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Predslov

Vazené kolegyne, vazeni kolegovia,

otvorili ste zbornik prispevkov z vedeckej konferencie ,,GEOCHEMIA 2018, ktory sa tradiéne
kona prvy decembrovy tyzdeni v danom kalendarnom roku, tohto roku v ¢ase od 5. 12 do 6. 12. 2018.
Miestom konania konferencie je Velka sala Dionyza Stira Statneho geologického ustavu Dionyza Stira
v Bratislave. Za organizitorov konferencie preto d’akujeme SGUDS a verime, ze Vy, ako ugastnici
konferencie, sa budete v poskytnutych priestoroch dobre citit’.

Zbornik predstavuje zhrnutie najnovsich vysledkov zékladného a aplikovaného geochemického
vyskumu a ako aj vysledkov dlhodobejSich prieskumnych Uloh prezentovanych na tejto konferencii. Su
Vv lom zahrnuté prispevky z réznych Gasti geochémie a pribuznych vednych odborov a preto reprezentuje
vel'ku rozmanitost, a suCasne aj vyznam a perspektivu geochémie ako vedného a aplikovaného odboru
v ramci geovied. Stupajlce zastlpenie prezentovanych vysledkov vo forme prednaSok alebo posterov
z prostredia geologickych firiem a spolo¢nosti poukazuje sa stUpajici vyznam geochémie ako odboru
s velkym praktickym vyuzitim. Aktudlny ro¢nik konferencie GEOCHEMIA 2018 bude venovany aj
spomienke na Doc. RNDr. Jozefa Veselského, CSc., ktory tento rok opustil nasu geochemicku spolo¢nost’.

Konferencia je usporiadana v ramci ¢innosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave, Katedrou geochémie PriF UK v
Bratislave a d’al§imi organizaciami a odbornikmi.

Hlavnym cielom konferencie je umoznit’ vSetkym c¢lenom Slovenskej asocidcie geochemikov,
Sirokému okruhu odbornikov, najma mladym pracovnikom, v roznych oblastiach geochémie a pribuznych
vednych odborov, prezentovat’ vysledky svojej prace a naznacit’ hlavné smery vyvoja geochémie a jej
aplikacie vo svete a u nés.

Aj v ramci tohto ro¢nika konferencie sa tradi¢ne uskuto¢ni sitaz mladych vedeckych pracovnikov
do 35 rokov o najlepSiu prednasku (cena akademika B. Cambela) a o najlepsi poster (cena S. Gazdu).
Takymto spdsobom chceme pomdct’ mladym vedeckym pracovnikom v ich stéasnom usili o zapojenie sa
do vedeckej prace prostrednictvom prezentovania svojich vysledkov a kritickej diskusie, ¢o ako diafame,
napomoze d’alSiemu uspeSnému rozvoju geochémie aj vo vzdialenejSej buducnosti.

Dakujeme vsetkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu konferencie ,GEOCHEMIA 2018“. SG to predovietkym autori jednotlivych prispevkov,
ale aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia ¢estného predsednictva a organizaéného vyboru a sponzori.

V Bratislave 26. novembra 2018
. Slaninka, L. Jurkovi¢, O. Durza
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ZA DOCENTOM JOZEFOM VESELSKYM CSc.

Ondrej Durza

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckad fakulta, Katedra geochémie
llkovicova 6, Bratislava, andrej.durza@uniba.sk

Uprostred horlceho leta,

4. augusta, dotiklo srdce

vyznamného slovenského

geochemika a vysoko3kolského

pedagdga doc. RNDr. Jozefa

Veselského, CSc. Katedra

geochémie PriF UK ako aj cela

geologicka spolo¢nost’ v jeho

osobe stratila horlivého

propagdtora  geochémie  akolegu,  ktorého

skasenosti boli pre mnohych hybnym motorom. Zo

slovenskej geologickej komunity odiSla vedecka

osobnost, ktora po sebe zanechala dielo znacného
rozsahu a velkého vyznamu.

Doc. RNDr. Jozef Veselsky, CSc. sa narodil
17. decembra 1933 v Bratislave-Rac¢i, kde
absolvoval zakladna Skolu. Od r. 1949 Studoval na
VysSej priemyselnej Skole chemickej v Banskej
Stiavnici. Po maturite v r. 1953 pracoval dva
mesiace na Slovenskom planovacom Urade
v Bratislave. Od oktébra 1953 Studoval na
Prirodovedeckej fakulte UK odbor chémia. V roku
1954 bol na zaklade odporucania PF UK vyslany
MS na $tadium do Ruska (vtedy ZSSR). V r. 1960
ukoncil stadium odboru geochémia na Geologicke;j
fakulte Sankt Peterburskej (Leningradskej) Statnej
univerzity obhajobou diplomovej prace
»Rontgenograficky vyskum izomorfie
v perovskitoch” V r. 1968 po obhéjeni rigordznej
préace ,,Izomorfizmus v perovskitoch* a rigoréznej
skuske ziskal titul RNDr. Neskoér (v r. 1972) po
absolvovani aSpirantiry na PF UK a obhéjeni
dizertatnej prace ,,Geochémia a mineraldgia
akcesorickych minerélov granitoidnych hornin
Malych Karpat“, sa stal kandidatom geologickych
vied (CSc.) - odbor geochémia. Vr. 1979 sa
habilitoval précou: ,,Akcesorické minerdly a
problémy geochronol6gie krystalinika Zapadnych
Karpat“ na Katedre geochémie PF UK a v roku
1980 bol menovany docentom z odboru geochémia.

Celd profesionalna kariéra doc. Veselského
je spojend s Prirodovedeckou fakultou UK.
Pracovat’ na PF UK zacal v roku 1960 na Katedre
nerastnych surovin a geochémie. Bol jednym zo
zakladatel'ov katedry geochémie v roku 1969, kde
pracoval az do odchodu do déchodku v roku 2004.
Bol najprv tajomnikom, potom zastupcom
veduceho katedry a nakoniec bol v rokoch 1988 -

1990 vedlcim katedry. V rokoch 1966-67, ako
predseda ROH na Univerzite Komenskeho, bol aj
¢lenom Vedeckej rady UK. V rokoch 1986 - 1990
bol prodekanom PF UK asucasne ¢lenom
Vedeckej rady PF UK, clenom réznych
skasobnych, kvalifikaénych a odbornych komisii.
V rokoch 1996 - 1998 bol ¢lenom Akademického
senatu fakulty a jeho predsednictva.

Pocas pedagogicko - vychovného pdsobenia
na PF UK viedol cviCenia, semindre a terénne
kurzy. PrednaSal rézne geochemické predmety, ako

su geochemické metddy vyhladavania lozisk
nerastnych surovin, Upravnictvo, banské
mapovanie, metody poznavania a ocefovania

nerastnych surovin. Z izotopovej geologie a
geochronolégie, ktoru tiez na fakulte prednasal,
napisal u nas prvé skriptad: ,,Zaklady nuklearnej
geoldgie a geochronoldgie (Vyd. UK Bratislava,
1975).

Tento predmet externe prednasal takmer 10
rokov (1981 - 1990) aj na Masarykovej univerzite
v Brne. Cennym prinosom bol jeho preklad (1971)
knihy B. Masona ,Zaklady geochémie“, ktory
potom slGzil ako Studijny material pre pracovnikov
katedry, Studentov a aSpirantov. Vychoval viac ako
tri desiatky diplomantov, doktorandov a aSpirantov
z odboru geochémia. Az do konca svojho Zivota, aj
ked’ nebol zamestnancom katedry, bol pedagogicky
¢inny — oponoval postupoveé préace.

Vedecku cinnost’, ktoru zapocal uz pocas
vysokoSkolského Studia, zameriaval na rieSenie
otdzok kryStalochémie minerdlov a izomorfie
stopovych prvkov, geochémie granitoidov a
metamorfitov. Akcesorické mineraly Studoval
najmé z hl'adiska obsahu prvkov vzacnych zemin a
rudnych stopovych prvkov. Jeho prva praca vysla
kratko po ukonceni Stadia v spoluautorstve so
Skolitel'om Frank Kameneckym (Frank Kameneckij
V. A. - Veselsky, J., 1961: Rentgenovskoje
issledovanije izomorfizma v perovskitach.
Geochimija). Zprac venovanych  vyskumu
akcesorickym minerdlom je to napr. praca, ktorej
su spoluautori jeho Ziaci (Veselsky, J. - Broska, J. -
Hatéar, J., 1986: Accesory minerals in metapelites
of the Malé Karpaty Mt. Geol. Zbor. Geol.
Carpath.).
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Zna¢nu Cast’ vedeckej Cinnosti zameral na
rieSenie problémov vyuZzitia izotopovej
geochronolégie pri stanoveni veku magmatickych a
metamorfovanych hornin a komplexov Zapadnych
Karpét v spolupraci s Cambelom, Bagdasarjanom a
Gukasjanom (napr. Cambel, B. - Bagdasarjan, G.P.
- Gukasjan, R. CH. - Veselsky, J., 1984: Rezul'taty
izotopno - geochronologiceskich issledovanij
krystali¢eskich komplexov Zapadnych Karpat a ich
predvaritel'naja interpretacija., Zb.: Magmatizm
metallogenija Karpato - Balkanskoj i Kavkazskoj
sklad¢atych oblastej, Izd. Nauka, Moskva).

Vo velkej miere sa venoval S§tadiu
primarnych a sekundarnych aureol rozptylu a
zaroven s tym aj rozpracovaniu moznosti vyuZitia
geochemickych metod pri vyhl'addvani smerného a
hibkového pokra¢ovania lozisk nerastnych surovin.
Tieto prace sa dlhSiu dobu robili v spolupréci
s Geologickym prieskumom v SpiSskej Novej Vsi
(napr. Mechacek, E. - Veselsky, J., 1972: Die
Distribution von Sh, Cu, Ag und Pb in sekundéren
Dispersionshéfen  Antimonit-vererzungen  der
Kleinen Karpaten, Geol. Carpathica), ale
predovietkym takmer 20 rokov s Uranovym
prieskumom Spisska Nova Ves (Mechacéek, E. -
Veselsky, J., 1977: Primarne aureoly v loZiskovom
poli Cu v Novoveskej Hute. Zb. ref. z konferencie:
,LoZiskotvorné procesy Zapadnych Karpat“, KNS
PF UK Bratislava; az po pracu: Curlik, J. - Forgag,
J. - Veselsky, J. - Supala, L. 1991: Geochemical
evaluation of deep Exploration Drill hole No 860 at
Novoveskd Huta. Acta geol. et geogr. Univ.
Comenianae Bratislava, No 47/11).

V zavere svojej vedeckej Cinnosti sa zameral
na  rieSenie  problémov  environmentalnej
geochémie,  predovSetkym  na  zistovanie
geogénnych a technogénnych zdrojov a charakteru
distriblcie anomalnych obsahov prvkov, ako aj
Stadiu pri¢in a sposobov migracie potencialne
toxickych stopovych prvkov vo zvetraninach,
pédach a aktivnych rie¢nych sedimentoch aich
moznému tansportu do vod a do potravového
retazca (Veselsky, J. - Forgaé, J. - Mejeed, S.Y.,
1996: Kontaminacia pody a aktivnych rie¢nych

sedimentov Malych Karpat (oblast Pezinok -
Pernek), Mineralia Slovaca); alebo jeho posledna
praca Veselsky, J., - Durza, O., - Jurkovi¢, L., -
Khun, M., - StresSko, V. 2003: Environmentalno -
geochemicky prieskum chranenej krajinnej oblasti
Malé Karpaty a jej okolia, Mineralia Slovaca).

Doc. Veselsky je uzndvany ako popredny
geochemik, ktory je znamy na Slovensku, ale aj
v zahrani¢i. Sved¢i o tom vySe 200 citacii
v pracach domécich a zahrani¢nych autorov, ako
pozitivny ohlas na jeho skoro 90 publikovanych
prac. Dalej je to vySe 85 prednesenych prednasok
na  roznych  domacich a  zahrani¢nych
konferenciach, takmer 50 odbornych prac a okolo
40 manuskriptov oponovanych sprav, ktorych je
autorom alebo spoluautorom.

Docent Veselsky je zndmy ako organizator a
aktivny  ucastnik  mnohych  domacich a
zahrani¢nych konferencii, ¢len medzinarodnych
vedeckych  organizécii  (KBGA, IAGC).
Organizoval a zacastnil sa vedeckych exkurzii
doma i Vzahrani¢i (Pol'sko, Krym, Kaukaz,
Ukrajinské Karpaty, Kazachstan) a vedeckych
expedicii na Sibir - Vychodné Sajany (3 mesiace r.
1958), na Kaukaz (1 mesiac r. 1977) a v Karélii (r.
1986). Zucastnil sa tiez vedeckej staze (5 mesiacov
v §kolskom r. 1970-71) na univerzitich a ved.
Ustavoch v Sankt Peterburgu a Moskve. Dokonalé
znalost’ ruského jazyka mu umoziiovala zapojit’ sa
do vyskumov Mnohostrannej dohody Ustavov
akadémii socialistickych Statov a inych pracovisk,
kde pdsobil aj ako tajomnik hlavného koordinatora
a prekladatel’ pocas diskusii.

V mene spolupracovnikov, najma z Katedry
geochémie PriF UK, jeho doktorandov a Studentov
Prirodovedeckej fakulty UK, ako i celej

geologickej pospolitosti, d’akujem docentovi
Veselskému za jeho dlhoro¢ni  netnavni
vedeckovyskumnt, publikacni, organizatorsku,

vychovnu a pedagogickd pracu.

Cest’ jeho pamiatke.
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KONTAMINACIA RYB ORTUTOU V OBLASTI MALACHOVA

Peter Andrés!, Jana Dadova?, Roman Romané&ik?!
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Uvop

Malachov patri historicky
k najvyznamnejSim Hg-loZiskdm Eurdpy. Prveé
Gdaje o banskych aktivitich z tejto oblasti su
zname z rokov 1390 a 1391 (Jelen a Galvanek,
2015). Najvacési rozmach exploatacie Hg-rdd sa
datuje do polovice 16. storodia. Tazba s istymi
prestavkami pokraCovala do roku 1990 (Knésl a
LinkeSova, 1971; Ferenc et al., 2013).

Ortut’ patri medzi najtoxickejSie potenciélne
toxické prvky. V organizmoch sa viaze na thiolové
skupiny v bielkovinach a enzymoch (Zmetékova
a Salgovi¢ova, 2005; Rytuba, 2005). Mimoriadnou
schopnost'ou akumulovat’ v sebe Hg sa vyznacuju
vodné  zivoéichy, spomedzi  ktorych  sa
V potravovom ret’azci uplatiuji predovsetkym ryby
(Kuwabara et al., 2007; Sunderland, 2007).

METODIKA PRACE

Voda v rybarskom revire Malachovského
potoka zodpoveda podla rybarskej Kklasifikacie
svojim charakterom ,lososovej pstruhovej.“ Na
vyskum sa  sietkou odobralo po  jednej
reprezentativnej (zmesnej - spojenej z viacerych
odberov) vzorke fytobentosu a zoobentosu.
Rybarsky zvéz poskytol pre ucely prace 6 kusov
pstruha poto¢ného (Salmo trutta morpha fario)
a troch hlavacov pasoplutvych (Cottus poecilopus).
U kazdej ryby sa analyzovalo zvlast svalstvo
a vnutornosti (a u jedné¢ho pstruha poto¢ného aj
vzorka ikier). Analyza obsahov Hg sa uskuto¢nila
v laboratériach  Regionalneho Udradu verejného
zdravotnictva v Banskej Bystrici metodou AAS.

VYSLEDKY

Vo fytobentose bol stanoveny obsah 250,55
Hg Hg a v zoobentose 255,65 pg Hg. V svalovine
pstruha poto¢ného (Salmo trutta Morpha fario)
koliSe obsah Hg od 252 po 481,9 ug As, v priemere
358,3 pg Hg av svalovine hlavaca pasoplutvého
(Cottus poecilopus) kolise obsah Hg v rozmedzi
136 aZz 406,4 ug Hg, v priemere 295,7 ug Hg (tab.
1).

Tab. 1 Obsah Hg v svalovine ryb

Vzorka Druh ryby ug Hg
1 420,0
2 481,9
3 Salmo trutta 283,7
4 Morpha fario 264,5
6 252,0
7 4479
X 358,3
8 344.,6
9 Cottus 406,4
10 poecilopus 136,0
X 295,7

Obsahy Hg vo vnutornostiach ryb st pod-
statne vysSie: u pstruha poto¢ného je priemerny
obsah 639,8 ug Hg au hlavaca pasoplutvého az
1431,5 ug Hg (tab. 2).

Tab. 2 obsah Hg vo vnutornostiach ryb

Vzorka Druh ryby

Hg Hg
1085,7
830,0
4719
405,4
4448
601,2
639,8
2519,1
1302,4
473,0
14315

Vo vzorke ikier pstruha poto¢ného sa zistil
obsah 79 pg Hg.

Salmo trutta
Morpha fario

Cottus
poecilopus

x|Blo|o|x|~N|o| s w|h|-

DiskusIA

Jednym z dosledkov staroénej tazby Hg rud
v oblasti Malachova je kontaminacia vSetkych
krajinnych zloziek ortut'ou. Ruskova (2009) opisala
aj vyrazni kontaminaciu hdb a naznadila potrebu
sledovat’ obsah Hg aj vo vodnych zivocichoch.
V oblasti Malachova vstupuju spomedzi vodnych
zivo¢ichov do potravového retazca Vviac-menej
vyluéne ryby. Prave ryby su schopné vyrazne
akumulovat vo svojich organoch Hg (Budtz-
Jargensen et al., 2007; Sunderland, 2007), priCom
dravé ryby, medzi ktoré patria aj pstruh potocny
a hlava¢ pasoplutvovy, mavaju obvykle vyssi
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obsah Hg ako ryby, ktoré sa Zivia rastlinnou
potravou (Beltran-Pedreros et al., 2017).

Kym Cappon a Smith (1995), Toman et al.
(2001), Egyiidové a Sturdik (2004), podobne ako
aj Kimékova a Bernasovska (2005) a Luczynska et
al. (2016) zistili na rozdiel od naSich vysledkov
vySSie obsahy Hg vo svalovine ako vo vnatornych
organoch, Vulterin a Vasileska (1996) a Ruskova
(2009) uvédzaju  vySSie obsahy Hg vo
vnutornostiach.

ZAVER

Pstruh poto¢ny i hlavac pasoplutvy su
kontaminované ortutou. Obsah Hg v svalovine
(priemerné hodnoty: 358,3 a 2957 ug Hg)
neprekracuju limity pre obsah Hg vo svalovine ryb
(500 pg Hg) dané Nariadenim komisie (ES)
¢.1881/2006 z 19. decembra 2006, ktorym sa
ustanovuju maximalne hodnoty obsahu niektorych
kontaminantov v potravinach. Obsahy Hg vo
vnutornostiach (ktoré sa vSak v pripade uvedenych
ryb nekonzumuju) sO podstatne vySSie (639,8
az 1431,5 pg Hg) ako obsahy v svalovine.

POUZITA LITERATURA
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KINETICKE SORPCNE EXPERIMENTY: SORPCIA Ni2+ A Zn2+
NA VYBRANE PRIRODNE A SYNTETICKE MATERIALY
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Uvop

Zinok a nikel patria medzi najbeZznejsie
tazké kovy, ktoré zneCistuju zivotné prostredie.
Hoci su oba esencidlne prvky, vo vysSich
mnozstvach sd Skodlivé. Chronické vystavenie
niklu moéze sposobit’ encefalopatiu, hepatitidu,
dysfunkciu centrdlneho nervového systému a
rakovinu plac, nosa akosti (Pivar¢iova et al.,
2015). Zinok je v porovnani s inymi tazkymi
kovmi dobre rozpustny a vo forme Zn?" je vysoko
mobilny. Jeho Skodlivost’ je zalozena hlavne na
jeho toxicite a fytotoxicite (Frankovskad et al.,
2010). NajcastejSimi metédami pouzivanymi na
odstranovanie tazkych kovov z prostredia su
adsorpcia a ibnova vymena (EI-Eswed et al., 2012).
Sorpénymi experimentmi sme preto porovnavali
G¢innost’ sorpcie Zn?* a Ni?* na rézne sorbenty v
roznych reakénych casoch. Na experimenty sme
pouZili bentonit SAz-1 (montmorillonit, Arizona,
USA), prirodny Kklinoptilolit CPT  (NiZny
Hrabovec, Slovensko), komeréne dostupny
synteticky zeolit 13X a synteticky amorfny oxid
Mn (AMO). Okrem toho boli testované aj
materidly obsahujuce r6zne mnozstva zeolitov X,
P, sodalitu, phillipsitu, analcimu a kankrinitu,
syntetizované z jemného perlitového materialu,
ktory vznika pri spracovani perlitu z Leh6tky pod
Brehmi.

METODIKA

Na syntézu zeolitov sme zmieSali 20 ¢
perlitového materialu frakcie > 63 pm s 220 ml 1 a
5 M roztoku NaOH. Roztok sme v teflénovej
trubici umiestnili do autoklavy na dobu 6 az 72
hodin pri teplote 70 aZz 190 °C. Po syntéze sme
vzorky centrifugovali (20 minut, 4500 rpm) a 10-
krat preplachli destilovanou vodou. Minerélne
zloZenie pevnej fazy sme analyzovali pomocou
XRD. Roztoky Ni?* a Zn?* o koncentracii 10* M
sme pripravili rozpustenim NiCl, a ZnCl, v
deionizovanej vode. Pomer pevnej a kvapalnej fazy
v adsorpénych experimentoch bol 2 g.I'* a pH (5.0)

bolo kontrolované pouzitim 1 M a 0,1 M HNOs,
zatial ¢o zmes bola mieSanda (550 rpm)
magnetickym mieSadlom. VVzorky sme odoberali v
$pecifickych ¢asovych intervaloch (1, 3, 5, 10, 15,
20, 30, 60, 90 a 120 min). Vzorky sme filtrovali
pomocou membrany s velkostou 0,45 um a
analyzovali pomocou ICP-OES  (Agilent
Technologies 700 Series).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Syntézy

Vedlajsie mineraly pritomné v perlite (biotit,
ortoklas a kremen) zostavaju stabilné aj po
posobeni NaOH a zvy3enej teploty. ROznymi
podmienkami boli nasyntetizované rozne typy
zeolitov, ako je zeolit X, P, analcim, phillipsit,
sodalit a kankrinit.

Vzorka | Cas(h) | c(M) | T (°C) | Produkty
1-130-72 72 1 130 P1, Ph
1-190-6 6 1 190 A, P1, Ph
5-70-72 72 5 70 X,PL,S
5-80-72 72 5 80 X, S, P1
5-190-6 6 5 6 K

Tab. 1 Syntetizované zeolity. A-analcim, K-kankrinit,
Pl-zeolit P, Ph-phillipsit, S-sodalit, X-zeolit X
Reakény Cas

Sorpéna kinetika preukazala rychly priebeh a
oba kovy sa nasorbovali pocas prvych minut
experimentu. Rovnovaha nastala u vacsiny vzoriek
po 1 h. Niekolko vzoriek (napr. 5-190-6, CPT)
sorbovalo kovy aj po tomto ¢ase, rozdiely su vSak
minimalne (do 2 %). Reakény cas 2 h bol
dostacujuci.

U bentonitu SAz-1 sorpcia nastala okamZite
a zostava stabilna. Naopak, u niekol’kych vzoriek
nastala okamzitd sorpcia, no ucinnost sorpcie
klesala so stupajucim reakénym ¢asom. Zn?* bol
desorbovany iba zo vzorky 5-70-72, kym Ni?* sa
uvolnoval zo vzoriek 5-70-72, 5-80-72, 13X a 5-
190-6, teda zo vzoriek vzniknutych v silno
zésaditom prostredi.
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Obr. 1 Porovnanie sorpcnych modelov pre vzorku 1-130-72. Sorpcia Zn** vPavo, Ni** vpravo.

Uéinnost’ sorpcie

Najvyssia ucinnost’ sorpcie (98% u obidvoch
kovov) bola pozorovana pri bentonite SAz-1, ktory
patri medzi najkvalitnejSie svetové bentonity.
Vzorky 1-130-72 a 5-70-72 dosiahli sorpénu
Ucinnost’ 80 % pre Zn%*, rovnako ako synteticky
zeolit 13X. U¢innost' tychto dvoch vzoriek je
zapri¢inend ich minerdlnym zloZenim. Vzorky
obsahuju zeolit P (obe), zeolit X (5-70-72) a

phillipsit (1-130-72). Tieto typy zeolitov s zname
svojimi nizkymi pomermi Si:Al (aZ 1:1 v zeolite X)
a Sirokymi kanalikmi vo svojej strukttre, ¢o vedie
k vysokej kationovej vymennej kapacite (KVK).
Sorp¢na ucinnost pre Ni?* bola vo vseobecnosti
nizsia. Zeolit 13X mal 65% sorpcnu ucinnost,
zeolity syntetizované z perlitu dosiahli najviac 44%
ucinnost’.

1-130-72 5-70-72 13X SAz-1 CPT
Sorpcia Zn%* (%) 81 80 80 98 28
Sorpcia Ni?* (%) 32 44 65 98 21
Tab. 2 Uéinnost’ sorpcie po 120 min
Pod’akovanie:  Autori  dakuju  Slovenskej
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Obr. 2 Sorpcia Zn2+ na rozne materidaly

ZAVER

Reak¢ny ¢as 1 h bol dostato¢ny na sorpciu
Zn** a Ni?. NajefektivnejsSim sorbentom bol
bentonit SAz-1, ktorého Uc¢innost’ sorpcie bola
98% pre oba kovy. Syntetizovaneé zeolity dosiahli
priblizne 80% 0cinnost pre Zn?*" a 44% uc¢innost’
pre Ni%*,

agenture pre vyskum a vyvoj za financnu
podporu (APVV 0339-12 a APVV-17-0317) a
LBK perlit, s.r.o. za vzorky perlitového
materialu.
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Uvob

Maximalny rozsah posledného zaladnenia
prebehol vo Vysokych Tatrdch (VT) v dvoch
fazach v obdobiach pred 26 — 21 tis. r. a 18 tis. r.
(Makos et al., 2014), po ktorom nasledoval Ustup a
odkrytie skalného podloZia (Kotarba a Baumgart-
Kotarba, 1999). V Tadovcovych jazerach
prebiehala sedimentacia svetlosivého jemno-
zrmného Strku aZ prachu, ktory bol v preboreéle
nahradeny organickym sedimentom typu gyttja v
dosledku  klimatického oteplenia a zvySenia
humidity (Wicik, 1986; Klapyta et al., 2016).
Podla sucasnych klimatickych udajov,
geomorfoldgie, dajov o sneZznej linii a hranici lesa
vo vySSej nadmorskej vyske na juznej strane VT sa
predpoklada asynchrénny absolltny vek v danej
nadmorskej vySke v prospech skorSej deglaciacie v
juzne orientovanych Gdoliach. Pre potvrdenie tejto
hypotézy ajej lepSie pochopenie je nevyhnutny
intenzivny sonarovy vyskum tatranskych plies na
oboch stranach VT a d’alSie radiokarbonové tidaje o
limnickej vyplni (Pipik et al., 2017).

METODIKA

Vzorky sedimentov z Batizovského plesa
(1884 m.n.m.) patria do  komplexného
paleolimnologického Stddia plies VT s cielom
posudit’ Casovanie zaniku ladovcov aamplitidu
Klimatickych a ekologickych zmien na hranici
glacial/interglacidl a boli ziskané pomocou
limnickej ploSiny urcenej pre odber sedimentov
z dna jazier. Pred odberom vzoriek bol prevedeny
prieskum sonarom SB-216S, ktory poskytuje
vysokorozliSovaci akusticky obraz vyplne plesa
vreze a umoznil vyber miesta s najvacSou
mocnost'ou limnickych sedimentov (Uhlik et al.,
2017). Celkovad odobrand hrabka sedimentov
z Batizovského plesa bola 320 cm. Vrtné jadra boli
po nedeStruktivnej analyze mikro-CT rozdelelené
po 1 cm a cast’ vzoriek bola pouzitd na zrnitostnu
a mineralogicku analyzu. Vzorky boli
charakterizované rtg praskovou difrakciou (XRD),
podobne ako je uvedené v praci Uhlik et al. (2017).
Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM - JEOL
JSM-6390LV  vybaveny EDS  detektorom
OXFORD Instruments INCA x-act) bol pouZity na

identifikaciu rtg amorfnej fazy v gyttji — rozsievky
a zarovenn identifikoval iné organické formy a
mMOoZno aj pritomnost’ autigénnych mineralov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vrchnu ¢ast’ Studovaného profilu (0-169 cm)

tvori  organicky  sediment  typu  gyttja.
V najvrchnejsich  castiach profilu obsah rtg
amorfnej fazy dosahuje takmer 85 hm.%.

Nedominuje v3ak organicka hmota. Maximalny
obsah organického uhlika je okolo 7 %. Na
identifik&ciu rtg amorfnej fazy bol pouZity SEM,
sjeho pomocou bola preukdzana dominancia
rozsievok. V polohe z hibky 34-36 cm prevladaju
ovélne schranky do 10 pm s pomerom dizky stran
2:1. Tvar rozsievok je vSak réznorody a rozmery sa
pohybujd od 4 do 40 um. Rozsievky su doplnené
ilovymi a neilovymi  minerdlmi a inymi
organickymi formami napr. pelovymi zrnami
a zvySkami hmyzu.

Podlozie gyttje je tvorene laminovanym
sedimentom, kde sa striedajd jemné laminy
klastickych sedimentov s variabilnym podielom
prachovej a ilovej frakcie. Hribka niektorych lamin
nepresahuje 10 pm.

Rtg praskova difrakéna analyza ilovitej
frakcie potvrdila pritomnost’ asociacie illit, chlorit,
kaolinit a smektit v oboch ¢astiach Studovaného
profilu. Pre vac¢siu poCetnost’ vrstevnatych silikatov
bolo ich pozorovanie SEM uskuto¢nené hlavne
V laminovanom sedimente. Najvac¢Sie detritické
Castice sl'ud a chloritov sa nachadzaju prachovitych
laminach. Ich velkost' sa pohybuje od 5 do cca 20
um. Vramci vrstevnatych silikdtov prevlada
frakcia od 2 do 0,X um s tabulkovitym habitom
a allotriomorfnym ohrani¢enim. Je tazké vSetky
oznacCit’ len za produkt mechanického zvetravania,
ale na zé&klade morfolégie sa nam nepodarilo
vyClenit novo tvorené fazy  chemickym
zvetrdvanim. Predsa len bola identifikovana
vyznamnd skupina autigénnych faz. Ich tvar je
pomerne variabilny: tenké vlakna, ,blany“, malé
gulovité utvary pospajané vldknami, akumulacie
gulovitych foriem. Zarodky s mnohouholnikovou
az kruhovou zakladihou ndpadne pripominaju
textaru vcelieho plastu, ktora casto vytvaraju
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smektity. Velkostou autigénnych faz je pomerne
¢asto len niekol’ko desatin mikrometrov a menej ¢o
vylucuje zmysluplné pouzitie EDS a rozliSenie, ¢i
ide o0 anorganicky alebo organicky material.

ZAVER

Hlavnou fazou postglacidlneho sediment
typu gyttja, v Batizovskom plese, s rozsievky.
Hlavnymi minerdlmi jazernych jemnozrnnych
sedimentov v podloZi gyttje (178-320 cm) su
kremeti, Ca-Na plagioklasy, muskovit a K-Zivec.
Tato minerdlna asociacia zodpoveda okolitym
hornindm, ktorymi s0 biotické tonality aZ
granodiority, ¢iastocne ruly (Nemcok et al., 1993).
Vrstevnaté silikaty st v celom Studovanom profile
zastupené illitom, chloritom, kaolinitom a
smektitom. Dominuje ich detriticky pbévod.
Autigénny pbvod niektorych faz je evidentny, je
vSak potrebné potvrdit’ ich anorganicky povod.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom
APVV-15-0292.
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VYUZITIE PRIRODZENEJ A PODPOROVANEJ TVORBY
FE-OXY HYDROXIDOV AKO’SANACN,E.J METODY PRE
KONTAMINOVANE BANSKE VODY

Ondrej Brachtyr?, Peter Sottnik!, Cubomir Jurkovi¢!, Peter Sekulal, Jaroslav Vozar?

!Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, llkovicova 6, 842 15 Bratislava; brachtyrl@uniba.sk
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Uvop

Prirodzena a podporovand atenuacia
banskych a technologickych vod prostrednictvom
vyzréZania a krysStalizacie spontanne vznikajlcich
minerdlnych faz (hlavne oxyhydroxidov Fe)
predstavuje velmi lacni a prekvapivo uUCinni
metddu pre sanaciu vdd s vysokym obsahom Fe
ako aj d’alsich potencialne toxickych prvkov.

METODIKA

Vyskum a laboratorne pokusy boli zamerané
na zistenie mnoZstva pevnej vazy sedimentujlcej
z banskych vod. Okrem kvalitativnej
charakteristiky vznikajucich oxyhydroxidov Fe je
potrebnd aj kvantifikacia tychto mineralnych faz,
ktora je dolezita aj pri navrhu sanacnych opatreni.

Pri prvom experimente v radmci nasho
vyskumu bola pouZitd banskd voda z lokality
Popro¢. Experiment pozostaval z dvoch postupov.
Pri prvom sme banskou vodou zo St6lne Agnes
naplnili dva plastové sudy s objemom 100 | a po 48
hodinach sedimentacie v terénnych podmienkach
sme od vody oddelili vzniknuté mineréalne fazy
z dna astien sudu. Ich chemické zloZenie merané
pristrojom DELTA XRF Analyzer je uvedené
vtab. 1. Pri druhom postupe sme odobrali dve
vzorky banskej vody s objemom 9,5 | zo Stblne
Agnes a dve 9,5 litrové vzorky z drenazneho kanala
cca 100 m od Ustia $télne (pred sttokom s potokom
Ol3ava). Prvéa vzorka z oboch odbernych miest bola
po prevezeni do laboratéria hned’ filtrovana cez
filter sporovitostou 0,45 um. Druhé vzorka
zoboch odbernych miest boli pocas troch dni
prevzdusnované vzduchovym kompresorom za
ucelom  dokonalejsej oxidacie  a ziskania
maximalneho  mnoZstva okrovych  zrazenin.
Nésledne sme vzorky prefiltrovali a vysuSeny
pevny zvySok sme odvazili.

Pri druhom experimente boli pouZité banské
vody odobraté z lokalit Smolnik, Popro¢, Dubrava,
Slovinky a Mernik. Po odobrati vzoriek sme
odmerali z&kladné fyzikalno-chemické parametre
a Cast’ objemu vzoriek bola odoslana do laboratoria
na analyzu (EL spol. sr.0., SpiSskd Nova Ves).

Zvysny objem vzoriek sme po prevezeni do
laboratoéria nechali sedimentovat’ po dobu 10 dni
anasledne sme vody prefiltrovali cez 0,45 pm
filter. Po wvysuSeni sme odvaZili mnoZstvo
zachytenych zrazenin.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z oboch 100 1 sudov sa nam podarilo ziskat’
takmer rovnaké mnoZstvo Fe oxyhydroxidov —
4,289 resp. 4,29 g. Je zrejmé, Ze ide o velké
mnozstvo materialu, ¢o mézeme pozorovat’ v okoli
Gstia Stdlne Agnes. Ak budeme zloZenie
vytekajucej banskej vody a okolité podmienky
povazovat’ za konStantné, pri vytoku 5 1/s banskej
vody zo §tolne, vznikne za den 18,5 kg okrovych
zrazenin, ¢o predstavuje 6 750 kg rocne.

Tab. 1 Chemické zloZenie zrazenin zo 100 | sudov

[mg/kg]
POk T As TSbzn [ Po | P | K | Mn
Konc. | 5408 | 3264 | 791|552 | 291 [ 736 | 411 | 2911
‘162 | 5 | 7] 4 3|6

VyzréZzanim sekundarnych mineralnych faz
dochéadza k zniZzovaniu mnoZstva rozpusteného Fe
ale aj inych potencidlne toxickych prvkov, na
lokalite Popro¢ su to najma prvky As aSh.
Prechodom do pevnej vazy sa znizuje migracna
schopnost’ tychto prvkov ato uz v relativne malej
vzdialenosti od banskych diel.

Pri  pokuse s prevzduSnenim a bez
prevzdusnenia sedimentovalo z banskej vody bez
prevzdudnenia 0,0838 g Fe oxyhydroxidov, ¢o je
V prepocte 0,009 g/l. Po trojdiiovom
prevzdusiovani sa z 9,5 | vzorky usadilo 0,5031 g
okrov, ¢o zodpoveda mnozstvu 0,053 g/l
Intenzivne prevzduSnenie teda zvySilo tvorbu a
rychlost’ vyzrazania Fe oxyhydroxidovych faz az 6-
nasobne, teda z9 na 53 mg/l. Pri vzorke vody
odobratej z drenaZzneho kanala 100 m od Ustia
S§t6lne neboli zistené vyrazné rozdiely v mnozstve
zrazenin medzi vzorkou bez prevzduSnenia a s
prevzdusnenim. Bez prevzduSnenia sme zachytili
0,221 g materialu, ¢o predstavuje 0,023 g/l. Po
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prevzduSneni sme oddelili 0,53 g sedimentu, ¢o
zodpovedé 0,056 g/l. Tieto vysledky potvrdzuju, Ze
voda vdrendZznom kandli je po prekonani
vzdialenosti 100 m od tustia §tdlne uz Ciastocne
prevzdusnena abola v kontakte s betonovymi
stenami drenazneho kanala ainymi faktormi, ¢o
spOsobilo  Ciastocné vyzrazanie sekundarnych
mineralnych faz. Dodato¢né prevzduSnenie preto
nemalo taky vyrazny efekt, ale stadle sme nim
dosiahli zvySenie mnozstva vznikajucich okrovych
zrazenin.

Vramci dalsieho vyskumu Zzeleznych
okrovych zrazenin vznikajlcich z banskych véd
sme odobrali vzorky zlokalit Smolnik, Popro¢,
Dubrava, Slovinky a Mernik. Objemy vzoriek
amnozstvd vzniknutych zrazenin sG uvedené
v tab. 2.

Tab. 2  PrehPad kvalitativnych a kvantitativnych
vilastnosti vzoriek
Objem Zrazenina o/ Fe
] [mI] [a] [mg/1]
SMOLNIK | 2830 0.7169 |0.2533| 222.41
POPROC 2 605 0.101 0.0388 | 15.93
DUBRAVA | 5290 0.0218 [0.0041| <DL
SLOVINKY | 11000 0.0838 |0.0076| 2.47
ME\F/Q;\“K 810 0.0384 |0.0474| 0.087
ME\F;;“K 880 02704 03073 | 0.052

Oxidy Zeleza st hlavnymi prirodnymi
sorbentmi pre antimén, ktoré vznikaju v celom
spektre pH hodnét (Johnson et al., 2005;
Mitsunobu et al., 2006, 2010; Wilson et al., 2010;
Okkenhaug et al., 2011; Lintnerov4 et al., 2006,
2010).

Mineralogickym  vyskumom  prirodzene
vznikajicich zrazenin sme potvrdili pritomnost’
slabo krystalickych oxyhydroxidovych faz, ktorych
rontgenové difrakéné zdznamy zhruba zodpovedaju
XRD zéznamu ferrihydritu (Bigham, 1994; Bigham
etal., 1990).

Vznik atvorba okrovych zrazenin je
ovplyvilovana  viacerymi faktormi, ktoré
v prirodnych podmienkach posobia sicasne a preto
je zlozité ich osobitne identifikovat’.

ZAVER

Podporovanou atenuéaciou sa na rozdiel od
prirodzenej da dosiahnut’ rychlejsie a efektivnejSie
vyzrazanie mineralnych faz v podobe
oxyhydroxidov Zeleza, ktoré sluzia ako ucinny
adsorbent pri odstrailovani potencialne toxickych
prvkov z banskych vod bohatych na Fe.

bola  podporena
APVV-17-0317

Pod’akovanie:  Tato praca
projektami APVV-0344-11,
a Grantom UK82/2018.
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AKCESORICKE MINERALY ZAPADNYCH KARPAT: ODKAZ DIELA
JOZEFA VESELSKEHO A SUCASNY STAV ICH POZNANIA
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Uvob

Akcesorické minerdly i napriek tomu, Ze sl
v magmatickych a metamorfovanych horninéch
,dodatkové”, ¢ize kvantitativne zastUpené iba
v malom mnozstve (zvyCajne do 1 obj. %),
poskytujt jedine¢né informacie o pdvode, zloZeni,
vlastnostiach a evolucii materskych hornin. Pritom
mnohé akcesorické minerdly maju aj ekonomicky
vyznam ako zdroj strategickych vzacnych prvkov,
najmd REE, Sc, Zr, Hf, U, Th, Nb, Ta, Sn, Mo a
W. Akcesorické mineraly ako zirkdn, monazit,
xenotim, titanit, apatit s0 najdolezitejSie U-Pb
geochronometre a zarovein kl'iCové pre poznanie
rychlosti chladnutia magmatickych hornin a
rychlosti vystupu granitovych masivov.
ZACIATKY STUDIA AKCESORICKYCH
MINERALOV NA SLOVENSKU

Zaciatky stadia akcesorickych mineralov na
Slovensku sa neodmyslitel'ne viazu s menom doc.
RNDr. Jozefa Veselského, CSc. (1933 - 2018),
ktory vychoval celd 3kolu ,akcesérnikov*.
Systematické Stadium akcesorickych minerdlov v
Zapadnych Karpatoch umoznila separa¢na technika
zaloZzend na  koncentrovani  akcesorickych
mineréalov z pevnej horniny, ktoru zaviedol prave J.
Veselsky po jeho Stadiach u poprednych ruskych a
ukrajinskych mineralégov. Moderné separa¢né
metddy umoznili  skoncentrovat  akcesorické
mineraly v dostato¢nom mnozstve na uréenie celej
asociécie ale aj na Specialne mineralogické analyzy
(Veselsky a Zabka, 1976). Prvé opisy paragenéz
akcesorickych mineralov st zname z granitov a
pegmatitov Malych Karpat (Veselsky, 1972,
Veselsky a Gbelsky, 1978) a tieto zistenia z
dnesného pohladu polozili zaklad
k porovnavaciemu Studiu a charakteristike celych
granitovych masivov. V granitoidoch Malych
Karpat Veselsky a Gbelsky (1978) urcili
nasledovné typické asociacie akcesorickych
mineralov: (1) granat, zirkén, apatit, pyrit,
magnetit, epidot pre bratislavsky masiv; (2) pyrit,
epidot, zirkén, granat, magnetit, apatit pre
modransky masiv; (3) pyrit, zirkon, magnetit,

epidot, apatit, granat a gahnit pre granitove
pegmatity.

Akcesorické mineraly sa opisovali hlavne na
korelacné tcely a pre potreby metalogenetickej
prospekcie a identifikacie zdrojov zaujmovych
minerélov. V sedemdesiatych a osemdesiatych
rokoch 20. storo¢ia sa velka pozornost venovala
zostaveniu ~ ¢o  najpodrobnejsej asociacie
akcesorickych mineradlov so zameranim na ich
kvantitu, fyzikalne vlastnosti (tvar, farebnost,
inklizie) aspbsob  vystupovania v hornine
(Veselsky et al., 1985). Bolo to délezité nielen pre
charakterizovanie granitovych celkov, ale aj
na rieSenie otdzok ich potencialnej rudonosnosti.
Kvantita sa vyjadrovala v percentach alebo v g/t
(Veselsky a Broska, 1985).

Pre ucely genetickej klasifikacie granitov J.
Veselsky Studoval paragenézy akcesorickych
mineralov z viacerych masivov Zapadnych Karpat,
vratane granitov Gemerickej jednotky. Tu zistil
neobycajne vysoké obsahy turmalinu, kasiteritu,
topasu, wolframitu a fluoritu (Veselsky, 1981), ale
aj urédnovych minerélov (Veselsky a Gbelsky,
1977), ¢ize mineralov ktoré charakterizuju
vzacnoprvkové alebo vzacnokovové granity. Ale
popri granitoch sa v osemdesiatych rokoch uZ
venovala pozornost aj akcesorickym mineralom
metamorfovanych hornin (Veselsky et al., 1986).
Stav poznania a vyuZitia akcesorickych minerélov
pri vyskume Zépadnych Karpat zhodnotil J.
Veselsky na  konferencii 0 akcesorickych
mineraloch, ktor( zorganizoval v Modre-Pieskoch
(Veselsky et al., 1992). Na tejto konferencii okrem
akcesorickych paragenéz v magmatitoch  boli
predstavené aj vysledky viacerych prospekénych
Slichovacich akcii, ktoré sa v tom ¢ase intenzivne
realizovali na Slovensku. V oblasti veporického
krystalinika i8lo o $lichovaciu kampan vedenu P.
Hvozd’arom zameranti na vyhladdvanie scheelitu,
v Nizkych Tatrach obdobny vyskum viedol M.
Pulec, a v Spissko-Gemerskom rudohori I. Matula.

Neskér morfologickd analyza  zirkénu,
zaloZena na kombinacii prizmatickych
a pyramidalnych ploch podla klasifikdcie Pupina
(1980) sa uspeSne uplatnila pri  rieSeni
geotektonickej  evoldcii  granitickych  hornin
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Zapadnych Karpat aprispela k definovaniu
agranitov typu S, la A (napr. Broska a Uher,
1991; Uher a Broska, 1996).

V 80. rokoch 20. storofia sa vyskumu
akcesorickych mineralov orientoval na ich stabilitu.
Ako prvy bol takto Studovany zirkon, neskor apatit
a monazit. Z Udajov o rozpustnosti boli odvodené
Zr a REE geochemické termometre, ale dnes sa
vyuZivajli aj termometre  monazit-xenotim,
monazit-granat, Ti v zirkone, Zr v titanite alebo Zr
v rutile (Broska et al., 2012).

AKCESORICKE MINERALY A  SUCASNA
TYPOLOGIA GRANITOV ZAPADNYCH KARPAT

Vypracované paragenézy akcesorickych
mineralov viedli k sucasnej typologii granitov, kde
variske granitické horniny Zapadnych Karpat na
zaklade latkovej a mineralogickej naplne delime na
Styri genetické suity, typ I, S, Specializované S-
typy aA-typy. Granit typu | ma zirkén
s dominanciou morfologickeho subtypu S12, S25,
magnetit, allanit-(Ce), titanit, + amfibol, flu6rapatit
snizkym obsahom Mn, Fe avysokym SacCl.
Granit typu S ma vparagenéze zirkon
morfologického subtypu L, S), monazit-(Ce), +
xenotim-(Y),  ilmenit, + granat (almandin). Granit
typu A ma zirkon, kde s morfologické subtypy
P1-P5 a D, % allanit-(Ce), + monazit-(Ce), *
xenotim-(Y), £ REE-Nb-Ta oxidy. Granit typu S so
Specialnou mineralizaciou v apikalnych castiach
granitovych telies predstavuje tzv. Specializovany
granit typu S, ktoré st primarne obohatené o Li, B,
F, Nb, Ta, Sn, W ama zirkdn morfologického
subtypu najma S8, turmalin (skoryl - foitit),
monazit-(Ce), flubrapatit so zvySenym Mn, =+
xenotim-(Y), + topas, £ columbit, £ wolframit, +
fluorit. Udaje zo 3tudia akcesorickych mineralov st
zasadné pre poznanie genézy aevollcie
magmatickych ale aj metamorfovanych hornin a
nebyt pevnych zakladov, ktoré pre toto Stidium
poloZil Jozef Veselsky, tieto poznatky by sa u nas
rodili len vel'mi t'azko.

Pod’akovanie: Praca bola financovand z projektu
VEGA 2/0084/17.
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Uvop

Metasomatické procesy spdsobujd vznik
rozliénych typov hornin, jednym znich sO aj
rodingity. Nazov horniny pochéadza z udolia rieky
Roding na Novom Zélande, kde bola prvy kréat
opisana hornina bohatd na grosular vystupujlica na
exokontakte serpentinizovaného peridotitového
telesa (Coleman, 1967).

V sucasnosti za rodingity povazujeme vsetky
horniny, ktoré  vznikli  Ca-metasomat6zou
geneticky spojenou o) serpentinizaciou
ultrabazickych telies. Rodingity teda vznikajda v
podmienkach nizkeho tlaku a nizkych tepl6t, su
charakterizované vysokym obsahom CaO a nizkym
obsahom SiO, a alkalii. Medzi hlavné mineraly
tychto  hornin  patria  hydratované granéty,
vesuvianit a diopsid, v mensej miere sa vyskytujd
chlorit, prehnit, serpentin a mineraly epidot-
zoisitovej skupiny (Schandl et al., 1989; Bach a
Klein, 2009).

Na Uzemi Z&padnych Karpat boli rodingity
opisané z viacerych lokalit (Brezni¢ka, Dobsina,
Dobsina-Dankova, Jaklovce). Tento prispevok sa
zameriava na detailné Stddium vesuvianitov z
lokality Breznicka—Borcok. Cielom prispevku je
opisat vyskyt vesuvianitu a analyzovat jeho
chemické zloZenie a optické vlastnosti.

Teleso serpentinitu na tejto lokalite je
tvorené najma antigoritom a nachadza sa medzi

obcami Breznicka a Kalinovo (48°24'16.8"N,
19°43'45.9"E). V jeho okoli vystupuju na
tektonickom kontakte vrchnokarbdnske

metasedimenty  dobSinskej
(Hovorka et al., 1985).

Dominantnym mineralom rodingitov z
lokality Breznic¢ka je vesuvianit. Vesuvianit patri
medzi sorosilikaty, kryStalizuje v tetragonalnej
sustave ajeho zjednoduSeny ideédlny chemicky
vzorec je Caig(Al,Mg,Fe)13SiisOss(OH)10 (Groat et
al.,1992).

skupiny gemerika

METODIKA

Reprezentativne vzorky vesuvianitov z
ledtenych vybrusov boli analyzované na Ustave
vied oZemi v Banskej Bystrici mikrosondovou
analyzou na pristroji JEOL JXA-8530FE. Pouzité

bolo urychl'ovacie napétie 15 keV, meraci prad 20
nA a la¢ s priemerom 2-5 um. Pouzila sa ZAF
korekcia. Pre meranie boli pouZité nasledovné
Standardy (RTG linie): Ca (Ka) - diopsid, K (Ka) —
ortoklas, F (Ka) — fluorit, Na (Ka) — albit, Mg (Ka)
— diopsid, Al (Ka) — albit, Si (Ka) — ortoklas, Fe
(Ka) — hematit, Mn (Ka) — rodonit, Cr (Ka) -
Cry0s, Ti (Ka) — rutil.

Podrobné merania ramanovych spektier
vesuvianitov boli uskutoénené taktiez na Ustave
vied 0 Zemi v Banskej Bystrici, na pristroji Horiba
LabRam-HR 800, verzia UV-VIS-NIR. Pouzity bol
zeleny laser s vlnovou dizkou 532,09 nm a
konfokalnou $trbinou 100 pum. Merania boli
uskutocnené bez filtra s objektivom x50 LWD,
expoziciou 20 sekund a poétom opakovani 10.
Prvotnym cielom $tadie ramanovych spektier bolo
jednoznacne identifikovat vesuvianit, kedZze
chemické zloZenie tohto minerdlu je velmi
podobné  niektorym  typom  hydratovanych
granatov.  Zaroven nam detailné  Studium
ramanovych  spektier pomdha identifikovat
odlinosti v chemickom  zloZeni agenéze
vesuvianitov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mineralogia

Mineralne zloZenie rodingitov z Breznicky je
reprezentované  vesuvianitom, granatmi a
diopsidom, v men3ej miere vystupuje titanit,
epidot, chlorit, pripadne kalcit a serpentin. V3etky
hlavné mineradly su charakteristické vyraznou
heterogenitou a nepravidelnou zonalnostou. V
pripade vesuvianitu je rozoznatelnych viac
generacii tohto mineralu, respektive niekol’ko faz
jeho krystalizacie (obr. 1). StarSia generacia je
spravidla mikrokrystalicka (<20 pm), ale v
niektorych pripadoch mdzeme pozorovat' vacésie
agregaty s radialnym zhaSanim (obr. 2).
Pozorované boli aj zrnka vesuvianitu uzatvorené v
kalcite. Mladsi vesuvianit je tvoreny kryStalmi
bezne presahujucimi velkost 500 um a casto
reprezentuje zilny, ostro ohranic¢eny mineral (obr.
3). Ani takyto vesuvianit viak nie je homogénny.
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Obr. 1 Odlisné generdcie vesuvianitu, skriZené nikoly.
Ves 1 — starsi vesuvianit, Ves 2 — mladsi vesuvianit, Grt
— grandt, Chl — chlorit, Ep — epidot.

Obr. 2 Radidlne zhdSanie vesuvianitu, skriZené nikoly.
Ves rad — vesuvianit s radialnym zhdSanim,
Cal — kalcit.

Obr. 3 Odlisné generdcie vesuvianitu, BSE snimka.
Ves 1 — starSi vesuvianit, Ves 2 — mladsi vesuvianit,
Grs — grosular, Adr — andradit, Ttn — titanit.

Typ Ves 1 Ves rad. Ves 2 Ti Ves
SiO2 36,65 37,07 36,65 36,37
TiO2 0,27 0,02 2,85 6,77
Al20s 18,39 16,00 12,39 10,63
Cr203 0,03 0,02 0 0
V203 0,03 0 0,03 0,09
Y203 0,04 0 0 0
FeOwt 3,26 3,44 5,75 3,53
MnO 0,05 0,07 0,09 0,03
MgO 1,20 2,89 2,95 3,22
CaO 36,21 36,53 35,64 35,78
P20s 0,06 0,04 0,02 0,01
H20* 3,06 3,07 3,03 3,00
T ox. 99,25 99,16 99,40 99,43

*normalizované na 50 kationov a 10 OH",
voda dopocitana na zaklade stechiometrie,
celkové Zelezo potitané ako Fe?*

Si4 17,97 18,10 18,16 18,15
Ti%* 0,10 0,01 1,06 2,54
AR 10,62 9,21 7,23 6,25
Cr3* 0,01 0,01 0 0

V3 0,01 0 0,01 0,03
Y3+ 0,01 0 0 0

Fe? 1,34 1,41 2,38 1,47
Mn?2* 0,02 0,03 0,04 0,01
Mg?* 0,88 2,10 2,18 2,40
Ca* 19,02 19,12 18,92 19,14
ps* 0,02 0,02 0,01 0,00
Y an. 78,43 77,75 77,85 78,84

Tab. 1 Chemické zloZenie avypolet Strukturneho

vzorca vybranych typov vesuvianitov 7 Breznicky.

Chemické zloZenie

Takmer vSetky vesuvianity z rodingitov z
Breznicky su charakteristické zvySenym obsahom
TiO,, ktory lokalne dosahuje az 7 hm.%. Podobné
vysoko titdnové vesuvianity boli opisané napriklad
z loziska chromu v Cine (Kobayashi a Kaneda,
2010). Obsahy hlavnych oxidov ako Al,O3; a FeO
su vyrazne variabilné vplyvom heterogenity
minerélu (tab. 1). Relativne stabilny je obsah MgO,
ktory sa pohybuje v rozmedzi 1,2-3,5 hm.% na
rozdiel od pritomnych granatov, ktoré MgO takmer
neobsahuju. Rovnaky rozdiel medzi tymito dvoma
hlavnymi miner&lmi bol pozorovany v rodingitoch
z juzného Tibetu (Li et al., 2017).

V pripade starSej generacie vesuvianitu
moéZeme pozorovat vyS$$i obsah AlO; a nizke
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obsahy TiO, (obr. 4). Vystupovanie a merania
chemického zloZenia vesuvianitu naznacuju, Zze
mladSi vesuvianit je chudobnejsi na Al,O; a
vyrazne obohateny o TiO,, ¢o mbze vypovedat’ o
evolucii metasomatickych roztokov zodpovednych
za vznik rodingitov v Breznicke.

AN Ti Ves
@ Ves2 y _
o= Ves radialny _ﬁ"'ﬁm _ a
l:‘ Ves 1 /" )
",-' _.' b .;
20 .
]
40 .
+ @ g F
20 40
Al n "0 i’ - ,I Fe+Mg+Mn
Obr. 4 Obsadenie  oktaédrickej  pozicie

(Ti:Al: Fe+Mg+Mn) vo vesuvianitoch 7 Breznicky.

Ramanove spektra

Ramanove spektrd vesuvianitov ukazuju
odlisnosti  medzi jednotlivymi  typmi tohto
mineralu. Vibracie vrozsahu 3200-3680 cm™ s
dokazom pritomnosti OH skupiny v Struktare
vesuvianitu (Galuskin et al., 2007).

Na obr. 5 mézeme pozorovat podobnost’
spektier vesuvianitov s obsahom TiOz: rovnaké
pozicia dominantného peaku na Urovni 642 cm™
avyrazné piky okolo hodnét 750 a 800 cm?. U
spektier nizkotitdnovych vesuvianitov tieto vibracie
takmer chybaji. Zaroven v pripade vzorky Ti Ves
pozorujeme pik v okoli 3470 cm, ktory v pripade
infraCervenej  spektroskopie  priamo  suvisi
s pritomnostou Ti (Borovikova a Kurazhkovskaya,
2005) ada sa predpokladat, Ze vramanovom
spektre ma tento pik rovnaky povod.

Vyrazny je posun dominantného peaku
vokoli 640 cm? vpripade starSej generécie
vesuvianitu (Ves 1). Tento posun pravdepodobne
zavisi od obsahu hlavnych prvkov ako Al alebo Fe
v oktaédrickej pozicii mineralu (Panikorovskii et
al., 2017). Kvoli vyraznej heterogenite chemického
zloZenia vesuvianitu sa presny povod tohto posunu
zatial’ nepodarilo definovat.

Obr. 5 Ramanove spektrd jednotlivych typov vesuvianitov 7 Breznicky.

ZAVER

Vesuvianit je dominantnym minerédlom
rodingitov z lokality Brezni¢ka-Boréok. Zretelné
st minimalne dve generécie tohto mineralu. V3etky
typy sU charakteristické vyraznou heterogenitou.
Chemicka analyza ukazuje, Ze starSi vesuvianit je
chudobny na TiO; a bohatsi na Al,O3 na rozdiel od
mladSej generacie, ktorej obsah TiO, lokalne

dosahuje az 7 hm.%. Stadium ramanovych spektier
dokazuje odlisné optické vlastnosti jednotlivych
typov vesuvianitov. Pritomnost Ti v Struktire
spOsobuje pritomnost’ alebo zvyraznenie pikov
okolo hodndt 750, 800 a 3470 cm™.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektami
VEGA 1/0237/18 a APVV 15-0050. Dakujeme Dr.
Mikusovi za vyhotovenie chemickych analyz.
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STUDIUM VLIVU IN SITU SANACE STEJNOSMERI\,IYM
ELEKTRICKYM POLEM NA CHEMISMUS PODZEMNI VODY

Vendula Cencerova, Jaroslav Hrabal

MEGA a. s., Straz pod Ralskem, vendula.cencerova@mega.cz, jaroslav.hrabal@mega.cz

Uvop

Lokalita o rozmérech 20 x 20 m se nachazi
70 km severné od Prahy na okraji Ceské Lipy
uvnité rozsahlého primyslového arealu. Od roku
2013 do roku 2015 zde probihala sanace podzemni
vody komtaminované CIE metodou
elektrochemické reduktivni dechlorace podpoiena
aplikaci nanocastic Zeleza do horninového
prosttedi. Od roku 2017 byl polygon vyuzivan pro
studium vlivu DC proudu na saturovanou zénu
horninového prosttedi. V rdmci této studie bylo
pravidelné monitorovano 9 vrtil (Ambrozova
a Hrabal, 2018).

CHARAKTERISTIKA OBLASTI

Z regionalné-geologického hlediska je
zajmové Uzemi soucasti Ceské kiidové panve.
Podlozi tvofi svrchnokiidové prachovité a vapnito-
jilovité slinovce s nepravidelnymi polohami
piskovct. Kvartér zastupuji predev§im fluvialnimi
sedimenty vodniho toku Plouc¢nice. Mocnost
kvartérniho kolektoru je do 6 m. Koeficient filtrace
kolektoru s prilinovou propustnosti je piiblizné
1.10*. Volna hladina podzemni vody se pohybuje
vrozmezi od 1 do 2 m p. t. se smérem proudéni
k severozapadu (GEO, s.r.0. 1997).

METODIKA

Zapojeni elektrického proudu

Monitoring vlivu DC pole na horninové
prostiedi byl zahajen zapojenim stejnosmérného
proudu 24. 3. 2017 podle schématu uvedeného na
obr. 1. Vrty 1-14 a 1-4 byly zapojeny jako anody a
vrty | 3, I-5, 1-13 a PJ-12 jako katody. Vrty fady I
byly vystrojeny dvoupalcovou ocelovou paznici, ve
vrtech fady P byla umisténa ocelova elektroda
(kulatina o pruméru 20 mm). Dale byly do
horninového prostfedi zaraZeny tfi penetrované
katody, kazda 4 metry dlouhd. Principem pokusu
bylo studium vlivu zmén napéti na zdroji a vlivu
ptepolovani elektrod na geochemické vlastnosti
horninového prostredi.

Obr. 1 Schéma zapojeni polygonu a rozmisténi vrtit

Metodika monitoringu

Pomoci méficiho pfistroje pfipojeného na
prito¢nou celu s cerpadlem (obr. 2) bylo
provedeno osm kol kontinualniho méfeni fyzikalné
chemickych  parametri  zvodné¢ (pH, Eh,
konduktivita, teplota). Pfi Cerpani dochazelo
k odebrani podzemni vody ze stvolu vrtu a z jeho
obsypu (kontakt s elektrodou) a nasledné
k transportu podzemni vody z SirSiho okoli vrtu,
¢imz byly sledovany i zmény v chemismu prostiedi
z vetsi vzdalenosti od elektrody. Monitoring
probihal ve dvou rtznych typech — zakladnim
a rozsifeném. Pfi rozsifeném monitoringu na vrtech
I-4 a [I-13 se cerpalo do ustaleni méfenych
parametrd (od 30 do 90 minut) a v pribéhu ¢erpani
byly z kazdého vrtu odebirany tfi vzorky pro
stanoveni Uplného chemického rozboru vody
a koncentrace CIE. Prvni vzorek byl odebran ihned
po zahajeni Cerpani, druhy po ustaleni parametrt
atreti na konci Cerpani. Vzorky byly nésledné
analyzovany v akreditované¢ laboratofi. Na
ostatnich  sedmi  vrtech  probihal  zakladni
monitoring fyzikalné-chemickych parametrd, pfi
kterém nebyly odebirdny vzorky a cerpani trvalo
vzdy 6 minut. Vysledky fyzikalné-chemického
monitoringu byly nasledné vyhodnoceny spolu s
vysledky uplnych chemickych rozborti vod,
analyzami nascentni krystalické faze a s vysledky
geochemického modelovani.
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Obr. 2 Aparatura pro méieni fyzikalné-chemickych
viastnosti zvodné

VYSLEDKY A DISKUSE

Vyhodnoceni monitoringu — katoda

Bylo planovano cerpani do dosaZeni
parametri. neovlivnéné vody pred zahajenim
experimentu (pH 7). Az do pfepdlovani polygonu
nekleslo na katodé I-13 pH pod 8,5 (obr. 3). Po
zahgjeni Cerpani doslo vzdy k nartstu hodnoty pH
s kulminaci do 1 minuty a s naslednym postupnym
poklesem, intenzita poklesu byla urovana
mnozstvim generovanych hydroxylovych iontd
v zavislosti na pfedaném naboji. V Casovém
rozmezi dvou minut pii pieruSeni Cerpani doslo
ve vrtu k opétovnému zvyseni pH o celou jednotku
stupnice. Na zaklad€ toho bylo pfedpokladano, ze
pH je nahodnoté 8,5 neustale udrzovano dotaci
hydroxylovych ionti, které jsou pfi vypnutém DC
poli béhem monitoringu dopliiovany z okolniho
horninového prostfedi. Po pfepolovani polygonu
dochazelo pii Cerpani ke snizeni hodnot pH z
pavodnich 13 na 7 do 15 minut (obr. 3). Vyvoj Eh
Vv Cerpané vodé na katod¢ byl vyrazné€ rozdilny pred
jejim piepolovanim a po ném.

Pii zapojeni elektrod do elektrického pole
byly do vodného prostiedi dotovany elektrony.
V bezprosttednim kontaktu s katodou doslo k jejich
castecnému spotiebovani pro redukci vody, ve veétsi
vzdalenosti uz tento elektrochemicky proces
neprobihal a ptebytek elektront vedl ke snizeni Eh.
Intenzita procesu a dosah ovlivnéné zony zavisel
na predaném naboji. Pfed pfepdlovanim elektrod
dochazelo na katod¢ 1-13 ke sniZeni redoxniho
potencialu, coz za daného pH smétovalo systém
k dolni hranici stability vody. Po piepolovani
elektrod se jiz hodnoty do této oblasti na katodé
nedostavaly.

Vyhodnoceni monitoring — anoda

Na anodovych vrtech nedochazelo k tak
velkym zménam, jako na katodovych. Po zapojeni
el. proudu dosahovalo pH do dvou minut
od zapojeni Cerpadla stabilni hodnoty 7, coz
odpovidalo hodnoté¢ pied zapojenim proudu
na lokalité. Devet dnli po piepdlovani byla hodnota
pH na anodé€ I-13 na zacatku Cerpani 11, béhem
prvni minuty se zvySila na 12 a nasledné velmi
pomalu klesala. Na konci ¢erpani (po 30 minutach
dosahovala hodnot pH 8). Pfi dalsich kolech
monitoringu bylo pH do minuty po zapojeni
Cerpadla stabilizovano na hodnoté 7,5 a béhem
Cerpani se nemenilo. Nemélo na n& vliv
ani upravovani hodnot napéti na zdroji (obr. 4).

