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Predslov

Vazené kolegyne, vaZeni kolegovia,

opét’ raz po roku mate moznost’ otvorit’ a ¢itat’ zbornik prispevkov z kazdoro¢nej vedeckej konferencie
.GEOCHEMIA 2020%, ktory sa uz tradiéne kond prvy decembrovy tyzdei v danom roku. Napriek
komplikovanej situacii, ktora neumoznovala vyznamné planovanie a organizovanie akcii s vy$§im poctom
ucastnikov, sa aj v roku 2020 podarilo zorganizovat’ toto podnetné vedecké podujatie - 23. rocnik konferencie
,,GEOCHEMIA 2020 v online priestore. Konferencia sa konala v roku, kedy organizatori oslavuju svoje
vyznamné milniky - Prirodovedecka fakulta Univerzity Komenského v Bratislave a Statny geologicky ustav
Dionyza Stura oslavuji okrithle 80 vyroéie od ich zaloZenia.

Vzhl'adom na sucasnu ,,COVID® situaciu sa organiza¢ny vybor rozhodol usporiadat’ konferenciu
prvykrat v “online prevedeni®, priCom cely program konferencie prebiehal formou prezentacii a diskusii
v online priestore. Paradoxne situacia podmienujica prezenticie formou videokonferencie umoznila pozvat’
na konferenciu hosti, ktori by sa jej pre casové kolizie nemohli zic¢astnit’. A tak sme mali napriklad moznost’
vypocut’ pozvané prednasky od profesora Juraja Majzlana (Friedrich-Schiller-Universitét Jena, Institut fiir
Geowissenschaften), docentky Martiny Vitkovej (Ceska zem&délska univerzita, Praha) a od predstavitel’a
sukromnej spolo¢nosti Mgr. Petry Rehakovej (Slovenské elektrarne, a.s.). Format konferencie reprezentuje
tradi¢né forum, kde sa prezentuju najnovsie poznatky z geochemickej problematiky réznych vedeckych
zamerani, orientovanych na zakladny vyskum a vysledky z aplikovaného vyskumu a prieskumu
geologického a zivotného prostredia. Dolezitou sti€ast'ou konferencie boli aj tento rok sukromné spolocnosti,
ktoré za zaoberajii geochemickymi a geologickymi pracami rozneho zamerania, a ktoré prezentovali
vysledky svojich vyskumnych aktivit.

V zborniku ,,GEOCHEMIA 2020“ opit’ najdete aj mnozstvo d’alsich zaujimavych a hodnotnych
prispevkov z oblasti geochémie, pripadne z d’alSich pribuznych vednych odborov. Tieto predstavuji zhrnutie
aktudlnych, pripadne aj dlhodobe;jsich vysledkov zédkladného, ako aj aplikovaného geochemického vyskumu
a prieskumu. Prierez tém poukazuje na Siroky zaber, vyznam a perspektivu geochémie ako vedného odboru,
ale aj ako odboru s vel'kym praktickym vyuzitim.

Konferencia je usporiadana v ramci Cinnosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave, Katedrou geochémie PriF UK v Bratislave
a dal$imi organizaciami a odbornikmi. Pozornost’ na konferencii bola opitovne venovana aj mladym
vedeckym pracovnikom. Celkovo odznelo 11 prednasok zaradenych do sutaze mladych vedeckych
pracovnikov do 35 rokov o najlepSiu prednasku (cena akademika B. Cambela) a celkovo 5 posterov v sut'azi
o najlepsi poster (cena S. Gazdu).

Dakujeme vietkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu a priebehu konferencie ,,GEOCHEMIA 2020, St to predovsetkym autori jednotlivych
prispevkov, ale aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia ¢estného predsednictva a organiza¢ného vyboru.
Dufame, ze ich tsilie nevyjde nazmar a po skonceni konferencie budeme mat’ dobry pocit a mnohé podnety
do d’al$ej tvorivej vedeckej prace.

V Bratislave 4. decembra 2020
Lubomir Jurkovi¢ & Jozef Kordik & Igor Slaninka
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SPOMIENKA NA RNDR. DUSANA BobISA, CSc. (1952-2020)

RNDr. Dusan Bodi$, CSc. sa narodil 6. 5.
1952 v Bratislave. V roku 1972 zmaturoval na
bratislavskej Strednej priemyselnej $kole chemickej
avroku 1977 absolvoval vedny odbor geochémia na
Prirodovedeckej fakulte Univerzity Komenského v
Bratislave. V roku 1989 ziskal titul CSc. a v roku
1999 mu Komisia SAV priznala vedecky
kvalifikaény stupenn Il.a — samostatny vedecky
pracovnik. Po ukonceni vysokoskolského studia (od
roku 1977) pracoval na Statnom geologickom
Gstave Dionyza Stura v Bratislave. Prakticky celt
svoju profesionadlnu kariéru spojil s pracou na
oddeleni hydrogeochémie, neskér na oddeleni
geochémie Zivotného prostredia.

Geochémia sprevadzala Dr. Dusana Bodisa v
najroznejsej podobe cely zivot. Je malo $pecialistov
geochemikov, ktori mali tak Siroky diapazon svojej
¢innosti. Dr. DuSan Bodi§ sa z hladiska
,hydrogeochemického* venoval vsetkym druhom
vod, ktoré na Slovensku a vo svete existuji. Vo
svojej bohatej praxi sa venoval najmi zrazkovym
vodam, geotermalnym a mineralnym vodam,
obyc€ajnym podzemnym a povrchovym vodam, ale
aj zneCistenym a odpadovym vodam. Okrem vod
najroznejs$ej genézy a vyuzitia sa zaoberal aj d’al§imi
aspektmi environmentalnej geochémie, hlavne
problematikou rieCnych sedimentov,
environmentalnych zat'azi, chemickych ¢asovanych
boémb, vyvoju hlbinného tloziska radioaktivnych
odpadov, sekvestracie CO,, environmentalno—
geochemickou problematikou pdd a hornin.

Vel'mi bohata je jeho publikac¢na ¢innost’. V
archive Geofondu ma viac ako 200 ukoncenych
geologickych tloh, v Gstrednej geologickej kniznici
viac ako 160 publikacnych zaznamov. Je tiez
autorom a spoluautorom mnohych metodickych a
teoretickych prac. Z celej rady publikovanych
¢lankov, abstraktov, monografii a prispevkov si Dr.
Bodis asi najviac cenil Geochemické atlasy (najma
casti Podzemné vody, Riecne sedimenty), Atlas
geotermalnej energie Slovenska ¢i publikacie
venované pozad'ovym koncentracidm vybranych
ukazovatel'ov v povrchovych a podzemnych vodach
Slovenska.

