSLEDKY A DISKUSIA

Metéda ET AAS bola pouZitd na priame
stanovenie nerozpustného a rozpustného TI.SPE -
ET AAS postupom bolo stanovené rozpustné TI,
TI(I) a TI(II). Ziskané koncentracie frakcii
nerozpustného a rozpustného TI, rovnako ako aj
Spécii TI(I) a TI(IN) v deviatich vzorkéach
povrchovych vod z oboch sledovanych lokalit su
uvedené v tab. 2.

Spravnost’ vysledkov ET AAS a SPE - ET
AAS stanovenia Tl bola UspeSne overena aj
analyzou CRM jazernej vody TMDA-61 (National
Water Research Institute, Kanada) S
certifikovanym obsahom 36,9 pg/l rozpustného TI
(vid tab.2).

Frakcia nerozpustného TI v povrchovych
vodach bola stanovena po prefiltrovani 3 | vzorky
ET AAS analyzou tuhych Castic, zachytenych na
membranovom filtri a rozloZenych s pouZitim
HNO; do 50 ml objemu. Nerozpustné TI, pritomné
v tuhych Casticiach, bolo takto prekoncentrované
60-nasobne. Medza dbkazu (LOD) 0,017 pg/l a
medza stanovenia (LOQ) 0,06 pg/l Tl boli
vypocitané ako 3- a 10-nasobok Standardnej
odchylky merania koncentracie T1 v slepom pokuse
pri linearnom rozsahu kalibraCnej Ciary do 1,67
pg/l Tl Uvedeny postup umoznil stanovit
nerozpustné Tl len v piatich vzorkach s pH > 6,4.
Vzhladom na to je pravdepodobné, Ze sa jedna o
TI(H), vyzrazané spolocne s Al, Fe a Mn vo forme
nerozpustnych ~ amorfnych hydroxidov  a
oxohydroxidov (okrov).

LOD, resp. LOQ ET AAS priameho
stanovenia frakcie rozpustného TI vo filtrovanych
vzorkach povrchovych vod sa pohybovali na
arovni 1 pg/l TI, resp. 3,6 pg/l Tl pri linedrnom
rozsahu kalibraCnej cCiary do 100 pg/l TIL
Vzhladom na LOQ metédy bolo rozpustné TI
uvedenym spdsobom stanovené len v CRM a troch
najkyslejsich vzorkéach povrchovych vod s pH < 3.
To nasvedCuje tomu, Ze ide o TI(l), ktoré pochadza
zo zvetranych mineralnych zloZiek (predovsetkym
pyrity a iné sulfidy) okolitého banského prostredia.

Vzorka Rozpustné Nerozpustné
T T TI(I) TI(N) T
ET AAS SPE - ET AAS SPE - ET AAS SPE - ET AAS ET AAS

(ug/l) (gl ((]) (ug/l) (ug/l)

CRM TMDA-61 37513 379826 * 34,1+£12* 3,80 <0,06

S5 <36 1,05+0,09 0,885+0,085 0,165 <0,06

S8 18,3+0,7 19,2+41,01* 18,8+0,95* 0,400 <0,06

S21 5,11+0,38 5,18+047 * 477058 * 0,410 <0,06

S24 6,4240,13 6,15+0,33 * 5,68+045 * 0470 <0,06
S25 <36 0,256+0,034 0,258+0,049 0 0,114+0,011
S26 <36 0,126+0,011 0,122+0,020 0,004 0,154+0,016
K10/2 <36 <0,09 <0,09 <0,09 0,255+0,420
K16/2 <36 0,485+0,045 0,398+0,052 0,087 0,541+0,051
K24/2 <36 0,360+0,014 0,302+0,015 0,058 0,332+0,022

Tab. 2 Stanovené koncentracie frakcii rozpustného/nerozpustného Tl a Spécii TI(I)/TI(111) v CRM jazernej vody
(certifikovany obsah 36,9 ug/l rozpustného T1) a hanskych vodach (* SPE - ET AAS bez prekoncentrécie analytu)

V pripade nepriameho — SPE - ET AAS
stanovenia rozpustného TI, TI(I) a TI(Il) bola
dosiahnuta 40-n&sobné prekoncentrécia analytu, t.j.

LOD = 0,025 pg/l TI a LOQ = 0,09 pg/l Tl pri
linedrnom rozsahu do 2,5 pg/l TI. Presnost
vysledkov sa pohybovala v intervale 3-19 %
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relativnej Standardnej odchylky (RSD). Rozpustné
TI, TI(1) a TI(I) boli takto stanovené v CRM a
osmich vzorkdch povrchovych vod. V Styroch
vzorkéch oznaCenych * bol aplikovany postup SPE
- ET AAS len pre Gcel Speciacnej analyzy Tl bez
prekoncentracie analytu, tj. bol pouzity 25 ml
objem vzorky. Potvrdilo sa, Ze rozpustné Tl sa v
analyzovanych vzorkach nachadza vacsinovo (82-
100 %) vo forme TI(I) a TI(I11) tvori maximalne 18
% rozpustného TI.

ZAVER

Frakcie rozpustného a nerozpustneho Tl ako
aj Spécie rozpustného TI(I1) a TI(II1) boli stanovené
v povrchovych banskych vodach s vyuZitim
membréanovej filtracie, extrakcie tuhou fazou
a atomovej absorpCnej spektrometrie s elektro-
termickou atomizéaciou. Frakcia nerozpustného TI
vo vzorkach s pH > 6,4 obsahovala pravdepodobne
len TI(II) Spécie. Frakcia rozpustného TI v
analyzovanych vzorkdch obsahovala 82-100 %
TI(l) a maximalne 18 % TI(III).

Podakovanie: Praca bola podporena
Vedeckou grantovou agentdrou Ministerstva
Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR a Slovenskej
akadémie vied na zaklade grantov ¢. VEGA
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Uvob

Pyroxény s vyznamné horninotvorné
minerdly ktoré sa vyskytuja v plutonickych,
vulkanickych a metamorfovanych horninach. V
nomenklattrach hornin maju ¢asto zasadny vyznam
pre spravny nazov horniny. Podla nomenklatiry
SCMR (The Subcommission for the nomenclature
of Metamorphic Rocks, Desmons a Smulikowski
2004) su napr. ako eklogity definované horniny,
ktoré obsahuju > 75 objemovych % omfacitu
agrandtu pricom su oba minerdly pritomné ako
hlavné zloZky. Eklogitova facia je definovana ako
paragenéza omfacitu, granatu a kremefa
(Smulikowski et al. 2004). Granulitovd fécia je
limitovana vyskytom klinopyroxénu, ortopyroxénu
a plagioklasu (Smulikowski et al. 2004). Granulity
podl'a nomenklatury SCMR (Coutinho et al. 2004)
st definované ako horniny, ktoré obsahuju ako
hlavnd zloZzku Zivce (pertitické alkalické Zivce,
plagioklas) a kremen. Typické mafické mineraly su
granat  (pyralspitovy), ortopyroxén (obycCajne
svysokym obsahom  Al,Q3) aklinopyroxén
(diopsidicky). Ostatné typické minerély su kyanit,
sillimanit, rutil a ilmenit) biotit (bohaty na Mg a Ti)
a amfibol (s vysokym obsahom Ti).

V Klasifikécii IMA je omfacit zaradeny do
skupiny Ca-Na pyroxénov (Morimoto et al. 1989).
Omfacit je diagnosticky mineral ultravysokotlakej
(UHP), vysokotlakej (HP) ateda aj eklogitovej
facie metamorfozy. V krystaliniku Zéapadnych
Karpat bol omfacit prvykrat identifikovany v
retrogradnych eklogitoch v severnom veporiku
(Jandk et al. 2003, 2007, Méres et. al 2009). V
tychto polymetamorfovanych metabazitoch sme po
prvykrat v kryStaliniku  Z&padnych  Karpat
identifikovali aj chromovy omfacit.

GEOLOGIA

V krystaliniku ~ severného  veporika na
juznych svahoch Nizkych Tatier sa vyskytujd
telesd  granaticko-pyroxenickych  amfibolitov
(retrogradne eklogity, Janak et al. 2007). Cast
tohoto krystalinika ozna¢ovaného v minulosti ako

hronsky komplex (Klinec, 1966) zaraduju Hovorka
et al., (1994, 1997) do leptynitovo-amfibolitového
komplexu s.I. (LAK). V migmatitoch (ortorulach)
LAK-u sa vyskytuju enklavy metaultramafitov,
metagabier a granaticko-pyroxenickych
metabazitov (Méres et al., 1996; Ivan et al. 1996;
Ivan a Méres, 2007; Janak et al. 2007; Méres et al.,
2009). Granéticko-pyroxenické (Grt-Cpx)
metabazity (retrogradne eklogity, post-eklogitové
amfibolity v zmysle terminologie IUGS, Desmons
a Smulikowski 2004) vystupuji v oblasti dolin
Koleso aKrivula. Retrogradne eklogity boli
metamorfované v pT podmienkach eklogitovej
facie a nésledne poCas exhumacie rekrystalizované
v pT podmienkach granulitovej az amfibolitovej
facie (Janak et al. 2007).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Retrogradne (amfibolitizované) eklogity, v
ktorych sa vyskytuje chrémovy omfacit, su tvorené
pyroxénovo-plagioklasovym symplektitom (obr.
1), niekol’kymi generdciami grandtu (Méres 2013)
menej plagioklasom, zelenym ferohornblendom,
kremefiom, karbonatom, mineradlmi epidotovej
skupiny (MES), Ti-mineradlmi (hlavne titanit),
slabomodrastym aktinolitom a chrémspinelidom.
Inklizie chromového omfacitu sa vyskytuju v
spineloch (obr. 2) a v granatoch (obr. 3). Velkost’
inkldzii je od 10 um do 50 um. Na BSE obrazoch
su inklGzie ndpadné miernou zonalnostou (svetlejsi
lem, obr. 3). Obsahy Cr smerom k spinelom a
granadtom klesaju. NajvysSie obsahy Cr (0,130
apfu, 4,5 hm % Cr,0O3) a Na (0,394 apfu, 5,6 hm %
Na,O) boli zistené v 30 upum velkej inklazii
chromového omfacitu v chromspinelide. Tento
chromovy omfacit ma zloZenia 41,3 %
jadeitu+kozmochléru a 58,7 % diopsidu.

Zdrojom chromu bol magmatit (pikriticky
bazalt) blizky tholeiitom oceénskych ostrovov
(OIT) kumulativne obohateny o olivin.Obsah Cr v
metabazite je okolo 2000 ppm.
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Obr. 4  Zlozenie klinopyroxénov z retrogradnych
eklogitov severného veporika v Q-J diagrame pre
pyroxény (Morimoto et al. 1989).

Obr. 1 BSE obraz retrogradneho eklogitu zo
severného veporika tvoreny simplektitmi (simpl)
plagioklasu, amfibolu a diopsidu a granatom (Grt).

Q (Wo, En, Fs)

omfacit egirin-augit

200 um

Obr. 2  InklGzia chrémového omfacitu v spinely
(chromit).Minimalne  obsahy  Cr v mineraloch
vyjadruje tmava a maximalnu Cervena farba.

jadeit egirin

NaAlSi,0, (Jd) 0 NaFe"Si,0, (Ae)

Obr. 5 ZlozZenie klinopyroxénov z retrogradnych
eklogitov severného veporika v klasifikacii pyroxénov
IMA (Morimoto et al. 1989)..

V retrogradnych eklogitoch sa podla
klasifikacie pyroxénov (Morimoto et al. 1989)
vyskytuju Ca-Mg-Fe pyroxeny — diopsid (pole
QUAD, Obr. 4 a Obr. 5) a Ca-Na pyroxény —
omfacit a chrbmovy omfacit. Diopsid sa vyskytuje
najma v simplektitoch. Omfacit a chromovy
omfacit sa vyskytuja spravidla ako inkluzie
v granatoch najstarSej generécie (Méres 2013).

: Specifickym typom najstarSej generécie
Obr. 3 BSE obraz inkluzie chromového omfacitu (Cr-  granatov su Cr-granaty, ktoré sa vyskytuju v
omp) v granate (Grt). granaticko-pyroxenickych metabazitoch
(retrogradne eklogity, metapikrobazalty). Tieto
metabazity s0 typické vyskytom mnohych
horninotvornych mineralov obohatenych o chrom:
chromitu, granatu, tawmavitu bohatého na REE,
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chromitého  ferriallanitu  (Ce),  chromitého
magnéziohornblendu (Méres a lvan 2013). Cr-
granaty tvoria inklazie v Cr-spineloch,
s chromovym omfacitom. Uvarovit vytvara externd
zénu okolo Cr-spinelov (Obr. 2).

Blastéza tychto granatov v retrogradnych
eklogitoch severného veporika bola v podmienkach
eklogitovej/granulitovej ~ facie = metamorfdzy.
Potvrdzuje to vyskyt Grt spolu schrémovym
omfacitom v chromite, ktory takisto vznikol v
tychto termodynamickych podmienkach.

Pritomnost’ viacerych generéacii pyroxénov
agrandtov  vretrogradnych  eklogitoch  je
vysledkom polymetamorfovaného vyvoja
metabazitov severného veporika.

ZAVER

V retrogradnych  eklogitoch  severného
veporika  boli identifikované dve skupiny
pyroxénov: (1) Ca-Mg-Fe pyroxény (diopsid) a (2)
Ca-Na pyroxény (omfacit achrémovy omfacit).
Omfacit a chromovy omfacit reprezentuju reliktna
paragenézu mineralov eklogitovej facie
metamorfdzy.

Zdrojom Cr bol magmatit (pikriticky bazalt)
blizky tholeiitom oceénskych ostrovov (OIT)
kumulativne obohateny o olivin. Pikriticky bazalt
bol metamorfovany v pT podmienkach eklogitovej
facie metamorfézy a nasledne poCas exhumécie
reekvilibrovany v podmienkach granulitovej a
amfibolitovej facie. Metabazit je v suCasnosti
reprezentovany enklavou retrogresne
amfibolitizovanych eklogitov, ktord4 sa nachadza
v migmatitizovanych ortorulach.

Pritomnost’ viacerych generacii pyroxénov
agranatov je vysledkom polymetamorfovaného
vyvoja metabazitov severného veporika.

Podakovanie: Praca bola podporend Agentlrou
na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢.
APVV-0080-11 a grantom VEGA 1/0555/13
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BOR AKO INDIKATOR SIRENIA SA ZNECISTENIA
ZO SKLADOK A ODKALISK

Slavomir Mikita, Jan Barton

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

Uvob

Pri rieSeni problematiky environmentélnych
zataZzi sa ukazalo, Ze bér je vyznamny indikator
mapovania Sirenia sa zneCistenia. Jeho doterajSie
praktické vyuZitie nie je sucastou bezného rozsahu
analytickych ~ prac.  Obsahy  boru  oproti
prirodzenému pozadiu s ale pri zdrojoch
znecCistenia, ako su skladky komunalneho odpadu
alebo odkaliskad s popolCekom, vysoko anomalne.
NavySe jeho inertné vlastnosti umozZiuju jeho
aplikovanie ako stopovaca kontaminacie.

Na vyznam boéru pri mapovani Sirenia
znecCistenia v kontaminovanom Uzemi poukazujd
dlhodobejSie  viaceri autori (Jezersky, 1997,
Matthews, 1974, Okay et al., 1985, Vengosh, et.
al., 1994, Waggott, 1969). Napriek tomu je bor
stale vel'mi mélo vyuZivany pri prieskume EZ.

P&voD A vYzZNAM BORU VO VODACH

Prirodny pévod boru vo vodach je zavisly na
miestnych geologickych podmienkach. V Ceskom
masive su hlavnym prirodzenym zdrojom boru vo
vodach borosilikdty — maficke horninotvorné
minerdly  (turmalin) aminerdly s diadochnou
primesou béru (biotit, amfiboly). Obsahy boru
v podzemnych a povrchovych vodach su v tychto
oblastiach  vysledkom hydrolyzy uvedenych
alumosilikatov ~ (Jezersky, 1997).Pre  niektoré
lokality st vyznamnym zdrojom béru vo vodach
soli kyseliny boritej — boritany. NajznamejSim
boritanom je borax alebo tinkal (Na,B40,.10H,0).
Dalsie st boracit, pandemit, colemanit &i kernit.

Antropogénny pdvod boéru vo vodach suvisi
lokélne s banskou Cinnostou a Sirokym pouZitim
kyseliny boritej aich soli v priemysle i beznom
Zivote. Kyselina borit a boritany st pouZivané pri
vyrobe skla aporcelanu, kobercov, koZe,
kozmetiky, ako chemikalie vo fotografii, hnojivo,
pri vyrobe polovodiCov, zvérania a povrchovej
Uprave kovov. Najviac sa pouZiva v podobe
peroxoboritanu (tetraboritanu) sodného
(NaBO3.4H,0, NaBO3.H,0) ako oxidacné Cinidlo
v pracich prostriedkoch. Peroxoboritany pri prani
hydrolyzuju a uvolTiuju peroxid vodika, pri¢om sa
menia sa na NaBO,, preto nie sU peroxoboritany
v odpadovych vodach z prania préadla pritomne. Do

povrchovych véd sa dostdva prostrednictvom
komunalnych a priemyselnych (banskych)
odpadnych vod.

Bér je vo vodach vyznamny predovietkym
pre vyZivu rastlin, kedy v koncentracidch do 0,5
mg/l figuruje ako vyznamny stopovy prvok, pri
vysSich obsahoch sa uplatiuje negativne ako
inhibitor rastu. Maximalnu toleranciu voci boéru
maju cukrova repa, cibula, kapusta ¢i mrkva (2-4
mg/l), minimalne tolerantné si jablone, slivky
a broskyne (0,5-1 mg/l). Ryby st voCi extrémne
vysokym obsahom boru tolerantné (az 5 000
mg/l).Bor sa povaZuje za dbleZity mikronutrient
a jeho toxicita je velmi nizka. Hlavnym zdrojom
boru pre Cloveka je ovocie a zelenina, pripadne
minerélne vody (napr. Vincentka).

Genéza boéru vo vodach sa da odhadnut
podla pomeru izotopov 'B/*B.

PRIEMERNE OBSAHY BORU VO VODACH

Bér nie je beZnou sucastou chemickeho
rozboru vbéd, apreto je Udajov 0 jeho
koncentraciach pomerne méalo. Dévodom pre jeho
CastejSie analytické stanovenia sU vzrastajuce
koncentracie vo vodach v désledku aplikacie
peroxoboritanov v pracich prostriedkoch od 60.
rokov 20. storoCia. V povrchovych vodach v USA
sa nachéadza bor v koncentraciach 0,01-0,4 mg/I
(Pitter, 2009). Za prirodné pozadie sa daju
povaZovat' koncentracie v stotindch mg/I.

Matthews (1973) uvadza priemerny obsah
boéru pre riecne toky 0,013 mg/l. Pre preplynené
minerdlne  vody v podmienkach intenzivnej
hydrolyzy alumosilikatov vplyvom zvySeného
parcidlneho tlaku CO, hlbinného pbvodu a vysokej
teploty méZu mat’ obsahy boéru az niekolko stoviek
mg/l. Freatické podzemné vody kolektorov
srychlejSou vodnou vymenou as priebeZnou
dotaciou pbdneho CO, maju obsahy béru iba
niekol'ko desiatok mg/I.

Pre povrchové vody v okoli loZisk boru
(predovietkym Kalifornia, Nemecko, Turecko) su
typické obsahy boru 4 mg/l, v obdobi sucha az 7
mg/l. V podzemnej vode z primorskych oblasti st
typické koncentracie boru mg/l Koncentréacie béru
v morskej vode su priemerne 4-5 mg/l (Baltické
more ~0,5 mg/l, Stredozemné more ~ 9,6 mg/l).
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Podzemné vody Ceského masivu, pouZivané
pre pitné Gcely, maju priemerny obsah béru < 0,05
mg/l (detek¢ny limit analytického stanovenia) az
0,059 mg/l. V oblastiach loZiskovych akumulacii
az jednotky mg/l. U hlbinnych véd (cca 1 km
v granitoch a granodioritoch) pri strednej dobe
zdrzenia 19 tis. rokov boli overené koncentracie
boru 0,08-0,72 mg/l.