Obr. 4 Graf'vyvoje pH na anodé

Na zacatku kazdého ¢erpani doslo ke zvySeni
kpnduktivity (pfiblizn¢ o 300 pS/cm), které
zpusobovalo rozpusténé zZelezo, které se dostavalo
do vodného prostiedi vlivem degradace anody.
Ostatni hodnoty byly srovnatelné s hodnotami pied
zapojenim el. proudu. Zmény oxida¢né redukéniho
potencidlu byly na anodovych vrtech spojeny

Obr. 3 Graf vyvoje hodnot pH na katodé

Chemickou nerovnovéhu v roztoku potvrdily
i odebrané vzorky vod, které¢ mély o témér jednu
apul jednotku skaly vyssi pH pii méfeni v terénu
nez tytéz vzorky pii nasledné analyze v laboratofi.
Zasadné¢ se meénil i redoxni potencial a doSlo
kK mirnému poklesu konduktivity méfené v terénu
av laboratofi. V ¢ase od odbéru vzorki
do zpracovani analyz dochazelo ke krystalizaci
mineralni faze, coZ bylo doprovdzeno barevnymi
zménami v jednotlivych vzorcich.

pfedevS§im s piepdlovanim polygonu. Pred
prepolovanim dosahovaly hodnoty Eh od -100 do
0 mV. Od 17. 8. 2017 - po snizeni napéti zacal mit
redoxni potencial (na rozdil od pavodnich ti
monitoringtt) stoupajici trend, a to pftiblizné
100 mV a pfi poslednim monitoringu se hodnota
Eh ustalila na 150 mV. Z toho Ize usuzovat, ze
saturovana zona byla jest¢ nékolik tydnu
po prepolovani lokality mirn€é ovlivnéna piedchozi
katodou a Eh se postupné navracelo zpét
k ptivodnim hodnotam v rozmezi mezi 0-200 mV.
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VYHODNOCENI CHEMISMU VOD

Vyvoj zmén chemického slozeni je
nejprehlednéji  pozorovatelny na sloupcovych
diagramech (obr. 5 a 6), které porovnavaji sloZeni
kationtih a aniontd v roztoku. Na grafech
s chemickym slozenim roztoki bylo ponechano
automatické meéfitko z divodu snadné Ccitelnosti
jednotlivych sloupct, proto je nutné sledovat
hodnoty na ose y.

V dobé, kdy byl vrt I-4 zapojen jako anoda
(obr. 5 prvni sada vzorkd ze 4. 7. 2017), bylo
hlavnim kationtem zelezo (uvolnované
z degradujici anody) a malé mnozstvi vapniku,
Zaniont byly vroztoku v podobném poméru
zastoupeny hydrogenuhli¢itany (jako slozka vSech
piitomnych forem CO,, COs*> a HCOy) a chloridy,
a v mensi mife sirany. MnoZstvi Zeleza ve vodé se
ve druhém vzorku vyrazné snizilo, zkationtl
pievazoval vapnik, z aniontt slozka HCOs'.

(1-4/2,3) pritomné malé mnozstvi vapniku.
V dalsich kolech monitoringu vapniku postupné
ubyvalo. Na katodé bylo zfejmé pritahovani
kationtli z okolniho prostiedi a tim i mnohonasobné
prevazujici mnozstvi kationti v prvnim odbéru
V porovnani s ostatnimi.

Vrt 1-13 byl zapojen jako katoda
do4.7.2017 a nasledné byl zapojen jako anoda.
Dle obr. 6 byl pfed i po prepdlovani hlavnim
zastupcem kationtd vapnik. Draslik a sodik se zde
témét nevyskytovaly. Vrt I-4 byl plivodné zapojen
jako jedina katoda, na rozdil od vrtu 1-13, ktery byt
soucasti skupiny 7 anod. Z aniontd pfevazovala
slozka HCO*. Nizkd redistribuce iontd
napéti, a tim i pfedanému néaboji, které se navic
délily mezi ostatni anodové vrty. Z toho davodu
nebyl vliv elektrického proudu na geochemické
zmény tak vyrazny a prostiedi se postupné vracelo
do pivodniho stavu.

Obr.5 Vyvoj chemického sloZeni vody ve vrtu I-4.
1-4/1(2,3) znaci poradi odebraného vzorku, které
je popsdano vySe v textu, ndsleduje datum a oznaceni,
zda se jednalo o anodu nebo o katodu (A, K)

Po prepolovani (obr. 5 — dalsi sady vzorki)
doslo k okamzit¢é zméné chemického slozeni.
Z kationti pfevazovaly v roztoku pouze draslik
a sodik a z anionti slozka HCOs". Devét dnl po
prepolovani (13. 07. 2017) bylo v SirSim okoli vrtu

Obr.6 Vyvoj chemického sloZeni vody ve vrtu I-13.
1-4/1(2,3) znaci poradi odebraného vzorku, které
je popsano vyse v textu, ndsleduje datum a oznaceni,
zda se jednalo o anodu nebo o katodu (A, K)

Vyvoji chemismu odpovidal i vyvoj zmén
fyzikalné-chemickych parametri zvodné, které se
na anod¢ blizily stavu neovlivnéného prostiedi pred
zapojenim elektrického proudu. Na katodovém vrtu
byl vliv el. proudu patrny po celou dobu
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experimentu, protoze proud pisobil pouze na jeden
vrt.

Ve vzorkovnicich se po odebrani vzorkt pro
Uplny chemicky rozbor vod srdZela krystalickd
faze. U katodovych vrth vznikala sraZenina
ve vSech tfech vzorkovnicich, u anodovych vrta
pouze v prvnim vzorku. Ze vzorki odebranych
13.7.2017 byla sraZzenina analyzovanid pomoci
rentgenove difrakéni analyzy. V katodovém vrtu
I-13/1 byla krystalicka faze tvofena z 98 %
kalcitem. Ve zbylych dvou vzorcich 1-13/2, 3 bylo
ve srazening zastoupeno vyssi mirou Zelezo na ukor
vapniku. Z grafu s chemickym sloZenim vody (obr.
5) je zfejmé, Ze bylo vysrazeno veskeré rozpusténé
Zzelezo, které bylo ve vodném prostredi katodového
vrtu pfitomné. Srazenina z anodového vrtu byla
tvorena z 90 % goethitem.

ZAVER

Za ucelem spravného vyhodnoceni vlivu
plsobeni stejnosmérného elektrického pole na
chemismus  saturované zony byl béhem
experimentu zapojeny sanacni systém téméf na
sviij maximalni vykon.

Na zakladé studia vlivu elektrochemické
podpory sanace na chemismus saturované zony
a dosahu pusobeni stejnosmeérného elektrického
pole bylo v ramci polygonu zjisténo, ze na
probihajici procesy nelze striktné pohlizet jako na
bézné elektrochemické nebo geochemické redoxni
déje. V elektrochemickych systémech, napft.
galvanickych ¢lancich, se anoda oxiduje, katoda
redukuje a vyménu elektroni zprostiedkovava
vodivy elektrolyt. VV celém prostoru dochazi k
homogenni chemické reakci mezi elektrodami a
elektrolytem a redukovana latka se vysrazi na
katodé. V geochemickych systémech probiha
vymeéna elektronit mezi redukovanou a oxidovanou
latkou pfimo, a to bez dotace elektronii zvenci s
vyrovnanou elektronovou bilanci, tudiz se
pfedpokladd rovnovdha mezi oxidaénim a
redukénim procesem (Hrabal a Nosek, 2014).

v ptipadé dotace stejnosmerného
elektrického proudu do horninového prostiedi pres
ocelové elektrody byly pfirodni procesy naruseny
nejen poruSenim rovnovahy ptisunem elektroni,
ale i rozpousténim anody a srazecimi reakcemi
v okoli elektrod. Saturovand zdéna horninového
prosttedi byla vyznamn€ ovlivnéna proudénim
podzemnich vod, které vzhledem k orientaci
elektrod ke sméru toku podzemnich vod, urychluje
nebo zpomaluje vysledny efekt vlivu sanace.
V ovlivnéném horninovém prostiedi dochézelo

k interakcim elektroni nejen na elektrodach, ale
i s horninovou matrici, a to ve vyznamné urovni,
coz vedlo ke zvySeni vnitinitho odporu polygonu.
Po preruseni dodavky proudu se odpor prostiedi
postupné snizoval. Pfi kruhovém zapojeni vrtd s
jednou elektrodou uprostted byly fyzikalné-
chemické parametry vody ve vrtech v Sir§im okoli
vyrazné¢ ovlivnény pasobenim vng¢jSiho kruhu
elektrod.

Na anod¢ dochézelo k rozpousteéni elektrody
a ke kumulaci Fe v jejim okoli. Pfenos Fe z anody
az ke katod¢ nelze predpokladat, jelikoz migrace
Fe iont byla omezena geochemickymi procesy,
oviem do procesu se zapojovaly i dalSi ionty
primarné¢ rozpuSténé v podzemni vod¢ nebo
uvolnéné z  horninové  matrice  vlivem
prochézejiciho elektrického proudu.

Na katod¢ dochazelo pfi zahdjeni Cerpani ke
strmému narastu pH (obr. 3) coz bylo
pravdépodobné zplisobeno zpétnym pii¢erpanim
hydroxylovych ionti produkovanych do vodného
prostiedi pfi elektrolyze vody, které byly zaporné
nabitou katodou odpuzovany do okoli. Dosah
zmény pH v kolektoru byl uréovan proudovou
hustotou a tim i intenzitou redukce vody na katodé
a intenzitou elektromigrace hydroxylovych iontd.
Pfi zapojeni elektrod do elektrického pole byly
do vodného prostiedi okoli generovany elektrony
a v bezprostiednim kontaktu s katodou dochazelo
k jejich ¢asteénému spotiebovani pro redukci vody.
Ve vétsi vzdalenosti jiz tento elektrochemicky
proces neprobihal a jelikoZz v prostoru katody
nebylo  dostatecné mnozstvi  elektronovych
akceptorti, pfebytek elektronii vedl ke snizeni Eh
V horninovém prosttedi.

Podékovani: Tato prdce je realizovana za podpory
prostredkit - Technologické  agentury  Ceské
republiky, v ramci projektu TH03030374.
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Uvop

Diferenciacia poddneho krytu a funkénost’
pdd je uréovana roznorodymi tokmi latok (energie).
Popri vertikalnych, hraju obrovskd Ulohu aj
laterdlne (horizontalne) toky po povrchu a pod
povrchom pbéd. Preto zloZenie, vlastnosti a
vyvojové Stadia pdd sa vSeobecne priestorovo
menia v zavislosti od ich pozicie v krajine. Uz
davno Dokucajev sformoval zdkon o zonalnosti
(1899-1900), podrla ktorého distribu¢na variabilita
pdd a krajinnych prvkov sa cCasto prekryvaju.
V pbdnej geografii to wvyustilo do formovania
predstav o zonalnosti a do Studia vyvojovych radov
pdd tzv. pédnych katén (Young, 1972; Weil, 2003;
Birkeland, 1984). Pddna katéna je chapana ako
zakonita postupnost’ pod rozsirenych na podobnych
substratoch, ale vroznych poziciach reliéfu.
Napriklad Bedrna (1964, 2010), Bedrna a Mician,
(1992) vy¢€lenili ¢ernozem karbonatovi- ¢ernozem
modalnu- Cernozem hnedozemnu- hnedozem-
luvizem- pseudoglej ako klimo-sekvenciu pdd
(katénu) na sprasovych pahorkatinach. Podla ich
koncepcie je zmena automorfnych pdd na sprasi v
Podunajskej nizine, v zavislosti od klimy (zrézok,
teploty), prejavom tzv. predhorskej (prihorskej)
zondlnosti  spojenej s rastom humidity s
priblizovanim sa k pohoriam. Proti tejto koncepcii
vystupovali najma HraSko a Linke$§ (1976, 1988),
ktori popierali existenciu predhorskej zonalnosti a
uznavali  len  wiSkovu  pdsmovitost  pbd
(toposekvenciu). Cernozeme dokonca oznadili ako
paleohydromorfné pody.

S vyuzitim niektorych doterajSich poznatkov
(Curlik, 1993, 2004, 2005, 2007, 2011) sme
sformovali predstavy 0 geochemickej zondlnosti
poéd v Podunajskej nizine, ktoré nam pomohli
pochopit’ lateralnu migraciu prvkov v poédnom
kryte na regionalnej urovni, vyvoj pod v niZinach
v historickom  kontexte  kvartérneho  vyvoja
a preniknut’ do povahy procesov, ktoré boli, alebo
su stale aktivne v krajine.

MATERIAL A METODY

Boli zhodnotené vybraté analytické Udaje z
péd z pahorkatin Podunajskej niZiny ziskané

vramci programu geochemického atlasu péd
a stiboru regionalnych map (Curlik a Sef¢ik, 1999,
2002). Z databdz boli vyselektované udaje pre
spraSové oblasti Podunajskej niziny (Trnavska,
Nitrianska, Zitavska a Hronska pahorkatina - 400
vzoriek) a pre aluvialnu oblast Zitného ostrova
(167 vzoriek). Vysledky boli Statisticky spracované
a z nich zostrojené monoprvkové pedogeochemickeé
mapy pre vybrané hlavné (Ca, Mg, K, Na) a
stopové prvky (As, Ba, Be, Cd, Cr, Cu, Co, Hg,
Mo, Ni, Pb, Sn, Sr, V, Zn). Podrobnejsie analytické
postupy, ktoré sa nemenili pocas projektov, boli
popisané v praci Curlik a Sef¢ik (1999). Analyzy
boli vykonané v Ekologickych laboratériach spol.
s r.0. Spidsk& Nova Ves.

GEOCHEMICKA ZONALNOST V KRAJINE

Geochemicka krajina (Gk) je funkciou troch
nezavisle premennych faktorov (Pere'man, 1973):
Faktor geografického postavenia (nadmorska
vyska, sklon, rie¢na siet), ktory urcuje klimu (K),
ale nielen tu. Druhy je faktor geologicky (G-
litologia, stratigrafia atektonika) a treti je reliéf
(R). Zrkadlom kaZdej krajiny je péda. Pri jej vzniku
hra dolezitu Glohu ¢as, organizmy a najma ¢lovek
Hovorime, Ze pdda je funkciou materskej horniny,
klimy, reliéfu, organizmov a ¢asu (Jenny, 1941)..

PretoZe v prirode sa Ziadny z tychto faktorov
nemeni skokom ale pozvolne, geochemické zmeny
maju zonalny charakter. Tato geochemicka
zonalnost’ byva vertikdlna a lateralna. Napriklad
v spomenutej toposkvencii pdd na spraSi prebieha
postupné véicSie vylihovanie karbonatov v rade
Cernozem karbonatova- Cernozem- Cernozem
hnedozemna- hnedozem (Curlik, 1985, 1993,).

Na zaklade kvartérnych vyskumov je
sprasovy  sedimentacny  cyklus = mladSieho
pleistocénu vyznamny klimatickymi oscilaciami.
Udava sa, Ze pocCas eemského interglacialu (RIW
125-115 tis. r) bola priemerna teplota najmenej o
5°C vyS3Sia ako v holocéne, pricom aj na zaciatku
holocénu boli teploty vy3Sie ako v sucasnosti
(Sajgalik a Motlidba, 1983, Vaskovska, 1984,
Caidong et al, 2003, Lindner, 2004, ai).
Nepochopenie tychto sdvislosti spociva nielen v
nezrovnalosti pri Stadiu zonalnosti pdd a jej
popierania v niZzinnych oblastiach Slovenska, ale aj
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pri rieSeni mnohych environmentalnych
problémov, pri ktorych sa posudzuju migra¢né toky
(kontaminujucich) latok. Procesy diferenciacie péd
avyvoj krajin voblasti Podunajskej niziny sa
zrejme zacali uz v tomto obdobi, lebo pocas
poslednej ladovej doby to bola stepna krajina
nepokryta adom. Zaciatok holocénu sa datuje do
obdobia pred 11 650 rokov, ale vyrazné oteplenie
nastalo pred 8 tis. rokmi. PAddoznalci neberd do
uvahy tieto historické suvislosti a zonalnost
vykresl'uji ako stucast’ poslednej etapy vyvoja pod
v holocéne. Péda, krajina, vegetacia a klima su
stcastou vzajomne spatého geochemického
systému. Jeho poznanie v historickom kontexte
poskytuje lepsi obraz o funkcnosti krajiny ako len
poznanie jednotlivych komponentov systému. V
jednej klimatickej zone mdzu byt pritomné rdzne
typy elementarnych geochemickych krajin. Avsak
migrécia prvkov, ktord prebieha v gravitatnom
poli, nema spatny chod.

POD NA

GEOCHEMICKA ZONALNOT

SPRASIACH

SpraSe zaberaju v Podunajskej niZine okolo
3000 km?. Tvoria suvislé pokryvy na Trnavskej,
Nitrianskej a Zitavskej pahorkatine, na rie¢nych
terasovych stuptioch a nesuvislé aj na Hronskej a
Ipel'skej pahorkatine. Charakteristickym znakom je
ich prachovita povaha (prevlada frakcia 0,05- 0,63
mm), makropérovitd textira ardzny obsah
karbonatov. Podla nazorov Vaskovskej (1982),
Sajgalika a Motlitbu (1985), patria k tzv. panonskej
provincii, a je pre ne charakteristicka karbonatova
povaha. VéacSina sprasovych pokryvov, ktoré
vystupuji na povrchu spraSovych pahorkatin
Podunajskej niziny, patria k peniglacialnym az
neskoroglacidlnym sedimentom a s0 mlado-
pleistocenného veku (Vaskovska, 1982, Sajgalik a
Motlitba, 1985, Frechen et al., 2003). Materialy pre
tvorbu sprasi boli podl'a ndzoru niektorych autorov
vyvievané z morénovych valov, prenaSanych cez
Moravskd  branu, derivované zo zvetranin
flySovych, ainych hornin Kkarpatského obliuka
(Smalley a Leach, 1978).

NaSe Stadium ukazalo, Ze na pomerne
malych rozlohach v jednotlivych  spraSovych
pahorkatindch ~ Podunajskej  niziny  existujd
vyznamné rozdiely v obsahu karbonatov a v hibke
odvapnenia, Vv zavislosti od geomorfologickych
podmienok. PredovSetkym koncentracie Ca, Mg, Sr
(a prvkov, ktoré sa viazu na karbonaty) sa zvysuju
v niZsich hypsografickych urovniach, ako dosledok
postdepozi¢ného vyluhovania karbonatov,
lateralneho prenosu Ca (Mg, Sr, Na, ai.) a er6znej
redistriblcie spraSového materidlu v gravitaénom
poli (Curlik a Sefeik, 1999, 2002, Curlik, 2007).

Autigénne karbonaty st charakteristickym znakom
sprasi (Curlik et al., 2011).

Napriklad na Trnavskej pahorkatine sa obsah
karbonatov (Ca, Mg) zvySuje JV smerom, zhruba
paralelne so smerom hlavnych tokov. Tym smerom
pribuda Cernozemi karbonatovych. Na Nitrianske;j
pahorkatine, najma v jej strednej Casti, pribudajd JZ
smerom k doline Vahu a c¢iasto¢ne JV do doliny
Nitry. Zitavska a Hronska pahorkatina maju este
zloZitejsi charakter distriblcie prvkov (karbonatov)
- ich sa obsah zvySuje v smere sklonu svahov
k rie¢nej sieti. Stroncium, viazuce sa predovsetkym
na karbonaty, preukazuje tendenciu rastu obsahov
so zvySovanim obsahov karbonatov. Ocividny
narast obsahov Na vpbddach na Hronskej
pahorkatine indikuje prinos vulkanického materialu
zo stredoslovenskych vulkanitov (obr. 1 a, b).

Obr. 1 (a) Distribucia vapnika v podach na sprasi (Cas-
izolinie obsahov nad 6%, Cajo-izolinie obsahov nad
10%)), (b) Distribucia Mg a Sr v pédach na sprasi
v Podunajskéj niZine (Mgi s-izolinie obsahoov horcika
nad 1,5 %, Srise-izolinie obsahov stroncia nad 150
mg.kg” (Curlik, 2002).

Zonélne prejavy v pédach na sprasi nie sU
len dosledkom stcasnej pedogenézy. SpraSe
Podunajskej  niZiny  prekonali  epigenetické
(postdepozi¢né) zmeny spojené s oscilacnymi
zmenami  klimy najmenej uZ od mladSieho
pleistoocénu. V jednej atej istej klimatickej z6ne
moézu byt pritomné aj rozne typy krajin. Preto
predhorski  zonalnost nemozno chapat ako
existenciu samostatnych zon so vzd’al'ovanim sa od
pohoria. Pri Stadiu pedogenézy su tieto aspekty
casto prehliadane.

ZONALNOT POD V SUPERAKVALNEJ OBLASTI
ZITNEHO OSTROVA

Charakter distriblcie pod a prejavy lateralnej
diferenciacie prvkov v kaskadovom krajinno-
geochemickom  systéme  Zitného  ostrova
(vnatrokontinentalna delta Dunaja) je urCovana
tromi hlavnymi faktormi: «) geologickymi, b)
hydrogeochemickymi a ¢) klimatickymi (Curlik a
Dlapa, 1994, Curlik, 2005).

a) Zitny ostrov je nizko poloZena, mierne
naklonend (k JV), aluvidlna rovina budovana
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mocnymi StrkopiesCitymi nanosmi  (pleistocén)
prekrytymi prachovitymi a hlinitymi (kalovymi)
aluvidlnymi  sedimentmi  (holocén). Mocnost’
Strkovych nanosov lokalne presahuje 300 m. Tvoria
vodonosné horizonty jednej z najvacsich zasobarni
podzemnych vod v strednej Eurdpe.

b) Podzemné vody si dotované Dunajom. Su to
Ca?*, (Mg?), HCOs vody, slabo alkalické, nizko
mineralizované. Podzemné vody sa pohybujd
subparalelne stokom Dunaja. Pri interakcii
s pevnymi fazami vodonosnych horrizontov sa ich
mineralizacia meni a vytvaraju sa postupne rozne
hydrogeochemické zony. V strednom a dolnom
Zitnom ostrove sa hladiny podzemnych véd
vynaraju bliZSie k povrchu a tak réznym spdsobom
hydromorfne ovplyviiuji pody. Je to teda typicka
superakvalna krajina (Curlik a Sef¢ik, 2002).

(c) Oblast’ patri k teplej, suchej klimatickej zéne. Je
charakteristickd evaporitickym vodnym reZimom.
V pbdach sa na vyparnych kabonatovych bariérach
tvoria  kalkrety (dolokrety). Na oxidacno-
redukénych bariérach sa vylucuju (hydro) oxidy Fe
a Mn. Na tieto oxidy sa mozu viazat' iné kovové
prvky (koprecipitovat) (Curlik a Mejeed, 1996).
Tieto epigenetické procesy ovplyvnili fénova
geochemicku diferenciaciu pdd (obr. 2 a,b).

Hydromorfné ovplyvnenie pdd podzemnymi
vodami, neznamena len prevlhéenie pddneho
profilu, ale oby¢ajne komplexné vplyvy spojené s
vylu¢ovanim niektorych latok na jednej strane,
vyluhovanim na strane druhej, ako aj ovplyvnenim
vodnych, teplotnych a vzduSnych rezimov p6d.
Voda je vyznamnym transportnym médiom,
umoziujicim plnit’ vyznamné funkcie vo vztahu k
rastlinam, ¢o napokon ovplyviluje vSetky
materidlne a energetické toky. Téato laterdlna
geochemicka spitost’ formuje chemické zloZenie
pdd a podzemnych vod.

Aj v tejto, typicky monolitnej, superakvalnej
krajine existuju prejavy laterdlnej geochemickej
zonalnosti spatej s rozdielnym hydromorfnym
ovplyvnenim pdd. V hornom Zitnom ostrove, kde
nepozorujeme vplyv podzemnych véd na pody sa
vyskytuju  cernozeme  karbondtové, postupne
Ciernice, glejové pody az nakoniec solné pddy
(Zlatné na Ostr.)

Medzi rozloZenim pdd a distribuciou prvkov
vtejto oblasti si né&padné rozdiely spojené s
existenciou oxidacno-redukénych bariér (miesta
s plytsimi hladinami podzemnych vod).

Osobitny  zaujem v  tomto  regidne
predstavuji  procesy formovania chemického
zloZenia podzemnych vod, ktoré sa vyznacuji
urCitymi paragenetickymi asocidciami migrujicich
prvkov. To vplyva na vytvaranie hydrogeo-
chemickych zén podzemnych véd, na formovanie

geochemickych bariér atym aj na formovanie
chemického zloZenia sedimentov apdd. Prenos
latok cez pbdy do povrchovych a podzemnych vod,
sticasne znamend moznu kontaminaciu drenazneho
systému, kumulativnu koncentraciu latok a
nakladanie jednotlivych zdrojov kontaminacie.
Pdda je sucastou tejto krajiny, nepdsobi izolovane,
ale v kazdom momente svojej existenice odraza
zvlastnosti vyvoja krajinnych celkov.

Obr 2 a,b Fonova geochemicka diferencidcia prvkov v
monolitnej superakvdlnej geochemickej krajine Zitny
ostrov (Curlik, 2002).

ZAVERY

Prezentované vysledky umoznuji pochopit’
procesy laterélnej geochemickej migracii prvkov
v pddach na regiondlnej drovni, wvyvoj péd
v niZzinkch a pochopit’ podstatu  procesov
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v historickych aspektoch, ktoré p6sobili alebo

poOsobia v sticasnosti.

Potvrdzuju existenciu geochemickej
zonalnosti pdd v niZinach, ktord chépeme ovela
sirSie ako predhorsku zonalnost, lebo je nielen
odrazom  klimatickych, ale aj geologickych,
geomorfologickych a hydrogeologickych faktorov.

Poukazuju na potrebu vyuzit’ teoriu a metddy
geochémie krajiny, aby sme mohli porozumiet
dlhodobym zmen&m na ekosystémovej drovni. Bez
poznania vazieb v krajine, sprostredkovanych
pohybom vody, fyzikalno-chemickymi
podmienkami vo vodach, v pddach a v pokryvnych
sedimentoch nemozno poznat  geochemicku
spatost’ jednotlivych krajinnych celkov.

Skimané spraSe aaluvialne
Podunajskej  niziny  prekonali v slvislosti
s klimatickymi  oscilaciami  po€as  kvartéru
vyznamné epigenetické (postdepozicné) zmeny.
Tie su spojené s vylthovanim karbonétov,
s vertikdlnou, ale aj laterdlnou translokaciou
pohyblivych prvkov (Ca, Mg, Sr) a klastogénnych
zloZiek. Tieto zmeny zanechali vyznamné stopy aj
Vv recentnom vyvoji pod.

sedimenty
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Uvob

Kombinécia chemického ldhovania s
bioluhovanim je jednou z vyvijanych metéd pre
zvySenie  mikrobialnej mobilizacie toxickych
prvkov z kontaminovanych p6d a sedimentov.
Biologicko-chemické luhovanie a vyuZivanie
rezistentnych baktérii bolo pouzité pri odstraniovani
Cu(ll), Zn(1l) a As(V) z kontaminovanych vzoriek
pddy asedimentu zoblasti Krompéch, ktora je
zatazena hutnickym priemyslom (Styriakova et al.,
2015, 2016).

Tento prispevok sa zobera Stadiom
sorpénych vlastnosti prirodnych materialov, ich
modifikovanych foriem a syntetickych
magnetickych castic. Cielom S§tadie je najst
vhodny sorbent/kombindciu sorbentov, ktoré by
bolo mozné vyuzit' na adsorpciu toxickych iénov
nachéadzajicich sa vo vyluhoch pochadzajicich
z bioremediacie kontaminovanych pdd. Studovala
sa adsorpcia Cu(ll), Zn(ll) a As(V) z modelovych
roztokov.

METODIKA

Na Stadium boli pouZité vzorky prirodného
sideritu  (S) zlokality Slovinky, kaolinu (K)
z oblasti Rudnika a bentonitu (B) z loZiska JelSovy
potok. Pre experimentalne tcely boli vzorky susené
24 hod pri 40 °C. Vzorka S bola sitovana na
frakciu s velkost'ou ¢Gastic pod 630 um, vzorka K
pod 100 um a B na dve frakcie s velkostou Castic
0,5-1 mm a <0,5 mm. Povrch S a K bol chemickou
precipitaciou pokryty vrstvou MnO,. Magnetické
castice (MP) boli pripravené¢ chemickou
precipitaciou z roztoku FeCl; a FeSO.. Sorpéné
experimenty boli realizované narota¢nej trepacke
(30 ot/min). Pre sorpciu Cu(ll) a Zn(ll) sa
experimenty uskutoCnili so syntetickymi roztokmi
Cu(ll) a 2Zn(ll), resp. binarnymi roztokmi,
s pociatocnymi koncentraciami v rozsahu: 10 — 100
mg/L, pH 5 a hmotnostou sorbentov 1 g/L. Doba
sorpcie bola 24 hodin. Pre sorpciu As(V) bol
pouZity synteticky roztok As(V) s pociato¢nymi
koncentraciami 10-50 mg/L, pH 4 a koncentréciou
sorbentov 10 g/L pre B a 1 g/L pre MP. Ako nosi¢
pre MP castice v kolone bol pouzity kremenny

piesok (QS). Kolénami (QS, QS/B, QS/B/MP - 5
g) sa nechal perkolovat’ roztok 30-100 mg As(V)
/L. Testovali sa rozne kombinécie vrstvenia
sorbentov v koldne. VSetky experimenty boli
realizované  duplicitne.  Koncentracia i6nov
vroztokoch po sorpcii bola uréena metdédou
atdbmovej absorpcnej spektroskopie (AAS, Varian
240 RS/2400). Na popis experimentélnych Gdajov
pouZila Langmuirova a Freundlichova izoterma.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Adsorpcia Cu(Il) a Zn(Il)

V zavislosti na zvy3ujlcej sa koncentracii
idnov v modelovom roztoku bol pozorovany narast
adsorbovaného mnozstva Cu(ll), resp. Zn(ll). Kym
prirodné vzorky vykazovali takmer rovnaké
mnozstva adsorbovanych iénov Cu(ln,
modifikaciou ich sorpcna kapacita narastla. Zo
sledovanych i6nov  vysSiu  afinitu  k obom
modifikovanym sorbentom vykazovali iény Cu(ll).
Pre sorpciu z binarnych roztokov boli zvolené uz
len SM a KM. Kym sorpcna kapacita Cu(Il)
poklesla v pripade SM 020 % a pre KM 0 32 %,
pre Zn(ll) sa pozoroval vyraznejSi pokles u oboch
sorbentov, 81 % pre SM a 84 % pre KM. Z danych
vysledkov mozno konStatovat, ze vySSia afinita

Cu(ll) ksorbentom sa prejavuje iV binarnych
roztokoch  avyraznejSie potlaca  selektivitu
sorbentov vo¢i Zn(Il). Kolénami naplnenymi

zmesou S/K, resp. S/KM sa nechal perkolovat
modelovy roztok. V dosledku véicsieho podielu
prirodného sideritu v zmesi sa hodnota pH roztoku
prekvapkavanim kolonou zvysila, nasledkom ¢oho
doslo k precipitéacii medi. V prvych troch hodinach
sa dosiahla pri oboch zmesiach 100 % ucinnost
odstranenia Cu(ll) z roztoku, na konci experimentu
poklesla, v priemere dosiahla 85 % pre obe zmesi.
V d’alsich experimentoch bol ako priepustna vrstva
a zaroven nosi¢ pouzity QS. Binarny roztok
Cu(ll)/Zzn(1l) perkoloval kolénami obsahujucimi
QS a vrstvu SM, resp. KM. Kol6na QS/SM v prvej
hodine vykazovala 100 % ucinnost’ pri adsorpcii
Cu(ll) a 82 % pre Zn(ll), potom zacala vyraznejsie
klesat’ pre oba sledované i6ny. Po 6 hodinach uz
nevykazovala tc¢innost’ pri adsorpcii Zn(II), pricom
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pre Cu(ll) dosahovala este stale priblizne 50 % a po
11 hodinach 20 %. Aj v koldne QS/KM sa prejavila
vyssia afinita Cu(Il), pocas 11 hodin ucinnost’
kolony poklesla len na 98 %. V pripade Zn(ll)
nastava vyrazny pokles v ucinnosti kolony po 4
hodinach.

Adsorpcia As(V)

Pre adsorpciu As(V) bol pouZity bentonit
a magnetické Castice. Kym v statickych
podmienkach neprejavil prirodny sorbent vysokud
ucinnost’ sorpcie voéi  As(V), v dynamickych
podmienkach sa ukazalo, Ze i jeho pritomnost’, ako
vrstva kolony, ma vyznam avplyv na u¢innost
kolony ako celku. Dynamicky rezim sorpcie
sledoval vplyv vybranych parametrov ako
uloZenie/vrstvenie sorbentov aich spravanie sa
v kol6nach pozostavajlcich z viacerych materialov,
ako aj rbéznych frakcii bentonitu. V prvej seérii
experimentov, kde koldna obsahovala len bentonit
s vel’kost’ou cCastic pod 0,5 mm, aj po druhom cykle
sa znizila koncentracia v roztoku z 30 na 2 mg/L.
V dosledku pritomnosti jemnych ilovych castic bol
prietok pomaly, dochadzalo k upchavaniu kolény,
¢o zabranilo kontinudlnemu prietoku roztoku.
Magnetické Castice si vel'mi jemné a nemozno ich
ulozit’ do kolony samostatne, bez nosi¢a. Ako nosic¢
bol pouzity kremenny piesok. Zaroven, v pripade
bentonitu, zaruCuje lepSiu priepustnost’ materialu
v koléne. Aby bolo mozné diskutovat’ vplyv nosica
na sorpéné vlastnosti MP, resp. B, v druhej sérii sa
sledovali kolony obsahujice QS a QS/MP, ako
i QS/B a QS/B/MP, pricom, sa pouzila frakcia
bentonitu obsahujica castice velkosti 0,5-1 mm
(pre lepSiu priepustnost kombinovanych kolon).
Kolénami  perkoloval roztok s koncentréciou
100 mg/L. Po prvom cykle QS a QS/B odstréanili
iba 2,4 % a 5,1 % As(V), QS/MP kol6na odstranila
34,9 % a kombinécia vetkych sorbentov az 77,8 %
As(V). Do druhého cyklu sa vybrali uz len dve
najudinnejsie kolony: QS/MP a QS/B/MP. Kym
ucinnost’ kolony QS/MP poklesla 036 %, pre
QS/B/MP to bolo len 24 %, ¢o poukazuje na fakt,
Ze nielen syntetické castice, ale iilovy sorbent
zohrava vtomto procese vyznamnu Ulohu. Pre
zhodnotenie vplyvu velkosti castic ilového
sorbenta na Ucinnost’ kolony sa v tretej sérii

testovala  koléna QS/B/MP s  velkostou
bentonitovych  ¢astic <0,5 mm. V dvoch
opakovanych  cykloch sa  pouzil  roztok

s koncentraciou 100 mg As(V)/L. Aj po druhom
cykle dosahovala koléna takmer 100 % ucinnost’,
no prietok bol pomalS§i ako dochadzalo
k ¢iastoénému upchavaniu  kolony (obr. 1).
VhodnejSie je preto pouzitie hrubozrnnejSej
frakcie, ato aj napriek tomu, ze ucinnost’ kolony

poklesne o priblizne 20 %. Z dosiahnutych
vysledkov mozno konStatovat, ze vhodnym
vrstvenim  vSetkych  Studovanych  sorbentov

v koléne mozno efektivne odstranit’ i pomerne
vysoké koncentréacie As(V) z roztokov.

Obr. 1 Porovnanie vplyvu velkosti ilovych Ccastic
v kolone na ucinnost’ kolony QS/B/MP

ZAVER

Z uvedenych vysledkov mozno konstatovat’,
Ze prirodné materialy sa lacnymi aTlahko
dostupnymi sorbentmi i6nov toxickych prvkov.
Jednoduchd modifikacia pomocou chemickej
precipitacie Castic oxidov kovov na ich povrch,
moze ich sorpéné vlastnosti vylepsit. Experimenty
ukdzali, Ze vhodnou kombinaciou vybranych
sorbentov s vhodnou velkostou ¢astic (najméi
v pripade ilovych sorbentov) je mozné zostavit
kolony s vysokou uc¢innostou pre odstranenie

toxickych i6nov, ktoré je mozné pouzit
v niekol’kych adsorpénych cykloch po sebe.
Pod’akovanie:  Predlozeny prispevok vznikol

v ramci riesSenia projektu 2/0049/15 financovaného
VEGA agenturou.
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SYNERUPCNA FRAKCIONACIA RYOLITOVEJ MAGMY POCAS
ERUPCIE EXTRUZIE JASTRABSKEJ SKALY
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Uvob

Vulkanicka ¢innost je od nepaméti spojena s
vyvojom naSej civilizacie najme pre jej fyzicky
destrukény potencidl a vyrazny vplyv na klimu
nasej planéty.  Stadium  aktivnych  alebo
vyhasnutych  vulkanickych  systémov  hrd
principialnu Glohu pri chéapani procesov evolucie
magmy a fyzickej formy vulkanickej erupcie.

Prezentovany priklad pochadza zo Studia
vulkanického aparatu Jastrabskej skaly a jej
blizkeho okolia. Jastrabskd skala predstavuje
ryolitova extriziu, ktord je obklopenad prstencom
ryolitovych pyroklastik, na ktorych sa podielaju
tufy, dlomkové prudy a epiklastické brekcie
(Obr.1). Vulkanické horniny st produktom
ryolitového vulkanizmu, ktory na zéklade K-Ar
datovania prebiehal pred 11,5-12,2 mil.r. (Lexa &
Pécskay, v Demko et al., 2010).

Obr. 1: Pohlad na zvrstvené pyroklastické prudy v
okoli  ryolitovej  extruzie  Jastrabskej  skaly.
Pyroklasticka su zastupené ulomkovymi prudmi, tufmi
a epiklastickymi brekciami. V horizontoch epiklastik sa
nachadzaju bloky anguldarnych obsidianov, ktoré su
pozostatkom ryolitovéeho domu, ktory bol zniceny
explozivnou erupciou predchddzajiicou fazu erupcie
centrdlnej extruzie. Lom pri Zel. stanici v BartoSovej
Lehdotke.

Priestorova situacia medzi centralnou extriziou

a pyroklastikami navodzuje otazky tzv.
Eichelbergerovej  hypotézy: ,,Are  extrusive
rhyolites  produced from permeable foam

eruptions?* (Eichelberger, 1986, 1989).

METODIKA

Vyskum ryolitovych hornin bol sustredeny
na petrografické, petrologické a geochemické
Studium vzoriek samotnych ryolitov extruzivneho
telesa, ako aj pyroklastickych hornin Gzkeho okolia
Jastrabskej skaly. Dolezitym prvkom vyskumu
bolo Studium blokov obsidianov, ktoré si v
pyroklastickych vrstvach hojné. Chemické zloZenie
hornin bolo analyzované metédou XRF. Chemické
zloZenie obsidianov bolo analyzované XRF a
nasledne spolocne s horninotvornymi mineralmi
pomocou elektronového mikroanalyzatora (EMP)
na pracovisku SGUDS.

VYSLEDKY

Ryolitové teleso Jastrabskej skaly tvori
tmavocerveny az fialovy ryolit afanitickej textury.
Ryolit obsahuje sporadické fenokrysty, ktoré tvori
asociécia Pl + Bt + San £ Mt-Ilm. Tmavocerveny
vzhl'ad je spdsobeny vys$§im obsahom magnetitu a
hematitu.  Pyroklastické horniny su tvorené
dominantne Ulomkami ryolitového skla, ktoré
vel'kostou variruje od mm - dm. Ryolitové skla
"obsidiany" su prevazne afaniticej a vezikularnej
textlry. Asociaciu fenokrystov tvori Pl + Bt + San
+ G (vulkanické sklo). Vezikularna textira
(Obr.2/1 & 2/2) doklada pokles tlaku pri zaverecnej
faze vitrifikacie eruptovanej magmy.

Chemické zloZenie fenokrystovych
plagioklasov Ab(62-73)-An(20-35)-0r(3,2-7,2) a
K-Zivca Ab(26,4-40,4)-An(1-2)-0Or(58,4-72,4)
poskytuje teploty magmatickej krystalizacie podla
modelu Fuhrmana & Lindsleyho (1988) 735-
716°C. Chemické zloZenie biotitu ukazuje na
vysoky stupeni diferenciacie ryolitu #Mg/(Mg+Fe)
= 35-36. Chemicke zloZenie ryolitovych hornin po
korekcii na }100% elimindciou LOI ukazuje
vyrazni  podobnost medzi  analyzovanymi
vzorkami pyroklastik, obsidianov a extruzivneho
ryolitu: SiO. (76,6-76,3), #Mg (21-24), CaO (1-
1,17 hmot.%), Rb (170-183 ppm). Chemicku
totoznost podporujii aj pomery Zr/Y (8,8-10,5),
Nb/Y (3,1-3,6). Prakticky jediné vyraznejSie
rozdiely ukazuje K,O/Na;O (1,4-2,3) a Fe;O3/FeO
(1,5-4,6), ktoré odzrkadl'uje vyrazne oxidovanejsi
stav tmavocerveného extruzivneho ryolitu.
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Obr.2/1: Euhedralny plagioklas (Plg) vo vezikularnom vulkanickom skle. Plagioklas je lemovany zondlnou
korénou albitu, ktord prechadza do poikilitického vyvoja asocidcie Kfs+Qtz. KryStalizacia poikilitického lemu Ab—
Kfs+0tz je vysledkom zdverecnej solidifikdcie ryolitového liquidu sprevadzaného synerupcnou devolatizdaciou
(vezikularna Struktiura). 2/2: Glomeroporfyricky agregdat Pl+Ab v silne vezikuldarnom ryolitovom skle, ktory
ukazuje na samostatnu kotekticku krystalizaciu Qtz+Ab bez Kfs. 2/3 Chemicky vyvoj EMP analyzovanycch
ryolitovych skiel vo vyseku terndrnej projekcie Ab-Qtz-Or. Dynamicky vyvoj frakciondcie ryolitového liquidu
(R’°=0,95) — smerom ku zndzornenému granitovému minimu * 0,19kb & 770°C Ab30-Qtz40-0r20 ukazuje na
ekvilibraciu vulkanického skla v priebehu synerupcnej devolatizdcie. - - - zndzorfuje efekt narastajiiceho obsahu
anortitovej molekuly na lokalizaciu Ab-Qtz-Or pseudoetektika v ryolitovej tavenine. 2/4: Glomerofyricky agregdt
Ab+Qtz+Kfs v ryolitovom skle (G) ukazuje na dosiahnutie ekvilibrdcie liquida a ndslednej krystalizdacii v
eutektickom bode Ab-Qtz-Or. BSE snimka.

fazy silne
podmienkach.
Vzt'ah 100-Y, EMP analyzy ryolitovych skiel
odzrkadl'uje pritomnost’ rozpustenej fluidnej fazy
H,O+CO- v ryolitovych sklach. Je zaujimavé, Ze
hodnoty 100-> EMP = 584; 5,6; 4,5; 3,7 sa
prakticky zhoduju s celohorninovymi analyzami
LOI v obsididnoch 4,89-5,23! Hodnoty LOI alebo
100-> EMP povazujem za nepriamo analyzované
H,O0+CO;,  nakolko analyzované  vzorky
nevykazuji mikroskopicky Ziadne znaky alteracie.

EMP analyzované zloZenie vulkanickych pozitivne zavislej na tlakovych
skiel z pyroklastickych sedimentov moZno
charakterizovat’ normativnou kompoziciou
Ab(13,2-26,5) - Qtz(36,7-44,3) - Or(25,9-28,5),
ktord je premietnutd v projekcii na obr.2/3. Vyvoj
kompozicie vulkanického skla ukazuje na
synerupcnu  ekvilibraciu  liquidu v  priebehu
synerupcnej devolatizacie, ako demonstruji BSE
snimky na obr. 2/1& 2/2. Vysledkom ekvilibracie
je krystalizacia Ab+Qtz a Kfs+Qtz, resp. eutekticka

kryStalizacia ~ Ab+Qtz+Kfs, obr.2/4.  Vyvoj

ekvilibracie ryolitového skla ukazuje na fyzikalne
podmienky 0,19kb & 770°C, tj. povrchové
podmienky pocas erupcie ryolitove] magmy)
Ekvilibracia na povrchové podmienky, najme jej
dekompresna forma je spata s odmieSanim plynnej

Pokles 100- EMP od 5,8 — 3,7 v ryolitovych
sklach  priamo  koreluje s  mikroskopickym
pozorovanim, kde vo vulkanickych sklach s vy$§im
obsahom rozpustenej fluidnej fazy absentuja
prejavy synerupcnej vezikuldcie (obr.2/1 & 2/2),
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zatial' ¢o vezikularne variety vykazuju pokles na
hodnotu 3,7. Ryolitové skla reprezentuji zmrazeny
a konzervovany chemicky stav ryolitového liquida
v Stadiu pred a pocas ekvilibracie pri vulkanickej
erupcii.  Kalibraciou modelovej rozpustnosti
(Papale et al., 2006) H,O+CO; v ryolitovych sklach
(obr.3), som dospel k urceniu, ze hodnoty 100-)
EMP = 584 & 5,6 zodpovedaju rozpustnosti
H,0+CO- v podmienkach 400-500 MPa, alebo 4-5
kbar.
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Obr. 3: Zavislost’ rozpustnosti fluidnej fazy od tlaku
(MPa) vypocitané pre zloZenie analyzovaného bloku
obsidianu z ryolitovych pyroklastik, obr.1. Vypocitané
modelové izolinie P-T zavislej rozpustnosti pre
analyzované obsidiany sliZia vo funkcii kalibrovaného
kompoziéného termobarometra. Cervend  krivka
koreSponduje s vypocitanymi teplotami Tg ''glass
transition temperature” podl'a Dingwell (1998). Cierne
a modré polia su zostrojené na zdklade analyzovanych
hodnét 100-y, EMP = H:0+CO: & kalibrovanej P-T
zavislej rozpustnosti fluidnej fazy & modelovych
hodnét Tg. PouZity model rozpustnosti H:0+CO: v
silikdatovych tavenindch je od Papale et al., (2006).
Hodnoty 100-Y, EMP = 5,8-5,6 povaZujem za primdrny
obsah rozpustenej fuidnej fazy v ryolitovej tavenine.
NiZsie hodnoty 4,5-3,7 su ovplyvnené dekompresnou
synerupcnou devolatizdaciou (modré pole).

ZAVER

Hodnoty H,O+CO; = 100->. EMP = 5,84-5,6
hmot.% povaZujem za priméarne, ako doésledok
zakonzervovania pocas vitrifikacného podchladenia
ryolitového liquida vo fyzikdlne uzavretom
systéme.

Hodnoty H,O+CO; = 100-Y. EMP = 4,5-3,7
hmot.% povazujem za Ciasto¢ne ekvilibrované pri
dekompresnej synvulkanickej devolatizacii v
otvorenom fyzikdlnom systéme, ktory doklada aj
mikroskopicky pozorovana vezikulacia.

Identifikovany obsah rozpustenej fluidnej
fazy v ryolitovych sklach zakonzervovanych
vitrifikdciou  urCuje fyzikdlne podmienky, v
ktorych sa nachadzala magma v Stadiu pred

erupciou. Tlakové podmienky 400-500 MPa
zodpovedaju tlakovému pdsobeniu eruptujlcej
magmy na horniny nadloZia,tj. 4-5.108 Nm!

REKONSTRUKCIA VULKANICKEJ ERUPCIE -
DISKUSIA

Vypocitané hodnoty magmatického tlaku 4-5
MPa pred vulkanickou erupciou ryolitovej magmy
v priestore Jastrabskej skaly su velmi blizke
vysledkom Pl-Amf termobarometrie (Anderson &
Smith, 1995; Holland & Blundy, 1994), ktoré boli
stanovené pre ryolitové magmy jastrabskej
formacie ~ 5 kbar, ako podmienky zodpovedajuce
hibkovému umiestneniu magmatickych
rezervoarov ryolitovych magiem (Demko, 2010).

Identifikacia tlaku zodpovedajucemu baze
magmatickych rezervodrov ukazuje na dblezity
faktor kontrolujlci erupcie magiem jastrabskej
formacie. Synerupcny tlak totiz nie je poznaceny
dekompresnou  ekvilibraciou pocas  vystupu
magiem na zemsky povrch! Tj. prederupény vystup
magmy prebiehal v tlakovo konzervovanych
podmienkach, ktoré nie je mozné udrzat v
klasickych otvorenych systémoch wvulkanickych
kanalov, napr. u stratovulkanov. Magmaticky otvor
pred vulkanickou erupciou musel byt zapchany,
aby bolo mozné konzervovat’ vnitorny hibkovy
tlak magmy pocas celého vystupu na zemsky
povrch.

Dal$im dolezitym faktorom pre konzervaciu
primarnej magmatickej fluidnej fazy v ryolitovych
obsidianoch  je  zabezpeCenie  fyzikalnych
podmienok  pre  synerupéné  podchladenie
eruptujacej magmy v tlakovo konzervativnych
podmienkach potlacajacich synerupénu
dekompresiu. PoZadované fyzikdlne podmienky
mozno  vysvetlit  produkciou obsididnu v
podmienkach intrudovania do priestoru chladnych
povrchovych hornin ryolitovou magmou. Mohlo sa
jednat o injektdz povrchovych hornin alebo
samotnej masy uz existujiceho ryolitového domu,
ktory efektivne upchédval vulkanicky otvor
umoziujici synerupénit dekompresiu. Jednd sa
vlastne o zé&kladny faktor kontrolujdci vulkanickd
evollciu ryolitovych doémov. Ryolitové magmy
eruptované v malych objemoch postupne injektuju
domovd Struktaru a tym prispievaju k samotnému
rastu vulkanického domu. Ryolitovy dém posobi
ako zatka, obmedzujuca dekompresiu stlpajlcej
magmy. Ryolitovy dom nésledne rastie aZz po
stadium kolapsu suvisiaceho s prekroCenim
tlakovej pevnosti voci vnitornému tlaku stupajtcej
magmy a plynu. Trosky deStruovaného ryolitového
domu je mozné v sucasnosti identifikovat v
prstenci  pyroklastik obklopujdcich  Jastrabsku
skalu.
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V $§tadiu kolapsu ryolitového dému doslo k
fyzickému otvoreniu magmatického systému a
néslednej progradujicej dekompresie stupajlcej
ryolitovej magmy. Dekompresia mala za nasledok
nutne vyraznu vezikulaciu, tj. odmieSanie plynnej
fazy z hostitel'skej magmy. OdmieSana a unikajuca
fluidna faza mala za néasledok zvy3enu
pyroklastick aktivitu az do Stadia ekvilibracie na
povrchové podmienky. Unikajuci plyn kontroloval
charakter pyroklastickej produkcie ryolitového tufu
(na povrchu) a synvulkanicki hydrotermalnu
alteraciu ryolitovej magmy v hibke.

Magma umiestnena v hibke a vytlatana
smerom na povrch po otvoreni vulkanického
systému bola odplynena a ekvilibrovana vzhl'adom
na tlak hydrostaticky. Dekompresne odmieSana
fluidna faza spbsobila pokles teploty stUpajucej
magmy a narast jej viskozity. Fyzikalne a chemické
zmeny magmy spésobility vyrazné reologické
obmedzenia pohybu. Odplynena a oxidovana
magma  zafala  zaostavat v  hibke za
vysokopohyblivou ¢astou a zacala sa spravat’ ako
vysoko viskdzne pevné teleso pohybujuce sa
pomaly v duktinom reZime.

Rekonstrukcie na zaklade modelovych
simulécii v programe MELTS (Gualda et al., 2012;
Ghriorso & Gualda, 2015) poskytli predstavvu o
vlastnostiach ryolitovej magmy zodpovedajlcej
chemickému  zloZeniu  ryolitove]  extrdzii
Jastrabskej skaly pre synerupéné podmienky 700°C
& H,0= 1 hmot% & P = 1lkbar alebo 700°C &
H>O= 3 hmot.% & P = 3 kbar. Devolatizovana a
podchladena magma (700°C) dosahuje podla
simulacii vel'mi vysoky stupen solidifikacie, ked’
rezidualny obsah liquidu dosahuje len 2,1 az 5,4
hmot.%! Jedna sa o silne rigidne teleso, ktoré s
oneskorenim a pomaly intrudovalo vlastné
nadlozné pyroklasikd  z predchadzajlcej
pyroklastickej fazy erupcie.

Prezentovana predstava o erupcii ryolitovych
pyroklastik a naslednej erupcii centralnej extrizie z
jednej materskej ryolitovej magmy podporuje
predstavy o kogenetickom charaktere magmy a
chronologickej postupnosti erupcii zodpovedajlcej
tzv. "Eichelbergerovej hypotéze".

Pod’akovanie: Prdaca bola zostavend na
zdklade geochemickych analyz hornin a minerdlov,
ktoré su uvedené v sprave SGUDS (Demko et al.,

2010) vyhotovenej a financovanej MZP SR v ramci
ulohy ¢.15-06: "Mapy  paleovulkanickej
rekonsStrukcie ryolitovych vulkanitov Slovenska a
analyza  magmatickych —a  hydrotermdlnych
procesov”.
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EMP STUDIA PEVNYCH FAZ A DOSLEDKY PRE GEOCHEMICKE
VZTAHY KRITICKEJ ZONY V OKOLI ODKALISKA MARKUSOVCE

Rastislav Demko, Peter Sefé¢ik

Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Mlynskd dolina 1, 81704 Bratislava 11
rastislav.demko@geology.sk, peter.sefcik@geology.sk

Uvob

Stucasné trendy aplikovanej geochémie sa
vyrazne orientuji na rieSenie environmentalnych
problémov zndmych ako ,,monitorovanie a sanécia
environmentalnych zatazi“. Aplikovana geochémia
pritom vyuZiva analytické a prieskumné metddy,
ktoré boli Uspedne vyuZivané v minulosti pri
prieskume loZisk nerastnych surovin a v
mineraldgii. Prezentovana Stddia  kombinuje
terénne vzorkovanie s cielom uréenia spdsobu
migracie kontaminacie zo zdrojovej oblasti
MarkuSovského odkaliska a mikrosondoveho
Studia umoznujuceho riesit’ fazové zloZenie vzoriek
ako aj formu a distriblciu kontaminacie Co + Cu +
Zn + Pb + As + Sb + Ni+Cr.

METODIKA

Odkalisko v MarkuSovciach, ktoré obsahuje
uskladneny materidl po Uprave rudy je v sti€asnosti

monitorované predovsetkym na zaklade
systematického hydrochemického monitoringu.
Samotny sklddkovany material bol Studovany

mineralogicky (Petrak et al., 2011).

NaSe vzorkovacie prace su sustredené do
priestoru  mimo odkaliska v smere toku
MarkuSovského potoka, ako hlavnej migraénej
cesty ,uvolnenej“ kontaminacie z odkaliska.
Vzorkovany bol material rie¢neho sedimentu a
séria vzoriek fluvizeme systematicky pokryvajlca
linearnu a vertikdlnu situaciu pozdiz toku potoka.

Vzorkovy materidl primarne plastickej a
nespevnenej rozpadavej povahy bol upraveny
impregnéciou epoxidovou Zivicou s Upravou do
formy néabrusov a analyzovanych na Pracovisku
elektronovej mikroanalyzy SGUDS pomocou
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).
Cielom kombinovaného BSE-EDAX-EMP Studia
je rekonstrukcia distriblcie kontaminacie vo

vzorkdch medzi pevné autigénne fazy (Mn-
Fe)OOH, organicky material (efektivne sorbenty)
v mikroSkale 5-30 pm a kvalitativnej
mineralogickej charakteristiky vzoriek.

VYSLEDKY

Na zéklade petrografickych vysledkov za
pomoci podrobnej BSE-EDAX analyzy bola v
nespevnenych vzorkach rie¢nych sedimentov a
vzoriek fluvizeme odobranych pozdiz potoka pod
MarkuSovskym odkaliskom identifikovana
permanentna pritomnost’ materialu, ktory pochadza
z odkaliska (obr. 1A, 1E). Patri sem:

piesok tvoreny ulomkami kremena, baritu,
sideritu a dolomitu (obr. 1A).

detriticky material pochadzajuci z odkaliska
ako produkt po tazobnej Uprave spracovavanej
rudy. Jednd sa o kryptokrystalickeé fazy SiFeOOH
reprezentujice  inkongruentné  reziduum  po
rozpustani sulfidov zo spracovanej rudy (obr. 1E).
Vo fazach bola identifikovana stabilna pritomnost’
Co, ktory sa pohybuje v priemernych
koncentraciach 0,13 hmot.% (n = 42). Pritomnost’
Zn a As je sporadicka.

Ulomky silikatovej trosky, ako metalurgicky
odpad vyvazany do priestoru odkaliska. EMP
analyza tulomkov trosiek ukazala, Zze vicSina
troskového odpadu je tvorenad Ciste silikatovymi
fazami bez pritomnosti Co, Pb, Cu, Zn, As, Sb, Ni.
Medzi analyzovanym materialom vSak bola
objavena pritomnost’ troskového odpadu, ktory je
vyrazne bohaty na zliatiny Sb-Cu a Cr-Fe s
primesami Zn, Pb, As (obr. 1F). Jedna sa o d’alsi
zdroj kontaminacie vyvéaZzaného do priestoru
odkaliska, ktorého chemické zloZenie nebolo pri
,»Skladkovani* pod kontrolou!

Identifikovand pritomnost’ materidlu  z
odkaliska v riecnom toku ukazuje, Ze predstava
zdrojovej oblasti environmentalnej zataze viazanej
striktne na priestor odkaliska je idealizovana. V
skuto¢nosti vyplaveny a rozvezeny materidl po
Uprave spracovanej rudy rozSiruje primarnu zonu
kontaminacie do SirSieho priestoru.
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Obr. 14 Digitilne zafarbend BSE snimka vzorky sypkého piesku. Zlozenie detritu: siderit (Zlta farba), barit (Cervend farba),
kremen (modrd farba). Identifikovand pritomnost piesku z odkaliska v riecnych sedimentoch pod odkaliskom doklada aredlne
rozsirenie skladkovaného materialu mimo urcené odkalisko.

Obr. 1B Umelo zafarbena BSE snimka dendritickej fraktalovej textury autigénnej fazy SiFeOOH vo vzorke riecneho sedimentu.
Vysoky stupen vetvenia urcuje vel'kii plochu aktivneho povrchu silného sorbentu a tym aj vyssiu efektivitu sorpcie na pevnul fazu v
systéme roztok / SiFeOOH. EMP analyza identifikovala aktivau sorpciu Co (0,073 - 0,093 hmot.%) a As (0,076-0,19 hmot.%).
Kovy Cu, Zn, Pb, Cr, Ni, Sb su pod detekcnym limitom. Identifikicia Co & As dokladd existenciu aktivnej migrdacie Co+As vo
voddach vytekajucich z odkaliska.

Obr. 1C BSE snimka listu s poviakom autigénneho filmu FeOOH, ktory zvyraziuje Strukturu rastlinného pletiva. Priemerny obsah
medi na organickom materiali vzorky cini 0,25 hmot.%. Obsahy identifikovanych kovov sa pohybuju v intervaloch: Co (0,04-0,1
hmot.%), Zn (0,05-0,1 hmot.%), As (0,06 hmot.%), Sb (0,08-0,15 hmot.%).

Obr. 1D Detriticka zmes kremeria, sideritu, baritu, ulomkov SiFeOOH premiesand s organickym materidlom rozloZenych
rastlinnych pletiv (tmavosivé pruhy). EMP analyza organického materialu identifikovala koncentrdacie Cu v intervale 1,19-2,158
hmot.% a pritomnost’ Sb (0,041-0,075 hmot.%). As je identifikovany len sporadicky (0,048 hmot.%).

Obr. 1E BSE snimka ulomku fylitu vo vzorke fluvizeme. Fantomy po sulfidoch (svetlé) v Chl-Mus-Ab-Qtz fylite. SiFeOOH je
rezidudlna faza po inkongruentnom rozpustani sulfidov pocas upravy rudy s analyticky (EMP) identifikovanou systematickou
pritomnostou Co, Cu, Zn, As, Sb, Pb.

Obr. 1F: Pohlad na poikiliticki Strukturu metalurgickej trosky zloZenej:

zliatina Cr/Fe - Fe/Cr s primesou Al+Mg. Analyticky identifikovany Co(0,09-0,2) a Zn(0,9-1,2) hmot.%.

FeO-Fex0; : oxid zeleza. Analyticky identifikovany Co(0,3), Cr(0,1) a Zn(0,6) hmot.%.

Fero/ferisilicium, analyticky identifikovany Co(0,34) a Zn(1,16) hmot.%.

Ca-Fe-SiOx s (Al+Zn+Sb+Pb): nerovnovizna zliatina "metalurgické sklo". Identifikovany Co(0,07), Zn(1,37), Sb(6,4) a Pb(0,5)
hmot.%.

Svetlé globularne utvary zliatiny Sb-Cu/Cu-Sb, cistého Sb, (Fe-Cu)xSy a (Fe-Cr)xOy Analyticky identifikovany Sb(95,12-0,0),
Cu(77,3-1,1), As(0,59-0,23), Pb(1,8-0) hmot.%.
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Aktivny transport kontaminacie Co, Pb, Cu,
Zn, As, Sb, Ni v roztoku bol testovany pomocou
analyzy Gdlomkov organického materidlu a
autigénnych faz FeOOH. Oba materidly su
typickou zlozkou v zone hypergenézy a vyznacuji
sa vysokymi koeficientmi sorpcie kontaminacie na
pevnu fazu z perkolujdceho roztoku.

Vo vzorkach fluvizeme a rieCnych
sedimentov bol pomocou EMP systematicky

analyzovany tlejuci organicky material,
reprezentovany  rastlinnymi  pletivami  vo
variabilnom S$tadiu degradacie (obr. 1C, 1D).

Rastlinné pletiva obsahuju stabilne Cu s priem.
obsahom 0,54 hmot.% (n = 22), Sb s obsahmi 0,04-
0,34 hmot.% a Zn 0,06-0,11 hmot.%, pri¢om Sb a
Zn sO v rastlinnych pletivach identifikované vo
vzorkach z hlbSich horizontov. Na rozdiel od
Ulomkov SiFeOOH, nebol analyzou EMP v
organickom materidli identifikovany Ni, Pb, Cr a
len sporadicky pritomnost’ As a Co.

Autigénne fazy FeOOH (obr. 1B) boli
identifikované len vo vzorke rie¢neho sedimentu.
Napriek vyrazne silnym sorbénym vlastnostiam
FeOOH voci Co, Pb, Cu, Zn, As, Sb, Ni z roztoku
bol EMP analyzou FeOOH potvrdeny len Co (0,07-
0,09 hmot.%) a As (0,07-0,19 hmot.%), teda prvky
viazané zdrojovo na odpad po Uprave rudy. Je
zaujimaveé, Ze kovy Cu, Sb, Zn identifikované v
organickych pletivach neboli v autigénnych
FeOOH identifikované.

EMP analyza vzoriek fluvizeme a rie¢nych
sedimentov ukdzala a potvrdila dva kontrastné
spbsoby migracie kontamindcie. Jednd sa o
konkurenciu mechanickej a chemickej migrécie,
pricom medzi oboma formami existuje kladna
spatnd vizba, ked’ pocas mechanického transportu
dochadza k rozpustaniu kontaminantov do roztoku,
a spatne ucinkom sorbcie spit’ na pevnu fazu. V
casovom meritku sa meni kvalita vidzby od
primarnej formy SiFeOOH v prospech vézby na
organicku fazu a autigénny FeOOH.

DisKuUSsIA

Aktivny transport migracie kontaminacie v
roztoku je identifikovany EMP analyzou
efektivnych sorbentov FeOOH a organického
materialu. Porovnanim analyzovanych koncentracii
medzi FeOOH a rastlinnymi pletivami sa ukazuje
selekcia medzi Co-As, ktoré su identifikované v
autiggnnom FeOOH a Cu-Zn-Sbh, ktoré su
identifikované prednostne v tlejacej organike.
Vysoka sorpéna kapacita efektivneho sorbentu
FeOOH (obr. 1B) by mala umoznit’ sorpciu Cu-Zn-
Sb na FeOOH, ale neprebieha. Pozorovanu
dichotomiu medzi Co-As/Cu-Zn-Sb je mozZné
teoreticky  vysvetlit  efektivnym  odstranenim

Co+As z roztoku vizbou na FeOOH, ¢im sa stava
Co+As pre organické sorbenty nedostupnym.
Absenciu analyzovanych Cu-Zn-Sb v FeOOH je
mozné  vysvetlit  migraciou Cu-Zn-Sh v
organickych komplexoch, ktoré inhibuji vazbu Cu-
Zn-Sh na FeOOH.

Pritomnost’ Co+As v FeOOH a Sb+zZn+Cu
v rastlinnych zvySkoch jasne doklada aktivnu
migréaciu v roztoku, z ktorého s Co-As-Cu-Zn-Sh
na pevnu fazu sorbované. Existencia vyplaveného
detritického materialu z priestoru odkaliska vo
vzorkach ukazuje na kombinovanu migraciu, kde
mechanickd a chemickd forma sa navzajom
prekryvaju, resp. dopliiaju. Neda sa preto na prvy
pohl'ad kvantifikovat ich vzajoma relécia.

Prdve EMP analyza rastlinnych zvySkov,
konkrétne permanentna pritomnost’ samostatnej Cu
alebo asociacie Cu+Sb+Zn ukazuje na transport
Cu+Sb+Zn vroztoku. Transport Cu v roztoku
doklada aj hojnd pritomnost’ zelenych povlakov
malachitu na povrchu v okoli priesakov v hradzi
odkaliska (Sefe¢ik a Demko, 2018). Je preto mozné
pouzit’ Cu ako marker aktivnej migracie v roztoku
(obr. 2). Topoldgia distriblcie Cu-(Pb, Zn, Hg, Sb)
je odlidna pre vzorky fluvizeme s koncentraciami
Cu vintervale 500-1000 mg.kg? avzoriek
s obsahmi Cu > 1500 mg.kg™ (obr. 2). Vzorky s Cu
>1500 mg.kg? s priamo pod kontrolou
kontaminacie sorbovanim z roztoku. Vzorky s Cu
(500-1000 mg.kg?) st pod kontrolou mechanickej
kontaminacie detritickym materidlom vyplavenym
z odkaliska, 0 ¢om sved¢i narusena korelacia s Cu-
(Pb, Hg, Zn, Sbh).
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Obr. 2 Zavislost’ koncentrdcii Pb, Hg, Zn, Sb od Cu
v analyzovanych vzorkdch fluvizeme v ppm (Sefcik &
Demko, 2018). Zatial’ ¢o zavislost’ Cu-Sb je prakticky
pozitivne linedrna (¥’ = 0,96), priamy vzfah medzi Cu-
(Pb, Zn, Sb, Hg) je deformovany do dvoch samostnych
vyvojov pre Cu v intervale (500-1000 mg.kg”) apre
Cu >1500 mg.kg™.
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PredloZzend analyzu a Uvahu o zvySenom
vplyve mechanickej kontaminacie vyplavenym
detritickym materidlom z odkaliska na topolégiu
geochemického vztahu s med’ou (obr. 2) podporuje
aj vertikalna pozicia odobranych vzoriek s Cu 500-
1000 mg.kg?, ktoré st odobrané z plytkych Grovni
15-20 cm, resp 60-80 cm, tj. z priameho dosahu
transportovaného detritu vodami MarkuSovskeho
potoka. Vzorky svysSimi koncentraciami Cu a
linedrnymi vztahmi Cu - (Pb, Hg, Zn, Sb) su
statigraficky hlbsie, tj. prevldda tu kontaminécia
sorbovanim a akumulaciou z roztoku.