Dr. Dusan Bodi$ ma nezabudnutelny podiel
na vychove celej rady pokracovatelov vednych
disciplin geochémia, hydrogeologia a
hydrogeochémia. Vychoval a bol vedicim a
Skolitelom 11 diplomantov, troch aspirantov a
doktorandov, bol Skolitel Specialista, resp.
konzultant viac ako desiatkam d’al§ich postupovych
prac. NezanedbateIna je aj jeho organiza¢na a

riadiaca Cinnost’. Bol napr. vedicim rieSitel'om viac
ako 30 narodnych a medzinarodnych projektov.
Takmer 15 rokov viedol oddelenie
Hydrogeochémie, resp. Geochémie zivotného
prostredia na SGUDS. Viac ako 25 rokov bol
&lenom (aj predsedom) Vedeckej rady SGUDS. Bol
taktiez Clenom Slovenskej geologickej rady a
¢lenom  mnohych  dalfich  domécich aj
medzinarodnych komisii a rad. DIlhé roky bol
¢lenom komisii pre udel'ovanie vedeckej hodnosti
»CSc.*, resp. ,PhD.“ vo vednych odboroch
geochémia a hydrogeologia. Bol dlhorocnym
¢lenom redaké¢nej rady Casopisu Mineralia Slovaca,
Slovak Geological Magazine a d’al$ich periodik. Bol
tiez ¢lenom Vedeckej rady Prirodovedeckej fakulty
Univerzity sv. Cyrila a Metoda v Trnave, ¢len IMK
pri MZP SR, ¢&len Komisie pre schvalovanie
mnozstiev podzemnych vod MZP SR a ¢&len Statnej
ktapel'nej komisie MZ SR.

Dr. Bodi§ bol mnohonasobnym oponentom
najroznej$ich druhov odbornych prac — diplomové
prace, publikacie, dizertatné prace, monografie,
zéverecné spravy a pod. Venoval sa aj informacno-
popularizacnej praci (vedecka kaviaren Veda v
CVTI SR, vyucba na Prirodovedeckej fakulte UK a
mnohé iné) a ochotne vystupoval v médiach (Nocna
pyramida RTVS, publicistické relécie).

V profesiondlnom zivote ziskal mnohé
ocenenia a vyznamenania — Medaila GUDS pri
prilezitosti 50. vyrocia Ustavu (r. 1990), Pamétna
medaila SGUDS pri prileZitosti 60. vyrogia (r.
2000), Cena ministra ZP SR (r. 2000) ako &lenovi
autorského kolektivu ,,Geochemickych atlasov®,
Cena ministra ZP SR (r. 2000) ako ¢&lenovi SGR,
Pamitnd medaila pri prilezitosti 70. vyrocia
zalozenia SGUDS (r. 2010), Najlepsi pracovnik
rezortu geologie (r. 2010), Zlata medaila SGUDS (r.
2015), Medaila za zasluhy o rozvoj Statneho
geologického tstavu Dionyza Stura (r. 2019) atd’.

Pocas svojho poOsobenia bol znamy svojim
pracovnym entuziazmom a zaroven ludskym a
laskavym pristupom ku kazdému, kto s nim prisiel
do kontaktu. Miloval S$port, najméd basketbal,
cyklistiku a lyzovanie. DIlhé roky intenzivne
rybaréil. Zil svoj Zivot naplno.

Dr. Bodi§ za viac ako 40 rokov svojej
odbornej ¢innosti zanechal nezmazatel'n stopu v
environmentalnej geologii. Diia 20. novembra 2020
nas navzdy opustil vynikajuci vedec, vasnivy
Sportovec, priatel’, kamarat — dobry c¢lovek, ktory
nam bude vel'mi chybat’. Cest’ jeho pamiatke !
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MINERALOGICAL, GEOCHEMICAL, AND SURFACE CHARACTERISTICS OF ILLITE-
SMECTITE RICH CLAYS FROM DOLNA VES DEPOSIT (KREMNICKE VRCHY MTS.)

Yugqing Bai', Peter Uhlik!*, Marek Osacky!, Helena Palkova?, Lubica Puskelova?

!Comenius University in Bratislava, Faculty of Natural Sciences, Department of Geology of Mineral Deposits,
llkovicova 6, 842 15 Bratislava, Slovakia
2Slovak Academy of Sciences, Institute of Inorganic Chemistry, Ditbravska cesta 9, 845 36 Bratislava, Slovakia
3Slovak Academy of Sciences, Earth Science Institute, Dibravska cesta 9, 840 05 Bratislava, Slovakia

INTRODUCTION

The Dolnd Ves deposit is situated in
Kremnické vrchy Mt. and is related to products of
rhyolite volcanic activity of the Jastraba Formation.
It is used as ceramic clays with annual production
less than 5,000 tones (Kusik et al., 2017). The usual
thickness of the productive zone is ~10 m, but
locally reaches up to 60 m, with reserves ~9 Mt
(Zuberec et al., 2005). The major minerals are
mixed-layered illite-smectite (I/S) and quartz.
Economic accumulation of I/S is unique, only
several similar clay deposits are mined around the
world (e.g. Fiizerradvany, Tokaj Mts., Hungary
(Sucha et al. 1992). The clays from Dolna Ves
contain pure I/S in clay fraction (Sucha et al., 1996).
This is ideal for the investigation of I/S properties
from variable perspectives. In the 90-ties, prof.
Sucha collected samples and sent it to the Clay
Minerals Society (CMS). Since that time, illite-
smectite rich clay from Dolna Vesi.e. ISCz-1 (illite-
smectite, Czechoslovakia) is a part of the CMS
Source Clays collection.

SARMAT company produced ceramic clay in
the Dolna Ves deposit for the last 15 years. Despite
small production, the deposit surface has been
changed and open pit mine has been created with
size approximately 100 x 75 x 7 m. Five samples
from the recent surface of the deposit have been
collected to characterize and compare them with
ISCz-1. The aim of our study is to review changes
of properties of clays during the last 15 years of
mining and also to verify the potential of offering a
new I/S standard for CMS in case of depletion of the
recent source.

METHODOLOGY

The five samples (DV 19/1, DV 19/2, DV
19/3, DV19/4 and DV 19/5) of this study are
received from the Dolna Ves I/S deposit. These
samples were characterized by grain size
distribution, X-ray diffraction (XRD) analyses,
cation exchange capacity (CEC), thermogravimetric
(TG) analysis and infrared spectroscopy.