V minerdlnych vodach sa bér nachadza
beZne v koncentraciach desatin mg/l, niekedy az 4
mg/l (Maridnské L&zné), 10 mg/l (Lazné Darkov
a Karvina) reps. 57 mg/l (Vincentka — mineralna
voda z okoli Luhacovic). Na Slovensku su to napr.
pramene Stefan Cigelka (50 mg/l) &i Herkules
Bardejov (74 mg/l).

Matthews (1973) uvadza priemerny obsah
boru v komunalnych odpadovych vodach 1-2 mg/l,
Vengosh et al. (1994) aZz 4,1 mg/l. Pitter (2007)
uvddza Kkoncentracie v splaSkovych vodach
zvelkomiest ~ svysokou  spotrebou  pracich
prostriedkov aZz 5 mg/l. Rovnako udava zvysené
obsahy boru v skladkovych vodach v okoli deponii
komunalneho odpadu.

Jezersky (1997) uvadza priemerné obsahy
boru zo skladok TKO 15,5 mg/I.

Limit koncentracie boru pre povrchovl vodu
v CR je 0,3 mg/l. (vodarenské toky) a 0,5 mgl/l
(ostatné povrchové toky). Limity indikatorov
znecistenia podla Metodického pokynu MZP CR
z roku 2013 je 3,1 mg/l. Limity pre podzemné vody
podla Prilohy &. 12 k Smernici MZP SR &. 2015-7
na vypracovanie analyzy rizika zneCisteneho
Uzemia z roku 2015 je 0,5 mg/I (ID limit), resp. 5,0
(IT limit). V8eobecne sa koncentracie nad 0,5 mg/I
daju povaZovat za indikator antropogénneho
znecCistenia vody (Pitter 2007).

V pitnej vode je bor limitovany najvysSou
medznou hodnotou 1 mg/l. Pre zavlahovl vodu je
doporuceny limit 1 mg/l, v aridnych Uzemiach
svysokym vyparom s0 nevhodné obsahy
v desatindich mg/l.Z hygienického hladiska je bor
vo vodach nevyznamny. Jeho vyznam vzrasta ako
indikator vplyvu skladok na hydrologicky
a hydrogeologicky systém.

VYSLEDKY Z VYUZITIA BORU PRI
PRIESKUME KONTAMINOVANYCH LOKALIT

Pri rieSeni problematiky EZ je dblezZité
objektivne vyhodnotit’ vplyv zdroja zneCistenia na
kvalitu podzemnej (alebo povrchovej) vody ako
jedného z najcitlivejSich geofaktorov Zivotného
prostredia. Potrebné je zvaZovat mnoZstvo
aspektov, ktoré podmiefiuju mieru a dosah
ovplyvnenia prirodzenych parametrov  vody.
Spo6sob vyhodnocovania je v principe zaloZzeny na

porovnavani hodnét vstupnych — neovplyvnenych
ukazovatelov typickych pre vodu v prostredi
s hodnotami vo vystupnej oblasti, pricom samotny
zdroj znecCistenia sa nachadza medzi tymito dvoma
oblastami. Pri mapovani rozsahu zneCistenia majd
z mnozstva ukazovatelov vysokd vypovednd
hodnotu najma take, ktoré su pre hodnoteny zdroj
znedistenia  charakteristické, kontrastné vo i
prirodzenym hodnotdm daného prostredia a sU
chemicky inertné, t.z. Co najmenej podliehajd
zmenam  pri  interakcii  pradiacej  vody
s horninovym prostredim.

Z prieskumu kontaminovanych lokalit v SR
a CR sa zmnozstva sledovanych ukazovatelov,
podla vysSie uvadzanych poZiadaviek, vel'mi dobre
osvedCil ukazovatel bér. ZvySené obsahy tohto
metaloidu sme registrovali najma v priesakovych
vodach zo sklddok odpadu ale aj niektorych
priemyselnych odpadov a GloZisk popolCeka.

Vnasledujucich obr.1 a 2 sU prezentované
namerané minimalne (pozadie) a maximalne
hodnoty (zdroj zneCistenia) béru vo vode
avzemine. Udaje boli ziskanie z rieenia
geologickej ulohy: Pravdepodobné EZ — prieskum
na vybranych lokalitach SR, €ast' 7.1 aZ 7.6.

V tab. 1 sl prezentované typické max. a min.
hodnoty boru vo vymedzenych oblastiach
monitorovacej siete na danej monitorovanej
lokalite v CR a SR.
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Obr.1 Priklady lokalit sobsahmi boéru typickymi
prepozadie (min) a pre zdrojova oblast’'(max) vo vode
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Obr.2: Priklady lokalit sobsahmi bdru typickymi
prepozadie (min) a pre zdrojovu oblast’(max) v zemine

Vysvetlivky kuobr.1a 2:
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TKO - starsia skladka komunalneho odpadu v DeZericiach

VAB - byvala skladka priemyselného odpadu v DeZericiach,
na skladku bol ukladany kal z braseného skla,
neutralizany kal s obsahom Sestmocného chromu a
odpadové koncentraty a roztoky s obsahom soli kovov

ST- opustend skladka priemyselného

s galvanickymi kalmi v Starej Turej

Rosina — prevadzkované odkalisko popol&eka v Ziline — Gast’
Rosina

Trnové — byvalé odkalisko popoléeka v Ziline — ast’ Trnové

odpadu

HN - byvalé odkalisko popoléeka a Skvary s nelegalne
ukladanym  organickym  odpadom v Hornych
Nasticiach

. . pozadie - zdroj zdroj indikacnd obl. | indikacn4 obl.
Lokalita Jednotka podz. voda | - priesaky | - podz.voda | - podz.voda | - povrch. voda
Skladka TKO Blato mg/I 0,44 265,2 33,13 11,01 0,15
Skladka TKO Borek mg/I 0,05 12,63 0,25 0,11 0,05
Sklédka TKO LiSov mg/l 0,05 14,36 0,09 0,05 3,29
Skladka TKO + NO Lodin mg/I 1,72 53,64 1,96 0,35 2,84
Skladka TKO Déblice mg/l 0,05 17,19 0,29 0,12 0,1
Skladka TKO Uholigky mg/I 0,05 14,85 1,73 0,08 2,15
Skladka TKO Uhy mg/l 0,05 3,66 0,16 0,08 -
Skladka TKO + NO Unanov mg/I 0,05 40,52 2,83 0,05 -
Skladka TKO Zabgice mg/I 0,08 8,29 0,13 0,08 -
Skladka TKO Ledce mg/I 0,05 17,62 9,81 0,33 0,05
Skladka TKO Nedanicky mg/I 0,05 8,99 0,65 0,05 0,05
Skladka TKO Valtice mg/I 0,05 - 28,2 - -
Skladka gudrénov - Kamefiolom mg/l 0,05 i 5,16 i i

Srdce*
Skladka TKO BoSany — Babica* mg/I 0,03 - 0,73 0,62 0,11
Skladka TKO Dunajska Streda* mg/I 0,02 - 0,26 0,19 -
iklz_idka p’[lemyselneho odpadu - mg/l 0.2 ) 2,08 0,89 011

alinovo

Skéadka TKO — Sulekovo * mg/l 0,083 - 0,31 0,2 -
Skladka TKO Uzovska Panica mg/I 0,02 2,23 - - 1,37
Skladka TKO Krompachy - Halfa** mg/I 0,014 - 0,48 0,18 -

Poznamka: Lokality bez *rieSila firma GEOtesst, a.s., Lokality s *boli spracované v ramci Vybiral, et.al (2005). Lokalita

s **bola monitorovana v ramci ramci Klukanova et al. (2011).

Tab.1 Typické hodnoty boru vo vymedzenych oblastiach monitorovacej siete na danej monitorovanej lokalite

ZAVERY
Vysledky monitoringu skladok a odkalisk

(resp. priemyselnych skladok) vCR iSR preukazali
raddovo  zvySené obsahy  boru  namerané
v indikacnych oblastiach v porovnani s obsahmi
reprezentujicimi neovplyvnené pozadie. Vysledky
zodpovedaju  doteraz  publikovanym  pracam
o0 vyzname boru pri identifikacii Sirenia zneCistenia.

Pri  Sireni kontaminovanych priesakov
v horninovom  prostredi  obyCajne  dochadza
v désledku atenuaCnych procesov Kk redukcii
signalizacie znecistenia kontrastujdceho
s hodnotami pozadia. Zo ziskanych informécii

o distribdcii  béru na skdamanych lokalitach
vyplynulo, Ze schopnost’ indikovat” zneCistenie méa
vzhladom k jeho vlastnostiam predovietkym
bor.Okrem boru je pri danom type znecistenia
dolezité identifikovat’ urcita asociaciu
kontaminantov. Napriklad skladky s komunéalnym
odpadom Casto produkuju zvysené koncentracie CI°

aNH;. Na zéklade spravania sa jednotlivych
kontaminantov  pri  transportnych  procesoch
v horninovom  prostredi sa  potom  daju
komplexnejSie charakterizovat’ vlastnosti

skumaného prostredia ako geobariéry.

Domnievame sa, Ze boér sa do prostredia
dostdva z odpadového materidlu po interakcii
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s vodou v dbsledku rozpustacich procesov. Avsak
tento mechanizmus by si vyZzadoval komplexnejsiu
charakteristiku, tak aby bolo mozné urcit' realny
podiel boru z predmetného odpadového materiélu.
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NiZKOPRIEPUSTNE LOZISKA V SEDIMENTARNEJ VYPLNI
VYCHODOSLOVENSKEJ NEOGENNEJ PANVY

Jan Mili¢ka, Lukas Kopal, Rébert Polc, Lukas Kudlicka

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie
llkoviCova 6, 842 15 Bratislava 4; milicka@fns.uniba.sk

Uvob

Vzhl'adom k tomu, Ze tazba uhlovodikov na
Slovensku v, klasickych*  oblastiach, teda
v neogénnych panvach prebieha kontinualne uZ
mnohé desatrocia, vacSina velkych a relativne
lahko dostupnych loZisks dobrymi kolektorskymi
vlastnostami je uZ prakticky vytazend. Z toho
vyplyva, Ze buddcnost prieskumu a tazby
uhlovodikov na Slovenskuv tradi¢nych oblastiach,
akymi su neogénne panvy bude zamerana na malé,
zloZite, vysokotlake, vysokoteplotné a
nizkopriepustné loZiska, ktoré uz v minulosti boli
zastihnuté ajvrtmi, ale ekonomické a technické

podmienky vacSinou neumozniliich efektivne
zapojeniedo tazby.
Jednou ztakychto oblasti vyhladavania

a tazby uhlovodikov, najma gazolinu a plynu je
vychodoslovenska neogénna panva (obr. 1).

ZAKLADNA CHARAKTERISTIKA
NiZKOPRIEPUSTNYCH LOZISK
Obrovské zadsoby plynu (,.tight gas®)

asprievodného gazolinu s z celosvetového
hladiska viazané na nizkopriepustné loZiska (,,low
permeability reservoirs®), tvorenych vacSinou
kompaktnymi pieskovcami a karbonatmi.
Nizkopriepustné loZiskd su Casto definované
hodnotami efektivnej in situ priepustnosti (<1 mD
az radovo mikroDarcy; e.g. Bennion et al., 1996)
a porovitosti (< 10%, e.g. Smith et al., 2009).
VSeobecne mozno tento typ loZisk definovat ako
“loZiska, z ktorych nie je moZné efektivne taZit
ekonomické  mnoZstvo  prirodného  plynu
klasickymi taZzobnymi metodami, teda bez pouZitia
Specialnych postupov na stimulaciu tazby*.

Nizka priepustnost’ sedimentarnych formécii
je vSeobecne spOsobend malou velkostou zfn
pieskovcov alebo obmedzenou interkrystalickou
porovitostou v karbonatoch. V niektorych
sedimentarnych  forméciach zloZenych najma
z klastickych sedimentov je priepustnost’ vyznamne
redukovand pritomnostou réznych typov ilovych
minerédlov, ale predovietkym  pritomnostou
smektitov, ktorych  Struktdra je  schopna
expandability v pritomnosti sladkej vody.

Véacsina nizkopriepustnych loZisk
obsahujacich  prirodny plyn - tight gas
a sprievodné tekuté uhlovodiky vyZaduje pre
dosiahnutie ekonomicky efektivnej tazby pouZitie
hydraulické Stiepenie a kyselinovacie metody.

Schamaticka gaclogicka mapa
vjchodoslovenskej ncogénnej panvy
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Obr. 1 Vyznacenie lozisk uhlovodikov a

neuhlovodikovych médii vo vychodoslovenskej panve
SO znazornenim vyskytu potencialnych
nizkopriepustnych  kolektorov plynu a gazolinu
v oblasti TrebiSova (podl'a Pereszlényi et al., 2002).

METODIKA

Vyskum bol orientovany na mineralogicko
petrograficki charakteristiku vybranych vrtnych
jadier kolektorskych poléh na Struktire TrebiSov.
Analyzované boli siltovce, pieskovce a zlepence
s vulkanoklastickou primesou z vrtov TrebiSov 1 aZ
7, Kleenov 1, 2 a Zipov 1. Separacia ilovej
frakcie, priprava preparatov a mikroskopia
vybrusov boli vykonané na Katedre geochémie a
Katedre mineraldgie a petrografie. Na GU Prif UK
boli vykonané rtg. analyzy a vo firme Unichema
s.r.o. boli vykonané analyzy petrofyzikalnych
vlastnosti sedimentov. BliZSie su podmienky
merani a analyz uvedené v pracach Milicka (2002),
Milicka et al. (2002) a Zeidler et al. (2002).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zaklade modelovania geologickej histérie
a vyvoja generatnych z6n  uhlovodikov
(Pereszlényi et al., 2002) sa generovanie
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uhlovodikov vo vychodoslovenskej panve zacalo
pocas sedimentéacie vrchného badenu
(v severozdpadnej cCasti panvy moZzno uZ po
sedimentécii karpatu). V zavislosti od pozicie v
panve, cez vSetky hranice generanych okien
uhlovodikov presli sedimenty karpatu a badenu.
Sedimenty spodného sarmatu sU maximalne v
Stadiu zrelosti kondenzatu. Sedimenty stredného,
vrchného sarmatu a mladSich stratigrafickych

stupfiov do generanych okien uhlovodikov
nevstapili.

Kolektormi  uhlovodikov s0  prevazne
pieskovce alebo  vulkanoklastické  horniny.
Petrofyzikalne parametre kolektorov vplyvom
vulkanickych primesi vyrazne koli3u.
NajpriaznivejSie  podmienky pre akumuldciu

uhlovodikov sa wvytvorili v sdvrstvi vrchného
badenu a spodného sarmatu, na ktoré su viazané
najvyznamnejSie loZiska plynu (Trhoviste -
PozdiSovce, Banovce, Stretava, Senné, PtrukSa,
Lastomir, TrebiSov).

NajcastejsSim typom uhlovodikovych pasci
st deltové morské SoSovky pieskov a tufitickych
pieskov alebo poloklenby konstantnejSich pieskov
pri zlome, pripadne kombinované tektonicko-
litologické pasce (I.c. 2002). Na jednotlivych
loZiskaich sa  obyCajne  nachddza viacero
pozitivnych obzorov nad sebou v hibkach priblizne
od 2200 m do cca 800 m. Protektorskymi
horninami byvaju spravidla savislé polohy ilov
alebo tufitickych ilov. Sohladom na vysoky
tepelny tok v TrebiSovskej Casti vychodoslovenskej
panvy (Magyar et al., 2001) sa jednotlivé
generatné okné uhlovodikov nachéadzaju Struktdrne
najvyssie v porovnani s dunajskou a viedenskou
neogénnou  panvou. V  terciérnej  vyplni
vychodoslovenskej panvy sa jednotlivé generané
z6ny uhlovodikov v zavislosti od pozicie
nachaddzaja v  nasledovnych  Struktdrnych
hibkovych intervaloch od nulovej nadmorskej
vysky: rané Stadium -1200 az -2000 m; z6na ropy -
1400 az -2200 m; zdéna kondenzatu od-2000 az -
3400 m; zona plynu -2600 aZ -4000 m.

ZAVER

Vychodoslovenska neogénna panva, najma
jej trebiSovska Cast' je jednou z potencidlnych
oblasti vyhladdvania nekonvencnych akumuldcii
plynu typu tight gas. Oblast’ je v ramci porovnania
S ostathymi neogénnymi panvami na Uzemi
Slovenska Specifickd existenciou najvysSieho
tepelného toku. S tym suvisi na jednej strane
produkcia prevazne lahkej ropy - gazolinu a
termogénneho plynu, nakolko v danych teplotnych

podmienkych uz beZna ropa nemohla ,,prezit“. Na
strane druhej maju uZz spomenuté teplotné
podmienky za néasledok vyssi stupent kompakcie a
cementécie poérového priestoru a teda zhorSenie
kvality kolektorskych vlastnosti. VacSina nalezisk
prirodnych uhlovodikov v trebiSovskej Casti patri k
typu tzv. nizkopriepustnych loZisk.

Z pohladu poérovitosti a  efektivnej
priepustnosti sa v tejto oblasti pre dalsi prieskum a
aplikaciu  sekundarnych,  resp.  terciérnych
tazobnych metdd javia najperspektivnejSimi
sedimenty morskych a deltovych stvrstvi vrchného
badenu a spodného sarmatu.
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VPLYV BANSKYCH VOD Z RUDNYCH BANI PEZINOK PO APLIKACII
DVOCH KMENOV VLAKNITYCH MIKROSKOPICKYCH HUB
ASPERGILLUS NIGER NA RAST, TVORBU BIOMASY AAKUMULACIU
VYBRANYCH KOVOV VSEMENACIKOCH SINAPIS ALBA L.
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Uvob

Tazké kovy s povaZované za zavainé
kontaminanty Zivotného prostredia (Janovova et al.,
2008). Pod arealom Rudné bane Pezinok vytekaju
banské vody s vysokym obsahom As a Sb (Fl'akova
et al.,, 2005). Sledovanie vplyvu tychto véd
po remediécii mycéliom dvoch kmefov Aspergillus
niger (An) narast aprodukciu biomasy horCice
bielej bolo rozSirenim pokusov  zameranych
na vyuZitie tychto vlaknitych mikroskopickych hub
v environmentalnychbiotechnolégiach  a bioreme-
di&ciach (Weber et al., 2003).

METODIKA

Kmefi An 1 bol izolovany zfluvizeme
modalnej v GabCikove (kontrola) a An 3 z Pezinka
- Kolérsky vrch zrieCneho sedimentu potoka
Blatina s vysokym obsahom As aSb
(Simonovicova et al., 2013). Modelovymi roztokmi
boli: 1) banska voda (BV), tvoriaca
zmespovrchovych a podzemnych véd pod aredlom
Rudné bane Pezinok; 2) zmes prvkov Z
(v mg.dm™) (2Cd, 5Cr(V1), 5Cu, 4Ni, 10Pb, 1Zn);
a 3) ich vzajomné kombinacie (BV+An 1, BV+An
3, BV+Z, Z+An 1, Z+An 3, BV+Z+An 1,
BV+Z+An 3) (Janovova et al., 2008). Kmene Ansa
kultivovali 14 dni pri25 °C na Sikmom
Sabouraudovom agare,mycélium sa odfiltrovalo,
premylo aprenieslo do 50 ml modelovych
roztokov, kde prebiehala staciondrna akumulacia
pri25 °C. Po 24 hod sa mycélium odfiltrovalo, a
roztoky sa pouZili na semihydroponické pestovanie
horcice bielej(Sinapis alba L., cv. Severka) z firmy
Chepo, s.r.0. (Unhodt-Fialka, CR), ktoré sme
vysiali do vertikélnych kultivatnych plastovych
kontajnerov  (Phytotoxkit, MicroBioTests Inc.,
Nazareth, Belgicko). Postup kultivacie
semenacikov je v stlade s STN 83 8303 (1999)
(Molnérova a FargaSova, 2009). Kontrolou (K)
bola 24 hod odstata vodovodnad voda. Pre kazdd
vzorku boli pouZité tri paralelky a 15 semien na
kontajner. Po 72 hod inkubécii v tme pri 251 °C

sme zmerali dizku korefia a vyhonku, a vypogitali
inhibiciu ich rastu. Kontroly (0 % inhibicie) mali
60 mm korene a 24 mm vyhonky. Dalsie 4 dni
rastli semenaciky pri svetelnom reZime def/noc
pri teplote 25-27 °C. Na 7. defi sme vyhodnotili
Cerstvd biomasu (FM) asusinu (DM) korefiov
a vyhonkov asuSinu zmineralizovali (Molnarova
a FargaSov4, 2009). Vzorka sa elektrochemicky
analyzovala na pristroji EcaFlow 150 GLP (lIstran,
s.r.0., SR). Metdda je presnostou, sprdvnostou a
citlivostou  porovnatelnd  smetodou  AAS.
Vysledky sme vyhodnotili v programe Microsoft
Excel 2010 neparovym obojstrannym Studentovym
t-testom vo€i kontrole (*** p<0,001; ** p<0,01; *
p<0,05).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Okrem  banskej vodyvSetky sledované
kombinacie inhibovali rast korefiov aj vyhonkov
(obr. 1). Statisticky najvyraznejsi pokles &erstvej
biomasya susiny korefiov a vyhonkov sa pozoroval
v zmesi kovov (Z), ako je znazornené na Obr. 2.
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| koref Edvyhonok m o
Obr. 1 Inhibicia rastu korefiov avyhonkov

semenacikov S. alba L.