APLIKACIE

Vramci EMP  mikrosondoveho  Studia
zameraného na mikrochémiu pevnych materialov
vo vzorkach rieénych sedimentov a vzoriek
fluvizeme boli GspeSne analyzované aj ulomky
tlejaceho rastlinného pletiva s identifikovanou
kontaminaciou Cu + Sb + Zn, ktord vznikla
postupnym sorbovanim priamo z perkolujiceho
roztoku (vody MarkuSovského potoka). Rastlinné
pletivd s dostatoéne dlhou expozi¢nou dobou
kontaktu s roztokom obsahujucim kontaminaciu su
potom vhodnou prirodnou monitorovanou sondou
na identifikdciu migracnich trads kontamindcie.
Vysoka sorpéna efektivita organického materialu
umoziiuje zachytit' aj pulzativne pretekajucu
kontaminaciu, na rozdiel od vzorkovania
podzemnych alebo povrchovych véd, ktoré si
priamo ovplyvnené sezénnou variabilitou.

Vysoky sorpény potencidl organického
materialu ako prirodnej monitorovacej sondy
umoznuje aredlnu aplikdciu pri  prvotnom
monitorovacom  prieskume: v zonach  bez

identifikovanej kontaminacie pocas doby Zivotnosti
tlejuceho rastlinného pletiva, Ziadna kontaminécia
nebola transportovana“.

Vyhody aplikacie EMP analyzy rastlinnych
pletiv z pédnych vzoriek ako prieskumnej metody
podporuje aj nizSia finan¢na, analyticka a Casova
naro¢nost’ v porovnani s analyzami pédnych alebo
celohorninovych vzoriek.

Pod’akovanie: Prispevok vznikol v ramci projektu
(geologickej ulohy) Operacného programu Kvalita
Zivotného prostredia s nazvom ,,Zabezpecenie
monitorovania environmentalnych zatazi Slovenska
— 1. cast* riesenym SGUDS, ktory je
spolufinancovany Eurdpskou uniou / Kohéznym
fondom (kod projektu: 310011B426).
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Uvop

Jéd je stopovy prvok nevyhnutny pre
produkciu rastovych hormoénov S$titnou Zzlazou.
Nasledkom nedostatocného alebo extenzivneho
prijmu jodu st choroby ako endemicka struma,
ktorej vyskyt je Casto viazany na lokality, kde je
v geochemickom prostredi  deficit joédu. Na
Slovensku k nim patri aj Zitny ostrov (Podoba,

METODIKA

V  experimentoch bol pouZity orny
A horizont &ernozeme kultizemnej (CMa), ktora
patri  knajvyuZzivanejSim  pddnym  typom
Vv pol'nohospodarstve na Zitnom ostrove; oblasti
vyskytu endemickej strumy na Slovensku. Po
mechanickej Uprave sa stanovili vybrané fyzikalne
a chemické parametre podla metodik uvedenych v

1962). Vicsina prijmu jodu pochddza z prvého  praci Fiala et al. (1999). Vybrané pbddne
Clanku potravného retazca, regulovana jeho  charakteristiky su uvedené v tab.1.
transferom z pddy do rastlin. Péda je teda jeho
primarnym zdrojom.
. Hibka TOC! | HK? | FK?® Fe* Al* Mn?*
| tokalita | fpopyy | Druh | pHuo ] | [%] | [mg.g*] | [mg.g?] | [mg.g’]
CMa Senec 0-15 hlinita 7,98 2,82 0,53 0,59 1,27 0,92 0,39

Tab. 1 Vybrané fyzikdlno-chemické parametre skimanej pody. ' celkovy organicky uhlik; > huminové kyseliny,
? fulvokyseliny, * obsah amorfuych a slabo krystalickych foriem oxidov a oxohydroxidov

Extrakcéné experimenty

Na stanovenie jodu v pbde jednoduchou
a sekvenénou extrakciou sa pripravila frakcia pody
s velkostou castic < 0,5 mm. Celkovy obsah jodu
sa stanovil extrakciou pri T = 90 °C pomocou 5%
roztoku TMAH (tetrametylammaoniumhydroxid) po
dobu 4 hodin.

Sekvenéna extrakcia sa uskutocnila podla
modifikovanej metédy Hansen et al. (2011) na
navazke 4 g pddy, pricom sme zistili 6 frakeii,
ktoré sU s prisluSnymi extrakénymi ¢inidlami
a podmienkami extrakcie znazornené v tab.2.

Frakcia jodu Extraktant Teplota [°C] Cas [h] pH
F1 - vodorozpustna H.O 25 1 pH matrice
F2 - vymennd 1 mol.I*NHsAc-HAC 25 2 7
F3 —viazana v uhli¢itanoch 1 mol.I'NH;Ac-HAC 25 2 5
F4 — viazand v oxidoch 0,04 mol.I*NH,0OH.HCI 80 6 3
F5, F6 —viazana v HK a FK 5% TMAH 25 4 14
F7 - reziduum 5% TMAH 90 4 14

Tab. 2 PouZité extrakcné Cinidla a laboratorne podmienky jednotlivych krokoch extrakcie

Sorpcné experimenty

NavaZzka 1 g termicky sterilizovanej pody sa
nechala 24 h trepat’ v centrifuga¢nych skimavkach
s 9 ml 0,01 moll? NaNOs. Nésledne sa k
jednotlivym vzorkam pridal zasobny roztok Kl a
KIO; tak, aby finalna koncentrcia jédu v
suspenziach bola v rozsahu 0,5 az 15 mg.l?
s objemom 10 ml. Vzorky sa nechali 10 dni trepat
v tme pri 25°C. Po 10 dnoch. sa jednotlivé fazy
oddelili centrifugdciou  asupernatant  bol
stabilizovany roztokom TMAH.

Na analytické  stanovenie  jodu v
supernatantoch sa vyuZila metéda ICP-MS s
pouZitim Te ako interného tandardu. Udaje boli
vyhodnotené prislusnymi matematicko-
Statistickymi  modelmi a Freundlichovym (l.)
sorpénym modelom v programe MS Excel.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Extrakcéné experimenty

Po jednokrokovej extrakcii podnych vzoriek
sa zistilo, Ze celkovy obsah jodu v pode CMa je 3,8
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mg.kg™. Podl'a prace Johnson (2003) je priemerny
obsah jodu v pdédach vzdialenych aspon 50 km od
mori a oceanov 2,6 mg.kg?, teda obsah jodu
v skiimanej pdde sa neda povazovat' za deficitny.
Relativny podiel jednotlivych frakcii jédu po ich
extrakcii z pody znazorfiuje obr. 1. Literarne zdroje
uvédzajl, Ze spravidla najviac jodu ziskame z
organickej frakcie, ale znaény podiel z celkového
obsahu jodu je viazany aj v redukovatelnej frakcii
alebo je vodou extrahovateny (Hansen et al.,
2011). NaSe vysledky tieto zistenia potvrdzuju.
Najviac jodu obsahovala (1) frakcia viazana v HK
(35,3 %); (2) frakcia viazana v oxidoch (32 %) a
(3) reziduum (19,4 %). Ostatné frakcie obsahovali
menej ako 10 % z celkového jodu: (4) frakcia
viazana v FK (5,1 %), (5) vodorozpustna frakcia;
(6) frakcia viazana v uhli¢itanoch (2,4 %)
a najmenej (7) ibnovymenna frakcia s podielom 1,4
% z celkového obsahu predstavuje na jod
najchudobnejsiu frakciu.

Obr. 1  Obsah extrahovaného jodu z jednotlivych
frakcii 7 pody CMa
Sorpcné experimenty

Na nelinedrnu regresnd analyzu (dajov
zavislosti  sorbovaného mnozZstva jodu ha
jednotkovd hmotnost’ pody S [mg.kg™] v zavislosti
od rovnovaznej koncentracie Ci [mg.I'] sa vyuZzil
Freundlichov (I.) model sorpénej izotermy:

S = KfcY (1)

kde Kf je Freundlichov sorpény koeficient a N je
Freundlichov sorpény exponent, ktory vyjadruje
heterogenitu sorpénych miest sorbentu.

Freudlichovu izotermu jodidu a jodi¢nanu
pre pddu CMa znazoriiuje obr. 2.

Pri jednotkovej rovnovaznej koncentrécii ma
pdda sorpént kapacitu 4,8 mg.kg™ pre jodid, resp.
3,6 mg.kg? pre jodi¢nan. Pri najvyssej pociatocnej
koncentréacii jodidu sa naviazalo 30,7 mg.kg? jodu.
V porovnani s vysledkami z inych experimentov
mdzeme povedat, ze poéda ma pomerne vysokl

afinitu pre jod pravdepodobne kvéli vysokému
obsahu organickej hmoty (Duborska et al., 2019).
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Obr. 2 Freundlichove izotermy pre CMa

ZAVER

V tejto praci sme hodnotili celkovy obsah
jédu, ale aj jeho obsahy viazané v jednotlivych
frakciach pod v beZznom pddnom type Slovenska,
ktory je polnohospodarsky vyuzivany. Zaroven
sme sa venovali Studiu viazania dvoch v pbéde
dominantnych Spécii jodu Ziskané vysledky
uvedené v tejto praci mdézu navySe prispiet k
hlbSiemu pochopeniu geochemického spravania sa
jédu nielen vo forme esencidlneho, stabilného
izotopu, ale aj nebezpecnych radioaktivnych
izotopov antropogénneho pdvodu, ktoré tiez
nachadzame v Zivotnom prostredi.

Pod’akovanie: Prdca bola podporena grantom
VEGA 1/0836/15
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Uvop

Vyskum sorpénych vlastnosti amorfnych
oxohydroxidov Zeleza aoxidov manganu je
z hladiska mobility réznych esencialnych alebo
toxickych prvkov mimoriadne dblezity ato aj
v suvislosti s imobilizaciou selénu v péde. Napriek
tomu, Ze vicSina Uzemia Slovenska patri medzi
lokality s nizkou koncentraciou selénu v pddach,
vyskum jeho mobility je opodstatneny, ked’ze je
doélezitym esencialnym prvkom a antioxidantom
pre Tudsky organizmus (Madari¢ a Kadrabova,
1998; Hagarova a Zemberyova, 2005). Hranica
medzi esencialnou a toxickou koncentraciou selénu
je vSak Uzka a lokalne nadmerné mnozstva selénu
uvolnované do povrchovych vdd z banskych,
pol'nohospodarskych a petrochemickych cinnosti
vedlu ku koncentraciam, ktoré si pre organizmy
rizikové (Torres et al., 2010).

Selén  (Se) sa vyskytuje vo vode
v niekol’kych Spéciach. Prevladaju najméd vo vode
rozpustné anionové zluceniny Se(IV) a Se(VI) -
seleni¢itan (SeOs®), hydrogénseleni¢itan (HSeOs)
aselénan  (SeO*) (Goh a Lim, 2004).
Dominantnymi Spéciami selénu v pddach su tiez
oxyaniony Se(lIV) a Se(VI). Podla vyskumu Neal
a Sposito (1989) je Se(IV) pevne viazany pédou,
zatial’ ¢o Se(VI) sa sorbuje len slabo aje rychlo
vylUhovany.

Infracervena  spektroskopia s Furierovou
transforméaciou (FTIR) a rontgenova
fotoelektronova spektroskopia (XPS) preukézala,
Ze adsorpcia  anibnov  selénu  prebieha
prostrednictvom i6novymennej reakcie s OH-
skupinami a to najma na povrchoch tuhych
a krystalickych faz Fe(lll), ale aj na hydroxidoch
Mn(lll) (Szlachta et al.,, 2012). Autochténne
mikroorganizmy vsak v prirodzenych podmienkach
S tymito povrchmi interaguju, ¢oho dosledkom je aj
postupné uvolfiovanie prvkov viazanych v tychto
fazach.

Tento mikrobialne indukovany jav vyplyva
zo snahy mikroorganizmov ziskat’ kovy (Na, Mg,

K, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn), ktoré su
nevyhnutné pre ich rast a metabolizmus (Gadd
a Sayer, 2000). K mobilizacii kovov
mikroorganizmami moze dojst’ v dosledku rdoznych
luhovacich mechanizmov, ako napr. komplexolyza,
acidolyza alebo redoxolyza (Gadd, 2004).

Potencialny vplyv mikroskopickych
vlaknitych hdb na mobilizaciu selénu z amorfnych
a krystalickych faz Fe a Mn inSpiroval aj tito
Stadiu, ktord hodnoti vplyv  metabolickych
produktov druhu Aspergillus niger na mobiliz&ciu
Se(VI), ktory je viazany na povrchoch uvedenych
tuhych faz.

MATERIAL A METODY

Sterilné zivné médium podla Sabourauda
(HiMedia) s objemom 45 mL sme pridali do 100
mL sterilnych Erlenmeyerovych baniek s 0,1 g
amorfného FeOOH alebo Mn3Os. Do tejto
suspenzie sme pridali 5 mL roztoku Se(VI) s
celkovou koncentraciou selénu priblizne 50 mg.L™.
Tato zmes sme nechali 24 hodin trepat’ pri 140
ot.min! a nasledne inokulovali spérami Aspergillus
niger Vv aseptickych podmienkach. Ziskané vzorky
sme nechali staticky kultivovat’ 3 tyzdne pri 25 °C.

Kontrolné experimenty tvorili roztoky selénu
inokulované mikroskopickou vl&knitou hubou,
resp. suspenzia tuhych faz v inokulovanom Zivnom
meédiu bez selénu.

V roztokoch médii sme po 24 hodinach
alebo 3 tyzdioch stanovili hodnotu pH, zistili
hmotnost’ susiny biomasy a vo filtrdtoch Zivnych
meédii stanovili koncentracie celkového selénu
metddou  atomovej absorpénej  spektrometrie
(FarkaSovské a Zemberyova, 1999).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zaklade koncentracie  rozpustnej
(mobilnej) frakcie Se v Zivnom médiu po 24 hodin
sme porovnali mieru sorpcie Se(VI) na FeOOH a
MnzQ4 (obr. 1). Kym G¢innost’ sorpcie selénu fazou
Mn3O4 bola priblizne 3%, FeOOH viazalo az 45%
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z poCiatoénej koncentracie Se(VI) v roztoku. Po 21
dioch kultivacie sa vSak vdaka aktivite
mikroskopickej huby A. niger obsah mobilnej
frakcie Se zmenil.
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Obr. 1 Koncentrdacia mobilnej frakcie Se v Zivnom
médiu po kultivacii

Kym vpritomnosti Mn;O, sa obsah
rozpustenej frakcie znizil o 18 %, v pritomnosti
FeOOH prebehla desorpcia Se(VI), ¢o sa prejavilo
zvySenim koncentracie selénu v Zivnom médiu po
21 dnovej statickej kultivécii z 28,2 mg.L? na 39,3
mg.Lt. V  kontrolnom  experimente, bez
pritomnych tuhych faz, mikroskopicka vlaknita
huba bioakumulovala pocas 21 dni az 26%
Z pociatocnej koncentracie Se(VI) v roztoku, ¢o do
vyznamne] miery modze ovplyvnit' koncentraciu
rozpusteneho Se v roztoku.

5 - 000 mg.L™" Se(VI)
4,5 1 @50 mg.L"Se(VI)
; T

35 11T

pH zivného média po kultivacii

kontrola Mnz0, FeOOH

Obr. 2 Hodnota pH Zivného média po kultivacii

Desorpcia Se(VI) z FeOOH prebehla
pravdepodobne prostrednictvom  mikrobialnych
procesov, ktoré sdvisia s metabolickou aktivitou
hiub. Medzi tieto procesy patri biodeterioracia
tuhych faz, resp. bioluhovanie prvkov v tychto
fazach viazanych napr. vyluCovanim r6znych
chelatacnych ¢inidiel (kyselina citronova, oxalova)
a kyslych metabolitov (Kolencik et al., 2014). Preto
najma v pripade biologického lGhovania vznikajd
rizikh zo zvySenej aktivity autochtonnych

mikrobialnych ~ konzorcii v kontaminovanych
oblastiach, ~ vratane  zvySenia _ biologickej
dostupnosti kontaminantov (Milova-Ziakova et al.,
2016).

Vyznam produkcie kyslych metabolitov
Vtomto desorpénom deji potvrdzuje aj zmena
hodnoty pH Zivného média po kultivécii (obr. 2),
ktory znazornuje, Ze od hodnoty pH Zivného média
pred kultivaciou, ktoré bolo na urovni 5,6, sme
pozorovali po 21 dioch jej vyrazny pokles az na
hodnotu 2,1.

0 4
220 4 kontrola MnsO
=17

100 mg.L7"Se(V1)
JE@50mg.L7" Se(VI)

relativhy dbytok/prirastok biomasy
voci kontrole bez pridavku Se(V1)
%
3

Obr. 3 Relativny ubytok/prirastok biomasy

Ubytok, resp. prirastok
pritomnosti  Se(VI) poukazuje na vyznamné
inhibi¢né ucinky (az 85 %) selénu na rast
mikroskopickej vl&knitej huby (obr. 3), ktoré
zaznamenali aj ini autori (Kazempour et al., 2013).

biomasy v

ZAVER

NaS experiment ukézal, Ze mikroskopicka
vlaknita huba Aspergillus niger je schopna
metabolickou aktivitou vplyvat’ na selén viazany na
vybranych adsorbentoch. Mikroskopickd vlaknita
huba 4. niger prostrednictvom exkrécie rdznych
metabolitov bola schopna zvysit’ obsah mobilného
selénu jeho extrakciou z tuhych faz FeOOH, kym
v pritomnosti oxidov mangénu sa tento efekt
neprejavil. Dalej sme experimentom potvrdili, Ze
Se(VIl) ma pri koncentracii 50 mg.L? vyrazné
negativne u€inky na syntézu biomasy.

Pod’akovanie: Praca bola podporend grantom
VEGA 1/0146/18 a 1/0164/17 a bilateralny projekt
SK-KR-18-0003.
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Uvob
Skladka KO  Lubina -  PalCekove
(SK/EZINM/526; resp. MEZ ID 148) je

potvrdenou (register B) environmentalnou zatazou
srizikom ohrozenia kvality podzemnych véd
a pol'nohospodarskej pddy. Negativny vplyv,
respektive environmentélne ani zdravotné riziko
nebolo pre obyvatel'stvo ned’alekych sidel (Stara
Turd, Lubina) potvrdené.

Sklddka bola zaloZend v 70-tych rokoch
20.storocia  pre  ukladanie  priemyselného,
predovsetkym zdravotnickeho materialu zavodov
Chirana — Stara Tura (Kubi¢ka a PotyS, 1994).

V poslednej dekadde, napriek deklarovanému
uzavretiu  skladky, dochadza  k ukladaniu
komunalneho odpadu. Teleso skladky ma

odhadovanu rozlohu 2,2ha, s hribkou ukladanych
kaziet 3-4 m, izolovanych ilovitymi navazkami.
Skladka neméa vybudovany aktivny systém ochrany
proti interakcii ukladaného odpadu s hydrosférou,
respektive pedosférou.

DEFINICIA LOKALITY

Etapy prieskumu a monitorovania EZ

Inicidlny monitorovaci systém lokality 3
pozorovacich vrtov ST-1 az ST-3 (Kubicka —
Potys, 1994) bol nahradeny systémom vrtov
VN148-1 aZ? VN148-4 (Fricovsky et al. in Kordik
et al., 2015). Vo v3etkych pripadoch bola negativna
interakcia skladky s abiotickymi zlozkami ZP
opakovane potvrdena (Kubitka, 2007; Zitiian,
2012). Monitorovacie prace v obdobi 04/2017-
10/2018 (Fricovska et al., 2017, 2018) vyuzivaju
systém monitorovacich vrtov skupiny VN pre
kontinualne, reZimové merania in-situ parametrov
(periéda 3-4 tyZzdne) a odber vzoriek podzemnych
vod (06/2017, 10/2017, 04/2018, 10/2018).

Hydrogeologicka Struktura

Geologické  prostredie  telesa  skladky
(zdrojova oblast’ — ZO) a jeho predpolie (indikacna
oblast’ — 10) charakterizuji kvartérne sedimenty vo

forme antropogénnych navazok s hrdbkou do 8 m
(ST-1, VN148-1), prechadzajlice do deluvialnych
siltov (hribka 8-10 m; ST-2, ST-3, VN148-2,
VN148-3) sizolovanymi splachovymi kanalmi
piescitej frakcie s hribkou do niekol’ko mm pod
stenou skladky; a fluvidlnych, hlinito-piescitych
sedimentov udolnej nivy lavostranného pritoku
Sasnatej s hrubkou do 5 m preukézanych vo vrte
VN148-4 (Fricovsky et al. in Kordik et al., 2015).
Priepustnost’ kvartérnych sedimentov  je
medzizrnova (Fricovsky et al., 2016). Priame
podloZie predstavuje 5-10 m hruby zvetralinovy
plast  paleogénneho  lubinského  sOvrstvia
slienovcov, ilovcov a pieskovcov (Fricovsky et al.
in Kordik et al., 2015) so sekundarnou puklinovou
priepustnostou (Fricovsky et al.,, 2016). Rigidne
poloZie tvoria kompaktné litologické komplexy
vySSie uvedeného suvrstvia mimo dosahu koéry
zvetravania. Na zaklade realizacii viacerych etap 2-
hodinovych zacerpavacich skuasok vrtu VN148-2
(10/2017  a11/2017)  existuje  predpoklad
hydraulickej spojitosti kvartérnej a paleogénnej
Casti zvodne (Fricovska et al., 2017).

VYSLEDKY

Hydrogeologicky reZim

Monitoring hladiny podzemnej vody na
objektoch VN148-1 az VN148-4 bol realizovany
v celom uvedenom  monitorovacom  obdobi
s periédou 3-4 tyzdne. Vrty skupiny ST (obr. 1)
boli vo vécsine pripadov suché.

Generalny trend pradenia podzemnej vody
zo zdrojovej do indikacnej oblasti na lokalite je

mozné aproximovat’ profilom medzi vrtmi VN148§-
1 — VN148-2 — VN148-4 (Obr. 1), tj. S — J.

Pri doplneni vyvoja hladiny podzemnej vody
oproti realizovanym pozorovaniam do 10/2017
(Fricovskda et al.,, 2017), respektive 04/2018
(Fricovska et al., 2018) je viditelna evidentna
zavislost’ nasytenia hydraulicky spojitej zvodne od
vyvoja hydrologickych podmienok, t.j. sezénnych
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mnozstiev Ohrnov zrazok, respektive trvanie
a obdobie topenia snehovej pokryvky (obr. 2).

Obr. 1  RozloZenie monitorovacich vrtov a poloha
telesa skladky na lokalite Lubina - Palcekove

Obr. 2 Vyvoj hladiny podzemnej vody (HPV)
a elektrolytickej  vodivosti (EC) na vybranych
monitorovacich objektoch.

Néstup apokles hladiny podzemnej vody
(obr. 2) rezimovo reaguju na topenie snhehovej
pokryvky (februar - marec) aodtok medzi
zdrojovou a indika¢nou oblastou (marec — maj),
S pozorovateInym oneskorenim v trende vyvoja
hladiny podzemnej vody v roku 2017. Tento jav
interpretujeme ako vplyv jarnych zrazok, a zaroven

dotovanie zvodne vokoli vrtu VN148-4
mikropovodim svahu z&padne od vrtu VN148-3.

Obdobie méaj — oktdber (november) je mozné
charakterizovat’ ako fazu postupného
vyprazdinovania zvodne, ktorej kulminacia zacina
obdobim intenzivnej jesennej zrazkovej cinnosti.
Inverzny posun medzi vrtmi ZO a 10 v roku 2017
(oktéber — december) odraza kombinovany u¢inok
zrédzok a prisunu podzemnych vod do Struktiry zo
zapadného mikropovodia, ako aj pravdepodobne
disperziu infiltracii v telese skladky pod vplyvom
jej kontinudlneho navéZania. Skutoénost, Ze
zvodenn v okoli vrtu VN148-4 je ovplyvnena aj
,vonkajSim*“ zdrojom saturacie je zrejma z vyrazne
vysSich sezénnych vykyvov HPV. V obdobi
oktéber — december dochadza na lokalite k pomalej
saturécii zvodne v zavislosti na prisune dazd’ovych,
alebo snehovych zraZzok a ich topeniu.

Stacionarne meranie EC

Merania elektrolytickej vodivosti (EC) boli
realizované na vsetkych monitorovacich objektoch
subezne s meranim hladiny podzemnej vody.
Metodika merania bola zaloZena na vyuZiti sondy
Sollinst TLC vo vodnom stipci s krokom merania
1m a casom ustalenia ECa T 10s.

Vztah HPV a EC odraza fazy viditeI'ného
zdrZania, predovSetkym pri vSeobecnom trende
nastupu, alebo poklesu hladiny podzemnej vody,
v rozsahu 1-2 mesiace v monitorovacich objektoch.

Predpokladdme, Ze pozorované zdrzanie
vyplyva zprocesov tvorby kontaminovanych
priesakov Vv zdrojovej oblasti (telese skladky),
respektive saturacie zvodne v ZO nad bazu skladky
TKO, ¢&o predstavuje voboch pripadoch
(sohladom na charakter materialu) jediné
expozi¢né cesty kontaminicie do zvodneného
prostredia. Posun v ,,pikovani“ HPV a EC nésledne
vyplyva z procesov konvektivneho transportu
kontaminacie medzi zdrojovou a indika¢nou
oblastou. V neskorom $§tadiu vyprazdiovania
zvodne (t.j. odtoku podzemnej vody, suvislého
poklesu hladiny podzemnej vody, ateda aj
kontaminacie) sa v letnych mesiacoch
pravdepodobne uplatiiuje pomalé ,,dotekanie*
kontamina¢ného mraku, ktoré vyplyva ako
z litologickej  stratifikacie  zvodne, tak aj
z postupného poklesu priepustnosti paleogénnej
Casti zvodne, Co suvisi so znizovanim ucinkov
dosahu kory zvetravania, respektive odl'ah¢enia.

Ciastoéné zakrytie tejto Gasovej funkcie,
predovSetkym v indika¢nej oblasti (VN148-4)
opitovne poukazuje na moznosti nariedovania
z vedlajsieho, zapadného mikropovodia.

Z priebehu hodnot EC zobrazujtcich troven
2 m nad uroviiou kalnika (obr. 2) je zaroven
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viditelny vyznamny pokles S$pecifickej vodivosti
medzi rokmi 2017 a 2018 v jarnom, respektive
neskorom jesennom obdobi. Vysvetlenim mozZe
byt extrémny nedostatok zrazok po obdobi odtoku
podzemnych véd generovanych topenim snehovej
pokryvky, ktoré by umoznhovali vyraznejSie
formovanie kontaminovanych priesakov.
Staciondrne vertikdlne profily EC

Vybrané vertikalne profily EC konstruované
na vrte VN148-2 zobrazuju vyvoj vertikalnej
distribucie stacionarnych (pred ¢erpanim) hodnét.

Vo vSetkych vrtoch je mozné pozorovat
rovnomerne distribuované rozhrania EC v hibke do
8 m od OB, ¢o zodpoveda v litologickom profile
vrtu rozhraniu kvartér — paleogén (obr. 3).

Medzi mesiacmi 04/2017 - 08/2018 je
mozné hovorit’ o vyvoji druhého, slabého rozhrania
na baze wvrtu (2m nad kalnikom), ktoré
interpretujeme ako dosledok prirodzenej vertikalnej
stratifikicie vodného stipca v efektivnom okoli
vrtu. Rezollcia tohto rozhrania je oproti inym
lokalitdm s vyraznou stratifikaciou vodného stipca,
predovsetkym sohladom  na chloridové
kontaminacie, minimalna.

S poklesom hladiny podzemnej vody, kedy
zdrojova oblast’ nedotovala jej vnatorn hranicu,
formovanie rozhrania zanika. Ani opatovny nastup
zrdZok medzi 12/2017 — 08/2018 nemal vplyv na
regeneraciu pdvodne zistenych hodnét EC.

Obr. 3 Casovy zdznam vyvoja vertikdlnych profilov
EC vrtu VN148-2

Vzorkovanie podzemnej vody

V sledovanom obdobi prebehli 4 samostatné
vzorkovacie  cykly vradmci  monitorovacej
kampane, dizajnované tak, aby pokryvali obdobia
predpokladaného intenzivneho odtoku podzemnych
vod, respektive ocakavaného deficitu nasytenia

zvodneného prostredia. V skuto¢nosti je obdobie

realizovanych odberov mozné charakterizovat

nasledovne:

e jun 2017:
zvodne

e oktober 2017: nastup jesennych zrazok, nastup
saturécie zvodne

deficit zrazok, vyprazdnovanie

e april 2018: neocakavané obdobie sucha, odtok
podzemnych vod z topenia snehovej pokryvky,
vyprazdiovanie zvodne

e oktober 2018: kontinualne vyprazdiovanie
zvodne, deficit zrazok.

Dynamicky odber vzoriek bol realizovany
Gerpadlom 12 Gigant zhibky 2 m nad uroviiou
kalnika, po konStantne volenom 15 minatovom
precerpavani vrtu. Vysledky z vrtu VN148-2 (obr.
4) poukazuju na stabilné prostredie, v ktorom
koncentracie vybranych ukazovatel'ov (EC, B", CI)
nie s zavislé na rezimovych zmenéch hladiny
podzemnej vody.

Obr. 4 Casovy zdznam vyvoja vybranych ukazovatel’ov
kontamindcie na vrtoch v zdrojovej a indikacnej oblasti

Monitorovacim vrtom VN148-4 (obr. 4) bol
preukazany odlisny rezim. Celkovad mineralizécia
v podzemnej vode (TDS) zaznamendva slabu
oscilaciu s hladinou podzemnej vody. Ak berieme
do Uvahy smer transportu kontamindcie, a postupu
podzemnych véd vsmere od skladky, ako aj
moznost’ interakcie postupujucich podzemnych véd
s podzemnymi vodami pritekajucimi zo zapadného
svahu do systému (pre obe predstavuje Sa3nata
prirodzenu drenaznu bazu), potom narast a pokles
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TDS je odrazom rozdielnej dotacie podmienujice;
zmieSavanie a nasledne koncentrécie ukazovatel'ov
v podzemnej vode na Urovni makroprvkov.

Naopak, v pripade reZimovych prejavov B
je pozorovatelny inverzny prejav voCi rezimu
kolisania hladiny podzemnej vody (obr. 4). Prinos
B" zo zdrojovej oblasti je ¢asovo stabilny (vid’
VN148-2 na obr. 4). Nérast koncentracie markera
kontaminécie podzemnej vody, ktorého pdvod je
preukazatelne v zdrojovej oblasti s poklesom
hladiny podzemnej vody je pravdepodobne
prejavom  znizovania  atenuacnej  kapacity
zvodneného prostredia, respektive naried’ovacej
kapacity zvodne. Z tohto dévodu sa domnievame,
Ze tento stav zodpovedd, pre obdobie sucha,
obmedzeniu dotécie zvodne v indikacnej oblasti
z vonkajSieho zdroja — vtomto pripade opatovne
indikujuceho zapadne situované mikropovodie.

Tab. 1 Vyvoj koncentrdcii vybranych ukazovatel’ov
kontamindcie na lokalite Lubina - Paléekove

Param. EC NHs* CIF TOC B Al
ID 200 12 150 2 05 0.25
IT 300 24 250 5 5 0.4

mS/m mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l

VRT

Déatum

VN148-1 6-17 789 0,04 454 0,7 - 0,025

VN148-1 10-17 798 01 514 09 0,02 0,26
VN148-1 4-18 82,7 - 48,7 06 - 0,12
VN148-1 10-18 78,7 <0,05 458 - <0,02 0,10
VN148-2 6-17 208 0,05 202 76 0,729 0,033
VN148-2 10-17 20,5 - 203 1 69 069 0,02
VN148-2 4-18 205 - 187 ' 81 0,75 0,06
VN148-2 10-18 200 - 236 - 0,75 0,17
VN148-3 6-17 96,8 0,04 464 08 0,09 0,027
VN148-3 10-17 957 - 499 08 0,09 012
VN148-3 4-18 959 - 482 06 0,09 0,05
VN148-3 10-18 964 - 498 - 0,10 0,04
VN148-4 6-17 90,7 0,04 20,7 09 0,021 0,121
VN148-4 10-17 855 - 228 0,7 005 0,0
VN148-4 4-18 90,1 - 21 09 0,02 013
VN148-4 10-18 84,6 - 185 - 0,05 0,34

ZAVER

Z pokracujuceho monitorovania skladky KO
Lubina — Pal¢ekove je mozné konstatovat’:

e cnvironmentalna zat'az je nad’alej aktivna,

e rezim transportu kontaminécie je zavisly na
zréZkach, ako aj hrabke snehovej pokryvky
a periddach jej topenia,

e stratifikaciu kontaminovaného vodného stipca
vplyvom vertikalnej distriblcie priepustnosti
potvrdzuje efekt oneskorenia prejavov EC
vyuZitych ako in-situ marker kontaminacie,

e atenuacna kapacita zvodne Vv indikacnej oblasti
je  podporovand interakciou s lok&lnym
mikropovodim svahu bezmennej kéty zapadne
od vrtu VN148-3,

e pokracujuce navazanie inertné¢ho (stavebného)
materialu na skladku obmedzuje generovanie
kontaminovanych priesakov aich aktivitu
V pozicii expozi¢nej cesty.
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Uvop

Skladka Zlatnicka dolina je potvrdenou

a Ciasto¢ne  sanovanou  (Ostrolucky,  1995)
environmentalnou zatazou (EZ). Prieskumné
(Drabik et al., 1984; Hlavatd et al.,, 1990)

a monitorovacie (FriCovsky et al., 2016, 2017)
prace boli zamerané predovsetkym na hodnotenie
interakcie  geologického  a hydrogeologického
prostredia s kontaminéciou generovanou
v zdrojovej oblasti (CN-, CI, NO2, NOs, B, Na*,
K*, As a EC). Zaroven ale povrchové toky, t.].
Zlatnicky potok (ZP) a jeho bezmenny l'avostranny
pritok boli opakovane identifikované ako recipienty
kontaminacie, nakol’ko predstavuju drenaznu bazu
prvého radu podzemnych vod lokalnej plytkej
hydrogeologickej Struktdry.

Prispevok  prezentuje prvé  vysledky
rezimového pozorovania elektrolytickej vodivosti
v horizontélnych profiloch Zlatnickeho potoka za
obdobie april 2017 — oktéber 2018 vo vztahu
k rezimovému transportu kontaminacie zo skladky.

MONITORING A ZBER DAT

Elektrolyticka vodivost’ (EC) bola vyuzita
ako proxy- parameter (deSousa et al.,, 2014)
identifikacie dnového, respektive brehového
prestupu podzemnych vdd indikaénej oblasti (IO)
do povrchového toku (PV). Koncepény model
vychédza z predpokladu ECgo) > ECpv), ¢oho
prejavom su lokalne bodové, alebo liniové zvysenia
ECv) v horizontalnom profile povrchového toku.

Monitorovacia schéma Zlatnickeho potoka je
zalozena na 35 ukotvenych dokumenta¢nych
bodoch (ZP1-ZP36) s vzdialenostou 5-10 m
a krokom merania EC a T v rozpéti 3-4 tyZdne. Pre
horizontalne profilovanie EC boli vyuZité sondy
Sollinst TLC aIDS WTW s korekciou chybovej
funkcie,  predovSetkym  pre  nepristupnost
povrchového toku v niektorych dokumentaénych
bodoch. Kritéria volby polohy dokumentaénych
bodov a merania:

e miesto aktivneho prietoku prevazne v tieni,

o blizkost l'avého brehu (breh 10),

e stred vodného stipca v profile povrchovej vody,
e interval ustalenia EC = 10s.

Na bodoch ZP36 (vstup recipienta do
indikacnej oblasti), ZP17 (strednd cast’ tseku
recipienta v 10) a ZP6 (vystup recipienta z 10) boli
od maja 2017 realizované merania prietoku
Zlatnickeho potoka EM kridlom Valeport. Kritéria

vol'by miest hydrometrovacich profilov boli
nastavené nasledovne:
e zachytenie hranic prietoku recipienta

Vv indikacnej oblasti,

o vertikadlny krok 5cm, rovnomerny horizontalny
krok, krok merania 1s, pocet merani 10,

e rovny tok asponi Sm pred a 5m za profilom.

Volba aspont 3 meracich profilov umoziuje
hodnotit’ prieto¢né mnozstva v povrchovom toku
s moznou hydraulickou spojitostou so zvodnou
zdrojovej a indika¢nej oblasti (obr. 1).

Obr. 1 Koncepcia merného bodu na Zlatnickom
potoku
VYSLEDKY

ReZimovy vyvoj prietoku

Spolo¢nym znakom prietoénych mnozstiev
v obdobi 05/2017 — 06/2017 respektive 03/2018 —
08/2018 je ich pokles a strata vody v koryte (obr.
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2). Sezona 09/2017 — 01/2018 je charakterizovana
v8eobecnym nérastom prietoku Zlatnickeho potoka,
¢o davame do shvisu s jesennymi zradZkami
a opakovanym striedanim topenia a kumulécie
snehovej pokryvky v obdobi 12/2017 — 04/2018.

Hodnotenie interakcie zvodeti — povrchovy
tok vychéadza z definicie aktualneho prietoku (Qr)
ako kombinacie vody povrchovej (Qsw)
a prestupujicej (Qow), ¢ize Qr = Qsw + Qcw.
PrevaZujucim znakom v horizontdlnom priereze
Zlatnickeho potoka je konutnualny narast prietoku

medzi vstupnou avystupnou oblastou, Cize
Qzre)>Qzr1y>Q(zrss). Stav  vjuni 2017, tj.
Qzr6)<Qzr17)<Q(zp3s6) odréaza infiltraciu

povrchovych véd do nivy Zlatnickeho potoka. Ten
v useku ZP36—ZP17 pokracuje aj v juli 2017,
zaroven ale plati Qere)>Qzri7), €0 moZe byt
vysledkom oneskoreného dotekania podzemnych
vod do zvodne a nasledny dnovy prestup v SZ ¢asti
10. Pre oktober 2017 plati Qzr17y>Q(zr3s) @ zaroven
Qzr17) > Qps). Podla definicie Qr teda na SZ
okraji 10 stdle dochéadzalo K infiltracii, nakolko
saturacia zvodne oproti vnatornému Useku nie je
nastupom  jesennych zrdZzok  atransportu
podzemnych vod K tejto Casti Struktry dostatocna.
Postupné pritekanie podzemnych véd do Struktiry
a nasledny dnovy prestup do koryta dokumentuje
pre 10-11/2017 porovnatel'ne niz§i narast Q medzi
bodmi ZP17 a ZP6 ako medzi ZP17 a ZP36.

Stabilny trend Qzre)>Qzr17y>Q(zr3s) pre rok
2018 interpretujeme ako vysledok vysokej
saturdcie zvodne vplyvom topenia snehovej
pokryvky a jarnych zraZok, ktoré mali rovnako
vplyv na prietok. Suvislé poklesavanie prietoku
ahladiny podzemnej vody je vysledkom
nedostatku zrazok ako v primarnom pramenisku,
tak aj v infiltra¢nej oblasti systému skladky.

jal 2017 koreSponduje zmena sklonu poklesu
hladiny podzemnej vody (HPV) vo vrte HGS-10
infiltracii povrchovej vody do zvodne. Terminécia
dotovania zvodne potokom vplyvom straty
prietoku a infiltracii v jeho pramennej oblasti sa
V lete odraza pokra¢ovanim poklesu HPV. Jesenny
prudky narast HPV sa naopak prejavil zo zaciatku
miernym, neskdr ustalenym narastom Qzp27),
nakol’ko ako zvoden, tak aj oblast prameniska
reagovali na prisun zrazok, ¢o zvySovalo prietok
Zlatnickeho potoka adnovy prestup. Spolo¢nym
znakom oboch objektov je postupné klesanie Q
respektive HPV v obdobi po kulminécii sezonnych
maxim, tj. v obdobi 01-08/2018. Vyrazny trend
poklesu Q v prvom kvartéli poukazuje na dotovanie
potoka z vlastného povodia mimo 10, a dnového
prestupu, ktory sa nasledne v letnom obdobi
spomaluje. 'V ¢ase 06-08/2017 je mozné
predpokladat’, ze spomalovanie poklesu HPV vo
vrte HGS-10 je ciastone ovplyvnené CiastoCnou
infiltrdciou povrchovych vo6d do kvartérnej
(fluvialnej) Casti zvodne. V reakcii na mimoriadne
Ghrny z 09/2018 stipa HPV, kym po lokalnom
extréme Q Zlatnickeho potoka poklesava. V tomto
pripade pravdepodobne odtokom zréZok dotujucich
z vicSej Casti Q adotekanim zrazok z infiltra¢nej

Casti zvodne kjej drendznej baze, tj.
monitorovaciemu vrtu.
Horizontdlne profilovanie EC

Na zéklade merani EC v prietoku

Zlatnickeho potoka (obr. 4a) je mozné sledovat’
pokles medzi priemernymi hodnotami za rok 2017
(EC = 129 mS.m?) a2018 (EC = 99 mS.m?).
Vysvetlenim moze byt vySsi prietok recipienta.
Vysvetlenim moze byt vys$i prietok recipienta
v dbsledku topenia opakovanej snehovej pokryvky
V primarnom povodi (zvySovanie naried’ovace;j

Obr. 2  Prietok Zlatnickeho potoka (Ls™?) v bodoch
ZP36, ZP17 a ZP6 v obdobi 05/2017-10/2018

Hydraulicki spojitost’ povrchového toku
s podzemnou vodou na vonkajSej polovici Useku
IO dokumentuje vyvoj hladiny podzemnej vody na
vrte HGS-10 / HGS-18 a prietoku Qzri7y V Casovej
rovine (obr. 3). Predovietkym v mesiacoch jan az

Obr. 3 Vzt’ah hladiny podzemnej vody a prietoku vo
vonkajSej Casti indikacnej oblasti (HGS-10 a ZP17)

kapacity recipienta) azaroven deficit zrazok
podielajucich sa v zdrojovej a indika¢nej oblasti na
tvorbe kontaminovanych priesakov, a nasledného
konvektivneho ,,splachu® respektive disperzného
prestupu k recipientu.
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Princip interpretovania interakcie skladky

a recipienta vychadza z hodnotenia horizontalneho
zaznamu EC pri danych reZimoch nérastu alebo
ubytku prietoku. V pozdiznom profile EC je preto
mozné sledovat’ nickol’ko procesov:

konvektivny »Splach* kontaminécie
K recipientu v désledku intenzivnych zrdzok,
ev. topenia snehovej pokryvky, ato v Stadiu
plosného (obr. 4b) na zaciatku, alebo
diferencovaného (obr. 4c) odnosu na konci
(zvycajne jarnej, ev. jesennej) ,.konvektivnej
periody po aktivovanych puklinach; ktory sa
prejavuje opakovane ostrymi rozhraniami EC
v ohranicenych tusekoch povrchového toku
a vyraznejSimi  rozdielmi medzi minimami
a maximami EC v danom ¢ase,

konvektivne ,dotekanie* kontaminécie
Kk recipientu vo vonkajSej ¢asti IO désledkom
odtoku hlavnej viny saturacie zvodne zrazkami
alebo vodou ztopenia snehovej pokryvky
(zvy€ajne neskora jar, jesen) a oneskorenia
vyplyvajiceho zo vzdialenosti od zdrojovej
oblasti, s nastupom disperzného transportu
kontaminacie Kk vnatornej ¢asti 10 po
redukovanej sieti aktivnych puklin; ktoré sa
prejavuje  vo  vonkajSej Casti  ostrymi
rozhraniami EC v porovnani s menej vyraznym
trendom narastu / poklesu EC vo vnutornej
Casti 10,

disperzné dotekanie kontaminéacie v celom
priereze  indikaénej  oblasti, v dbsledku
kontinualneho poklesavania saturdcie zvodne
a limitovania rozsahu aktivneho systému
puklin, na ktorych filtracia prebicha (zvyc¢ajne
skoré leto, respektive zima); ktoré sa prejavuje
minimalnym rozdielom medzi minimami
a maximami elektrolytickej vodivosti
v horizontdlnom profile, ako aj minimalnymi
rozhraniami pasma nad priemer a Q75
zvySenych hodn6t EC oproti pozadiu (obr. 4d),

stagnéciu interakcie, ktora vyplyva z infiltracie
povrchovych v6d do zvodne dbsledkom
deficitu jej saturécie (neskoré leto), kedy realne
nie je mozné pri hodnotach EC hovorit
ovplyve skladky, ahorizontadlny  profil
vodivosti je ovplyvneny vztahom medzi EC na
vstupe do Uzemia a poklesévajacim prietokom
v koryte recipienta (obr. 4e).

Obr. 4 Pozicia monitorovacich bodov EC a Q (a);
a horizontalne profily EC na Zlatnickom potoku (b-d)
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MODEL REZIMOVEJ INTERAKCIE

Skladka Zlatnicka dolina ajej plytka
hydrogeologickd  Struktira,  ktorej  recipient
(drenazna baza) zodpovedad Zlatnickemu potoku
predstavuje  systétm  svyraznym,  snehovo-
dazdovym rezimom odtoku podzemnych vad.
Nakol'ko na odtok podzemnych vod je viazany
transport kontaminantov zo zdrojovej oblasti, je
zarovel mozné hovorit’ o konvektivhom, alebo
kombinovanom, vyrazne sezénnom, konvektivno -
disperznom, rezime transportu kontaminacie zo
zdrojovej do indikacnej oblasti s prestupom do
recipienta. Tento rezim je viazany na saturaciu
zvodneného prostredia ajeho vyprazdiovanie.
Intenzita a charakter prestupu podzemnych vod do
recipienta, st nasledne kontrolované sezénnymi
zmenami medzi drenaznou, alebo infiltraénou
aktivitou povrchového toku. U¢inok dnového
prestupu kontaminantov sa viaze na naried’ovaciu
kapacitu povrchového toku, ktora je Vo
vSeobecnosti dana jeho prietokom.

Nech je pociatok rezimu dany topenim
snehovej pokryvky (01-03) v primarnom povodi
ZP askladky. Narast prietoku zachytava disperzny
rezim transportu zo zimnych mesiacov (1Q, |EC)
vplyvom oneskorenia, ktoré je dané filtraciou
podzemnych vO6d v malo priepustnom prostredi.
Konvektivny plodny (syn. frontalny) splach
kontaminacie  vacSinovym  systémom  puklin
viazany na saturaciu zvodne v désledku topenia
snehovej pokryvky a jarnych zrdZzok sa prejavi vo
vnutornej, resp. JV casti recipienta (1Q, TEC).
Nakol’ko na vstupe do uzemia Q klesa v dosledku
rychlejSieho odtoku ,,jarnej viny*, rezim |Q a TEC
charakterizuje neskorsie Stddium splachu (03-05),
kedy sa ,front“ stahuje kJV. Vplyvom
oneskorenia  dosledkom predizenia  filtradnej
vzdialenosti v SZ profile Zlatnickeho potoka je
neskér mozné pozorovat’ ,,dotekanie* frontu, kym
vplyvom vyprazdiovania zvodne, ktorej saturacia
je viazana v obdobi 04-06 na variabilné zrazky, sa
v JV Casti prejavuju znaky disperzného dotekania
podzemnych vdd Kk recipientu (}Q, |EC). Disperzia
je viazana na rozne aktivované systemy puklin
svodnického suvrstvia s prestupom do fluvidlnych
sedimentov Zlatnickeho potoka v zavislosti na
predchadzajucej saturdcii. Prejavy pomalého,
disperzného transportu sa nasledne objavuju (06-
08) len v SZ profile potoka (]Q, |EC). Podla
pomeru saturdcie zvodne a prietoku nasleduje
obdobie tzv. stagnacie (07-11), pri ktorom
Zlatnicky potok infiltruje povrchové vody do

zvodne. Sezonny nérast zrdZok v jesennom obdobi
(09-12) opatovne aktivuje disperzny rezim,
nakol’ko saturdcia zvodne nie je dostaCujica pre
formovanie plo§ného splachu (1Q, EC). Uéinok
interakcie skladky s potokom m& kratkodobé
oneskorenie (09-12). Disperzia sa postupne
aktivuje vsmere JV — SZ (1Q, 1EC). Az
saturaciou  zvodne, snaslednym frontalnym
splachom sa reZzim transportu kontaminantov
indikovany zmenami EC opakuje (01-05).

ZAVER

Monitoring Zlatnickeho potoka preukazal
jeho interakciu s hydrogeologickym systémom
skladky Zlatnicka dolina. Spbsoby arozsah
interakcie, predovsetkym konvektivne
splachovanie  vreZime frontdlneho postupu,
vetvenia alebo disperzny prestup, su preukazatelne
rezimovo zavislé, predovsetkym na hydrologickych
parametroch prostredia, ovplyviiujucich intenzitu
transportu  kontaminacie zo zdrojovej oblasti,
saturaciu  zvodne, ale zaroven aj prietok
povrchového toku, t.j. jeho naried’ovaciu kapacitu.
Realizované prace nepotvrdili bezprostredné riziko
pre obyvatel’stvo.
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INTRODUCTION

Arsenic is a naturally occurring element with
abundance of 0.5-2.5 ppm in Earth’s crust (Mohan
& Pittman, 2007). In natural environment it is
found mostly in its inorganic or mineral form.
Stability and solubility of arsenic species is
controlled by En-pH changes (Bowell, 1994).
Whereas As(V) species predominate in oxygen-rich
conditions, As(I11) species are more likely to form
in groundwater due to the reduction conditions in
soils. In presence of microorganisms, organic
forms of arsenic, such as monomethylarsenic
(MMAA) and dimethylarsenic (DMAA) acids, may
be formed as well. Generally, all arsenic
compounds represent severe risk for human health.
Long-term exposure to arsenic leads to skin, lung,
bladder, and kidney cancer (Ansone et al., 2014) -
whilst exposure to high levels (70-200 mg) may be
lethal.

Thus, it is desirable to maintain low levels of
arsenic in drinking water. The maximum
contamination limit (MCL) in drinking water was
set to 10 pg/L by the World Health Organization
(WHO). However, most of developing countries
located in Asia have retained the old value of
50 pg/L due to the alarming concentrations ranging
from 100 up to 7000 pg/L (Sazakli et al., 2015).
The pollution of water by arsenic may origin either
from natural weathering of arsenic minerals
(arsenopyrite FeAsS, realgar As,Ss, native arsenic
As) or human activities including both, mining and
industry.

Numerous methods regarding the removal of
arsenic from water have been developed, out of
which, adsorption using suitable sorbent materials
seems to be the most effective and easily
implemented. Not only that high arsenic removal
efficiency is achieved, but also the sorbent
materials are becoming economically more
accessible for low-income countries since the
attention has turned to sorbents base on natural
minerals (Yao et al., 2014).

In this paper, we present simple one-step
synthesis and characterization of a composite
sorbent material from an iron-containing sludge
formed as aside-product during the wastewater

treatment. Its application for arsenic removal from
real groundwater (Pezinok Co., Bratislava region,
Slovakia) containing high levels of dissolved As
species is demonstrated.

METHODS

The iron-containing sludge was obtained by
adjusting the pH wvalue of water containing
acidified iron(lll) sulfate solution up to 6-7 with
Ca(OH), suspension. For better settlement of the
sludge, a flocculant (SOKOFLOK brand) was
added as a 0.1% solution. The sludge was then
filter pressed to obtain the solid product in a form
of dark brown pellets (fig. 1). These were crushed
in a mortar and further annealed at 1173 K for 60
mins in a furnace leaving 35-40% of original mass.

The annealed material was characterized by
X-ray  diffractometry, scanning electron
microscopy and infrared spectroscopy to determine
the phase composition. Atomic absorption
spectroscopy was used to determine possible
presence of arsenic in the annealed material.

Adsorption tests were carried out in 150 mL
reagent bottles. To optimize arsenic adsorption,
two series of tests were carried out varying the
sorbent loading and pH value.

Tab. 1 The concentration levels of selected metals in
the tested groundwater.

Element Concentration (pg/L)

As 606

Sh 455

Cd 7.2

Ni 26

Zn 8.5

Cu 4.3

Fe <100

Mn 302

In the first series, 0.4 grams of sorbent were
added to 100 mL of polluted water and the pH was
adjusted to required value. The suspension was
stirred at 500 RPMs for 240 mins at ambient
temperature.
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In the second series, consequently, different
loadings of sorbent (100-800 mg) were added to
100 mL of polluted water at the original pH value
of the water. Other parameters of the reaction were
left unchanged.

Kinetics of the adsorption was studied
varying the reaction time. The sorbent loading 4
g/L and pH 8 were used. Other parameters of the
reaction were not adjusted.

The sample for AAS analysis was prepared
by filtrating the suspension through 0.45 pm
syringe filter.

RESULTS AND DISCUSSION

Material characterization

Both the unprocessed and annealed sludge
were characterized by X-ray diffractometry, SEM
microscopy, and EDX analysis. In contrast to the
amorphous sludge, the diffraction pattern of the
annealed material revealed well defined Bragg
peaks (fig. 1). Three phases have been clearly
identified from the pattern — hematite Fe;Os,
magnetite FesOs, and anhydrite CaSOs. According
to the quantitative Rietveld analysis, hematite
represents the major phase in the mixture with
approximately 75% content (magnetite 20%,
anhydrite 5%).

Fig. 1 The XRD pattern of annealed sludge compared
to the patterns of hematite, magnetite, and anhydrite.

The SEM micrographs of both the sludge
before and after annealing step are shown in fig. 2.
Whereas the micrographs of unprocessed sludge
reveal formation of polydisperse system composed
of agglomerated amorphous iron hydroxo
complexes, in the micrographs of annealed sample
particles (fig. 2b) with better defined morphology
of particles can be found. The sharp edges of iron
oxide nanocrystals are clearly distinguishable in
fig. 2b. According to the results of EDX

measurements, besides iron, calcium, and sulfur,
aluminum, and silicon are also present in
considerable amounts. The presence of these
elements is not surprising such that commercially
available limestones contain both silica and
gibbsite. All calcium atoms are located in the areas
with higher sulfur content considering the
elemental maps. This is in good agreement with
formation of anhydrite phase detected by XRD.
Upon annealing at 900 °C silicates of iron may
have hypothetically formed as well. The iron
content varies in both samples approximately in the
range 40-50 % which is lower than expected for the
composition calculated from the quantitative
Rietveld analysis for annealed sample. However,
not all phases were considered during the
refinement and inhomogeneity of the material must
be also taken in account.

Fig. 2 (a) as-prepared iron containing sludge, (b) the
sludge after annealing at 900 °C for one hour with
iron oxide nanoparticles marked by white arrows.

Sorption tests
1. Adsorbent loading change

Different loadings of adsorbent were used to
find the optimum value for the highest efficiency of
arsenic removal. The results are plotted in the fig.
3. The efficiency follows linear trend up to 400 mg
loading of the adsorbent. However, further increase
in the adsorbent mass did not lead to 100%
removal of arsenic as expected. This may be caused
by insufficient homogenization of the adsorbent in
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the water during the adsorption process. It is
proposed that two step adsorption process with
lower adsorbent loadings would provide
economically more feasible solution. Therefore,
further experiments were carried out at the
adsorbent loading fixed to 4 g/L.

Fig. 3 Dependence of arsenic removal efficiency on
adsorbent loading at pH = 8.

2. pH value change

The pH values in the range of 2-10 were
tested for arsenic removal efficiency at fixed
adsorbent loading 4 g/L. The results are plotted in
the fig. 4. In the whole range, the adsorption is
linearly dependent on the pH value with the
maximum adsorption of 89% at pH 10. This trend
can be only partially explained by En-pH diagram
for arsenic in water environment. Whereas at
higher pH values >3, anionic species H,AsO4 and
HAsO,* are present in the water which are
electrostatically attracted to the surface of the
adsorbent, with decreasing pH values,
electroneutral HsAsOs; or HzAsOs species are
formed. This significantly disfavors adsorption
process. On the other hand, pH values >8 lead to
the negatively charged surface which causes
electrostatic repulsion and lowers adsorption as
well. In our case, surprisingly, by adjusting the pH
up to 10 the removal efficiency was even higher.
As we would have expected parabolic dependence
of the efficiency on the pH values it is suggested
that at higher values other mechanism must be
involved in arsenic removal. This is supported also
by formation of white precipitate during pH
adjustment to values above 9. At the original pH
value of the wastewater, the adsorption reaches
maximum value of 66.8% which is 27.4% less than
in the case of 8 g/L adsorbent loading at the same
pH value. Nevertheless, the material consumption
is reduced to a half.

Fig. 4 Dependence of arsenic removal efficiency on
PH values at fixed adsorbent loading of 4 g/L.

3. Kinetic studies

The kinetics of the adsorption was studied at
the original pH value of the water and adsorbent
loading 4 g/L. Several models are commonly use to
estimate sorption rates, namely pseudo-first-order,
pseudo-second-order, and intraparticle diffusion
model. AIll three models were applied to
experimental data. The best statistics was obtained
for the pseudo-first-order model originally
proposed by Lagergren. Lagergren’s Kinetics
equation has been previously used for the
adsorption of metal ions from solutions. The linear
form of the equation for the pseudo-first order
kinetics is given as

In(ge-q)) = Ing. — k.t
where g, is the number of ions removed at time t
(mg/g), g. is the maximum sorption capacity, and
k; (mint) represents the pseudo-first order rate
constant. In our case the value 0.023 min?' was
calculated for k; (g. = 0.106). The g: values were
calculated according to the formula

q:=V X (Co—-Ct)/m

Upscaling experiment

To investigate potential application in large
scale, an experiment using 5 L of contaminated
water and the sorbent loading 4 g/L was carried out
at original pH value of water. The mixture was
stirred with mechanical stirrer at 500 RPMs for 480
min. The sampling interval was set to 120 mins.
The results (fig. 6) show arsenic removal efficiency
to be significantly reduced (only 39%) compared to
small scale tests. This may have most probably
resulted from insufficient stirring of the mixture
with most of the particles settled at the bottom of
the reagent bottle during the adsorption process.
Agglomeration of particles leading to low surface
area may also play the role. Thus, it is questionable
whether large-scale deployment of the prepared
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material is suitable for wastewater with arsenic
concentration levels above 500 pg/L.

Fig. 5 The kinetics study at fixed sorbent loading
4 g/L and original pH value of the treated wastewater.

Fig. 6 The results of upscaling experiment showing
the maximum arsenic removal of approximately 39%
after 8 hours of stirring.

CONCLUSION

In conclusion, thermally treated iron-based
sludge obtained as a side product from wastewater
treatment application was successfully applied for
arsenic removal from aqueous environment. The

prepared material was analyzed by X-ray
diffractometry and scanning electron microscopy.
The Rietveld analysis revealed formation of a
composite mixture composed of hematite,
magnetite, and anhydrite phases in a mass ratio of
approximately 75:20:5. Other minor phases could
not be identified from XRD pattern. The SEM
micrographs suggest formation of polydisperse
system with nanocrystalline nature. The results of
adsorption experiments showed maximum arsenic
removal efficiency of 94 %. The concentration of
sorbent material 4 g/L was found to be the most
feasible for industrial application. At this value of
sorbent loading and the original pH value of the
wastewater, the arsenic removal efficiency reached
67%. To investigate possible large-scale
deployment, an upscaling experiment was
performed. In this case, comparably smaller
removal efficiency was achieved (39%). This
makes sorbent suitable for large-scale application
only in case of low arsenic concentration in
wastewater.

Acknowledgment: Mgr. Simona Schiillerova and
Ing. Svata Moravcova are acknowledged for
arsenic levels determination.
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Uvop

Elektrochemické procesy jsou zaloZeny na
schopnosti nabitych ¢astic migrovat v elektrickém
poli, poptipadé na zméné jejich valen¢niho stavu
na elektrodach.

Klasické sana¢ni technologie funguji
pfedev§im na fyzikalnich procesech extrakce
kontaminantu a jeho zneSkodnéni na povrchu.
Priblizné pied 15 lety vznikla potieba nahradit
konvenéni metody efektivnéjSimi postupy, pro
které se vzil pojem ,inovativni sana¢ni metody“.
Typickym nositelem nélepky inovativnosti je
vyuziti nanomateriald, a to ve vSech oborech lidské
¢innosti. Pro sanacni ,,inovativni* praxi se pouziva
nanocastic elementarniho Fe (dale nzVI), a to
predevS§im pro odstranéni zneciSténi podzemnich
vod in-situ chlorovanymi ethyleny (dale CIE).
Prvni aplikace nZVI v CR se datuji do roku 2005 a
jiz v roce 2008 byla vydana metodicka pfirucka
MZP, jak tyto technologie spravné vyuzivat. Za 13
let bylo v CR provedeno nespocetné laboratornich
experimentd a pilotnich pokusti, avSak masivni
nasazeni technologie, kdy by se skute¢né stala
nosnou sana¢ni metodou, je poskrovnu.

Z duvodu realné aplikace nZVI v rtznych
geologickych prostfedich a v prostiedich s riznou
urovni kontaminace jsou v soucasné dobé
zkoumany mozZnosti vyuZiti nZVI v kombinaci s
jinymi sana¢nimi metodami. Smyslem tohoto
vyzkumu je zvySeni efektivity sanac¢niho procesu, a
to nejen ve smyslu ucinngjsitho ¢i rychlejsiho
odstranéni kontaminace, ale také ve vazbé na
snizeni finan¢ni naroCnosti, coz je v podstaté
limitujici podminka nasazeni nZVI v praxi. V
tomto smyslu se nejcastéji pouziva kombinace s
mikrobiologicky asistovanou reduktivni
dehalogenaci. Zajimavé vysledky pfinasi i vyvoj
novych typd nZVI se specialné upravenymi
slupkami. Specifickou cestou zvySeni efektivity
vyuziti nZVI, kterou MEGA a.s. ve spolupraci s
TUL (Technicka univerzita v Liberci) prosazuije, je
podpora remediac¢nich vlastnosti zeleza pomoci DC
elektrického pole.

TEORETICKE ZAKLADY

Elektricka pole nizkych intenzit se b&ézné
vyskytuji v horninovém prostiedi a hraji
vyznamnou roli naptiklad v procesu zvétravani
sulfidickych mineralti. Uméle vytvorené elektrické
pole, tedy dotace elektroni do horninového
prostiedi, zpusobuje specifické geochemické
procesy, které mohou byt vyuZity pro eliminaci
nékterych typl antropogennich zatézi.

Nosnou slouceninou celého geochemického
systému prirodnich exogennich procest je voda.
Voda ma celou fadu unikdtnich vlastnosti, které
urcuji chovani horninové matrice i biogenni slozky.
Jejimi  zakladnimi  vlastnostmi  je  vysoka
dielektricka konstanta, vysoké povrchové napéti a
vysoka tepelnd kapacita. Pfirodni vody obsahuji
rozpuSténé latky, z nichz nckteré maji redukéni
nebo oxidaéni vlastnosti. VVznikéa tak geochemicka
rovnovaha mezi rozpoustédlem (voda),
rozpusténymi latkami a horninovou matrici,
popiipad¢ kontaminaci. Zménou téchto podminek
dochazi i ke zméné chemizmu vody. Vyznamnou
proménou prostiedi je alkalita, ktera je v pfirodnich
vodach vétSinou funkei sumy COz(aq) a OH-.
Geochemicky systém tak ma jistou setrvacnost a
dokéze do urcité miry pufrovat pfirodni oscilace
nebo antropogenné vyvolané zmeény.

Dalsi velmi dutlezitou slozkou pfirodniho
geochemického systému je Zelezo. Je to
nejrozsifenéj$i prechodny kovovy prvek a druhy
nejroz§ifendjsi kov na Zemi. Zelezo patii mezi
prechodné prvky, které maji valencni elektrony v
d-orbitalu (vyznacuje se nejvyssi vazebnou energii
ze viech znamych prvki). Zelezo v nizkych
valenénich stavech (Fe®) je mozno vyuZit jako
redukéni ¢inidlo a zelezo ve vysokych valen¢nich
stavech (Fe®") jako ¢inidlo oxidaéni. Zmény
valen¢niho stavu Fe jsou vedle oxidace organické
hmoty hlavnim procesem, ktery v ptirodé generuje
elektronovy transfer. Obsah rozpusténych latek v
podzemni vodé v podstaté urcuje elektricky odpor
horninového prostredi.

V ptipad¢ vyuziti elektrického pole pro
sanace ekologickych zatézi je nutno definovat
potiebnou predanou proudovou hustotu,
tj. mnozstvi elektrond, které Ize do horninového
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prostiedi pfedat pii ur¢itém napéti. To je teoreticky
determinovano elektrickym odporem prostiedi. Na
elektrodach pifi prekroceni tzv. praktického
rozkladového napéti dochazi k elektrolyze vody
podle rovnic:

2H,0 + 2¢ — Hy+ 20H (1)
2H0 — 0+ 2H' +4¢ (2)

Na katod¢ pfi redukci vody vznikaji
hydroxidové ionty, které zvySuji pH a na anodé
protony, které pH snizuji. Timto procesem se
teoreticky zvySuje vodivost vody a shiZuje
elektricky odpor prostfedi, coZ umoziuje zvyseni
proudové hustoty v elektrickém poli.

PobMINKY REALNEHO NASAZENI
ELEKTROCHEMICKE PODPORY SANACE

Technické podminky nasazeni technologie se
odviji predev§im od fyzikdln¢ chemickych
podminek lokality. Technologie je funkéni v
dostateéné elektricky vodivém prostiedi. Realné
tedy pouze ve zvodnélém horizontu, pfi¢emz
prakticky je ovéfena i funkCnost pfi zapojeni
elektrod do vzéajemné hydrogeologicky
izolovanych kolektor. Vyskyt hydrogeologickych
izolatorti a poloizolatorii neni limitujici. Elektricky
odpor prostfedi a pouzité napéti definuje roztec¢
elektrod pro dosazeni potfebné proudové hustoty.
Hodnota optimalni proudové hustoty je zakladni
know-how celého systému a v podstaté byla
validovana exaktn¢ na zakladé celé fady pilotnich
experimentt i vysledkd plnoprovoznich sanaci na
lokalitich s nejrizn&jsimi  geologickymi
podminkami.

Technologii 1ze obecné nasadit na
kontaminanty, kde lze zménou valence zmeénit i
rozpustnost (typicky Cr®* na Cr®*) nebo na latky,
jez lze v redukéni zoné transformovat (napf.
chlorované uhlovodiky). Zasadni podminkou je
absence zdroju kontaminace v nesaturované zoné.