RESULTS AND DISCUSSION

The grain size distribution results showed the
>2000 pm size fractions are higher in DV19/1 and
DV19/2, reaching 56 wt% and 40 wt%, respectively.
In contrast, DV19/3 and DV19/4 showed do not
contain this size fractions. The 500 — 2000 pum size
fractions in all samples are relatively small (<3.2
wt%). The 63 — 500 pum size fractions in DV19/2,
DV19/3, and DV19/4 are relatively smaller than in
DV19/1 and DV19/5, and DV19/1 and DV19/5 are
basically the same at 14.8 wt% and 15.5 wt%,
respectively. For the 2 — 63 pum size fractions,
DV19/4 has the highest content and DV19/1 has the
lowest content, being 78.4 wt% and 11.7 wt%,
respectively. Among all samples <2 pm size
fractions, DV19/3 contained highest, reaching 49.8
wt%, and the remaining four samples did not show
much different, between 14 — 25 wt%.

The mineral composition of the bulk samples
are composed of illite-smectite (38 — 90 wt%),
quartz (2 — 60 wt%), 1 — 7 wt% of feldspars (K-
feldspar and plagioclase) and traces (<4 wt%) of
other minerals (amphibole, biotite and opal C/CT).
In all samples, 2 — 63 um size fractions contained a
higher amount of I-S and a lower amount of quartz
compared with 63 — 500 um. The bulk samples
contained the highest amount of I-S for all samples,
meanwhile 63 — 500 um size fractions contained the
highest amount of quartz (17 — 87 wt%).
Interestingly, 63 — 500 pum size fractions of DV19/3
contained the highest amount of feldspar (65 wt%),
much higher than any other bulk samples and their
size fractions.

DV19/1, DV19/2 and DV19/5 have a similar
expandability (percentage of smectitic inter-layers
in I-S) between 20 — 24 + 3 %, while DV19/3 and
DV19/4 have a higher expandability at 42 £ 3 %.
The expandability has positive correlation with CEC
(in range from 25 to 41 meq/100g).

The IR spectra of DV (<0.2 um and 0.2 — 2
um) samples closely resemble each other, OH
stretching band near 3620 cm™, AIMgOH bending
band near 825 cm’! and AIl-O-Si band near
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750 cm™’. The intensity of the band near 420 cm™,
which is present in the spectra of illites, significantly
increases with illite content. On the other hand, the
adsorption near 620 c¢cm’, decreasing in intensity
with decreasing smectite content. The results
consistent with the QXRD results.

CONCLUSION

The results showed that mineralogy of illite-
smectite-rich clays from Dolna Ves deposit has not
changed too much in the past 15 years. Illite-
smectite and quartz were the principal minerals in
the studied samples. The expandability of studied
illite-smectites was between 20 and 42%. The
positive correlation was observed among the CEC,
illite-smectite content and  illite-smectite
expandability.

Acknowledgement:  The  authors  gratefully
acknowledge financial support from the Slovak
Grant Agency (VEGA, projects no. 1/0196/19).
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Uvop

Cielom tohto prispevku je zhodnotenie
distribucie potencialne toxickych prvkov (As a Sb)
v povrchovych vodach arie¢nych sedimentoch na
lokalite Dtibrava. Tieto zlozky zZivotného prostredia
st ovplyvnené banskou ¢innostou — najma pritokmi
banskych vod do potoka Paludzanka, ako aj
odkaliskami a haldami, na ktorych je ulozeny
tazobny odpad. Lokalita Dubrava predstavuje
opustené banské lozisko, kde sa v minulosti tazila
Sb ruda. As je Castym sprievodnym prvkom na
lokalitach s podobnym typom zrudnenia, aké sa
vyskytuje aj na nami sledovanej lokalite (Lalinska-
Volekova et al., 2012).

METODIKA

Vzorky vod uréené pre nas vyskum boli
odobrané v celom profile potoka Paludzanka
(vratane niekolkych pritokov), ktory preteka
sledovanou oblastou a od niekolkych banskych
§tolni (vzorka DH-2 = $télna HDP; DH-3 = §tolna
Samuel; DH-4 = §télia Svitopluk; DH-8A = voda
z vykopu, ktory sustred’uje banské vody zo $tolni
Flota¢na, Martin a Dechtarka). Odberné miesta vod
st uvedené na obr.1(A). Vzorkovanie zacalo nad
arealom ovplyvnenym taZzobnou ¢innostou (vzorka
DH-0) a pokracovalo v smere pradenia toku
PaludZzanka az do Galovianskej zatoky Liptovskej
Mary (vzorka DH-23). Spolu bolo odobratych 27
vzoriek vod.

Vzorky vdd boli odoberané v stulade
s poziadavkami na stanovenie celkovych fyzikalno-
chemickych vlastnosti povrchovych vod a nasledne
boli odoslané na analyzu do akreditovaného
laboratdria firmy EL spol. s r.0. Spisska Nova Ves.

Vzorky rieCnych sedimentov (n = 28) boli
rovnako odoberané v celom profile potoka
PaludZzanka pretekajiceho predmetnou lokalitou
vratane niekol’kych pritokov (obr. 1(B)).

Po prevezeni do laboratoria Katedry
loziskovej geologie (PriF UK v Bratislave) boli
sedimenty vysusené pri teplote nepresahujucej 40°C

a nasledne presitované cez sito (velkost’ oka 1 mm)
za ucelom odstranenia nadrozmernych ulomkov
hornin. Navazka 5 g presitovaného sedimentu bola
pulverizovana v achatovej drvicke, zmieSana s 1 g
praskovej celulozy a nasledne stlacena
v hydraulickom lise silou ~140 kN za ucelom
vytvorenia tablety. Takto lisované tablety zo
vSetkych  vzoriek rieénych sedimentov boli
analyzované metddou rontgenovej fluorescencnej
spektrometrie (XRF) na pristroji ThermoScientific
ARL Quant’X EDXRF Analyzer (laboratorium
SNM-Prirodovedné mizeum, Bratislava).

Obr. 1 Nazornd schéma odbernych bodov vzoriek vod
(A) a rie¢nych sedimentov (B)

VYSLEDKY A DISKUSIA

V tab. 1 st uvedené koncentracie vybranych
chemickych prvkov vo vodach z lokality Dubrava.
vzorke DH-0, ktori predstavuje voda odobrata
z potoka PaludZanka nad oblastou ovplyvnenou
banskou aktivitou na lokalite Dubrava. Najvyssie
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koncentracie Sb boli zistené vo vzorkach banskych
vod vytekajucich z opustenych banskych §télni —
vzorka DH-3 §télna Samuel = 6,83 mg/l Sb; vzorka
DH-2 st6lna HDP = 1,98 mg/l Sb; DH-8A vykop
spajajuci vody zo §tolni Flotacnd, Martin
a Dechtarka = 1,18 mg/l Sb a vzorka DH-4 §tdlna
Svitopluk = 1,02 mg/l (obr. 2). Viaceré studie
(Ondrejkova et al., 2013, Hiller et al., 2012) taktiez
zistili najvyssiu koncentraciu rozpusteného Sb vo
vodach na lokalite Dubrava vo vzorke vody
vytekajucej zo $tolne Samuel (az 9,3 mg/l Sb).