Cerstva biomasa korefiov a vyhonkov
Statisticky vyznamne klesala aj v pritomnosti
nasledovnych kombinéacii: BV+An 3, Z+An 1,
Z+An 3a BV+Z+An 3. Susina vyhonkov bola
inhibovana len pri BV+An 3, Z, Z+An 1, Z+An3 a
BV+Z+An 1, kym susina korenov bola inhibovana
aj pri v3etkych kombinéciach s An 3.
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hmotnost’ (g)
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Obr. 2 Hmotnost’ Cerstvej biomasy (FM) a suSiny (DM)
S. alba L. (*, # su vztiahnuté na kontrolu korefa; o, +
na kontrolu vyhonku)

(polo)kov/ As Cd Cu Ni Pb  Sb Zn
vzorka (mg.kg™ susiny)
K nd 0,2 107 25 8 42 25
BV 489 21 4 11 25 nd 20
BV+Anl 6 19 7 48 9 nd 27
BV+An3 nd 0,6 20 57 04 nd 408
Z 28 21 32 42 88 47 10
BV+Z 37 37 50 43 169 65 7
Z+Anl nd 92 123 54 238 nd 66
Z+An3 nd 50 76 131 190 nd nd
BV+Z+Anl nd 39 103 33 216 nd 414
BV+Z+An3 5 17 39 108 19 nd 96

Tab. 1 Koncentracie vybranych chemickych prvkov
vkorefioch S. alba L. (nd - nedetekované)

(polo)kov/ As Cd Cu Ni Pb Sb  Zn

vzorka (mg.kg™ susiny)
K nd 0,2 8,3 6 18 10 19
BV nd 04 3,6 4 2,7 8 13

BV+Anl 04 01 11 9 0,9 d 14
BV+An3 nd 05 98 13 1.2 nd 94

z nd 36 5,6 6 53 4 18
BV+Z 0,7 37 53 4 6,5 nd 13
Z+Anl nd 87 0,3 9 8,2 nd 57
Z+An3 nd 94 179 17 102 5 55

BV+Z+Anl nd 72 107 28 7.2 8 89
BV+Z+An3 | 05 43 71 20 20 4 44

Tab. 2 Koncentracie vybranych chemickych prvkov
vo whonkoch S. alba L. (nd - nedetekované)

Vo vodach sobsahom Zsme v suSine
korefov ani vyhonkov (Tab. 1, 2) na rozdiel od Cd,
Cu, Ni, Pb a Zn nezistili pritomnost’ Cr (Udaje preto
neuvadzame). Janovovd et al. (2008) vSak
pozorovali priblizne 40 %-nud akumuléciu Cr
vmycéliu oboch kmefiov An. Kultivacia
Z s kmefimi An 1 a An 3 zvySovala v korefoch aj
vyhonkoch hor€ice obsah Cd, Ni aj Pb. Cusa
priZ+An 1 a Z+An 3 vozvySenej miere
akumulovala iba v korefioch. Pridanie Z k BV
zvySilo prijem Cd do korefiov. Po kultivacii BV
s An 1 a An 3 sme nezistili v korefoch pritomnost’
As a Sb (okrem As pre BV+An 1 a BV+Z+An 3).

Pridanie Z zniZilo v sledovanych kombinéaciach
akumulédciu As a Sh. | ked sme podobny trend
pozorovali aj pri vyhonkoch (Tab. 2), pridanie
Z k BV nezabrénilo v pritomnosti An 3 miernemu
zvyseniu hladiny As a Sb vo vyhonkoch.

ZAVER

Jednym zcielov prace bolo zhodnotenie
vplyvu banskych véd po aplikacii kmenov An 1
a An 3 narast S. alba. Z naSich pokusov vyplyva,
Zze kym An 3 zniZoval v pritomnosti BV+Z obsah
As, Cd, Cu, Pb, Sb v suSine korenov, obsah Zn, ale
aj Ni sa zvySoval v korefioch avo vyhonkoch aj
obsah Cd a Cu. Aj ked by sa z tohto pohladu dal
kmefi An 3 povaZovat zavhodného kandidata
na remediaciu, treba zobrat’ do Uvahy aj to, Ze
rastliny, ktoré rastli v pritomnosti roztokov
oSetrenych  An  kmefimi, mali inhibovany rast
korefiov aj vyhonkov, ako aj v hmotnost™ Cerstvej
biomasy a susiny.

Podakovanie: Praca vznikla vdaka grantom
MSVVaS SR APVV-0866-12 a VEGA 1/0098/14a
VEGA 1/0482/15.
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Uvop

PoCas technologického spracovania ropy
vznikaju ako nepriame dosledky cinnosti emisie
zneCistujacich latok unikajiuce do véd, ovzdusia,
ale i tvorba nebezpetného odpadu (Polc a Milicka,
2011). Cistenie chemicky znecistenych
odpadovych véd z petrochemického komplexu
SLOVNAFT, as. Bratislava je zabezpetené
prostrednictvom mechanicko - chemicko -
biologickej Cistiarne odpadovych véd, pricom
likvidacia vzniknutého kalu je zabezpeCena
prostrednictvom podnikovej Spalovne kalov.
Prispevok  sa  zaoberd  geochemickou a
mineralogickou charakteristikou odpadu, ktory
predstavuje tuhy odpad z Ccistenia dymovych
plynov tzv. ,popolek”, vznikajuci ako produkt
Cistenia odplynov pri spalovani nebezpecnych
odpadov. Ro¢na produkcia popolCeka sa pohybuje
na urovni cca 600 t.
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Obr. 1 Ro¢na produkcia popolceka

Technologia kalu

a Cistenia spalin

spalovania  upraveného

Technoldgia spalovania upraveného kalu
(cca 20 % zmesny kal) je rozdelend do dvoch
samostatnych  technologickych  celkov. Prvy
technologicky celok predstavuje etdZzova pec F5101
s 6smimi podlaZziami, kde sa postupne zmesny kal
prepaluje od najvrchnejSieho podlaZzia po spodné.
Spaliny vystupuju z etdZovej pece spalinovodom na
hornej etdZi a vstupuju do druhého technologického
stupfia — dohorievacej komory F5202. P&sobenim
vysokej teploty v peci (min. 800°C),

optimalizovanymi podmienkami pradenia
v dohorievacej komore, dostato¢nou  dobou
zdrzania (min. 2s), dochadza k Uplnej eliminécii
spalitelnych zloZiek. Technoldgia Cistenia spalin sa
sklad& zo Styroch zakladnych stupiov (Géci, 2013):

1. Selektivna nekatalytickd redukcia NOy

(SNCR)

Na zniZenie koncentrdcie NO, v spalinach sa
pouziva SNCR technoldgia, zaloZzend na
vstrekovani  redukéného Cinidla do  spalin
v priestore dohorievacej komory, kde je optiméalna
teplota potrebnd pre priebeh denitrifikanych
reakcii. UCinkom redukéného ¢inidla st oxidy
dusika, ktoré wvznikaju pri spalovacom procese,
rozloZené na elementéarny dusik a kyslik.

2. Suché Cistenie spalin (sucha sorpcia)

Na odstranenie kyslych zloziek (HCI, HF, SO,) zo
spalin sa pouziva hydrogénuhliCitan sodny.
Déavkovanie je riadené v zavislosti na koncentrécii
kyslych zloZiek na vstupe do komina. Vlastné
chemické reakcie (neutralizdcia a adsorpcia)
prebiehaju v spalinovodoch a v kontaktore, ktory
zaistuje, aby doba styku sorbentov so spalinami
zodpovedala technologickym poZiadavkam.

3. Membranova filtracia

Spaliny z kontaktoru obsahujd zna¢ny podiel
prachovych  Castic, najma  popolCek  zo
spalovacieho  procesu, ale tiez produkty
predchéadzajldceho stupia Cistenia suchej sorpcie.
Ide o soli vzniknuté pri neutralizacii Kkyslych
zloZiek spalin, Ciastone zreagovany sorbent -
bikarbonat sodny a tieZz druhy zmesovy sorbent.
Podstatou membrénovej filtricie je préve
odstranenie prachovych Castic.

4. Katalyticky rozklad dioxinov

RieSenie spociva v pouZiti membrany a vlakna
plsti, ktoré su zhotovené z expandovaného
polytetrafluoroetylénu (ePTFE). Samotna
membréana obsahuje CiastoCky katalyzatora na baze
V,0s/TiO,, kde dochadza k rozlozZeniu latok typu
dioxinov a furanov (skratene PCDD/PCDF) na
elementarne zluceniny.
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METODIKA

Vzorky popol¢eka v mnoZstve 1 g boli
zmieSané s 0,25 g Al,Os (vnltorny Standard) pre
ucely  kvantitativneho  vyhodnotenia  rtg.
difrakénych z&znamov. Zmes bola nésledne
vloZzend do kontajnera s korundovymi valCekmi,
spolu so 4 ml denaturovaného liehu. Po dékladnom
pretrepani sa kontajner vloZil do Specialneho mlyna
(McCrone Micronizing Mill) a vzorky boli mleté 5
minGt na vyslednd frakciu 20 pm. Zo vzoriek boli
nasledne vyhotovené rtg. difrakéné zaznamy na
difraktometri typu Philips PW 1710 (Geologicky
Ustav SAV Bratislava). Zaznamy boli vyhodnotené
a spresfiované Rietveldovou metédou v programe
X'Pert HighScore (Plus). Snimky zo skenovacieho
elektronového mikroskopu boli vyhotovené v
laboratoriu CLEOM PriF UK a v laboratoriu
Elektrotechnického Gstavu SAV v Bratislave na
pristrojoch JEOL JXA-840A a Cameca SX.

Vysledky analyz na izotopovom pracovisku
SAV sU uvadzané v promile oproti medzindrodnym
Standardom PDV. Reprodukovatelnost’ je cca 0,15
%0 pre 013C a 3%o0 pre 6D. Spravnost’ merania je
overend medzinarodnymi Standardmi USGS-24,
NBS-18, V-SMOW?2 a SLAP2.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Samotny popolCek tvori zmes anorganickych
latok, soli kyslych zloZiek spalin rozpustnych vo
vode a nerozpustnych zloZiek (zeolit a aktivne
uhlie). Je to jemny praSok svetlohnedej az
svetlosivej farby. Obsahuje hlavnenezreagovany
NaHCO;, Na,SOs;, Na,SO, NaCl, NaF, v malej
miere oxidy kremika, vapnika, horCika, Zeleza,
sodika a draslika a stopy tazkych kovov
adsorbované na zeolite a aktivnom uhli (Polc et al.,
2013). Nizsi obsah popola v popolceku (obr. 2),
rozdiel v stanoveni suiny od 5 — 17 % sQvisi s
obsahom volatilnych zlG€enin naviazanych na
sorpcné materialy, ktoré slGZia ako matrica v
procese Cistenia spalin. Ich aktivécia v analytickom
procese stanovenia obsahu popola (zahrievanie na
550 °C az do konstantnej hmotnosti) sdvisi s ich
procesom vzniku t.j. obsahom tychto zlUCenim
v kale, procesom horenia kalu, zachytavanim
(sorpEné procesy, chemické procesy) v procese
Cistenia spalin.

Rtg. difrakény zdznam Studovanej vzorky ma
pomerne vysoké pozadie, €o poukazuje na
pritomnost’ amorfnych, resp. nanokrystalickych faz
(do 23,1 hm. %), ktoré mdzu byt tvorené sklom
(Bayuseno et al., 2010), prip. nespalenou
organickou hmotou (Chimenos et al., 1999).
Najvyssi podiel vo vzorkach predstavuju fazy
gehlenit (46,9 hm. %) a maghemit (12,7 hm. %),

vyznamny je tieZz podiel
a thenarditu (6 hm. %).

hematitu (6 hm.%)
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Obr.2 Stanovenie obsahu suSiny a popola

Hematit bol opisany ako sucast’ podobnych
vzoriek viacerymi autormi (Bayuseno et al., 2010;
Bodénan et al., 2010; Chimenos et al., 1999;
Vassilev et al., 1999). Kremen ma niZ3ie zastlpenie
(3 hm. %), nasleduje brukeit (1,7 hm. %), anhydrit
(0,5 hm. %) a melilit (0,1 hm. %). Vyskyt melilitu
vo vzorkach popola bol opisany autormi Bayuseno
et al. (2010). Pritomnost’ identifikovanych faz
odréZa celkové chemické zloZenie danej vzorky,
v ktorej dominantné zastupenie ma Na (31,97 %),
sirany (30,39 %), SiO, (4,67 %), Fe (3,49 %), Ca
(2,94 %), chloridy (0,7 %). Zo stopovych prvkov sa
vo zvysenom obsahu detekovali Zn (0,97 %), Cu
328 (mg.kg™) a Pb (0,25 %).

. .
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Obr. 3 SEM snimka popoléeka zo spalovania
nebezpecného odpadu znazornujlca dve
najvyznamnejSie zastUpené zlozky: amorfna féaza(+
prislichajuci EDS zdznam)a krystaly gehlenitu
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ZAVER

Fazové zloZenie popolfeka odrdZza celkové
chemické zloZenie vstupujicich materialov do
procesu  spalovania, priCom hlavné fazy
predstavuju asociécie, ktoré boli uZ opisané
v literatire pri  podobnych vzorkach. Vysoké
pozadie na rtg. difraktnom zazname je spsobené
pritomnost'ou amorfnych faz, ktoré st podla nasho
nézoru tvorené sklom.

Podakovanie: Praca vznikla vdiaka podpore grantovych
Uloh VEGA 1/0321/14 a s podporou projektu APVV-
0344-11.
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Uvob

Existencia podzemnych zasobnikov
zemného plynu (PZZP) v strednej Eurépe mé dlha
tradiciu. Impulzom pre ich vznik a rozvoj bolo
vybudovanie plynového potrubia spajajuceho
loZisk&d v Rusku s Eurépou. NAFTA a.s., hlavny
slovensky operator PZZP sa moze opriet’ o 40
rokov skusenosti v projektovani, konstrukcii a
prevadzkovani podzemnych zasobnikov.
Dlhorocné skusenosti S monitorovanim
hermetickosti PZZP umoZznili zameranie aktivit v
tomto odbore na vytvorenie a implementovanie

metodiky sledovania hermetickosti S0
systematickym monitorovanim a hodnotenim
aktudlneho stavu hermetickosti  jednotlivych

objektov PZZP. V poslednych dvoch rokoch
NAFTA a.s. nadviazala spolupracu s Ustavom vied
0 Zemi SAV, scielom wvyuzZit izotopove
pracovisko  plynov  ako  dalSiu  metodu
monitorovania plynu, ¢o umozZiiuje lepSie pochopit’
pohyb plynu v podzemnych zasobnikoch.

METODIKA

Izotopové zloZenie prirodného plynu je
vel'mi variabilné a odrdZa spdsob jeho vzniku,
premeny a migracie. Pre termogénny metan je
charakteristicky relativne tazky uhlik aj vodik,
kym metédn biogénneho pévodu je ochudobneny o
tazky uhlik a vodik. V podzemnych z&sobnikoch
sa vyskytuje importovany, zmieSany a pévodny
plyn. Pri sledovani pohybu plynu pri vtlatno-
odberovych cykloch prevadzkovania zasobnikov je
dblezité poznat chemické a izotopové zloZenie
poévodného plynu vytaZeného loZiska, ktoré sa
vyuZilo na Kkonverziu z&sobnika achemickl
a izotopovu charakteristiku vtlaCaného
importovaného plynu.

Vysledky analyz na izotopovom pracovisku
SAV sU uvadzané v promile oproti medzinarodnym
Standardom PDV. Reprodukovatelnost’ je cca 0,15
%0 pre 313C a 3%o0 pre 6D. Spravnost merania je
overena medzinarodnymi Standardmi USGS-24,
NBS-18, V-SMOW?2 a SLAP2.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemické aizotopové zloZenie pbvodného
plynu. Ako uZ bolo spomenuté v metodike,
zakladnym predpokladom pre rieSenie
problematiky pohybu plynu v zasobnikoch je
identifik&cia pévodného plynu v loZisku. Za tymto
G€elom sme odobrali 31 vzoriek plynu z loZisk
a prieskumnych vrtov. Na obr. 1 s koeficientom
suchosti  (C1/C2+C3) aizotopovym zloZenim
uhlika v metdne je zretelny velky rozptyl
vrchnobadenskych a sarmatskych plynov, ktoré
spadaju geneticky medzi mikrobiélny az zmieSany
typ plynu. Naproti tomu strednobadensky plyn,
podobne ako importovany, spadaji do oblasti
termogénneho plynu. V tomto type grafu podla
Whiticara  (1999) sa  v8ak  importovany
a strednobadenské plyny nedaju rozliSit. Pre
jednoznacné rozliSenie plynov Viedenskej panvy
(VP) od uskladiovaného je pouZity obr. 2 so
zavislostou izotopoveho zloZenia uhlika a vodika
v metane podla Colemana (1993). Na grafe sa da
pozorovat jednoznaCna zavislost plynov VP,
vramci ktorej sa daju identifikovat plyny
stredného badenu, vrchného badenu spolu so
sarmatom a panonsky plyn. lzotopova zavislost
naznaCuje, Ze sa jedna o spolocny geneticky zaklad
plynov VP, pricom diferenciécia izotopového
zloZenia je zrejme do6sledkom migracie smerom
k povrchu.