Princip reduktivni dehalogenace je obecné
znam, je tfeba zajistit hydrogenaci pozic
obsazenych atomy CI* a ty redukovat na CI-. Pro
Uplnou dechloraci molekuly tetrachlorethylenu je
tak ve stechiometrickém poméru tieba ¢tyi atomi
H* a osmi elektroni podle rovnice:

Cl,C=CCl; + 4H" + 8¢ — H*C=CH’ + 4CI (3)

Elektrochemicka podpora reduktivni
dehalogenace CIE caste¢né probiha i bez dotace
nZVI, avSak jen na néckterych lokalitich a v
pomérné omezené miie. Obecné pouze v piipadé
dostateéného obsahu Fe v podzemni vodé nebo v
horninové matrici obohacené slou¢eninami Fe®*
schopnymi redukce Fe** v DC poli. Splnény musi
byt 1 urcité hydrogeologické podminky a vyssi
obsah fylosilikatll v horninové matrici. Na veétSing

lokalit je tak pro zdarny prubéh elektrochemické
podpory reduktivni dehalogenace nutno injektovat
nZVI, ovSem ve vyznamné menSim mnoZstvi
oproti aplikacim bez elektrochemické podpory.

Nascentni vodik i iony Fe vznikaji na anod¢,
nicméné jejich prostorovy remediani dosah neni
obvykle prili§ velky. Pro zajisténi vétsiho
prostorového dosahu se pouZiva nZVI reagujici s
molekulami vody podle nésledujicich rovnic:

2H,0 + Fe’ — Fe** +20H + H;+2¢ (4)
Fé** +3H,0 — F&*'(OH); + 3H + ¢ (5)

Oxidaci Fe teoreticky vznika stejny podil
nascentnitho vodiku a elektronti (3:3) proti
potfebnému pomeéru 4:8. Potencial oxidace Fe pro
dehalogenaci CIE tak nemuze byt pln¢ vyuzit bez
dalsiho pfisunu elektrontl. Tento proces muze byt
teoreticky jednou =z pficin vyssi efektivity
elektroremediace. DalSim procesem je
pravdépodobné i moznost zpétné redukce nové
vznikajicich sloutenin Fe®* a jejich opétovna
oxidace.

REALNE VYSLEDKY NA LOKALITACH

Metoda elektrochemické podpory byla od
roku 2009 nasazena jiz na 16 lokalitach v CR,
Francii a Svycarsku, a z toho na 6 lokalitach jako
nosna sana¢ni metoda, pfi¢emz v soucasné dob¢ se
pripravuji dal$i aplikace. Monitoring sanace
inovativnimi  technologiemi se vétSinou plné
soustfedi na popis zmén koncentraci hlavniho
kontaminantu a jiZz neni vénovana pozornost
geochemickym zménam v horninovém prostiedi.
Spolecnost MEGA a.s. se snazi sledovat a
vyhodnocovat zmény vyvolané aplikaci nZVI a
elektrochemické podpory na geochemicky systém
horninového prostredi pon¢kud komplexnéji.

Reéalné chovani systému elektrochemické
podpory na lokalitaich je odliSné od chovani
teoretického. Jak bylo uvedeno v pfedchozim textu,
dotace elektrond by méla vést k elektrolyze vody,
ke zvySeni jeji mineralizace, sniZeni elektrického
odporu a tim ke zvySeni predaného naboje. Tento
zakladni ptfedpoklad neni obecné naplnén. Pro
objektivni  sledovani  z&kladnich  fyzikalnich
parametrd (napéti a predané proudové hustoty) je
nezbytnd automatizace méteni, respektive odecty v
co nejkratSim intervalu, jinak nelze dokumentovat
zmény prostiedi. Na nasledujicim obr. 1 je
vyhodnoceno méteni napéti a vykonu systému v
hodinovych intervalech.
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Obr. 1 Zdkladni udaje o provozu polygonu.

Na obrazku je demonstrovan vykon systému
na lokalité bez aplikovaného nZVI pii postupném
zvySovani napéti. Dochézi ke skokovemu
zvySovani vykonu, avSak dobfe patrny je pozvolny
pokles vykonu pii vyS$ich napétich. Pfi pieruSeni
provozu pak po opétovném zapojeni vyssich napéti
(v tomto piipadé 48 V) vzdy dochazi k prudkému
poklesu piedaného vykonu v prvnich hodinach
provozu. Na obr. 2 je pak vykon systému prepocéten
na odpor horninového prostredi.
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Obr. 2 Zména odporu prostiedi v systému.

Provedené méfeni doklada spiS narGst
elektrického odporu horninového prostiedi pfi
zvySovani napéti. Velmi zajimavy je efekt
prudkého zvyseni elektrického odporu prostredi pii
vyS§8ich napétich v prvnich hodinach provozu.
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Obr. 3 Porovndni vyvoje elektrického odporu postiedi a
konduktivity podzemni vody.

Pfi porovnani vyvoje konduktivity podzemni
vody ve vrtu s instalovanou anodou a elektrickeho
odporu prosttedi (obr. 3) se opét nepotvrzuji
teoretické predpoklady. Konduktivita stoupa se
zvySujicim se elektrickym odporem prostiedi.

Interpretace dosazenych vysledkll neni zcela
jednoznacna. Je tfeba zohlednit efekt obé&tované
anody, tedy jeji degradaci (sniZzeni anodové plochy,
vliv krusty oxidii Fe na ocelové elektrod¢), zvyseni
obsahu Fe ioni a produkti elektrolyzy vody
Vv podzemni vodé¢ v okoli elektrod a dalsi zmény
geochemie podzemni vody zvlast€¢ pii vyssich
proudovych hustotach. Ze ziskanych dat Ize
dovodit, ze horninové prostredi se ¢asteéné chova,
v pfeneseném slova smyslu, jako akumulator i
kondenzator. Pfi zapojeni DC proudu dokaze
pohltit ¢ast piedaného naboje, pravdépodobné
fyzikdlnimi procesy, na povrchu minerald.
V soucasné dobé doposud nemame Kk dispozici
dostatek relevantnich dat z lokalit pro vyhodnoceni
vlivu DC proudu na rizné typy sedimentti, nicméné
lze dovodit pozitivni vliv fylosilikati na tento
efekt. Obecné v méné propustnych horninach byl
pozorovan intenzivnéjS$i pokles predaného DC
proudu po zapojeni systému. Nasledn¢ dochazi
k elektrochemickym reakcim s podzemni vodou i
s horninovou matrici v nejbliZzS§im okoli elektrod,
kdy je za jistych podminek aktivovano rozpousténi
a srazeni minerald a vyznamna zména geochemie
podzemni vody. Elektrochemické reakce i
akumulace elektronti na horninové matrici pak
muze byt vyuzivana pro remediacni efekt.

DALSI VYVOJ TECHNOLOGIE

Od roku 2009 bylo za spoluprace a.s. MEGA
a TUL provedeno né€kolik desitek sofistikovanych
laboratornich experimentt (reaktorové a kolonové
testy) s kontaminaci tvofenou CIE nebo Cr.
Provozni aplikace byly uspésné provedeny v
prilinové dobie i omezené propustnych horninach
kvartéru, puklinové propustnych  hornindch
krystalinika 1 kiidy ve slinovcovém vyvoji.
Oveérena byla rizna geometrie elektrodovych poli,
a dokonce i instalace elektrod do hydrogeologicky
oddélenych kolektord. V jednom ptipad¢ byla s
velmi dobrymi vysledky ovéfena i reaktivace jiz
nefunkénich naplni reaktivnich bran v podzemni
tésnici sténé. Specidlnim piipadem je vyuziti v
geochemickych bariérach na bazi nzZVI, coz
umoziiuje fadové prodlouzeni doby funkce bariér.
MEGA a.s. navrhuje geochemické bariéry jako
nedilnou soucast systému sanace, jelikoz pfi
zemnich pracich nebo nasazeni in-situ sana¢nich
metod dochazi ke zvySenému  pfestupu
kontaminantu do podzemnich vod, a tim i zvySené
mife migrace zneCiSténi do okoli. Geochemicka
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bariéra je nejvhodnéj$im prvkem pro eliminaci
téchto vlivi. Format piispévku neumoziuje
uvedeni konkrétnich informaci o jednotlivych
aplikacich, nicméné v naprosté vétSiné doslo k
razantnimu urychleni sanace a trvalému dosaZeni
sana¢nich limitd. Prokézala se tak univerzalnost
technologie a znacné nezévislost na geologickych a
hydrogeologickych podminkach lokalit. Dilezitou
skute¢nosti je moznost efektivniho nasazeni i v
hydrogeologicky sloZitych podminkach.

V souc¢asné dobé mame k dispozici navrhovy
SW, ktery s akceptovatelnou mirou nejistoty
definuje zakladni parametry technologie. Na
zakladé chemizmu zvodné, hydrogeologickych
pomeért lokality a dalSich parametr jsme schopni
predikovat nejen dobu obmény anod, ale i potfebu
dotace nZVI do kolektoru, jeho davku a dobu
reaktivity. Obdobny nastroj je kdispozici i pro
dimenzovani geochemickych bariér.

Jednim z dalSich krokdi optimalizace
technologie je vyvoj nového typu reakéni néplné.
Pro elektrochemicky podporovanou reduktivni
dehalogenaci neni nutné homogenni rozptyleni
nZVI v horninovém prostredi. Je tak mozné nasadit
sanaci i v méné propustnych horninach, kde bézny
zasah nZV|1 nelze realizovat. Ve spolupréaci s TUL
a vyrobcem nzZVI byl vyvinut novy produkt
NanoferStarDC, specialné designovany pro pouziti
pri elektrochemické remediaci. Vyuziti
optimalizacnich postupt tak vede k dalSimu snizeni
nakladovych cen.

V soucasné dobé zahajujeme implementaci
syst¢ému dalkové spravy technologie vcetné
aktivnich prvkd kontroly a fizeni sanace ,real
time*“. Cilem je sniZzeni nakladi na obsluhu
technologie, automatizovany sbér dat, signalizaci
chybovych stavi a dalSich funkce nutné k
dokumentaci priibéhu sanace. Automatizace sbéru
dat umozni daleko efektivn€js$i fizeni sanace a
vyhodnocovani geochemickych procest.

LEGISLATIVNI A FORMALNI PROBLEMY PRI
NASAZENI TECHNOLOGIE

Sanaéni technologie za vyuziti nZVI nebo
dalsich reagentti jsou v CR obecné limitovany
Z&konem o vodach. Vyklad neni jednoznacny,
jelikoz oznalit Zelezo za zavadnou Ilatku je
prehnané. Zakonodarce timto postupem
pravdépodobné cilil na povrchové vody, nikoliv na
vody podzemni. Nicméné vodopravni ufady v CR
vyZaduji postup podle 8 39, odst.7 pism. g)
,»V ramci schvalenych sanacnich technologii®, tedy
povoleni k aplikaci zavadné latky. Z dikce zakona
vyplyva, Ze vyjimka se tyka latek (chemikalii),

které meéni fyzikalné chemické vlastnosti vody a
zakonodarce nepiedpokladal moznost aplikace
stejnosmérného proudu do horninového prostiedi, i
kdyz vliv na podzemni vodu je obdobny (zména
pH, Eh). Podle nasich zkuSenosti neni v CR
legislativni problém zahdjit elektroremediaci pied
nabytim pravni moci povoleni. Navic penetrace
elektrod neni povaZzovéna za vrtné prace. Je tak
moznost odladit potfebné parametry DC pole
(ptedevsim distance elektrod) v pfedstihu pied
zahdjenim aplikace nZV1.
ZAVER

Elektrochemicka podpora zasadné¢ méni
geochemické poméry prostiedi a prevadi je do
reduk¢nich podminek v celém prostoru kolektoru, a
to véetn¢ dosahu do podlozi. Zatimco pH se nejvice
zvysuje pouze V bezprostiednim okoli katody, Eh
se sniZuje v celém aplikaénim poli. Vzhledem k
tomu, ze DC proud vyrazné zvySuje reaktivitu
nZVI1 a zéroven prodluzuje jeho Zivotnost, lze
snizit frekvenci aplikaci nZVI do podzemni vody.
To implikuje snizeni finanénich nakladt z pohledu
poctu aplikaci i zpohledu celkového mnoZstvi
aplikovaného nZVI. Pii pouziti elektrochemické
podpory pfi sanaci podzemnich vod Ilze na
materialu a aplikacich usettit az 50 % financi. K
vysledné cCéstce je potfebné pficist naklady za
elektrickou energii, instalaci DC jednotky, elektrod
(vyménu elektrod, pokud je to nutné). Tyto naklady
nepfesahuji 10 % (v zavislosti na pouzité
technologii). Celkem jsou tak aplikace nzZVI
s elektrochemickou podporou o 40 % levné&jsi nez
konven¢ni aplikace samotného nZVI.

Technologie je chranéna patenty ¢. 304152 a
¢. 306838, jejichz vlastniky je MEGA a.s. a TUL.
Vyuziti této technologie jinymi organizacemi tedy
predpoklada zajisténi patentovych prav. Toto je
mozno bud vyfizenim licence nebo kooperaci
s vlastniky patentu, ktefi nabizi plnohodnotny
inZenyring sanace. Tedy navrh a optimalizaci
celého systému véetne pronajmu fidicich systémil.

Podékovani: Tato prace byla realizovana za
podpory TA CR vrdamci projektu TH03030374
., Pokrocilé real-time Fizeni a monitoring sanacnich

‘

technologii “.

POUZITA LITERATURA

Hrabal, J., Nosek, J., Benes, P., 2017: Pokrocilé in situ
sanacni technologie podporované elektrickym polem.
Zavérecnd zprava projektu TACR TA04020431.
MEGA a.s., Strdaz p. R.

61



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2018
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PRI ODSTRANOVANI Zn(11) A Pb(I1)
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Uvob

V poslednych rokoch vo vyskumnej oblasti
rezonuju  velmi Casto nanomateridly, ktoré
v kombinécii S tradi¢nymi vodarenskymi
produktami moézu potencidlne obohatit’ sortiment
adsorbentov a zefektivnit' sucasné technologie.
Tieto  latky  ziskali v staasnosti  atribut
najpokrocilej§ich materidlov storoia a do ich
vyskumu sa uZ investovali miliardy US $ (Gehrke,
2015). EU reguluje nanomaterialy doposial’ len ako
iné chemické latky v legislative REACH
(http://eur-lex.europa.eu/legal). Nanokompozity su
nové pokrocilé materialy, u ktorych po zabudovani
max. 10 % nanocastic zhmotnosti polymérnej
matrice dojde k velmi vyraznému zlepSeniu ich
findlnych vlastnosti. U proenvironmentéalnych
adsorbentov prichadzaju do tuvahy nanocastice
Fe(0), magnetitu, striebra, oxidu titaniitého,
karbénové nanorarky, montmorillonit, zeolit a iné
zuslachtujuce  aditiva  potencidlne  vyrobené
v nanomlynoch, v generatoroch ultrazvukovej
kavitacie, elektrostatickym rozvlaknovanim a
naprasSovanim, pyrolyzou, chemickou
impregnaciou a pod. Kym prirodné ily prispievaju
k zvySovaniu  mechanickych a hydraulickych
vlastnosti adsorbentov, nanocastice Fe(0) pdsobia
na environmentalne polutanty redukcne, oxid
titanicity fotokatalyticky, klastery striebra biocidne,
nanocastice magnetitu komplexacne, takze zvySuju
chemicku funkénost’ tychto finalnych kompozitov
(Chmielewska et al., 2017; Jabbari, 2014).

Predpoklada sa, Ze pocas Dbiologického
Cistenia odpadovych vod sa nanocastice s velkou
pravdepodobnostou inkorporujt do mikrobidlne;j
komunity aktivovaného kalu, s ktorou neskor
vysedimentuju. Ak by sa spontanne neagregovali
do klastrov, do tejto zmesi mozno pridavat’ na
urychlenie procesu povrchovo aktivne latky.
Nanomaterialy preto mozno uz dnes povazovat’ za
integrovatel'né do konvencnej technologii Cistenia
a Upravy vody, v ramci ktorej ju efektivne inovuja.

KedZe oxohydroxidy Fe (ferrihydrit) alebo
Mn a ich nanocastice v prirodnej forme nie su

vhodnymi filtranymi materidlmi, aplikujii sa v
disperzantoch alebo ako nanesené na nosi¢och. V
naSom vyskume v  sfGCasnosti  Studujeme
biomimetick( syntézu nanodisperznych Fe- a Mn-
oxidov s mediaénou funkciou prirodného zeolitu
tak, aby sme pouZité prirodné zdroje zhodnotili vo
vyssej miere. Sledujeme aj adsorpéné vlastnosti
alkalickou precipitaciou syntetizovaneho
FeO(OH)-zeolitu, komeréného produktu Mn-
Klinopur a bimetalického zeolitového adsorbenta s
povrchovo-imobilizovanymi  vrstvami  oxidov
Zeleza a manganu. VSetky 3 produkty sa analyticky
hodnotia pomocou FT IR, XRD, SIMS, TG,
Mossbauerovej spektroskopie, S(BET), XPS a
SEM-EDS met6dy a vzajomne sa porovnavaji na
uéinnost’ odstrafiovania modelovych polutantov
Zn(11) a Pb(11) z vodnych roztokov.

MATERAL A METODY

Zasobné  roztoky pre  vyhodnotenie
kinetickych  zavislosti, porovnanie viacerych
adsorbentov navzajom na ucinnost’ odstraiiovania
katiénov kovov ako aj na vyhotovenie adsorpénych
izoteriem sa pripravili zo siranu zino¢natého
ZnSO4 a dusi¢nanu olovnatého Pb(NOs), p.a.
Lachema Brno.

Analyza vzoriek Zn(ll) v modelovych
roztokoch sa vykonavala na izotachoforetickom
(ITF) analyzatore ZKI 02 (VILLA Labeco, s.r.o.
Spisska Nova Ves). Namerané Udaje sa spracovali
pomocou programu ITPPro 32 (KasComp, s.r.o.).
Stanovenie Pb(ll) vo vodnych roztokoch sa
uskutocnilo plamenovou technikou na atdbmovom
absorptnom spektrometri AAS Perkin Elmer.
Meranie pH vzoriek pred adsorpciou a po nej sa
uskuto¢nilo pomocou kombinovaného WTW pH
3110 SETu 2 s elektrodou SenTix® 41 (Nemecko).

Adsorp¢né experimenty sa vykonali v 50 ml
PE centrifugacnych vialkach zmieSanim 0,3 g
adsorbenta (navazeného s analytickou presnost’ou)
a30 ml vodného roztoku. Vzorky boli mieSané
rychlostou 180 ot.min™* v multirotatore (Multi RS-
60). Pred analytickym stanovenim sa centrifugovali
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prip. filtrovali cez 0,45 pm membréanovy filter.
Stanovenie adsorpéného povrchu S(BET) sa
vykonalo S(BET) metddou pri teplote kvapalného
dusika (76K) na aparatire Micromeritics ASAP
2400 (FCHPT STU Bratislava).

KedZze Mn-zeolit (pod komerénym nazvom
Mn-Klinopur dodany zo Zeocem a.s., Bystré)
obsahoval Mn vo vysokom prebytku (podl'a SEM-
EDS aZ cca 37%), ale jeho kapacita k sledovanému
Zn(ll) polutantu vykazovala isté obmedzenie, z
tejto vzorky sa pripravil binarny Fe-Mn-zeolit, aby
sa jeho vlastnosti oproti pdvodnému potencialne

zbifunkénili. Takyto binarny Fe — Mn oxid na
povrchu zeolitu obsahuje pocetné hydroxylové
skupiny ucinné predovsetkym pre odstraiiovanie
polutantov kovov. V ramci uskutoCnenej sol-
gélovej syntézy pOsobi prave zeolit ako mediator a
nosi¢ nanodisperznych polyoxidov Fe a Mn.
Predpokladé sa, Ze jeho povrch tak moze pdsobit
sucasne ako kombinacia oxidacnych vlastnosti
MnO; a afinity oxohydroxidov Fe(lll) k réznym
formam kovov. Priprava FeO(OH) - zeolitu je
uvedend v préaci (Chmielewska et al., 2017).

Obr. 2 Zavislost’ rovnovdaZnej koncentrdacie Zn(Il)
a Pb(Il) zvodnych roztokov od casu na sledovanych
vzorkdch zeolitu

Obr. 1 Distribucia a vel’kost’ porov v jednotlivych
vzorkdch zeolitu

VYSLEDKY A DISKUSIA

Ako je zndme, nano-oxohydroxid Zeleza o —
FeO(OH) sa vyznaCuje velkym adsorpénym
povrchom, ktory je navySe znac¢ne odolny voci
oteru (Aredes, 2012). Injektovanie nulvalentného
nanozZeleza (ZVI) do zdroja kontamin&cie
(najcastejsie podzemnych vod) dokaze odstranit’
tiez chlorované uhlovodiky z podzemnych vod.
Oproti granulovanej forme je znacne reaktivnejsie,
prave pre podstatne vacsi sorpény povrch. S(BET)
povrchy Studovanych horeuvedenych vzoriek
zeolitu vratane jeho prirodnej formy (typ
klinoptilolit z loZiska pri Niznom Hrabovci, okr.
Vranov n. Toplou, vzorky pulverizované <200 pm)
boli vyhodnotené v poradi od najvysSieho k
FeO(OH)-zeolit 52,2 m?/g, Fe-Mn-zeolit 31,4 m?/g
a Mn-zeolit 27,5 m%/g, pricom velkost extérneho

a mezoporovitého (2-50 nm) povrchu tychto
vzoriek nebol vyraznejSie rozdielny okrem
FeO(OH)-zeolitu, kde dosahoval najvysSiu

hodnotu. Podl'a obr. 1, krivky distribtcie pdrov
u jednotlivych vzoriek maju porovnatelny priebeh,
pricom prirodny a FeO(OH)-zeolit sU viac-menej
podobné v objemoch mezopdrov 10-50 nm, avSak
na FeO(OH)-zeolite vidiet navySe najviési objem
poérov velkosti priblizne 5 nm. Z tohto dévodu

mozno predpokladat, ze wvplyv alkalickej sol-
gélovej syntézy FeO(OH)-zeolitu na hlinito-
kremicitanovu kostru nosic¢a bol najintenzivne;jsi.

Z obr. 2 je evidentné, Ze i6nizované formy
sledovanych kovov zinku aolova v modelovych
roztokoch  dosiahli ~ adsorpéni  rovnovahu
svybranymi  modifikaciami tohto prirodného
produktu aZ po 4 az 5 hodinach. Obr. 3 a 4 ilustruja
jednozna¢ne najvyssiu adsorpénu kapacitu a(max)
Mn-zeolitu (SK) k idénom Zn(Il), podla
vyhotovenych rozmerovych izoteriem bolo poradie
od najvyssej k najnizsSej a(max) nasledovné: Mn-
zeolit > Fe-Mn-zeolit > FeO(OH)-zeolit > prirodny
zeolit. Madarsky Mn-zeolit (HU) s niZSou
adsorp¢nou ucinnost'ou v porovnani so slovenskym
Mn-zeolitom (SK) bol pri odstraovani Zn(II)
z roztokov o vychodiskovej koncentracii 100 mg/I
0 nieCo slabsi, pravdepodobne kvoli nizSiemu
obsahu MnOy v eolitovej matrici (cca. 8% Mn).
Ako pomerne nevhodny material na odstrafiovanie
Zn(ll) i6nov zvodnych roztokov sa preukazal
komerény produkt GEH (granulovany oxohydroxid
Zeleza dovédZzany z Nemecka). Z nameranej
izotermy dosahovala maximalna adsorpéna
kapacita Mn-zeolitu (SK) k zinku a(max) = 35
mg/g, u Fe-Mn-zeolitu 23 mg/g, FeO(OH)-zeolitu
13 mg/g a pri pévodnom neupravenom zeolite bola
a(max) = 9 mg/g, ¢o bola 4-nasobne niZsia hodnota
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adsorpcie oproti Mn-zeolitu. Kedze Mn-zeolit
dosiahol oproti pbévodnému  zeolitu takmer
Stvornasobne vysSiu kapacitu k zn(ll), vysoka
koncentracia nanesenych polyoxidov manganu na

Obr. 3 Porovnanie odstraiiovania Zn(Il) na roznych
materidloch s vychodiskovou konc. v roztoku 100 mg/l

Vyssia adsorbovatelnost’ réznych polutantov na
povrchu modifikovanom koloidnymi
oxohydroxidmi  Fe(lll) je  pravdepodobne
podmienena tiez pritomnostou rdéznych jemne
dispergovanych Fe(lll) hydrogélov, na ktoré sa
tieto polutanty viazu komplexacne. Obr. 5
znazornuje SEM snimky Kklinoptilolitu, typické
tablickovou  morfoldgiou a v  pozadi
charakteristickd vrstevnat( morfoldgiu
pravdepodobne birnessitu MnO, naneseného na
povrch  klinoptilolitu (v tomto  vyskume
oznaCovaného ako Mn-zeolit). Predpoklada sa, Ze
kationy Zn(Il) a Pb(Il) sa mohli na tento produkt
tiez interkalovat’ do medzivrstvového priestoru.

Obr. 5 Snimky prirodného a Mn-zeolitu (elektronovy
rastrovaci mikroskop SEM).

ZAVER

Ked’ze prirodny klinoptilolit je potrebné pre
jeho finalnu komeréni podobu (Mn-Klinopur)
aktivovat v 5% roztokoch manganistanu
draselneho, jeho cena na trhu je oproti prirodnej
forme az 10-nasobne vysSia (www.zeocem.sk). V
ramci tohto vyskumu sa v3ak preukazal ako
najefektivnejsi ku odstratiovaniu Zn(Il) spomedzi

povrchu zeolitu mohla posobit’
paralelny adsorbent.

navyse ako

Obr. 4  Adsorpiné izotermy pre Zn(Il) roztoky
a sledované povrchovo upravené vzorky zeolitu

ostatnych modifikovanych vzoriek zeolitu, iked’
nie porovnatel'ne 10-nasobne vysSou kapacitou, ale
len 4-nasobne ucinnejsie oproti prirodnej forme,
jeho praktické vyuzitie bude ur€ite rozsiahlejsie.
Pod’akovanie: Tento projekt podporila Agentura
pre vedu a vyskum APVV v Bratislave pod
oznacenim SK-SRB-2016-0001 — Adsorbenty na
baze zeolitov pre environmentalnu remedidciu.
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Uvob

Oblast Zapadnych Karpat je typickym
orogénom a je sucastou rozsiahleho alpsko-
himaldjskeho orogénneho pasma. Orogénne pasma
vznikli ako désledok kolizie (spravidla opakovanej)
litosférickych dosiek a si charakteristické svojou
mimoriadne zloZitou geologickou stavbou. Jednym
z hlavnych cielov sucasnych geologickych vied je
rekonstrukcia vzniku jednotlivych Casti orogénnych
pasiem. V pripade Zapadnych Karpat stojime len
na zaciatku tohto procesu a Ciastkové poznatky o
mame v podstate len o najmladSich etapach ich
platfiovo-tektonickej evolicie. Zamerom tohto
prispevku je prispiet’ k rekonStrukcii starSich etap
ich  evolacie  prostrednictvom identifikacie
fosilnych  stykov litosférickych  platni -
ofiolitovych sutur, ktoré si zakomponované v
sucasnej geologickej stavbe Zapadnych Karpat a
vyhladavané za vyznamnej sucinnosti
geochemickych metdd vyskumu.

OROGENY A OFIOLITOVE SUTURY

Orogén (synonymum orogénne pasmo) je
definovany ako dlha linearna, niekedy oblukovito
ohnutd Struktira zloZitej geologickej stavby v
zemskej kontinentélnej kore. Sklad4 sa z teranov
alebo blokov deformovanych hornin zdielajucich
spolo¢ne isty usek geologického vyvoja. Terany st
spravidla oddelené vyraznymi  naklonenymi
nasunovymi plochami. Nasunové plochy sl aj
sucast'ou teranov, kde vymedzuji pomerne tenké
platne, ktoré sa oznacuju ako prikrovy. S
nasunovymi plochami Uzko suvisia prejavy
deformacie a metamorfozy. Orogén sa vyznacuje
niektorymi charakteristickymi znakmi, medzi ktoré
patria hlavne: (1) velké zastupenie ocednskych
hornin, (2) zna¢ny vyskyt metamorfovanych hornin
vznikajdcich z magmatitov a sedimentov pri
vyssich teplotach a tlakoch, (3) pritomnost’ hornin
oceanskej kory, (4) intenzivna deformacia velkej
¢asti hornin, (5) pritomnost nedeformovanych
hornin kontinentalneho Selfu ¢asto zhodného veku
s deformovanymi horninami (napr. Frisch et al.,
2011). Geologicky mladé orogény sa vyznacuju
najzlozitejSou stavbou a sO vyrazné aj po

morfologickej stranke — prejavuju sa ako pasmové
pohoria. Casom podliehajli denudacii, si postupne
zarovnavané a zviacsa tiez stabilizované, pokial ide
0 naloZené tektonické pochody. Suhrn vsetkych
geologickych procesov, ktoré vedu ku vzniku
orogénu sa oznacuje ako orogenéza.
Najjednoduchsi model orogenézy predstavuje
Wilsonov cyklus. Ide o zakonitd naslednost
roznych typov styku litosférickych  dosiek
(geodynamickych prostredi) v case, ktora sa
objavuje v ramci evolicie ocednskeho bazénu
pocinajuc jeho zrodom a konciac jeho zanikom.
Vznik oceanu sa zacina na kontinente v podobe
kontinentdlneho  riftu,  pokracuje = vznikom
oceanskeho bazénu a jeho rozpinanim produkciou
oceanskej kory, dosahuje zrelosti dosiahnutim
maximalnej Sirky bazénu. Regresivne Stadium sa
zaCina vytvorenim aktivneho okraja kontinentu
spojeného  so s pohlcovanim  (subdukciou)
oceanskej kory do plasta. Postupne rozsah
subdukovej kéry prevysi jej produkciu v
stredooceanskych riftoch, oceansky bazén sa
zuZuje, aZ sa jeho okraje zrazia (kolizia) za vzniku
orogénneho pasma. Po pdvodnom oceane zostane
len Uzka jazva — sutlra, tenky pruh oceanskych
hornin, ktory predstavuje fosilnu hranicu medzi
dvomi  povodnymi litosférickymi  platiiami.
Wilsonov cyklus realne nie je cyklom, ale
predstavuje kombinaciu cyklu s evoliciou, nakol’ko
kone¢ny stav systému sa uz kvalitativne liSi od
vychodiskového stavu. Orogenéza sa moze v
prislusnej oblasti viackrat zopakovat’, takze vacSina
orogénnych pasem, vratane Zapadnych Karpat, je
redlne produktom viacerych na seba naloZenych
orogenéz. Jednotlivé orogenézy sa mozu lisit: (1)
charakterom magmatizmu, (2) typom a rozsahom
magmatizmu, (3) zastUpenim zvySkov oceéanskej
kory, (4) tektonickou stavbou, pripadne (4) Sirkou
orogénu. Podla spdsobu, akym boli orogény
sformované, sa rozliSuje niekolko typov (Stylov)
orogénov ako su: (1) ostrovno-oblikovy, (2)
andsky alebo (3) alpinsky Styl orogénov. Alpy aj
Zapadné Karpaty reprezentuju alpinsky Styl
orogénu. Je pre neho charakteristicky vznik
viacnasobnym opakovanim jednoduchého
Wilsonovho cyklu, priCom uzatvorenie jedného
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ocednu indukuje otvorenie nového a po kaZzdom
oceane zostava samostatna sutlra.

STAVBA A IDENTIFIKACIA OFIOLITOVYCH
SUTUR
Sutdra po  uzatvorenom  oceéne je

charakteristickd predovsetkym zastupenim hornin
oceanskej kory — ofiolitov. Pritomné si ako: (1)
ofiolitové prikrovy a (2) ofiolitové melanze.
Prikrovy vznikaju nasunmi (obdukciou) celych
kryh oceanskej kory a obsahuju jej viac ¢i menej
kompletny profil. Ofiolitové melanze obsahuju
bloky hornin oceanskej kory variabilnych rozmerov
(radovo cm az km), ktoré su ulozené, Casto spolu s
blokmi hornin neoceanskeho p6vodu, v matrixe
psamitickej az pelitickej zrnitosti. Melanze
vznikaji v z6nach subdukcie a s nimi suvisiacich
akréénych prizmach ako sedimentarne melanze
alebo melanze subdukéného kanalu. Melanze st
Casto silne tektonizované, ¢im sa komplikuje ich
odliSovanie od tektonickych melanzi. V sutlrach su
pritomné aj horniny kontinentalneho pévodu, bud’
ako sucast’ melanzi alebo ako baliky prikrovov z
tektonizovaného okraja kontinentu, ktory bol
Ciastocne zatiahnuty do subdukénej zony vo
findlnom s$tadiu uzatvarania oceanu. Pocas d’alSej
evollcie orogénneho pasma si sutdry tektonicky
deformované, redukované, roz¢lenené do prikrovov
mladSej stavby a podliehaju denudacii s naslednym
transportom materidlu do sekundarnych pozicii v
sedimentoch. Sutdry sa tak stdvaju vekom
nejasnejSimi, tazSie poznatelnejSimi, az mozu
prakticky vymiznut.

Identifikacia ofiolitovych sutlr si vyZaduje
pouZitie kombinacie terénno-geologickych,
mineralogicko-petrografickych a geochemickych
metéd. Ich mozni pritomnost’ poukazuje: (1)
vyskyt bazaltov v asocidcii s d’al$imi horninami
ofiolitovej  sekvencie  (ultramafity,  gabra,
hlbokooceanske sedimenty), (2) pritomnost’
Specifickych typov metamorfozy (metamorféza
typu oceanskych riftov, subofiolitova termicka
metamorfoza, subdukéna metamorféza) alebo (3)
geochemicky charakter bazaltov (oceénske typy N-
a/alebo E-MORB). Novsie zistenia vSak ukazujd,
Ze v sutdrach je zachovanad predovietkym kora
okrajovych casti oceanu, ktoré mézu obsahovat
ofiolity viacerych typov. Stiéasna klasifikacia deli
ofiolity na dve skupiny: (1) bez sdvisu so
subdukciou a (2) suprasubdukéné ofiolity. Do prvej
skupiny patria: (a) ofiolity kontinentalnych
okrajov, (b) ofiolity stredoocednskych chrbtov a ()
ofiolity viazané mna plastové chocholy. K
suprasubdukénym ofiolitom sa zaraduju: (d)
ofiolity spojené s iniciaciou subdukcie, (e) ofiolity
zaoblukovych bazénov a (f) ofiolity spojené so

subdukciou oceénskych chrbtov (Pearce, 2014 a
citacie v tejto préaci). V3etky uvedené typy ofiolitov
mozno rozlisit’ predovsetkym na zaklade detailného
geochemického Studia ich bazaltovych ¢lenov.
Vyznamnym identifikacnym znakom sutir je aj
pritomnost’ subduk¢nej vysokotlakovo-
nizkoteplotnej (HP/LT) metamorfozy. ViaZe sa na
etapy uzatvarania oceanskeho bazénu a nemusi
nutne postihovat’ len horniny oceénskej kory, ale v
niektorych pripadoch aj kontinentalne horniny,
zatiahnuté do zo6ny subdukcie tesne pred finalnou
koliziou. Naproti tomu Cast’” oceanskych hornin,
ktora bola pocas tychto etap obdukovana,
nepodlicha ziadnej, alebo len velmi slabej
metamorfoze. Pestrost geologickych procesov
postihujucich  horniny v  ofiolitovej sutdre
umoznuje v priaznivych pripadoch identifikovat
nielen vlastnu sutdru, ale aj geologickd histériu uz
zaniknutého oceanu.

OFIOLITOVE  SUTURY VvV  ZAPADNYCH
KARPATOCH
Podl'a doterajSich poznatkov sa na

sformovani zapadokarpatského orogénu podielali
Styri po sebe nasledujlce orogenézy: (1) cenerijska
(p6vodne oznaovana ako kaledonska — cf.
Zurbriggen, 2017), (2) variska, (3) ranoalpinska a
(4) neskoroalpinska. Kazda z tychto orogenéz by
mala zanechat v geologickej stavbe svoju
ofiolitovi sutlru. Je paradoxom, Ze najviac
otaznikov je dosial’ spojenych s identifikaciou tej
najmladsej z nich.

Cenerijskd ofiolitova sutura sa zachovala
len ako nepatrnych relikty v podobe blokov az
enklav o rozmeroch dosahujucich radovo prvé
metre, ktoré suU uloZzené v migmatitizovanych
horninéach staropaleozoickych jednotiek
oznacovanych ako leptyno-amfibolitovy komplex
(LAK) s.. Enklavy su tvorené eklogitmi
retrogresne  premenenymi  na  pyroxenicko-
granatické az granatické amfibolity, zriedkavejSie
metaultramafitmi. Zistené boli na viacerych
lokalitdch v tatriku, veporiku a tiez v klatovskej
skupine gemerika (obr. 1). Ako sekundarne
premiestneny Klasticky materidl sa vyskytuju vo
vrchnokarbonskych bindt-rudnianskych
zlepencoch. Geochemické charakteristiky eklogitov
su zvacsa blizke ocednskym bazaltom typu N- a E-
MORB (lvan a Méres, 2007). Je tu vSak mozné
pozorovat’ urcité lokalne Specifika, ako je trend k
primitivnym IAT v severnom veporiku, alebo
zretel'ne alkalicky vnutroplatiiovy trend v oblasti na
S od Helpy (metabazalty a metapikrity typu
oceanskych ostrovov). V severnom veporiku bol
identifikovany aj amfibolitizovany eklogit po
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kumuladtovom oceanskom gabre. Vek hornin
cenerijskej sutdry je cca 490 aZz 460 Ma.

Obr. 1 Vyskyt reliktov cenerijskej ofiolitovej sutiiry
v podobe enkliav v migmatitizovanych hornindach
leptyno-amfibolitového komplexu s.l.

Variskda ofiolitova sutira sa zachovala v
relativne najlepsom stave, aj ked mladsou
tektonickou aktivitou bola rozbitd do viacerych
litotektonickych jednotiek. Je sucastou mladsej
alpinskej prikrovovej stavby v oblasti severného
gemerika (obr. 2) a na SZ okraji krystalinika
centralnych Zapadnych Karpat v Casti oznacovanej
ako infratatrikum (lvan a Meéres, 2012; 2015).
Zachované fragmenty obsahuju ako ofiolitové
prikrovy, tak aj melanze. Prikrovy litologicky
zodpovedaji netplnym, roz¢lenenych,
metamorfovanym  ofiolitom,  reprezentujicim
vrchné Casti oceanskej kory (pernecka skupina v
Malych Karpétoch, Povazskom Inovci, Suchom a
Malej Magure; grajnarska formacia zlatnickej
skupiny v severnom gemeriku). Sedimentarne
ofiolitové melanZe, ktoré obsahuju bloky viac-
menej kompletnych  ofiolitov  uloZenych v
Klastickom matrixe sO0 zndme zo severného
gemerika  (ochtinskd  skupina,  zavistlivecka
forméacia zlatnickej skupiny). Horniny ofiolitovej
sekvencie s0 postihnuté radom metamorfnych
premien indikujdcich ich zloZitd geologickd
historiu. Na metamorfozu typu oceénskych riftov
st naloZzené premeny spojené s tvorbou akrécnej
prizmy, obdukciou alebo aj  subdukciou
(metamorfézy vo facii prehnit-pumpellyitovej a
facii modrych bridlic). V oblasti infratatrika sa
uplatnila aj mladSia periplutonickd premena v
podmienkach variského magmatického oblika
dosahujlca az spodnej amfibolitovej facie. V rdmci
horninovych komplexov sutlry je v smere k
externym cCastiam karpatského oblika zretelna
tendencia litologického prechodu od fécii
priliehajdcich k aktivnemu kontinentalnemu okraju
do abysalnych oceanskych facii. V zlatnickej
skupine bol ako jeden zo zdrojov klastického
materialu  meldnZe identifikovany vulkanicky
material oblikovej proveniencie a pritomné sl

preplastky vulkanoklastik dacitového zloZenia.
Metabazalty s0 zloZenim blizke typickym
ocednskym N-MORB, av8ak u ¢asti s trendom k E-
MORB resp. BABB, co je znakom ofiolitov
kontinentalnych okrajov. V mel&nZi ochtinskej
skupiny si metabazalty typu obdobného zloZenia
uz v kombinacii s pelitickymi metasedimentami
tvorenymi materiallom bohatym na organicku
hmotu alebo preplavenym béazickym materidlom.
Typickymi horninami ocednskeho dna su horniny
perneckej skupiny, kde metabazalty doprevadzané
metadoleritmi a izotropnymi metagabrami majd
geochemické znaky blizke typickym oceanskym N-
a E-MORB a vystupuju v asociécii s abysalnymi

metasilicitmi  a  sulfidickou  mineraliziciou
cyperského typu. Ako mladSia Zila bol
zaznamenany aj  vnutroplatiovy  alkalicky
metabazalt typu OIB. Vek hornin variskej

ofiolitovej sutlry je cca 380-350 Ma a samotna
suttra je zvySkom po oceane, ktory bol oznaceny
ako Pernecky ocean a pravdepodobne bol stucast'ou
globalneho oceanu Paleotethys.

Obr. 2: Ofiolitové sutury v geologickej Struktire
Spissko-gemerského rudohoria. Cenerijska sutira je
zastupend len reliktne ako bloky v kldatovskej skupine

Ranoalpinska ofiolitova sutura vystupuje v
priestore na juh od 'ubenicko-margecianskej linie a
buduje podstatnii Cast’ tektonickej superjednotky
meliatika. Je sticast'ou kriedovej prikrovovej stavby
a pocCas jej tvorby podlahla silnej tektonickej
redukcii (obr. 2). Tvori ju horizont zloZeny z
mensich Ciastkovych prikrovov a tektonickych
Supin lokalizovany medzi jednotkami permu v

podlozi a prikrovmi turnaika, silicika resp.
mezozoika Slovenského raja v nadlozi. Horniny
ofiolitovej  sekvencie spolu s  horninami

neoceanskeho povodu tvoria bloky réznej velkosti
v sedimentarnej melanzi, v men3ej miere,
pravdepodobne sekundéarne, aj v evaporitovej
melanzi. Stcastou sutiry je aj prikrov plastovych
peridotitov, ktory je vSak prekryty mladSimi
sedimentami  neogénu. Bloky ofiolitov  sU
reprezentované predovsetkym horninami vrchnej
Casti oceanskej kory — bazaltami, doleritmi,
cervenymi  hlbokooceanskymi  silicitmi  a
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pelitickymi sedimentami, v men3ej miere telesami
serpentinizovanych peridotitov, Uplne ojedinele aj
gabrami. Bloky hornin neoceénskeho pdévodu su
tvorené prevazne karbonatmi. Sedimenty tvoriace
matrix melanZe suU psamitickej aZ pelitickej
zrnitosti, lokalne s tenkymi preplastkami silicitov
alebo karbonatov. Metamorfnd premena v
jednotlivych &astiach sutiry je rozna. Usek
vystupujuci v stcasnej pozicii v nadlozi gelnickej a
gocaltovskej skupiny gemerika podlahol ako celok
subdukénej metamorfoze vo facii modrych bridlic a
je oznaCovany ako prikrov Borky, v ostatnych
Castiach je metamorfoza velmi slabd. Sucastou
prikrovu Borky st aj Ciastkové prikrovy hornin
kontinentadlneho  pbvodu  taktiez  postihnuté
subdukénou metamorfézou. Geochemické
charakteristiky metabazaltov v melanziach st do
zna¢nej miery odrazom sedimentarneho prostredia,
v ktorom vystupujd. Kym metabazalty vylievajuce
sa do prostredia karbonatov blizke
suprasubdukénym IAT (prikrov Borky) alebo typu
E-MORB (Darn6), do karbonatovo- pelitického
prostredia BABB, tak spolu s hlbokooceanskymi
silicitmi su to typické N-MORB (obr. 3A,B).

Obr. 3  Rozdielne geochemické typy metabazaltov
v roznych Castiach ranoalpinskej ofiolitovej sutiry. A-
typické ocedanske typy; B- variabilné geochemické typy
(IAT, BABB a N-MORB silne ochudobnené)

v dosledku
prostredi.

ich generovania v suprasubdukénom

Vek bazaltov v melanZach je vrchnotriasovy
(ladin/karn) a pripadne aj mladsi, vek matrixu
melanze je strednojursky (bath), vek subdukcnej
metamorfézy je vrchnojursky. Vlastna sutlra
predstavuje  zvySok po uzatvoreni oceénu,
oznacované¢ho ako Meliatsky ocean (Ivan, 2002).
Ofiolitovy material sutdry bol po kriedovej tvorbe
prikrovov denudovany a transportovany do
sedimentov gosauskej kriedy a klapskej jednotky
bradlového pasma.

Neskoroalpinska ofiolitova sutura Sa Vv
Zapadnych Karpatoch prejavuje len ako tektonicka
Struktdra bradlového pésma bez povrchového
vyskytu reliktov oceanskych hornin. Predstavuje
predpokladanu stopu po uzavreni tzv. Magurského
oceanu ako vychodného pokracovania Alpinskej
Tethys.

SUTUR PRE
HISTORIE

VYZNAM  OFIOLITOVYCH
POZNANIE GEOLOGICKEJ
ZAPADNYCH KARPAT

Identifikéacia ofiolitovych sutlr v Zapadnych
Karpatoch predstavuje znamend dolezity krok na
ceste k pochopeniu platiiovo-tektonickej evollcie
zapadokarpatského orogénu. Vyskyt reliktov
cenerijskej sutlry v spodnokdrovych komplexoch
vdetkych troch predalpinskych jednotiek len
pod¢iarkuje rozhodujuci podiel $pecifickej akréénej
cenerijskej orogenézy pri sformovani juvenilnej
kory zrejme rozsiahleho kontinentalneho pruhu,
ktory bol priamym predchodcom stcasného
mikrokontinentu ALCAPA. V ramci tohto pruhu
Startoval novy Wilsonov cyklus niekde na rozhrani
siliru a devonu, ktory viedol k jeho riftingu a k
otvoreniu nového oceanu (Pernecky ocean). Stopy
riftingu zostali zakonzervované aj v geochemickom
type Casti zachovalych ofiolitov. Iné Cast’ ofiolitov
s typicky ocednskymi charakteristikami a asociacii
s hlbokooceanskymi sedimentami je indikatorom
vytvorenia skutocného oceanskeho bazéna. V
Stadiu uzatvarania tohto bazéna jeden jeho okraj,
zachovany v su¢asnom gemeriku a na juh od neho,
zostal pasivnym, kym na druhom vznikla zona
subdukcie s akrécnou prizmou (indicie v zlatnickej
skupine) ako aj magmaticky obluk s vépenato-
alkalickym  magmatizmom  zachovanym vo
veporiku a tatriku v podobe karbonskych
granitoidov. Pokracujuca subdukcia, uzatvorenie
ocednu a naslednd kolizia viedli ku finalnemu
sformovaniu variského orogénu. Hranica medzi
obomi paleoplatiami vymedzend ofiolitovou
sutdrou prebieha medzi gemerikom
(+intratatrikum) a veporikom. Dal§i v poradi
Wilsonov cyklus Startoval vo vrchnom perme
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novym kontinentalnym riftingom, sp6sobom
analogickym otvéaraniu Atlantiku alebo Cerveného
mora, t.j. tvorbou riftového (dolia, usadzovanim
evaporitov a riftogénnym vulkanizmom
(zachovany v Bikku a Darnd). V strednom triase
zaCalo otvaranie oceanskeho bazénu a produkcia
bazaltov blizkych typickym oceanskym N-MORB
v asociacii s hlbokooceanskymi sedimentami.
Horninové zachované v prikrove Bérky indikuju,
ze strednej jure zrejme zacal proces intraoceanskej
subdukcie spojenej so vznikom ostrovného oblika
(bazalty typu IAT), moZnou extenziou Vv
predobluku (bazalty typu BABB) a subdukénou
metamorfézou. Kolizia obluka s okrajom oceanu
viedla k Cciastocnej subdukcii kontinentalnych
komplexov permského a staropaleozoického veku,
litologicky blizkych gemeriku. Tato skutocnost’ by
naznaCovala, Ze k otvoreniu ranoalpinskeho
oceanskeho bazénu doSlo v kontinentdlnom bloku
so stavbou kory analogickou gemeriku zrejme
paralelne s variskou sutlrou, primarna pozicia
sutury po jeho zaniku nie je znama jeho lokalizécia
nie je znama. Hoci viaceri autori ju umiestiiuju do
priestoru stredomad’arskej linie, rastice mnozstvo
dbkazov naznacuje, ze ide o zdanlivii poziciu
vytvorent mladSim pohybom malych litosférickych
platni v miocéne (lvan, 2002). Jej pbvodna pozicia
bola pravdepodobne zapadnym pokracovanim Sava
sutury zapadovardarskych ofiolitov. Miocénny
pohyb mikroplatni spbsobil uzatvorenie
Magurského oceanu, avsak pohyb mikroplatne
ALCAPA voci eurdpskej platni mal v oblasti
Zéapadnych Karpéat charakter transpresie, takze k
vzniku ofiolitovej sutdry nedoslo.

ZAVER

DoterajSie  vysledky  pri identifikécii
ofiolitovych sutdr ako hranic medzi litosférickymi
paleoplatiiami vedu pre oblast’ Zapadnych Karpat k
nasledovnym zaverom:

= 7 hladiska
horninové

cenerijskej orogenézy  boli
komplexy Zapadnych Karpat

sucastou pravdepodobne jednej litosférickej
platne,

= variska orogenéza je produktom kolizie dvoch
platni s aktivnym a pasivnym okrajom,

» ranoalpinska orogenéza je zastupena len jednou
platiou mozno s vynimkou paleozoickych
komplexov prikrovu Borky,

= neskoroalpinska orogenéza ma V Zapadnych
Karpatoch zastlpené dve platne.

Pod’akovanie: Prezentované vysledky vyskumu boli
ziskané v ramci projektu VEGA 1/0085/17.
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Uvob

Perlit je hydratovand forma kyslého
vulkanického skla, vznikajuca sekundarnou
hydrataciou primarneho obsidianu, ktory je

doésledkom rychleho ochladenia odplynenej kyslej
lavy. Typické perlity maju charakteristick( textaru
cibulovitej odlucnosti, ktora savisi so zmenou
objemu pri hydratécii, avSak beZne sa vyskytuju aj
vo forme porézneho hydratovaného skla, co je aj
dominantna textura zapadokarpatskych perlitov.
Pre priemysel je perlit vyznamny pre jeho
schopnost’ expandovat pri rychlom zahriati na 900
— 1200 °C s 10 — 20 nasobnym zva¢senim objemu.
Pri¢inou tohto javu je premena hydrata¢nej vody (2
— 5 hm.%) na pretlakovani paru, ktord vyvola
expanziu taviacich sa perlitovych zfn. V doésledku
expanzie perlit ziskava extrémne nizku hustotu
S bune¢nou textarou.

Tato praca je zamerana na zistovanie
podmienok sekundarnej hydratacie vulkanického
skla v Zapadnych Karpatoch a to najma pomocou
kombinécie udajov o chemickom a izotopovom
zloZeni perlitov. Navrhnuty geneticky model je
aplikovany na obdobné Udaje z perlitov z vulka-
nickych systémov na Novom Zélande (Lawless
a White, 2015) av Yellowstone (Bindeman
a Lowenstern, 2016). Perlity z tychto systémov boli
len Ciastoéne hydratované a pochadzaju z oblasti s
odlidnou Klimou ateda s odliSnym izotopovym
zloZenim meteorickej vody.

METODIKA

Analytické Stadium bolo realizované na
vzorkéch perlitov zo stredoslovenskych a vychodo-
slovenskych neovulkanitov (najma Lehétka pod
Brehmi a Jastrabd) aich pokradovani na tzemi
Madarska (Palhdza). VSetky tieto lokality su
zhruba rovnakého veku, maju podobné zloZenie
materskej ryolitovej magmy a meteorickej vody
z hladiska ich izotopového zlozenia. Pre
porovnanie bolo Studovanych aj niekolko vzoriek

perlitov z Nového Zélandu, obsidianov z vychodo-
slovenskych neovulkanitov aryolitov zo stredo-
slovenskych neovulkanitov (Jastrabska formacia).

Chemické zlozenie perlitov sa zistovalo
silikdtovymi analyzami v laboratériach Bureau
Veritas Commaodities Canada, Ltd. Obsah vody bol
stanoveny stratou Zihanim pri 950°C na 4 hodiny
(LOI).

Na izotopové analyzy boli pouzité perlity
s odseparovanymi vyrastlicami. Pred analyzou boli
perlity podrvené na velkost <160 um a 1-2 mg
vzoriek bolo zahriatych na 150 °C na 12 hodin na
odstranenie volne adsorbovanej vody. lzotopove
zloZenie vodika bolo analyzované na Ustave vied
0 Zemi SAV v Banskej Bystrici. Vzorky tu boli
zahrievané na 1000°C elementarnym analyzatorom
na termalny rozklad vzoriek a nasledne bolo
izotopové  zloZenie  vodika zmerané na
hmotnostnom spektrometri. Izotopové analyzy
kyslika boli realizované v laboratériu SUERC v
Glasgowe. Kyslik z perlitov tu bol uvolfiovany
reakciou s CIF; pocas zahrievania laserom.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemické zloZenie perlitov

Za ucelom pochopenia  mechanizmu
hydratacie skla v perlitoch boli korelované
koncentracie vybranych oxidov kationov, ktoré su
'ahko rozpustné vo vode (Na*, K*, Ca*), s obsahom
vody v perlitoch (LOI). Binarne diagramy ukazali
vyrazni korelaciu LOI s Na,O (obr. 1), ako aj
s pomerom Na;O/K;0, avSak korelacie s obsahmi
K>0 a CaO sa nezistili, alebo su len nevyrazné a to
napriek tomu, Ze jednotlivé lokality maju rozdielne
koncentracie tychto oxidov.

Izotopové zloZenie perlitov

Izotopové zloZenie kyslika a vodika perlitov
bolo korelované sich chemickym zloZenim
(obr.1). Zistené boli vyrazné trendy pozitivnej
korelacie medzi hodnotami 5180 a obsahom vody
(LOI) amedzi hodnotami 6D a obsahom NaO.
Naopak, vyrazna negativna korel4cia sa javi medzi
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hodnotami 6180 a Na;O a medzi hodnotami 6D
aLOl. Udaje z perlitov zNového Zélandu
az Yellowstonu vicsinou vytvaraju v diagramoch
odlisné trendy. Korelacie 6180 a 8D s obsahmi
K20 a CaO sa nezistili.

Modelovanie hydratdcie perlitov

Korel4cie izotopového zloZenia hydratova-
ného skla s jeho chemickym zloZenim boli pozoro-
vané len ojedinele; v regionalnom (napr. 6180 s
K20; Cerling et al., 1985), ale aj v mikroskopickom
meritku (8D s H.O jadro vs. okraj perlitovych zfn;
Bindeman a Lowenstern, 2016). Tieto korelacie
boli vysvetlované postupnym zmieSavanim mag-
matickej vody v perlite (OH") s hydratujucou vodou
meteorického pdvodu. NaSe modelové vypocty
vyvoja hodn6t 8D vsak ukazali, Ze vzhl'adom na
velmi nizky obsah OH- v perlitoch v pomere
k hydratovanej vode by vSak takéto zmieSavanie
vytvaralo hyperbolicky, nie linearny trend.

Alternativna interpretacia  pozorovanych
korelacii by mohla suvisiet so zmenami
frakcionacie izotopov s meniacou sa teplotou.
Avsak vzhl'adom na to, Zze izotopy vodika sa medzi
sklom avodou frakcionuji Kkineticky, hodnota
frakcionacie ostava so zmenou teploty konStantna
(-32 %o; Friedman et al., 1993) a teda len zmenami
teploty pozorované Kkorelacie nie je moZné
vysvetlit’.

Izotopova frakciondcia vodika by v3ak
vyznamne mohla byt ovplyvnend premenou
kvapalnej vody na paru, pri ktorej dochddza k

vyraznej izotopovej frakcionacii. Para ma v
porovnani s pévodnou vodou vyrazne zniZené
hodnoty 8D aj 8180, pricom velkost frakcionacie
je zavisla od teploty (pri 80°C: 37 %o AD a 5,9 %o
A0, pri 40°C: 62 %o AD a 8.1 %o A®0). Mozno
teda predpokladat’, 7e frakcionovana para sa mohla
aspon Ciastone podielat’ na hydratacii skla. Pre
otestovanie tejto moZnosti sme modelovali
izotopové  zloZenie  perlitov v rovnovahe
s meteorickou vodou i parou (obr. 2). Pozicia
analyzovanych perlitov v diagrame indikuje
pravdepodobné  teploty  findlnej  izotopovej
reekvilibracie apomerné mnoZstvd kvapaliny
a pary, podiel'ajiicej sa na hydratacii. Ich pozicia
medzi priamkami zloZenia perlitov v rovnovéahe
s kvapalnou meteorickou vodou (modra d¢iara)
asparou znej odddelenou (Cervend Ciara)
naznacuje priblizne rovnaku participaciu kvapaliny
ipary na vietkych Studovanych lokalitach
Zé&padnych Karpat. Menej hydratované perlity (3-4
hm% H,0; Lehotka, Palhdza) pritom vykazuju
relativne vySSie rovnovazne teploty (45-65°C) ako
viac hydratované perlity (4-5,5 hm.% H0;
Jastrabd; 30-45°C).

Realizované modelovanie je vSak zatazené
r6znymi chybami, ako st napriklad mozna zmena
izotopového zloZenia Kkyslika meteorickej vody
v dbsledku reakcie s okolitymi horninami (tzv. O-
posun), mozny vplyv izotopového zlozenia kyslika
v perlite pochadzajdceho z hydratovanej vody,
mozna odliSna uzatvéracia teplota pre frakcionaciu

Obr. 1 Porovnanie izotopového a chemického zloZenia perlitov, obsididnov a ryolitov zo Zdpadnych Karpadt,
Nového Zélandu a Yellowstonu. Priamky zvyraziiuju korelacné trendy. PouZité su aj udaje 7 prac Lawless a White,
(2015) a Bindeman a Lowenstern (2016). LOI = obsah vody, zisteny ako strata Zihanim.
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Obr. 2 A. Izotopové zloZenie perlitov Zapadnych Karpdt zobrazené v diagrame s modelovanym zloZenim perlitov
v rovhovihe so sucasnou meteorickou vodou arovnovaZnou parou pri roznych teplotich za pouZitia
frakcionacnych faktorov ryolit-voda (Zhao a Zheng, 1993; Friedman et al., 1993). Modelové zloZenie perlitov pri
roznych teplotich je zndzornené izotermami, paralelnymi s priamkou meteorickej vody (MWL), pri¢om samostatne
je zobrazené modelové izotopové zloZenie perlitov v rovnovihe so sucasnou meteorickou vodou v Zipadnych
Karpatoch. TieZ je zndzornené zloZenie pary, ako aj perlitu, ktory by s fiou bol v rovnovdahe. O-posun zndzoriuje
moZnu zmenu izotopového zloZenia kyslika meteorickej vody v dosledku reakcie s okolitymi horninami za roznych
teplot B. Detail 7 diagramu A s informdciou o typickom obsahu vody v analyzovanych perlitoch. Ich pozicia
v diagrame indikuje hydratdciu s vpznamnym podielom pary.

kyslika a pre frakciondciu vodika, a ovplyvnenie
pobvodného  izotopového  zloZenia  vodika
adsorbovanou vol'nou vodou.

Genéza perlitov v Zdapadnych Karpatoch

Interpretované vyznamné zastdpenie pary pri
vzniku perlitov v Z&padnych Karpatoch moéze
suvisiet’ s ich vel'mi poréznou textirou, do ktorej
horGca para mohla TlahSie preniknat, comu
napomaha radovo niZSia viskozita ako u vody
a absencia povrchového pnutia. Takto para mohla
urychlit’ hydrataciu skla a dosiahnut’ jeho pokrocila
hydrataciu. Studiom porozity perlitov pomocou
pocitaCovej tomografie sa zistilo, ze pory sh
vagsinou prepojené, ¢o znizuje potrebna hibku
diftzie vody na uplné hydratovanie skla len na
desiatky aZz prvé stovky mikrometrov (Varga et al.,
2019). Para tiez mohla zabranit’ rychlemu Gplnému
vychladnutiu skla, ¢o by pravdepodobne malo za
nasledok vznik nehydratovaného alebo slabo
hydratovaného obsidianu.

Na viacerych Studovanych lokalitach je
hydratécia s vyznamnym podielom pary indikovana
ich geologickou poziciou, kde kontakt s kvapalnou
podzemnou vodou bol len obmedzeny. Napriklad
na lozisku Jastraba je perlit vyvinuty len v spodnej
Casti ryolitového prudu, ktory lezi na priepustnych
vulkanoklastikach (Zuberec et al., 2005). Na
loZisku Lehdtka pod Brehmi perlitizacia postihla
permea-bilnG extruzivnu brekciu, ktord vytvarala
vyraznli morfologickd elevaciu (Lexa a PoStekova,
2012). U vacsiny svetovych lozisk perlitu k hydra-
tacii meteorickou vodu dochadzalo pri  povrchu
extruzivnych telies (Barker a Santini, 2006).

KedZe nasytenie vodou v skle narastd so
zniZujucou sa teplotou (Duan, 2014), vysoky obsah
vody V perlitizovanom skle mdze byt vysvetleny

hydrataciou za relativne nizkych teplét, ako to
indikuje aj modelovanie izotopovych (dajov.
Pokles teploty viak spdsobuje aj vyznamny pokles
v rychlosti difuzie vody do skla, preto je nutné
predpokladat’, Ze kperlitizacii dochadza len
u magmatickych telies s dostato¢ne dlhym ¢asom
chladnutia asucasne s kontaktom s prehriatou
meteorickou vodou a najma parou.

Vzhl'adom na pozorovanu korelaciu obsahu
Na;O sobsahom hydratovanej vody je mozné
predpokladat’, Ze odnos sodika sa deje zamenou za
difundujiuce i6ny vodika. KedZe zizotopového
modelovania vyplyva, Ze hydratovanejSie perlity
vznikali za niZSich tepldt, je pravdepodobne, Ze
tento proces potrebuje relativhe nizke teploty
a systém musi byt pomerne dlhy ¢as otvoreny pre
difdziu vody. Takto sklo inicialne hydratované
malym mnoZstvom vody za vysSich teplét mohlo
byt neskor d’alej hydratované. Naviac je zname, Ze
rychlost’ diftzie vody do skla exponencialne rastie
s celkovym obsahom vody viom (Zhang a
Behrens, 2000).

Modelovanie a genéza perlitov 7 inych
klimatickych oblasti

Na overenie  navrhovaného  modelu
hydratécie perlitov boli spracované a obdobne
modelované aj udaje z perlitov z vel'mi odlisnych
klimatickych podmienok na Novom Zélande
a Vv Yellowstone, s odliSnym izotopovym zloZenim
miestne] meteorickej vody (relativne tazSia,
a I'ah§ia v porovnani so Zapadnymi Karpatmi).

U novozélandskych perlitov analytické body
v modelovom diagrame indikuju podstatne vysSie
teploty finalnej reekvilibracie (~95°C), ale
s podobnym pomerom vody apary ako mali
zapadokarpatské perlity. Chemické analyzy tychto
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v 7

perlitov ukazali niZsi obsah vody (2,0 — 3,4 hm.%)
a nebol pozorovany pokles obsahu Na,O ani KO,
okrem vzorky s najvyssim obsahom vody (pokles
Na;O o 0,5 hm.%). Beznd je tu aj pritomnost
nehydratovanych jadier v perlitovych zrnach.
Uvedené Crty su pravdepodobne ddsledok relativne
rychleho chladnutia s absenciou niZSieteplotnej
pokrocilej hydratacie a izotopovej reekvilibracie.

U perlitov z Yellowstonu bolo pri modelo-
vani potrebné brat do uvahy aj pritomnost’
extrémne l'ahkej vody z okolitych 'adovcov. Praca
Bindemana aLowensterna  (2016) uké&zala
pritomnost’ slabo hydratovanych jadier s vyrazne
tazSim izotopovym zlozenim ako miestna
meteorickd voda. Analytické body v modelovom
diagrame indikuju hlavne kvapalny zdroj vody,
avSak utychto vzoriek izotopovad rovnovaha
nemusela byt dosiahnuta - ich zloZenie mohlo byt

vyraznejSie ovplyvnené zloZenim slabo
hydratovanych jadier perlitovych zin, najmd u
vzoriek scelkovo nizkym obsahom vody.

Zriedkavé hydratovanejSie vzorky (do 5 hm.%)
hydrataciu s vyznamnym podielom pary s finalnou
izotopovou reekvilibraciou pri ~50 - 60°C. Menegj
hydratované vzorky indikuju vyssie teploty (az do
80°C) bez vyznamného podielu pary, alebo
izotopova rovnovaha tu nebola dosiahnutd. Ugast

glacialnej vody na hydratacii sa javi ako
nepravdepodobna.
ZAVER

Vyskumom stabilnych izotopov kyslika
a vodika perlitov Zapadnych Karpéat sa zistilo, Ze
hydrataciu skla pravdepodobne spésobuje zmes
horlcej meteorickej vody apary. K pokrocile;
hydratacii pravdepodobne dochadza v poréznom
skle, kde para dokaze preniknut’ aj do najmensich
porov, ¢o urychl'uje proces hydratacie. Hydratacia
zaCina pri vySSich teplotach, ale stabilné izotopy
dokazu zaznamenat’ len udaje o findlnej izotopovej
rovnovahe (ak bola dosiahnutd). Je pravdepodobné,
Ze Kk dosiahnutiu vysSicho stupna hydratacie je
potrebny odnos alkalii zamenou za difundujuce
i6ny vodika (v pripade zapadokarpatskych perlitov
je to Na), priCom intenzita tohto procesu je priamo
Umerna zniZovaniu teploty finalnej hydratacie.
K tomuto pravdepodobne dochadza v geologickych
situdciach, ktoré umoziuju pomalé chladnutie,
takze znizujuca sa rychlost’ diftizie so zniZzujucou
sa teplotou je kompenzovana dlh§im casom
otvorenosti systému. Naviac, zvySujici sa obsah
vody V skle rychlost’ difazie zvySuje.