Fe Mn As Sb

Vzorka mg/1

DH-0 0,028 | <DL 0,004 0,002
DH-1 0,02| <DL 0,005 0,007
DH-2 0,028 0,002 0,006 1,976
DH-2A 0,025 0,008 0,005 0,071
DH-3 0,076 | <DL 0,007 6,83
DH-4 0,068| <DL 0,012 1,023
DH-5 0,038 <DL 0,006 0,092
DH-6 0,06 0,002 0,006 0,458
DH-7 0,034 0,002 0,004 0,092
DH-8 0,024| <DL 0,006 0,95
DH-8A 0,078 0,013 0,005 1,183
DH-8B 0,077 0,006 0,011 0,85
DH-9 0,017| <DL 0,02 0,745
DH-10 0,021 <DL 0,004 0,089
DH-10A 0,126 0,045 0,002 0,554
DH-10B 0,019 0,006 0,004 0,105
DH-11 0,224 0,006 | <DL 0,005
DH-12 0,025| <DL 0,004 0,067
DH-13 0,06| <DL 0,004 0,795
DH-15 0,068 0,003 0,007 0,081
DH-17 0,023 | <DL 0,006 0,076
DH-18 0,061 0,005 0,007 0,072
DH-19 0,025| <DL 0,006 0,077
DH-20 0,341 0,034 0,008 0,069
DH-21 0,139 0,014 0,006 0,059
DH-22 0,113 0,015 0,006 0,06
DH-23 0,365 0,046 0,012 0,063

Tab. 1 Koncentrdcie vybranych prvkov vo vzorkdch vod
z lokality Dubrava

Pomerne vysoké koncentracie rozpusten¢ho
Sb je mozné pozorovat’ aj vo vzorkach DH-8 = 0,95
mg/l; DH-8B = 0,85 mg/l; DH-9 = 0,745 mg/l; DH-
10A = 0,554 mg/l a DH-6 = 0,458 mg/l, ktoré
predstavuju povrchové vody do znacCnej miery
ovplyvnené vytokmi banskych vod vich okoli.

Podobne vysoki koncentraciu rozpusteného Sb
(0,795 mg/l) obsahuje aj vzorka DH-13 odobrata
v blizkosti Odkaliska 2 z potoka Paludzanka. Z toho
vyplyva, Ze odkaliska tiez predstavuji potencialny
zdroj kontamindcie povrchovych vod v predmetne;j
lokalite.

Najvyssia koncentricia rozpusteného As bola
zistenda vo vzorke DH-9 = 0,02 mg/l, ktora
predstavuje povrchova voda ovplyvnena vytokom
banskych véd. Viaceré vzorky prekracuju limit
0,0075 mg/l As pre povrchové vody stanoveny
Nariadenim vlady SR ¢. 269/2010 Z. z. (v zneni
neskorSich predpisov), ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod.

Obr. 2 Koncentrdcie Sb vo vybranych vzorkdch vod

Vtab. 2 st uvedené vysledky stanovenia

vybranych  chemickych  prvkov  vrie¢nych
sedimentoch odobratych z lokality Dubrava.
Fe | Mn | sb | As
vzorka [mg/kg]
DUS-1 21 100 293| <DL <DL
DUS-2 15 600 269 181 128
DUS-3 16 100 257 71 58
DUS-4 13 900 458 107 61
DUS-6 15300 307 155 73
DUS-6A 18 900 377 212 109
DUS-6B 29200 594 1050 193
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DUS-7 15200 259 110 61
DUS-8 20 400 486 882 136
DUS-10 20 500 428 1370 79
DUS-11 15700 283 308 63
DUS-12 15700 314 353 62
DUS-13 19 400 359 588 115
DUS-14 17 000 3490 741 139
DUS-15 19 400 328 833 173
DUS-16 15 100 270 432 81
DUS-17 18 200 383 657 115
DUS-18 17 000 384 585 108
DUS-18A 10 400 138 306 43
DUS-19 19 400 410 598 130
DUS-20 13 600 212| <DL <DL

DUS-21 20 100 321 94| <DL

DUS-22 18 400 365 585 98
DUS-23 15 500 259 294 58
DUS-24 13 600 252 150| <DL

DUS-25 13 800 208 119| <DL

DUS-26 13 300 273 111| <DL

DUS-27 14 100 273 123| <DL

Tab. 2 Koncentrdcia vybranych chemickych prvkov
v rie¢nych sedimentoch z lokality Dubrava

Rie¢ny sediment DUS-1 (nad arealom
ovplyvnenym banskou c¢innostou) a DUS-20
(odobraty  z pravostranného  pritoku  potoka

Paludzanka, ktory nepretekd banskym aredlom)
reprezentuji  sedimenty neovplyvnené banskou
¢innost'ou, ¢o indikuji aj hodnoty pre As a Sb pod
detekénym limitom (tab. 2).

Najvyssie  koncentracie Sb v rieénych
sedimentoch boli zistené vo vzorkach DUS-10 =
1370 mg/kg Sb, ktord bola odobratd z potoka
Paludzanka pod miestom, kde pritekaji banské vody
zo $t0lni Flota¢na, Martin a Dechtarka a vo vzorke
DUS-6B =1 050 mg/kg Sb, ktora bola odobrata pred
ustim $tolne Svitopluk.

Pomerne vysoké koncentracie Sb v riecnych
sedimentoch boli zistené taktiez vo vzorkach DUS-
8, DUS-13, DUS-14 a DUS-15, ktoré predstavuju
riecne sedimenty priamo ovplyvnené banskou
vodou (DUS-8) alebo priesakmi z odkaliska (DUS-
13, DUS-14, DUS-15). Podobne vysoké
koncentracie Sb boli namerané aj vo vzorkach DUS-
17, DUS-18, DUS-19 a DUS-22, ktoré boli odobraté
v spodnej Casti toku Paludzanka (a jej vetiev) a preto
su do istej miery ovplyvnené banskou ¢innostou, ku
ktorej vtejto oblasti v minulosti dochéadzalo.
K vys$§im koncentraciam Sb v tychto rieénych
sedimentov vSak mohla prispiet aj havaria na

Odkalisku ¢. 2 znovembra 2019, pri ktorej doslo
k rozplaveniu odkaliskového kalu v celom profile
nami sledovaného zemia od vzorky DUS-13 azZ po
vzorku DUS-27.