Mikrabiding meldnovy
- phyr
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H Mezozoikum

koeficient suchosti

* [mport. plyn
30 T T 7 Ty
B0

60 50 40 -30
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Obr. 1 Chemické a izotopové zloZenie uhl'ovodikovych
plynov Viedenskej panvy v genetickom grafe podla
Whiticara (1999)
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V prospech migraCnej diferenciacie izotopového
zloZenia plynov VP svedgi aj hibkova zavislost na
obr. 3. Zaujimavy je tu odskok od hibkovej
zavislosti u klinoformného telesa vrchného badenu.
TaktieZ plyn z mezozoika vrtu Z78 je vyrazne
odkloneny od hibkovej zavislosti. Kombinaciou
uvedenych  grafov  apredovsetkym  dobrou
znalostou geologickej stavby z 3D seizmiky je
mozné sa  vyjadrit  k procesom  migréacie
a akumuldcie plynov VP. Pre tento prispevok je
zaujimavé, Ze na obr. 2 dokadZeme jednoznacne
identifikovat" importovany plyn od plynov VP.
PredovSetkym pre stredny baden je to dolezite, lebo
chemicky rozliSit’ tento plyn od importovaného je
problematicke.
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Obr. 2 lzotopova charakteristika plynov Viedenskej
panvy v metane v genetickom grafe podl'a Colemana
(1993)
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Obr. 3 Zavislost’ izotopoveho zlozenia uhlika v metane
od hlbky lozisk viedenskej panvy

Moznosti vyuZzitia

Podzemny zasobnik zemného plynu
Gajary-baden  predstavuje  deltové  teleso
ropoplynového loZiska stredného béadenu z hibky
1 800 m. Pre uskladnenie plynu sa vyuZiva plynova
Capica ropného loZiska. Chemické zloZenie
uhlovodikov pévodného plynu od ruského sa tazko
odliSuje. Koeficientom suchosti (k.s.) su si vel'mi
blizke, s hodnotami od 30 — 40. Na obr. 4 je
zachytend izotopova charakteristika pdvodného
strednobéadenskeho plynu aizotopova

charakteristika importovaneho plynu. Uskladneny
plyn sa odliSuje v izotopovom zloZeni vodika,
ktory je vyrazne lahSi oproti badenskym plynom
VP. Na grafe je zaznaCeny konkrétny priklad, ako
sa zmenilo izotopové zloZenie plynu na ropnej
sonde Ga76 v priebehu vtla€ania v letnom obdobi
2014. Pri maximalnom stupni naplnenia zasobnika
bol pozorovany cCiastocny vplyv importovaného
plynu  doropnej zény. Vtomto obdobi
maximalneho naplnenia z&sobnika sa ropné sondy
zaplnia plynom aprestani tazit ropu. Tymto
spbsobom sme identifikovali vplyv skladovaného
plynu vropnej zoOne, ktory je najvyraznejsi
v zénach s dobrymi kolektorovymi vlastnostami
loZiska.
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Obr. 4  Priklad vplyvu importovaného plynu pri
maximalnom stupni naplnenia v sonde ropnej z6ny
loZiska Gajary-baden

Zasobnik plynu Suchohrad - Gajary 8.
pan6n, predstavuje mohutné piescité teleso v hibke
600 m, kde st vyplne kandlov kombinované
s deltovym telesom okraja brakického mora. Obr. 5
dokumentuje situaciu izotopového zloZenia plynu
na okraji loZiska. Chemické a izotopové zloZenie
plynu by malo predstavovat’ zmieSany p6vodny
pandnsky s importovanym plynom. Pri 40-roCnej
histdrii prevadzkovania tohto zasobnika sme mali
problém presne identifikovat’ chemické a izotopové
zloZenie pbévodného plynu 8. panénu. Méame len
aktualne vysledky z pozitivneho prieskumného vrtu
Dub47 v 8. panone, leziaceho mimo sledovaného
zasobnikového  telesa azvodného  zpolia
pozorovacej sondy SZ1. Na zéklade tychto
vysledkov sa dala urcit' predpokladana pozicia
povodného suchého plynu 8. panénu na
genetickom grafe. Medzi touto poziciou a poziciou
importovaného plynu v genetickom grafe by sa mal
vyskytovat’ zmieSany plyn okraja lozZiska. Pozicia
okrajového plynu je vSak na grafe odklonené od osi
zmieSania smerom nahor, ktazSiemu vodiku.
Vysvetlenie sa naskytlo az ked sme na jar 2015
dokazali identifikovat' pévodny importovany plyn
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z roku 2004 na sonde P84 loziska Podvorov, kde sa
naposledy vtlaCalo pred jedenastimi  rokmi
aodvtedy je sonda neCinnd. Importovany plyn
ztoho obdobia mal koeficient suchosti hodnoty
v rozmedzi 80-60. V roku 2009 koeficient suchosti
klesol na 40 av sucasnosti sa hodnoty pohybuju
okolo 30. V analyzovanych vzorkach pre okraj
loZiska sa hodnoty k.s. pohybuju tiez v rozmedzi
medzi 80-60. Na zaklade Kk.s. aizotopovej
charakteristiky, ktora sa priblizuje
k importovanému plynu starSieho data pred rokom
2009 mozno predpokladat, Ze v okraji loZiska sa
nachadza importovany plyn starSieho data. Po 40-
roénom prevadzkovani bol pbdvodny suchy
pandnsky plyn postupne vymeneny za zasobnikovy
plyn. VsuCasnosti sa nachddza tento starsi
importovany  plyn naokraji loziska atiez
v plynovych bublindch vodného zapolia loZiska.
Chemicke a izotopové zloZenie plynov v nadloZi 8.
panonu poukazuje na panonsky plyn, ¢im je
preukazand tesnost’ zasobnika smerom do nadloZia.
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Obr.5: lzotopova charakteristika plynov v okraji
loZiska Suchohrad - Gajary

V roku 2013 sa realizoval vrt zo série MZ,
ktorého ciel'om bolo monitorovat’ okraj loZiska
Malacky prvy baden. Po odvftani a perforovani
obzoru bol zisteny suchy plyn s koeficientom
suchosti 700. Podobny plyn z vrchného badenu v
oblasti Malacky je zndmy na blizkej jakubovskej
sonde. Mozno predpokladat, Ze vrt MZ zachytil
samostatny plynovy objekt mimo zé&sobnika.Obr. 6
charakterizuje izotopové zloZenie uhlika a vodika
nielen v meténe, ale aj vo vysSich uhl'ovodikoch do
C5. Tento typ grafu je vhodny na porovnavanie
mensieho poctu vzoriek, ako je to v tomto priklade.
JednoznaCne identifikuje rozdiely izotopoveho
zloZzenia importovaného  plynu  a skimaného
povodného plynu vrchného badenu. DoterajSie
vysledky skér indikuju, Ze pozorovacia sonda zo
série sond MZ zachytila samostatny plynovy objekt
povodného  plynu  vrchného  ba&denu. Na
monitorovani  zisteného  plynu  atlakovej

komunikécii  vo wvrte  sprvym  badenom
zasobnikového objektu sa nadalej pracuje.
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Obr.6: lzotopova charakteristika plynu vrtu MZ a
importovaného plynu

ZAVER

Viac ako dva roky spoluprace s izotopovym
pracoviskom plynov SAV na Ustave vied o Zemi
ukazali prepojenie vedy s praxou. Z vysledkov
chemického aizotopového zloZenia uhlovodi-
kovych plynov spolu s geologickymi poznatkami je
mozné rieSit’ problematiku migracie uhlovodikov
a sledovat’ celopanvovl zonalnost' v zavislosti na
hibke uloZenia plynovych loZisk. Vyznamny podiel
praktického vyuZitia je v oblasti monitorovania
pohybu plynu v podzemnych  zéasobnikoch,
monitorovanie  okraja  tychto  zasobnikov
asledovania tesnosti nadloZia v nadloZnych
obzoroch nad zasobnikmi. Monitorovanie si
vyZaduje niekol'koro¢né sledovanie, pri ktorom
budeme méct vyuZit doterajSie  skusenosti
a nadalej metodiku rozvijat.
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GEOCHEMIA PODZEMNYCH VOD HLBOKO ULOZENYCH
KOLEKTOROV NESVACILSKEJ PRIEKOPY
(VYCHODNE SVAHY CESKEHO MASIVU)

Jana Rigovéa

Ustav vied o Zemi SAV, Dumbierska 1, 974 11 Banska Bystrica, rigova@savbb.sk

Uvob

Voda ako najdélezitejSia zlozka na Zemi sa
vyskytuje v roznych forméach a méa premenlivé a
rozmanité chemické zlozenie. Chemické zlozenie
vOod je ovplyviiované charakterom prostredia, v
ktorom sa nachadzaju a Cinitelmi, ktoré na fiu
vplyvaja.

Délezitym  aspektom  pri  hodnoteni
chemického zloZenia véd su teplotno-tlakové
podmienky, charakter horninového prostredia v
danej litostratigrafickej jednotke a pritomnost’ a
chemické zloZenie plynov. Okrem prebiehajlcich
procesov mbze dochddzat' aj k mieSaniu vod
s inymi typmi véd rozlinej genézy.

Cielom tohto prispevku je urCenie genézy
aprocesov  vyvoja  chemického zloZenia
a klasifikacia podzemnych voéd hlboko uloZenych
kolektorov nesvacilskej priekopy. Identifikécia
chemického zloZenia a pdvod hlboko uloZenych
vod spocivala najmd na zaklade charakterizacie
dominujucich procesov, ktoré prebiehali v systéme
voda — hornina. Vzorky su hodnotené na zéklade
jednotlivych litostratigrafickych jednotiek, do
ktorych spadaju.

METODIKA

Vstupné data boli poskytnuté MND a.s.
Hodonin. Po revizii bolo hodnotenych 257
chemickych analyz. Ako UloZisko dat a néstroj na
zostrojenie grafov zavislosti slGzil tabulkovy
procesor LibreOffice Calc. V softwareovom
prostredi R bola vykonana zakladna Statisitka a
Piperove diagramy. Néasledne vrty, vzroky z vrtov,
pomery idnov a charakterizacnych keoficientov
boli 2D vizualizované geografickym informacnym
systémom ArcGis od Esri.

Grafy zavislosti boli zostrojené pomocou
vypocitanych charakterizacnych koeficientov, teda
pomerov mélovych koncentrécii vybranych prvkov
ako napr. rMg/rCa, rHCO3/rCl (Franko et al.,
1975), rCl/rSO4, zavislost' koeficientov CI/Br od
Na/Br (Chi & Savard, 1997). TaktieZz bol pouZity
graf Ca excess- Na deficit (Davisson & Criss,

1996), ktory reprezentuje albitizaciu plagioklasu
poukazujuca na ionovymenné procesy sensu lato.

GEOLOGIA

Studovana oblast — nesvaCilska priekopa sa
nachéadza na kontaktnej zéne medzi
severoeropskou platformou a orogenetickym
pasmom Zapadnych Karpét. V naftovej geoldgii sa
tdito oblast’ oznauje ako juhovychodné svahy
Ceského masivu. Nesvacilska priekopa je stcastou
juhomoravského bloku krystalinického fundamentu
Moravy (Dudek, 1980) vyplnena autochtonnymi
paleogénnymi sedimentami. Je interpretovana ako
vyhibenina rieky od vrchnej kriedy po spodny
paleogén. Neskdr bola inundovand morom
apremenend na estuar a podmorsky karon, cez
ktory bol transportovany klasticky material az do
karpatskej predhlbne (Picha, 1979; Picha, 1996).
Prieckopa je zarezandA do  mezozoickych
a paleozoickych karbonatovych klastickych vrstiev
az do prekambrickych krystalinickych podloZnych
hornin aje vyplnend paleogénnymi Klastickymi
sedimentami.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Krystalinikum:  Hodnotené vzorky vod
krysStalinika maju relativne nizku mineralizaciu
(3928 - 23105 mg/l), ktora mohla byt spésobena

prienikom meteorickych  véd, mieSanim
karbonatogénnych  v6d alebo infiltrovanim
a pochovanim  paleometeorickych ~ vod  do
zvetraného povrchu paleoreliéfu  krystalinika
(Kolafova, 1991).

Devon: Velmi vysokd mineralizdcia je
pravdepodobne spojend s rozpuStanim halitu

ainych evaporitov, pretoZze vykazovali vysoké
hodnoty siranov. Vyskyt evaporitov nebol
objaveny vo vrtnych jadrach, ale ich pritomnost
potvrdil vo svojej praci Dvorak (1978). Chemickeé
zloZenie  ovplyviiuje aj proces albitizacie
plagioklasu (Davisson & Criss, 1996). Vrty
nachadzajuce sa na okraji priekopy mézu byt
ovplyvnené meteorickymi vodami.

Karbon:  V&CSina  vzoriek vod ma
marinogénny, prip. halogénny p6évod so znamkami
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mieSania litogennych véd. Niektoré vzorky sa

vyznaCuju vysokymi koncentraciami  siranov,
objavuje sa aj albitizacia plagioklasu.
Jura:  Procesy ovplyviiujuce chemické

zloZenie vod neprebiehali tak vyrazne, identifikacia
si vyZaduje dalSie Studium. Vzorky maju zvacsa
marinogénny alebo halogénny pdvod, cCast' je
ovplyvnena meteorickymi  vodami. Pribadajd
sedimenty  typické  pre ,sladkovodnejSie”
paleofacie (Kolafova, 1991), teda niektoré vzorky
st menej mineralizované.

Autochtonny  paleogén: Vo  vzorkach
pozorujeme zniZzovanie NaCl zlozky, ¢o mbze byt
v dbsledku mieSania vod s litogénnymi vodami.
Len jedna vzorka ma vysoké obsahy NaCl, ktoré
mohli vzniknat zahustenim solaniek
v plytkomorskom paleoenvironmente. (Krej¢i et
al., 1991). UvacSiny vzoriek  dominuje
marinogénny pdvod.

Neogén: Vzorky odobraté z neogénnych
sedimentov maju najnizsSiu mineralizaciu zo
vSetkych Studovanych vzoriek (1602 - 27625
mg/l). VSetky vzorky s marinogénného pévodu
s moznym prienikom meteorickych vod. Tuto
tedriu podporuje aj pritomnost’ polootvorenych
hydrogeologickych Struktar podla
charakterizacného koeficientu rHCO4/rCl.

Presnd identifikacia vod podla dostupnych
dat nebola moZna, bola by potrebna analyza

stabilnych izotopov (H,C,0) aréadiogénneho
izotopu *°C.
ZAVER
Podzemné vody hlbokych hydrogeolo-

gickych Struktdr, ktoré maju dostatocne vysoku
koncentraciu niektorych prvkov, sa nazyvajd
priemyselné vody. Takéto vody su vyznamnou
surovinou na ziskavanie prvkov ako je draslik,
litium, brom, bér, jod, prvkov alkalickych zemin
akovov (Kolafova, 1991). Podzemné vody
v Studovanej oblasti, nesvaCilskej priekopy, ktoré
sa nachadzaju v hibkach od 500 do 700 metrov
patria k termalnym vodam. NajvacsSiu geotermalnu
aktivitu maju oblasti Nikol&ic a Zdanic (Kolafova,
1991). Termélne vody sa vyuZivaju na vyrobu
elektrickej energie, vykurovanie a na balneologické
arekreacné ucely. Kvéli zvySenym obsahom
niektorych prvkov, nie je mozné vody vypuUstat’ do
prirodnych povrchovych vod. Takéto vody by
mohli kontaminovat’ prostredie, preto je nutné ich
po vyuZiti zneSkodnit. NajCastejSie sa zneSkodriuju
nariedenim podzemnymi vodami, vypustenim do
mestskej  kanalizacie s naslednym  Cistenim
v Cistiarfach odpadovych véd, reinjektdZzou alebo
vypustenim do vhodného recipientu (Fendek et al.,
1999). MozZnosti vypUStania zneSkodnenych

vysokomineralizovanych  termélnych  véd su
zakotvené v zdkone €. 409/2014 Zb. z., ktory
novelizuje a dopifia ,,vodny zakon“ — 364/2004 Z.z.
Poznatky o vyvoji chemického zloZenia vod hlboko
uloZenych Struktdr mézu pomdct k identifikacii
pripadnej degradacie uhlovodikov alebo vyberu
vhodnosti  Struktar na budovanie podzemnych
zasobnikov plynu.
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NANOCASTICE V ZIVOTNOM PROSTREDI

Martin Sebesta
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Uvob

Za nanocastice su povaZzované latky, ktoré su
mensie ako 100 nm vo viac ako jednomrozmere.
Nanocastice nie su len vytvorom €loveka, v prirode
ich nachadzame ako vel'mi jemnu frakciu prachu v
atmosfére, v pbde ma  Cast  ilovej
frakcienanocasticovd velkost'. Cast’ oxihydroxidov
Zeleza a oxidov hlinika sa nachadza v prirode v
nanorozmeroch a existuji aj prirodné fullerény
(jedna z modifikacii uhlika), wvytvarané pri
procesoch vzniku ropy, €i po€as poZiarov (Nowack
a Bucheli, 2007). Studium nanogastic nabralo vaZsi
vyznam s Coraz rozsiahlejSim pouZivanim umelo
vytvorenych nanocastic. Tie mdZzeme néjst’ ako v
medicinskych, tak aj v produktoch dennej potreby,
pouZivaju sa % pol'nohospodarstve,pri
remediaCnych Cinnostiach, v potravinarstve a v
priemyselnej vyrobe sa pre nanocastice nachadzaju
stale nové uplatnenia (Aradjo et al., 2015; Filipova
etal., 2012).

VSTUP ~ UMELO  VYTVORENYCH
NANOCASTIC DO ZIVOTNEHO PROSTREDIA
A ICH OSUD V ZIVOTNOM PROSTREDI

Umelo vytvorené nanocastice sa viacerymi
vstupnymi  brdnami  dostavaji0  do Zivotného
prostredia, kde  sU réznymi procesmi
transportované a transformované. Tieto procesy su
z geochemického hladiska zaujimavé, lebo sa
nanocastice s ich Specifickymi vlastnostami, ktoré
vyvstdvaju z ich malej velkosti a z nej
vyplyvajuceho velkého povrchu, spravaju odlisne
od svojich makroskopickych foriem ako aj od
rozpustenych prvkov, ¢i molekul, ktorymi sa tieto
nanoCastice  tvorené. ZvySuje sa chemicka
reaktivita, menia sa fyzikalne vlastnosti (optické,

elektrické, magnetické) a biopristupnost’ spolu
s toxicitou.
Umelo wvytvorené nanoCastice si0 do

Zivotného prostredia introdukovane bud' priamo a
cielene, alebo necielene, vysledkom [ludskej
¢innosti - narabania s materialmi obsahujucimi
nanoCastice alebo vo forme odpadu. Za vstupné
brany umelo vytvorenych nanocastic do Zivotného
prostredia sa mdZzu povaZovat vyuste priamo z

kanalizacie do tokov alebo z Cistiarni odpadovych
vod, spalovne, Uniky zo skladkovania odpadov a
potom priame aplikacie do vod a pdd (Batley et al.,
2013). Mnoho réznych nanocastic je sUCastou
spotrebiov alebo roznych prostriedkov
kazdodenného pouZitia, kde s0 obsiahnuté v
sprejoch, praSkoch, pudroch, ¢i vo farbach. Tieto
nanocastice sa mozu vo forme aerosolov dostavat
do Zivotného prostredia (Vance a Marr, 2015;
Wigger et al., 2015). Medzi nanoCasticami a
matricami v Zivotnom prostredi prebiehaju zloZité
reakcie. Biotické a abiotické faktory ovplyviujd
transport, transforméciu, menia biodostupnost’ a
proces starnutia. Castice mensie ako 100 nm su
vdaka Brownovej difuzii a selektivnemu
prichytavaniu na povrchy efektivne transportované
cez porézne médid. Homo- a heteroagregécia
nanocCastic ovplyviiuje rychlost sedimentécie,
transport cez porové média a zniZuje aktivny
povrch. Huminové kyseliny a fulvokyseliny, ktoré
vytvaraju v prostredi povrch nanoCastic, majd
schopnost’ branit’ agregacii nanocastic a tym menia
ich mobilitu a biodostupnost’ (Dwivedi et al., 2015;
Nowack a Bucheli, 2007).

TOXICITA NANOCASTIC

Toxické vlastnosti, ktorymi sa liSia
nanocastice od ich makroskopickych ekvivalentov,
davaju dalsi podnet k Stadiu geochemickych
procesov, ktorym v prostredi podliehajd. Expozicia
nanoCasticiam nie je novym fenoménom
skimanym v geochémii. SU znadme negativne
ucinky na zdravie Cloveka u jemnych prachovych
Castic (PM2)5), pri azbeste, C¢i prachovom
krystalickom SiO,, kde sa ich vyznamna frakcia
nachadza v nanorozmeroch. V stcasnosti sa vedci
obavaju, Ze aj uhlikové nanotrubicky a dalSie
tyCinkové/trubickové nanomaterialy maju
vlastnosti podobné azbestu (Karlsson et al., 2015;
Sharma et al., 2011). KedZe st ludia a Zivotné
prostredie vystavované novym expozi¢nym cestam,
ktorymi sa dostavaju do kontaktu s nanoCasticami,
je dbleZité poznat' ich toxicitu a €i sa ich spravanie
k organizmom [iSi od makrocCastic toho istého
zloZenia. Nanocastice maju Casto vysSiu toxicitu
ako ich valSie ekvivalenty (Card et al,
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2008).0Okrem chemického zloZenia Castice a
povrchovej Upravy/obalu hrd pri toxicite velkl
Ulohu aj vel'kost’ a tvar nanocastic. TyCinkové tvary
vykazuju vysSiu toxicitu (Kim et al., 2015; Sharma
etal., 2011).