Model hydratacie perlitov je aplikovatelny aj
na iné lokality vo svete, ale u slabo hydratovanych
perlitov je potrebné brat do twvahy mozny
nerovnovazny stav  vdoésledku  pritomnosti
nehydratovanych jadier perlitovych zin.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektami
APVV-0339-12, VEGA-138-15 a firmou LBK
PERLIT, s.r.o.
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1ZOTOPICKA CHARAKTERISTIKA OBSIDIANOV VYCHODNEHO
SLOVENSKA - GENETICKE ASPEKTY TVORBY RYOLITOVYCH
HORNIN - CAST 1.: RADIOGENNE I1ZOTOPY
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Uvop

Obsidian ako rychlo stuhnuta sklovita,
magmaticka — wvulkanicka hornina méa jednu
vyznamnu vlastnost’ a to krehkost’ a s filou spojenu
dispoziciu pri lamani vytvarat’ vel'mi ostré Gstepy,
Cepele ahroty. Tento znak si v8imli ludia uz
v davnych, prehistorickych dobach, ked’ zacali
pouZivat’ obsidian na vyrobu prvotnych kamennych
nastrojov dnes oznaCovanych ako kamennd
industria, ¢im obsidian vyrazne napomohol rozvoju
Pudstva v jeho histérii. Mame velké stastie, Ze
pave Zemplinsko — Tokajska oblast’, ako jedina
v strednej Eurdpe, bola vyznamnym producentom
a tiez exportérom obsidianovej kamennej industrie
uz v Paleolite (Aurignacien — pred viac ako 28 000
rokmi), ako aj neskor v Neolite (pred 7 000 rokmi).
Nie je prekvapenim, Ze tieto vulkanické skla boli
geologicky zdokumentované prvykrat uz na konci
18. storo¢ia, na ¢o nadvdzoval archeologicky
vyskum v 19. storo¢i vradmci Zemplinsko -
Tokajskej oblasti, na oboch strandch dnesnej
hranice medzi jv. Slovenska a sv. Madarska.
Cudné viak je, ze moderny geologicky vyskum v 2.
polovici 20. storo¢ia tu viac-menej absentoval.
Historické  aspekty, ako aj  prepojenie
archeologického a geologického vyskumu
~Karpatskych obsidianov”, v zmysle terminologie
archeologov, v prehladnej forme priniesla préaca
Kohat et al. (2016), facialnu poziciu obsidianov
spojenych s neogénnym  vulkanizmom  na
vychodnom Slovensku praca Baco et al. (2017)
a detailni mineralogicku charakteristiku prispevok
Kohut et al. (2018). Cielom tohto prispevku je
prezentovat’ moznu genézu obsididnov vychodného
Slovenska (OVS) na zaklade vyhodnotenia analyz
radiogénnych izotopov (Sr, Nd, Pb a Hf).

METODIKA

Priprava vzoriek a izotopické stanovenia Sr,
Nd aPb boli vykonané v laboratériach Ceskej
geologickej sluzby (CGS), Praha - Barrandov. Sr
a Nd iénovo-vymenna chromatograficka separéacia

bola realizovana s pouZzitim metodiky Mikova &
Denkova (2007). VSetky vzorky boli rozpustené
v uzatvorenych valcoch s  pouzitim  zmesi
koncentrovanej kyseliny HNOs a HF v pomere 3:7
pri teplote 180 °C pocas ~ 72 hodin, po naslednom
odpareni boli 3 x rozpustené v 3 ml HNOs a finalne
rozlozené HCI-HCIO4. Sr bolo oddelené i6novou
vymenou s pouZitim AG 50W-X8 resin (Bio-Rad
Laboratories, Inc.) a Sr.spec resin (Triskem Intl.),
kym Nd bolo separované s pouZitim AG 50W-X8
resin (Bio-Rad Laboratories, Inc.) a Ln.spec resin
(Triskem Intl.). Sr aNd izotopy boli merané
s pouZitim hmotnostného spektrometra TIMS
Triton Plus (Thermo Fisher Scientific), v statickom
made s vyuzitim jedného tantalového vlakna pri Sr,
pricom hmotnostna odchylka bola korigovana na
8gr/8Sr = 8,375209; pri merani Nd bolo vyuzité
dvojité réniové vlakno akorekcia odchylky na
146N d/***Nd = 0,7219. Vzorky na Pb izotopy boli
separované oddelene od Sr aNd izotopovej
pripravy. Vzorky obsidianovych skiel (cca 1g) boli
pred rozkladom vyluhované v 20 ml 2,5M HCI v
ultrazvukovom kupeli po dobu 30 minuat. Dalej
nasledoval rozklad v zmesi kyselin HNO3; a HF v
pomere 1:3. Kyseliny pouZité pre rozklad a
separaciu boli ultra cist¢ (ROMIL). Meranie
izotopov Pb bolo realizované na hmotnostnom
pristroji ICP-MS Neptune, s vyuZitim TI spiku a
stupiiovania. Pouzité Standardy: JGla, JB3 a SRM
981 (NIST) v procese pripravy a merania sa s nimi
zaobchadzalo ako so vzorkami. Separacia
ameranie Hf izotopov bolo realizované
v laboratériach Ustavu geologickych vied Polskej
akadémie vied v Krakove. Chemicky rozklad
vzoriek a separacia Hf bola realizovana podla
metodiky opisanej v praci Thirlwall &
Anczkiewicz (2004). Zlozity proces pripravy
nazvany On-peak zeroes (Nulove hodnoty na
vrchole) vyuZiva pri rozklade vzorky 2% HNO;—
0,1% HF spouZitim 0,7N multi-dynamickych
cyklov. Meranie Hf izotopov bolo realizované
vstatickom  mode na  multikolektorovom
hmotnostnom spektrometre MC-ICP-MS Neptune.
Hf hmotna odchylka bola korigovana na °Hf/*""Hf
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= 0,7325; chyby SLu/*"’"Hf st na Urovni 0,5%.
Reprodukovatelnost’ Standardu JMC475 Hf pocas
analyzy bola "®Hf/*""Hf = 0.282158 + 13.

VYSLEDKY

Prehlad doterajsich vysledkov

Izotopicky vyskum obycCajne predstavuje
nadstavbu na  Standardnd  mineralogicko-
petrologicku stadiu, preto bude ucelné na zaciatok
Vv kocke zhrnit’ nase doterajSie vysledky. Obsidian
pozostdva dominantne z tmavého vulkanického
skla (tvori aj viac ako 95 objemovych % horniny)
avmendej miere rozne mineraly. Komplexnym
Stadiom S vyuZzitim EMP, Ramanovej
spektroskopie a [ICT bola stanovena Siroka
asociacia mineralov ako su: biotit, plagioklas, K-
zivec, kremen, pyroxény, amfiboly, magnetit a Fe-
Ti oxidy, pyrhotin, pyrit, chalkopyrit, olivin,
zirkén, apatit, ilmenit, monazit, uraninit, hercynit
agranat. Aj ked je zrejmé, ze tak Siroka
paragenéza mineralov nekrystalizovala z ryolitovej
magmy a Cast mineralov predstavuje resorbované
formy z bazického prekurzora, ako aj niektoré
tvoria mikroxenolity — nedokonale asimilované
okolné horniny. OVS Zemplinsko - tokajskej
oblasti  patria k  vulkanickym  horninam
peraluminéznej,  vysokodraselnej,  vapenato-
alkalickej ryolitovej série. Maju frakcionovany
charakter s nevyraznou prevahou draslika nad
sodikom, ¢o ich zaraduje k sodno-draselnym
magmatitom, pri¢om zvySené hodnoty FeO' pri
sucasne znizenych hodnotach MgO (hm.%) urcuju
ich Zelezity charakter. Na zaklade geochemického
hodnotenia ich celkovo zarad’ujeme k zmieSanym

I/S-typovym  (plastovo-kérovym) magmatitom
vulkanickych oblukov.
Sr izotopy

Celohorninové (WR) merania Sr
izotopického zloZenia OVS poskytli kompatibilné
vysledky s #Sr/%Sr hodnotami v tzkom intervale
0,7114 az 0,7122 a ®Rb/Sr = 7,3129 ~ 8,8110
(obr. 1). Tieto hodnoty su viac radiogénnejSie
Vv porovnani so Sr izotopickym zloZenim ryoliticko-
andezitickych hornin Stredoslovenskych
neovulkanitov (CSNF) prezentovanych v préci
Kohdt et al. (2012). Styri z piatich vzoriek OVS
formuju pseudoizochrénu s vekom 13,55 Ma
a inicialnym Sr pomerom 0,7103 — ¢im poukazuju
na korovy charakter OVS a celkove dobr( kvalitu
analyz. 'V porovnani s dostupnymi analyzami
zZCSNF je zrejmé, Ze naSe obsidiany su viac
frakcionované svySSou asimilaciou kdrového
materialu pri ich genéze. Kone¢ny (2010) v préci
o ryolitoch  Vychodoslovenskych neovulkanitov
(ESNF) v grafickej forme prezentoval 5 analyz
87Sr/%8Sr izotopickych stanoveni z lokalit Mernik —

Urbarsky les, Benatina, Cejkov, Bysta — Harsas
aBysta — Tolvaj, ktoré sa daju od¢itat’ iba
v hrubych rysoch, pricom namerané hodnoty
variruju priblizne v rozsahu 0,7081 ~ 0,7153. NaSe
hodnoty z OVS su najbliZSie k ryolitom z lokality
Bysta — Tolvaj (BY-11/5).

Obr. 1 Nicolaysenov Rb/Sr izotopicky diagram.

Nd izotopy

Prezentované WR stanovenia Nd
izotopického zloZenia OVS variruju v limitovanom
rozsahu pomerov 147Sm/144Nd = 0,1172 ~ 0,1271
a “Nd/“*“Nd = 0,51225 ~ 0,51227. Rigordzna
podobnost’ nasich primarnych tdajov sa odrazila aj
vo vypoéte epsilon hodndt eNdg = -7,15 ~ -7,48
pre genetické aspekty. Nd hodnoty vramci ZK
neovulkanitov patria Kk najkérovejSim (obr. 2);
a v porovnani s hodnotami krystalického sokla sa
zhoduju s kyslymi granitmi (Gr), alebo ortorulami
(OG). Z prace Konecny (2010) vieme odcitat, ze
nim Studovane ryolitické horniny ESNF majd
hodnoty cca 1“*Nd/***Nd = 0,51224 ~ 0,51252.

Obr. 2 Nicolaysenov Sm/Nd izotopicky diagram.

Nakol'’ko nase vzorky obsidianov nevykazujt
Ziadne znaky sekundarneho postihnutia — dobre

reprezentuju redlne izotopické charakteristiky
ryolitovej magmy apreto pri  porovnani
svysledkami Koneény (2010) vidime afinitu
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s mierne ,,bazickejSimi* horninami z lokalit Bysta —
Harsas a Bysta — Tolvaj (BY-4, BY-11/5).

Pb izotopy

Celohorninové Pb izotopy OVS s 2%Pb/204ph
pomerom varirujacim od 18,87 do 19,88;
207pp/204ph  pomerom od 15,683 do 15,687 a
pomerom 208ph/2%4pp = 38,91 ~ 38,93 s vyrazne
vySSie ako hodnoty bazaltov stredooceanskych
chrbtov (MORB vid’. obr. 3). Ciastoéne zvy$ené
206ph/204ph pomery cca 18,80 typické pre korové
produkty koliznych orogénov Himalajskeho typu,
nekore$pondujd s vy$simi 2°’Pb/2%Pb pomermi nad
1580 - <¢o by poukazovalo na tavenie
suprakrustadlneho metasedimentarneho protolitu,
kym naSe data skér indikuju vplyv spodnokérovych
amfibolitov a ortorul.

Obr. 3  Diagram 206Pb/204Pb vs. 207Pb/204Pb
izotopickych pomerov OVS a CSNF hornin s
rezervodrmi podla Zindler & Hart (1986) a poliami
hornin ZK sokla.

Vicsina OVS udajov v Pb/Pb izotopickom
systéme je pribuzna hodnotam 2°°Pb/?**Ph pomerov
cca 18,80 — ktoreé s typické pre horniny vzniknuté
v subdukénom rezime  Andského  typu,
interpretované ako mixing z plasta derivovaného
Pb a menej radiogénneho kérového Pb (Davidson
et al., 1991). NaSe data su analogické aj s Pb

datami  z xenolitov  mafickych  granulitov
neogénnych  bazaltov  Pandnskeho  bazénu
(Kempton et al., 1997).

Hf izotopy

Pred samotnym vyhodnotenim WR Hf
izotopickych stanoveni OVS je potrebné povedat’,
Ze sa jedna ovbbec jedny zprvych takychto
stanoveni v Karpatsko-Panonskej oblasti a opierat’
sa mbdzeme len o pilotnd Stadiu z miocénnych
andezitov z  Bradlového pasma (PKB)
(Anczkiewicz & Anczkiewicz, 2016). Okrem
zmienenej prace existuju len nepocetné bodové
stanovenia Hf izotopov zo zirkénov granitickych
hornin CSNF (Kohut et al., 2012), ako aj hornin
kryStalického sokla ZK (Kohut, nepublikovane
Gdaje). Podobne ako Sr, Nd aPb aj Hf
celohorninové izotopické pomery OVS variruju

v Uzkom rozpati ®Hf/*""Hf = 0,28263 az 0,28265,
kym 176Lu/177Hf = 2,023 ~ 2,026. Ako sa dalo
ocakavat’ aj inicialne epsilon Hf hodnoty variruja v
nevel’kom intervale eHf(12) = -4,7 ~ -5,2 (obr. 4).

Obr. 4 Diagram WR inicidalnych hodnét eNdz2ma vs.
eHfuz pre OVS a andezity 7z PKB v porovnani
s plastovym a kérovymi magmatitmi a zirkonovymi
&ENd zo sokla ZK (Kohut, nepublikované udaje).

Na zaklade skusenosti s Rb/Sr, Sm/Nd
a Pb/Pb izotopickych systémov sa dalo ocakavat’,
Ze materskA magma OVS sa derivovala
z obohateného zdroja s nizkym Lu/Hf pomerom. Je
v8ak miernym prekvapenim, Ze naSe OVS sU
v porovnhani s andezitmi z Bradlového péasma
(PKB) menej radiogénne, ¢o naznacuje mensi
stupeni asimiléacie, alebo generovanie zo starSiecho
kérového zdroja. Vyraznejsi plastovy Hf zdznam
v zirkdnoch hornin ZK sokla, ale aj granitickych
hornin Stredoslovenskych neovulkanitov (CSNF
Gr) nie je ni¢im nezvycajnym.

DISKUSIA

Na zé&klade vy3Sie uvedenych vysledkov je
zrejmé, Ze OVS ako frakcionované korové
magmatity (SiO, = 76,4 ~ 77,5 hm. %) maju
v svojom genetickom zazname zakodované viaceré
rozpory. UZ ich bipolarna mineraldgia naznacuje,
z¢ nie sa len obyCajnymi  koérovymi
peraluminéznymi taveninami, kedze Cast’ Fe-Ti
oxidov ~ (magnetit)  spolu s Fe-pyroxénom
krystalizovali priamo z magmy zavereénych fazach
vyvoja vo forme mikrolitov a trichitov. Tomu
odpoveda aj ich celkovo Zelezity charakter, ktory
vSak nie je typickym znakom peralumin6znych
magiem, podobne ako zvySené hodnoty zlata (Au =
23 ~ 42 ppb!). 1zotopické charakteristiky OVS vSak
podobne odréZaju ich komplikovany vyvoj. Sr +
Nd izotopické pomery na prvy pohl'ad indikuju ich
kérovy povod, kym Pb a Hf izotopické zlozZenie
OVS skor poukazuje na spodnokoérovy zdroj
ovplyvneny plastovym prekurzorom. Ked’ sa vSak
pozrieme na charakteristiku kontinentalnych
bazaltoidov aznich derivovanych produktov
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(generovanych nad plastovymi chocholmi =
plumes, ako aj v subdukénych zdénach), vidime, Ze
ich Sr-Nd izotopické zlozenie scasti javi afinitu
k ¢isto korovym kontinentalnym horninam (obr. 5).
Tu si treba spomentt’ na pracu Salters et al. (1988),
v ktorej autori na zéklade vyhodnotenia prvych Sr—
Nd-Pb izotopov z neovulkanitov Karpatskej oblasti
dedukovali ich pévod z 30 %
Z metasomatizovaného plasta a 70 % tavenia
kérovych zdrojov pri uplatneni sa asimilacie
(AFC).

Obr. 5 Diagram inicidalnych hodnét Sr a Nd izotopov
OVS + CSNF hornin s plastovymi rezervodrmi podla
Zindler & Hart (1986) a poliami ZK sokla; (Sr — Nd
data Konecny, 2010 — len namerané hodnoty).

ZAVER

Pri genéze OVS sa uplatnili viacetapové
komplikované procesy s primarnou bazaltovou
magmou z metasomatizovaného  plastového
(SCLM) zdroja, tavenim na rozhrani plast/kora,
kde sa tavili spodnokérové staré amfibolity
a ortoruly, tvorbou rezervoara v kore, pricom doslo
k sekundarnemu taveniu okolnych hornin,
opakovanym procesom asimilacie a frakcionacie,
¢im vznikla pestrd suita hornin od bazaltov po
ryolity so suchymi obsidianmi, ¢o je v zhode
s predstavou Kone¢ny (2010) a Kohut et al. (2012).
Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektmi.:
APVV-0549-07, APVV-14-278, VEGA 0067/16,
VEGA 0084/17 a MZP SR-03 07 a 05 08.
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SKLADKA CHZJD V KONTEXTE RIESENIA PROBLEMATIKY
ODSTRANOVANIA PESTICIDNYCH LATOK
V SANACNEJ PRAXI NA SLOVENSKU

Martin Kolesar, Andrej Machlica, Michaela BoroSova, Vladimir Keklak

DEKONTA Slovensko, spol. s r.o., Odeska 49, 82106 Bratislava, kolesar@dekonta.com

Uvob

Masivne vyuZivanie pesticidov
v pol'nohospodarstve  zanechalo na Zivotnom
prostredi (ZP) nezanedbatelné stopy. Aj po ich
postupnom obmedzovani, resp. zakaze sa zvysené
obsahy tychto latok v pddach, vodach ale aj Zivych
organizmoch stdle objavovali na viacerych
miestach a dosial predstavuji  vazne riziko
ohrozenia zdravia. Je im preto venovand patricna
pozornost’.

Patricnej pozornosti nielen odbornej ale aj
laickej verejnosti sa v poslednej dobe uslo skladke
chemického odpadu CHZJD (skratene CHZJD) v
bratislavskej mestskej Casti Vrakuna, ktora
predstavuje zataz pre ZP prave aj v dosledku
nadlimitnych obsahov pesticidnych latok (PL).
Skladka predstavuje vyznamny bodovy zdroj
zneistenia ZP pesticidmi. Druhym prikladom
takéhoto zdroja znecistenia su staré¢ pesticidne
sklady (SPS) situované takmer na celom Uzemi
Slovenska, resp. na miestach, kde v minulosti
prebiehala pol'nohospodarska ¢innost’.

Predkladany prispevok si dava za ciel’ uviest’
prehlad vyskytu jednotlivych PL na lokalite
skladky CHZJD vo Vrakuni a lokalitich SPS na
Uzemi Slovenska avzajomne ich porovnat.
V neposlednom rade je cielom podat pohlad na
legislativu a problematiku pri posudzovani rizika
vyplyvajliceho z pritomnosti pesticidov v ZP, ako
aj poukédzanie na jednotlivé problémy spojené
s takymto posudzovanim.

METODIKA

Vramci  prieskumov  pravdepodobnych
environmentalnych zatazi, ako aj vyskumnych
Gloh, boli na lokalitich odoberané vzorky p6d
a vod podla schvalenych projektov geologickych
Uloh ariadili sa vopred stanovenymi metodikami
odberov.

Vzorky p6d avod boli analyzované
metodami GC-MS, GC/ECD, HPLC
v akreditovanych laboratoriach za cielom zistenia
pritomnosti vybranych PL.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pritomnost PL bola potvrdena v pddach
a podzemnych vodéch v pripade lokalit SPS ako aj
CHZJD. Vo vzorkach péd a vod z lokality CHZJD

bola  zistend  pritomnost  $irokej Skaly
organochlérovanych (OCHP), triazinovych (TP),
karbamatovych  (KP) a  organofosfatovych

pesticidov (OFP) (Stojkovova a Machlica, 2017).
V arealoch SPS bola zistena pritomnost OCHP
a TZ vo vzorkéach pdd a véd, OFP sa vo vsetkych
vzorkach nachadzali pod medzou stanovenia
analytického zariadenia (Kolesar et al., 2017).

Koncentricie  jednotlivych ~ PL  boli
porovnavané podla kritérii kvality Smernice MZP
SR ¢&. 1/2015 — 7 na vypracovanie analyzy rizika
znecisteného Uzemia a podl'a Vyhlasky MZ SR ¢.
247/2017 Z. z., ktorou sa ustanovuji podrobnosti o
kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody,
programe monitorovania a manazmente rizik pri
zasobovani pitnou vodou. Kritéria kvality podla
platnej legislativy nespiiiali koncentracie vacsiny
PL zo skupiny OCHP, TZ a OFP v pbédach
avodach na lokalite CHZzJD. V aredloch SPS
nesplhali limity OCHP iba v podzemnych vodéch.
Pokial by sme porovnavali obsahy TZ
v podzemnej vode s Vyhlaskou MZ SR ¢
247/2017 Z. z., tak by prekracovali najvyssiu
medzn( hodnotu pre PL (0,1 pg.l%) aj latky
terbutrin a atrazin. Podla Smernice MZP SR ¢.
1/2015 prekrocené neboli, ked’ze tato urCuje iba
celkovi sumu herbicidov (ID kritérium — 25 pg.I*
alT kritérium — 50 pg.I%). Preto prave urdenie
kritéria kvality pre jednotlive TZ v podzemnych
vodach (okrem pitnej vody) nie je stale
jednozna¢ne dorieSené. Vzhladom k tomu, Ze na
lokalitdch SPS sa latky z tejto skupiny pesticidov
vyskytovali vo vzorkach podzemnych véd relativne
¢asto, s maximalnymi koncentraciami 1,14 pgl?
(terbutrin), 0,29 pg.I*t (atrazin), je mozné
predpokladat’ ich ¢Castejs$i vyskyt aj na ostatnych
miestach republiky. PovaZujeme preto prioritné
vyrieSenie otadzky ich celkovych koncentracii
v podzemnej vode za viac neZ opodstatnené.
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Prehl’ad najCastejSie sa vyskytujucich PL
v pbddach a podzemnych vodach na lokalite CHZJD
a SPS uvadzame v tabul’ke 1. Ako je mozné vidiet
stanoveny rozsah latok je vyrazne Siroky a okrem
jednotlivych PL boli stanovované aj niektoré ich
metabolity, ked’Ze tieto latky v prostredi postupne
degradujii na viac ¢i menej Skodlivé zluceniny.
Problematické je castokrat urCit predpokladany
vyskyt PL na jednotlivych  prieskumnych
uzemiach, kedZe mnohokrat ani mnepozname
s akym druhom pesticidov sa na danom mieste
manipulovalo. Preto je komplikované taktiez urcit
spravny rozsah analyz pre PL. Jednotlivé
laboratoria naviac castokrat ponukaju vybrané
baliky konkrétnych zltcenin k analyze, pripadne
nie su schopné stanovit’ urcité PL a ich metabolity.

Tie sa vSak na danych lokalitich méZu v pddach,
alebo podzemnych vodach vyskytovat v ovela
vysSich koncentraciach ako nami stanovené PL
amoézu predstavovat vaznu hrozbu pre ZP
a okolité obyvatel’stvo.

Pri posudzovani rizika pritomnosti PL v ZP
je potrebné pristupovat’ S$pecificky pre dant
lokalitu a hodnotit’ vplyv tychto latok na prostredie
a ludské zdravie v SirSom kontexte nez len na
z&klade hodnét ich koncentracie. Prave porovnanie
lokalit CHZJD aSPS jasne dokazuje, Ze ide
0 vyrazne rozdielne pripady znelistenia ZP.
Maximalne koncentracie atrazinu, potvrdeného
v podzemnych vodéach oboch lokalit, boli v pripade
CHZJD viac neZ 60 tisic krat vi¢sie ako v pripade
SPS a dosahovali hodnotu 18 100 pg.l™*.

Sk‘;ﬁ’_‘”a Lokalita CHZJD Lokalita SPS
Aldrin, Eldrin, Dieldrin, DDT?, DDE,
OCHP HCH?, HCB?, MCPAS3, Chlorotolurén®, Dicamba®, DDD, HCB, HCH?, Endrin, Chl6rdant,
Paraoxonetyl, Propachlér, Propanil, DDT metoxychlér, Heptachlér, Endosulfan,
Endrin keton
Atrazin*, Chldridazon®, Prometrin®, Simazin®, Terbutrin®, - - .
) -~ . TP Terbutrin®, Atrazin®, Propazin,
Lenacil®, Ametrin®, Atraton*, Fenuron*, Simetrin, S i .
TZ e h Lo . . . Metribuzin, Terbutylazin, Prometrin,
Desmetrin?, Tiabendazol, Krimidin, Dimefuron, Dinoseb, e . .
. . . Ametrin, Prometon, Simetrin
Linuron, Metamitron, Propazin
KP Aldikarb?, Karbetamid®*, Chlérprofam®, Diuron desmetyl?,
Fenhexamid®*, Naftalam*, Carboxin, Etofumesat
OFP Etyl-azinfos*

Tab. 1 Potvrdené pesticidne latky v pédach, podzemnych vodach (tucnym) a poédach aj podzemnych voddch
(tuénym, podciarknutym) na lokalite CHZJD a SPS (Iprekrolenie ID pre podzemnii vodu podl'a Smernice MZP
SR; 2prekrocenie NMH podla Vyhlasky MZ SR pre pitnii vodu; 3najcastejSie prekrocenie ID pre péodu;
4najéastejsie prekrocenie ID pre vodu; SnajlastejSie prekrocenie ID pre vodu a pédu podla Smernice MZP SR)

ZAVER

Geologickymi prieskumami na lokalitach
CHZJD a SPS na Slovensku bola zistena
pritomnost’ $irokej $kaly PL zrady predovSetkym
OCHP a TZ, ktoré Castokrat prekracovali stanovené
kritéria  kvality pre jednotlivé zlozky ZP.
Podr'a vysledkov predstavuje sklddka CHZJD pre
prostredie acloveka vaznu environmentalnu
a zdravotnu hrozbu, ktord si vyZaduje pohotové
rieSenie, aktivny sanaény zasah a désledny
monitoring. Vysledky z prieskumov vybranych
lokalit SPS potvrdili pritomnost PL v ZP, avak
vovela niz8e¢j miere v porovnani sCHZID
azaroven nepotvrdili  environmentalne  ani
zdravotné riziko. Pre hodnotenie znecistenia PL na
podobnych lokalitach je vsak nutné zabezpecit,, ¢o
metabolitov, ktoré sa mozu v prostredi nachadzat’
vovela wvysSich koncentrdciach ako ich
s pribtidajicim  ¢asom degradujice primarne
zli€eniny. Metabolity niektorych PL mozu mat
Castokrat SkodlivejSie ucinky na prostredie
a zdravie l'udi. Je preto ddlezité rozliSovat’ ucinky

jednotlivych obsahov PL na ZP a lPudské zdravie
a pristupovat tak aj kurCovaniu ich limitov
v podzemnych vodach, alebo podach.

Pod’akovanie: Praca bola podporena v ramci
projektu ,, Vyskum nového integrovaného procesu
Cistenia podzemnych vod znecistenych zmesou
organickych a anorganickych latok priemyselného
povodu* podporeného MH SR v spolupraci so
SIEA.
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Uvob

Epitermalne Zilné Au-Ag-Pb-Zn-Cu loZisko
Banskd Hodrusa (Rozélia bana) je lokalizované
v centrdlnej zone Stiavnického stratovulkanu a
predstavuje jediné aktivne loZisko tohto typu
v centralnej Eurdpe. Mineraliz&cia bola od roku
1992 taZena firmou Slovenska Banska, spol. s.r.o.
v zapadnej Casti loziska, pricom od roku 2007 sa
tazba sustreduje na vychodné pokracovanie
loziska (rocna produkcia ~500 kg Au pri
priemernej kovnatosti 14 g/t Au).

Genéza loZiska bola Studovana
predovSetkym v jeho zapadnej Casti, priGom prvé
Ciastkové  vysledky  genetického  vyskumu

publikovali Mato et al. (1996) a Jelen a Haber
(2000). Kodéra et al. (2005) prezentoval
komplexny geneticky model tejto Casti loziska,
ktory bol syntézou Udajov o geologickej stavbe,
Struktarnom VYVOji, mineralizacii,
mikrotermometrii  fluidnych inklGzii a stabilnych
izotopov. V prispevku sU zhrnuté najnovsie Udaje
Stadia fluidnych inklGzii a stabilnych izotopov z
vychodnej Casti loziska, ako aj interpretacie P-T
podmienok, vlastnosti a povodu mineraliza¢nych
fluid. Zahrnuté st aj vysledky Stadia illitu
z okoloZilnych  alterovanych  hornin  (illitova
termometria). Vysledky z vychodnej casti su
porovnavané zvysledkami zo zapadnej Casti
loZiska. Stadium genézy mineralizacie sa opiera
o vysledky Studia mineralnych paragenéz vo
vychodnej Casti loziska (Kubac et al., 2018).

GEOLOGICKA STAVBA LOZISKA A VYVOJ
MINERALIZACIE

Studovana mineralizéacia predstavuje
pomerne komplikovany viacStadiovy Zilny systém
s neobvyklou subhorizontalnou orientaciou.
Mineralizacia je viazané na plytko uklonenu striznd

zonu, ktora vznikala vplyvom pociatoénej
subsidencie  centrdlneho  bloku  Stiavnického
stratovulkdnu  aexhumacie  granodioritového

plutonu (Kubaé et al, 2018). Zilny systém
vystupuje v hibke 400-650 m (dizka ~1,2 km)
v prostredi andezitu a je rozsegmentovany
mladSimi sillmi kremito-dioritového porfyru a
hrastovou zlomovou tektonikou.

Mineralizacia sa vyvijala pocas niekolkych
stadii. Pocas  prvého  Stadia  dochadzalo
k hydraulickej frakturacii pozdiz subhorizontalnych
Struktdr (sklon 20-30° k JV) vplyvom vertikalnej
extenzie. V tychto Struktirach wvznikli plytko
uklonené polohy slabo zrudnenych (0-2 g/t Au)
silicitov aZ silicifikovanych brekcii na baze loZiska.
Druhé Stddium suvisi s pociatonym vyvojom
striznej zony, kedy dochadzalo k pohybu
podloZzného bloku smerom na juh. Stadium je
charakteristické  vznikom rozsiahlej V-Z
orientovanej Zilnikovej zény (sklon 40-60° k J)
s rodonit-rodochrozitovou  (2A) a  kremen-
sulfidicko-karbonatovou (2B) asociaciou. Lokalne
su tu pritomné aj tenké, SV-JZ orientované
kremenovo-zlaté  (2C) zZilky ako vysledok
komplementarnych sinistralnych pohybov typu
strike-slip. V tretom §tadiu doslo k obnoveniu
pohybu podloZzného bloku smerom na juhovychod,
¢im vznikali Zilné Struktry SSV-JJZ orientacie.
Stadium je charakteristické krystalizaciou tenkych
kremen-zlatych  Ziliek typu  Kristof  (3A),
lokalizovanych na tenznych trhlinach striznej zony
(sklon ~45° k JV) aplytko uklonenych (~30°)
sulfidickych Zil typu Agnesa (3B) lokalizovanych
vstrope strizngj zony. Stvrté  Stadium  je
charakteristické vznikom porudnych kremenovych
Zil  variabilnej  orientacie.  Piate  Stadium
reprezentuji strmo uklonené sulfidické Zily viazané
na vyzdvih resurgentnej hraste v zavere¢nych
Stadiach vyvoja stratovulkanu.

Rudnu mineralizaciu sprevadzaju
hydrotermalne alteracie: 1) silicifikdcia na béaze
striznej zony; 2) silnd argilitizacia vytvarajlca
savisli horizont pozdiz vrchnej plochy striznej
z6ny; 3) silnd adularizicia najmé v okoli Zilniku
typu Karolina; 4) slaba adularizicia v zéne medzi
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silnou adularizaciou a argilitizovanym stropom
loZiska. Illit je dominantny ilovy mineral
argilitizacie pozdiZ vrchnej plochy striznej zony.

V priestoroch loZiska bola v minulosti
tazena  aj prezilkovo-impregnaénd  (PIZ)
polymetalickd mineralizicia, ktor4d je vyvinuta
v strope granodioritovej intruzie. Vznik
mineralizacie je spojeny s procesmi sekundarneho
varu fluid po umiestneni granodioritovej magmy
a naslednou cirkulaciou meteorickej vody (Kodéra
et al. 2004). Sprievodné hydrotermalne alteracie
zahfnaju draselnd premenu mineralizovan¢ho
granodioritu a pokrocila argilitizaciu nadlozného
andezitu ako produkty l0hovania magmatickymi
parami. Mineralizacia vznikala z fluid zmieSaného
povodu (magmatické fluidum s meteorickou
vodou), nizkej salinity (do 5 hm.% NaCl ekv.) a pri
teplotach 190-370°C.

METODIKA

Terénny vyskum v bani Rozalia sa vykonal
vrokoch 2011 aZz 2018. Na reprezentativnych
vzork&ch Zilnej mineralizacie a okoloZilnych
alterécii bolo aplikované stadium fluidnych inklazii
a stabilnych izotopov. Na Stadium boli pouZité aj
vzorky alteracii z nadlozia zapadnej Casti loZiska
z povrchovych  vrtov, ktoré pravdepodobne
zachytili premeny sdvisiace s PIZ mineralizaciou.
Mikrotermometrické merania fluidnych inkluzii sa
vykonali na zariadeni Linkam THMSG-600 (PriF
UK, Bratislava). Salinita fluida uzavretého
v inklizidch bola vypocitanda podla Bodnara
(1993). Izotopové zloZenie 80/*0, BC/**C a D/H
kremena, karbonatov a illitu bolo analyzované na
hmotnostnych  spektrometroch VG SIRA I
(SUERC, Glasgow) a Thermo Scientific MAT 253
(SAV, Banska Bystrica). lzotopové zloZenie
rovnovazneho fluida 8¥Onug pre kremen bolo
vypocitané pomocou frakcionacnej rovnice Zhenga
(1993) zo strednych hodndét homogeniza¢nych
teplét fluidnych inkluzii. 1zotopové zloZenie fluid
vrovnovdhe s illitom a illit-smektitom bolo
vyratané podl'a frakcionacnych rovnic Shepparda a
Gilga (1996) a Capuana (1992) na zaklade tepl6t
kryStalizdcie  odvodenych  zich  krystalinity
a expandability. V prispevku su pre interpretaciu
pouzité aj Udaje zo Stadia fluidnych inkluzii
a stabilnych izotopov zo zapadnej casti loZiska
(Kodéra et al., 2005), vratane udajov z PIZ
mineralizacie a asociujucich premien (Kodéra et
al., 2004).

Pomocou RTG analyz celohorninovej a
ilovej frakcie bolo stanovené mineralne zloZenie
alterovanych hornin.  Vzorky so zvySenym
obsahom illitu boli pouZité na stanovenie
krystalinity (Kiblerov index). Pomocou hodnot

Kiblerovho indexu sa vypoditala teplota
kryStalizacie  illitu s pouZitim  Udajov
z geotermalnej oblasti Taupo na Novom Zélande
(Ji a Browne, 2000).

VYSLEDKY A DISKUSIA
Fluidné inkluzie

Stadiom  fluidnych  inkldzii v kremeni,
sfalerite a karbonatoch sa zistilo, Ze mineralizacia
vznikala pravdepodobne z fluid nizkej salinity (~1—
4 hm.% NaCl ekv.) pri strednych teplotach (~250-
310°C; obr. 1). Hlavnym procesom precipitécie
zlata bol intenzivny var fluid. Hodnoty
homogenizacnych tepldt fluidnych inkluzii vo
sfalerite si mierne nizSie ako u tych v kremeni
(~250-280°C vs. ~270-310°C), avSak salinita je
velmi podobna. Tato teplotna zmena je
pravdepodobne zapri¢inena varom fluid, ktory je
endotermickym procesom. Znizenie teploty by
mohlo byt’ vysvetlené aj mieSanim fluid, avsak pre
tito alternativnu interpretaciu neboli  zistené
vyznamnejSie rozdiely v salinite. Pri porovnani
nameranych hodndét homogeniza¢nych teplot
asalinit sa nezistili vyrazné rozdiely medzi
vychodnou a zapadnou castou loziska, ani medzi
jednotlivymi  Stadiami  mineralizacie (obr. 1).
Vynimku tvori iba 1. Stadium (silicity az
silicifikované brekcie na baze loziska) s mierne
vy$§imi hodnotami homogeniza¢nych teplot oproti
ostatnym Stadiam.

Najnovsi  vyskum fluidnych inklazii bol
aplikovany na vzorkach Zil typu Karolina
a Agnesa, odoberanych z aktivnych banskych
pracovisk Vv najvychodnejSich ¢astiach loZiska,
ktoré¢ sa vyznaCovali zvySenym obsahom Ag.
Studiom Zil v tejto oblasti sa nezistili vyrazné
zmeny vo vlastnostiach fluid. Hodnoty zistenych
homogeniza¢nych teplot (270-304°C) a salinit
(0,54 hm.% NaCl ekv.) sa zhoduju s udajmi z
obdobnych Zilnych Struktur z inych ¢asti loZiska.

Na stanovenie tlaku a paleohibky varu sa
pouZili udaje zo vzoriek, v ktorych bola preukdzana
koexistencia kvapalno-plynnych inkluzii
s plynnymi. Najvyssi tlak bol stanoveny pre
inklGzie 1. Stadia (~85 barov), kym pre inkllzie 2.
a3. stadia boli tlaky velmi variabilné¢ (45-80
barov). Vyssi tlak pravdepodobne koreSponduje
S pociatocnym otvaranim hostitel'skych Struktur,
kedy vsystéme prevladali suprahydrostatické
podmienky vplyvom nedostatocného prepojenia
s povrchom. ZniZenie tlakov pocas hlavnych
rudonosnych Stadii je pravdepodobne désledkom
lokalnej dekompresie na dilataénych Struktirach
(systém bol prepojeny s povrchom), kedy doslo k
uvolneniu tlaku, varu fluid a néslednej precipitacii
zlata, adularu a Mn-mineralov. Vypocitané hodnoty
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paleohlbky varu su takisto variabilné vplyvom
lokélnych suprahydrostatickych podmienok
amoznej  pritomnosti  CO, vo  fluidéch.
Pravdepodobna paleohibka varu (~550 m) bola
odvodend znajniz8ej hodnoty tlaku 47 barov
(Kodéra et al., 2005).

Obr. 1 Mikrotermometrické udaje 7 fluidnych inkluzii
7 lotiska Banskd HodruSa. Udaje st rozdelené na
zaklade hostitel’ského minerdlu a prisluSnosti k Stadiu
mineralizacie. Body reprezentuji stredné hodnoty
vSetkych  analyz jednotlivpch  vzoriek, pricom
Zvyraznené sii body zo vzoriek s prejavmi varu. Udaje
zo zapadnej Casti loZiska su prevzaté 7 prace Kodéra et
al. (2005).

Stabilné izotopy

Stadiom izotopového zlozenia 80 Zilného
kremena, karbonatov a illitu z alterovanych hornin
sa zistilo pomerne homogénne izotopové zloZenie
pre vSetky §tadia mineralizacie ako aj pre obe Casti
loziska. Véacésina hodnot izotopového zlozenia
rovnovazneho fluida 8®0Onig Sa pohybuje v
intervale -2 aZ 1%.. Vynimkou je iba 1. Stadium
Smierne taz§im izotopovym zlozenim. NizSie
hodnoty 8*O0syig Zilnych karbonatov (-3 az -1%o)
indikuju pravdepodobne vyssi podiel meteorickej
vody vo fluidach. Zistené izotopicky homogénne
zloZenie fluid koreSponduje s absenciou trendu
zmieSavania, zistenom z mikrotermometrickych
dat. Pozicia vdcSiny dat medzi polom
magmatického fluida a krivkou meteorickej vody v
diagrame 3'®0Ouig vs. 8Dswia (Obr. 2) vSak indikuje
zmieSany charakter fluid. K  zmieSavaniu
meteorickej vody s magmatickymi fluidami

pravdepodobne dochadzalo v hlbke pocas ich
vystupu z magmatickej komory a teda do priestoru
loZiska uZ pravdepodobne prichadzali dobre
zhomogenizované fluida.

Obr. 2 Izotopové zloZenie fluid v rovnovihe so Zilnym
kremeiiom a alteracnymi minerdlmi na loZisku Banskd
Hodru$a a 7 alteraénych minerdlov PIZ mineralizdcie 7
okolia loZiska. Zobrazené su interpretované trendy
zmieSavania magmatického fluida s meteorickou vodou
(MW) v Case vzniku mineralizdacie. O-posun zndzorfuje
pravdepodobny  vplyv  reekvilibracie izotopového
zloZenia kyslika v dosledku interakcie s okolitou
horninou. Vertikdlne Sipky interpretujii pokles 6D
vplyvom odplyriovania magmy v otvorenom systéme,
respektive vplyvom extrakcie Struktirne viazanej vody
v kremeni pocas termadlnej extrakcie fluidnych inkluzii.
Udaje z chloritu a epidotu z okolia PIZ mineralizdcie
su g prace Kodéra et al. (2014) a Zilného kremeria zo
zdpadnej Casti loZiska z prace Kodéra et al. (2005).

Udaje izotopového zloZenia alteraénych fluid
v rovnovahe s mineralmi alteréacii sdvisiach s PIZ
mineralizaciou (-8 az 1%o 8'®0; -75 aZ -85%o 8D)
poukazuju na zjavny trend zmieSavania fluid,
priCom vicsina Gdajov je v diagrame 8®Onuia Vs.
dDsuwia (obr. 2; zelené symboly) umiestnend tesne
nad Udajmi Studovanej epitermalnej mineralizécie.
Trend pravdepodobne savisi s pomerne plytkou
cirkulaciou meteorickej vody v nadloZi
granodioritového pluténu, v blizkosti vzostupnych
fluid prevazne magmatického pévodu. Magmaticka
para z tychto fluid zapricinila sprievodné alterécie
typu pokrocilej argilitizacie nad apikalnou Castou
plutonu. Trend taktiez poukazuje na podobné
izotopové zloZenie meteorickej vody ako u
epitermalnej mineralizacii, ¢o indikuje podobny
vek oboch mineralizacii.
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Illitova termometria

Hodnota  Kublerovho indexu illitu
alterovaného andezitu z okolia Zil striznej zény sa
pre vi¢sinu vzoriek pohybuje v intervale ~0,4-0,6°
2 theta. Pomocou tychto hodndt sa vypocitala
teplota krystalizacie illitu, ktord& sa pohybuje
priblizne v intervale 270-290°C. Tieto hodnoty su
v dobrej zhode sudajmi homogeniza¢nych teplot
fluidnych inklGzii (250-310°C). Pre illit a illit-
smektit zo zbény argilitizacie pravdepodobne
viazanej na PIZ mineralizaciu bola stanovena
teplota 135-248°C. Hodnoty izotopového zlozenia
kyslika a krystalinity illitu z alterovaného andezitu
zo stropu loziska (nadlozie zil typu Agnesa 3B) su
takmer konStantné, C¢o indikuje  absenciu
termalneho gradientu pozdiz vrchnej plochy
striznej zény. Rozsiahla zona argilitizacie tu bola
pravdepodobne spdsobend kondenzaciou péar
z vriacich fluid vzostupne migrujucich cez striznu
z6nu. Vrchna plocha striznej zény s miernym JV
sklonom tu  bola  zaroven  kolektorom
hydrotermélnych fluid pradiacich pozdiz striznej
z6ny, za vzniku plochych zil typu Agnesa (3B).
Zona argilitizacie moze pri prieskumnych pracach
slazit’ ako indikator oblasti s prejavmi intenzivneho
varu fluid ateda mozZnej pritomnosti rudnej
mineralizacie so zlatom v podloZi tejto zony.

ZAVER

Epitermalna mineralizcia na loZisku Banska
Hodrua vznikala z hydrotermalnych fluid nizkej
salinity (~1-4 hm.% NaCl ekv.) pri strednych
teplotdch (~250-310°C) a to v zé&padnej aj
vychodnej Casti loZiska. Variabilné tlaky odvodené

z fluidnych inklGzii s prejavmi  varu indikuju
suprahydrostatické podmienky s lok&lnym
poklesom tlaku na dilatanych Struktdrach.
Otvaranie tychto Struktar umoznilo aktivne

nasavanie fluid, nasledny pokles tlaku a var fluid,
ktory spOsobil precipitaciu zlata. Izotopicky
homogénne zloZenie fluid indikuje zmieSavanie
magmatickych fluid s meteorickou vodou v hibke
pri ich wvystupe zmagmatickej komory. Pri
porovnani novych Gdajov z vychodnej Casti loziska
s uz publikovanymi udajmi z jeho zapadnej Casti
neboli pozorované vyrazné zmeny Vv izotopovom
zloZeni,  vlastnostiach aP-T  podmienkach
hydroterméalnych fluid.

Pod’akovanie: Praca bola podporend projektmi
VEGA ¢. 1/0560/15 a APVV-15-0083, v spolupraci
s firmou Slovenska banska, spol. s.r.o.
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Uvobp
Opustené loZisko Mernik je zname
vykondvanymi banskymi pracami za ucelom

dobyvania ortuti v minulosti, najmé v rokoch 1923
az 1937 (Daniel et al., 2003; Sombathy, 2003;
Jurkovi¢ et al, 2016). Vytazenie velkého
mnoZstva horninového materialu a jeho nésledné
spracovanie a prazenie mali za nésledok narast
Urovne kontaminantov v prostredi, ako aj ich SirSiu
distribaciu (hlavne exhaldty z praziarne) v okoli
lokality. Napriek pomerne rychlemu ukonéeniu
tazby (vyCerpanie zasob) si na vybranej lokalite
viditel'né, aj po uplynuti takmer 100 rokov, zna¢né
naruSenia prirodného prostredia, vratane vyskytu
pocetnych  banskych hald aodvalov, ktoré
v dneSnej dobe reprezentuji permanentny zdroj
kontaminacie Uzemia. Situacia je obzvlast
komplikovana % dosledku pritomnosti
ultrabazickych telies ,serpentintov v podloZi,
vyznaCujlcich sa anomalnymi obsahmi Cr a Ni
(Auxt et al., 2015).

Mernik je jedinym dobyvanym ortutovym
loZiskom neovulkanitovych pohori na Slovensku.
Zrudnenie  bolo predstavené  jemnymi  az
submikroskopickymi zrnkami cinabaritu
a metacinabaritu pritomnymi v intergranularach
ryodacitov alebo v tmele zlepencov a pieskovcov
(Duda a Kali¢iakova 1987; Sombathy, 2003).

Cielom predkladanej stadie bol prieskum
Uzemia opusteného loZiska a vyhodnotenie
aktualneho stavu kontaminacie pod, ktorych
prvkové zastipenie ma jednoznacne geogénny
povod, avSak vo velkej miere bolo ovplyvnené aj
vykonavanymi antropogénnymi ¢innostami.

METODIKA
Vzorky pdd boli odobraté p6dnym vrtakom
po odstraneni rastlinného pokryvu z dvoch

hibkovych horizontov za ugelom porovnania
obsahov Hg znacne ovplyvnenych antropogénnou
¢innost'ou (20 cm) resp. odzrkadl'ujicich prirodné
geologické podloZie (60 cm). Odberné miesta sa
nachadzali priamo na Uzemi loZiska (60 ks) ale aj

v blizSom okoli (25 ks) (referenéné vzorky).
Vzorky p6d boli Standardnym  spdsobom
spracované a analyzované: metéda AAS-AMA
(Hg) (EL spol. s r.o0., Spisskd Nova Ves), metdda
XRF (Ni, Cr, Fe, Mn, Pb, As, Cu, Zn (GEOtest,
a.s., Brno).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Stanovené obsahy prvkov v pédach Uzemia
a prilahlého okolia st uvedené v tab. 1. Stanovené
koncentracie Hg su vo velmi Sirokom rozsahu
Snajva¢Smi hodnotami najdenymi v pripade pdd
odobratych z hibky 20 c¢cm priamo na tzemi
loziska. Ocividny pokles koncentracii bol viditeI'ny
v pripade pdd z hibky 60 cm (59,7 mg.kg™ vs. 8,8
mg.kg?), priom pri referenénych vzorkach boli
obsahy vhibke 20 cm takmer neporovnatelné
(59,7 mg.kg? vs. 2 mg.kg?). Dany jav jednozna¢ne
sved¢i o priamom vplyve banskych prac na
nahromadenie kovu, prejavujice sa hlavne pri
vrchnom hibkovom horizonte pdd. Porovnanie
stanovenych  koncentracii Hg s priemernymi
hodnotami pre A/C horizont p6d Slovenska (0,08
mg.kg? resp. 0,02 mg.kg?, Curlik a Seféik, 1999)
je taktiez pozoruhodné, nakolko poukazuje na
mimoriadne vysoké hodnoty kovu priamo na
opustenom loZisku, ale aj v jeho bezprostrednom
okoli, teda pri referencnych vzorkach. Pozorovany
pomer je objasnitelny geoldgiou mernickeho

rudného pola, teda pritomnou ortutovou
mineralizaciou, ktora bola predmetom tazby
aktor4d primarne zodpovedna za vSeobecne

vyskytujiice sa vysoké ,pozadové® koncentracie
kovu v pbdach, rovnako v pripade loZiska, tak aj
v jeho blizkosti.

Spomedzi dalSich kovov st zaujimavé
koncentracie Cr a Ni, ktoré v porovnani
s priemernymi  obsahmi pre pody Slovenska
vykazovali obzvlast vysoké hodnoty. Pri tychto
kovoch vSak bolo mozné vidiet, Ze ich obsahy
maja ind tendenciu, neZz v pripade Hg. Pri
koncentracidch Cr aNi bol pozorovany opacny
narast hodnot, teda smerom do hibky pddneho
profilu, priCom v pripade referen¢nych vzoriek boli
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stanovené obsahy vo v3eobecnosti vysSie.
Pozorovana skuto¢nost’ je jednoznacne
odzrkadlenim prirodnych geologickych podmienok
prostredia (Curlik et al., 2011), ktoré nie su, na
rozdiel od Hg, ovplyvnené vykonavanymi
tazobnymi aktivitami.

Z hladiska zastGpenia inych prvkov bolo
mozné konstatovat, Ze su ich obsahy relativne

nizke ado istej miery porovnatelné s priemermi
pre pddy Slovenska. Zaznamenané ojedinelé vyssie
hodnoty sledovanych prvkov su pravdepodobne
spojené s vyskytom inych sulfidickych minerdlov
vyskytujacich  sa v geologickom  podlozi
Studovanej oblasti.

Tab. 1 Obsahy stopovych prvkov v podach opusteného loZiska Mernik spolu s hodnotami pH péod a priemernymi

koncentrdciami pre pody SR

Hg Cr Ni

As Pb Cu Zn

mg.kg? hm. % PH(H20)

Min 0,14 5 15 3,0 12,0 4 30 0,64 3,36

§ Max 950,9 801 619 136 1320 39 170 4,2 7,98

% o [/ 59,67 240 154 8,3 29,0 21 58 2,3 6,23

§ Min 0,07 12 20 3,0 7,4 10 23 0,56 3,25

E Max 90,30 942 581 154 73,0 131 197 8,5 7,92

® 2 8,82 276 162 8,3 25,5 25 62 2,6 6,34

2 g [/ 1,99 360 197 8,5 23,2 21 57 2,7 6,10

S

= £

o é’ 2 6,4 244 188 9,2 23,3 23 52 2,5 6,25

g SR
(AIC)2

008/00 gs/g7 25028 7:2/6, 114

17/17  61/55

“ Priemerné koncentrdcie prvkov pre pédy SR (Curlik a Sefcik, 1999)

ZAVER

Na  zadklade doteraz  zrealizovaného
prieskumu sa potvrdila pritomnost’ kontaminantov
v pddach opusteného loZiska. Spomedzi celej Skaly
sledovanych prvkov sU najviac pozorované vysoke
koncentracie Hg, Cr a Ni.

Pritomnost’ geogénnych zrudneni v podlozi
Studovanej oblasti ajej okolia je priméarne
zodpovedna za vyskyt zvySenych obsahov kovov,
avsak v pripade Hg bezpochybne ide o sekundérne
nahromadenie vplyvom v minulosti vykonanych
tazobnych a spracovavatel'skych ¢innosti.

Pod’akovanie: Predkladand praca bola podporend
Grantom UK/247/2018 a VEGA 1/0597/17.
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NAVRH A REALIZACE SANACE STARE EKOLOQICKE ZATEZE
V OBLASTI PRUMYSLOVEHO AREALU
KONTAMINOVANE SESTIMOCNYM CHROMEM

Petr Lacina, Vojtéch Dvorak, Slavomir Mikita, Michal Hegediis

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

Uvob

Chrom je piechodny kov 6. skupiny prvkd,
ktery se v pfirodé piirozené vyskytuje. Jeho
zvySené koncentrace V pramyslovych oblastech
jsou vSak dusledkem antropogenni ¢innosti. Jedna
se o potencialné toxicky, ale soucasné potiebny
prvek pro ¢lovéka a zvifata, coz se odviji od formy
jeho vyskytu. Zatimco forma Cr* je biologicky
aktivni, forma Cr® ma naopak alergizujici G¢inky a
je karcinogenni. V ptud¢ se chrom vyskytuje témét
vyhradné ve dvou oxidacnich stupnich Cr** a Cré",
které maji rozdilné vlastnosti, a forma jejich
vyskytu zavisi na podminkach v pidé. Trojmocny
chrom se nachazi v padé v bézném rozsahu pH a
ORP jako nerozpustny Cr(OH)s, jako kationt Cr®*,
ktery je sorbovany na padni komponenty, nebo
jako aniont CrO,. Trojmocny chrom je silné
sorbovany v pudé piedevsim jilovymi mineraly a
piscitou frakei. Sorpce je pomérné rychlé a zvysuje
se s rostoucim pH a s obsahem humusu. Tato forma
je vpudé imobilni. Pohyblivost se mize zvysit
pouze v piipadé, Ze se tvoii organické komplexy
s chromem. ProtoZze Cr** se pohybuije jen ve velmi
kyselém prostedi a jiz pii pH 5,5 precipituje, jeho
slouceniny jsou v padé stabilni a nemigruji do
podzemnich vod. Naproti tomu Cr® je malo
stabilni a miZe se mobilizovat v kyselém i
alkalickém prostfedi. V zavislosti na pH tvofi rGizné
typy chromanovych iontl (HCrOs, CrOs?, Cr,O7
2), které jsou rozpustné, pohyblivé a toxické.
Sestimocny chrom v podobé vyse uvedenych
anionti se mulze sorbovat na kladn€¢ nabité
povrchy, jaké jsou pritomny na Al, Fe oxidech,
amorfnich forméch Al, organickych komplexech a
koloidech s proménlivym nabojem.

Oblast kontaminovana Sestimocnym
chromem, na které probihala prezentovana sanace,
se nachazela v arealu pivodné strojniho a nasledné
automobilového zavodu lokalizovaného
v Jihomoravském kraji, Brno-mésto. Konkrétné se
jednalo o oblast pod budovou byvalé chromovny,
kde vyznamnéjsi indikace znecisténi podlozi byla
zaznamenana jiz vr. 1995. Potvrzeni vyznamné
kontaminace prob&hlo v r. 2006 v rdmci zpracovani
aktualizované analyzy rizik. V letech 2015 a 2016

doSlo k doprizkumu a aktualizaci analyzy rizik
v dané oblasti, ktera dospéla k zavéru, ze béhem
provozu chromovny doSlo k masivni kontaminaci
Cré* nejen samotné budovy — zdi, podlahy, zéklady
(obr. 1), ale vduasledku toho i okolniho
horninového podloZi. Infiltraci srazek pak Cré*
migroval do spodnich ¢asti horninového profilu,
kde doSlo ke kontaminaci saturované zony
nachazejici se v hloubce cca 20 m pod Urovni
terénu. V disledku proudéni podzemni vody doslo
nasledn¢ k posunuti a rozSifeni kontaminacniho
mraku (obr. 2).

Obr. 1 Kontaminace Cr6+ patrnd na zdech a podlaze
chromovny

Je ziejmé, ze sanace v podob¢ tuplného
odstranéni kontaminované zeminy aZ na hladinu
podzemni vody do hloubky cca 20 m by nebyla
redlna. Cilem prezentované sanace proto bylo na
zaklad¢ ziskanych informaci realizovat soubor
opatfeni, kterymi bude jednak zamezena dalsi
kontaminace saturované zony a jednak bude
eliminovano S$ifeni toxické formy chromu do
vzdalenéjSich oblasti jeho redukci a imobilizaci
V horninovém prostiedi. Samotné sanaci predchazel
soubor laboratornich experimentt, kterymi bylo
prokazano, Ze redukce toxického Cr®* na Cr®
nanocasticemi nulamocného Zzeleza (nZVI) vede
kjeho rychlé sorpci na horninové prostiedi a
vznikajici hydratované formy oxidd Zeleza, a
v disledku ke stabilni imobilizaci v horninovém
prostiedi.
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POSTUP PRI REALIZACI SANACNICH PRACI

Sanacni prace byly rozdéleny do 3 celki:
= demolice a odstranéni objektu chromovny,

= sanace nesaturované zény horninoveho
prostiedi,

= sanace saturované zony horninového prostiedi
a podzemni vody.

Jednotlivé ¢innosti planované v ramci uvedenych
celki sanacnich praci byly realizovany v takove
posloupnosti, aby byla zajisténa jejich casova a
ekonomicka efektivita, a soucasné bylo dosazeno
cilt sanace.

Obr. 2: Model kontaminace horninového podloZi a
predpokladany transport chromu v saturované zoné

Odstranéni objektu chromovny

Demolice objektu chromovny byla zahajena
na prelomu léta a podzimu roku 2017 a sut’ byla
odstranéna jako nebezpe¢ny odpad.

Sanace nesaturované zony horninového prostiedi

Z&kladnim cilem sanace nesaturované zony
horninového prostiedi bylo odstranit nejvice
kontaminovanou ¢4st zemin nesaturované zony,
které predstavuji primami zdroj kontaminace
podzemni vody, a zamezit uvoliiovani zbytkovych
obsahtt Cr®" ze zemin nesaturované zény do
hlubsich horizontd horninového prostfedi a
podzemni vody vlivem infiltrace srdzkovych vod.
Sana¢ni prace byly zahajeny bezprostiedné po
odstranéni objektu chromovny a odvozu suti.
K fizené odtezbé hornich nejvice kontaminovanych
vrstev zeminy do hloubky cca 1-2 m doSlo na
podzim roku 2017 (obr. 3). Nasledné¢ byla
vybudovana tésnici vrstva navezenim a zhutnénim
cca 1-2 m mocné vrstvy jilu, ktera byla zarovnana
s okolnim terénem a spadovanad do oblasti mimo
kontaminovany prostor (obr. 4). Tim doSlo

k vytvofeni izolace, ktera bude zamezovat
vsakovani srazkovych vod do podloZi, takze
nebude hrozit vymyvani zbytkovych koncentraci
Cré* ze zeminy nesaturované zény do podzemni
vody.

Obr. 3 OdtéZby kontaminované zeminy nachazejici se
v misté pod budovou byvalé chromovny

Obr. 4 Vytvoieni jilovité nepropustné vrstvy a jeji
zarovndni s okolnim terénem

Sanace saturované zony horninového prostiedi a
podzemni vody

Hlavnim cilem praci projektovanych v rdmci
sanace saturované zény a podzemni vody bylo
zcela zamezit piestupu toxické formy Cr® ze
zemin horninového prostiedi saturované zény do
podzemni vody jeho stabilizaci (imobilizaci). Toho
bylo dosazeno redukci Cr®* na Cr®* prosttednictvim
nZVI aplikovaného do  saturované  zony
horninového prostiedi. Pro tyto ucely byl v oblasti
vybudovan systém osmi sanacnich (aplika¢nich)
vrti AP-1 aZ AP-8 a 2 vrty monitorovaci MV1 a
MV2. Sanacni vrty byly situovany na zakladé
predpokladaného plosného rozsahu kontaminace
podzemni vody. Diky nové zbudovanym vrtim
navic doSlo kupifesnéni lokace kontamina¢niho
mraku (obr. 5). Pred zahajenim plnoprovozni
sanace prob¢hla v breznu 2018 pilotni aplikace
nZVI do vrtu AP-1 za u¢elem ovéfeni i¢innosti na
dan¢ lokalit¢. Ihned po aplikaci poklesla
kontaminace Cr pod detekéni limit a situace
setrvala aZ do plnoprovozni aplikace (viz graf AP-1
obr. 8). Na zaklad¢ ziskanych vysledkt a pfesnéjsi
lokaci kontaminace byly jako aplika¢ni vrty pro
plnoprovozni aplikaci vybrany nové zbudované
vrty AP-1 az AP-8, dale vrt MV-1 a stavajici vrt
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HB-3. Vrty MV-2, GTN-2, GTN-3 a HB-101 byly
vybrany jako vrty monitorovaci (obr. 5). Aplikace
nZVI probéhla tlakovou injektdzi do vybranych
aplikacnich vrtt na zacatku cervna 2018 (obr. 6).
nZV1 bylo aplikovano jako vodnad suspenze
aktivovane formy NANOFER STAR od firmy
NANO IRON, s.r.o. v mnozstvi 10 kg nzVI do
kazdého aplikacniho vrtu v piiblizné aplikacni
koncentraci 4 g/l.

Obr. 5 Stav kontaminace saturované zony Cr% v dané
oblasti pied zahdjenim plnoprovozni sanace

Obr. 6 Plnoprovozni aplikace nZVI, cerven 2018

VYSLEDKY A DISKUZE

Jiz tyden po aplikaci nZVI do saturované
zony horninového prostfedi bylo v aplikacnich
vrtech pozorovano Uplné vymizeni kontaminace
chromem a tento stav setrvaval i 3 mésice od
aplikace (obr. 7). Vyvoj kontaminace ve vSech
relevantnich vrtech je uveden v grafech na Obr. 8.

Diky silnym redukénim G¢inkim nZVI doslo
k rychlé redukci Cr®* na Cr®, ktery se nasledng
rychle navazal na hydratované formy oxidl Zeleza,
vznikajici postupnou oxidaci nZVI, a na okolni
zeminu — doslo tak ke stabilizaci a imobilizaci
chromu v horninovém prostiedi. V dusledku
tlakové aplikace doSlo K vytvoteni ,redukéniho
mraku“ tvofeného suspenzi nZVI v blizkém okoli
kazdého z aplika¢nich vrti a tyto tak vytvorily sit’
mist s dlouhodobé trvajicim reduktivnim
prostiedim. Pfi pozvolném piirozeném pratoku
podzemni vody s obsahem Cr® témito misty tak
bude i nadale dochéazet k redukci Cr®* na Cr®* a
jeho imobilizaci v horninovém prostiedi. Diikazem
dlouhotrvajiciho plsobeni nZVI jsou i zaporné
hodnoty oxida¢né-redoxniho potencialu
v aplikacnich vrtech, které stale pfetrvavaji i témer
pul roku od aplikace. Potvrzenim této skute¢nosti
je i pozvolny pokles kontaminace v monitorovacim
vrtu  GTN-2  (Obr. 8,  graf GTN-2).
V monitorovacim vrtu GTN-3 doSlo k vyraznému
poklesu kontaminace je§t¢ pred plnoprovozni
aplikaci, pravdépodobné v disledku vybudovani
tésnici vrstvy a zamezeni dotace kontaminace
z nesaturované zoény horninového prostiedi; po
polnoprovozni aplikaci pak kontaminace vymizela
zcela. V monitorovacich vrtech MV-2 a HB-101
nebyla pted aplikaci kontaminace detekovana a tato
situace se nezménila ani po aplikaci.

Obr. 7: Stav kontaminace saturované zony Cré6+ 3
mésice po aplikaci
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Obr. 8: Vyvoj kontaminace Cr v jednotlivych vrtech
ZAVER

Od poloviny roku 2017 do ¢ervna roku 2018
byl varedlu automobilového zavodu proveden
sanani zasah spocivajici v odstranéni objektu
byvalé chromovny, odtézbé zeminy vysoce

kontaminované chromem, =zavezeni sanacniho
vykopu nepropustnou zeminou, vybudovani sité

aplikacnich vrt a nasledné pilotni a plnoprovozni
sanaci saturované¢ zoény horninového prostredi
prostiednictvim tlakové aplikace nZVI. Diky
odtézbé nejvice kontaminovanych svrchnich casti
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zeminy a vytvofenim izola¢ni jilovité vrstvy doslo
k zamezeni infiltrace deStovych srazek, které by
zpusobovaly dal§i kontaminaci saturované zony
z nesaturovanych hornich vrstev. To se projevilo
vymizenim kontaminace v monitorovacim vrtu na
okraji kontamina¢niho mraku. Po tlakové injektazi
aktivované formy nzZVI do saturované zény
horninového prostiedi byla pozorovana rychla a
efektivni redukce toxické formy Cr®* na Cr3* a jeji
imobilizace v horninovém prostiedi vlivem sorpce
na okolni zeminu a vznikajici hydratované oxidy
zeleza. Diky aplikaci nZVI doSlo rovnéz
K vytvofeni  dlouhodobé  trvajicich  oblasti
s redukénim prostfedim, které jsou schopné i
dlouho po aplikaci stale redukovat Cr®* protékajici
pfes tato mista spolu s podzemni vodou. Soubor
opatfeni tak vedl kefektivni sanaci staré
ekologické zatéze zpisobené Cr®" v dané lokalité.
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HYDROBIOLOGICKY A HYDROGEOCHEMICKY VYSKUM
KRASOVYCH VYVIERACIEK SLOVENSKA - PREDBEZNE VYSLEDKY
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Uvop

Krasové vyvieraCky predstavuju dolezity
fenomén z viacerych hl'adisk. Z karsologického
uhla pohladu st miestom vystupu krasovych vod z
endokrasového prostredia do  exokrasového.
Hydrogeochemické procesy formujuce chemické
zloZenie vod krasovych vyvieraCiek moézu byt
naprieck zvd¢Sa monominerdlnemu  zloZeniu
vapencov velmi roznorodé. Vody vstupujice do
krasového systému, ktoré moézu byt fluvidlne,
podzemné alebo meteorické, st ovplyviiované
podnymi procesmi, rozpustanim karbonatovych,
ale aj inych mineralov. Mimoriadne délezitym
faktorom pri tvorbe chemického zloZenia tychto
vod je pritomnost CO,, ktory mbze byt pddneho
alebo hlbinného pévodu. Z hydrobiologického, ale
aj  biogeografického hladiska su  krasové
vyviera¢ky povazované za jedinecné habitaty.

Cielom hydrobiologického vyskumu bolo
skumanie regionalnych a lokalnych
environmentalnych faktorov, ktoré signifikantne
ovplyviiuji Struktiru zivo¢iSnych spolo¢enstiev
bentickej fauny.