Najvyssia  koncentracia As v rieCnych
sedimentoch bola zistena vo vzorka DUS-6B, ktora
bola odobraté pred ustim $tolne Svitopluk. Vysoké
koncentracie As boli taktiez zistené v rieCnych
sedimentoch DUS-2 a DUS-8, ktoré su do znacnej
miery ovplyvnené banskou vodou vytekajucou
z opustenych §tdlni a takisto vo vzorkdch DUS-14
a DUS-15, ktoré boli odobraté pod Odkaliskom 2,
ktoré ovplyvituje chemické zlozenie rieCnych
sedimentov. Podobne vysoka koncentracia As (130
mg/kg) bola zistena aj vo vzorke DUS-19 v spodnej
Casti sledovaného tizemia.

Koncentracie vybranych prvkov v rie¢nych
sedimentoch pred havariou (z roku 2008) su
uvedené v tabulke 3. Ciselné oznaGenia vzoriek
zodpovedaji odbernym miestam vzoriek z tabulky
2 a obrazka 1B.

Fe ‘ Mn ‘ Sb ‘ As

vzorka [mg/kg]

XDUS-7 11 900 313 72 45
XDUS-10| 19200 501 326 140
XDUS-11| 24300 636 758 126
XDUS-12| 25900 665 866 186
XDUS-13| 16 600 362 547 84
XDUS-14| 20900 399 697 96
XDUS-15| 19800 400 702 119
XDUS-16| 19 700 662 691 116
XDUS-17| 16 900 442 644 99
XDUS-20| 24500 412| <DL <DL

Tab. 3 Koncentrdcia vybranych chemickych prvkov
v riecnych sedimentoch z lokality Dubrava pred
havariou odkaliska (vzorky z roku 2008)

Pri porovnani vzoriek ztab. 3 s paralelnymi
vzorkami ztab. 2 nepozorujeme takmer Zziadne
zasadné rozdiely v koncentraciach Sb a As
v rieénych sedimentoch. Jedini vyraznej$iu zmenu
mdzeme pozorovat pri porovnani vzoriek XDUS-10
(tab. 3) a DUS-10 (tab. 2), kedy pri vzorke nového
sedimentu (DUS-10) pozorujeme nickol’ko nasobne
vy$$iu koncentraciu Sb v rie¢nom sedimente. To je
pravdepodobne sposobené nedavnymi terénnymi
upravami, ku ktorym doslo v okoli §t6lni Flota¢na,
Martin a Dechtarka nad odbernym miestom vzorky
DUS-10. Voda z tychto §t6lni, ktora v minulosti do
potoka Paludzanka pritekala na viacerych miestach
bola nedavno zvedena do vykopu, ktory sa do
Paludzanky vlieva v jednom mieste, tesne nad

11



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2020

odbernym miestom vzorky DUS-10. Naopak pri
vzorkdch sedimentov DUS-11 a DUS-12 doslo
oproti »Hstarym® sedimentom k priblizne
dvojnasobnému znizeniu koncentracii Sb aj As.

ZAVER

Najvacsi a najvyznamnejsi zdroj
kontaminacie a potencidlneho zneCistenia na
sledovanej lokalite Dubrava predstavuju viaceré
opustené banské $tdlne, z ktorych vytekaju banské
vody s vysokymi koncentraciami rozpusteného Sb
aAs. To potvrdili aj viaceré prace z minulosti
(Ondrejkova et al., 2013, Hiller et al., 2012).
Najvyssie koncentracie Sb boli zistené vo vzorke
DH-3, ktoru predstavuje vzorka banskej vody
vytekajuca od $tolne Samuel. Kvoli vel'mi nizkemu
prietoku vytekajucej banskej vody (0,006 1/s) sa
vSak tato stdlna neda povazovat’ za najvyznamne;jsi
zdroj kontaminécie. Ten predstavuju viaceré iné
§tolne (najma $tolne HDP = 9,1 1/s a Sviétopluk =
30,7 1/s), ktoré dosahuju niekolkonasobne vyssie
prietoky banskych vod.

Dalsim  zdrojom  kontaminacie, ktory
predstavuje potencidlne riziko pre povrchové vody
arieéne sedimenty, st viaceré odkaliska, ktoré sa
v tejto opustenej banskej oblasti nachadzaju.

Pri porovnani vysledkov chemickej analyzy
vzoriek  riecnych  sedimentov ~ odobranych
v minulosti s recentnymi sedimentmi mozeme
konstatovat’, ze havaria banského Odkaliska 2, ku
ktorej dosSlo v polovici novembra 2019 nema
zasadny vplyv na chemické zlozenie rie¢nych
sedimentoch  z predmetnej  lokality  (najma
koncentracie Sb a As.). Uz v minulosti odobraté
sedimenty  obsahuji  vysoké  koncentracie
potencialne toxickych prvkov Sb a As.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporena
Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade
Zmluvy ¢. APVV-17-0317 a bola podporend
grantom UK/135/2020.
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VYSLEDKY PILOTNIHO POKUSU KOLMATACE SATUROVANE ZONY
NA LOKALITE LAGUNY OSTRAMO

Vendula Cencerova

MEGA a. s., ., Pod Vinici 87, 471 27 Straz pod Ralskem, vendula.cencerova@mega.cz

Uvob

Pod nazvem ,,laguny Ostramo* je oznaCovana
skladka tekutych, polotekutych a tuhych odpadi z
rafinerie mineralnich oleji byvalého s. p.
OSTRAMO, spolecnosti na zpracovani mineralnich
oleji, kterd byla zalozena v roce 1888. Plocha
skladky se rozcleniuje do Ctyt nadrzi — lagun RO-R3
o celkové plose 7 ha. Ukladani odpadu bylo
spole¢né s provozem rafinerie ukonceno v roce
1997. V roce 2009 byla zahijena realizace
napravnych opatieni, pfi¢emz nosnou technologii
sanace byla neutralizace kyselych rafinacnich
zbytkli vapnem. Aktualné jsou vsSechny kaly
zneutralizovany a témeét vsSechny jsou z arealu
vymistény. Dal§im krokem sanacnich opatfeni bude
utésnéni podzemni tésnici stény a sanace
nesaturované i saturované zony

STRUCNA CHARAKTERISTIKA OBLASTI

Aredl se nachazi v Ostravé — Maridnskych
Horach, v primyslové zoné vzdalené 500 m
vzdus$nou carou od sidlisté Fifejdy a 1500 m od
jimaciho Gzemi pitné vody pro Ostravu Nova Ves.