B1OSYNTEZA NANOCASTIC

V stCasnosti  sa  hladaju
energeticky, efektivne a s pouzitim
environmentalne prijatelnych latok/ principov
tvorit’ nanocastice. Jednou z ciest takejto ,,zelenej*
syntézy je biosyntéza, kde sa pri teplotach a tlakoch
blizkych prirodnému prostrediu aza pomoci
biomolekal zo Zivych organizmov tvoria
nanocastice. Tieto biomolekuly slizZia bud ako
miesta, na ktorych  nanoCastice zaCinaju
kryStalizaciu, ako biokatalyzatory podporujuce
syntézu alebo ako obaly nanoCastic upravujuce ich

postupy ako

povrchové vlastnosti. Vedci sa takto snaZia
pribliZzit  prirodnym  procesom  formovania
nanoCastic  (Filipovd et al., 2012). Kedze

biosyntéza nanocastic je formou biomineralizacie
(bioprecipitacie, biokrystalizacie), boli spravené aj
Uspesneé Stadie na formovanie nanocastic vo vnutri
mikroorganizmov a rastlin. (Marchiol, 2012).

ZAVER

Rapidny vyvoj a pouzitie umelo vytvorenych
nanocastic vyvolal zvySeny zaujem o Stadium ich
environmentalnych a geochemickych aspektov.
Predstavuju novd skupinu latok so jedineCnymi
vlastnostami, ktoré je potrebné pochopit, aby sa
dali ich vlastnosti spravne a ekologicky upravit a
vyuZzit' a z&roven sa dalo zabranit’ potencialnemu
riziku, ktoré mdzu nanocastice predstavovat.
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MIGRACIA A AKUM,ULACIA KONTAMINANTOV V PODACH
NA VYBRANYCH LOKALITACH SLOVENSKA

Peter Seféik, Rastislav Demko

Statny geologicky Gstav Dionyza Stira, Mlynska dolina 1, 81704 Bratislava, peter.sefcik@geology.sk

Uvob
Problematika  kontaminacie  Zivotného
prostredia Slovenska je tak isto ako inde na svete

celospolocenskym problémom cislo jedna, pretoZe
svojimi do6sledkami vplyva na kvalitu a zdravie

fudskej  spolognosti. KrieSeniu  uvedenej
problematiky  svojimi  vysledkami  prispeju
i vysledky geologickej udlohy ,,Monitorovanie

environmentalnych zataZi na vybranych lokalitach
Slovenskej republiky“. Environmentalne zataZe
predstavuja riziko zneCistovania véd, horninového
prostredia a pdd v krajine. Pédy v ramci rieSenia
kontaminacie krajiny sU centralnym bodom
problému, pretoZze vnich prebiehajd  vsetky
biogeochemické reakcie determinujuce
kontaminaciu hlbSich geologicko-substratovych
horizontov. Vzhladom na ,citlivost® ziskanych
geochemickych uUdajov zpdd vo vztahu ku
konkrétnym environmentalnym zataziam
Slovenska uvadzame ich v texte pod vSeobecnym
oznatenim modelova lokalita A (geologicko —
substratovy komplex flySovych hornin) a modelova
lokalita B (geologicko - substratovy komplex
vulkanickych hornin) uvadzané Uudaje vSak
zodpovedaju redlnym hodnotam.

VYSLEDKY

Modelové lokalita — A

Kontaminacia jednotlivych zloZiek
Zivotného prostredia Oravy zafala vyrobou
ferozliatin  vroku 1952. Pocas vyroby sa

kontaminanty z huty dostavali do ovzduSia, vody
apbdy. VsuCasnosti problémom su nielen
kontaminované pbédy v okoli priemyselného
komplexu ale aj samotné GloZisko trosky z vyroby
(cca 4,4 mil. ton, resp. 3,7 mil. m* LECOL, 2014).

V rdmci terénneho prieskumu na lokalite — A
bolo na hranici zdrojovej a indikaCnej oblasti
odobratych 5 vzoriek (Vz1, Vz2, Vz3, Vz4, VVZ5)
a z indikacnej oblasti boli odobraté 3 vzorky (Vz6,
Vz6c, Vz7). Pédne sondy boli umiestnené tak, aby
bolo mozné zachytit’ prejavy vstupu Cr-zlU¢enin do
pédy povrchovymi a podzemnymi vodami
alebo suchym a mokrym spadom do okolitych pdd.
Z tychto dévodov boli p6dy odobraté z nivy Oravy
(FMm - fluvizem modalna, FMa - fluvizem

kultizemnd, GLy — glej mociarny) a zo svahu (PRm
— pararendzina modalna).

Aktivna p6dna reakcia analyzovanych
vzoriek pdd z humusového horizontu je neutrdlna
(Vz5, Vz6, Vz7) a slabo alkalicka (Vzl, Vz2, Vz3,
Vz4). Na zéklade umiestnenia vzoriek voci halde
trosky, tieto hodnoty indikuju, Zze pédy v blizkom
okoli haldy su slabo alkalické a v SirSom okoli
neutralne. Stredne alkalicka aktivna pddna reakcia
bola zistend v substrdtovom C-horizonte (Vz6c).
Zrnitost” jemnozeme skdmanych p6d je hlinita
(Vz2), piesCito — hlinitd (Vz1, Vz3, Vz4, Vz6¢),
hlinito-piesCitd (Vz6) a prachovito-hlinitd (Vz7).
Obsah celkového organického uhlika je 1,7 az
4,14%, najCastejSie vintervale 2-3% (50%
vzoriek).

Vysledky  chemickych  rozborov  péd
potvrdili zndmu skutoCnost', Ze v tejto oblasti su
obsahy chromu v pddach vy3Sie ako celoslovenské
a aj regiondlne pozadové a anomélne obsahy
(Seféik et al., 2008; 2012) atieZ ako interveniné
hodnoty obsahov Cr v pddach (MZP SR, 2015).
Zaroven bol potvrdeny input Cr z atmosféry, ktory
dokumentuje pomer Cr v A a C-horizonte (Curlik
a Sefcik, 1999). V pddach okolia modelovej
lokality — A tento pomer variruje v intervale 1,51 —
24,36 (tab. 1) atieZz vysoké obsahy Cr
v kambizemi, pararendzine a rendzine.

Modelova lokalita — B

Na modelovej lokalite — B sa nachédza
odkalisko Lintich, ktoré obsahuje cca 580 000 m®
jemnozrnného odpadového materidlu z flotaCnej

Gpravy Pb-Zn rad. Flotatny odpad bol tu
deponovany vrokoch 1964 - 1974. Svojou
existenciou  prispelo  nielen  k zneCisteniu

podzemnych a povrchovych vod ale aj pod nivy
Stiavnice (Krizany a Andréas, 2008).
Vzhladom ktomu, Ze tato
predstavuje  vramci  Slovenska, vyznamny
environmentalno-geochemicky  komplex,  boli
vramci terénneho prieskumu odobraté pddne
vzorky referencnej (Vz2), zdrojovej (Vz3,Vz4,
Vz5) aindikatnej oblasti (Vz9). Pddne sondy
vzorky boli odobraté tak, aby bolo mozZné
charakterizovat’ distribdciu prvkov (najma Pb, Zn.
Cd, Cu a As) v pdde nad odkaliskom, v povrchovej
vrstve odkaliska (0-10 cm) a prejavy akumulacie

lokalita
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vySSie  uvedenych  prvkov v pédotvornych
substratoch az materskych hornin péd fluvizemi
v nive Stiavnice.

Nad odkaliskom bola odobratd vzorky
zlesnej pbdy — kambizem modalnej (KMm),
z odkaliska boli odobraté 3 zmesné vzorky z hibky
0-10 cm. V indikagnej oblasti v nivy Stiavnice bola
vzorka odobrata z materskych hornin péd(180-200
cm), pretoze nad fluvialnymi sedimentmi sa
nachadza koltvium, v ktorom nie s kontaminanty
z Lintichu.

Aktivna  pbdna  reakcia  prirodnych
a antropogénnych materidlov bola velmi silne
kysld (Vz2 - lesnd pbda), neutrdlna (Vz9 -
materské horniny péd) astredne alkalicka
(Vz3,Vz4, Vz5 - antropogénny flotacny material).
Zrnitost”  jemnozeme je hlinitd v humusovom
horizonte (Vz2) av materskych hornindch péd
(Vz9). Flotatny material je prachovito — hlinity
(Vz3 a Vz4)  apiesCito-hlinity  (Vz5).
Charakteristickym znakom flotacného materialu na
tejto lokalite je horizontalne zvrstvenie a prejavy
laminovania  oxihydroxidmi  Zeleza, prejavy
oglejenia boli zistené ivo vzorke Vz9. Obsahy
organického uhlika boli v intervale od < 0,05 do
3,2%, velmi nizke hodnoty TOC boli zistené vo
flotacnom materialy.

Vysledky  chemickych  rozborov  péd
a flotatného  materialu  potvrdili  pritomnost’
vysokych obsahov Pb, Zn. Cd, Cu a As. Obsahy
uvedenych prvkov s0 vysSie nielen ako
celoslovenské a aj regionalne pozadové obsahy
a anomalne obsahy (Sef&ik a kol., 2008; Seféik a
kol., 2012) ale aj ako intervencné hodnoty tychto
prvkov v pédach (MZP SR, 2015).

Environmentalno-geochemicky vyznam
tychto prvkov - zneCistenin v jednotlivych
zlozkach Zivotného prostredia dokumentujd ich

medianové obsahy v pddach, rie€nych sedimentoch
a horninach povodia Stiavnice (Tab. 4), vypocitané
na zaklade viacerych pddno-geochemickych
vyskumov v tejto oblasti (Bajcan et al., 2004,
Bielek et al., 1998; Bodi$ a Rapant, 1999; Curlik —
Forgag, 1998; Curlik a Sef&ik, 1999, 2005; DeVries
et al., 2003; Forgac et al., 2000; Marsina et al.,
1999; Pramuka, 2001).

ZAVER

Ziskané pedogeochemické vysledky
z modelovych lokalit environmentalnych zataZi
potvrdili nezastupitelné miesto pedosféry pri
rieSeni kontaminéacie krajiny, pretoZze pddy sa
vysledkom interakcie vSetkych geosfér a zarovef
su  indikdtorom  ahistorickym  zdznamom
environmentélnych procesov v krajine, ¢i uz
prirodnych alebo antropogénnych  (do6sledky
vyrobno-technickych a technologickych aktivit
Cloveka).

Podakovanie: Prispevok vznikol v ramci
projektu  (geologickej  ulohy)  Operacného
programu Zivotné prostredie ,,Monitorovanie
environmentalnych zataZi na vybranych lokalitach
Slovenskej republiky*, ktory je spolufinancovany
Eurodpskou aniou / Kohéznym fondom (ITMS kod:
24140110231).

| S
op | 2P

Eurépska ania

lawtpakey femd argrnive o

P6dna vzl Vz2 Vz3 Vz4 Vz5 Vz6 Vz6¢ Vz7
vzorka Jednotka | 0-10 cm 0-10 cm 0-10 cm 0-10 cm 0-10 cm 0-10 cm 60-80cm | 0-15cm
pH/H20 7,39 7,61 7,54 7,70 7,23 7,03 8,16 7,33
F 0,05-2 mm % 58,0 451 59,1 54,8 64,2 79,4 45,8 26,6
F 0,002-0,05mm | % 31,2 a 30,2 34,9 26,6 12,2 48,7 62,8
F x < 0,002 mm % 10,8 14,3 10,7 10,3 9,2 8,4 55 10,6
TOC % 2,47 1,78 2,16 1,60 2,81 2,19 1,70 4,14
As mg/kg 38 9 7 7 9 7 11 11
Cr mg/kg 4091 974 4919 1778 6586 2294 259 599
Cu mg/kg 34 22 21 19 27 17 37 42
Ni mg/kg 51 42 33 35 53 37 35 101
Pb mg/kg 39 22 19 26 24 20 36 33
\Y mg/kg 74 89 77 79 70 70 77 106
Zn mg/kg 187 92 92 88 135 79 134 144

Tab. 1 Podne vlastnosti a obsahy zne€istenim v péddach na modelovej lokalite - A
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SONDA PS PH Hibka Cr (mg.kg?) AIC pH/H,O
GALE-DK-012 KMm A | 5-15cm 137 151 8,40
GALE-DK-012 KMm C | 45-90cm 91 8,50
GALE-DK-016 KMm A | 5-10cm 295 2,40 8,00
GALE-DK-016 KMm C | 60-80cm 123 8,20
GALE-DK-020 RAM A | 320cm 57 3,56 7,20
GALE-DK-020 RAM C | 20-50 cm 16 7,60
GALE-DK-022 KMm A | 212cm 650 6,31 7,20
GALE-DK-022 KMm c | 7o-100 103 8,10
GALE-DK-024 RNk A | 5-15cm 307 2,56 5,20
GALE-DK-024 RNk C | 25-50 cm 120 5,80

GAL-DK-036 PRm A | 0-5cm 125 6,94 7,15
GAL-DK-036 PRm C | 70-80cm 18 8,33
GAL-DK-037 PRm A | 0-5cm 531 3,61 4,66
GAL-DK-037 PRm C | 60-70cm 147 8,22
GAL-DK-042 RAM A | 0-5cm 268 24,36 7,28
GAL-DK-042 RAM C | 75-85cm 11 8,01
GAPE-DK-006 KMm A | 05cm 195 174 6,00
GAPE-DK-006 KMm C | 540cm 112 6,60
GAPE-DK-010 KMg A | 530cm 1030 7,10 6,90
GAPE-DK-010 KMg C 50-}“00 145 7,00
GAPE-DK-012 KMm A | 10-20cm 219 1,94 7,10
GAPE-DK-012 KMm C | 50-70cm 113 7,30

Tab. 2: Obsah chrému v pddach okolia Isteboného (Curlik a Sef&ik, 1999). Vysvetlivky: PS-pddny subtyp, PH-
podny horizont, KMm-kambizem typickd, KMg-kambizem pseudoglejovd, RNm-ranker typicky, RNKk-ranker
kambizemny, PRm-pararendzina typicka, RAm-rendzina typicka

Pddna Vz2 Vz3 Vz4 Vz5 Vz9

vzorka Jednotka 0-10cm 0-10cm 0-10 cm 0-10cm | 80-200cm
pH/H20 4,87 7,90 8,01 7,01 6,82
F 0,05-2 mm % 34,6 31 10,1 75,6 42,7
F 0,002-0,05 mm % 475 70,1 67,2 17,9 439
F x < 0,002 mm % 17,9 26,8 22,7 6,5 13,4
ToC % 3,20 0,10 0,10 <0,05 0,84
As mg/kg 356 19 16 19 54
cd mg/kg 6 22 26 40 6
Cu mg/kg 191 1066 1063 266 596
Pb mg/kg 3543 3955 3753 1281 8201
Sb mg/kg 83 10 10 11 24
7n mag/kg 466 3914 4384 5760 1253

Tab. 3: Pddne vlastnosti a obsahy znecistenim v pddach na modelovej lokalite — B

Prvky Pody Pody Riecne Horniny
(mg.kg™) A - hor. C-hor. | sediment
As 20,4 34,2 10,5 2,1
Cd 7,0 8,9 12,7 0,1
Cu 155 132 138,5 75
Hg 0,26 0,27 0,28 0,05
Pb 1301 1313 464.,5 7
zn 987 1434,5 2059 78,75

Tab. 4: Medianové obsahy znegistenim v pédach, riecnom sedimente a horninach povodia rieky Stiavnica
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Uvob

V dbsledku prirodnych procesov a Casto aj
fudskej Cinnosti patria metaloidy Sb a As medzi
vSadepritomné prvky v prostredi (Filella et al.,
2007, Willson et al., 2010).Lokalita Poproc patri k
najvyznamnej$im zdrojom Sb v Eurdpe, pricom
antimonit sa tu tazil takmer tri storoCia (Jurkovic
et al., 2010). D6sledkom tejto dlhodobej €innosti je
rozsiahla kontaminacia pdd As a Sb, ¢o negativne
vplyva nielen na Zivotné prostredie, ale aj na
ludské zdravie (Vaculik et al., 2013).

MATERIAL A METODIKA

Z hladiska pbddnej mikrobioldgie sme z
lokality Popro€ analyzovali vzorky zeminy (POP1
a POP3) a vzorky z odkaliska (POP4 a POP5) z
hibky cca do 15 cm. Z pripravenej jemnozeme sme
kultivatne stanovovali abundanciu nesporulujicich
baktérii, aktinomycét, mikroskopickych vl&knitych
hib (v 10* KTJ) a aerébny rozklad celulézy.
V3etky mikrobiologické analyzy sme robili v troch
az piatich opakovaniach (Simonovitova et al.,
2015).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Lokalita ~ Popro€  predstavuje  starQ
environmentalnu zataz, pricom mnohé potencialne
toxické prvky vyrazne prekraCuju limitné hodnoty
(tab. 1).

As Sh Pb pH TOC

Vzorka

mg/kg H,O KCI %
POP1 107,8 1022 43,6 4,52 3,71 2,62
POP3 760,7 2200 4247 745 717 091
POP4 1525,6 5828  256,3 3,85 3,34 0,10
POP5 935 2099  208,8 6,05 5,92 0,14
LIMIT  25-30 nieje  70-115

Tab. 1 Obsahy vybranych prvkov a zdkladna chemickéa
charakteristika vzoriek na lokalite Poproc

Analyzované vzorky maju extrémne Kkysld
(POP1 a POP4), slabo kyslt (POP 5) aZ alkalickd

(POP3) pddnu reakciu a velmi nizky (POP1) az
minimalny obsah (POP3-5) celkového uhlika
(tab. 1). Napriek tymto, pre pédnu mikrobiocendzu
nevyhovujucim  aZz  nevhodnym  Zivotnym
podmienkam, vo vzorkach POP1 a POP3
dominovali  nesporulujice  baktérie (126,75-
219,65x10* KTJ) a aktinomycéty (43,45-33,65x10"
KTJ). Pravdepodobne ide o skupinu r-stratégov,
ktord produkuje velké mnoZstvo jedincov, ale
menej kvalitnych. Vo vzorkach POP4 a POP5 sme
zaznamenali vySSiu abundanciu nesporulujucich
baktérii (46,14-61,8x10* KTJ) ako aktinomycét.

Mikroskopické vldknite huby k svojej

existencii  nevyhnutne  potrebuju  organicky
material, ¢o sa potvrdilo aj na ich abundancii a
druhej skladbe. Najviac rodov a druhov

mikroskopickych vlaknitych hib sme zaznamenali
vo vzorke zeminy POP1, ktord ma zé&roveri najvyssi
obsah celkového wuhlika (tab. 1). Z 37-ich
identifikovanych druhov sme nezaznamenali ani
jedného predstavitela Zygomycota. V tejto vzorke
dominuju zéstupcovia Ascomycota, a to najma
aspegili a penicilia, ale tieZ ich teleomorfné Stadia,
ako napr. Neosartorya fischeri, Paecilomyces
fumosoroseus a P. variotii. Vyrazny pokles
organickych latok vo vzorkach POP3-5 sa
odzrkadlil aj v rodovej a druhovej skladbe
mikroskopickych vlaknitych hub, kedy sme
zaznamenali iba 8 druhov vo vzorke POPS3,
7 druhov vo vzorke POP4 a 5 druhov vo vzorke
POPS5. Spolo¢nym druhom vo vietkych vzorkach je
Aspergillus  niger, kozmopolitny predstavitel
podnej mykocendzy (Simonovicova, 2013). Tento
druh ma az na genetickej Grovni vypracované
mechanizmy, ktoré mu umoZiuji existenciu v
nehostinnych a Casto az extrémnych podmienkach
(Simonovitova et al., 2013). Vsetky tieto
mechanizmy pésobiace v podmienkach stresu (ako
s zat'aZe r6zneho typu, ktoré navzajom interaguju)
umoziuju  autochténnym  mikroorganizmom,
vratane mikroskopickych vlaknitych hab nielen
prezivat, rozmnoZovat sa, ale zaroven vytvaraju
zaklad buddceho osidlenia inymi organizmami a
tiez priestor pre wvznik novych biotopov s
vyznamnym  environmentdlnym  potencidlom
(Simonovitova a PauditSova, 2015).
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Rozklad celulézy vo vzorkach z lokality
POP1 prebiehal rychlo (Ac=7,14), ¢o vel'mi Gzko
koreSponduje s obsahom organickych latok,
abundaciou a druhovou skladbou mikroskopickych
vlaknitych hab. Podobne to je aj vo vzorkach
POP3-5, kde rozklad celuldzy prebiehal strednou
intenzitou (Ac=4,69 vo vzorke POP3) a intenzitou,
ktora je na rozhrani strednej a pomalej (Ac=2,27 vo
vzorke POP4, Ac=2,22 vo vzorke POP5).