METODIKA

Pocas viacerych terénnych vyjazdov v
rozpéti rokov 2016 aZz 2018 boli odobrané vzorky
véd a bentickych organizmov z 95 krasovych
vyvieraCiek z réznych geomorfologickych celkov
Zépadnych Karpat: Malé Karpaty, StrdZzovske
vrchy, Mala a Velka Fatra, Chocské vrchy, Vysoké
Tatry, Nizke Tatry, Muranska planina, Slovensky
raj a Slovensky kras

Vzorky vody na chemickd analyzu boli in
situ filtrované strieckackovym filtrom (0,45 um). V
denn odberu vzoriek boli stanovené vo vzorkach
fotokolorimetrickym pristrojom Merck
Spectroquant® Move nasledujlce zlozky: Ca?*,
Mg?*, Fe, SO, POs*, Si-SiO;, NOs". Pri odbere
vzoriek vod boli vykonané obvyklé terénne
stanovenia  zakladnych  fyzikélno-chemickych
parametrov vdd. Mema elektrolytickd vodivost,
hodnota pH, oxida¢no-redukény potencial, teplota
a koncentracia rospusteného kyslika boli stanovené
pristrojom GPS Aquameter s elektrédovou

jednotkou Aquaread AP-700. Alkalita (molarna
koncentracia HCO3) bola stanovena titraciou 100
ml vzorky 0,1M roztokom HCI na zmesny
indikator (brémkrezolova zeleit a metylCerven).
Acidita (molarna koncentricia volného COp) -
titraciou 100 ml vzorky 0,1M roztokom NaOH na
fenolftalein.

Vysledky chemickych analyz a terénnych
stanoveni vzoriek vod boli pouzité na vypocet
parcialneno tlaku CO, a indexov nasytenia
minerdlov, ktoré sa mo6zu nachidzat v
geologickom prostredi pomocou softwaru USGS
PHREEQC (Parkhurst & Appelo, 1999).

Na vSetkych lokalitich boli kvalitativne
vzorky makrozoobentosu odoberané
hydrobiologickou sietkou (rozmery 25x25 cm,
vel'kost’ 6k 300 um) metddou ,.kick-sampling“. Na
33 lokalitach, kde to podmienky umoznovali, boli
Hessovym bentomerom s priemerom 30 cm
odoberané aj kvantitativne vzorky
makrozoobentosu. Vzorky boli v teréne fixované v
4% formaldehyde, v laboratériu pod binokularnou
lupou roztriedené do wvySSich taxonomickych
skupin a néasledne fixované v 96% alkohole. Pre
determinaciu jednotlivych druhov boli pouZité
determina¢né kluce Waringer & Graf (1997);
Elexova (2000); Bauernfeind & Humpesch (2001);
Timm (2009) a Krno & Derka (2011). Spolu s
kvantitativnymi vzorkami makrozoobentosu boli v
teréne na stanovenie mnoZzstva organickej hmoty
odobrané vzorky perifyténu, transportovanej
organickej hmoty (TOM) a partikulovanej
organickej hmoty (POM), ktoré boli fixované vo
4% formaldehyde, v laboratérnych podmienkach
spracované Standardnymi spbésobmi filtrovania,
suSenia, vaZenia, Zihania a prepoc¢itané na 1 m2. Na
vetkych lokalitdich bol ziskany subor dat so
zékladnymi charakteristikami:  geomorfologicky
celok, nadmorska vyska, povodie, naviazanost' na
vodny tok, Sirka toku, teplota, prietok a typ
substratu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hydrogeochémia skumanych vyvieraciek
Aj ked vSetky analyzované vzorky voOd
vykazujl znaky  karbondtogénnych  véd,
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koncentracie stanovenych zloZiek a fyzikalno-
chemickych parametrov sa pohybuju v pomerne
Sirokom diapazone. Napr. rozsah hodnét pH je 6,87
az 8.42 (priemer 7,72), mernej elektrolytickej
vodivosti je 107 az 799 (priemer 426) pS.cm?,
koncentracie Ca?* 13 az 152 (priemer 73,5) mg.l*%,
HCOs 55,81 aZ 462,11 (priemer 264,05) mg.l* a
SO4* 3 az 146 (priemer 22,37) mg.I™2.

Jednotlivé skimané krasové oblasti vykazuju
relativne  velké rozdiely v  sledovanych
hydrogeochemickych charakteristikach, v zavislosti
na geomorfologickych, Struktirnogeologickych, a
pedologickych pomeroch, ako aj rastlinnom
pokryve a vyvinutosti krasu. Ako priklad
uvadzame graf zavislosti indexu nasytenia voci
kalcitu a parcialneho tlaku CO; (obr. 1). Na grafe
sl zvyraznené krasové oblasti ktoré sa tymito
charakteristikami najviac vycleiuju. V subore
vsetkych vzoriek je vécSina vzoriek presytena voci
kalcitu (Co znamena precipitaciu kalcitu) a je
mozné pozorovat mierny pokles regresnej linie,
ked’Ze vysSi tlak CO- spdsobuje vyss§iu rozpustnost’
kalcitu a karbonatov vo v3eobecnosti.

Obr. 1

Presytenie vod vyvieradiek Stefanov prameti
a v Doline siedmich pramenov v Belianskych
Tatrach voc¢i kalcitu a hodnoty logPCO; blizke
parcialnemu tlaku CO; v atmosfére si prejavom
infiltracie cez slabo vyvinuty aZz Ziadny p6dny
pokryv. Nizke hodnoty mernej elektrolytickej
vodivosti (238 a 256 uS.cm™) a vysoké hodnoty pH
(8,2 a 8,23) st znakmi rozptstania v systéme
uzavretom voc¢i CO., bez jeho dotacie pocas

Pre vzorky odobraté v oblasti Slovenského
krasu su typické najvyssSie hodnoty parciélne tlaku
CO; zo vietkych vzoriek (hodnoty logPCO- -2,7 az
-1,7 bar). V tychto vzorkdch boli zaroven
stanovené najvysSie hodnoty mernej elektrolytickej
(do 6,87). Tieto hodnoty naznacuji proces
rozpustania karbonatov v otvorenom systéme voci
CO,, ¢o v tomto pripade najpravdepodobnejsie
znamena sytenie véd CO. najméd hlbinného
pdvodu.

Vody vyvieraciek Revuckeho travertinového
krasu sa vyznacujui vysokou mierou presytenia voci
kalcitu (Sicc medzi 0,45 a 0,69) a s hodnotami
logPCO; medzi -3,2 a -2,7 bar. Tieto vyvieracky sa
vyznacuju tvorbou travertinov na mieste ich vyveru
spdsobeny nahlym unikom CO; podéas vyvierania.
Vysoké hodnoty mernej elektrolytickej vodivosti
(624-625 pS.cm™) a koncentracie SO4* (103, 104 a
145 mg.IY) vyvieragiek Bukovinka I, II a III
naznacuju vody hlbokého obehu, pravdepodobne
aZ na bazu spodného triasu.

Vztah vypocitaného indexu nasytenia vody vocli kalcitu (Sicc ) a parcialneho CO: vo vode.

rozpustania vapenca. Nedosytenie vody vyvieracky
v Bielovodskej doline a jej vyssi parcialny tlak CO-
moze byt vysledkom infiltracie cez vyvinutejsi
pddny pokryv a kratku dobu obehu vo zvodnenom
horninovom prostredi

Vzorky vod vyvieraciek Strazovského krasu
vykazuju pomerne Uzky rozsah hodnét logPCO,,
ale na druhej strane velky rozsah hodnét indexu
nasytenia voc¢i Kkalcitu (obr. 1), ¢iZze sa tam
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vyskytuju vody vyrazne nasytené aj nenasytené
voci kalcitu. Nizke hodnoty parcidlneho tlaku CO-
mozu byt dosledkom vstupu vdd do endokrasu cez
slabo vyvinuté pbddy na Skrapovych poliach,
ponoroch alebo prestupmi z povrchovych tokov,
pricom nedosytenost moze byt znakom kratkeho
obehu a presytenost dlhsicho obehu vody v
endokrasovom systéme.
Hydrobioldgia skumanych vyvieraciek

Na skamanych lokalitdch sme identifikovali
4 taxony koérovcov (Crustacea) patriace do 2
¢eladi, 7 taxonov mikkySov (Mollusca) patriacich
do 4 celadi, 35 tax6énov maloStetinavcov
(Oligochaeta) patriacich do 8 celadi, 3 taxony
ploskulic (Turbellaria) patriace do 2 &eladi, 26
taxénov podeniek (Ephemeroptera) patriacich do 6
celadi, 39 taxonov posvatieck (Plecoptera)
patriacich do 6 celadi, 57 taxonov potoc¢nikov
(Trichoptera) patriacich do 12 ¢eladi, 83 taxonov
dvojkridlovcov (Diptera) patriacich do 18 celadi
(mimo ¢elade Chironomidae) a 19 taxénov
chrobékov (Coleoptera) patriacich do 7 ¢eladi.

NajvysSiu gama a beta diverzitu, resp. obrat
druhov makrozoobentosu sme zaznamenali medzi
okalitami Slovenského krasu, ktoré zaroven
vykazovali relativne nizke hodnoty a variabilitu
alfa diverzity.

Pri Stadiu faktorov pésobiacich na diverzitu
bentickej fauny na regionalnej drovni sme
identifikovali znaény vplyv samotnych
geomorfologickych celkov na alfa a beta diverzitu
spolofenstva permanentnej fauny, podeniek,
posvatiek a potoc¢nikov, kym pri dvojkridlovcoch a
chrobakoch sa tento vplyv nepotvrdil. Na lokalnej
arovni, teda v ramci jednotlivych lokalit, sme zistili
signifikantny vplyv viacerych abiotickych a
biotickych faktorov prostredia na alfa a beta
diverzitu vSetkych skimanych spolocenstiev.
Diverzita spolocCenstva permanentnej fauny bola
znane ovplyvnend mnozstvom NOsz’, FPOM,
Sirkou toku a pritomnostou xylalu. Na zmenach
diverzity podeniek a poSvatiek sa vyrazne
podielala vydatnost’ prietoku, teplota, Sirka toku,
mnozstvo HCOz, FPOM a CPOM. Klucovymi

faktormi  ovplyviiujice  druhovi  diverzitu
poto¢nikov boli TOM, HCOs, SiO, a Eh. Na
diverzitu dvojkridlovcov (bez celade

Chironomidae) signifikantne vplyvala teplota, Eh,
obsah perifytbnu a FPOM, kym druhova
rozmanitost chrobakov negativne korelovala s
obsahom kalcitu a SiO..

Pri analyze taxonomickej  Struktdry
spoloCenstiev makrozoobentosu sme potvrdili
vplyv viacerych signifikantnych
environmentalnych  faktorov na spolocenstvo
permanentnej fauny, podeniek, poSvatiek a

poto¢nikov, avSak Struktira dvojkridlovcov a
chrobdkov sa nedala vysvetlit Ziadnym zo
skumanych premennych pésobiacich v krasovych
pramenoch. Na variabilite taxonomickej Struktiry
spoloCenstva permanentnej fauny sa vyrazne
podielala teplota, vydatnost prietoku, ORP a
CPOM, pri podenkach a poSvatkach Slo o vplyv
teploty, Eh a perifytonu, kym na Struktiru
poto¢nikov mali najvacsi vplyv prietok, teplota,
FPOM, mnozstvo rozpusteného kyslika, NOs; a
kalcit. Na vysvetleni abundancie vzécnych a
beznych druhov  spolofenstva poSvatieck a
potocnikov sa vo vyraznej miere podielali lokalne
environmentélne faktory, kym pri taxénoch
podeniek mala na abundanciu vzacnych aj beznych
druhov prevladajuci vplyv priestorova zlozka, teda
samotné geomorfologicke celky.

ZAVER

Znovu sa ukazuje, ze jednym z klacovych
faktorov vyvoja chemického zloZenia krasovych
vod je pritomnost, mnozstvo a rezim tvorby a
spotreby CO; v karbonatovom systéme. VysSie
parcidlne tlaky CO, pravdebodobne hlbinného
povodu vo vzorkdch vbéd =z vyvieratiek
Slovenského krasu a ich rozpustanie v
podmienkach otvoreného systému voci CO; sU
pricinou vysSich hodndt celkovej mineralizacie
(ktora je priamo Umerna mernej elektrolytickej
vodivosti) a nizSich hodn6ét pH. Naproti tomu
rozpustanie karbonatov v horninovom prostredi
vapencovych Belianskych Tatier, kedy je voda iba
velmi malo sytena v slabo vyvinutom, pripadne
chybajucom pddnom pokryve, sa prejavuje vysSimi
hodnotami pH a menSimi hodnotami mernej
elektrolytickej vodivosti.

Na zéklade vyskumu  spolocenstiev
makrozoobentosu v krasovych pramenov
Zapadnych Karpat sme dospeli k zaveru, ze
pramene vyrazne prispievaji  k  zvySeniu
regionalnej diverzity (gama diverzita), hoci v
jednotlivych pramenoch moéze byt druhové
bohatstvo  (alfa diverzita) relativne nizke.
Vysledkami naSej prace sme zaroven prispeli k
poznaniu vztahov medzi spolo¢enstvami benticke;j
fauny obyvajuce prostredie prameiiov Zapadnych
Karpat a environmentalnymi faktormi pésobiacich
na lokalnej a regionalnej Grovni.

Pramene Zapadnych Karpéat su unikatnymi
habitatmi, ktoré su vSak neustdle ohrozované
ludskymi  aktivitami  a/alebo  nedostatkom
vhodného manazmentu, ako napr. degradaciou
okolitej vegetacie, zachytavanim ako zdrojov pitnej
vody a pastvou pol'nohospodarskych zvierat a je
mozné, Ze bez urychlenych zmien a primeranej
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ochrany mnoho pramenov v Zapadnych Karpatoch
vymizne.

Pod’akovanie: Prdca bola podporenda projektom
VEGA ¢.1/0255/15 “Struktira spolocenstiev a
Zivotné stratégie makrozoobentosu v krasovych
pramenoch Zapadnych Karpat”.
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PRVY KRYSTALOCHEMICKY OPIS SEKUNDARNEHO HORNESITU
Z DOBSINEJ
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Uvop

Hornesit (Mgs(AsOa)2-8H20) je supergenny
arzenat patriaci do vivianitovej skupiny. Je to
pomerne vzacne sa vyskytujlci minerdl vo svete
avtejto praci sa jednd oprvy opis hornesitu
z Dobsinej. Mriezkové parametre publikovaného
hornesitu (syntetického) so vSeobecnym vzorcom
(Mgzszioys)(ASOOz'HzO) sl g = 10,2573 A; b =
13,4211 A; ¢ = 4,7526 A; p = 105,076 a V =
631,74 A3 (Rojo et al., 1996). Rojo et al. skamali
substitdciu katibnov v oktaedrickej pozicii v
hdrnesite SO vSeobecnym vzorcom
(Mg,M)3(As04)2-8H20 (M = Ni, Co). Toto
kryStalochemické a kryStalografické Studium bolo
vykonané za cielom zistenia preferencie
vstupovania prvkov Mg a Ni do dvojitej
oktaédrickej pozicie. Podla vysledkov ma Mg2+
silni preferenciu  vstupovat’ do  dvojitej
oktaédrickej pozicie, kde kation Mg2+ obsadzuje
az 92% z pozicie M(2)-0O6 (Rojo et al., 1996).
Jambor a Dutrizac (1995) sa zoberali vyskumom
tuhého roztoku medzi minerdlmi annabergit -
erytrit — hornesit (Jambor a Dutrizac, 1995).

METODIKA

Praskova RTG difraktomeria

Na préskovu rtg. difraktometriu boli pouZité
naseparované arozpraSkované vzorky. Tato
metéda bola aplikovand na identifikaciu
jednotlivych  supergénnych arzendtov ako aj
ostatnych  sprievodnych ~ minerdlnych  faz.
Rontgenove praskové difrakéné udaje
supergénnych  faz  boli  ziskané  pomocou
praskového difraktometra Bruker D8 Advance
(Katedra mineralégie a petroldgie, PriF UK v
Bratislave) s polovodiCovym pozi¢ne citlivym
detektorom LynxEye s vyuzitim CuKa Ziarenia za
nasledovnych podmienok: napétie 40 kV, prud 40
mA, krok 0,01° 20, ¢as 3-5 s/krok. Pripravené
praSkové preparaty jednotlivych faz boli pre
ZniZenie pozadia zaznamu nanesené v etanolovej
suspenzii na nosice zhotovené z monokrystalu Si.
Ziskané difrakéné tdaje boli vyhodnotené
pomocou softvéru Bruker DIFFRACplus EVA
(Bruker, 2010a). Mriezkové parametre boli

spresnené pomocou programu Bruker Diffracplus
TOPAS (Bruker, 2010b). Pre upresiovanie
difrakénych zdznamov boli pouzité publikované
Struktarne Udaje jednotlivych faz, ktoré boli
stiahnuté v .cif formate z databdzy AMCSD
(Downs a Hall-Wallace, 2003).

Elektronova mikroanalyza (EMPA - WDS)

Tato metéda bola vyuzitd pri Stadiu
chemického zlozZenia hérnesitu (EDS, WDS) a aj
pre dokumentaciu v reZime spatne rozptylenych
elektrénov (BSE). Kvantitativhe (WDS) analyzy
jednotlivych minerélov boli ziskané pomocou
elektrénového mikroanalyzatora Cameca SX 100
(Prirodovédecka fakulta, Masarykova Univerzita,
Brno) z leStenych nabrusov, ktoré boli vo vakuu
napréSené vrstvou uhlika. Podmienky merania boli
nasledovné: urychlovacie napitie 15 kV, vzorkovy
prdd 2-10 nA, priemer elektronového luca 5-20
um, Standardy a spektralne cCiary: lammerit (AS
La), sanidin (Si Ka), Mg,SiOs (Mg Ka), fludrapatit
(P Ka), vanadinit (C; Ka), almandin (Fe Ka) ,
Ni2SiOs (Ni Ka), Co (Co Ka), gahnit (Zn Ka),
ScVO;4 (V Ka), Spessartin (Mn Ka), topas (F Ka),
SrSOs (S Ka), Bi (Bi MP), Sb (Sb LB). Obsahy
nameranych prvkov, ktoré nie sU uvedené v
tabulke, boli pod detekénym limitom pristroja.
Empirické vzorce jednotlivych mineralnych faz
boli vzdy pocitané na 8 prisluSnej katidnovej
pozicie. Obsah H20 bol dopocitany na zaklade
teoretického obsahu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vyskyt a vyskum hérnesitu z DobSinej
doteraz nebol publikovany v Ziadnej préaci. Jedna sa
0 ojedinely vyskyt hérnesitu vo forme praskovitych
bielych az Zltych povlakov alebo globularnych
agregatov ako vidime na BSE obrdzku (obr. 1).

Chemické  zloZenie  hdrnesitu  bolo
analyzované pomocou (EDS, WDS) (tab. 1).
V3eobecny vzorec pre hornesit je M3(X04)2-8H20
V oktaédrickej pozicii sa majoritne nachadza Mg2*
v mnozstve 1,968 apffi, Ni v mnozstve 0,749 apffu
aCo vmnozstve 0,423 apffu. Do tetraédrickej
pozicie vstupuje hlavne As4® v mnoZstve 1,834
apffu. V Struktire sa nachadza aj 8 molekdl vody
viazanych pomocou vodikovych vazieb.
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Struktdra skimaného mineralu sa opisuje
tazko, kedZe mineral je tvoreny prevazne
polykrystalickymi agregatmi. Vzorku sme sa
pokusili analyzovat pomocou présSkovej RTG
difraktometrie. Vysledné udaje maju znaéné

odchylky, kvoli zlej kvalite vzorky. Mriezkové
parametre pre vzorku s a = 10,2172 A b=
13,4079 A; ¢ = 4,7476 A; p = 105,2; V = 627,721
A,

Obr. 1 Polykrytalické agregdty hornesitu v spiitne
rozptylenych elektronoch

Tab. 1 Chemické zloZenie Hornesitu z Dobsinej
v hmotnostnych percentdch a v apffu.

hm. % apffu
Ms MgO 16,38 Mg 1,968
NiO 11,56 Ni 0,749
Co0 6,55 Co 0,423
CaO 0,05 Ca 0,004
ZnO 0,02 Zn 0,001
PbO 0,02 Pb 0
MnO 0,01 Mn 0,001
> 34,59 3,146
X As205 43,52 As 1,834
SiO 0,17 Si 0,013
S03 0,09 S 0,005
> 43,78 1,852

Chemické  zloZenie  naSho  hornesitu
porovnanim s publikovanymi Gdajmi variabilnejSie.
Rojo et al. (1996) skamali hdrnesit s zloZzenim
(Mg25Nios)(AsO4)2:8H20 (Rojo et al., 1996), kde
v naSom pripade do oktaedrickej pozicie vstupuje
vo vaéSom mnozstve eSte aj Co. Jambor a Dutrizac
(1995) skamanim  annabergitu  obohateného
o horéik zistili, ze Ni aMg vstupuju do
nerovnocennych oktaedrickych pozicii M(1) a
M(2).

ZAVER

Na Slovensku bol opisany novy vyskyt
agregatov hornesitu ) vzorcom
(Mg1,968Ni0,749C00,423)3,146(As1,834Si0,013)
1,852-8H20 s mriezkovymi parametrami a =
10,2172 A; b = 13,4079 A; ¢ = 4,7476 A; p =
105,2; V = 627,721 A3. Skimany bol praskovou
RTG difraktometriou a elektronovou mikroanalyou
(EMPA - WDS). Skimana vzorka je zaujimava, ale
je  nutny dalsi vyskum s pouZzitim
spektroskopickych metod.

Pod’akovanie: Praca bola podporenda Agenturou
na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade Zmluvy ¢.
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Uvob

Svetla sl'uda ako vyznamny horninotvorny
minerdl sa  vyskytuje v  magmatickych,
metamorfovanych a sedimentarnych horninach.
V metamorfovanych horninach je casto
indikatorom metamorfnych podmienok (Guidotti,
1973). Muskovit sa objavuje v metamorfovanych
horninach najcastejsie vo facii zelenych bridlic az
v amfibolitovej facii (fylity, svory, ruly).

Svetlé slPudy patria medzi fylosilikaty,
ktorych zjednoduseny vzorec je: | M3 L1 T4 O1o
A, kde sa v pozicii I zvycajne vyskytuje Cs, K,
Na, NH., Rb, Ba, Ca, v pozicii M sa vyskytuju Li,
Fe (dvoj- alebo trojmocné), Mg, Mn (dvoj- alebo
trojmocné), Zn, Al, Cr, V, Ti, [ reprezentuju
vakancie, v poziciu T obsadzuju Be, Al, B, Fe
(trojmocné), Si, a v pozicii A je zvycajne Cl, F,
OH, O (oxy-sl'udy) a S (Rieder et al., 1998).

Muskovit ma vzorec KAl L
(AlSi3)O10(0OH),, kde 'VSi = 3,0-3,1, V'Al = 1,9-2,0,
K =0,7-1,0 (1> 0,85), V'IR**/(VIR** +VIR®*) < 0,25 a
VIAI/VIAL + V'Fe3t) = 0,5-1,0.

Fengit je svetla sluda, ktora v porovnani
s muskovitom ma prebytok Si apfu v pozicii T a
relativne vysoké obsahy Fe a Mg v pozicii M.
Idealny vzorec fengitu je
KAI1,5(Mg,Fe)o,ssi3_5Alo,5010(OH)2. Paragonit je
typickym minerédlom fylitov metamorfovanych vo
facii  modrych bridlic. Paragonit ma vzorec
NaAl; [ (AlISiz)010(OH)2, kde K < 0,15 a Ca <
0,11 a s muskovitom tvori kontinualny tuhy roztok,
koncovymi ¢lenmi ktorého st sluda bohata na
K (muskovit) a sl'uda bohata na Na (paragonit).

Mineraly epidotovej skupiny (MES) sa delia
do troch podskupin (Armbruster et al., 2006): (1)
mineraly klinozoisitovej podskupiny; (2) mineraly
allanitovej  podskupiny a (3)  mineraly
dollaseiteovej podskupiny). MES maja vSeobecny
vzorec  A;Ms[T.07][TO4](O,F)(OH,0). Hlavné
katibnové pozicie M3 aAl (a v principe M2)
determinuji  zdklad ndzvu MES. Minerédly
klinozoisitovej podskupiny st odvodené od
klinozoisitu Ca,Als[Si207][Si04]O(OH) na zéklade
homovalentnej substitucie. Hlavné kationové

a aniénové pozicie si Al = M, A2 = M**, M| =
M3*, M2 = M, M3 = M*04 = 0%, 010 = (OH").

Klinozoisit CaxAl3[Si,07][Si04]O(0OH),
epidot Ca,Al.Fe*[Si,07][Si0,]JO(OH) a piemontit
Ca:Al,Mn**[Si>07][SiO4]O(OH) patria do
klinozoisitove] podskupiny MES. ZloZenim sa
epidot od klinozoisitu odliSuje substiticiou Fe®* za
Al v pozicii M3 a piemontit substiticiou Mn®* za
Al v pozicii M3. Tieto MES sa c¢asto vyskytuju
v metamorfovanych horninach facie zelenych a
modrych bridlic.

V metasedimentoch prikrovu Borka sme
pozorovali transforméciu paragonitu na fengit a
transforméciu klinozoisitu na epidot. V tejto préaci
sa zaoberame petrogenetickym vyznamom tychto
premien, ktoré suvisia s polymetamorfnym
vyvojom metasedimntov prikrovu Boérka.

GEOLOGICKA STAVBA

Prikrov Borka je tektonickou jednotkou
meliatika. Je to zachovaly relikt akrecnej prizmy
spojenej  so  subdukciou triasovo-jurského
Meliatského oceanu. Ako prikrov Borka byva
oznacovany komplex hornin permského(?) az
mezozoického veku. Hlavnym spoloénym znakom
tychto hornin  je vysokotlakovo-nizkoteplotna
(HP/LT) metamorféza vo facii modrych bridlic
(Mello et al. 1997; 1998, Ivan 2002). Vek HP/LT
metamorfézy bol uréeny na 160-150 Ma (Faryad
1995, Faryad a Henjes-Kunst, 1997, Dallmeyer et
al. 2008). Nasledna exhumacia prikrovu Bérka
(147+17 Ma; Méres et al. 2013) a jeho Strukturna
transformécia do sustavy Cciastkovych prikrovov
(89+18 Ma; Méres et al. 2013) bola sprevadzana
retrogradnou metamorfézou vo facii zelenych
bridlic.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Transformdcia paragonitu na fengit

Sericitické  a chloriticko-sericitické ~ fylity
prikrovu Borka, v ktorych sme pozorovali
paragonit, su vel'mi jemnozrnné horniny. Spravidla
Vnich vyrazne prevlada svetld sluda, menej je
zastipeny chlorit, kremeni a albit. Vyskytuju sa v
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nich aj relikty chloritoidu a biotitu, oba sl
intenzivne az totalne nahradzované chloritom.
V tychto fylitoch sme pozorovali r6zne zachované
typy svetlej sl'udy: starSi paragonit a mladsi fengit.
Vo vicsine vzoriek uz prevlada fengit, paragonit je
zachovaly ojedinele, Casto tvori iba stredné casti
lupetiov a na okrajoch je nahradeny fengitom (obr.
1 a 2). Velkost’ paragonitu dosahuje spravidla 10-
20 um ojedinele sa vyskytuju aj intenzivne

Obr. 1 BSE obraz dvoch gernerdcii svetlej sPudy
paragonitu a fengitu.

Obr. 3 Mapa distribucie K v dvoch generdciach
svetlej sludy v paragonite a vo fengite. Ndrast
koncentrdcie modra-Zitda-Cervend.

Transformdcia klinozoisitu na epidot

V pelagickych metasedimentoch prikrovu
Boérka sme pozorovali dve generacie MES. Tieto
metasedimenty su zastUpené radiolaritmi, ktoré sa
striedaji s metamorfovanymi  povodne vel'mi
jemnozrnnymi kalmy, v ktorych prevladal materiél
z alterovanych bézickych vulkanitov. V polohach
radiolaritov  prevlada kremen a albit. Po
radiolariach su zachovalé ovalne fantomy kremena.

muskovitom pseudomorfované lupene p6vodného
paragonitu o velkosti 300 um (obr. 3 a 4).
Nahradzovanie sodika draslikom v paragonite je
znazornené na obr. 3 a 4.

Transformacia paragonitu na fengit je
vysledok polymetamorfézy fylitov prikrovu Borka.
Paragonit predstavuje relikt starSej HP/LT a fengit
je minerdlom mladSej metamorfnej paragenézy.

Obr. 2 BSE obraz dvoch gernerdcii svetlej slPudy
paragonitu a fengitu.

Obr. 4 Mapa distribuicie Na v dvoch generdciach svetlej
sludy v paragonite a vo fengite.

V laminéach radiolaritu sa vyskytuja metamorfné
mineraly: Na-aktinolit, chlorit, biotit, albit, dve
generacie MES, dve generacie turmalinu a rudné
minerdly. 'V  zloZeni  wvrstiev s prevahou
vulkanického materialu prevliadaju MES, Na-
aktinolit, chlorit, albit a rudné mineraly.
Sporadicky je zachovany v jadre amfibolov aj
feroglaukofan.
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Obr. 5 BSE obraz dvoch generdcii MES - klinozoisitu
(Czo) a epidotu (Ep).

Obr. 7 Mapa distribucie Al v dvoch generdciach MES
v klinozoisite (Czo) a epidote (Ep). Ndrast koncentrdcie
modra-Zlta-Cervend.

220°um
Obr. 9 Mapa distribucie Fe v dvoch generdaciach MES

v klinozoisite (Czo) a v epidote
koncentracie modra-Zita-cervend.

MES v pelagickych ~ metasedimentoch
prikrovu Borka su zastipené klinozoisitom a
epidotom.  Klinozoisit (Czo) je spravidla
homogénny a bez inkluzii (obr. 5 a 6), zriedkavo
uzatvara chlorit. VV epidote (Ep) sa ako inkldzie
vyskytuju: klinozoisit, kremen, albit, titanit a Fe-

(Ep). Narast

Obr. 6 BSE obraz dvoch generdcii MES - klinozoisitu
(Czo) a epidotu (Ep).

Obr. 8 Mapa distribucie Ca v dvoch generdaciach MES
v klinozoisite (Czo) a epidote (Ep). Ndarast koncentrdcie
modra-Zlta-Cervend.

Obr. 10 Mapa distribucie Mn v dvoch generdciach
MES v klinozoisite (Czo,) piemontite (Pmt) a v epidote
(Ep). Narast koncentrdcie modra-Zlta-cervend.

oxidy. Medzi klinozoisitom a epidotom sa Casto
vyskytuje aj tenka do 3 um mocna prechodné zéna
typicka zvySenym obsahom Mn a REE (obr. 10).
Na zaklade mikrosondovych analyz ma klinozoisit
vysoky obsah Al (2,950-2,500 apfu), a nizke
obsahy Fe** (0,021-0,500 apfu) v porovnani
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s epidotom (Al = 2,200-2,000 apfu a Fe*" = 0,500-
0,900 apfu). V prechodnej zdne, ktord ma zloZenie
piemontitu, si obsahy Fe®* okolo 0,600 apfu,
obsahy Mn okolo 0,400 apfu a obsahy Al okolo
1,800 apfu. Tato zbéna je niekedy obohatena aj o
REE (0,200-0,340 apfu). Distribacia Al, Ca, Fe
a Mn je na obr. 7-10.

Interpretacia genézy dvoch typov epidotu
vychéadza zo Struktirnych znakov a rozdielov v ich
chemickom zloZeni. Absencia inkldzii v starSom
Czo je vysledok pomalej blastézy pri relativne
stabilych PT podmienkach a aktivite fluid co
pravdepodobne zodpovedd podmienkam facie
modrych bridlic. Metamorfézu v podmienkach
HP/LT potvrdzuju aj zachovalé relikty paragonitu
a feroglaukofanu v tychto metasedimentoch (Méres
et al., 2008).

Blastéza mladSiecho Ep prebichala podla
Struktarnych znakov v inych podmienkach. Velké
mnozstvo uzavrenin kremena, albitu, Fe-oxidov a
titanitu poukazuje na rychlu blastézu a vysoku
aktivitu metamorfnych roztokov. Predpokladdme
ze takéto podmienky panovali pocas metamorfozy
tychto hornin v podmienkach facie zelenych
bridlic, ktoré su spété sexhumaciou prikrovu
Borka.

ZAVER

V metasedimentoch prikrovu Borka sme
pozorovali transforméciu paragonitu na fengit. Tato
premena je  vysledkom  polymetamorfozy
Studovanych metasedimentov. Paragonit
predstavuje relikt starSej metamorfnej paragenézy
v podmienkach facie modrych bridlic. Fengit je
mineralom mladSej metamorfnej paragenézy, ktora
vznikla v podmienkach facie zelenych bridlic.

V pelagickych metasedimentoch prikrovu

Borky sme identifikovali dve  generécie
Klinozoisitovej podkupiny MES. Starsi klinozoisit
vznikol v podmienkach féacie modrych bridlic.
Blastézu  mladSieho  epidotu  spajame s
metamorfézou vo facii zelenych bridlic pocas
exhumaécie prikrovu Bérka. Vyskyt dvoch generéacii
svetlej sl'udy a dvoch generacii MES povazujeme
za vyznamny petrogeneticky indikator identifikéacie
metasedimentov prikrovu Borka.
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VSTUPOVANIE POTENCIALNE TOXICKYCH PRVKOV DO CASTI
ORGANOV QUERCUS SPP. NA Cu-LOZISKACH EUROPY
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Uvop

V Lubietovej boli hlavnymi 0Ozitkovymi
minerdlmi chalkopyrit ao Cosi menej hojne
zastupené  minerdly  izomorfného  tetraedrit-
tennantitového radu (Kodéra, 1986-1900). Na
stratiformnom loZisku Libiola to boli chalkopyrit,
pyrit, sfalerit a pyrotit, covelit, chalkocit a
pentlandit (Marescotti et al., 2010). Na loZisku
Caporciano mali najdolezitejsi vyznam chalkopyrit,
bornit a chalkocit (Mazzuoli, 1883). Na loZisku Sao
Do-mingos dominuju medzi rudnymi mineralmi
galenit, langit, chalkopyrit, bornit, brochantit,
chalkantit, cornwalit, rydza med’, malachit,
poitevinit (Matos et al., 2006; Alvarez-Valero et
al., 2008).

VYSLEDKY

NajvysSie koncentracie Mn, Ni, Zn, As a Pb
v korefioch sa potvrdili v Cubietovej, Cu v Libiole,
Ca v Caporciano, Fe, Co a Sb v Sdo Domingos.
Najvécsia akumulacia Ca v kondroch sa zistila
v Libiole, Mn, Ni, Zn, As a Pb v Cubietovej, Fe v
S&o Domingos a Cu a Pb v Caporciano. Najviac Ca
a Fe v listoch bolo stanovenych v S&o Domingos,
Mn, Co, Ni, Cu, Zn a Pb v Lubietovej, kym As
v Caporciano a Sb v Libiole.

V korefioch Quercus sp. sa najvysSie obsahy
Ca potvrdili na vSetkych loZiskach v exoderme
cortexu. Na loziskdch Libiola a Caporciano sa
v exoderme cortexu prednostne akumuluje Fe.
V mezoderme cortexu koreov sa na vSetkych
Studovanych lokalitach s vynimkou Caporciana
akumuluje Co a s vynimkou Lubietovej aj Ni, Zn,
As, Sb a Pb. Na endodermu cortexu korenov
Quercus sp. v Lubietovej a v Sdo Domingos sa
potvrdila prednostna vazba Mn a Fe (tab. 1).

V konéaroch sa akumuluje Ca prednostne
v exoderme cortexu (s vynimkou Sdo Domingos),
podobne sa Vv exoderme cortexu akumuluje
v Cubietovej] av Libiole aj Mn, v Lubietovej
a v Sdo Domingos aj Co. V mezoderme cortexu sa
potvrdil najvyssi obsah Fe v Lubietovej
av Caporciano. Na vSetkych loZiskach su

v kondroch obsahy Ni najvysSie v endoderme
cortexu, kym Cu aZn v endoderme cortexu
v Cubietovej a v Caporciano.

V Zilnatine listov sa zistil najvy3si obsah
nasledovnych prvkov: na vsetkych loZiskach Zn, v
Libiole, v Caporciano av S& Domingos Ca av
LCubietovej, v Libiole a v Caporciano Pb. V listovej
ploche (v parenchymatickych bunkach medziZilnej,
spodnej avrchnej epidermy) sa na vSetkych
Studovanych lokalitdch kumuluje predovsetkym Ca
(4x) a v Lubietovej a v Libiole aj Fe.
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Tab. 1 Priemerné rtg-fluorescencné mikroanalyzy vybranych prvkov Casti organov Quercus spp.

Analyz. Analyz. Ca | Mn | Fe | Co | Ni0 | cu | zn | As | sb [ Pb

organ dast’ Yohm.

Lubietova
XA 6893 | 4,61 | 2,26 | 0,04 | 1,86 | 055 | 0,19 | 0,23 | 0,86 | 0,34
5 x B 4410 | 8,88 | 1,15 | 0,07 | 0,07 | 0,26 | 0,37 | 0,69 | 2,93 | 0,82
Korei x C 3368 | 953 | 361 | 0,01 | 0,08 | 0,26 | 049 | 1,27 | 562 | 2,01
X 4977 | 762 | 213 | 0,04 | 067 | 035 | 0,34 | 0,68 | 291 | 0,88
xD 66,02 | 13,07 | 1,80 | 0,10 | 0,03 | 0,10 | 2,01 | 0,23 | 0,89 | 0,38
. xE 51,47 | 10,04 | 2,36 | 0,07 | 003 | 0,17 | 1,31 | 0,44 | 3,15 | 0,55
Konar X F 57,27 | 9,00 | 1,61 | 0,02 | 0,08 | 0,28 | 1,26 | 0,81 | 3,41 | 0,85
X 58,45 | 11,04 | 1,99 | 0,07 | 005 | 0,16 | 1,58 | 0,43 | 2,30 | 0,54
xG 45,90 | 833 | 1,04 | 0,06 | 0,04 | 0,50 | 045 | 0,16 | 1,66 | 0,26
List xH 46,73 | 7,01 | 1,42 | 0,03 | 002 | 0,77 | 0,30 | 0,10 | 1,23 | 0,15
X 46,26 | 7,76 | 1,20 | 0,05 | 0,03 | 0,32 | 0,39 | 0,14 | 1,48 | 0,21
Libiola
XA 86,29 | 0,14 | 402 | 001 | 002 | 1,43 | 0,18 | 0,10 | 0,63 | 0,16
5 x B 70,13 | 0,27 | 3,13 | 0,04 | 0,03 | 2,66 | 0,42 | 051 | 2,02 | 0,81
Koren xC 7861 | 0,10 | 1,38 | 0,02 | 0,02 | 021 | 0,19 | 0,50 | 1,39 | 0,67
X 76,29 | 0,20 | 2,92 | 003 | 003 | 1,74 | 0,30 | 0,41 | 1,52 | 0,61
xD 86,31 | 0,26 | 4,06 | 003 | 001 | 0,33 | 0,46 | 0,09 | 053 | 0,18
. X E 70,30 | 0,18 | 0,95 | 0,02 | 001 | 0,35 | 0,38 | 0,36 | 1,73 | 0,59
Konar X F 76,01 | 0,18 | 0,77 | 0,04 | 0,05 | 0,28 | 0,28 | 0,52 | 2,86 | 0,54
X 76,90 | 0,20 | 1,95 | 0,02 | 002 | 0,33 | 0,38 | 0,30 | 1,57 | 0,44
xG 43,90 | 0,14 | 1,91 | 0,04 | 0,01 | 0,05 | 0,24 | 0,07 | 153 | 0,13
List xH 49,98 | 0,15 | 1,96 | 0,05 | 0,01 | 0,04 | 0,23 | 0,06 | 1,76 | 0,12
X 43,90 | 0,14 | 1,91 | 0,04 | 001 | 005 | 0,24 | 0,07 | 1,53 | 0,13
Caporciano
XA 83,99 | 0,23 | 2,98 | 002 | 001 | 1,06 | 0,20 | 0,16 | 0,71 | 0,27
5 x B 39,26 | 0,26 | 1,10 | 0,01 | 0,09 | 0,27 | 0,34 | 0,60 | 351 | 0,74
Koren xC 56,78 | 0,17 | 2,66 | 0,03 | 0,05 | 158 | 0,29 | 0,53 | 2,84 | 0,58
X 78,61 | 0,10 | 1,38 | 002 | 002 | 0,21 | 0,19 | 0,50 | 1,39 | 0,67
x D 8449 | 0,32 | 1,17 | 001 | 001 | 0,69 | 0,58 | 0,20 | 0,69 | 0,30
Kond X E 70,34 | 0,17 | 2,20 | 002 | 002 | 0,21 | 0,28 | 0,32 | 153 | 0,52
onar xF 40,00 | 0,44 | 1,31 | 0,09 | 0,06 | 0,75 | 0,75 | 0,90 | 4,23 | 1,27
X 68,32 | 0,28 | 1,66 | 003 | 002 | 049 | 0,48 | 0,41 | 1,85 | 0,61
xG 31,81 | 0,26 | 1,13 | 0,02 | 001 | 0,07 | 0,27 | 0,10 | 1,14 | 0,16
List xH 42,83 | 0,15 | 1,30 | 0,02 | 0,02 | 0,05 | 0,20 | 0,05 | 0,80 | 0,12
X 40,99 | 0,17 | 1,27 | 0,02 | 002 | 006 | 021 | 057 | 0,86 | 0,13
S&o Domingos

XA 8723 ] 0,66 | 3,37 | 003 | 002 | 0,11 | 0,13 | 0,31 | 1,08 | 0,57
5 x B 62,51 | 1,53 | 3,05 | 0,16 | 0,15 | 0,36 | 0,41 | 0,90 | 586 | 1,21
Koren x C 60,42 | 1,61 | 458 | 0,13 | 0,11 | 0,25 | 0,27 | 0,71 | 3,37 | 0,80
X 71,26 | 1,22 | 3,55 | 0,09 | 0,09 | 024 | 0,27 | 0,63 | 345 | 0,87
x D 4992 | 167 | 7,85 | 0,06 | 0,06 | 0,14 | 0,27 | 0,29 | 1,43 | 056
Kona X E 80,26 | 0,81 | 2,42 | 0,02 | 0,02 | 0,06 | 0,21 | 0,19 | 1,03 | 0,27
onar X F 66,36 | 0,74 | 2,83 | 0,05 | 0,09 | 0,12 | 0,26 | 0,28 | 1,40 | 0,55
X 68,38 | 1,10 | 4,13 | 0,03 | 0,05 | 0,09 | 0,24 | 024 | 1,22 | 0,41
xG 4942 | 054 | 2,62 | 0,03 | 0,02 | 0,04 | 0,18 | 0,06 | 0,98 | 0,14
List xH 5452 | 0,88 | 1,76 | 0,03 | 002 | 0,03 | 0,14 | 0,06 | 1,24 | 0,18
X 51,97 | 0,71 | 2,29 | 0,03 | 002 | 003 | 0,16 | 0,06 | 1,11 | 0,16

Vysvetlivky: koren: A — cortex (exoderma), B — cortex (mezoderma), C — cortex (endoderma),; konar: D —
cortex (exoderma), E — cortex (mezoderma), F — cortex (endoderma); list: G — Zilnatina, H —
parenchymaticke bunky medzizilnej, spodnej a vrchnej epidermy
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VYUZITI ELEKTRO-REDUKCE PRO PODPORU REAKTIVITY
NANOZELEZA PRI PLNOPROVOZNI SANACI CHLOROVANYCH
UHLOVODIKU NA LOKALITE PISECNA

Jaroslav Nosek!?, Tom4§ Pluhai!

Technickd univerzita v Liberci, Ustav pro nanomateridly, pokrocilé technologie a inovace
Studentska 1402/2, 460 01 Liberec 1, jaroslav.nosekl@tul.cz
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Uvob

Z&mova lokalita se nachéazi nedaleko obce
Letohrad na Gzemi byvalé skladky, kde byly v 70.
letech minulého stoleti ukladany primyslové
odpady s obsahem chlorovanych uhlovodika (C1U).
Mezi léty 1996-1997 bylo téleso skladky
vymisténo a plocha skladkového prostoru byla
rekultivovana (prostor skladky byl vyplnén
inertnim materidlem a zatésnén proti priniku
srazkovych vod). Nasledny monitoring v3ak
prokazal nadale zvy3ené koncentrace CIU v
podzemni vodé, které se projevovaly negativnim
dopadem na blizky zdroj pitné vody pro obec
Letohrad. Od roku 2004 je na lokalit¢ v provozu
ochranné sanac¢ni Cerpani z hydraulické bariéry s
naslednym  CiSténim  pomoci  gravita¢niho
odlucovani a stripovani. Vroce 2009 byl na
lokalit¢ ve spolupraci firem GEO Group as. a
AQUATEST a.s. realizovan pilotni test in-situ
reduktivni dehalogenace s vyuzitim nanocastic
elementarniho  Zeleza v ptedpoli  ohniska
kontaminace nasledovany vroce 2012 sanacni
aplikaci vtomto misté. Tyto prace pak vedly k
realizaci plnoprovozni aplikace nZVI s podporou
elektrickym proudem, kterd byla realizovana mezi
lety 2015-2018, a jejimiz vysledky se zabyva
predkladana préace.

POPIS LOKALITY A SANACE

Horninové prostifedi na lokalité¢ Ize
charakterizovat jako geologicky mimotadné slozité,
s puklinovo-pralinovym proudénim, se stfedni
transmisivitou kolektoru v intervalu 104-10- m?/s.
Hloubka kolektoru je 25-35 m pod terénem,
hladina podzemni vody na lokalit¢ se nachazi
v intervalu 10-20 m pod terénem.

Kontaminace na lokalité je tvofena smési
chlorovanych  uhlovodikli, ve které jsou
dominantné zastoupeny 95% podilem chlorované
etyleny (CIE), zbytek pak pfipada na chlorované
ethany (ClA). V sumé CIE zaujima 52% podil
tetrachloretylen (PCE), 46 % trichloretylen (TCE) a
cca 2 % zaujimd 1,2-cis-dichloretylen (DCE).
Ostatni  etyleny  jsou  zastoupeny  pouze

nevyznamné¢. Ve smési chlorovanych ethanti je vice
jak 98% podilem zastoupen 1,2-dichlorethan
(DCA).

Poc¢ate¢ni rozsah zdroji kontaminace CIU
vychdzel z prizkumu lokality realizovaném pied
ptipravou projektu sanacnich praci v roce 2012
(odpovidajici predpokladand plocha je na obr. 1
ohrani¢ena plnou cCervenou linii — odpovida
koncentracim sumy ClU nad 100 mg/l). Na zakladé
téchto informaci bylo naplanovano mnozZstvi
NVZI, které melo byt v ramci sanace injektovano
do horninového prostiedi.

Soucéasti sanace bylo dale realizovani
doprizkumu, jehoz cilem bylo domapovani
zdrojové zony kontaminace, jejiz vyfeSeni je jeden
z hlavnich ptedpokladi tispésného ukoncéeni sanace
lokality. V konecném disledku pak vedou tyto
¢innosti k podstatné uspotfe davkovanych ¢inidel a
podstatnému sniZeni rizika nedosaZeni cilovych
limitd sanace. Na obr. 1-vlevo je vykreslen model
pocatetniho stavu kontaminace na zdklade
bodovych méfeni ve vrtech z bfezna 2015 pred
zahajenim prvniho kola injektdze NZVI (po prvnim
kole domapovani ohniska — realizaci 10 novych
hydrogeologickych objektit). Jiz po prvnim kole
domapovani ohniska bylo ziejmé, ze rozsah zdroje
je podstatné veétsi (vice jak 2krat), nez bylo
predpokladano na pocatku pii ptipraveé projektu
sanace. Postupujici dalsi kola doprizkumu, pii
nichz bylo vybudovano celkem 17 novych vrtt (r.
2015 — 6 vrtl; r. 2017 — 6 vrtd; r. 2018 — 5 vrtd),
vSak ukazaly jesté vétsi plochu ohniska.
Odpovidajici  modelovy  pocatecni  rozsah
kontaminace, ktery bere v tvahu vSechny postupné
zjiStované informace je prezentovan na obr. 1-
vpravo. Diky témto pracim se tak podatilo
ohrani¢it plochu ohniska kontaminace. Historicky
je tato situovana do mista piijezdové cesty ke
skladce, kde pravdépodobn¢ dochazelo k tikaptim z
nakladnich aut do nesaturované zony.

Pii budovani novych wvrtd byla dale
provadéna analyza jejich profilu pfistrojem
ECOPROBE 5. Hlavni zdroje znecisténi se nachazi
v hloubce 3-12 m pod terénem, nejvyssi
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koncentrace pak byly identifikovany 6 m pod
terénem. Do tohoto hloubkového intervalu byla
systémem packert aplikovana suspenze s NZVI.

Obr. 1 Vyvoj rozsahu zdroje kontaminace CIE na
lokalit¢ v pribéhu sanace dle pokracujicich
prizkumnych praci: vlevo — interpretace odpovidajici
informacim dostupnym po zahdjenim sanace (biezen
2015); vpravo — interpretace zahrnujici informace
ziskané o zdrojich kontaminace pied poslednim
aplikacnim kolem NZVI (kvéten 2018)

SYSTEM PODPORY NZVI POMOCI SS PROUDU

Princip metody spoc¢iva v dotaci elektronti do
horninového prostfedi pomoci ss proudu o vhodné
proudové hustoté, ktera musi piekracovat tzv.
praktické rozkladové napéti, tj. dochazi k rozkladu
vody. Synergickym putsobenim proudu, ¢astic
NZVI a ptirodnich ¢astic dostupného Fe v
horninové matrici je vyznamnou mérou umocinovan
efekt redukénich procesi. V okoli katody dochazi k
nartstu pH az na 14 a poklesu Eh k hranici stability
vody. Rozkladem vody jsou tak generovany
protony. Hlavnim pifinosem metody je vSak
,.konzervace®“ povrchu Castic Zeleza pred
pfedcasnou oxidaci a podstatné prodlouzeni jeho
zivotnosti. Dosahovano je tak hlubsich redukénich
podminek po delSi dobu (Hrabal et al., 2013).
Metoda podpory NZVI ss proudem je chranéna
patentem 304152 (Zpusob  in-situ  sanace
horninového prostredi kontaminovaného Skodli-
vymi chemickymi slouceninami), jehoZz vlastnikem
je MEGA a.s. a Technickd univerzita v Liberci,
ktera slouzi jako dodavatel tohoto systému pro
lokalitu Pisecna.

Na pocatku sanace byly vyuZity existujici
vystrojené vrty a bylo vytvofeno pét polygond v
hvézdicovitém uspotadani s centralni anodou
tvofenou ocelovou kulatinou a po obvodu
umisténymi katodami tvofenymi ocelovymi pasky.
Vsechny elektrody jsou ponoieny pod hladinu PV
aZz na bazi vrtu. U anodovych vrti je v kazdém
polygonu umistén AC/DC menic, ktery slouzi jako
zdroj ss proudu. Kazdy méni¢ je opatien
elektromérem, ktery umoziiuje  monitoring

mnozstvi dodané energie. Systém je doplnén o
automaticky vzdaleny monitoring, kdy jsou data z
jednotlivych elektroméra pravidelné odecitana a
zasilana GSM protokolem na server. Systém
elektrické podpory byl pribézné aktualizovan a
dopliiovan o nové elektrody, které byly instalovany
do nové vybudovanych vrtii. Od poloviny r. 2018
je na lokalité instalovano celkem sedm aktivnich
polygonii.

Pritbéh sanace

Pro infiltraci NVZI do horninového prostredi
byla koncentrovana zasobni suspenze s NZzVI
(20 hm.%) fedéna vodou z mobilni cisterny pomoci
davkovace na aplikacni koncentraci v intervalu 2—

5¢g/1 (dle hltnosti a zneéisténi vrtu). Takto
pfipravena suspenze byla aplikovana bud’
gravitatné, nebo tlakové pomoci injekéniho

¢erpadla HP10/80 (pracovni tlak 10-40 MPa). Pro
tlakovou injektaz byl pouzit systém packri. Ve
vrtech které to diky své konstrukci umoznovaly,
byly pouZity dvojité packry za tGéelem optimalni
vertikalni  stratifikace NZVI v horninovém
prostiedi (kdy byly preferovany horizonty s
maximalni koncentraci CIU).

Obr. 2 Technologie pro prFipravu a aplikaci suspenze
NZVI. Zleva: davkovac; tlakové injekéni Cerpadlo
HP10/80; systém packerii

S ohledem na identifikovany vétsi rozsah
zdroje kontaminace v dusledku aktivit spojenych s
domapovanim ohniska, bylo rozhodnuto o
intenzifikaci  sanace standardnimi  metodami
umoznujicimi efektivni odstranéni kontaminace ve
formé nerozpusténé faze CIU, ktera by byla
tedy rozsifen systém odCerpavani znecisténc¢ho
pudniho vzduchu o nové vybudované vrty s
vysokymi koncentracemi CIU. V pribéhu sanace
bylo na lokalit¢ provedeno Sest aplikacnich kol, pfi
nichz bylo do horninového prostiedi aplikovano 14
tun koncentrované suspenze s NZVI. Distribuce
NZVI mezi vrty byla pribézné upravovana dle
aktualniho monitoringu lokality.

VYSLEDKY A DISKUSE

V ramci sanace byl provadén pravidelny
monitoring lokality, kdy byly méfeny zakladni
fyz.-chem. parametry vody, zakladni chemismus a
sledovany koncentrace CIU a plynnych produkti
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dechlorace. S ohledem na mnoZstvi vzorkovanych
vrtd na lokalit¢ bylo mozné vSechna tato méfeni
vyhodnotit pomoci SW Surfer 9.0 a graficky tak
zobrazit jejich ploSnou distribuci na lokalité (tyto
budou prezentovany v prezentaci).

Obr. 3 Porovndni plosné distribuce sumy CIE pied
sanacnim zasahem (nahoie) a stav k 21. 9. 2018 (dole)

V  ramci  predkladaného  textu  je
dokumentovano pouze plosné rozlozeni sumy CIE
pfed pocatkem sanace a po prozatim provedeném
poslednim kole monitoringu z 21. 9. 2018 (viz
obr. 3). Sana¢nim zasahem doslo k vyraznému
omezeni plochy mist s koncentracemi sumy CIE
nad 100 mg/l. Céaste¢né rozmyti kontaminace ve
sméru proudéni je déno jak pomémé velkym
mnoZstvi aplikované suspenze s NZVI, tak také
tim, Ze pro aplikaci byly vzdy upfednostiovany
vrty s vySSimi koncentracemi tak, aby byla
prednostné vyfeSena ohniska kontaminace nez vrty

v predpoli. Druhy faktor se také promitnul do
zbytkového zne€isténi v okoli vrtu AV-34 (misto
puvodniho ohniska zdroje kontaminace CIU).
ZAVER

Pfi sanaci lokality Pise¢na bylo v letech
2015-2018 provedeno celkem Sest aplikacnich kol
injektaze NZVI do hominového prostiedi a
reaktivita aplikovaného materidlu byla déle
podpoiena systémem elektroredukce, ktery zvysil
reaktivitu NZVI a prodlouZil jeho Zivotnost.
V prubéhu sanace byl realizovan doprizkum
horninového prostfedi, ktery odhalil podstatné
vysSi rozsah zdroje kontaminace CIU, neZ jaky byl
znam pii projektovani sanacniho zasahu. To se
promitlo do vysledného efektu kombinované
sanacni metody, kdy lokalita nemohla byt s danym
mnozstvim reagentu vysanovana. Presto se vSak
ukazala vysoka ucinnost pouzité kombinované
metody, coZ vedlo k masivnimu zmen3eni zdrojové
zény (tj. zény s koncentracemi sumy CIE nad 100
mg/l). Realizované domapovanim zdrojové zony
kontaminace provedené v ramci sanace je pak
jeden z hlavnich piedpokladi budouciho tispésného
vyfeseni lokality.

Podékovani: Tato prdace vznikla za financni
podpory TACR v ramci projektu TF02000064
,,Nanomaterialy pro sanace kontaminovanych
vod .
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Uvop

Kov-komplexni barviva jsou barviva, ktera
tvori komplexni slouCeniny s ionty kovi. V praxi
tato barviva poskytuji lepSi vybarveni textilii, maji
lep$i penetratni  vlastnosti, lépe zakryvaji
nepravidelnosti v podkladech a jsou odolné;si
Vv procesech prani i stalejsi na svétle. V souladu
s jejich chemickou strukturou a Colour Index
systémem jsou nejCastéji zafazovana mezi kysela
barviva. Pokud je kov pied samotnym barvenim
chelatovan v barvivové struktufe, tvofi pre-
metalizovana barviva, pokud se nejprve vlakno
nabarvi vychozim barvivem a teprve nasledné
ustali v roztoku soli kovu, pak se tato barviva fadi
do kategorie mofidlovych barviv. Kromé textilniho
primyslu maji barviva na bazi kovovych komplext
celou fadu aplikaci, jako jsou mofidla na dievo,
povrchova uprava kazi, papirenskeé tiskatské barvy,
inkousty, barveni kovi, plastt a dalsi.

Podle zpusobu syntézy tvoii kov-komplexni
barviva dvé =zakladni skupiny: vpodobé 1:1
kovovych komplexii je jedna molekula barviva
koordinovana s jednim atomem kovu (siln¢ kysela
barviva), v kovovych komplexech 1:2 je jeden
atom kovu koordinovan se 2 molekulami barviva.
Molekuly barviva jsou typickd svou monoazovou
strukturou, avSak mohou obsahovat také dalSi
skupiny jako jsou hydroxylové, karboxylové nebo
aminoskupiny. Casto proto tvoii silné koordinaéni
komplexy i s ionty piechodnych koviti jako je nikl,
chrom, kobalt a méd’.

MATERIAL A METODY

Vzorky odpadni vody byly rozdéleny do
Erlenmeyerovych banék o obsahu 100 ml a
sterilizovany pomoci mikrofiltrace  (Millipore,
Merck, USA). Pak bylo inokulovano do kazdé
zbanék Iml kultury mikroorganismi v Zivném
médiu (pro bakterie M011, pro houby MO033, vse
HiMedia Laboratories, Mumbai, India), kontrolni
vzorky byly bez bakterii. Testy na mikrobidlni
biotransformaci kovii byly provedeny pii 30°C po
dobu 30 dni formou statické kultivace s ob¢asnym
protfepavanim. Koncentrace zbytkovych kovil byly
analyzovany  pomoci atomové absorp¢ni

spektrometrie (AAS) na piistroji Varian 280FS AA
(Agilent Technologies, USA).

Bioremediace kovii z textilnich odpadnich
vod byla testovana pomoci riznych konsorcii
mikroorganismii: pomoci konsorcia bakterii, hub a
spole¢ného konsorcia bakterii a hub. Bakterialni
konsorcium tvofily 2 druhy Dbakterii rodu
Pseudomonas: P. monteilii LA-11 a P.
chlororaphis ZK-1, oba kmeny byly ziskany jako
nové izolaty z prostiedi starych environmentalnich
zatézi po dulni a pramyslové ¢innosti (Vojtkova,
2015, Simonovi¢ova et al., 2016). Konsorcium
mikroskopickych hub tvofily 2 druhy z rodu
Aspergillus — A.iizukae LA-3 a A. niger LA-18, oba
kmeny byly ziskdny jako nové izolaty z odkaliste
Ostravskych lagun (Vojtkova, 2015). Spolecné
konsorcium bakterii a hub bylo smésnou kulturou
vySe uvedenych bakterii a hub.

VYSLEDKY A DISKUSE

Vysledky bioremedia¢ni G¢innosti konsorcii
mikroorganismt uvadi tab. 1.

Kovove | o4 | cr | cu | Ni | Pb | zn
ionty
Potatetni | 4 193 | 1 485 | 3.006 | 0.881 | 4.267 | 6.794
koncentrace
Bakteri 0.089 | 1.452 | 3.681 | 0.851 | 4.075 | 6.677
a Berle + + + + + +
(B) 0.019 | 0.479 | 0.368 | 0.102 | 0.293 | 0.200
0.087 | 1.439 | 3.751 | 0.866 | 4.157 | 6.613
Houby (H) + + + + + +
0.018 | 0.475 | 0.375 | 0.104 | 0.299 | 0.198
0.087 | 1.419 | 3.615 | 0.861 | 4.092 | 6.541
B+H + + + + + +
0.018 | 0.468 | 0.362 | 0.103 | 0.295 | 0.196
Tab. 1 Koncentrace kovovych iontit (primér =+

odchylka ze 3 hodnot) v odpadnich voddach (mg/L)

Ze srovnani vysledkd ucinnosti konsorcii
bakterii rodu Pseudomonas a hub rodu Aspergillus
vyplyva, Ze konsorcium bakterii bylo u¢inné;si
v ptipadé¢ médi, niklu a olova, v pfipad¢ kadmia,
chromu a zinku bylo u¢inné€j§i konsorcium hub.
Spole¢né konsorcium bakterii i hub jesté zvysilo

celkovou  ucinnost  bioremediace  textilnich
odpadnich vod, nejvyrazngjsi vysledek byl

zaznamenan Vv piipadé¢ kadmia, chromu, médi
azinku, kdy u kadmia bylo dosaZzeno celkové
ucinnosti 5,6 %, u chromu bylo dosazeno u¢innosti
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4,4 %, u médi bylo dosaZeno u¢innosti az 7,43 % a
u zinku 3,71 %.

Jiz diive bylo prokazano, Ze bakterie z rodu
Pseudomonas a houby rodu Aspergillus se Casto
vyskytuji ~ vrdmci indigenni  mikroflory v
podminkach  kov-kontaminovaného  prostiedi
(Petkova et al., 2014). Jejich biodegradacni a
bioremediacni schopnosti byly jiz publikovany
vcelé¢ tadé studii, které potvrzuji jejich
fyziologické moznosti pro sniZzovani organickych i
anorganickych latek z prostiedi (Vojtkova et al.,
2012). U bakterii P. monteilii byla prokazana
vyborna schopnost utilizovat polychlorované
bifenyly, polycyklické aromatické uhlovodiky i
dalSi organické latky (Vojtkova, 2015).

Bakteridlni kmen P. chlororaphis ZK-1 byl
vroce 2014 popsédn jako novy izolat zpud
kontaminovanych arsenem (Petkova et al., 2014) a
byl experimentalné zkouman v procesech snizovani
toxicity sedimentli se zvySenymi obsahy arsenu a
ve srovnani s jinymi druhy mikroorganismu.
RovnéZz mikroskopické houby rodu Aspergillus
jsou Casto popisovany v souvislosti s bioakumulaci
kovii. Vzhledem k dalSim zkoumanym interakcim
s kovovymi minerdly jsou predpokladany rizné
biologické mechanismy, které jim umoziuji
biotransformace kovovych ionti (Thippeswamy et
al., 2012; Zemberyové et al., 2014; Kolencik et al.,
2012; 2016).

ZAVER

Uplatnéni mikroorganismi v biologické
remediaci textilnich odpadnich vod, kde jsou
jednotlivé toxické latky transformovany do méné
toxickych forem ptisobenim biotransformacnich
enzymt, je vsouCasné dobé modernim
biotechnologickym  pfistupem ke  snizovani
negativnich uc¢inkli odpadnich vod na zivotni
prostfedi. Neékteti zastupci bakterii a hub maji
schopnost odstrafiovat tézké kovy zbarviv a
pigmentt, pfipadné vyuzivat produkty vzniklé pfi
biotransformaci kovi. Tim jsou mikroorganismy

schopny vyznamné degradovat synteticka barviva a
kompletn¢ dekolorizovat odpadni vody.

V této studii byla srovnavana U¢innost
konsorcia bakterii, hub a spolecného konsorcia pfi
eliminaci toxickych kovi z textilnich odpadnich
vod. Jako ucinngjsi se projevuje konsorcium
bakterii v pfipadé biotransformace médi, niklu a
olova, a naopak, Vv ptipadé kadmia, chromu a zinku
bylo uc€inngjsi konsorcium hub. Vysledky
experimentalni prace ukazaly, Ze celkova u¢innost
bioremediace odpadnich vod ztextilni vyroby

mize byt je$t¢ zvySena aplikaci spole¢ného
konsorcia bakterii a hub, coz se projevilo v pfipadé
bioremediace kadmia, chromu, médi a zinku.

Podékovani: Autorky dékuji za podporu prace
projektu SGS ¢. SP2018/2
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PRI MOBILIZACII ZELEZA ZO ZMESI HLINITOKREMICITANOV

Filip Polak?, Martin Urik!, Marek Burdos!, Kim Hyungjung?
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Uvob
Postupy spracovania surovin  vplyvom
mikrobiélnej aktivity resp. pdsobenim

metabolickych produktov mikroorganizmov i
ziskavaju v uplynulych rokoch zna¢nt pozornost’
(Kolenc¢ik et al., 2013; 2014; Natarajan, 2016).
Dovodom je predovietkym nizka produkcia
toxickych odpadov a cenova nenaro¢nost. Z toho
dévodu sme sa vtejto praci rozhodli zhodnotit’
moznost’ vyuzitia mikroskopickej vlaknitej huby
Aspergillus niger ako potencidlnej metody pri
odstraniovani zelezného zafarbenia zo zmesi
hlinitokremic¢itanovych mineralov, ako potencialne;j
nahrady oxidu titani¢itého v naterovych hmotach.

METODIKA

Za  ucelom  hodnotenia schopnosti
mikroskopickej huby bioextrahovat’ Zelezo zo
zmesi hlinitokremicitanov sme do
polypropylénovych  Erlenmayerovych  baniek
s objemom 100 mL pridali 1 g substratu, uzavreli
ich buni¢inovou zatkou a sterilizovali v suSiarni 20
min pri teplote 110°C. Aby sme zabranili
biologickej kontaminacii, banky sme druhy den
esSte raz sterilizovali. Po vychladnuti sme nasledne
pridali 50 mL modifikovaného Zzivného média
podla Andersena (Andersen et al., 2009) (tab.1) a
inokulovali sporami Aspergillus niger. Kultivaciu
sme realizovali 19 dni v statickych podmienkach
kultivaéného boxu, bez pristupu svetla pri 25°C.

niger. Pritomnost prvkom sme stanovovali vo
filtrovanych  Zivnych  médiach  av biomase,
rozloZzenej v zmesi HF + HNO3; + HCIO4 + H.0-
pomocou mikrovinného systému Microwave 3000
(Anton  Paar, Rakusko), prostrednictvom
plameniovej absorpcnej atdmovej spektrometrie
(FAAS) (Perkin Elmer 1100, USA).

PretoZe hubou produkované metabolity
mozZu vyraznym spdsobom vplyvat na extrakciu
zeleza (pripadne inych prvkov), bola za tcelom
lepSiecho  pochopenia  rovnako  stanovovana
pritomnost’ a koncentracia organickych Kkyselin
pomocou kapilarnej izotachoforézy (Villa Labeco,
Slovensko).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pomocou FAAS a RTG préadkovej difrakcie
(BRUKER D8 Advance, Germany) sme definovali
chemické (tab. 2) aminerdlne (obr. 1) zloZenie
zvoleného substratu (v texte d’alej len kaolin) ako
zmes fluoritu [CaF;], kremena [SiO;] a prirodne
vyskytujlcich sa ilovych minerdlov, kaolinitu
[Al:Si20s(OH)4], predstavujiceho  dominantnd
hlinitokremicitanovi zlozku a illitu
[(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2.(H20)]].