Kontaminovanad zvoden se nachazi v
kvartérnich fluvialnich Stércich o mocnosti 4 az 8 m,
jeji bazi tvofi nepropustné neogenni jily a strop
kvartérni povodnové hliny, které maji funkci
poloizolatoru. V podlozi lagun se misty vyskytuji
vyrazn¢ prehloubena koryta zafiznuta do
neogenniho  podlozi  vyplnéna  zvodnélymi
glacigennimi sedimenty, ktera usti do zabtezského
subglacialniho koryta, probihajiciho ve vzdalenosti
cca 500 m SZ od lagun v generalnim sméru JZ-SV.
Koryto, jehoz vrty ovétena mocnost dosahuje az 60
m je vyplnéné propustnymi sedimenty elsterského
zalednéni. Hladina podzemni vody je na lokalité
mirn¢ napjata az napjatd a vystupuje do Grovné v
rozmezi 202 az 204 metrt nad motem, 3 az 4 metry
pod terénem. Smér proudéni podzemni vody je na
sever a dale se staCi na severovychod smérem k
pfehloubenému korytu.

Lagunu R2, ve které ve které probihal
rozsifeny pilotni experiment puvodné tvorily
zonaln¢ rozvrstvené odpady z rafinace ropy
promisené s anorganickymi odpadnimi kaly —
hlinkou (kaolinit pouzivany k piecisténi

mineralnich olejit). Material byl na dné¢ tuhy a
smérem k povrchu kaSovity s lokdlnim vyskytem
volné faze na hladiné. Napln laguny byla pied
zahajenim pilotniho pokusu provapnéna a odtézena
az na uroven povodnovych hlin.

Chemismus podzemni vody a popis kontaminace

Chemismus podzemni vody je na lokalité
vyznamné¢ antropogenné preméneén. Hydrochemické
pozadi ptivodni podzemni vody v oblasti odpovidalo
typu Ca-SO4-HCOs;. V soucasnosti je v oblasti
podzemni voda typu Ca-SOs, podtyp Na-Mg.
Podzemni voda s lagunovym znecisténim je silné
mineralizovana siranovd voda se slozenim Al-Fe-
SOs4, ma velmi kyselé pH a vysokou konduktivitu a
hustotu. Vysokd hustota zptisobuje jeji gravitacni
separaci a v ¢erpanim neovlivnénych podminkach i
omezené rozmyvani pohybem okolni podzemni
vody. V ramci vodniho sloupce této kontaminované
vody pak dochazi kdalsi gravitatni separaci,
predevsim sirant a zeleza. Na bazi nepropustného
podlozi tak muze dojit az k dosazeni extrémnich
koncentraci rozpusténych slozek. Pohyb této vody
neni uréovan proudénim podzemni vody, ale
uklonem baze kolektoru.

Injektaz? vapenného mléka

Cilem pilotniho pokusu bylo ovéfit moznost
kolmatatace horninového prostedi prosttednictvim
injektaze neutralizacniho a srazeciho cinidla —
hydroxidu vapenatého do kontaminovaného
kolektoru. Injektaz byla provedena metodou
pfimého vtlaceni suspenze pies injektdzni hlavu
do stanovené¢ hloubky — direct push. Injektaz
vapenného mléka byla provedena vrtnou soupravou
vybavenou strojnim hydraulickym kladivem pro
pfimé zaraZzeni injektaznich jehel a.s. Green Gas
DPB. Tlakova injektaz byla provadéna pistovym
cerpadlem s injektaznimi tlaky nepfevySujicimi
hodnotu 2 MPa pfi postupném zatlaceni injektazni
smési do pfedem stanovenych intervali. Suspenze
byla ptipravovana v aktivacni michacce o objemu 1
m?. Reélny pribéh injektaze byl fizen geologickym
dozorem podle skuteCnych projevi s cilem
homogenniho prosyceni horninového prostiedi a
zamezeni vyronu suspenze na povrch.

Princip experimentu spocival ve vytvoreni
dvojitého kruhu injektazich vrtl. Prvni kruh byl
proveden 2 m v odstupu injektaznich vrti a druhy
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kruh doplnil linii tak, aby pfi predpokladaném
dosahu injektazni smési 1,5 m vznikla intenzivné
proinjektovana zoéna. V centralni ¢asti kruhu byl
vybudovan monitorovaci vrt P3/1, na kterém byly
provedeny hydrodynamické zkouSky. Dalsi dva
monitorovaci vrty byly zhotoveny v injektované
linii (P3/2) a za ni (P3/3). Injektaz ¢inidla v tomto
pfipadé¢ nebyla dimenzovana podle chemismu
v misté aplikace, ale simulovala protékani solanek
ptes injektovanou linii. Ztoho divodu byl
kalkulovan cca trojnasobek teoretické spotieby
¢inidla na kazdy vrt. Do celkem 22 injektaznich vrtt
bylo injektovano 33 t hydroxidu vapenatého, tedy
celkem 132 m? injektazni smési o koncentraci 250
kg/m3. Jelikoz je v prostoru lagun stagnantni
prosttedi, bylo nutné pfi experimentu generovat
proudéni solanek technickym zasahem pomoci
cerpaci zkousky (obr. 1).

Obr. 1 Nakres pokusného polygonu, véetné umisténi
monitorovacich vrtii.

Vyvoj chemismu po pilotnim pokusu

Meéfteni vyvoje fyzikalné-chemickych
parametrd podzemni vody v jednotlivych vrtech
prokazalo neutralizaci kolektoru v dosahu prvnich
nckolika metrd. Neutralizace celého vodniho
sloupce byla prokazana ve vrtech P3/1 a P3/2 (obr.
2) Vysledky tiitroviiového vzorkovani ze zati 2019
jasn¢ prokazuji neutralizaci kolektoru v prostoru
vrtd P3/1 a P3/2. Ve vrtu P3/3 vliv injektaze
pozorovan nebyl. Pfi poslednim kole monitoringu,
které probé¢hlo vdubnu 2020 pouze ve
dvouuroviiovém rezimu, jelikoz doslo k ¢astecnému
zasypani paznic vrtd pii svahovém posunu, byl ve
vrtu P3/1 patrny nardst koncentrace volného
vapenného iontu témét o tfetinu, oproti
predchozimu vzorkovani ze zari 2019, coz znaci
volnou neutraliza¢ni kapacitu kolektoru. Dale doslo
ke snizeni koncentrace volného vapenného iontu ve
vrtu P3/2 za soucasné¢ho nartistu koncentraci sirant
a zeleza a ve vrtu P3/3 doSlo ve druhé tGrovni (2 m

pod hladinou) k padesatiprocentnimu snizeni

koncentrace Al a Fe.

a)

b)

Obr. 2 Porovndani chemického sloZeni podzemni vody
na vrtech polygonu P3 z 5. 9. 2019 dle urovni odbéru: a)
hladina, b) 2 m pod hladinou, c) 4,5 m pod hladinou.