ZAVER

Na zaklade uvedenych analyz moZno
jednoznacne skonstatovat’ vyrazne negativny vplyv
As a Sb na mikrobiocen6zu a jej fyziologické
procesy. Autochténna mikrobiocen6za  vsak
zaroveli vytvara aj zaklad budiceho osidlenia
inymi organizmami a tieZ priestor pre vznik novych
biotopov. s  vyznamnym  environmentalnym
potencialom.

Podakovanie: Prispevok je suCastou grantovej
Ulohy VEGA 1/0482/15 a APVV-0344-11.
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Uvob

Prirodné  prostredie je uZz oddavna
predmetom zaujmu skimania Cloveka. Do
Fudského organizmu sa dostavaju chemické prvky
réznymi cestami vstupu (pitna voda, ingescia pody,
inhaldcia  prachu,  vdychovanie..) a ich
nespotrebované mnozstvo v tele odchadza naspét’
do prostredia. Toto prostredie mdze obsahovat
nadbyto¢né,  nedostatoné alebo  optimalne
koncentréacie chemickych prvkov. V pripade, ak sa
do Ziveého organizmu dostavaju esencialne latky a
potrebné prvky pre normalne fungovanie
organizmu v nadbytonych alebo nepostacujucich
koncentraciach, moZe dochadzat k chorobnému
stavu.

V sucasnosti sa medzi najrizikovejSie ochorenia
zaraduju takzvané *“spoloCenské” ochorenia -
kardiovaskularne  ochorenia, ktoré  zahfhajd
ochorenia obehového systému a srdca. Srdcovo-
cievne ochorenia predstavuju priblizne 50 % a viac
pri€in veducich ku smrti (NZCI, 2012). Podla
viacerych autorov zvySena Umrtnost na tieto
ochorenia méZe byt spata s deficitnym obsahom
vapnika, hor€ika a niZzSou tvrdostou vody v
pitnej/podzemnej vode (KoZzisek, 2003, Rylander et
al., 1991; Rahman a Husain, 2011; Rosanoff,
2013). JednoznaCne urCené vztahy medzi
chemickym zloZenim p6d a kardiovaskularnymi
ochoreniami nie st eSte dostatoCne preskimane. K
prijmu  makroprvkov z pbédy do [ludského
organizmu dochadza hlavne nahodnou ingesciou
(Mahaney et al., 2000) a podla US EPA (2003)
denny prijem pbdy pre dospelého Ccloveka je
priblizne od 100-200 mg/defi v zavislosti od
povolania a krajiny. Preto je nevyhnutné sledovat
aj prijem a chemické zloZenie pddy do l'udského
organizmu.

V §tadii  sme sledovali environmentalne
indikatory - celkové obsahy vépnika a hor€ika, zo
zdravotnych indikatorov relativhu dmrtnost’ na
kardiovaskuladrne ochorenia. Hlavnym cielom
prace je analyzovat' suvislost medzi vybranymi
chemickymi prvkami v pbddach na rozdielnych
geologickych celkoch s Umrtnostou na srdcovo-
cievne ochorenia.

METODIKA

Ucelend databaza jednotlivych indikatorov
sa sklada z environmentalnych indikatorov - 10 738
vzoriek o hustote siete 5 km® pre odber pddnej
vzorky na celom UGzemi Slovenska, zdravotnych
indikatorov - priemerné hodnoty REI - relativnej
Umrtnosti na srdcovo-cievne ochorenia za desat’
rokov (1994-2003) pre kazdd obec v pocte 2883
(Obr. 1). Pre zistovanie zavislosti medzi
environmentalnymi a zdravotnymi indikatormi
bolo nevyhnutné zadefinovat’ parametre z&kladnej
Statistiky. Pomocou nich sme determinovali
koeficient linearnej regresie — Pearsonovho
korelatného koeficientu pre parametrické déta.
Nade data sa vSak uk&zali byt neparametricky
rozdelené, ¢o nés viedlo k urCeniu vhodnejsieho
Spearmanovho korelatného koeficientu.

Pre komplexnost' Statistickej analyzy sme
pouZili metodiku umelej inteligencie — neurénové
siete (ANN). Tato modelovacia metoda vyuZiva
univerzalny aproximator funkcie a overuje aj
zloZité nelinearne zavislosti (Hornik et al., 1989).
Natrénovand neurénovad siet je typologicky
unikatna a urcend vektorom synaptickej vahy. Jej
Gloha je urcit' dbélezitost' danej premennej voCi
ostatnym premennym. Pri regresnej analyze
moZupremenné, ktoré sa nevyznaCuju vyznamnymi
koeficientami, ovplyvnit' celkovy vysledok. Pri
ANN je to prave naopak - pokial je pomer
citlivosti pre dan0 vstupnd premenni mensi jako 1
(nevyznamny),jej pritomnost’ v systéme danej siete
zvysuje vykonnost siete (StatSoft, 1999). Vysledna
orientatna hodnota dbéleZitosti premennej v systéme
je korelacny koeficient R, ktory urCuje vzajomny
vztah medzi vystupmi a cielmi, t.j. odhadnutymi
hodnotami  a hodnotami  vystupnej premennej
(hodnota 1 znamena blizku zavislost, hodnota 0
znamena Ziadnu zavislost). Metodika ANN urcila
poradie vplyvu chemickych prvkov v p6de na REI
na zaklade priemerného koeficienta citlivosti
(senzitivity rate) S, z vytvorenych 100 ANN.
Zvoleny pocet sieti sa ukazal ako dostatocny — pri
dalSich sietach hodnota korelacného koeficientu
nerastla, ale stagnovala alebo klesala.
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Obr. 1 Distribucia REI - relativna imrtnost’ (jednotka
je poCet umrti na 100 000 obyvatelov), na ochorenie
obehovej slistavy— obce

VYSLEDKY A DISKUSIA

Korelacné koficienty — Pearson a Spearman

Na  zaklade vysledkov  korelatnych
koeficientov mozZno tvrdit, Ze vplyv medzi
vybranymi obsahmi vapnika, horcika a karbonatov
v pbde a umrtim na srdcovo-cievne ochorenia bol
zisteny (tab.1). Pre oba korelacné Kkoeficienty
pozorujeme Vo VSetkych pripadoch negativne
korelatné koeficienty. Znamené to skutocnost, Ze
amrtnost’ na kardiovaskularne ochorenia je vysSia
v oblastiach s nizkymi (deficitnymi) obsahmi Ca,
Mg a karbonatov.

Vysledky - Neurénové siete
Pri vypoctoch ANN vplyv na REI maju tie

chemické prvky v pbde, pre ktoré je priemerny
koeficient citlivosti va&si ako jedna a vplyv je o to
vacsi, ¢im je priemerny koeficient citlivosti vys3si.
ANN budd taktieZ vychodiskom pre urenie
optimalne vyhovujlcich obsahov chemickych

prvkov v pode.

Vysledky vypoctov ANN sU uvedené v tab.
2.Svy8sim vyskytom karbonadtov, Ca a Mg
vpbdach sa spdja  karbonatovéprostredie
a geologické prostredie sedimentarnych hornin,
ktoré sa uz v predchadzajucej Stadii prejavilo ako
najpriaznivejSie z pohladu vyskytu REI v obciach
leZiacich na tomto geologickom podloZi (Rapant et
al., 2013).

Rozbor ANN nepreukézal za vyznamny
parameter horcik, ale vapnik, o molZe viest
k urCitej nekomplexnosti vysledkov. Avsak pri
blizZSom né&hlade ANN na poradie vplyvu
jednotlivych  chemickych prvkov na vSetky
kardiovaskularne ochorenia, sa horCiku pripisuje
jeho vyznamnost, vid. nasledujdce poradie:

pHkcL > Fe > P > Mg > Na > Ca > pHypo >
Al >V > Ba > Hg > karbonaty > K > Mo > *?Rn.

Predpokladame, Ze na zaklade tychto
vystupov je nevyhnutné neprihliadat na jeden
pddny parameter ako samostatne vystupujuci
faktor, ale sledovat ich vzdjomné pbésobenie
v pédnom prostredi a ich jednotnost.

poradie parameter | r a vyznamnost’ | R a vyznamnost’
1. karbonaty | -0.078 0.001 + -0.207 0.001 ++

2. Ca -0.053 0.018 + -0.059 0.005 +

3. Mg -0.054 0.007 + -0.113 0.001 +++

Poznamka: a - hladina vyznamnosti

Tab. 1: Vysledné korelacné koeficienty: metdda linearej regresie (r) a Spearmanove korelacné koeficienty (R) pre

jednotlivé parametre v pode.

poradie parameter Sr R limit. obsah - obsahy
min. max.
1. pHkc 1.004 0.993 viac ako 5.61 | 3.20 7.97
2. Ca 1.001 0.999 viac ako 0.68 | 0.22 9.62
3. PHH20 1.001 0.975 viac ako 6.39 | 4.13 8.15
4 karbonaty 1.001 0.255 viac ako 2.71 | 0.00 28.12

Tab. 2: Vysledky neurénovych sieti a ich charakteristika.

ZAVER

Doposial’  dosiahnuté  vysledky  nam
umoZfuju predpokladat, Ze najmé nizSie obsahy
Ca, Mg a obsahy karbonatov v péde méZu viest’ k
vyskytu  kardiovaskularnych ~ ochoreni  na
Slovensku. Ktejto skupine sledovanych parametrov
mobZeme pridruZit' aj aciditu podneho prostredia,
ktord taktiez mbze suavisiet’ s vyskytom srdcovo-
cievnych ochoreni.

Podakovanie: Tato praca bola podporovana
grantom UK/54/2015 a podporovana projektom
LIFE 10 ENV/SK/086.
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Uvob

Perlit je na Slovensku evidovany ako
nerudnd surovina na piatich loZiskach s celkovym
mnozstvom zé&sob cez 30 mil. t (Balaz a KUSik,
2014). Vzhladom na jeho mnoZstvo a kvalitu stale
patri k perspektivnym surovinam SR. Dlhodobo sa
tazi na lozisku Leh6tka pod Brehmi (Befo a
OcCends 1962) aloZisko Jastraba (Zuberec et al.,
1980; Hroncova, 1994) je pripravené na
intenzivnejSiu tazbu.

NajvyznamnejSie vyuZitie vulkanického skla
je v podobe expandovaného perlitu, ktory sa
pouZiva Vv stavebnictve, zahradnictve, ale iako
adsorbent alebo plnidlo v rbéznych dalSich
odvetviach (Barker a Santini, 2006).

Kvalita expandovaného perlitu je zavisla na
technolégii  spracovania  suroviny a na
kvalitativnych parametroch samotného perlitu.
vody. V perlite vystupujd dva zakladné typy vody.
Povodna magmaticka (hydroxylova) voda vstupuje
priamo do Struktary skla, kde sp6sobuje jeho
depolymerizaciu (Mysen et al., 1980). UvolTiuje sa
aZ pri taveni skla, okolo 800-900 °C a jej obsah je
pod 1 %, vacsinou len par desatin %. Dominujuci
typ, sekundarna ,perlitovd“ voda sa nachadza
v molekularnej forme a uvolfiuje sa pri 250-550 °C
(Lehmann  a Rdssler, 1974; Stolper, 1982;
Doremus, 2000; Roulia et al., 2006). Vystupovanie
molekulérnej vody v Struktire hydratovaného skla
nie je dostatotne objasnené. Variabilita tepl6t
dehydratacie ako aj vysledky IC spektrometrie
poukazuju na variabilitu jej vézby (napr.
Bagdassarov et al., 1999; Yanev, 2003).

Ciel'om prispevku je prezentécia sucasnych
vysledkov o0 mnoZstve a rychlosti uvolfiovania
vody v perlite z loZiska Lehdtka pod Brehmi a
Jastraba pomocou termickej analyzy.

METODIKA

Na loZisku Leho6tka pod Brehmi av jeho
okoli boli rozlisené dva zakladné typy skiel podla
makro- a mikroskopického pozorovania: sivé,
porovité a tmavé, takmer bez pérov (Uhlik et al.,
2014). Na lozisku Jastrabd bol urceny len jeden

typsiveho porovitého skla. Na zaklade uvedeného
sme pouZzili tri skupiny perlitického skla pre
Studium  sprdvania perlitovej vody pocas
termického pdsobenia.

PréSok pomletého perlitu (pod 0,16 mm) bol
pouZity pre urCenie povrchovo viazanej resp. l'ahko
dostupnej vody v péroch stratou susenim (105 °C,
18 hod.)a celkového mnoZstva vody stratou Zihania
(LOI; 900 °C pocas 4 hod. v muflovej peci).
Rovnakad frakcia bola pouZitd aj pre termalnu
analyzu prostrednictvom pristroja STA 449 F1
Jupiter (Netzch Geratebau GmbH). Rozmedzie
analyzy bolo 25 - 1000°C s krokom 10°C za
minutu, pri niekol’kych vzorkéch az do 1400°C.

Dve vzorky, siva a tmava boli vybraté pre
test sledovania straty vody vzhladom na celkovy
obsah vody, velkost’ frakcie (2-1; 0,5-0,2; pod 0,1
mm), €as (3,5 a 15 hod.) a teplotu (150 aZz 850 °C).

VYSLEDKY A DISKUSIA

V stredoslovenskych perlitoch sa obsah vody
pohybuje okolo 3-4,5 % (Kraus et al., 1980). Nove
merania LOI tieZ spadaju do tohto rozmedzia, ale
zaroven poukazuji na rozdielny obsah celkovej
vody medzi svetlymi a tmavymi perlitmi z Lehotky
pod Brehmi a jej okolia vratane SzaboGovej skaly.
Tmavé perlity maju niz8i obsah vody aaj uZsi
rozsah tychto hodn6t v porovnani so svetlymi
perlitmi (tab. 1). Oproti perlitom z Leh6tky pod
Brehmi  hodnoty celkovej vody z perlitov
z Jastrabej su vySSie, v priemere okolo 5 %.
MnoZstvo vody v doteraz meranych vzorkéach je
vyznamne variabilnejSie ako u perlitov z Lehdtky
pod Brehmi (tab. 1).

avvs

tmave perlity z Leh6tky pod Brehmi a jej okolia
(0,1-0,2 %). Strata suSenim pre perlity z Jastrabej a
svetlé perlity z Leh6tky pod Brehmi sa pohybovala
medzi 0,2 aZz 0,6 % svynimkou jednej vzorky
z Jastrabej, ktora mala tuto hodnotu az 0,9 %.
Ciastogna zavislost’ medzi stratou susenim a stratou
Zihanim bola pozorovand len pre perlity z Jastrabej.

Termogravimetrickd analyza Studovanych
perlitov poskytla najvyznamnejsi rozsah Ubytku
hmotnosti, ktory sa prisudzuje ,perlitovej“
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molekulovej vode, od 220 do 550 °C, €o je v sulade
s publikovanymi udajmi (Kraus et al., 1980; Roulia
et al., 2006).Maximum DTG krivky (derivécia
termogravimetrickej krivky) sa pohybovalo od 332
do 359 °C. Pri postupnom zahrievani pocas
termickej analyzy sa strata hmotnosti po zahriati
nad 600 °C pohybuje medzi 0,2-0,3 hm.%, nad 700
°C do 0,1 hm.% a nad 1000 °C uz prakticky
nedochddza k strate hmotnosti. Strata hmotnosti
nad 750 °C je prisudzovand k hydroxylovej vode
(Ross, 1964).

Pocet Celkovy obsah vody o
vzoriek Min Max Priemer
svetly perlit
(Lehdtka pod 15 34 4,57 3.95 0.43
Brehmi)
tmavy perlit
(Lehdtka pod 10 3.19 3.65 34 0.15
Brehmi)
perlit
(Jastrabd) 8 3.43 7.02 5.06 1.05

Tab.1 Prehlad rozsahu doterajSich merani LOI
aproximovanych na celkovy obsah vody v Studovanych
perlitov. s - Standardna odchylka.

Vzorky svetlého atmavého perlitu, ktoré
boli vybrané na podrobné Stidium uvolfovania
vody, mali celkovy obsah vody blizky priemernym
hodnotdm tychto dvoch typov perlitu (tab. 1).
Celkovy obsah vody Kklesal so zmenSovanim
frakcie, ale vyraznejSie rozdiely boli pri svetlom
skle (4,2 — 3,5 %) ako pri tmavom skle (3,72 — 3,50
%).

Vysledkom zahrievania oboch typov perlitu
pri 150 °C bol vyznamny rozdiel medzi svetlym
(20 % z celkoveého obsahu vody) atmavym (do
10 % relativnej straty vody) perlitom. Na druhej
strane rozdiely straty vody po 3,5 a 15 hod. suSenia
rovnakého typu skla neboli prakticky Ziadne. Pri
teplote 250 °C pocas dlhdieho Casu suSenia doslo
k zvySeniu straty vody. Rozdiel straty suSenim
medzi svetlym a tmavym sklom sa eSte zvysil, po
3,5 hod bola relativna strata vodu u svetlého perlitu
cez 50 % a u tmavého pod 30 %. Vynimku tvorila
iba jemnd frakcia pod 0,1 mm tmavého perlitu,
ktorej hodnoty sa bliZili k hodnotdm svetlého
perlitu. ZvySovanim teploty aCasu Zihania sa
relativne hodnoty straty vody oboch typov perlitu
pribliZzovali. Podobne sa stricali rozdiely medzi
frakciami tmavého perlitu. Celkova 100 % strata
vody bolo dosiahnuté pri vSetkych troch frakciach
sivého perlitu a najjemnejSieho tmavého perlitu po
15 hodinach zohrievania pri teplote 550 °C. Pri
hrubsich frakciach tmavého perlitu bola dosiahnuta
Uplna strata az pri 3 hodinach Zihania pri teplote
850 °C.

ZAVER

Svetlé perlity z Lehdtky pod Brehmi maju
v priemere 0 0,5 % vy33i obsah celkovej vody ako
tmavé perlity. To predstavuje 10-15 % z celkového
mnozstva vody. Unik vody je rychlej§i z
porovitejSieho  svetlého perlitu  pri  nizSich
teplotach. Rozdiely v Uniku vody z tmavého a
svetlého perlitu sa stracaju zvySujacim sa ¢asom a
teplotou Zihania. Na zaklade doterajSich zisteni
a urcitych hypotéz mézme vodu v perlite z loZiska
Lehdtka pod Brehmi rozdelit do nasledovnych
skupin:

Molekulova voda adsorbovana na povrchu
a vo vacsich poroch unikajuca do teploty v rozsahu
150 - 250 °C v zavislosti od Casu a textary.

Molekulova ,perlitovd” voda v menSich
poroch pod 50 pum (Rajnoha, 2015) alebo mikro
trhlindich uvolfujdca sa medzi 200 — 600 °C
v zavislosti od Casu a textdry.

Hydroxyolovd voda, pritomna len do
niekolkych desatin percent sa pomaly uvolfiuje
pocinajuc teplotou 750 °C, ale dominantne aZ pri
taveni skla pri teplote nad 850 °C.

Namerany celkovy obsah vody vo vzorkach
z loZiska Jastraba je pomerne variabilny, zatial bez
vysvetlenia.Uvedené  zavery bude potrebné

.....

suborom ako aj dalSimi analytickymi datami.

Podakovanie: Praca bola podporena
Agentlrou na podporu vyskumu a vyvoja na
zaklade zmluvy €. APVV-0339-12. Zaroven chceme
podakovat' firme LB MINERALS, a.s. za moZnost
terénneho vyskumu a poskytnutia vzoriek a Lenke
Markovej za pomoc v laboratoriu.
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Uvob

Mikroskopické vlaknité huby sa vyznamne
podielaju na mobilite potencidlne toxickych
prvkov v prostredi. Okrem mechanizmov pasivnej
aaktivnej  imobilizacie  rizikovych  prvkov
v biomase  vlédknitych  hab  (biosorpcia a
bioakumuldcia) existuju aj intenzivne biologicky
podmienené procesy uvolfiovania a mobilizacie
tychto prvkov vlaknitymi hubami. Jednym z nich je
mechanizmus heterotrofného lthovania z tuhych
faz (Urik et al., 2014).