Si Al K Ca Fe Ti Mg
1094 790 0,16 015 011 0,08 0,05

Modifikované Zivné médium [g.L?]

glukéza 20 roztok mikrozivin
(NH4)2S04 2,5 ZnS04.7H20 7,2
KH2PO4 0,75 NiCl..6H20 0,3
MgSOs4.7H20 1,0 MnCl..4H20 3,5
NaCl 1,0 CuS04.5H20 1,3
CaCl; 0,08
1 mL roztoku mikrozivin

Tab. 1 Upravené Zivné médium podl’a Andersena

Rozsah efektivity bioextrakcie Zeleza, ale aj
hlinika a kremika hubou sme hodnotili kazdé 2 - 3
dni v zavislosti na rastovom Stadiu Aspergillus

Tab. 2 Chemické zloZenie kaolinu [mmol.g”']

Kmene druhu Aspergillus niger sU zname
produkciou Sirokej palety organickych kyselin
(Liaud et al., 2014) v koncentraciach prevysujucich
i desiatky mmol.L? (Polék et al., 2018). Napriek
tomu, v nasich podmienkach produkcia
organickych kyselin nepresahovala viac ako 87
umol.Lt pri kyseline glukénovej, 30 pmol.L?
kyseline stavelovej, pricom kyselina citronova
dokonca v Zivnych médiach nedosahovala ani limit
detekcie.
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Obr. 1 RTG krystalogram kaolinu, (F) fluorit, (Kr) kremeri, (Ka) kaolinit, (1) illit

Toto spravanie si vysvetl'ujeme ako nasledok
nadbytku Zivin, ktoré mala huba k dispozicii zo
Zivného média, pretoZe v prirodnych podmienkach
organizmy Casto produkuji tieto organické
zluCeniny za  ucelom  ziskavania  mikro-
a makroZzivin z ich nedostupnych foriem (Nwoke et
al., 2008; Uroz et al., 2009; Liaud et al., 2014).
Potlacenie tejto potreby by mohol vysvetlovat
preco sme pozorovali tak vyrazné oslabenie
produkcie organickych kyselin.

Na zaklade tohto efektu predpokladame, Ze
dominantny podiel Zeleza mobilizovaného do
roztoku (29,3%) (obr. 2) bol vyvolany désledkom
pbdsobenia kyslého pH. Aspergillus niger udrziaval
produkciu H* katiénov na dostato¢ne vysokej
urovni pocas kultivacie, pretoze hodnota pH
Zivného meédia sa pohybovala pod hodnotou 1,5.
Okrem mobilizcie Zzeleza do roztoku sme
pozorovali aj akumul&ciu biomasou Aspergillus
niger (8,4%) (obr. 2). Rastuci trend akumuléacie
pritom  nasvedCuje  aktivny = mechanizmus
akumulacie miesto pasivnej chemickej sorpcie.
Nepritomnost’ zeleza v Zivnom médiu (tab. 1)
spbsobuje, Ze sa huba tento biogénny prvok bude
snazit’ prijimat’ z inych zdrojov, napr. z illitu.

Bioextrakcia hlinika a kremika z kaolinu,
ktorti sme pozorovali pocas experimentu (obr. 3), si
vysvetlujeme degradaciou illitu, ktory vo svojej
Struktdre obsahoval Zelezo. VySSie koncentracie
hlinika a kremika by nasved¢ovali, Ze mimo illitu
dochéadzalo i k rozkladu kaolinitu. Nizka produkcia
organickych kyselin to vSak vylucuje, pretoze
pozorovana produkcia organickych kyselin nebola

dostatoéna na to aby dochadzalo k efektivnemu
rozkladu hlinitokremicitanov.
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Obr. 2 Ucinnost’ bioextrakcie %eleza pésobenim huby
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Obr. 3 Bioextrakcia hlinika a kremiku hubou v Case
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ZAVER

Na zéklade naSich pozorovani, mé v procese
bioextrakcie Zeleza z kaolinu najvyraznejsi vplyv
stabilna produkcia H* kationov do Zivnhého média.
Udrzovanie hodnoty pH v silne kyslej oblasti malo
za nésledok mobilizaciu necelych 38% Zeleza.
Kyslé pH zvySuje rozpustnost Zzeleza, ¢im mu
napomaha pri jeho mobilizacii do média a biomasy
Aspergillus niger a odstrafiuje ho tak z kaolinu.

Pod’akovanie: Tdto prdaca bola podporend
grantom  UK/120/2018,  projektom  VEGA
1/0146/18 a bilateralnym  projektom  medzi
Slovenskom a Juznou Koreou SK-KR-18-0003.
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Uvop

Krasové a jeskynni prostfedi je predmétem
lidského zajmu z mnoha rlznych divodu -
surovinovych, archeologickych, rekreacné-
turistickych, ale také environmentélnich. Pfi studiu
vyvoje Zivotniho prostiedi jsou nezbytné kvalitni
zdroje dat o klimatickych vykyvech v minulosti.
Jednu takovouto proxy predstavuji = praveé
novotvorené jeskynni sedimenty, tzv. speleotémy.
Ty se srazeji z vody presycené vicéi kalcitu a
obsahuji informaci o podminkach, ve kterych
vznikly. Jejim nositelem jsou zejména stabilni
izotopy, ale vyuzivaji se také poméry stopovych
prvki nebo ptirtstkové linie (Fairchild et al.,
2000).

V ptipad¢ stopovych prvkl — nejcastéji Mg a
Sr — se obvykle zanedbavaji jemnéjsi aspekty
uvoliiovani téchto prvki do krasovych vod pfi
jejich  formovani. VétSina analyz  vychazi
z obecnych zavislosti a piedpokladi — napf.
zvySené obsahy hoi¢iku v dusledku delsiho
zadrzeni vody v krasovém profilu béhem suchych
obdobi. S rostoucim poctem studii vyuZzivajicich
tyto proxy pro stale detailngj$i klimatické
rekonstrukce roste také potreba kritického pristupu
k jejich vyhodnoceni.

Smyslem tohoto pfispévku je predstavit
model vyvoje obsahu Mg?* v roztoku Vv pribéhu
rozpousténi kalcitu, dolomitu a hotfe¢natého kalcitu
jako nejbéznéjsich krasovych minerald a posoudit
mozné vlivy a hlavni dusledky.

METODIKA

Geochemicky model vyvoje poméru Mg/Ca
pri rozpousténi vapencu vychazi
z pfedpokladanych podminek v epikrasu: T = 10
°C, log Pcoz = —1.5 (Pracny et al., 2016a).
Rozpousteéni vapence je simulovano jako soub&ézna
interakce mineralni smési kalcitu, magnezitu,
dolomitu a Mg-kalcitu vroztoku v kontaktu
s atmosférou za konstantniho Pco. Vypocty byly
provadény opakované pro rizné poméry Mg-
kalcitu a dolomitu ve vapenci. Vychozi obsah
kalcitu a magnezitu je nastaven na nulu — Zadny se
nerozpousti, ale mize rust. Dynamicky model je
zaloZen na kinetickych rovnicich pro karbonatové

mineraly, které predstavili Plummer et al. (1978),
Chou et al. (1989) a Busenberg a Plummer (1982).
Obecny tvar vysledné rovnice je:
{L} Q;

Ri = ?ﬂ‘iki (1 — E)
kde R; pifedstavuje rychlost rozpousténi daného
minerdlu, {L}/V je pomér plochy rozhrani
vapenec/roztok ku objemu roztoku (m? L.

Molarni zastoupeni jednotlivych mineralt ve
vapenci vyjadfuje mineralni aktivita a; (ve

vapencich z Moravského krasu ma pro dolomit
hodnoty obvykle v rozmezi 0,01-0,03). Parametr k;
je rychlostni konstanta, K; je rovnovazna konstanta
a @ je reakcni kvocient. Rychlostni konstanty pro
jednotlivé mineraly byly pfepocéitany pro 10 °C na
zakladé¢ vySe uvedenych publikaci. Rovnovazné
konstanty pro rizné typy Mg-kalcitu byly
spo¢itany pomoci termodynamickych dat z entalpii
rozpousténi (Bischoff, 1998).

Vyména CO, mezi roztokem a atmosférou je
zahrnuta pomoci dvojvrstvého modelu (Liss a
Slater, 1974):

Sl
Reo, = fk’cuz (H Ceo,ig) — Cco,iaq) )

=y

kde {S}/V je pomér mezi plochou rozhrani
roztok/atmosféra a objemem roztoku (m? L), kco>
je koeficient transferu (5 x 10° m s'), Hee je
bezrozmérna Henryho konstanta pro 10 °C (1,23) a
parametry ccoze @ ccozaq predstavuji koncentrace
CO; (mol m™) v atmosféie a v roztoku. Modelové
vypoCty byly provadény v kinetickém modulu
PHREEQC (Parkhurst a Appelo, 2013). Pro
parametry reprezentujici geometrii  prostiedi
interakci, {L}/V a {S}/V, byly na zaklad¢ odhadu a
pokusnych vypoctu zvoleny hodnoty {L}/V = 0,01
m2 L' a {SHYV = 2,5x107° m? L', Pichled vSech
pouzitych parametri i s odvozenim popisuje
Pracny et al. (2017).

Porovndvané skapové vody pochazi z
Punkevnich jeskyni v Moravském krasu a byly
vzorkovany v obdobi od unora 2012 do biezna
2013. Jednd se o bézné skapy z bréek a
geochemicky neobvykly skap ze zaclonky TC1
(podrobny popis lokalit, skapt a
hydrogeochemického vyvoje uvadi Pracny et al.
2016a a 2016b).
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Obr. 1  Reaklni cesty modelii rozpousténi pro

podminky v epikrasu (T = 10 °C; log Pco: = —1,5;
LYWV = 0,01 m> L™ a {S}/V =2,5<107° m? L™"); a -
samostatné rozpousténi dvoukationtovych minerdli
s vyznacenim dosaZeni rovnovdihy pro jednotlivé
minerdly; b — rozpousténi smési 5% Mg-kalcitu a
dolomitu v riiznych pomérech s vyznacenim dosaZeni
rovnovahy s kalcitem.

VYSLEDKY A DISKUZE

Modelovani ukazalo, Ze pifi rozpousténi
mineralt s vice kationty je situace komplikované;jsi
nez Cist¢ linearni rozpousténi karbonati s jednim
kationtem (obr. 1l1a). V pocateCnich fazich se
vicekationtové mineraly rozpousti kongruentné. Po
dosazeni nasyceni roztoku kalcitem se rozpousténi
méni na nekongruentni. V pokrocilych fazich pak
s ptibyvajicim hoi¢ikem ubyva vapniku, ktery je
vylouc¢en do novotvoreného kalcitu. Celkovy tvar
reakéni cesty Mg-kalcitu se liSil v zavislosti na
obsahu hot¢iku. I malé rozdily vobsahu Mg
mohou vyrazné ovlivnit tvary reakénich cest.

Vysledky modelovani rozpousténi vapence

se podobaly rozpousténi minerali se dvéma
kationty — po pocate¢ni fazi dominantné

kongruentniho rozpousténi se vyvoj méni na
nekongruentni  (obr. 1b). Pro vysledny tvar
reakcnich kiivek je urcujici pomér mezi obsahy
dolomitu a Mg-kalcitu v horning. V modelech pro
véapence s méné nez 50 % dolomitické slozky byly
reakéni  cesty prakticky nerozliSitelné od
rozpousténi ¢istého Mg-kalcitu. Zcela dominuje
jeho rychlejsi kinetika rozpousténi. Ukazuje se, ze
obsah Mg nereflektuje pouze dobu interakce
roztoku s vapencem a tim vzdalenost na reak¢ni
kiivee (tj. délku zadrZeni vody v epikrasu), ale je
ovlivnén také mineralnim sloZzenim horniny, které
vyrazné ovlivituje tvar kiivky.

Velmi vyrazny je také efekt parametru
{L}/V, ktery ve vysledku urcuje dynamiku reak¢ni
cesty. Cim vétsi je tento pomér, tim rychleji se
systém vyviji. Mén¢ vyznamn¢ pak urcuje také tvar
reakéni cesty — ¢im mensi hodnota, tim ostfejsi je
pfechod  z kongruentniho rozpousténi na
nekongruentni.

Pii srovnani s poméry Mg/Ca ve skapovych
vodach vétSina dat lezi blizko modelovych
reakénich cest. Ne&kterda data presto spadaji
vyraznéji mimo tuto oblast. Pfi¢inou mohou byt
odlisné podminky vzniku, nez ptedpoklada model,
napt. uvazovany Pco2 v epikrasu predstavuje
minimalni koncentraci vyplyvajici z
geochemického vyhodnoceni vod (viz Pracny et al.
2016a). Svou roli mohou mit také externi faktory,
napiiklad pfitomnost dal$ich mineraldi, miseni vod
z ruznych zdrojii nebo predbézné srazeni kalcitu.
RozséahlejSi porovnani se skapovymi vodami
z ruznych lokalit provedli Pracny et al. (2017).

Vyuziti kinetického modelu pro zpétné
odvozeni Casti zadrzeni na zakladé¢ obsahu Mg je
problematické  zejména vzhledem K nejistoté
v realné hodnoté parametru {L}/V. Problémem je
obtizné stanoveni stavby epikrasu — nejsnaze se
popisuje Vv lomovych sténach, ale pienositelnost
poznatkti na dals§i lokality je nejasna. Nabizi se
opacny postup, kdy na zakladé znamych cCast
zadrZeni pro skapové vody dojde k odhadu poméru
{L}V v epikrasu.

ZAVER

Prezentovany model ptedstavuje prvni pokus
o exaktnéj$i modelové uchopeni geochemickych
procest podilejicich se na vzniku skapovych vod
v krasovych systémech. Ukazuje se, ze dilezitou
roli pii jejich formovani bude hrat slozeni vapenct
a rozdilna dynamika rozpous$téni jednotlivych
mineralll projevujici se vyrazné¢ nekongruentnim
rozpousténim. 'V terénnich datech se to bude
projevovat vyznamnymi rozdily v obsahu Mg u

skapovych vod, které ptitom budou mit stejné Casy
zadrzeni v krasovém profilu. V modelu dale hraji
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dilezitou roli také strukturni podminky v epikrasu
(zejm. parametr {L}/V), které vyZaduji dalSi
experimentalni i terénni posouzeni.

Pro dalSi studium se nabizi aplikovat model
na piimé experimentalni rozpousténi
karbonatovych mineralt a vapencu
v kontrolovanych podminkadch nebo porovnani
skapovych vod z rtiznych typu vapenct liSicich se
zejména z hlediska obsahu dolomitické slozky
s modely napasovanymi na tyto vapence.

Podékovani: Chtéli bychom podékovat spolecnosti
GEOtest, a. s. za laboratorni analyzy skapovych
vod, a to jmenovite panu Ing. Ludviku Kabelkovi.
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REPLIKACIA ENVIRONMENTALNYCH ZATAZIi V POVODi HORNADU

Silvester Pramukal, Peter Sef¢ik?, Rastislav Demko?
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Uvob

Dlhodobé tazba a spracovanie rid na Spisi
voblasti  MarkuSovce, Rudnany, Slovinky
a Krompachy spdsobili vyrazné zmeny v geogénnej
distribacii kontaminantov (As, Bi, Cu, Hg, Sb)
nielen v uvedenych mestach, ale aj v SirSom
regiondlnom  meradle. Tieto zmeny  boli
identifikované geochemickym mapovanim pod
Vv oblasti Spisa, Levoc¢skych vrchov, SirSieho okolia
mesta KoSice a v pol'nohospodarskych podach nivy
Hornad (Curlik et al., 1998, 2004; Curlik a Sef¢ik,
1999, de Vries et al., 2003).
GEOCHEMICKE MAPOVANIE POD
A ENVIRONMENTALNE ZATAZE

Na zaklade zostavenia celoslovenskych méap
distriblicie  prvkov  (Seféik et al, 2012)
a hodnotenia kontaminacie pod Slovenska (Seféik
et al., 2008) boli vpovodi Hornddu zistené
distribu¢né vzory akumulacie kontaminantov
indikujice  vyznamni antropogénnu  Cinnost.
V okoli MarkuSoviec sa v kambizemiach
a pseudoglejoch (tab. 1, 8 vz.) a juzne od Kosic
v ierniciach a fluvizemiach (13 vz.) vyskytuju
anomalne obsahy As, Bi, Cu, Hg a Sh. ZvySenie
obsahov prvkov v pbddach MarkuSoviec je z
atmosférického spadu - byvald ortutovia
MarkuSovce a v pédach juzne od KoSic s zvySené
obsahy vysledkom sorpcie z podzemnych vod a
vod Hornéadu.

Tab. 1: Intervaly obsahov kontaminantov v pddach
v dvoch oblastiach (mg.kg™)

Vplyv Upravarenskych komplexov
v Marku3ovciach a Krompachoch sa prejavil iv
lesnych podach Levoéskych vrchov-kdta Skapova
(tab. 2), v rendzinach na kote 664 vedl'a odkaliska
Markusovce je ortuti az 20,18 mg.kg? (Hlodék,
2015) a podobne na kéte Smrekovica — 1199 m sU

obsahy kontaminantov v podzoloch na kremencoch
nasledovné (mg.kg?): As=21,7, Cu=12, Pb=54,
Hg=0,29 (Curlik et al., 2004). V pddach nivy
Hornad boli zistené relativhe vysoké obsahy
kontaminantov, jedna sa o orné pody - fluvizeme
(tab. 3, de Vries et al., 2003).

Tab. 2 Obsahy kontaminantov v podzoloch
kambizemnych (mg.kg™), kéta Skapovi 1231 m

Z horskych oblasti povodia Hornadu st

er6zno-akumulaénymi procesmi transportované
pddne hmoty — hlavne z humusovych horizontov,
do niZ8ich nadmorskych vysok, az do jednotlivych
vodnych tokov vlievajacich sa do Hornadu.
Intenzita tychto procesov je vyrazne kontrolovana
atmosférickymi  zrdZzkami atiez hospodarskou
¢innostou cloveka. Migracia kontaminantov
zlesnych pdd do nivy Hornddu je zavisld od
Klimatickych zmien. Zaroven od mnoZstva
podzemnych vdd sl zavislé iprocesy oglejenia
v pbdach nivy Hornddu anaslednd sorpcia
kontaminantov. na mineralne a organické-
humusové zlozky péd.
Tab. 3 Obsahy kontaminantov v pédach Hornddu-
viluh v licavke kralovskej (mg.kg?), ICSK-3 =
DruZstevnda pri Horndde, ICSK-4 = Velka Lodina,
ICSK6 = MarkuSovce

Na SpiSi v povodi Hornadu sa nachadzajd
vyznamné  zdroje  kontaminacie,  odkalisko
MarkuSovce, odkalisko Slovinky aich pril'ahlé
priemyselné arealy. Ztychto environmentalnych
zat'azi migruja kontaminanty do krajiny vo forme
mineralizovanych vod a suspenzii. Tieto procesy
boli predmetom viacerych Stadii (napr. Petrak et
al., 2011, Hiller et al., 2013, 2016) a v st¢asnosti
ich SGUDS skima vramci geologickej ulohy
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”Zabezpecenie monitorovania environmentdalnych

933

zdtazi Slovenska -1. Cast”.

Obsahy v pbddach okolia Marku3oviec a
KoSic indikuja, Ze na distribuciu kontaminantov v
pddach povodia Hornaddu mali priemyselné aktivity
Cloveka vyrazny vplyv. Toto sa prejavuje i na
zlozeni rie¢nych sedimentov Hornddu a Hnilca
vlievajlcich sa do vodnej nadrze RuZin (tab. 4).
Vyrazna vertikalna diferenciacia indikuje, Ze dnové
sedimenty vodnej nadrze predstavuju do buduicna
chemicku ¢asovanu bombu, pretoZze zazemnovanie
nadrze je kontinudlne a moéze sa zmenit len s

klimatickymi  zmenami — nastupom aridnych
podmienok.
Tab. 4 Profilova distribucia  kontaminantov

v sedimentoch riek (mg.kg™)

Aj ked tieto sedimenty nie su oznaCované
ako environmentidlna zataz v zmysle Smernice
¢.1/2015-7 (MZP SR, 2015), indikuji uréita
replikaciu  environmentalnych  zatazi, alebo
migraciu kontamina¢ného mraku z historickych
banskych a spracovatel'skych oblasti Spisa.

V suvislosti s klimatickymi  zmenami,
konkrétne so zvySenim atmosférickych zrdZzok v
tejto oblasti, by doSlo k vyraznym geochemickym
zmenam v uloZeninach obidvoch odkalisk a
pravdepodobne ik  zvySenej  migrécie
kontaminantov v kvapalnej forme a vo forme
koloidnej suspenzie. Sucasne by lesné pddy boli
viac deStruované vodnou er6ziou, ktord by
prindSala material z humusovych horizontov.
Obidva procesy by zvySili  koncentrécie
kontaminantov vo vodnej nddrzi RuZin a néasledne
by sa zmenili i biogeochemické procesy v dnovych
sedimentoch.

ZAVER

Na  modelovom priklade  dnovych
sedimentov vodnej nadrZze RuZin a p6dach v povodi
Hornadu sa ukazuje, Ze vysledky
pedogeochemického mapovania su vyznamnym
nastrojom pri hodnoteni environmentalnych zatazi
a ich budicom vyvoji nielen v tomto povodi, ale
méze byt aplikovatelné i v inych castiach
Slovenska.

Pod’akovanie: Prispevok vznikol v rdamci projektu
(geologickej uilohy) Operacného programu Kvalita
Zivotného prostredia s nazvom ,,Zabezpecenie
monitorovania environmentdlnych zdtazi Slovenska
— 1. cast” rieSenym SGUDS, ktory je
spolufinancovany Eurdpskou uniou / Kohéznym
fondom (kod projektu: 310011B426).
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LIFE - WATER AND HEALTH

Stanislav Rapant, Veronika Cveckova, Edgar Hiller, Cubomir Jurkovié¢, Juraj Macek
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llkovicova 6, 842 15 Bratislava, stanislav.rapant@uniba.sk

Uvop

Negativny vplyv pitnej vody s nizkou
mineralizaciou a s nedostatoénym obsahom Ca a
Mg na vyskyt/imrtnost na kardiovaskularne
ochorenia (CVD) je znamy od polovice 20.
storo¢ia. Vyznamny americky vedec Schroeder
formuloval presvedéivy vyrok mikka voda — tvrdé
cievy/tvrdd voda — mékké cievy. V priebehu
poslednych 20 az 30 rokov boli publikované stovky
vedeckych prac o vplyve tvrdosti pitnej vody
(nizke, nedostato¢né mnozstvo Ca a Mg v pitnej
vode) na CVD. V poslednom obdobi boli
publikované celosvetovo viaceré vyskumné prace,
ktoré poukazuji na spojitost medzi zvySenym
vyskytom/Umrtnost'ou na onkologické ochorenia a
nedostatoénym obsahom Ca a Mg v pitnej vode
(Japonsko, Taiwan, USA a Slovenska republika).
Na zaklade vysledkov projektu GEOHEALTH bolo
potvrdené, Ze pitné vody s nizkym obsahom Ca a
Mg zvySuji umrtnost taktiez na choroby
traviaceho traktu (GS), respiracného systému (RS)
ako aj endokrinného systému (diabetes).

Vépnik a horc¢ik st dolezit¢ esencidlne
makroprvky. Su to intracelularne katidny, ktoré sa
vyznamne podielaju na mnohych zakladnych
enzymatickych procesoch. Vapnik a horéik su
potrebné pre l'udsky organizmus v primeranej
hladine ich obsahu. Napriklad vysledky projektu
GEOHEALTH dokazali, Ze pri deficite obsahu Mg
(< 25 mg.I-1) a Ca (< 40 mg.l-1) v pitnych vodach
je priemerna diZka Zivota obyvatel'ov SR kratsia o
priblizne 4 — 5 rokov a relativna umrtnost’ na CVD,
OD, GS a RS je 0 20 — 80 % vySSia. Na zaklade
vysledkov  dvoch  predchéadzajdcich  LIFE+
projektov GEOHEALTH a LIFE FOR KRUPINA
bol zostaveny novy projekt LIFE — WATER and
HEALTH, ktory je od septembra 2018 rieSeny na
Prirodovedeckej fakulte Univerzity Komenského v
Bratislave.

ZAKLADNA CHARAKTERISTIKA PROJEKTU

Nazov projektu: ZlepSenie zdravotného stavu
obyvatelov Slovenskej republiky prostrednictvom
rekarbonizécie pitnych vod

Lokalizacia projektu: stredné Slovensko

Rozpodet: celkovy 948 275 EUR, prispevok EU
566 950 EUR

Doba riesSenia; 01. 09. 2018 — 31. 12. 2022

Riesitel’ska organizacia: Univerzita Komenského
v Bratislave, Prirodovedecka fakulta

Zodpovedny rieSitel. doc. RNDr. Stanislav

Rapant, DrSc.

CIEL PROJEKTU

Hlavnym cielom projektu je zlepSenie
zdravotného  stavu  obyvatelov  Slovenskej
republiky na zéklade zlepSenia kvality pitnej vody
pomocou rekarbonizacie. Rekarbonizacia pitnej
vody bude realizovana v dvoch obciach na dvoch
vodnych zdrojoch pitnej vody pouzivanych pre
hromadné zasobovanie obyvatel'ov.

HLAVNE RIESENE AKTIVITY

» Rizikova analyza. Pomocou rizikovej analyzy
sa ur¢i obsah Ca, Mg a tvrdosti vody optimalny
pre l'udské zdravie.

= Vyber dvoch vodnych  zdrojov na
rekarbonizaciu. Vyberd sa dva vodné zdroje.
Jeden vodny zdroj pre zasobovanie minimalne
250 obyvatelov adruhy vodny zdroj pre
zasobovanie minimalne 2 500 obyvatel'ov.

» Laboratérne testy. Vramci laboratornych
testov budd realizované technologické skisky
vyluhovania karbonatickych hornin, na zaklade
ktorych sa vyber( najvhodnejSie horniny na
rekarbonizaciu vody.

» Biomonitoring. V rdmci biomonitoringu bude
realizované meranie pruznosti ciev obyvatel'ov
v troch obciach. V jednej obci s ,tvrdou”
vodou a v dvoch obciach s ,,mdkkou* vodou,
v ktorych sa bude rekarbonizovat’ pitna voda.

= Konstrukcia prototypov. V ramci tejto aktivity
sa vyrobia dva fluidné reaktory pre
rekarbonizaciu vody.

= InStalacia dvoch prototypov do skdSobnej
prevadzky. Skusobna prevadzka bude trvat
minimalne 12 mesiacov.

= [InStaldcia dvoch prototypov do
prevadzky. Trvala prevadzky musi

trvalej
trvat’
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minimalne devat mesiacov pred skonenim  pravidelne piju. V danom projekte sa pokusime
projektu. dokazat’, ze u I'udi ktori zacali pravidelne pit’ tvrda
= Monitorovanie obsahu Ca aMg vdvoch Vodu miesto mékkej vody sa zdravotny stav zlepsi.
rekarbonizovanych vodnych zdrojoch.
= Monitorovanie vplyvu rekarbonizovanej vody Pod’akovanie: Projekt je podporovany z
na pruznost’ ciev obyvatel'ov. V dvoch obciach  financného nastroja LIFE+ a prispevkom MZP SR
s reakrbonizovanou pitnou vodou sa realizuje  (LIFE 17 ENV/SK/000036)
trikrdt po zahajeni rekarbonizacie vody
meranie pruznosti ciev vzdy po Siestich

mesiacoch. POUZITA LITERATURA
ZAVER www.uniba.sk/lifewaterandhealth
www.geology.sk/geohealth

Existuje nespocetné vela pripadov, ked’ pitna . .
voda s nizkym (deficitnym) obsahom Ca a Mg ma www.geology.sk/lifeforkrupina
nepriaznivy vplyv na zdravotny stav l'udi, ktori ju
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SEKVENCNA EXTRAKCIA ZINKU Z POD KONTAMINOVANYCH
ROZTOKOM ZNSO4, NANOCASTICAMI A MIKROCASTICAMI ZNO
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Uvop

Vyuzivanie syntetickych nanocastic je ¢oraz
CastejSie v mnohych odvetviach l'udskej Cinnosti.
Oxid zino¢naty je dlhodobo pouzivany v Sirokom
spektre aplikacii vratane wvulkanizacie gum,
v nateroch, vo farbach a papieroch, v kozmetike,
solarnych ¢lankoch, v katalyze ako Vv novych
postupoch v polnohosdpodarstve. Nanocastice
oxidu zino¢natého (ZnO-NP) casto poskytuji
efektivnejSiu  formu s lepSimi alebo novymi
vlastnostami ako ich viéSie ekvivalenty (Moezzi et
al., 2012).

Z komerénych produktov, akymi su
napriklad opalovacie krémy a zinkové maste, sa
mdzu  ZnO-NP uvoltiovat a dostivat sa
v ¢istiarnach odpadovych vod do (Cistiarenskych
kalov. Tieto kaly, ak spifaja normy (Zakon NR SR
¢. 188/2003 Z. z.), mdZzu byt aplikované na
polnohospodarsku podu. Taktiez sa uvazuje
o priamej aplikacii ZnO-NP ako mikronutrientu
priamo do p6d alebo foliarne na rastliny (Garcia-
Gbémez et al., 2017, Raliya et al., 2016).

Spravanie ZnO-NP arozdiel vich spravani
oproti rozpustenému zinku a vaésim Casticiam je
preto dolezité skimat’ a je dolezité vediet, ¢i forma
vystupovania Zn ako nanocastic nema vplyv na
distriblciu v p6dach a na povahu viazania na p6du.

Ciel'om tejto prace bolo zistit,, ¢i sa v dvoch
p6dach, jednej s mierne zasaditou pddnou reakciou,
a druhej s kyslou pddnou reakciou nelisi distribdcia
Zn medzi kvapalnou fazou atuhou frakciou pbdy
vo forme ZnO-NP od distriblcie Zn v rozpustenej
forme (ZnSOy) alebo vo forme konvenéného ZnO
praSku (ZnO-B). Taktiez bolo cielom zistit’
rozdiely vo viazani na pddne Castice pomocou
trojkrokovej sekvencnej extrakcie, kde sa zistovala
ibno-vymenné frakcia, frakcia viazana na oxidy
Zeleza amanganu afrakcia Zn viazana na
oxidovatel'nu organicktl hmotu a sulfidy.

METODIKA

Na porovnanie vazby Zn na pddu sa pouZili
i ZNO-NP s priemerom primarnych c¢astic 40 nm
(20 hmot.% disperzia ZnO-NP v H;O, Sigma
Aldrich, 721077), konven¢ny prasok ZnO (min.
99,5 %, p.a., Chemapol) a rozpustené ZnSOs (p.a.,
CentralChem). Pre experimenty sa pouZili vzorky
A-horizontu z 2 pdd. Prva pbda bola identifikovana
podl'a Morfogenetického klasifikaéného systému
pdd Slovenska (Societas pedologica slovaca, 2014)
ako ¢ernozem kultizemna a druhd ako kambizem
luvizemna pseudoglejovd (tab. 1). Pody boli
presitované na frakciu pod 2 mm.

Pre simulovanie podmienok dazd’ovej vody
bol pripraveny 1000 nasobne koncentrovany roztok
umelej dazd’'ovej vody so zlozenim podobnym
zlozeniu dazdovych voéd Slovenska (SHMU,
2018). Hodnota koncentracii sa vypocitala
spriemerovanim vazenych priemerov koncentracii
z piatich rokov (2011-2015) z piatich stanic, ktoré
monitoruji  koncentracie znecCistujicich latok
v atmosférickych zréZkach. Vytvoril sa
tisicnasobny koncentrat s tymto zloZenim: 0,2705
g/l NaCl, 1,2397 g/l (NH4)2SOa, 0,3044 g/l NaNOs
a2,1726 g/l Ca(NOs3)2-4(H0).

Roztok ZnSO. a disperzia ZnO-NP sa
pripravili pomocou pridania 0,1 ml tisicnasobného
koncentratu umelej dazdovej vody, vhodnej
koncentracie bud® 0,1 mol/l  ZnSO, alebo
20 hmot.% suspenzie ZnO-NP a destilovanej vody
do 100 ml odmernej banky, tak aby sa vytvorili
roztok/disperzia o koncentracii 3 mmol/l (196
mg/l) Zn.

V pripade ZnO-NP bola vytvorend disperzia
pred aplikaciou do nadobkoveho experimentu
sonikovana v ultrazvukovom kuapeli po dobu
15 min. Roztok umelej dazdovej vody bol
pripraveny pridanim 0,1 ml tisicndsobného
koncentratu umelej dazdovej vody do 100 ml
odmernej banky.
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Poda CMa® KMlg
Kataster obce Senec Dobré voda
Podtyp, varicta Cernozem kl:lltiZEimné kambizem Iuv_izemné
' karbonatova pseudoglejova
Hibka odobratej pody 0-15cm 5-10 cm
Pdda, druh hlinita hlinito-piescita
Piesok (%) 34,3 79,2
Prach (%) 45,8 16,4
Il (%) 19,9 45
TOC (%) 2,8 4,7
pH H:0 8,0 4,1
pH KCI 7,5 3,4
CaCO3 (%) 3,3 0,4
Amorfné Fe (%) 4,9 18,3
Amorfné Al (%) 1,8 3,5
Tab. 1 Vybrané vilastnosti pouzitych pod
Néadobkové experimenty pre  zistenie

distriblcie medzi tuhou fazou pédy avody boli
uskuto¢nené pomocou pridania 1 g pody do 50 ml
centrifugacnych skimaviek (Centrifuge tubes,
metal-free, with screw cap, VWR). Potom sa do
skumaviek pridalo 20 ml roztoku ZnSQO, suspenzie
ZnO-NP, alebo navazka 0,0049 g ZnO-B a 20 ml
umelej dazd’ovej vody tak, aby sa vytvoril pomer
voda:pdda 20:1. Pre kazdd podu bol spraveny
kontrolny experiment bez pridania foriem Zn, len
sumelou dazd'ovou vodou. Experimenty boli
spravené v dvoch opakovaniach. Skdmavky boli
mieSané na rotatore pri 5 otackach/min po dobu
24 hod. Pomal¢ otdcky maji  simulovat
prirodzenejSie  podmienky  prichytavania sa
nanocastic na Castice pody (Treumann et al., 2014,
Cornelis, 2015).

Po 24 hod boli skimavky odobraté a boli
centrifugované 1 min pri 700 g. Nésledne bol
odobrany supernatant, ktory bol analyzovany na
obsah Zn pomocou plamenovej atdmovej
absorp¢nej spektrometrie (F-AAS).

Tuhy zvySok z nadobkového experimentu
bol neskbr wvyuzity na optimalizovani BCR
trojstuptiovi extrakciu Zn z pody (Zemberyova et
al., 2006), pri ktorej sa extrahovala vymenna
frakcia (krok 1), frakcia redukovatel'nych oxidov
Zeleza a manganu (krok 2) a frakciu oxidovatelnej
organickej hmoty a sulfidov (krok 3). Obsah Zn
v ziskanych roztokoch bol stanoveny pomocou F-
AAS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bilan¢ny graf zobrazujtci jednotlivé frakcie
Zn zaplikovanych Zn foriem je zobrazeny na
obr. 1. Zinok v i6novej forme Zn?" (ako pridané
rozpustené  ZnSO4) sa  pri  aplikovanych
koncentréaciach viazal na podu CMa® silnejsie ako
ZnO-NP a ZnO-B. Najviac Zn ostalo
v supernatante pri ZnO-NP. V pripade kyslej pddy
KMlg sa prejavil opaény trend, kde rozpusteny
ZnSO4 bol na pddu sorbovany najmenej a 68% Zn
ostalo v supernatante. V pripade ZnO-B a ZnO-NP
v supernatante ostalo 12,8 resp. 11,0%.

V pripade Zn viazaného na pddy, bol
v obidvoch pddach Zn viazany prevazne v iono-
vymenitelnej frakcii. VV pripade mierne zésaditej
pddy CMa® sa 27-33% véetkych Zn foriem viazalo
na oxidy Zeleza a manganu. V kyslej p6de KMlg
bolo na tato frakciu viazané len 5,6% Zn zo ZnSO.,
12,0% Zn zo ZnO-NP a 13,1% zo ZnO-B. Frakcia
Zn sorbovaného na oxidovatel'nt organicku hmotu
a sulfidy tvorila len nepatrnti ¢ast’ extrahovaného
Zn.

Napriek vysSiemu obsahu amorfného Fe sa
na pddu KMlg viazali formy Zn slabSimi vazbami
V i6no-vymenitelnej frakcii ato vo vicSej miere
ako Vpripade mierne zasaditej pody CMaC.
VSeobecne bol Zn pristupnejsi v kyslej pode ako
vV mierne zasaditej, ¢o bol ocakavany trend
(Kabata-Pendias, 2010, Curlik, 2011).
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Obr. 1 Percentudlna distribucia Zn v ndadobkovom experimente. Zn viazané na podu bolo potom z pddy
extrahované v troch frakciach: BCR1 — vymennd frakcia Zn, BCR2 — frakcia Zn sorbovand na redukovatel’né
oxidy Zeleza a mangdinu a BCR 3 - frakcia Zn sorbovand na oxidovatel’nu organicku hmotu a sulfidy.

ZAVER

V pripade mierne zasaditej pddy CMa® je Zn
vo forme ZnO-NP pre rastliny potenciélne
najdostupnejSiou formou. V kyslej pode KMlg je
tento trend iny a za najbiopristupnejSiu formu Zn sa
da povazovat rozpusteny Zn vo forme ZnSO..
Aplikécia ZnO-NP na mierne alkalické pddy by
mohla oproti aplikacii rozpusteného Zn zvysit’
biodostupnost’ Zn. To by mohlo pozitivne vplyvat’
na rast rastlin v mierne alkalickych podach, kde je
biopristupny Zn nedostatkovy.
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MIGRACIA KONTAMINANTOV Z ODKALISKA
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- PODY A FLUVIALNE SEDIMENTY
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Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Mlynskd dolina 1, 81704 Bratislava 11
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Uvob

Environmentalne zataze predstavuju
komplexny  problém  Zivotného  prostredia
Slovenska. Jednou takouto EZ je odkalisko
MarkuSovce nedaleko Spisskej Novej Vsi.
Environmentalna zataz MarkuSovce — 244 je
skimana SGUDS vramci geologickej Glohy

“ZabezpeCenie monitorovania environmentalnych
zatazi Slovenska -1. Cast™.

Odkalisko sa nachddza v udoli pred
vyustenim  MarkuSovského potoka do doliny
Rudnianského potoka, v prevadzke bolo v r. 1963 —
2004. Latkové zlozZenie odkaliska bolo v minulosti
predmetom rozsiahlych environmentéalnych
mineralogicko-geochemickych a prieskumnych
loZiskovych prac, napr.: Stastna et al. (1985),
Jancura et al.. (2005), Jakabsky et al. (2010), Petrak
et al. (2011), Hiller et al (2013), Téth (2014),
Hlodéak (2015). Na zéaklade tychto prac je mozné
odkalisko charakterizovat’ nasledovnymi
metrologickymi a mineralogicko geochemickymi
charakteristikami - dizka odkaliska je priblizne
1084 m, Sirka 160 m, v strede odkaliska je Siroké
260 m apri 38m vysokej hradzi je Siroké 340m.
Ma zlozit wvnuatornG stavbu, ktord je dana
rébznorodou  distriblciou  zrnitostnych  frakcii
prachovitej hliny, ilovitej hliny, prachovity
a ilovity piesok a piesok.

V odkalisku sa vyskytuja siderit, ankerit,
dolomit, barit, muskovit, kremen, illit a kaolinit.
Obsah baritu je stratifikovany v intervale 0-5% vo
vrchnej Casti az do koncentracii 20-31% v spodnej
Casti odkaliska. Na zaklade vrtu RU-1 (37,5 m)
bolo zistené, Ze s hibkou stipaji obsahy As, Sb,
Hg, Cu a Ba, tento trend je preruSovany s malymi
vertikalnymi anomaliami obsahov prvkov (Hiller et
al., 2013). Oxidacno-redukéné podmienky sa menia
v hibke cca 11-13 m a pH uloZenin odkaliska je
v intervale 8,99-9,26. Priemerné obsahy
kontaminantov st nasledovné (mg.kg?): Cu=624;
Hg=118,2; Mn=13108, Sh=114,9, As=48,3.

Stcasna odhadovana hmotnost’ ulozeného
flota¢neho kalu je 9 901 160 ton. Na zéklade
zisteni obsahov baritu v odkalisku vydalo MZP SR

pre odkalisko Osvedéenie o vyhradnom loZisku
MarkuSovce 1. baryt ¢&.56/79/2005-7 zo dna
25.1.2005 pre firmu SABAR, s.r.0. MarkuSovce.

Prezentované vysledky prace su zamerané na
zistenie zmien geochémie krajiny v indikacnej
oblasti odkaliska v dosledku odtoku
mineralizovanych vod a suspenzii z odkaliska.
K tomuto cielu boli zdrénu odkaliska a nivy
Markusovského potoka v celkovej dizke cca 500
metrov odobraté vzorky pod a fluvidlnych
sedimentov (obr. 1).

Obr. 1 Priestorovo - hibkovd schéma odberu vzoriek

MATERIAL A METODY

Z drénu odkaliska azTlavého brehu
MarkuSovského potoka boli cielené odobraté
vzorky, priCom vzorkované pddne profily boli

Standardne  zdokumentované. Po  vysuSeni
arozkvartovani  boli pddy a sedimenty
analyzované. Zrnitost pod asedimentov bola

analyzovand v ATNS oddeleni (KoSice) pomocou
laseroveho analyzatora MS 3000. Z frakcie pod 2
mm boli v Geoanalytickych laboratériach GAL
SGUDS  Spisskd  Nova Ves stanovované
nasledovné ukazovatele: pH/H.0O, celkovy obsah
organického uhlika (TOC) a celkové obsahy
stopovych prvkov (As, Sb, Ba, Sn, Cr, Cl, Cd, Cu,
Mo, Ni, Pb, Hg, Se, Sr, V, Zn a Zr).

VYSLEDKY

Zo SirSie koncipovaného geochemického
vyskumu pdd a sedimentov je prispevok venovany
variabilite zrnitosti, aktivnej pbdnej reakcie,

122



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2018

obsahov organického uhlika a celkovych obsahov
niektorych kontaminantov: As, Ba, Cu, Hg a Sh.

Terénny vyskum ukazal priesaky vod
zodkaliska (obr. 2) azarovein boli pod
odkaliskovou stenou najdené dokazy interakcie
silno  mineralizovanych ~ véd  presakujucich
z odkaliska s horninovym prostredim, ktorého
vysledkom je ,Zelezito-malachitovy zlepenec*
indikujuci okrem stupna mineralizacie vod aj jej
zloZzenie (obr. 3). Geochemicko-mineralogicky
vplyv ulozenin odkaliska sa viditeI'ne prejavuje i na
vzhlade fluvidlnych sedimentov vyskytujucich sa
v zaCiatkoch drénu z odkaliska, ktoré st sfarbené
do Cervena az okrova vplyvom koloidnych foriem
oxohydroxidov Zeleza (obr. 4).

Obr. 2 Priesaky 7 odkaliska

Obr. 3 Vysledok interakcie voda-hornina

Obr. 4 RieCny sediment

Zrnitost’ — obsah ilovej frakcie je do 5% je
primes Vv analyzovanych vzorkach, prachova
frakcia je v intervale 15-50%, piescita frakcia v
intervale 27-82%, obsah Strku v intervale 1-55%.V
rieénych sedimentoch a podnych horizontoch je
zastupenie analyzovanych Styroch frakcii velmi
variabilné a nevykazuje nejak( vyrazn( lateralnu
alebo vertikalnu zakonitost’” okrem Strku, ktorého
obsah sa s hl"bkou zvy3uje .

Aktivna pédna reakcia (PHu20) VO vzorkéch
varirovala v intervale 7,10 az 8,41, teda neutrélne
aZ stredne alkalické pH. Vo v3eobecnosti méZzeme
konst’atovat’, Ze nielen v smere toku, ale aj s hibkou
sa hodnota pH sedimentov a pdd zvySuje. Tieto
profilové a laterdlne zmeny pH sO podmienené
latkovym zloZenim sedimentov a pdd, abiotickymi
a biotickymi procesmi a tiez oscilaciami hladiny
vody v odkaliskovom dréne av Rudnianskom
potoku.

Celkovy organicky uhlik (TOC) — obsahy
TOC variruju v intervale 0,8-13,4 %. Maximalna
hodnota TOC bola zistena v humusovom horizonte
vsonde PS244/2 - 13,4%. Relativne vysoké
obsahy TOC sa vyskytuj v hibkovom interval 0,6-
1,8 metra. Prekvapivé bolo zistenie obsahov TOC
vo fluvialnych sedimentoch sondy PS244/3 v hibke
2,2-2,3 metra (5,53% TOC). Tieto sedimenty su
tmavosivej farby, obsahuju hrdzavé Skvrny a
rastlinné zvysky. Tato vzorka méa znaky fosilneho
humusového horizontu (obr. 5).

Obr. 5 ZloZenie podnych horizontov

As — arzén: jeho obsahy varirujd v intervale
84-1018 mg.kg?, pricom v rieénych sedimentoch
su jeho obsahy vysSie ako v pddach a obsahy maju
Klesajucu tendenciu v smere pradenia vody
vdréne. V sonde PS244/3 maju obsahy arzénu
klesajuci trend, ktory je v hibke 2 metre preruseny.
Najhlbsia vzorka z uvedenej sondy (2,2-2,3 m)
obsahuje az 713 mg.kg™ arzénu.

Ba — bdrium: jeho obsahy varirujd
vintervale 5148-139889 mg.kg?, obsahy Ba
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v humusovych horizontoch a rieénych sedimentoch
maju stupajucu tendenciu v smere pradenia vody.
V sonde PS244/3 maju obsahy Ba klesajlci trend,
ktory je v hibke 2 metre podobne ako pri arzéne
preruseny. Najvacsi obsah Ba bol zisteny prave
v hibke 2-2,1metra (139889 mg.kg™). Aj napriek
vysokym obsahom Ba v pddach a sedimentoch,
mézeme KkonStatovat, Ze neohrozuje biotické
zlozky zivotného prostredia, pretoze vsetko Ba je
viazané v barite a len ¢ast’ moze byt’ | v Zivcoch.

Cu — med’ jej obsahy variruju v intervale
513-4189 mg.kg?, vrie¢nych sedimentoch a
v pbdach obsahy medi maju stpajicu tendenciu
vsmere pradenia vody v dréne. Humusove,
povrchové horizonty p6d, obsahujd vzdy vysSie
koncentracie medi ako hlbSie p6dne horizonty.
Hibsia Cast’ rieCnych sedimentov (vzorka SD244/1)
vykazovala redukéné podmienky sivomodrej farby
a obsahovala vysoké mnoZstvo Cu 1634 mg.kg™.
Vzorka materskych  hornin  péd  (fluvidlne
sedimenty) v sonde PS244/3 obsahuje najviac medi
(4189 mg.kg™?).

Hg — ortut’ jej obsahy variruju v intervale
40-3064 mg.kg?, vrieénych sedimentoch aj
v pédach obsahy ortuti maju vzrastajicu tendenciu
v smere pridenia vody ako aj v smerom do hibky,
bol pozorovany distribu¢ny trend ako pri medi.
Anomélna je vzorka materskych hornin pod
(PS244/3MH), v ktorej bol zisteny obsah ortuti aZ
3064 mg.kg™.

Sb — antimon: obsahy variruju v intervale
173-969 mg.kg?. Obsahy Sb maju stlpajlcu
tendenciu v smere pradenia vody v dréne a sonde
PS244/3 maju obsahy Sb klesajuci trend, ktory je
vhibke 2 m preruseny. Najhlbsia vzorka
z uvedenej sondy (2,2-2,3 m) obsahuje najviac
antiménu az 969 mg.kg™.

ZAVER

Vysledky terénneho vyskumu a pddnych
rozborov Studovanych vzoriek v indikac¢nej oblasti
odkaliska v MarkuSovciach  indikuju  vel'mi
variabilné pddno-geologické prostredie
vyznacujuce sa dominanciou piesCitej a prachovitej
frakcie, vysokymi obsahmi organického uhlika vo
forme rastlinnych  zvySkov, intenzivnymi a
vidite'nymi znakmi oxida¢no-redukénych procesov
(okrovo-Cervené skvrny a sivomodré zoény).
Uvedené znaky a procesy prebiehaju v neutralnych
az stredne alkalickych podmienkach. Z vysledkov
analyz kontaminantov vyplyva, Ze stopové prvky
As, Cu, Hg a Sb maju takmer rovnaky trend
distriblcie, ktory koreSponduje s distriblciou
organického uhlika a tiez rozSirenim oxidacno-
redukénych znakov.

Tieto  skutonosti  indikuji  sorpciu
uvedenych Styroch kontaminantov na oxihydroxidy
Fe a Mn (prejavy oglejenia v analyzovanych
makrovzorkach), soprciu na humus a DOC, tj
existenciu  organomineralnych  komplexov v
podnych horizontoch a rie¢nych sedimentoch.

Trend distriblcie baria, na tejto lokalite
hlavne vyskytujuceho sav o forme baritu, je
netrendovy — chaoticky a je odrazom hlavne
flotacnej technoldgie v minulosti. Barit nebol vzdy
exploatovana surovina a konéil v odkalisku.
Distriblcia baria (barit ma hustotu 4,5g/cm3®) v
skumanom geologickom prostredi sedimentov a
pdd indikuje, Ze okrem Klastogénneho baritu by
mohli byt z odkaliska transportované aj iné
mineraly do indikaénej oblasti (pyrit, arzenopyrit,
chalkopyrit, tetraedrit, cinnabarit, siderit a iné).

Uvedené geochemické koncentracné trendy
v analyzovanych p6dach a sedimentoch potvrdzuju
i korelacné koeficienty: il/As=0,56, prach/As=0,55,

prach/Hg=039, piesok/Ba=084, TOC/Sh=0,40,
TOC/Cu=0,42, Sb/Cu=0,99, Sb/Hg=0,72 a
Cu/Hg=0,69.

Na zéklade tychto skuto¢nosti mozeme

konstatovat’, ze latkové zlozenie pdd a sedimentov
a pritekajuce mineralizované vody a suspenzia z

odkaliska  vytvorili v indikacnej zone
environmentalnej zataze stratifikované zony
zvySenych obsahov kontaminantov, najma v

zbénach so zvySenym podielom TOC a jemnozrnnej
frakcie (prach a il). Velkym akumulacnym
faktorom je rozSirenie autigénnych oxihydroxidov
Fe a Mn, v dosledku oscilécie hladiny podzemnych
a povrchovych vdod v  MarkuSovskom a
Rudnianskom potoku.

Zistené obsahy kontaminantov prekrocili
indikacné a intervenéné hodnoty Smernice
&.1/2015-7 (MZP SR, 2015) a okrem toho aj
anomalne hodnoty obsahov prvkov v pbdach
Slovenska (Seftik et al., 2008; 2012).

Vysledky  makroskopického  vyskumu
distribucie kontaminantov v indikacnej oblasti
odkaliska si “wvynatili” mikroskopicky vyskum,
ktorého vysledky su prezentované v prispevku:
Demko, R. a Sef¢ik, P.: Rekonstrukcia procesu
migracie prvkov na zaklade EMP Stddia pevnych
faz a dosledky pre geochemické vztahy kritickej
zony v okoli odkaliska MarkuSovce (Geochémia
2018).

Pod’akovanie: Prispevok vznikol v ramci projektu
(geologickej ulohy) Operacného programu Kvalita
Zivotného prostredia s ndzvom ,,Zabezpecenie
monitorovania environmentalnych zatazi Slovenska
— 1. cast” rieSenym SGUDS, ktory je
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spolufinancovany Eurdpskou uniou / Kohéznym
fondom (kod projektu: 310011B426).
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Uvop

V prirode Zelezo ovplyvihuje povrchovi a
podpovrchovd geochémiu v dbésledku variability
foriem Fe, ich citlivosti na pH / Eh a vysokej
sorpénej afinity na rozhrani pevnej latky a
kvapaliny. Goethit (a-FeOOH) a hematit (Fe.Os) su
kryStalické oxidy Fe (I11), ktoré su Siroko rozSirené
v pddach, sedimentoch, povrchovych vodach a
inych prirodnych prostrediach (Stumm a Morgan,
1996; Cornell a Schwertmann, 2006). Dynamicka
biogeochémia a rozpustanie goethitu a hematitu
maji kl'a¢ové ulohu v Zivotnom prostredi, pretoze
sluzia ako akceptory elektronov pre disimilacné
Zelezo redukujlce baktérie, ktoré tieto krystalické
mineraly rozkladaju, ak nie su dostupné amorfné
formy oxidu Zelezitého (Burgos et al., 2003, Bose
et al., 2009). V sucasnosti nie je zname pOsobenie
vSadepritomnych heterotréfnych baktérii
v geologickom prostredi na rozklad amorfnych -
lahko rozpustnych Zelezitych minerdlov a tazko
rozpustnych - krystalickych mineralov.

V terénnych a laboratérnych experimentoch
geomikrobiol6gie a geochémie sa pre rychlu a
jednoduchu kvantifikaciu oxidov Fe pri velkom
pocte vzoriek vyuziva casovo nenarocna procedira
chemického ldhovania s HCI, ak nie je mozné
uskutoénit’ extrakciu oxaldtom a ditionitom. Na
extrakciu Fe (II) a Fe (I11) sa bezne pouZiva 1 M
HCI. Pre identifikaciu krystalickych mineralov, ako
napr. goethitu, hematitu alebo magnetitu, sa
vyuZivaju silnejsie kyseliny ako 3M az 6M HCI,
pretoze sa tieto mineraly nerozpus$taji v 1M HCI
(Benner et al., 2002, Fredrickson et al., 1998,
Heron et al., 1994). Pre niektoré mineraly, napr.
pyrit, sa dosiahne dostatocné rozpustenie zvysenim
teploty po¢as rozpG§tania aprediZenim &asu
Iuhovacieho procesu.

Cielom tejto prace bolo vyhodnotit’ u¢inok
deferitizacie ilovych a silikatovych surovin z
pohl'adu rozlozenia a odstranenia lahSie (CF) a
tazsie rozpustnych (TF) foriem Fe po jednotlivych

upravnickych procesoch a zhodnotit moznosti
vyuZitia bioluhovania.

METODIKA

Metdda chemického Iuhovania s HCI
(Braunschweig et al.,, 2012) bola pouZitd pre
stanovenie l'ahko rozpustnych oxidov zeleza (LF)
pomocou 1M HCI atazSie rozpustnych oxidov
zeleza (TF) s 6M HCL.

Chemicka vizbu Zeleza vo forme LF a TF
zahrnalo luhovanie vstupnych vzoriek ilovych
surovin (Zelezitych kaolinov K- H z lokality Zilov -
CR, Zelezitych bentonitov z lokality Kadan — CR,
kaolinov K-R z lokality Rudnik a bentonitov B —
JP z lokality JelSovy potok) a silikatovych surovin
(zivcovych surovin z lokality: StrdZzovské vrchy—
Liestany SFQ2, Cierny Balog-Vydrovo FQ2
a Rudnik RZ) v 1M HCI alebo 6M HCI pri teplote
21 °C a vzoriek po jednotlivych laboratérnych
experimentoch Upravy.

Cielom tohto postupu bolo vyhodnotit
ubytok l'ahko a tazko rozpustnych foriem oxidov
Zeleza po biologickom ldhovani (BL), chemickom
lthovani (CHL) a magnetickom rozdruzovani
(EM).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Extrakcia Pahko a aZko rozpustnych oxidov
Zeleza 7 ilovych surovin
Z Upravnickych procesov deferitizacie boli
pri vzorkach ilovych surovin vyuZité len procesy

bioluhovania z doévodu nizkej ucinnosti
magnetickej separcie. Bioluhovanie vzoriek
kaolinu abentonitu, ktoré mali rozdielne

koncentracie amorfného a krystalického Zeleza,
preukazalo aj rozdielnu uc¢innost’ v odstraneni
Zelezitych mineralov v zavislosti na
mineralogickom zloZeni suroviny, ale aj na
podmienkach bioluhovania. AvSak v obidvoch
iflovych surovinach heterotréfne baktérie rozkladali
aj l'ahko rozpustné formy Zelezitych mineralov, ale
aj tazSie rozpustné formy zelezitych mineralov
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s tym, Ze po bioluhovani dochadzalo k nabohateniu
amorfnych mineralov, ¢o potvrdilo nasledné
chemické lahovanie s 1M HCI (obr. 1).

Po biolthovani K — HB BL sa znizili tazsie
rozpustné formy Zelezitych minerélov o 47.8 %
a nabohatili amorfné oxihydroxidy 043.5 % pri
viac Zelezitom kaoline K-HB. Pri viac Zelezitom
bentonite sa o nieco viac (62.7 %) znizili tazsie
rozpustné formy Zelezitych minerdlov a nabohatili
sa amorfné oxihydroxidy o 37.8 %. Bioluhovanie
malo mensi vplyv na odstrdnenie niz3ej
koncentracie Zeleza v &istejSich kaolinoch (K-R)
a bentonitoch (B-JP), ale aj tu sa po bioluhovani
zvySovali TahSie rozpustné formy zelezitych
minerdlov 0 40 % pri kaolinoch K-R BL. Pri
bentonitoch B-JP BL sa znizili tazSie rozpustné
formy Zelezitych mineralov o 43.9 % a nabohatili
amorfné oxihydroxidy o 66.7 %.

200

1 O 1MHCI W EM HCI
150 -
100 -
50 4

o
K-HB K-HBBL BK BK-BL K-R K-R BL B-IP

Fe koncentrdcia (mg/1)

B-JP BL

Obr. 1 Extrakcia Pahko a taZko rozpustnych oxidov
Zeleza s HCI zo vstupnych vzoriek ilovych surovin a po
Jednotlivych upravnickych procesoch

Nabohatenie amorfnych Zelezitych
mineralov v ilovych surovinach po bioluhovani
stvisi  so sorpénymi  vlastnostami ilov, ktoré
dokazu sorbovat’ rozpustené zelezité idny
z lthovaciecho média na povrch mineralov pocas
biolthovania.

Z tohto dbvodu je dolezité pri deferitizacii
ilovych  surovin  avyuZivani  bioluhovacieho
procesu sledovat’ koncentraciu Fe v roztoku
arealizovat vymenu média, aby nedochadzalo
k spatnej sorpcii neziaducej primesi Fe.

Iné  pozitivne  vyuZitie  bioldhovania
a formovania amorfnych Fe mineralov na povrchu
ilovych surovin bolo potvrdené v praci Suba kol.
(2018), kde bioldhovanim doSlo k pozitivnej
modifikacii povrchu ilov, ktord zvysila sorpcni
kapacitu surovin pri odstrafiovani As a Sbh z véd.
Extrakcia Pahko a PaZko rozpustnych oxidov

Zeleza zo Zivcovych surovin

Bioluhovanie Zivcov z lokality StraZzovské
vrchy-Liestany (SFQ2 - BL) viedol k 38%
zniZzeniu obsahu Fe a néasledné magnetické
rozdruzovanie (EM) zniZilo obsah Fe aZ na 67%
(Styriakova et al., 2006).

Na obr. 2 su uvedené koncentracie UF a TF
Zeleza vo vstupnej vzorke apo jednotlivych
Upravach. Vstupna vzorka obsahovala 150 mg/l CF

a 100 mg/1 CF. Po BL sa znizila koncentracia LF o
73% a TF o 60%, pricom nedochadzalo
k nabohateniu LF, ako pri ilovych surovinach. Po
CHL sa ¢iastotne zvysila koncentracia TF, ale
kombinaciou CHL, BL aEM sa opat zniZila
koncentracia IF a TF Zeleza v surovine.

g

O 1M HC
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Fe koncentracia (mg/1)
=

=
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Obr. 2 Rozpustanie Pahko a taZko rozpustnych
oxidov Zeleza v HCI vo vstupnej Zivcovej surovine a po
jednotlivych upravnickych procesoch

Magnetické rozdruZovanie EM odstréanilo
samostatné Zelezité minerély. Magneticky produkt
tvoril 5,45% hmotnost’ a pozostaval hlavne zo slid
a rutilu (Styriakova et al., 2006). Tento Zelezny
mineral (rutil) v Zivcovej surovine tvoril rezistentne
a najvacsie cCastice (>0, mm) s nemoznym
rozkladom pdsobenim heterotrofnych bakteérii.

Vzorka Cierny Balog-Vydrovo FQ3
neobsahovala  paramagnetické  minerdly a
deferitizicia prebehla len pomocou biolthovania.
Po biologickom lthovani sa obsah Fe znizil o 22%.
Nizky pokles obsahu Fe vo vzorke FQ2 bol
spdsobeny geologickou transforméaciou Zuly, ktora
bola vystavena silnej hydrotermalnej transformacii
- ilitizacii aZ po kaolinizaciu. Vzorka FQ3
obsahovala viac tazSie rozpustnych foriem Fe nez
vzorka FQ2 (obr. 2, 3). AvSak aj v tomto pripade
doslo k zniZeniu I'ahko a tazko rozpustnych oxidov
Zeleza (66% a 77%) po biologickom Iuhovani.
V3eobecne heterotr6fne baktérie rozloZili amorfné
a tiez krystalické Zelezné mineraly. Zaujimavé je,
e aj v pripade FQ3 sa zvySuje koncentracia TF po
CHL pravdepodobne z dbvodu narudenia vazby
krystalickych foriem Zelezitych mineralov.

O1MHCI
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FQ3 SFQ3-BL

m6M HCl

=]
[=]
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[=]

Fe concentration (mg/l)
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Obr. 3 Rozpustanie Pahko a taZko rozpustnych
oxidov Zeleza v HCI vo vstupnej Zivcovej surovine a po
bioluhovani a chemickom luhovani

Podobny priebeh vysledkov koncentracie Fe
v dosledku intenzivneho rozpustania LF (81 %)
a TF (58%) Zeleza heterotrofnymi baktériami bol
sledovany aj pri vzorke RZ, aj ked nasledné CHL
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odstranilo len 0 5% viac LF a 0 8% viac TF (obr. 4,
SRZ — CHLBL). Téato vstupna vzorka mala vyssi
obsah LF a TF, neZ predchadzajuce vzorky, pri¢om
na vzorke Rudnik RZ bola dosiahnuta najucinne;jsia
deferitizacia. Obsah Fe;O3 bol v RZ dvakrat vyssi
ako vo vzorkach FQ2 a FQ3, ale ucinok
biologického Iuhovania dosiahol aZz 60% zniZenie
obsahu Fe v surovine. Chemické vylihovanie s 6M
HCI malo nizsi u€inok (24%) na rozpustenie Fe
ako bioluhovanie. Heterotrofné baktérie rozloZili
amorfné zelezit¢ mineraly, ktoré pokryli Castice
Zivcov s najvysSou intenzitou (obr. 2).

O1M HC

@'@'@'g"

RZ SREZ-BL

W 6M HCI

BEEZEESE

=1

Fe koncentracia (mg/1)

wn
o o

SRZ-BL+EM SREZ-CHLBL  SRZ-CHLELEM

Obr. 4 Rozpustanie lahko a taZko rozpustnych
oxidov Zeleza v HCI vo vstupnej Zivcovej surovine RZ
a po jednotlivych upravnickych procesoch

Baktérie rozkladali aj krystalické mineraly
Zeleza (goethit), ale magnetické rozdruZovanie
umoznovalo odstranit’ samostatné odolné zelezité
minerdly vo forme sludy a rutilu asi o 10%.
Magneticka separacia po biochemickom Iuhovani
zvysila vytazok Zeleza az na 84% (Styriakova et
al., 2006).

ZAVER

Proces luhovania heterotr6fnymi baktériami
je vyuZivany v Sirokej Skéle procesoch Upravy
nerudnych surovin, pdd a dnovych sedimentov,
pricom jeho ucinnost’ je ovplyvnend pritomnostou
ilovej frakcie. Krystalické a amorfné Zelezité
minerdly tvoria povlaky alebo samostatné
mineralne fazy, ktoré sa v procesoch luhovania
rozkladaju a transformuji v zavislosti od typu
suroviny. Tieto zmeny boli sledované vyuzivanim
1M a 6M HCI, ktoré potvrdili, Ze ilové suroviny
boli obohatené amorfnym Fe po biolthovani, avSak
zo zivcovych surovin boli rovnomerne odlihované
amorfné fazy akryStalické fazy procesmi
bakterialnej redukcie Fe.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporena projektom
VEGA 2/0049/15.
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Uvob

Selén sa v prostredi povrchovych vod a p6d
vyskytuje v dvoch dominantnych forméch a to ako
oxyaniony seleniCitanu a selénanu. I ked’ je selén
esencialnym prvkom, obe uvedené Spécie su vo
vysSich davkach pre pbdne organizmy a rastliny
toxické (Somogyi et al., 2012; Moroczek-Zdyrska
a Wojcik, 2012). Citlivost’ organizmov vo¢i obom
§péciam oxyanionov selénu je vSak porovnatelna
(Lietal., 2015).

Seleniditan je jedna z predominantych Spécii
selénu v porovej vode pdd a distribuovany najma
v pbdnych  oxidoch,  huminovych  latkach
a sulfidoch (Hagarova et al., 2005; Nakamura et al.,
2005). Tieto pddne komponenty viazu selén na
aktivny povrch réznymi mechanizmami
a rozhoduju o jeho mobilite.

V rizosfére rastlin je vSak mobilizovatelnost’
selénu zvysena, najmd vd’aka aktivite autochtonnej
mikrobialnej komunity, ktord& meni vlastnosti
povrchov pbdnych komponentov (Oram et al.,
2011) azvysuje tak biodostupnost’ selénu. V tejto
praci preto hodnotime sorpéné  vlastnosti
oxohydroxidov  Zeleza(Ill) vo¢i seleni¢itanu
a ucinok mikroskopickej vlaknitej huby Aspergillus
niger na jeho mobilizaciu z Fe-Se asociacie.

MATERIAL A METODY

Na  stanovenie  sorpnych  vlastnosti
oxohydroxidov Zeleza(lll) sme vyuZili jednoduché
vsadzkové sorpcné systémy, v ktorych sme
k vodnej suspenzii oxohydroxidu (0,5 g.L?) pridali
roztoky  seleniCitanu, pripravené z Na,SeOs;
(Lachema, Brno) tak aby sme v suspenzii ziskali
koncentracie v rozsahu 0,25 az 300 mg.L?. Vo
vybranych casovych intervaloch sme odoberali
vzorky, ktoré sme nésledne filtrovali cez
membranovy filter s velkostou porov 0,45 um
a stanovili obsah celkového selénu metédou AAS
(Farka3ovska a Zemberyova, 1999; Hagarova a
Zemberyova, 2005).