Vysledky  dvouuroviiového  vzorkovani
z dubna 2020 prokazuji dosah vapenné suspenze
do oblasti stiedu prstence (P3/1) a pozvolny narist
koncentrace kontaminovanych vod na ostatnich
vrtech.

Na vrtu P3/1, ktery lezi uprostied prstence
byla 2. 7. 2019 provedena Cerpaci zkouska v délce
42 hodin. Cerpéno bylo &erpadlem HECHT 3301
o vykonu 300 W. Bylo ¢erpano 0,19 1/s. Saci kos byl
umistén v hloubce 6 m od paznice vrtu. Hladina
podzemni vody byla na zacatku Cerpani v Grovni
4,71 m od odmérného bodu, na konci Cerpaci
zkousky byla hladina podzemni vody v trovni 5,06
m od o. b., celkem poklesla o 0,35 m a bylo
od¢erpano 28 m* podzemni vody.

Béhem cerpaci zkousky byly v pravidelnych
intervalech méfeny fyzikalné-chemické parametry
vody a byly odebirany vzorky pro stanoveni UCHR.
Celkem bylo odebrano 6 vzorkli podzemni vody.
Monitoring  fyzikalné-chemickych  parametrd
probihal dle projektu kazdou hodinu pfes den
abchem noci se neprovadél. Nejveétsi zmény v
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chemismu vod byly predpokladany v prvnich
desitkach minut Cerpaci zkousky, kdy byla erpacim
vrtem ze stfedu injektazniho prstence pritahovana
voda z proinjektovaného dvojitého prstence. Na
zaklad¢ téchto predpokladt byla prvnich 75 minut
vedena Cerpana voda pies pruto¢nou meéfici celu, ve
které byly zmény fyzikalné-chemickych vlastnosti
zvodné zaznamenavany nepietrzit¢ kazdou sekundu
do paméti meéticiho pfistroje. Nasledné byla méfeni
provadéna kazdou hodinu.

a)

b)

Obr. 3 Porovnani chemického sloZeni podzemni vody
na vrtech polygonu P3 7 15. 4. 2020 dle uirovni odbéru:
a) hladina, b) 2 m pod hladinou.

Mérené hodnoty se postupné vyvijely
bez zasadnich zmén v chemismu, pH dosahovalo na
zacatku cCerpaci zkouSky hodnoty 5,4 a béhem
prvnich 20 sekund se zménilo na hodnotu 4,6 ze
které v pribéhu celého cerpani velmi pomalu
klesalo nakone¢né 3,39. Oxida¢né redukéni
potencial dosahoval pfi zahdjeni ¢erpani hodnoty Eh
349 mV a postupné se zvySoval na konecné Eh 433
mV. Hodnota elektrické konduktivity byla na
zacatku Cerpani 10,21 mS/cm, po deseti sekundach
cerpani se ustalila na 11 mS/cm a nasledné se velmi
pomalu zvySovala na konecnych 11,65 mS/cm.

Dne 15.4.2020 byla na vrtu P3/1 zahajena
druhd &erpaci zkouska. Cerpano bylo ¢erpadlem
HECHT 3301 o vykonu 300 W, ko$ Cerpadla byl
umistén v hloubce 4,0 m od odmérného bodu (0.b.=
+0,55 m), kterym je horni hrana paznice. Cerpané
mnozstvi vody ¢inilo 0,32 1/s. Po uplynuti 3 minut
doslo k zferpani vodniho sloupce. Po upravé
osazeni Cerpadla na max. hloubku 4,5 m o.b.
(hloubka vrtu 4,79 m) a nastoupani HPV na ptivodni
uroven byla opét zahajena Cerpaci zkouska. Po
uplynuti 4 minut doslo opét k uplnému zCerpani
vodniho sloupce. HDZ byla ukoncena z divodu
kolmatace vrtu P3/I s perforaci vystroje pri¢nou

Stérbinou (I mm) a nedostate¢ného pfitoku
podzemni vody do vrtného stvolu.

Obr. 4 Vyvoj chemického sloZeni vody prFi Cerpaci
zkousce ¢.1.

Jako néhradni objekt byl zvolen sousedni vrt
polygonu s oznadenim P3/2 Cerpaci zkouska
probihala nepfetrzit¢ 24 hod a 13 min. Hladina
podzemni vody byla na zacatku Cerpani v urovni
2,99 m ododmérmého bodu, nakonci Ccerpaci
zkousky byla hladina podzemni vody v Grovni 4,14
m od o.b. Celkovy pokles HPV v pribéhu cerpaci
zkousky ¢inil 1,15 m a bylo odCerpano 28 m?
podzemni vody. Vysledky chemicky analyz
opetovné neprokazaly neutralizaci kolektoru.
Koncentrace volného vapenatého ionu byla na
zaCatku cCerpaci zkousky 420 mg/l a nasledné
nastoupala na 460 mg/l a do konce Cerpaci zkousky
se nezménila, obdobn¢€ jako koncentrace ostatnich
slozek vody.

Obr. 5 Vyvoj chemického sloZeni vody pii Cerpaci
zkousce ¢.2.

SHRNUTI A ZAVER

Cilem pilotniho pokusu bylo provéfeni
moznosti vysrazeni kontaminace in-situ pomoci
primého vtlaceni suspenze hydroxidu vapenatého do
saturované zony, a to jak pro ucely zatésnéni PTS
v mistech jejich prokazatelnych netésnosti, tak i pro
plosnou sanaci kolektoru v prostoru ohrani¢eném
PTS. JelikoZ se jednalo o pilotni pokus a metoda
injektaze na lokalit¢ zatim nebyla pouzita, nebylo
mozné predem predikovat jeho vysledky. Béhem
praci a jejich vyhodnoceni jsme se potykali
s nékolika neplanovanymi skute¢nostmi, naptiklad,
ze prostiedi vykazovalo daleko vys$si neutraliza¢ni

15



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2020

kapacity, z divodu zakyseleni horninové matrice, a
také, Ze reakce prostiedi na aplikaci neutraliza¢niho
¢inidla byla fadove pomalejsi oproti predpokladim.
Uspé&snému a objektivnimu vyhodnoceni praci do
jisté miry branil i fakt, ze na polygonu P3 doslo
béhem postaplikacniho monitoringu k sesuvu
zhutnénych zneutralizovanych kali, ktery poskodil
paznice vSech tffi monitorovacich vrtd. Po
odbagrovani ¢asti svahu byla prichodnost vrti opét
obnovena, vSech vrty P3/1 a P3/2 byly Castecné
zasypany zneutralizovanymi kaly a do vrtu P3/3 se
zacala uvolnovat volna faze ropnych uhlovodik.