Mikrobidlne  ldhovanie  tuhych  faz
(biologicky ul'ahcena extrakcia alebo bioluhovanie)
je prirodzenym procesom v prirodnom prostredi,
ktory je podmieneny chemickymi dejmi -
acidolyzou, komplexolyzou a redoxolyzou (Krebs
et al., 1997). Mikroorganizmy IUhujd kovy alebo
polokovy z tuhych faz (1) biologicky indukovanou
syntézou anorganickych alebo organickych kyselin,
resp. protonov vodika a (2) exkréciou redoxne

aktivnych  latok alebo  (3)  organickych
a anorganickych ligandov (obr. 1). NaSe poznatky
o kinetike tohto procesu su vSak znaCne
obmedzené.
schéma bialihovania f,,,ff"";#
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Obr. 1 Schéma uvolfiovania katiébnov kovov

zpovrchov pddnych Castic aminerdlov UCinkom
kyslych vodikov a organickych kyselin produkovanych
mikroskopickou vlaknitou hubou.

Preto je cielom tohto prispevku hodnotit
Casovy priebeh  heterotrofného  ldhovaniana
modelovom  priklade bioluhovania antimoénu
viazaného v oxidoch manganu a Zeleznych okrov

a¢inkom  extracelularnych  metabolitov  bezne
rozSirenej ~ mikroskopickej  vldknitej  huby
Aspergillus niger.

METODIKA

Kmeri  mikroskopickej  vléknitej  huby

Aspergillus nigerG-10 bol izolovany z ortutou
kontaminovanej pbédy nalokalite  Rudniany
(Slovensko) a uchovavany v zbierke Botanického
Ustavu SAV v Bratislave (Slovensko). Suspenziou
spér pripravenej zo 14-dhovej kultary sme
inokulovali 50 mL Sabouraudovho Zivného média
(HiMedia, India) s0,1g oxidov manganu, resp.
0,1 g prirodnych okrov s viazanym Sb a 50 mg.L™
Sb(l1l) vo forme oxoanioénov. Tento systém sme
24 h trepali pri 150 ot.min™ a nésledne inkubovali
6 dni v tme pri 25°C.

Na 2., 4. a 6. den kultivacie sme v roztoku
zivného média stanovili obsah celkového antiménu
metddou atdbmovej absorpCnej  spektrometrie
s generovanim hydridov aobsah organickych
kyselin elektroforézou.

Sorpcné vlastnosti oxidov manganu sme
hodnotili vsadzkovou metddou pri 150 ot.min™ pri
25°C s 0,1 g oxidu v 50 mL Zivného média.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z tab. 1 je zrejméa vysoka ucinnost’ sorpcie
oxoaniénov antiménu na oxidy manganu. Po 24
hodindch vzajomnej interakcie anorganickych
foriem trojmocnych oxoanidénov antiménu sa na
povrch moZe viazat' a7 40,2 mg.g™ Sb.

Maximalna Langmuirova
sorpéna kapacita ko?létan a R?
(mg.g™)
40,2+2,1 0,07+0,05 0,82

Tab. 1 Sorpcné vlastnosti oxidov manganu vyjadrené
z Langmuirovej izotermy
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Pri poCiatoCnej experimentalnej koncentracii
Sb v Zivnom médiu 50 mg.L™ to je viak len 17
mg.g”, €0 zodpoveda priblizne 74 % UGginnosti
sorpcie touto fazou na zaciatku kultivacie.
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Obr. 2 Zmeny v pH a obsah antimoénu v Zivhnom médiu
poCas 6-dfovej inkubacie mikroskopickej vlaknitej
huby A. niger

V dbsledku rastu mikroskopickej huby vSak
dochadza v Zivnom médiu k zmenam, ktoré vedu
k postupnej  mikrobiadlne  ulahCenej extrakcii
antimoénu z tuhej fazy (obr. 2). Ku koncu kultivécie
dosahuje koncentracia antiménu v Zivnom médiu
takmer 37 mg.L™.

Antimén desorbovany z tuhej fazy je spolu
sostatnym,  vZivhom  médiu  rozpustenym
podielom  antimoénu,potencidlne  akumulovany
druhom A. niger atransformovany do prchavej
formy, C€o potvrdzuju  vysledky z naSich
predchadzajlcich experimentov (Littera et al.,
2007).
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koncentracia organickych
kyselin v médiu (mmol.L1)

Obr. 3 Obsah organickych kyselin vzivhom médiu
poCas 6-dfiovej inkubacie mikroskopickej vlaknitej
huby A. niger

K bioluhovaniu  vSak nemusi zékonite
dochédzat' v dosledku zniZovania pH (obr. 2).
Kmen A. niger G-10 totiz produkuje relativne
vysoké koncentracie organickych kyselin (obr. 3)
(Kubicek et al., 2011). Tie sa pravdepodobne tiez
podielaju  na transformécii  substratu a vzniku
novych krystalickych faz snizSou afinitou voci
antiménu, resp. uvolneny antimon je relativne
dobre stabilizovany V novovytvorenom
organokovovom komplexe.

Bv médiu pred kultivaciouO v médiu po kultivacii
Ov biomase

N

=

o L
o U, w

obsah Sb (mg)
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sedimentacna okre
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oznacenie substratu

Obr. 4Distriblcia antimoénu po kultivacii druhu
A. niger v pritomnosti kontaminovanych okrov zo
sedimentacnej nadrZe alebo priamo z vytoku

Ucinnost’ uvedeného kmefia mikroskopickej
vlaknitej huby bioldhovat antimén z prirodnej
vzorky sme sledovali na Zelezitych okroch.
Z vysledkov na obr. 4 je zrejmé, Ze acidifkacia
média a ucinok organickych kyselin viedol
k intenzivnej mobiliz&cii antimonu z prirodnej
matrice a dosahoval takmer 100 % UCinnost..

ZAVER

Mikroskopicka vlaknitd huba A. niger je
schopna v dbsledku produkcie extracelularnych
metabolitov a kyslych vodikov (€inne IUhovat
antimon z tuhej fazy oxidov mangénu. Z ¢asového
hladiska je to vel'mi rychly proces. AvSak treba
brat’ do Uvahy aj to, Ze v prirodnom prostredi nie su
podmienky na rast asnim spojend produkciu

tychto metabolitov optimalne, kedZe obsah
a dostupnost’  organickych latok je znaCne
obmedzena.
Podakovanie: Praca bola podporena
grantom VEGA 1/0203/14 a APVV-0344-11.
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Uvob

Perlit predstavuje acidne vulkanické sklo
(ryolitové, alebo ryodacitové) s obsahom vody od
1 do 5 % (Barker a Santini, 2006,). Najvyznam-
nejSie loZiska v Slovenskej republike sa nachadzaju
v oblasti stredoslovenskych neovulkanitov. LoZiska
vychodoslovenskych neovulkanitov si menSieho
rozsahu (Zuberec et al., 2005). V ramci stredoslo-
venskych vulkanitov su loZiska perlitu viazané len
na produkty extruzivnej aktivity ryolitového vulka-
nizmu jastrabskej forméacie vrchnosarmatského az
spodnopanénskeho veku (12,2 - 11,4 Ma,
Chernyshev et al., 2013), hoci perlit sa vyskytuje aj
na okrajoch intruzivnych telies a vo forme tlomkov
v pyroklastikach a epiklastickach (Lexa in Demko
et al., 2010).

Dodnes najvacSie zistené loZisko perlitu na
Slovensku je loZisko Jastraba vKremnickych
vrchoch (Zuberec et al., 1980). Akumulacia
perlitov je tu viazand na sklovity plast
extruzivneho dému s prechodom do kratkeho
hrubého pradu, ktorého podstatnd Cast’ predstavujd
perlitové brekcie (Lexa in Demko et al., 2010).
V oblasti Stiavnickych vrchov je najvyznamnejsie
loZisko Leh6tka pod Brehmi. Na zéklade vysledkov
geologického prieskumu (Befo a OcCends 1962)
bola zahdjend taZba pretrvavajuca dodnes.
Paleovulkanicka interpretacia loZiska predpoklada
terestricky vyvoj vulkanického centra s inicidlnym
vznikom maaru, ktory bol nésledne priestorom
extrazie sklovitych ryolitov a perlitickych brekcii
(Lexa a Postekova, 2012). Sucastou tohoto
vulkanu je aj kryptoddm Szabovej skaly s perlitmi
v okrajovej Casti telesa.

Cielom tohto prispevku je zékladna
geochemickd charakteristika perlitickych skiel
z loZiska Jastraba a Lehdtka pod Brehmi a ich
vzajomného porovnania, vzhladom ktomu, Ze
v oblasti Zapadnych Karpét Stddia tohto typu zatial
nebola vypracovana (s vynimkou prace Demko et
al., 2010, zameranou na ryolitové horniny).

METODIKA

Optické Stadium kusovych vzoriek perlitov

bolo realizované v prechadzajucom svetle na

mikroskope  Olympus BX 51  swvyuZitim
softvérového modulu na hibkové zaostrenie pri
velkych zve€Seniach. Skumané boli vyrastlice,
morfologia skla,poérovitost’, pritomnost” mikrolitov
aprejavy rekrystalizacie skla na  sférolity.
Celohorninové chemické zloZenie perlitov bolo po
rozklade tavenim sboratom litia arozpustani
v luCavke kral'ovskej stanovené metédami ICP-ES
a ICP-MS v laboratéridch  spolo€nosti  Bureau
Veritas Minerals, Vancouver, Kanada. BSE a CL
obrazy, EDS identifikdcia minerdlov a WDS
mikroanalyzy boli realizované na  pristroji
CAMECA SX-100 vSGUDS Bratislava za
asistencie dr. Viery Kollarovej alebo dr. lvana
Holického. Analyza silikatovych mineréalov a Fe-Ti
oxidov prebehla za Standardnych podmienok —
urychl'ovacie napatie 15 kV a prud 10 nA (sklo)
alebo 20 nA (ostatné mineraly), prevazne
s priemerom la¢a 5 pm. Ti pre aplikdciu Ti
v kremeni termometrie bol merany pri prade
180 nA sucasne na dvoch spektrometroch v piatich
cykloch po 1 mindte, s presnostou £ 8 — 11 ppm
Ti. Pre stanovenie teploty a tlaku vyvoja ryolitovej
magmy sme pouZili termometre/termobarometre:
plagioklas-tavenina a plagioklas-K-zZivec (Putirka,
2008) a Ti v kremeni (Huang a Audétat, 2012).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z pohladu petrografického zloZenia moZno
charakterizovat’ perlity stredoslovenskych neovul-
kanitov ako pomerne homogénne s riedkoporfyric-
kou Strukturou.Vyrastlice reprezentujd plagioklas,
K-Zivec, kremen a biotit vo variabilnom zastupeni.
Viac ako 93 % objemu perlitov tvori sklo.

Perlity z loZiska Jastrabd si makroskopicky
rovnorodé, mierne  pérovité, s nevyraznou
paskovanou textdrou.Vyrastlice rozmerov 0,5 -
2 mm predstavujenevyrazne zonalny plagioklas,
zonédlny K-Zivec so zvySenym obsahom Ba
v centrdnej zdéne a biotit. Akcesoricky je pritomny
apatit, zirkbn amagnetit. Hydratované sklo
zakladnej hmoty je homogénne, lokélne obsahuje
mikrolity apatitu, magnetitu, plagioklasu, a biotitu.
Miestami pozorovat’ pociatocnl devitrifikaciu —
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vyvoj sférolitov drobné agregaty kremena s K-
Zivcom a odmieSaniny Na-bohatého skla.

LoZisko Lehétka pod Brehmi reprezentujd
v zésade dva typy perlitov — svetlé, svetlosivé silne
porovité perlity atmavosivé az Cierne kompaktné
perlity s mikrop6rmi, ktoré vystupuju spolocne so
svetlymi v perlitickej brekcii, ale tvoria aj telesa
zbrekciovatelych sklovitych ryolitov. Mineralne
zloZenie oboch typov je rovnaké: vyrastlice
rozmerov 0,5 — 3 mm predstavuje plagioklas, biotit
a zriedkavy K-Zivec, akcesoricky s0 pritomné
apatit, magnetit, zirkon a zriedkavy alanit. Sklo
svetlych perlitov je silne pérovité a rovnorode, sklo
tmavych perlitov sa vyznaCuje pritomnostou
usmernenych mikropérov a pritomnostou mikro-
vyrastlic  plagioklasu, anortoklasu, amfibolu
a biotitu a mikrolitov pyroxénu a magnetitu. Tato
skutonost’ odraza vcasnejSiu krystalizaciu suchsej
taveniny tmavych perlitov.

Na zé&klade geochemického Stadia moZno
ryolity aj perlity Jastrabskej formécie zaradit
k subalkalickému typu peraluminézneho charak-
teru, zloZzenim spadajucich v klasifikacii Le Maitre
et al. (1989) do pola ryolitov (Demko in Demko et
al., 2010). Vyssi relativny obsah K,O ich radi
k vysokodraselnej vapenato-alkalickej sérii.
Demko in Demko et al. (2010) vyluCuje vznik

predmetnych ryolitovych  magiem anatexiou
kontinentalnej koéry a predpokladd ich vyvoj
v hibSej Cast kéry oddelenim od amfibolom

bohatych  rezidudlnych  hornin s néslednou

diferenciéciou pri vystupe k povrchu.

Cast’ vyrastlic plagioklasu obsahuje inkltzie
taveniny, spravidla vratane bublinky indikujlcej
saturaciu fluidmi a Casto s ndznakmi rekrystalizacie
na agregdt K-Zivca, albitu akremena. ZloZenie
taveniny je podobné zloZeniu skla v okoli vyrastlic,
Ii8i sa najma vysSim obsahom K,O. Obsah H,O
vtavenine (100 % - suma analyzy) Kkolise
vrozmedzi 1,5 — 5,6 % so strednou hodnotou
3,75 % (v pripade inkluzii nepredpokladame, Ze by
sa jednalo o perliticki  vodu). Aplikacia
termohydrometra  plagioklas-tavenina  (Putirka,
2008) na 35 paroch poskytlo strednd teplotu 807 +
24 °C pri obsahu H,O 3,4 + 0,7 %. Dvojzivcova
termometria (Putirka, 2008) na 25 péroch vyrastlic
plagioklasu a K-Zivca poskytlo stredn( teplotu 837
+ 45 °C. Stredn0 teplotu 829 + 72 °C pri tlaku 4 kb
poskytla aj termometria Ti v kremeni na
asociujdcich zrnach kremefa v agregate Zivcov
a biotitu. Tieto hodnoty pre lokalitu Lehdtka pod
Brehmi su o nie€o vysSie ako uvadza Demko in
Demko et al. (2010).

SkutoCnost, Ze sklovité ryolity na lokalite
Lehdtka pod Brehmi vytvara aj lavove prady
naznacuje, Ze magma dosiahla povrch v relativne

suchom stave a za vy33ej teploty. Tuto skutocnost’
potvrdzuje sporadickd pritomnost’ mikrovyrastlic
anortoklasu. Aplikécia termometra plagioklas-
tavenina (Putirka, 2008) na 8 paroch mikrovyrastlic
plagioklasu askla poskytla prederupénd strednd
teplotu blizSie k povrchu 896 + 7 °C, 3 pary
mikrovyrastlic plagioklasu a anortoklasu poskytli
strednd  teplotu 885 °C. Zvy3enie teploty
v porovnani s hlbSie situovanym magmatickym
rezervodrom je mozné vysvetlit injekciou
bazaltovej magmy do rezervoara, ktord iniciovala
vystup ryolitovej magmy k povrchu (na lokalite
boli najdené sporadické enklavy bazaltov),
dehydratacnou krystalizaciou v priebehu vystupu
magmy k povrchu,alebo kombinaciou oboch.

Obsah SiO, v skle z loZiska Jastraba variruje
vrozmedzi 72,7 — 79,0 % (priemer 74,9%), na
loZisku Lehdtka pod Brehmi sa pohybuje
vintervale 71,7 — 74,8 % (stred. hodn. 73,3 %) pre
svetlé porovité perlity a 71,76 — 75,83 %(stred.
hodn. 73,4 %) pre tmavé perlity. Obsah vody je
porovnatelny u oboch lokalit ako aj oboch typov
perlitu a pohybuje sa v rozmedzi 2,0 — 7,0 %, so
strednou hodnotou 4,3 %. Lokalita Jastraba
vykazuje oproti lokalite Lehoétka pod Brehmi
mierne nizSie obsahy TiO,, Al,0;, FeO, MgO
a K,0 v skle.

%5 —

85

+ lastrabd - EMPA

w 5zabova skala - EMPA

4 Lehdtka p. Brehmi - EMPA
Srabova skala - ACME
Lehétka p. Brehmi - ACME

7.5
Na20+K20

€5
5.5

4.5
70 T2 74 76
5i02

Obr. 2 Graf zavislosti SiO, vs. Na,0+K,0

V diagrame SiO, vs. Na,0O+K,O (obr. 1) su
znazornené  celohorninové analyzy  perlitov
a mikrosondové analyzy hydratovaného skla
perlitov skimanych lokalit. Posun celohorninovych
analyz K nizSiemu obsahu SiO,vyplyva
z pritomnosti vyrastlic Zivcov a biotitu. Stredny
obsah SiO, perlitickych skiel na loZisku Jastraba je
mierne vySSi ako uskiel zlozZiska Lehbtka p.
Brehmi a Szabo6ovej skaly. Variabilita obsahov
SiO,je do znaCnej miery podmienend variabilitou
v obsahoch perlitovej vody (zdanlivd negativna
koreldcia vyplyvajuca z udajov v percentéch).
Zatial' ndm nie je zrejmé, o je priCinou vysokej
variability v celkovom obsahu alkalii.

Diagram CaO vs. K/Na (obr. 2) zobrazuje
zloZenie perlitickych skiel v oblasti prvkov, ktoré
sa vyznaCuju zvySenou mobilitou pri niZSie
teplotnych procesoch, pri ¢om pomer K/Na je
obzvlast citlivy na mobilitu alkalii. V tomto
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diagrame je mozné skumané perlitické skla
roz€lenit do viacerych skupin. iZ8i
obsahom CaO azéarovefi najvacSou variabilitou
hodnét pomeru K/Na je izolovand populécia
vzoriek z loZiska Jastraba. Dalsiu skupinu tvoria
data svetlych skiel z loZiska Lehétka pod Brehmi,
ktoré sa vyznaCuju nizkym pomerom K/Na.Tmavé
skla z Lehdtky p. Brehmi  maju vyssi podiel
K v porovnani so svetlymi sklami. Oba typy skiel
z Lehdtky pod Brehmi maju rovnaky obsah CaO.
Cast’ vzoriek svetlého skla zo Szaboovej skaly ma
najvacsi pomer K/Na. Tmave sklo zo Szabo6ovej
skaly spadd do rovnaké pola ako tmavé sklo
z Lehétky pod Brehmi. Zatial’ ¢o niZ8i obsah CaO
uskiel zloZiska Jastrabd je pravdepodobne
odrazom odliSného magmatického vyvoja, pricinu
variability pomerov K/Na a 3pecificky pricinu
nizkych pomerov K/Na v pérovitych svetlych
sklach z Lehétky p. Brehmi zatial’ nepozname.

a5 * L a g »

# lrstrahd

B Szabova shala tmave

& Szabova skala suetle

o b Lehatka p. Brehmi tmave
Lehdtha p. Brehmi suetla

0,65 0,75 0,85 0,35 105

Obr. 3Graf zavislosti CaO vs K/Na. Uvedené Udaje boli
ziskané elektrénovou mikroanalyzou skla.

ZAVER

Perlity stredoslovenskych neovulkanitov su
ryolitové, pomerne  homogénneho  zloZenia
subalkalického typu a peralumindézneho charakteru.
Ich chemickeé zloZenie ich radi k vysokodraselnej
vapenato-alkalickej sérii. V skle sG pritomné
vyrastlice biotitu, Zivcov a kremena. Termometria
indikuje prederupcni magmaticku teplotu takmer
900 °C.Napriek pomerne homogénnemu zloZeniu
je moZzné najst niekolko rozdielov medzi
Studovanymi perlitmi. Tmavé a svetlé sklad z
LoZiska Lehdtka pod Brehmi sa liSia porovitostou
(svetlé), pritomnostou mikrolitov (tmavé) a niZsim
pomerom K/Na v pripade svetlych porovitych
perlitov. LoZisko Jastraba je
charakteristickémierne vy8sim podielom SiO, a
niz§im podielom CaO v porovnani s loziskom
Lehdtka pod Brehmi.