Mikrobiélne indukovanu extrakciu selénu zo
vzniknutej Fe-Se asociacie sme realizovali
prostrednictvom statickej kultivécie
mikroskopickej vlaknitej huby Aspergillus niger a
to tak, ze po sorpcii seleni¢itanu na oxohydroxidy
zeleza, pri pociatoénej koncentracii Se(IV) 15,8
mg.Lt, sme do ziskanej suspenzie pridali Ziviny a
inokulovali druh A4. niger. Vo vyrastenej biomase,
vroztoku Zivného média a nerozpustnom zvySku
sme po 18 dnoch stanovili obsahy celkového
selénu metédou ICP-OES.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky  kinetiky sorpcie (obr. 1)
naznacuju, ze afinita seleniCitanu k oxohydroxidom
zeleza je pri pociatoCnej koncentracii selénu
v roztoku 8 mg.L* relativne vysoka a k dosiahnutiu
rovnovahy doch&dza uz po 40 min.
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Obr. 1 Kinetika sorpcie selenicitanu na oxohydroxidy
Zeleza

Na zéklade obr. 2 afitu experimentalnych
udajov sorpcie selenicitanu na oxohydroxidy zeleza
pri rdznej pociatocnej koncentracii selénu modelom
Langmuirovej izotermy mozeme predpokladat’, Ze
maximalna sorptna kapacita FeOOH pre
seleniCitan je 22,54+3,1 mg/g. Najvyssi obsah selénu
v FeOOH zisteny z experimentalnych hodnét bol
18 mg/g. Uvedené hodnoty boli stanovené pri
hodnote pH 3, ¢o priblizne zodpoveda hodnotam
pH Zivného média na konci kultivacie
mikroskopickej vlaknitej huby A. niger.
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Obr. 2 Sorpcia selenicitanu na oxohydroxidy Zeleza pri
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Obr. 3 Distribucia selénu v kultivacnom systéme po 18
driovej kultivacii druhu A. niger pri pociatoCnej
koncentrdacii  seléenu 15,8 mg/L v pritomnosti
oxohydroxidov Zeleza.

Vzniknutd, relativne silnd asociaciu selénu
s povrchom oxohydroxidov Zeleza vSak mdéZe
naru$it mikrobialna aktivita, prostrednictvom
produkcie réznych metabolitov (Kolenéik et al.,
2014). Tie mobZzu jednak povrch tuhych faz
rozruSovat’, alebo byt v konkurenénom vztahu so
selénom o sorpcné pozicie. Dsledok je, Ze selén je
z tuhej fazy ~ desorbovany  (bioluhovany)
aakumulovany do biomasy mikroskopickej
vldknitej huby (obr. 3). Aktivita mikroskopickej
vlaknitej huby tak modifikuje mobilitu, ale zaroven
aj biodostupnost’ selénu v tomto systéme.

ZAVER

Vysledky nasho experimentu naznacuju
vysoka afinitu selénu k povrchom oxohydroxidov
Zeleza a mikroskopickej vlaknitej huby ako aj

vyznam tohto organizmu pri zmene biodostupnosti
a mobilizacii selénu v prostredi.

Pod’akovanie: Praca bola podporend grantom
VEGA 1/0146/18 a 1/0164/17 a bilateralny projekt
SK-KR-18-0003.

POUZITA LITERATURA

FarkaSovska, 1., Zvemberyovd, M., 1999: Stanovenie a
Speciacia selénu v biologickom materiali a vo
vzorkdach Zivotného prostredia technikami metody
AAS. Chemické Listy, 93, 633-638.

Hagarova, 1., Zvemberyova', M., 2005: Stanovenie selénu
v krvnom sére deti metodou elektrotermickej
atomovej absorpcnej spektrometrie. Chemické Listy,
99, 34-39.

Hagarova, I, Zvemberyovd, M., Bajcan, D., 2005:
Sequential and single step extraction procedures
used for fractionation of selenium in soil samples.
Chemical Papers, 59(2), 93-98.

Kolenéik M., Urik M., Stubiia, J., 2014: Heterotrofné
luhovanie a jeho vyuzitie v biohydrometalurgii.
Chemické Listy, 108(11), 1040-1045.

Li, J., Liang, D., Qin, S., Feng, P., Wu, X., 2015:
Effects of selenite and selenate application on
growth and shoot selenium accumulation of pak choi
(Brassica chinensis L.) during successive planting

conditions. Environmental Science and Pollution
Research, 22(14), 11076-11086.

Mroczek-Zdyrska, M., Wojcik, M., 2012: The influence
of selenium on root growth and oxidative stress
induced by lead in Vicia faba L. minor plants.
Biological Trace Element Research, 147(1-3), 320-
328.

Nakamaru, Y., Tagami, K., Uchida, S., 2005:
Distribution coefficient of selenium in Japanese
agricultural soils. Chemosphere, 58(10), 1347-1354.

Oram, L.L., Strawn, D.G., Méller, G., 2011: Chemical
speciation and bioavailability of selenium in the
rhizosphere of Symphyotrichum eatonii  from
reclaimed mine soils. Environmental Science &

Technology, 45(3), 870-875.

Somogyi, Z., Kadar, L, Kiss, 1., Jurikova, T., Szekeres,
L., Balla, 8., 2012: Comparative toxicity of the
selenate and selenite to the potworm Enchytraeus
albidus (Annelida: Enchytraeidae) under laboratory
conditions. European Journal of Soil Biology, 50,
159-164.

130



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2018

ANTIMON A JEHO TOXICKE UCINKY NA RASTLINY

Marek Vaculik!2

!Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra fyzioldgie rastlin
llkovicova 6, 842 15 Bratislava, marek.vaculik@uniba.sk
2Centrum bioldgie rastlin a biodiverzity, Slovenskd akadémia vied, Ditbravska cesta 9, 845 23 Bratislava,

Uvob

Znecistenie zivotného prostredia tazkymi
kovmi a toxickymi  prvkami  predstavuje
celosvetovy environmentélny problém. Vplyv
niektorych takychto kontaminantov, napriklad
tazkych kovov ako st kadmium (Cd) alebo olovo
(Pb), na jednotlivé zloZzky ekosystému su relativne
dobre zname vdaka celému spektru Studii
publikovanych v poslednych desatro¢iach. Na
druhej strane existuju toxické prvky, o ktorych
stdle nemame dostatok informécii. Medzi takéto
prvky patri aj antimon (Sb). Znecistenie Sb je
vyznamnym environmentalnym problémom nielen
iba v niektorych krajinach sveta s vysokym
stupfiom industrializacie alebo pol'nohospodarstva
(napr. Cina, India, Bangladés), ale aj u nas doma na
Slovensku, ato najmid vd’aka intenzivnej banskej
aktivite v minulosti. Hoci tazba antiménovych rad
na naSom UGzemi bola zastavend koncom 20.
storoCia, stale v prirode najdeme jej pozostatky
v podobe starych banskych hald, odvalov
a odkalisk, ktoré slGZia ako zdroj kontaminacie
okolia apredstavuju  seri6znu  hrozbu pre
obyvatel'stvo Zijice v tychto regionoch.
Prostrednictvom povrchovych a podzemnych vod
dochadza k transportu kontaminovaného materialu
z takychto oblasti, ¢oho dokazom su zvysené
hodnoty As a Sb v pddach a vodach v SirSom okoli
environmentalnych zatazi na Slovensku (Hiller et
al., 2012).

V stcasnosti je zname, Ze antimén je pre
Zivé organizmy, vratane rastlin, neesencialny.
Napriek tomu rastliny tento prvok prijimajua a
nasledne akumuluju v relativne  vysokych
koncentracidch vo svojich orgénoch. Stale v3ak
existuje relativne malo Stadii zaoberajucich sa jeho
akumuléciou v pletivach ako aj ich pbsobenim v
biochemickych a  metabolickych  procesoch
prebiehajucich v rastlinnom organizme.

METODIKA

V praci si prezentovane vysledky ziskané
spracovanim rastlinného materiadlu odobraného na
kontaminovanych pédnych substratoch v byvalych

banskych regionoch Slovenska, ako aj vysledky
Z pestovania pol'nohospodarsky dolezitych
rastlinnych druhov v kontrolovanych laboratérnych
podmienkach. Vo vSeobecnosti, v materiali
zterénu aj zlaboratérnych podmienok sa
stanovovala koncentracia Sb pomocou ICP-MS.
Rastlinny materiél v laboratérnych experimentoch
bol pestovany v hydropdnii aako zdroj Sb sa
pouzila trojmocna a patmocna forma Sb (vinan
antimonylo-draselny, resp. hydroxid antimoni¢no-
draselny). Stanovovali sa zékladné rastové
parametre, produkcia biomasy, koncentrécia
fotosyntetickych pigmentov, sledovali sa vybrané
biochemické parametre  auskuto¢nila  sa
mikroskopicka analyza rastlinnych pletiv (Vaculik
et al., 2013, 2015; Vaculikova et al., 2014, 2016).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Prijem Sb do rastlin rastiicich na uzemiach
kontaminovanych byvalou banskou &innost'ou

Kedze je zname, ze napriek neesencialite
modze byt Sb prijaty do rastlinného organizmu,
zamerali sme nasu pozornost’ na zistenie miery
akumulacie Sb v lie¢ivych rastlinach prirodzene sa
vyskytujlcich na pddach so zvySenym obsahom As
a Sb po predchadzajiicej banskej cinnosti na
roznych lokalitdch Slovenska (prednostne Pezinok,
Pernek, Dubrava a Popro¢). Rozdiely v
bioakumulacii a translokacii As a Sb medzi
korefimi a nadzemnymi castami naznacuju, Zze
prijem As a Sb méze do istej miery varirovat
medzi individualnymi rastlinami toho istého druhu
medzi jednotlivymi lokalitami. Okrem toho,
zvysena bioakumulacia As a Sb v tych castiach
lieCivych rastlin, ktoré sa tradicne zberaju pre
medicinalne ucCely, moéze predstavovat zvySené
riziko intoxikacie 'udského organizmu (Vaculik et
al., 2013).

Vplyv trojmocnej a pit’mocnej formy Sb na rast
a vyvin kukurice siatej (Zea mays)

V dalsich laboratéornych experimentoch sme
sledovali vplyv roznych foriem Sbh (Sh(lll), Sb(V))
na rast a vybrané fyziologické, biochemické
a anatomické charakteristiky rastlin kukurice siatej.
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Z dosiahnutych vysledkov vyplyva, Ze zvySena
koncentréacia Sh(l11) ma negativny vplyv na rastovée
procesy a antioxidaéni odpoved’ kukurice.
Antimon sa prednostne akumuluje v koreni, avsak
aj jeho koncentracia v nadzemnych ¢astiach rastlin
nie je nezanedbatel'na. Pri experimentoch s Sb(V),
ktory sa povaZuje za menej toxickd formu Sb pre
zivé organizmy, bolo potrebné najskor overit,
nakol’ko je Sb(V) v hydroponickych roztokoch
stabilny a ako sa meni jeho oxidacny stav pri
podmienkach, ktoré su bezné pri hydroponickom
pestovani kukurice. Z vysledkov S$peciacnej
analyzy sme zistili, Ze pri podmienkach naSich
experimentov je Sb(V) plne dostupny z roztoku a
jeho oxida¢ny stav je stabilny. Z naSich vysledkov
dalej vyplyva, ze Sb(V) ma negativny vplyv na
tvorbu biomasy korefiov 1 nadzemnej Casti.
Antimén sa prednostne akumuloval v koreni a Si
nemal vplyv na jeho koncentraciu v tomto organe.
Obsah chlorofylov  negativne koreloval so
zvysSujlcou sa koncentraciou Sb v nadzemnej Casti
a vyvin apoplazmickych bariér v endoderme
korena, ktoré vo velkej miere reguluju prijem a
translokaciu prvkov, sa postval smerom k apexu
korefia s rasticou koncentrdciou Sb v médiu
(Vaculikové et al., 2014; 2016).

Vplyv Sb na rast, anatomické a fotosyntetické
charakteristiky rastlin slnecnice roénej
(Helianthus annuus)

Dal$im vyskumom sme cheeli zistit' vplyv

Sb na polnohospodarsky vyznamny druh -

slne¢nicu ro¢nt (Helianthus annuus L.) pestovany

v podmienkach hydropénie. Zistili sme, Ze Sb

zniZzuje tvorbu biomasy nadzemnej a podzemnej

Casti a pdsobi inhibi¢ne na predlzovanie a rast

korenov. Analyzy koncentracie Sb v pletivach

ukazali, Ze Sb sa prednostne akumuluje v koreni
alen minimalna c¢ast je translokovana do

nadzemnej Casti. Napriek tomu, koncentracia Sb v

nadzemnej Casti nad 10 mgkg?! Sh viedla k

viditelnému poskodeniu listovych pletiv. Toxicita

Sb sa prejavila zniZzenim fotosyntézy, koncentracie

fotosyntetickych ~ pigmentov a  transpiracie.

Anatomické Studie listovych pletiv ukézali, Ze

vplyvom Sb doSlo k poklesu hrabky listu, néarastu

poctu buniek listového mezofylu a poklesu plochy

intercelularnych priestorov na priereze listu, o

viedlo ku kompaktnejSiemu charakteru a Strukture

pletiv v porovnani s kontrolou (Vaculik et al.,

2015).

ZAVER

Znasich  zisteni vyplyva, Ze antimén
nachadzajlci sa v pddach a substratoch v starych
banskych oblastiach mdze byt prijaty do rastlin
rastucich na tychto lokalitach. Aj ked” koncentracia
Sb v nadzemnej Casti zvycajne nedosahuje vysoké
hodnoty, najvy3Siu mieru akumulécie sme zistili
v biomase lieCivych rastlin, ¢o moze predstavovat
potencialnu hrozbu pre cloveka. V laboratornych
experimentoch sme dalej zistili, Ze Sb sa
prednostne prijima do koreniov a len mala Cast’ sa
translokuje do nadzemnej Casti. Napriek tomu sme
zaznamenali jeho negativny vplyv na tvorbu
biomasy, produkciu fotosyntetickych pigmentov,
fotosyntézu azaznamenali sme jeho negativny
ucinok na Struktdru rastlinnych pletiv.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporena Agentirou
pre podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy
¢ APVV-17-0164 a tiez vedeckou grantovou
agenturou VEGA ¢. 1/0605/17.
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Uvob

Perlit predstavuje acidne vulkanické sklo
(ryolitové, alebo ryodacitové) s obsahom vody od 1
do 5 % (Barker a Santini, 2006). NajvyznamnejSie
loZiskd v Slovenskej republike sa nachadzajd
v oblasti stredoslovenskych neovulkanitov (Zube-
rec et al., 2005) a sU viazané na produkty extru-
zivnej aktivity ryolitového vulkanizmu jastrabskej
formécie vrchnosarmatského aZz spodnopandnskeho
veku (12,2 — 11,4 Ma, Chernyshev et al., 2013).

Ekonomicky vyznamné akumuldcie perlitu
sa nachadzaju na lozisku Jastraba (Zuberec et al.,
1980) a Lehotka pod Brehmi (Beio a Ocenas,
1962). Vyskyty s doteraz neekonomickymi
akumuléaciami sa nachadzaju na lokalitach Dolna
Ves (Hroncova et al., 1994), Stara Kremnicka a
Lehotka pod Brehmi - Bralo (Hroncova, 1995).

Vdaka obsahu $truktirne viazanej vody Vv
perlite dochadza pri zahriati na 870-1100°C k jeho
expandacii (Breese a Barker, 1994). Kvalita
finalneho produktu - expandovaného perlitu je
zavisla na viacerych faktoroch, medzi ktoré patri aj
mnozstvo krystalickych wvyrastlic (Naert et al.,
1980).

Fenokrysty predstavuji neexpandovatelnii
Cast’ horniny a zaroven obmedzuji expandaciu zrna
ako celku (Roulia et al., 2006). Cielom tohto
prispevku je zékladna charakterizacia fenokrystov
mineralov pritomnych v perlitoch
stredoslovenskych neovulkanitov.

METODIKA

Optické Studium leStenych vybrusov bolo
realizované v prechddzajucom svetle na mikro-
skope Olympus BX 51 svyuZitim softvérového
modulu Deep Focus na hibkové zaostrenie pri
vel’kych zvdcSeniach. BSE a CL obrazy, EDS
identifikcia mineralov a WDS mikroanalyzy boli
realizované na pristroji CAMECA SX-100
(SGUDS  Bratislava). Analyza silikatovych
minerélov a Fe-Ti oxidov prebehla za podmienok:
urychlovacie napitie 15 kV a prad 20 nA,
prevazne s priemerom luca 5 pm.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Perlit je z podstatnej Casti tvoreny amorfnym
vulkanickym sklom a vyrastlice mineralov predsta-
vuju len prva desiatku percent celkového objemu
horniny (Varga et al., 2015). Z petrografického
pohl'adu st horninotvorné minerdly zvyc¢ajne
pritomné v mnoZstve nad 5% a akcesorické
minerdly 1 ~ 5 %. V perlite sa takéto mnoZstvo
fenokrystov v mnohych pripadoch ani nendchadza.
Preto budd v tomto pripade horninotvorné mineraly
charakterizované ako dominantne zasttpené feno-
krysty: biotit, plagioklas, K-Zivec a kremen a ako
akcesorické mineraly apatit, zirkdn a Fe-Ti oxidy.

Hornininotvorné minerdly

Plagioklas je na vSetkych lokalitach
stredoslovenskych neovulkanitov reprezentovany
albitom. Fenokrysty s vel'kost'ou do 2 mm (Jastraba
alLehdtka pod Brehmi) s0 charakteristické
magmatickou oscilaénou zonalitou, vyraznou frak-
turdciou v dosledku kontrakcie skla pri chladnuti
lavy. V mnohych pripadoch st pritomné inklizie
taveniny s velkostou do 100 um. Pritomny je aj vo
forme samostatnych vyrastlic, je sucastou glome-
roporfyrickych zhlukov alebo vo forme mikro-
vyrastlic (do 80 um) v zakladnej hmote. Na lokalite
Dolna Ves sa kompletne zachované vyrastlice do 1
mm nachadzaju len zriedkavo. Zachované st zvic-
Sa ako vylthované relikty s obrysom tvaru feno-
krysty.  Vyrastlice uzatvaraji biotit, apatit
a magnetit. Biotit vytvara hypidiomorfné aZ
alotriomorfné tabul'kovité krystaly s vel'kostou do
2 mm. Samostatné vyrastlice si Casto deformované
a ohnuté, orientované v smere fluidality skla a na
plochéach Stiepatelnosti su Casto opacitizované Fe
a Fe-Ti oxidmy. Je sU¢astou glomeroporfyrickych
zhlukov spolu s albitom, alebo sa nachadza v centre
sférolitov (Si-faz + K-Zivec = Na-K Zivec). Naché-
dza sa aj vo forme mikrovyrastlic (do 20 um). Vy-
rastlice su zriedkavo (Jastraba a Lehotka pod Breh-
mi) alebo Casto (Dolnéd Ves) postihnuté alteracnymi
procesmi pri ktorych dochadza k zatlacaniu biotitu
kaolinitom. Na loZiskach perlitu K-Zivec (albit)
vytvara menSie fenokrysty (do 400 um) ktoré su
zvacSa zachované len ako relikty, CastejSie je
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pritomny vo forme mikrovyrastlic v zadkladnej
hmote (do 40 um), vzéacne v inkldzii taveniny
uzavretej v plagioklase (do 10 pm). Pozorovany
bol kostrovy rast kryStadlov a magmaticka zonalita
na loZisku Jastraba zvyc¢ajne s jadrom obohatenym
0 barium a stroncium, ale na lokalite Dobra Ves sa
nasli aj vyrastlice ochudobnené o tieto prvky.
Vyrastlice st vyrazne frakturované sietou puklin.
Ako produkt lokalnej rekrystalizacie zékladnej
hmoty vytvara granofyrické prerastanie
s kremetiom, alebo je spolu s Si-fazami stGcastou
sférolitov. Kremernn sa nachddza vo forme
fenokrystov na lokalite Jastrabd a Dolna Ves.
Vyrastlice  (niekedy  idiomorfne  vyvinuté)
s velkostou do 400 um sa nachadzaji samostatne
alebo vytvara granofyrické prerastanie  so
sanidinom, alebo glomeroporfyrické  zhluky
s albitom a biotitom. Na loZisku Lehétka pod
Brehmi sa nachadza len ako sucast’ sférolitov.

Akcesorické mineraly

Na-K Zivec (anortoklas) je pritomny len vo
forme magmaticky zonalnych mikrovyrastlic (do
50 pm), alebo je sucastou sférolitov. Apatit je
najbeznejSie zastipeny akcesoricky mineral na
loZiskach Lehétka pod Brehmi a Jastraba. Vytvara
ovalne alebo predizené krystaly s velkostou do 70
um, ktoré sa nachadzaju v zakladnej hmote, alebo
vystupujd ako inkllzie v biotite. Magnetit na
lokalitach Jastraba a Dolna Ves vytvara do 150 um
vel’ké krystaly (s obsahom do 1 % TiO,) rozpylené
v zakladnej hmote, alebo uzavreté v biotite. Ovalne
vyrastlice allanitu s velkostou do 160 um sa
nachadzaju v zékladnej hmote, alebo uzavreté
v biotite. Zirkén vytvéra 50 (Lehotka pod Brehmi)
az 100 um (Jastraba a Dolna Ves) vel’ké, euhedral-
ne alebo ovalne, Casto idiomorfné krystaly, ktoré
vystupujd v biotite alebo v z&kladnej hmote.
Ovalne az predizené krystaly ilmenitu s velkostou
do 70 pm sa nachadzaju uzavreté v biotite na
loZzisku Lehbétka pod Brehmi. Krystaly rutilu
s velkost'ou do 10 pm boli pritomné v alterovanom
biotite na lokalite Dolnd Ves. V tmavom type
perlitu na lozisku Lehdtka pod Brehmi sa v skle
nachadzaju rozptylené mikrovyrastlice (trychity)
augitu. V malom mnoZstve bol v alterovanych
vyrastliciach biotitu zisteny kaolinit. Cristobalit je
sucastou radidlne lucovitych agregatov sférolitov
(do 300 um) spolu so sanidinom * anortoklasom +
kremeniom. Na lozisku Lehotka pod Brehmi sa
amfibol zriedkavo nachddza vo forme mikro-
vyrastlic v zékladnej hmote. Na lokalite Leh6tka
pod Brehmi bol vtmavom type perlitu zisteny
xenolit podloZzného metamorfovaného krystalinika
(kremen, apatit, rutil, plagioklas, velkost’ 0,7 mm)
a enklava bazickejSej magmy (plagioklas, amfibol,
biotit).

ZAVER

V perlitoch vystupuja vyrastlice biotitu,
albitu, sanidinu akremefia s akcesorickym
mozZstvom  cristobalitu, anortoklasu, apatitu,
magnetitu, zirkonu, allanitu, ilmenitu, augitu,
ilmenitu  amfibolu  a kaolinitu. Minerdly s
pritomné ako samostatné vyrastlice, inklGzie vo
fenokrystoch, mikrovyrastlic v zdkladnej hmote
alebo ako su0cCast radidlnej stavby sférolitov
v zékladnej hmote skla.

Pod’akovanie: Praca bola podporena Agentiurou
na podporu vyskumu a vyvoja na zdaklade zmluvy ¢.
APVV- 0339-12. Zaroven chceme podakovat firme

LBK PERLIT MINERALS, s.r.o. za mozZnost
terénneho vyskumu a poskytnutia vzoriek

POUZITA LITERATURA

Barker, J., Santini, K., 2006: Perlite in Kogel, J.,
Trivedi, N., Barker. J. and Krukowski, S.(eds):
Industrial Minerals and Rocks. SME, 685-702.

Berio, J., Oclend§, D., 1962: Lehotka pod Brehmi,
perlity, predbezny a podrobny prieskum. Zdaverecna
sprava. Geofond Bratislava.

Breese, R.O.Y., Barker, J.M., 1994: Perlite in
Industrial Minerals and Rocks. 6th edit., edited by
D.D. Carr. Littleton, CO: SME, 735-749.

Hroncovd, Z., 1994: Jastraba - vypocet zasob perlitu na
vyhradnom loZisku. GP Spisska Nova Ves, 1-7.

Hroncovd, Z., 1995: Lehétka pod Brehy - Bralo - perlit
- pasporty perspektivnych doposial  netazenych
lozisk (Studia). Slovenska geologia, Spisska Nova
Ves, 1-9.

Hroncovd, Z., Gembalovd, M., Lafférs, F., 1991:
Hornd Ves - okolie - VP - surovina: perlit, stav k
1.10.1993. Geologicky prieskum, Spisska Novad Ves,
1-55.

Naert, K.A., Wright, L.A., Thornton, C.P., 1980:
Geology of the perlite deposits of the No Agua
Peaks, Taos County, New Mexico: New Mexico
Bureau of Mines and Mineral Resources, Open-file
Report 162, 1-88.

Roulia, M., Chassapis, K., Kapoutsis, J.A., Kamitsos,
E.L, Savvidis, T. 2006: Influence of thermal
treatment on the water release and the glassy
structure of perlite. Journal of Materials Science, 41,
5870-5881.

Varga, P., Lexa, J., Uhlik, P., 2015: Zikladna
geochemicka charakteristika perlitov z loZiska
Jastraba a Lehotka pod Brehmi. Geochémia 2015,
Zbornik vedeckych prispevkov, SGUDS Bratislava,
168-170.

Zuberec, J., Hroncovd, Z., Sykora, J., Valko, P., 1980:
Lehotka pod Brehmi, Jastraba — stredoslovenské
neovulkanity, surovina: perlit. Zaverecna sprava
a vypocet zdsob. SGU Bratislava, GP Spisska Nova
Ves, 1-127.

134



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2018

STUDIUM MOBILITY VYBRANYCH POTENCIALNE TOXICKYCH
STOPOVYCH PRVKOV Z RIECNYCH SEDIMENTOV POTOKA
HOMOLKA OVPLYVNENYCH SKLADKOU
PRIEMYSELNEHO ODPADU
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Uvob

Dolina potoka Homdlka v oblasti Sirokej
predstavuje Uzemie ovplyvnené antropogéennym,
najmd priemyselnym znecistenim. V doline st
situované 2 kazety skladky priemyselného odpadu
(PO) pbvodom z OFZ, a.s. susediace s uzavretou
skladkou komunalneho odpadu (TKO) pre Dolny
Kubin. Zaujmové tzemie je odvodiiované riekou
Orava a jej pravostrannym pritokom Homolka
pretekajicim bezprostrednym okolim skladok.

Cielom prispevku je zhodnotit’ mobilizaciu
vybranych potencialne toxickych stopovych prvkov
(PTSP), konkrétne As, Sb a Cu. z rieCnych
sedimentov potoka Homoélka a vplyv na kvalitu
sedimentov rieky Orava.

METODIKA

Odber rie¢nych sedimentov bol realizovany
metddou tzv. asocianej vzorky, do obalov z PVC
materidlu. Pre splnenie ciela prispevku boli
odobraté nasledujuce vzorky riecnych sedimentov:

= OS-1 - sediment zpotoka Homélka pod
skladkami PO a TKO, pred vyustenim do rieky
Orava;

= 0S-2 - sediment z Oravy nad sGtokom
s potokom Homélka;

= 0S-3 — sediment z Oravy pod sttokom s
potokom Homolka.

Vzorky sedimentov  boli suSené pri
laboratornej teplote a sitované pod frakciu 2 mm.
Analyzy  zékladného  chemického  zlozenia
sedimentov, koncentracie PTSP a extrakéné
metody boli realizované v akreditovanych
Geoanalytickych laboratoriach SGUDS v Spisskej
Novej Vsi. Mobilita PTSP bola hodnotend na
zaklade vysledkov uvedenych extrakénych metdd:

= sekvenéna analyza (podla Vojtekova et al.,
2003) na zistenie vézby prvkov, resp.
zastUpenie v jednotlivych frakciach sedimentu;
zahfia vodny vyluh (na zaklade Vyhlasky
MZP SR  263/2010 pre  zistenie

moznosti/vhodnosti ukladania sedimentu na

skladky odpadov);

= vyluh s 0,01 mol.dm-3 chloridom véapenatym
(podl'a Houba et al., 1990) pre stanovenie
biopristupného podielu vybranych stopovych
prvkov v sedimente;

= wvyluh s 0,43 mol.dm-3 kyselinou octovou
(podla Ure et al., 1993) pre posudenie vplyvu
zmeny pH na mobilizaciu PTSP, resp. podla
Schramel et al. (2000) pre formy pristupné pre
rastliny korenovym systémom;

= TCLP (Toxicity characteristic leaching
procedure; EPA, 1992) pre imitaciu
vyluhovania prvkov v podmienkach skladok
TKO.

Mineralogicky vyskum bol vykonany ako
doplnkova metdéda pre lepSiu interpretaciu
vysledkov extrakcii. Tazka frakcia vzorky OS-1
bola ziskana metédou Slichovania a néslednym
odseparovanim v bromoforme. Z 1g celkovej a
tazkej frakcie boli vyhotovené lestené vybrusy
(SGUDS Bratislava — Mgr. I.. Krizikova), ktoré
boli analyzované elektronovou mikroanalyzou na
pristroji Cameca SX 100 (SGUDS) metédou WDS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z pohladu celkovych obsahov PTSP sa
kritickym v sedimente potoka Homélka javi obsah
As (128 mg.kg?), ktory prekracuje hodnotu PEC
(Probable effect concentration, MacDonald et al.,
2000), ako aj IT limit Smernice MZP SR 1/2015-7
pre analyzu rizika (Kordik et al.,, 2015).
Kontaminacia As vdoline potoka Homblka
jednoznacne ovplyviluje aj kvalitu sedimentov
vrieke Orava. V sedimente Oravy nad sutokom
s potokom Homdlka (0S-2) bol zisteny obsah As 7
mg.kg?, zatial’ ¢o v sedimente Oravy pod sttokom
s potokom Homoélka (OS-3) na dvojnasobnej
arovni 14 mg.kg?, ¢im bola prekrogena hodnota
TEC (Treshold Effect Concentration).
Koncentréacie Cu a Sb vyhovujd Smernici MZP SR
1/2015-7, aviak vo vzorke OS-1 (Cu 34 mg.kg?,
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Sb 5 mg.kg?t) st prekrogené hodnoty TEC resp.
ISQG-Low.

Podla vysledkov sekvencnej extrakcie
sedimentu  OS-1 je iZ8i obsah Cu vo
vodorozpustnej frakcii a frakcii viazanej na oxidy
Fe a Mn anajvyssi vo zvySkovej frakcii. Pre As
aSb sledujeme podobni frakcionaciu, kedy
frakciu anajvyssia na zvyskovl, pricom znacné
mnozstvo sa nachadza aj v organicko-sulfidickej
frakcii (30,39 resp. 14 %) a na oxidoch Fe a Mn
(15,08 resp. 16,3 %).

Biopristupny podiel na zaklade vysledkov
extrakcie s 0,01 M CaCl, predstavuje 1,6 mg.kg™*
Sb a 12,8 mg.kg?! Cu. NajvyraznejSia miera
mobilizacie bola sledovana pre As (60,2 mg.kg?).

Biopristupny obsah  PTSP  hodnoteny
extrakciou 0,43M  kyselinou octovou  bol
v porovnani s extrakciou 0,01 M CaCl, vyssi pre
As (63,4 mg.kg?), pre prvky Cu a Sh sme sledovali
znacény pokles mobilizacie o 73 % resp. 50 %.

Celkovo iZSi mieru  mobilizacie
preukazali PTSP v podmienkach extrakcie TCLP.
Mobilizacia v slabo-kyslych podmienkach (pH
4,93+0,05) bola ucinnejsia pre prvky As (10,86 %)
a Sb (10 %), v porovnani s Cu (2,94 %).

Na zéklade vysledkov  elektronovej
mikroanalyzy boli v celkovej frakcii sedimentu
potoka Homoélka identifikované ako hlavné
mineraly kremen a kalcit, pricom pomerne ¢asto sa
vyskytoval aj kalcit s primesou Si. V sedimente
sme identifikovali mnozstvo roznych zliatin a skiel
vo forme inklUzii aj ich samostatné zrna. Tieto
zliatiny a skla pravdepodobne pochadzaju zo
skladky priemyselného odpadu OFZ. Chemické
zloZenie jednotlivych zliatin/skiel je variabilné
medzi obsahmi: Mn-Si-Fe; Si-Fe; Si-Ca-Mn. Na
Fe-Si zliatinach sa tvoria oxida¢né lemy, v ktorych
je viazané As (1,63 — 2,16 hm. %), v mensej miere
aj Cu (0,19 - 0,46 hm. %).

ZAVER

Na lokalite Orava-Sirokd predstavuje
najvysSie riziko obsah As, ktory v sedimente
potoka Homolka 4-nasobne prekracuje limit PEC.
Doévodom vysokej mobilizacie a biopristupnosti As
zo sedimentu OS-1 mézZe byt forma vyskytu, resp.
antropogénny povod As (Zitian, 2005) v sedimente

0OS-1. Tomu nasved¢uju aj vysledky sekvencnej
extrakcie, podl'a ktorych tvori zvySkov frakciu iba
356 % As, ako aj vysledky mineralogického
Stadia, ktorym bola zistend vdzba As (v men3ej
miere aj Cu) v oxidaénych lemoch Fe-Si skiel
pochadzajucich zo skladky priemyselného odpadu
OFZ.
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Tento prispevok sa venuje geochemickym
Udajom siliciklastickych sedimentarnych hornin z
vrchnokriedovych aZ spodnoeocénnych suvrstvi
(jaworské, sneZznické, malinowské a jarmutsko-
pro¢ské)  pieninského  bradlového  pasma.
Rekonstruované boli platiovo-tektonické
prostredie akumulacie a paleodepoziéné prostredie,
ato na zdklade geochemickych analyz 15 vzoriek.
Vdaka takejto rekonStrukcii mozeme lepSie
pochopit’  cast’ evolicie tejto  orograficky
pozoruhodnej zony.

V ramci Studovanych  vzoriek  boli
identifikované Styri  hlavné skupiny hornin:
jemnozrnné az strednozrnné pieskovce, prachovce
alebo ilovce, obliakovité/piescité kalovce a ilovité
bridlice. V trojuholnikovom diagrame Al,O3*5—
Si0,—Ca0*2 vykazuju charakteristiky rozvinutych
pieskovych abahennych plosin s Tahkym
obohatenim o ilova zlozku. Diskrimina¢né funkéné
viacrozmerové diagramy tychto hornin poukazujd

na ukladanie v kontinentalne koliznom

tektonickom prostredi.

Hodnoty pomeru Zr/Rb (0,76 aZz 6,47)
indikuju kolisanie hydroenergie prostredia pocas
sedimentécie Studovanych sedimentov.
Paleoklimatické indexy (napr. C-hodnota a pomer
Sr/Cu) odhal'uju aridné az semiaridné klimatické
podmienky pocas depozicie tychto sedimentov.
Okrem vy3Sie uvedeného boli chemické udaje
pouzité na zistenie paleoredoxnych podmienok
depozicného prostredia. Takto obsahy rdznych
prvkov ahodnoty ich pomerov dokladaju
usadzovanie pod okysli¢enym vodnym stipcom
s pomerne nizkou paleoproduktivitou. Tato je zasa
doloZzend pomerom P/Ti s priemernou hodnotou
0,13 apomerom Ba/Al s priemernou hodnotou
34,30.

Pod’akovanie: Tento prispevok vznikol vdaka
financnej podpore projektov VEGA 2/0028/17 a
APVV-0212-12.
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Uvob
Sanacia  banskych  priestorov  vratane
Cistenia/doCistovania  banskych vod je na

Slovensku aktuédlne rieSenym problémom. V
sucasnosti su aktivity spojené s cCistenim vod
zamerané predovSetkym na vodarenské zdroje
pitnej vody, kde su aplikované Fe sorbenty na baze
hydroxidov. Z dlhodobého hladiska je dolezité
predchadzat’ riziku kontaminacie sedimentov a
podzemnych vOd spdsobenej pradve kovmi a
polokovmi v banskych vodach. Tieto predstavuju
potencialne nebezpecenstvo najméd vd’aka svojmu
adsorpénému a bioakumulacnému potencialu.
Nové, G¢inné a ekonomicky vyhodné adsorbenty
disponujuce velkym Specifickym  povrchom,
stabilitou a kombinovanou adsorpnou kapacitou
pre katidny i aniény su vyvijané v rdmci projektu
TACR Zéta (TJ01000015). Syntézou podvojnych
vrstevnatych ~ hydroxidov  (layered  double
hydroxides, LDHs), vyrobenych z odpadového Fe-
kalu, a ich wvyuZitim v modifikacii drevného
biocharu wvznikd inovativny nastroj sanacie
konkrétnych environmentalnych zat'azi.

Podvojné vrstevnaté hydroxidy predstavuju
vrstevnaté materidly, v ktorych je v désledku
izomorfnej vymeny ¢ast’ dvojmocnych katiénov v
jednotlivych vrstvach nahradzand trojmocnymi,
¢im ziskavaju hydroxidové vrstvy pozitivny naboj,
ktory je kompenzovany nabojmi anidnov a
molekulami vody v medzivrstvovom priestore
(Jakubikova a Kovanda, 2010). Uginnost’ vyuzitia
LDHs v sorpénych procesoch s kovmi a polokovmi
bola potvrdenad viacerymi Stadiami (Goh et al.,
2008; Liang et al., 2013), pricom vhodnejSimi
adsorbentmi z hladiska neziadiceho uvolniovania
kovov z adsorbentu su LDHSs syntetizované na baze
Fe (Kang et al., 2013; Peng et al., 2014). Vyuzite
odpadovych Fe kalov ako zdroja Fe pre syntézu
LDHs predstavuje na jednej strane sposob
alternativneho spracovania odpadového materialu,
na druhej strane umoziuje vznik nového materidlu
s dobrou adsorp¢nou kapacitou pre polokovy.

Ked'ze biochar ako pyrogénny material
bohaty na uhlik ma nizku efektivitu pri sorpcii
anionov, jeho vyuzitie pre odstraiovanie
polokovov z kontaminovanych vdéd je znacne
obmedzené. Chemicka modifikacia biocharu
predstavuje jeden zo spdsobov zvySovania jeho
sorpénej t¢innosti (Zhou et al., 2014; Trakal et al.,
2014). Navrhovanou modifikaciou biocharu
pomocou LDHs by mal vzniknit komplexnejsi
material, ktory nie je selektivne urCeny len na
odstraniovanie  kationov  kovov, ale bude
disponovat’ adsorpénou kapacitou aj pre aniony
polokovov,  ktoré  predstavuji  dominantné
kontaminanty v banskych vodach.

Ciel'om projektu TACR Zéta v prvom roku
rieSenia je syntéza LDHs a naslednd modifikacia
biocharu z drevného odpadu so zameranim sa na
optimalizaciu jeho vyroby pre vybrané kovy (Ni,
Zn) a polokovy (As, Sb).

METODIKA

Syntéza LDHs (Mg-Fe LDH 4:1)
z odpadovych Fe kalov (s vyuZitim roztoku po
extrakcii kalu pomocou 2M H,SO4) a modifikéacia
biocharu je schematicky znazornena na obr. 1

(modifikovana metodika podla Hudcova et al.,
2017; 2018).

Kinetické adsorpéné nadobkové experimenty
boli vykonané pre reélne banské vody z vybranych
lokalit, ako aj pre synteticke roztoky
s koncentraciou 10* M As, Sb, Ni alebo Zn
a koncentraciou elektrolytu 102 M NaNOs/KNOs.

Pomer pevnej akvapalnej fazy bol 1g/L,
experimenty boli vykonané bez regulovanej
kontroly hodnoty pH.

Koldnové experimenty na banskych vodach
boli optimalizované (navazka sorbentu, rychlost’
prietoku vody kolénou, celkova doba experimentu)
tak, aby adsorpcia As a Sb bola ¢o najefektivnejsia.
Vystupom su prierazové krivky vypovedajice
0 adsorpcnej kapacite  testovanych =~ LDH
a modifikovanych biocharov v prietokovom
kontinualnom systéme.
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Obr. 1 Priprava LDH 7 odpadového Fe kalu ajeho
vyuzitie v modifikdcii biocharu

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky nadobkovych kinetickych aj
kolénovych experimentov potvrdili uc¢innost’ novo
syntetizovanych materialov: S1= LDH z Fe kalu;
S2 = biochar modifikovany LDH z Fe kalu; S3 =
LDH z Fe kalu syntetizované pri niZSich hodnotéch
pH. Materialy boli testované na banskych vodéch
zvybranych lokalit na Slovenku: Ddubrava
a Pezinok. Rovnako bola ich adsor¢na ucinnost
porovndvana s d’alsimi materialmi, efektivnymi
V odstranovani  anorganickych  kontaminantov
zv0Od, scielom potvrdit' ich u¢innost’ s tradi¢ne
pouzivanymi adsorbentami vratane aktivneho uhlia
a Fe kalov.

Vysledky kinetickych experimentov (obr. 2)
potvrdili, ze hoci samotny Fe kal je najucinne;jsi
Vv odstranovani As aSb na oboch skimanych
lokalitach, ucinnost novych materidlov dosahuje
pre Sb po 24 hod okolo 40% a 100% pre As.
Adsorpéna ucinnost’ modifikovaného biocharu pre
oba prvky je vysSia ako adsorpcnd ucinnost’
samotnych LDHs, ¢o potvrdzuje vyznam
chemickej modifikacie biocharu (Trakal et al.,
2014). Samotné biochary pre polokovy nie sa
vhodné, v roznych modifikaciach funguja lepSie
pre As ako pre Sb. Pri vyhodnocovani adsorpénej
ucinnosti materialov treba zohladnit’ aj zlozenie
vbd na jednotlivych lokalitach a hodnote pH, ktoré
vytvara podmienky pre zrdZanie karbonatov na
povrchu sorbentov.

Obr. 2 Adsorpénd ucinnost’ syntetizovanych LDH
a nimi modifikovaného biocharu pre Sb a As aich
porovnanie s d’al§imi materialmi pre banské vody
7 lokality Pezinok (a) a Dubrava (b).

Pri kolonovych experimentoch boli testované
optimalne parametre pre odstrafiovanie As a Sbh
v prietokovom kol6onovom systéme.
Najoptimalnejsimi sa ukazali byt: 2,5 g navazka
materialu; rychlost’ prietoku kolénou 3 mL/min;
vyska adsorpéného 16zka 7 cm a ¢as experimentu
48 hod. Pri tychto podmienkach bola potvrdena
najvyssia adsorpéna ucinnost’ pre Sb a As (obr. 3).
AZ 90% Sb je adsorbovaného po dobu 10 hod., po
uplynuti 24 hod je adsorpéna ucinnost’ biocharu
modifikovaného LDH stale okolo 60%.

Obr. 3 Prierazové krivky 7 kolonovych experimentov
pre odstrafiovanie Sb 7 banskych vod lokality Pezinok

pouZitim rozlicnych materidlov vrdtane
syntetizovanych LDHs a LDH  modifikovaného
biocharu
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ZAVER
Vyroba biocharu modifikovaného
podvojnymi  vrstevnatymi  hydroxidmi  pre

odstrafiovanie kovov a polokovov z banskych véd
méa potencial buducej aplikacie na konkrétnych
banskych lokalitich poznacenych tazobnou
¢innostou. Overenie adsorpCnej ucinnosti novo
syntetizovanych materialov bude realizované v
ramci  projektu TACR Zéta prostrednictvom
technologie tlakovych sorpcnych kolon (firma
GEOtest, a.s.) v druhom roku rieSenia projektu (rok
2019). Materidly budu teda vyuZité v praxi ako

inovativne nastroje  sanacie konkrétnych
environmentalnych zatazi arieSenie projektu
prispeje k zamedzeniu dlhodobej kontaminécie
povrchovych tokov a stvisiacich

hydrogeologickych Struktur.

Pod’akovanie: Prdca bola podporenda projektom
TACR Zéta (TJ01000015).
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PRO ODSTRANENI AS A SB Z VODNYCH ROZTOKU A DULNICH VOD
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Uvop

NanoZelezo (nano zero-valent iron, nZVI)
predstavuje uUcCinny sorbent pro Siroké spektrum
kontaminanti, a to =zejména diky velkému
specifickému povrchu a redukénim vlastnostem.
NanoZzelezo prokédzalo jedinecné vlastnosti pfi
dekontaminaci vodnych i piddnich roztoki
bohatych arsenem diky procesim redukce,
adsorpce a/nebo spolusrazeni (Vitkova et al., 2017,
2018; Wang et al., 2017). Castice nanoZeleza jsou
vSak vysoce reaktivni a mize dochazet k nezadouci
agregaci nanocastic, coZ jsou faktory limitujici plné
vyuziti tohoto sorbentu. Biochar (produkt pyrolyzy
organické hmoty) disponuje velkym specifickym
povrchem, vysoce porézni strukturou a mnozstvim
funkénich skupin, coz jsou parametry zajiStujici
sorpcni ucinnost pro celou fadu rizikovych kovt
(Cha et al., 2016; Mohan et al., 2014). Nicméné
biochar se ukazal jako malo efektivni pii zachytu
metaloidii (napf. As, Sb). Kombinaci nékolika
¢inidel nebo modifikaci ptivodniho materialu lze
dosdhnout unikatnich vlastnosti a eliminovat
ptipadné nedostatky (Dong et al., 2017; Trakal et
al., 2016). Tato studie se proto zabyva
modifikacemi vySe zminénych materiald, které
maji za Ukol: (i) zlepsit vlastnosti sorbentu, (ii)
zajistit dlouhodobou stabilitu materiadlu v prostiedi
a (iil) zvySit ucinnost sorpce pro kontaminanty
(zejména As a Sb).

METODIKA

Pro ucely studia a posouzeni sorpénich
vlastnosti modifikovanych/kompozitnich materiala
a jejich ucinnosti pro imobilizaci As a Sb byly
vybrany nésledujici materidly: nanoZelezo (nZVI),
biochar (pfipraveny z dfevni biomasy) a jejich
kombinace (tj. kompozitni material nzZVI-BC).
Vsechny sorbenty byly sitovdny na frakci
<0.25 mm. Testovani probihalo v simulovanych
roztocich o znamé koncentraci As, respektive Sh
pomoci laboratornich kinetickych experimenti a
adsorpcnich izoterem. Sorpcni ucinnost a stabilita

sorbentdl byla dale testovana v roztocich dulnich
vod kontaminovanych As a Sb v zavislosti na Case.
Dtini vody byly odebrany z vytoki na lokalitach
Pezinok (okres Pezinok, Slovensko), Dubrava
(okres Liptovsky Mikulas, Slovensko) a Popro¢
(okres Kosice-okolie, Slovensko). Vysledna zména
chemismu byla doplnéna analyzou pevné faze.

VYSLEDKY A DISKUSE

Béhem adsorpcnich kinetickych experimentt
byla nejucinnéjsi sorpce As pozorovana v piipadé
kompozitniho materidlu a sorpéni uUcinnost byla
prokdzéna také pro nzZVI. Naopak nebyla
prokazéna sorpce na biochar, coZ potvrdilo naSi
pocateCni  hypotézu. Data 1épe odpovidala
kinetickému  modelu  pseudo-druhého  fadu.
Efektivni zachyt As z dilnich vod v porovnani
s kontrolnim vzorkem (tj. roztokem bez sorbentu)
byl prokdzan pro nzZVI a kompozit nZVI-BC,
zatimco nejnizsi ucinnost byla opét pozorovana pro
biochar (obr. 1). Z dlouhodobého hlediska se
pouziti kompozitu jevi jako nejlepsi feSeni.

0.7 1
0.6 -1 ] ]
= 0.5 A
B
é 0.4 A
2 0.3 A
0.2 A
1 4 3
0.1 |_|
0.0 = T T T 1
1lden 1 tyden 5 tydnd 10 tydni
EBC Onzvi nZVI-BC @ Kontrola

Obr. 1 Vyvoj koncentrace As v zavislosti na Case a
typu pouZitého sorbentu (piiklad diilni vody z lokality
Pezinok).

Kompozit nanoZeleza s biocharem uspé$né
kombinuje vyhody obou ptlivodnich materiald,
stabilizuje nanocastice a celkové zlepSuje vlastnosti
pouzitych materialti pro remediaci prostfedi (Peng
etal., 2017; Tan et al., 2016).
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ZAVER

Kompozit v porovnani s nanozZelezem i
s ¢istym biocharem prokdzal vysokou sorpéni
ucinnost béhem kinetickych experimentti. Prestoze
nanozelezo bylo nejucinnéjsi pti zachytu As béhem
prvniho tydne interakce sddlnimi vodami,
potencial kompozitniho nZVI-BC pro imobilizaci
metaloid se projevil s pfibyvajicim c¢asem.
Pouzity typ biocharu se ukazal jako nevhodny pro
odstraniovani As a Sb z kontaminovanych vod.
Utelem modifikace biocharu je obecné zejména
zvySeni poctu povrchové aktivnich mist, zlepSeni
vlastnosti pord i funkénich skupin pro ucinnou
imobilizaci kationtovych i aniontovych forem
rizikovych prvka. Piiprava kompozitu na bazi
nanozeleza umoznila stabilizaci nanocastic, ale
zaroven zachovani jejich reaktivity pro sorpci.

Podékovani: Tato studie byla financné podporena
Grantovou agenturou Ceské republiky (projekt
GACR 18-247827).
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Uvob

Bakterie a mikroskopické houby z rezistentni
mikrobioty odolné va¢i arsenu a antimonu
Vv posttézebnich sedimentech Sb-loZiska Poproc
(Jurkovi¢ et al.,, 2010) piedstavuji dulezité
mikroorganismy v biogeochemickém cyklu téchto
prvka. Mikroorganismy se piizpusobily
pfitomnosti iontd kovi: v jejich biologickych
cyklech  je  funkénich  nekolik  hlavnich
rezisten¢nich mechanismi vedoucich k adaptaci na
obsah tézkych kovu spo€ivajici napt. v bakterialni
extracelularni bariéfe, v aktivnim transportu
kovovych iontd (eflux), extracelularni sekvestraci,
intracelularni sekvestraci nebo v redukci kovovych
iontl. Genetické determinanty rezistence vuci
koviim a polokoviim mohou byt lokalizovany jak
na bakteridlnich chromozomech, tak na
extrachromosomalnich  genetickych elementech.
Ukazuje se, Ze zasadni roli pfi Sifeni rezistence vici
kovovym iontim v pfirodé¢ ma rovné€z horizontalni
prenos genti, ktery vkoneéném dusledku vede
k adaptaci blizce pifibuznych mikroorganismi na
genomoveé drovni.

Vzhledem Kktomu, ze Sb a As patii v
periodické tabulce do stejné skupiny polokovi a
maji témét shodné oxidacni stavy, Ize oCekavat, ze
také v procesech biotransformace a detoxikace
obou prvki se v buitkdch mikroorganismt uplatiiuji
obdobné funkéni systémy.

Arsen se vyskytuje primarné ve dvou
oxidac¢nich stavech, ve form¢ arseni¢nani [As (V)]
a arsenitani [As (III)], z nichz obé formy jsou
genotoxické, avSak pro vétSinu zivych organismu
pentavalentni. U bakterii je vyznamné rozsifen
systém rezistence vii€i arsenu na zaklad€ gend ars-
operonu. Tento systém zahrnuje zejména gen pro
arsenat-reduktazu (arsC), ktery se uplatiiuje pii
biotransformaci As (V) (Sun et al., 2004).
Vyznamnymi geny rezistence vii€i arsenu jsou také
geny rodiny arsM pro methyltransferazy, které se
uplatiuji v procesu mehtylace toxickych a
potencialné toxickych kovi (Zhao et al., 2013);
mezi dalSi aktivni soucasti ars-detoxikacnich
systému patfi geny pro As-efluxni pumpy (arsB
nebo acr3), stejné jako geny rezistencnich proteind,

napf. arsR, které vykazuji velké variace v jejich
poctu i genomické organizaci. Navic, k témto dobie
prostudovanym gentim Ars-klastrd je tfeba ptifadit
i dalsi geny, jejichz funkce v rezistenci viic¢i arsenu
nebyly v mnoha ptfipadech dosud pfesn¢ popsany
(Péez-Espino et al., 2009).

V procesech rezistence vic¢i antimonu byl
prokazan vyznam regula¢niho proteinu, ktery je
koédovan genem aioA (aioB) pro Sh-oxidazu (Sun
et al., 2004). Ukazalo se, Ze tento gen je soucasti
dvoukomponentniho  systému, ktery zahrnuje
kromé rezistence vaci antimonitu [Sb (I11)] také
rezistenci vaci arsenitu [As (II)] (Hamamura et al.,
2013; Quéméneur et al., 2008).

MATERIAL A METODY

Zakladni identifikace bakterialnich izolatd
byla provedena pomoci systému BIOLOG (System
MicroLog™, Biolog Inc., USA) na zékladé shody
biochemickych vlastnosti sledovanych izolatd s
identifika¢ni databazi; vybrané izolaty pak byly
kontrolné identifikovany pomoci 16S rDNA, ktera
byla amplifikovdna s vyuZitim univerzalnich
primera 27F (5'-AGAGTTTGATCCTGGCTCA-
3) a 1492R (5-GGTTACCTTGTTACGACTT-3)
(Lane, 1991). V zavislosti na dosud publikovanych
vysledcich mnoha autor byla pfitomnost
sledovanych markert rezistence ovéfovana pomoci
sekvence genu arsC pro arsen-reduktdzu, pro
ovefeni Sb-rezistence byl vybran gen aiod. Geny
byly amplifikovany za pouziti téchto dvou sad
primerd: amlt-42-f a aoxBM1-2F. Jako kontrolni
kmeny byly pouZity typové kmeny bakterii z CCM
— Ceské sbirky mikroorganismti: Bacillus cereus
CCM 20107, Paenibacillus pabuli CCM 3893" a
Pseudomonas putida CCM 7156". Vysledky byly
ziskany ze dvou sad duplicitnich vzorka. PCR byla
provedend s wvyuZitim termocykleru (GenePro,
Bioer, Japonsko). Produkty PCR byly analyzovéany
standardnim zplisobem na 1% agar6zovych gelech,
byly obarveny a fotografovany. VSechny PCR
analyzy byly provedeny vramci spolupréce
s Mikrobiologickym ustavem AV CR v Praze.
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VYSLEDKY A DISKUSE

Vysledky oveéfeni pfitomnosti vybranych
genl rezistence vuCi arsenu a antimonu ukazuje
nasledujici tab. 1.

Tab. 1 Vysledky piitomnosti genit

Vysledek Oznaden .
identifikace i vzorku arsC aioA
Bacillus sp. POP-2 + ND

Baczll'us POP-3 + +
megaterium A
Pseudomonas sp. POP-8 + +
Bacillus pumilus POP-10 + +
Bacillus sp. POP-13 + +
Paenibacillus sp. POP-16 + -
Paenibacillus POP-17 ND +
polymyxa
Bacillus pumilus POP-19 + +
B. cereus CCM kontrola _ _
20107
P. pabuli CCM _ _
38937 kontrola
P. putida CCM _ _
71567 kontrola

ND je vysledek nejednoznacné detekce

gen arsC — amlit-42-f primer: 5-TCGCGTAATACGCTGGAGAT-3
gen aioA — aoxBMI1-2F primer: 5-CCACTTCTGCATCGTGGGATG
TGGATA-3' (Sun et al., 2004, Quéméneur et al., 2008)

Ars-operon je dnes zndmym nositelem
bakterialni rezistence vu¢i arsenu, ktery byl
detekovan také u jinych bakterii vcetné archei
(napt. u bakterie Escherichia coli, Bacillus subtilis,
Pseudomonas aeruginosa a dalSich) (Jackson a
Dugas, 2003). Analogicky geneticky systém (4rr,
ACR) byl také popsan u dalSich mikroorganismd,
napiiklad u kvasinky Saccharomyces cervisiae
(Bobrowicz et al., 1997) — obdobné systémy lze
tedy ocekavat také v pfipadé mikroskopickych
vlaknitych hub; zde jsou vSak dosud publikované
vysledky velmi omezené. V piipadé sledovanych
bakterialnich izolatd z lokality Popro¢ byl potvrzen
predpoklad, Ze ars-operon a dalsi systémy
odolnosti vii¢i As a Sb jsou v bakteridlnim genomu
obecné piitomné a rozsitené. Vzhledem k tomu, Ze
ptitomnost sledovanych gent byla prokézana témet
u vSech vybranych izolatl a s ohledem na zjisténi,
Ze tyto geny mohou podléhat horizontalnimu
prenosu, Ize ptedpokladat, ze jsou soucasti genomu
také dalSich bakterii autochtonni mikrobioty v dané
oblasti.

ZAVER

V genomu sledovanych izolovanych bakterii
z lokality Popro¢ byly potvrzeny geny rezistence
viéi arsenu a antimonu. Geneticky podminéna
schopnost biotransformace arsenu a antimonu se
projevuje  fyziologickou aktivitou ucinnych
rezistencnich a detoxikacnich systémt. Ptitomné
geny rezistence jsou zakladem jejich adaptace na
bunécné trovni.

Podékovani: Autorky dékuji za podporu prdce
projektu SGS ¢. SP2018/2.

POUZITA LITERATURA

Bobrowicz, P., Wysocki, R., Owsianik, G., Goffeau A.,
Ulaszewski, S., 1997: Isolation of three contiguous
genes, ACRI, ACR2 and ACR3, involved in
resistance to arsenic compounds in the yeast
Saccharomyces cerevisiae. Yeast, 13, 819-828.

Hamamura, N., Fukushima, K, Itai, T., 2013:
Identification of antimony- and arsenic-oxidizing
bacteria associated with antimony mine mailing.
Microbes and Environments, 28(2), 257-263.

Jackson, C.R., Dugas, S.L., 2003: Phylogenetic
analysis of bacterial and archaeal arsC gene
sequences suggests an ancient, common origin for
arsenate reductase. BMC Evolutionary Biology, 3,
els.

Jurkovié, L., Sottnik, P., FPakovd, R., Jankulir, M.,
ZeniSovd, Z., Vaculik, M., 2010: Opustene Sb
lozisko Poproc¢ — zdroj kontamindcie prirodnych
zloziek v povodi Olsavy. Mineralia Slovaca, 42, 109-
120.

Lane, D.J. (1991): 165/23S rRNA Sequencing. In:
Stackebrandt, E. a Goodfellow, M., eds. Nucleic Acid
Techniques in Bacterial Systematic. John Wiley and
Sons, New York, 115-175.

Pdez-Espino, D., Tamames, J., de Lorenzo, V.,
Canovas, D., 2009: Microbial responses to
environmental arsenic. Biometals, 22(1):117-30.

Quéméneur, M., Heinrich-Salmeron, A., Muller, D.,
Lievremont, D., Jauzein, M., Bertin, P. N., Garrido,
F., Joulian, C., 2008: Diversity surveys and
evolutionary relationships of aoxB genes in aerobic
arsenite-oxidizing bacteria. Applied and
Environmental Microbiology, 74(14), 4567-4573.

Sun, Y., Polishchuk, E.A., Radoja, U., Cullen, W.R.,
2004: Identification and quantification of arsC genes
in environmental samples by using real-time PCR.
Journal of Microbiological Methods, 58(3), 335-349.

Zhao, F.J., Harris, E., Yan, J., Ma, J., Wu, L., Liu, W.,
McGrath, S.P., Zhou, J., Zhu, Y.G., 2013: Arsenic
methylation in soils and its relationship with
microbial arsM abundance and diversity, and As
speciation in rice. Environmental, Science and
Technology, 47(13), 7147-7154.

144



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2018

VYZNAM SEKUNDARNYCH MINERALOV V PROCESE MOBILITY
ANTIMONU NA LOKALITACH OVPLYVNENYCH TAZBOU Sb RUD.

Bronislava Lalinska-Volekova!, Anezka Boréinova-Radkova?

ISNM-Prirodovedné miizeum, Vajanského nabr. 2, 81006, Bratislava, bronislava.volekova@snm.sk
’Queen’s University, Department of Geological Sciences and Geological Engineering,
Kingston, Ontario, Canada

Uvob

Sekundéarne mineraly, ¢i uz tie ktoré vznikli
oxidaciou pdvodnych sulfidov, alebo
vykrystalizovali z pérovych roztokov v prostredi
odklalisk maju vyznamny vplyv na migraciu
potencidlne toxického antiménu. Prispevok sa
zaoberd chemickym zloZenim sekundarnych faz,
ich identifikaciou ako i zastupenim na vybranych
lokalitach. TaktieZz porovndva sekundarne Sh-Fe
mineraly z prirodného prostredia so synteticky
pripravenymi vzorkami.

METODIKA

Celkové chemické zloZenie vzoriek pdd
a odkaliskového kalu bolo stanovené prioritne
metddou XRF za pouzitia pristroju Philips PW
2400. Chemické  zloZenie  sekundarnych
mineralnych faz bolo wurCené elektronovou
mikrosondou Cameca SX 100 (SGUDS,
Bratislava). RTG. mikrodifrakéné zaznamy boli
vyhotovené v synchrotrébnovom centre ANKA
(Karlsruhe, Nemecko). RTG. praskové difrakéné
zaznamy syntetickych vzoriek boli vyhotovené na
pristroji BRUKER D8 ADVANCE: (PriF UK,
Bratislava).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemické zloZenie skumanych péd a kalov

Studované vzorky z jednotlivych lokalit st
charakteristické vysokym podielom Fe, Sb a As.
Najvyssi podiel Sb bol namerany vo vzorkéach
z lokality Poproc (15,7 g/kg). Vysoky bol obsah Sb
i v pripade lokality Pezinok (do 12,9 g/kg). Na
lokalite Cu¢ma sa obsah Sb pohyboval od 0,02 do
11,3 g/kg a na lokalite Dabrava od 0,6 do 4,9 g/kg.
Hodnoty pH jednotlivych vzoriek si prevazne
neutralne, nakol'ko acidita produkovana oxidaciou
sulfidov je neutralizovana pritomnymi karbonatmi.

Sekunddrne fazy viaiuce Sbh

Primarne Sb sulfidy rychlo podliehaju
oxidacii asa bud nahradené sekundarnymi
mineralmi, alebo su rozpustené a obohacuju pérové
roztoky o vyrazny podiel Sb.

Pomer Fe/(Fe+Sb) sa v pripade tychto
sekundarnych faz pohybuje v rozmedzi od 0 po 1.
Fazy, kde prevlada Fe podiel, je Sb viazané na
amorfné Fe oxidy a na goethit. Tieto fazy dokazu
viazat’ az 13,91 hmot.% Sb v pripade amorfnych
oxidov a do 14,49 hmot.% v pripade goethitu.
Velka mnozina faz so strednou hodnotou tohto
pomeru prislicha ,,nanokrystalickému* tripuhyitu.
V prostredi bohatom na Sb a Ca krystalizujua Sh
antimoni¢nany s pyrochlérovou Struktdrou. Pre
lepSiu interpretaciu  podmienok  krystalizacie
zmieSanych Sb-Fe oxidov sme v laboratdrnych
podmienkach syntetizovali tieto mineralne fazy
z roztokov s roznym pomerom Fe:Sh. Rovnako ako
i v prirodnych podmienkach  vznikli
»hanokrystalické“ fazy s variabilnym zastipenim
Fe a Sb (obr. 1).
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Obr. 1 Obsah Sb a Fe v syntetickych Sb-Fe oxidoch.

ZAVER
NaSe  dlhodobé  Stadium  prirodnych
i syntetickych vzoriek naznacuje, ze

v supergénnom prostredi odkalisk a pod s vysokym
podielom Fe a Sb sa Sb viaZe priméarne v Struktdre
mineralu tripuhyit, v minerdloch pyrochlérovej
skupiny, v Struktire goethitu av mensej miere
v amorfnych Fe oxidoch/oxihydroxidoch.

Pod’akovanie: Tdato prdaca bola podporovana
Agenturou na podporu vyskumu avyvoja na
zaklade Zmluvy ¢. APVV-17-0317 a z Europskeho
fondu regiondlneho rozvoja, operacny program
Vyskum a vyvoj, ITMS: 26230120004:
., Vybudovanie vyskumno-vyvojovej infrastruktury
pre vyskum genetickej biodiverzity organizmov a
zapojenie do iniciativy IBOL .
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Volne deponované flotaéné kaly na lokalite
Slovinky (foto L. Jurkovic)

l4tok (monitorovaci vit SGUDS, kriZovatka
Kosicka a Pribinova ul., foto L. Jurkovic)

o

Sutok banskych véd s povn::lzovym tokom
na Smoniku (foto M. Vitkova, CZU Praha)
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Volhe deponované flotacné kaly na lokalite
Slovinky (foto L. Jurkovié)

Podzemie Slovenskych opalovych bani
Odber banskych véd na Sb loZisku Dubrava na Dubniku (foto O. Brachtyr)

a - Ovaélna enkléva sedimentu metamorfované vo facii modrych bridlic v serpentinitovej meldnzi hacav-
skej formécie prikrovu Borky, ktora je stucéastou ranoalpinskej ofiolitovej meldnZe suvisiacej so zanikom
Meliatskeho oceanu. Lokalita: Dob8iné, Kélbl, serpeninitovy lom

b — Mikroskopicka snimka typického ocednskeho bazaltu typu N-MORB v polarizovanom svetle. Na
Jjeho zloZenf sa podiela klinopyroxén (pestré farby), plagioklas ¢iastoéne premeneny (biely aZ §edy),
ilmenit (Gierny) a chlorit (¢iernomodrasty). Bazalt je sti¢astou ofiolitovej melanZe jakloveckej forméacie,
ktora je stucastou ranoalpinskej suttury po uzatvoreni Meliatskeho oceanu. Lokalita: Jaklovce, zarez
Zelezni¢nej trate

¢ — Styk klinopyroxénovo-plagioklasového gabra s
mafickym diferenciatom gabra bohatého na
klinopyroxén. Gabro tvorf blok v ofiolitovej melanzi
zlatnickej skupiny, ktora je stucastou variskej ofiolito-
vej meldnZ po uzatvoreni Perneckého ocednu.
Lokalita: Rudnany, Zavistlivec

d - Glaukofanit — bazalt geochemicky blizky
bazaltom zaobltukovych bazénov metamorfovany
vo facii modrych bridlfc. Na jeho zloZenl sa podiela
glaukofan (modry), granat (ruZovy), albit (biely),
titanit (hnedy), magnetit (Cierny). Hornina pochadza
Z melénZe hacavskej forméacie prikrovu Bérky, ktora
je sucasfou ranoalpinskej sutlry po uzatvorenom
Meliatskom oceane. Lokalita: Hacava
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