Podakovanie: Praca bola podporena
Agentdrou na podporu vyskumu a vyvoja na
zaklade zmluvy €. APVV-0339-12. Zaroverfi chceme
podakovat' firme LB MINERALS, a.s. za moznost
terénneho vyskumu a poskytnutia vzoriek.
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Uvob

Lamprofyry st dajkové horniny, ktoré su
miner&lnym zloZenim, Struktdrou a do urcitej miery
aj chemickym zloZenim odlisné od intruzivnych a
efuzivnych hornin. Termin lamprofyr do literatdry
zaviedol Gumbel (1879 in Hovorka 1967), ktory
takto oznaCoval Zilné horniny tmavej farby a
variabilného mineralneho zloZenia. V krystaliniku
Malej Fatry sG Zilné horniny bazickej povahy
pomerne hojné.

METODIKA

Zo vzoriek boli vyhotovené normélne a
leStené vybrusy. Vybrusy boli Studované pod
mikroskopom NIKON ECLIPSE LV 100 POL.
Minerélne fazy sa analyzovali na elektronovom
mikroanalyzatore Cameca SX-100 (SGUDS
Bratislava), pouzité bolo urychlovacie napétie 15
kV, meraci prad 20 nA a Sirka Iuc¢a @ 1 -5um.

GEOLOGICKA PoziclA

Prvykrat opisali bazické Zilné horniny z
Malej Fatry Ivanov a Kamenicky (1957), ktori ich
oznaCili ako cuzelity s niektorymi znakmi
kersantitov a odinitov. Hovorka (1967) tieto
horniny oznacCil ako monzonitické lamprofyry.
Bézicke lamprofyrové horniny vystupuji v
prostredi granitoidnych hornin. Vzhladom na
relativne silné tektonické ovplyvnenie niektorych
Zil lamprofyrov Malej Fatry predpokladali Ivanov a
Kamenicky (1957) ich predalpinsky vek. Horniny
sme Studovali z dvoch lokalit:

1. Vychozy dajok pri tdolnej stanice lanovky na
Martinské hole, nedaleko kéty Kaluzna (N 49° 5
49", E 18°50" 28"")

2. Dajky v granitovom lome Dubna skala (N 49°
8 257, E 18°52" 43")

V obidvoch pripadoch dajky vystupuja v
granitoidnych horninach krystalinika Zapadnych
Karpat. Zily bazickych lamprofyrov boli zistené ajv
novej prieskumnej S§t6Ini pre dialnicny tunel
Vishové.

MINERALOGIA

Lamprofyrové horniny z Malej Fatry su
svetlozelenej, Sedozelenej aZz tmavoSedej farby

amaju prevazne porfyricka Struktru (rovnomerne
zrnité typy su zriedkavejSie). U porfyrickych typov
vyrastlice tvoria hlavne svetlé (plagioklas, kremen),
menej tmavé (pyroxén, biotit, ojedinele aj amfibol)
miner&ly. Najmé pyroxény a plagioklasy tvoria az
niekolko cm velké idiomorfne obmedzené
vyrastlice. Miestami pozorovat' aj nepravidelné, do
6 cm velké xenolity okolnych granitoidnych
hornin. Pre horniny je charakteristickd silna
alterdcia primarnych mineradlov. Na lokalite
Kaluzné st klinopyroxény, ale Casto aj amfiboly
abiotity, takmer Uplne alterované. Na lokalite
Dubna skala sa klinopyroxény zachovali ako
porfyrické vyrastlice v zékladnej hmote (obr. 1),
resp. zriedkavejSie ako xenokrysty (obr. 2).

Obr. 1 Vyrastlica klinopyroxénu (odrazené elektrony)
elektronovy mikroanalyzator, lokalita: Dubna Skala

Pre porfyrické vyrastlice klinopyroxénov je
typickad zonalnost, charakteristicka jepresypatkova
Struktra pricom pyramidalny sektor je oproti
prizmatickému sektoru obohateny o SiO,, MgO,
ochudobneny o TiO,, Al,Os Na,O. Xenokrysty
klinopyroxénovsu  chloritizované a  CiastoCne
premenené na zmes chloritu a hydratovaného
grossuléar-andraditového granatu anasledne
lemované novotvorenym klinopyroxénom (obr. 2).

Klinopyroxény xenokrystov oproti
klinopyroxénom porfyrickych vyrastlic, maju
zvySené obsahy Al,O; a Na,O, resp. zniZene
obsahy MgO a CaO (tab. 1). Novotvoreny lem
okolo  xenokrystov ma zloZenie podobné
porfyrickym vyrastliciam (prizmaticky sektor). Na
zéklade klasifikacie pyroxénov IMA (Morimoto et
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al., 1988), odpovedaju Studované Cpx augitom
adiopsidom (obr. 3). Primarne amfiboly podla
klasifikacie Hawthorne et al., (2012) zaradujeme
ku kersutitom (obr. 4, tab. 2).

Obr. 2 Xenokryst klinopyroxénu (odrazené elektrény)
elektronovy mikroanalyzator, lokalita: Dubna Skala

Amfiboly si Casto alterované aktinolitom a
biotitom. Biotit je podobne ako amfibol silne
chloritizovany. Je prefi charakteristicky vysoky
obsah TiO, C€o dokumentuje jeho magmaticky
povod (tab .2).

granitoidov An 3,), (Broska et al., 1997) a okolie je
zatla€ané bazickejSim plagioklasom. Okrajové Casti

odpovedaju  chemickym  zloZzenim  (Ansge)
plagioklasom z lamprofyrovych hornin (obr. 6).
Ga,81,0,(Wo)
I/r;l“.
I A DS
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plgecnit
’ Klinoenstalit | Kinoferrosiit °
Mg, Si, 0, (Fn) g Fa,5i,0,(Fs)

Obr. 3 Klasifikacny diagram klinopyroxénov upraveny
podl’a Morimoto et al. (1988)

&islo analyzy btl bt2 bt3 Cislo analyzy | amfl amf2 amf3
SiO, 34,48 34,54 34,54 Sio, 39,63 40,47 39,61
TiO, 3,49 5,39 579 TiO 5,45 4,33 5,10
Al,03 15,84 14,33 14,35 Al,03 11,23 10,41 11,22
Cr,03 0,00 0,00 0,00 Cr,03 0,01 0,12 0,00
FeO* 23,01 22,24 21,52 FeO* 16,72 20,16 16,64
MnO 0,05 0,08 0,07 MnO 0,30 0,44 0,30
MgO 8,14 8,86 9,12 MgO 8,89 7,19 8,54
Cal 0,06 0,10 0,05 Ca0 11,13 11,08 11,33
Na,0 0,14 0,09 0,11 Na,0 2,45 2,65 2,29
K20 9,11 9,33 9,28 K20 1,42 1,55 1,51
Sum 94,32 94,96 94,83 Sum 97,25 98,39 96,54
Prepocet na 24 kyslikov Prepocet na 23 kyslikov 50 pm BSE 15.%V
Si 5,41 5,38 5,37 Si 6,10 6,26 6,16 : . . X7 _
v o T o T e = s T os0 | oe Obr: 4 Ml_krofotografla Igfnp,rofyru, Cisla analyzo,
A 033 | 001 | o000 A 200 | 190 | 206 vanych amfibolov odpovedaju Eislam v tab. 2,(odrazené
Ti 0,41 0,63 0,68 Cr 0,00 0,01 0,00 A A 7 H A H
= i o T e e e elektrony),, elektronovy mikroanalyzator, lokalita:
Mn 001 | 001 | oo1 Fe” 215 | 260 | 216 Martinské hole
Mg 1,90 2,06 2,11 Mn 0,04 0,06 0,04
E: g$ ggg gg; ’\CA: ig i:i izz Cislo analyzy plgl plg2 plg3 plgd plgs kfs1 kfs2
K 180 185 184 Na 073 080 | 069 ?22 5350 | 6064 | 60,82 | 5428 | 5415 | 6590 | 6556
Al total 2,93 2,63 2,63 K 0,28 0,31 0,30 10, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe/ Fe + Mg 0,61 0,59 0,57 Al,O4 28,89 24,38 24,39 28,10 28,46 18,69 18,22
FeO* ako celkové zelezo Cr,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Tab. 2 Vybrané analyzy biotitov (bt) a amfibolov (amf) = 0 | 02 | OB 00 | 0% 4 00 01
z lokality Martinské hole. Fe** je dopo&itané pomocou MgO 009 | 000 | 000 | 008 | 008 | 023 | 000
nébojovej bilancie CaO 12,28 6,40 6,46 11,69 12,03 0,09 0,05
Na,O 4,05 7,09 7,07 4,40 4,35 0,47 0,45
i . K30 0,41 0,85 0,88 0,49 0,43 16,20 16,40
Z felzickych minerdlov v Studovanych Sum 9976 | 9958 | 9984 | 99,56 [ 100,05 | 102,12 | 101,03
- 7 ., . . s e P ¢et na 8 kyslik
horninach vystupujl plagioklasy a alkalické Zivce. < T s s T im T os T 50
Plagioklasy vyrazne prevladaju nad alkalickymi A 166 | 129 | 120 [ 461 | 152 | 100 | o8
- - - - - P Ca 0,60 0,31 0,31 0,57 0,59 0,00 0,00
Zivcami.Plagioklasy maju vysoku bazicitu a Na om [ os2 [ osz [ o | 0 | oo | oo
odpovedaju labradoritom (Ansg), (tab. 3, obr. 5). V )q';n) 002 | 005 | 005 | 006 | 003 ox | 0%
Studovanych hornindch sa lokalne nachadzaju aj g a7 T os T o6 | 030 | 0% | o0a | o
xenolity okolnych granitoidnych hornin, resp. Xon 002 [ 005 [ 005 [ 003 [ 003 | o095 | o9
. 7 , - , , FeO* ako celkové Zelezo
Zivcov, ktoré su silne resorbované. V pripade Tab. 3 Vybrand analjzy plagioklasov  (plg)

xenokrystov plagioklasov sa Casto zachovalo
povodné zloZenie len v centralnych Castiach
(bazicita odpovedd pdvodnym plagioklasom z

a draselnych Zivcov (kfs) z lokality: Martinské hole
a Dubnd skala
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Cislo analyzy 1pr 2py 3pr Apy 5xe 6xe 7xe 8xe 9lm 10lm 11lm 12lm 13lm
SiO, 46,33 49,96 48,29 50,04 47,03 47,29 47,04 47,06 49,18 47,96 48,70 49,29 50,77
TiO, 2,97 1,67 2,28 1,60 1,82 1,83 1,83 1,86 1,89 2,26 1,99 1,95 1,52
Al203 6,41 2,81 4,44 2,84 8,34 8,40 8,53 8,62 4,02 4,73 3,73 4,19 2,98
Cr,03 0,29 0,01 0,00 0,00 0,02 0,01 0,04 0,03 0,04 0,14 0,04 0,07 0,08
FeO* 8,48 9,05 9,64 8,98 8,51 8,65 8,59 8,66 8,41 8,66 8,94 8,73 8,49
MnO 0,17 0,27 0,31 0,25 0,20 0,22 0,23 0,18 0,21 0,22 0,19 0,28 0,23
MgO 12,40 13,83 12,35 14,15 12,92 12,90 12,71 12,87 13,27 13,33 13,28 13,42 14,22
Ca0 21,57 21,37 21,58 21,24 19,26 19,28 19,17 19,06 21,89 21,77 21,64 21,36 21,61
Na,O 0,56 0,37 0,55 0,46 0,91 0,93 0,85 0,90 0,51 0,56 0,47 0,54 0,40
K20 0,03 0,02 0,03 0,03 0,04 0,01 0,03 0,02 0,02 0,04 0,02 0,03 0,03
Sum 99,26 99,37 99,49 99,61 99,05 99,51 99,02 99,26 99,45 99,67 99,00 99,85 100,33
Prepocet na 6 kyslikov
Si 1,74 1,88 1,82 1,87 1,75 1,76 1,76 1,75 1,84 1,79 1,84 1,84 1,88
Ti 0,08 0,05 0,06 0,04 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,06 0,06 0,05 0,04
Al 0,28 0,12 0,20 0,13 0,37 0,37 0,38 0,38 0,18 0,21 0,17 0,18 0,13
AM 0,03 0,00 0,02 0,00 012 0,12 0,13 0,13 0,02 0,00 0,00 0,02 0,01
Cr 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe¥" 0,09 0,06 0,07 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 0,07 0,12 0,09 0,00 0,05
Fe®" 0,18 0,23 0,23 0,20 0,27 0,27 0,27 0,27 0,19 0,15 0,20 0,27 0,21
Mn 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Mg 0,70 0,77 0,69 0,79 0,72 0,71 0,71 0,71 0,74 0,74 0,75 0,75 0,79
Ca 0,87 0,86 0,87 0,85 0,77 0,77 0,77 0,76 0,88 0,87 0,87 0,85 0,86
Na 0,04 0,03 0,04 0,03 0,07 0,07 0,06 0,06 0,04 0,04 0,03 0,04 0,03
K 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Wo 47,47 44,83 46,63 44,32 43,90 43,83 44,02 43,60 46,66 46,24 45,94 45,60 45,00
En 37,96 40,36 37,11 41,06 40,96 40,81 40,59 40,94 39,35 39,40 39,24 39,85 41,20
Fs 14,57 14,81 16,26 14,62 15,14 15,35 15,39 15,46 13,99 14,36 14,82 14,55 13,80
FeO* ako celkové Zelezo
pr - prizmaticky sektor, py- pyramidélny sektor, xe- xenokryst, Im - novotvoreny lem

Tab. 1 Vybrané analyzy klinopyroxénov z lokality Dubna skala. Fe** je dopo&itané pomocou nabojovej bilancie

Analyzované alkalické Zivce (draselné)
podla Deer et al. (2001) patria k ortoklasu a
mikroklinu (obr. 5).
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Obr. 5 Klasifikaény diagram Zivcov, upraveny podla
Deer et al. (2001)

V bézickych Zilnych horninach v Malej
Fatre, bola zistena nasledujlca asociacia opaknych
mineralnych faz: ilmenit (resp. neSpecifikované Fe
- Ti oxidy), rutil, pyrit, chalkopyrit, pyrotit.
Asociacia sulfidickych minerélov je mladSia ako
asociacia oxidov. Sukcesia krystalizacie opaknych
minerdlov naznaCuje vysSiu aktivitu O, vo
zvySkovych magmatickych roztokoch na zaCiatku
precipitacie opaknej fazy (oxidy) a jej markantné
ZniZzenie v zavere Kkrystalizacie opaknej fazy -

(sulfidy), kedy bola v zvySkovej magme vysoka
aktivita S.
N

(odrazené
lokalita:

Obr. 6 Xenokryst okolnych hornin
elektrony), elektronovy mikroanalyzator,
Martinské hole

GEOCHEMIA

Na zaklade chemickych analyz zaradujeme
lamprofyry Malej Fatry podla klasifikacie Zilnych
hornin (Rock, 1987) ku alkalicko — véapenatym
typom (obr. 7). Ich zaradenie dobre koreSponduje
aj s ich dalSimi geochemickymi charakteristikami.
Vek Studovanych hornin nebol doteraz presne
stanoveny a predpokladané vekové zaradenie
hornin  vychadzalo z ich  priestorového
vystupovania. Dajky lamprofyrov  preréZaju
biotitické strednozrnné granodiority aZ tonality, ale
neprenikaju cez okolné mezozoické komplexy. Vek
okolnych granitov bol stanoveny Scherbakom et al.
(1990) na 353 Ma. VSeobecne sa vek lamprofyrov
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povazoval za mladopaleozoicky. Vek hornin sme
zistili LA ICP MS analyzou apatitov (Trinity
College, Dublin, irsko) a je 263,4 + 2.6 Ma (obr.
8), Co dobre koreSponduje s ich geologickym
vystupovanim.

T | T 7T
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Obr. 7 Klasifikany diagram lamprofyrov upraveny
podl'a Rocka (1987),analyzy z (Hovorka,1967)
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Obr. 8 LA ICP MS veky apatitov

ZAVER

Zilné horniny v oblasti Malej Fatry, ktoré
vystupuju v okolnych granitoch su silne alterované.
Z  primarnych  minerdlov  sa  zachovali
klinopyroxény, amfiboly, biotity, plagioklasy a
draselné Zivce. Klinopyroxény vystupuji ako
xenokrysty a ako porfyrické vyrastlice. Tieto dva
typy klinopyroxénov sa liSia chemickym zloZenim.

Pre amfiboly (kersutit) a biotity je charakteristicky
vysoky obsah TiO,. V Zilnych horninach st Casto
pozorované xenolity okolnych granitovych hornin,
ktoré su resorbované do rézneho Stadia. Vek hornin
bol stanoveny ICP MS analyzou apatitov na 263,4
* 2.6 Ma.
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INTRODUCTION

The application of nanoscale zero-valent iron
(nzVvIl) as an efficient treatmentformetal-
contaminated soils has been reported in several
recent studies (Gil-Diaz et al., 2014; Fajardo et al.,
2015).When nZVI is exposed to air or water, it is
oxidised forming a layer of iron oxides or
hydroxides on the surface, being responsible for the
subsequent adsorption (O"Carroll et al., 2013). The
reaction process is strongly dependent on pH and
the presence of organic matter. In this context, the
conditions at the soil-root interface (i.e., in the
rhizosphere) significantly affect the behaviour of
both the amendment and potential contaminants
through the interaction with organic acids (Vitkova
etal., 2015).

The study is focused on the effects of nZVI
on the mobility of metals when used as a
stabilisation amendment in a Pb-Zn contaminated
soil. The impact on the basic soil characteristics
(pH and dissolved organic carbon) has been
investigated as well. The objective was to assess
the immobilisation of metals upon the nzZVI
application by using various extraction methods
and under simulated rhizosphere conditions.

METHODOLOGY

A soil from the alluvium of Litavka River
(Pfibram  District, Czech Republic), heavily
contaminated with Zn and Pb comingfrom
historical mining and smelting activities, has been
investigated. Particles of nZVI (NANO IRON,
Ltd.) were mixed with the soil (1 wt.%) and left to
equilibrate for 1 month at about 70% water holding
capacity. A control soil sample (i.e., without nZVI
addition) was tested for comparison. A set of
extraction methods was applied, including 0.43 M
HNO;, Milli-Q H,0O, CaCl,, NaNO; and “RHIZO”
solution (a mix of acetic, lactic, citric, malic and
formic acids simulating root exudates; Feng et al.,
2005). The latter was applied in order to study the
potential effect of root exudates on metal
leachability. Changes in metal distribution in

different soil fractions were studied using the
sequential extraction procedure.

RESULTS AND DISCUSSION

The addition of nZVI generally increased the
soil pH and enhance the neutralisation capacity of
the system. Sequential extraction showed different
behaviour for Zn and Pb. Statistically significant
decrease of Zn (from 46% to 39%) bound to
exchangeable fraction was observed after the
treatment with nZVI, while an increase (from 8%
to 15%) occurred in case of Pb.According to Gil-
Diaz et al. (2014) the use of nZVI resulted in an
important decreaseof the most mobile Pb/Zn
fractions and an increase of residual fraction.

Using the H,O extraction,a significant
decrease in Zn concentration was observed, while
higher leachability of Pb was determined compared
to non-amended soil. The behaviour of Pb is
closely related to increased DOC release using this
extractant. Upon contact with “RHIZO” solution
the presence of nZV1 significantly decreased the
Zn and Pb concentrations compared to soil
without treatment. Positive effect of nZVI on the
metal stabilisation is therefore expected in the
presence of root exudates.

CONCLUSION

Using nZVI to stabilise Zn in the soil
environment proved to be an effective method,
even in the presence of organic acids (i.e. simulated
root exudates). However, the process of
immobilisation/mobilisation of contaminants is
influenced by a number of factors such as pH, Eh,
organic matter content or the presence of other
inorganic/organic ions; it is therefore necessary to
monitor the changes of these parameters and their
mutual interactions. Combining different types of
extraction methods provides valuable information
about the leaching behaviour of metals under
various conditions, which is necessary for
clarifying the geochemical processes.
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Chloriticko-sericitické fylity z okolia Cuémy
(Majerska dolina) — Gelnicka skupina,
Gemerikum; 11.aug.2015.
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(foto: Miroslav Bacik,
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