Pii statickych odbérech vzorkii podzemni
vody byla ve vrtech P3/2 a P3/1 jednoznacné
prokézana neutralizace horninového prostfedi dotaci
suspenze vapenného mléka. Prvni Cerpaci zkouska
ve vrtu P3/1 provedend v Cervenci 2019 ovSem
potvrdila, Ze plosné kolektor zneutralizovany nebyl,
a ze bilanén¢ nadhodnocené mnozstvi aplikované
suspenze nedokéazalo prostfedi zneutralizovat ani
zakolmatovat. Druhd ¢erpaci zkouska ve vrtu P3/1
provedena v dubnu 2020 kolmataci horninového
prosttedi potvrdila, neni ovSem mozné vyloucit
znehodnoceni funk¢nosti perforace vrtu po uvolnéni
kapsy polotekutych ropnych latek, které se pfi
pohybu tézké techniky po lokalité a pii odtézovani
terénu uvolnovaly po celé plose lagun. Tomu by
odpovidal i vysledek ¢erpaci zkousky ptesunuté na
vedlejsi  vrt, ktery je umistény pfimo
v proinjektované linii a nezaznamenal neutralizaci
podzemnich vod béhem celého jejiho pribehu.

Na zaklad€ vyhodnoceni vSech ziskanych dat,
bylo nutné konstatovat, ze pilotnim pokusem nebyla
jednoznaéné  prokazana uspé$na  kolmatace
saturované zony horninového prostiedi. Pti
laboratornim kolonovém pokusu i pii injektazi
vapenné suspenze do vystrojeného vrtu v roce 2016
ovsem kolmatace prokazana byla a vrt IS-1, ktery
byl kontroln€ pfeméten na podzim roku 2019 je stale
zakolmatovany a zneutralizovany. Dvodd, proc se
pilotni pokus nevydatil podle o¢ekavani je nejspise
nekolik. Prvnim je poddimenzovani mnozstvi
aplikované vapenné suspenze. Druhym jsou
probihajici terénni prace na lokalit¢ a zniceni
monitorovacich vrth na polygonu P3. Tietim
divodem muze byt vliv sCerpavani lagunovych vod
ve §térkovém kolektoru coz mohlo rozpohybovat
aplikované reakéni cCinidlo smérem mimo
monitorovaci vrty béhem dvoumési¢ni pauzy mezi
injektazi a vybudovanim monitorovacich vrtd.
Ctvrtym diivodem miize byt, dle vyhodnoceni viech

ziskanych a zpracovanych dat, nevhodna metodika
injektdze suspenze vapenného mléka do saturované
zony horninového prostfedi a pohyb reakéniho
¢inidla preferencnimi cestami v kolektoru.

Na zakladé spéSnosti vSech dfive
provedenych testli a neutralizace solanek injektazi
reakéniho Cinidla do vrtu IS-1 zroku 2016 i
z vysledkti chemickych rozborti vod z polygonu P3
by bylo mozné tuto metodu doporucit jako vhodnou
pro in-situ neutralizaci vysoce mineralizovanych
vod uvnitf prostoru lagun, po zatésnéni podzemni
tésnici stény. Je ovSem nezbytné optimalizovat
metodu piimého vtlaCeni a injektovat do jedné
oblasti vétsi mnozstvi reagentu, pro tyto ucely je
nutné¢ provést laboratorni zkousky nejen se
solankami, ale 1 horninovou matrici.
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Uvob

Metodika na hodnotenie zdravotného rizika
vyvinuta US EPA (1989) sa v sucasnosti Siroko
vyuziva na hodnotenie potencialne nepriaznivych
zdravotnych ucinkov Sirokej $kaly kontaminantov,
ktoré prevySuji zavedené¢ limitované, resp.
referen¢né obsahy napr. pre vody, pody, sedimenty,
ovzdusie a potraviny. Deficitny obsah esencidlnych
(biogénnych) prvkov, napriklad F, I, Zn, Fe, Ca
aMg vSak moéze predstavovat pre zdravie ludi
Castokrat este vicSie zdravotné riziko ako zvySeny
obsah toxickych prvkov. Preto metodiku US EPA na
hodnotenie zdravotného rizika navrhujeme rozsirit’
o hodnotenie zdravotného rizika z deficitného
obsahu esencidlnych prvkov. Metodika bola
vypracovana na priklade deficitného obsahu Ca a
Mg v pitnej vode Slovenskej republiky.

MATERIAL

Pre ucely tejto prace sme si zostavili dve
skupiny obci s viac ako 50 000 obyvateI'mi, ktori su
zasobovani pitnou vodou réznej tvrdosti. Vyber obci
a podrobna charakteristika spésobu vyberu obci je
dostupna na internetove;j stranke
https://fns.uniba.sk/lifewaterhealth/. Priemerny
obsah Ca a Mg, resp. tvrdosti vody v obidvoch
skupinach obci je podany v tab. 1.

,»Mikka“ voda | ,,Tvrda“ voda
Parameter 51 676 53118
obyvatel'ov obyvatelov
Ca[mg.l"'] 20,7 70,12
Mg [me.l'] 6,05 26.4
(Ca+ Mg) [mmol.I"'] 0,77 2.84

Tab. 1 Priemerny obsah Ca, Mg a tvrdosti vody
v hodnotenych skupindach obci

Charakteristika zdravotného stavu
obyvatelov obidvoch skupin obci je podand na
zaklade tzv. zdravotnych indikatorov  (ZI)
zostavenych v zmysle Medzinarodnej klasifikacie
chordb, 10 revizia (ICD-10). Zdravotné indikatory
predstavuju priemerné hodnoty za 15 rokov (1994 —
2008). V tab. 2 s podané len zakladné zdravotné
indikatory. Ostatné zdravotné indikatory su
dostupné na internetove;j stranke
http//fns.uniba.sk/lifewaterhealth/.

Skupinaobci | DOZ | ReC Rel Rel ReK

,mikka“voda | 70,0 | 260,92 | 761,39 | 87,51 | 69,24
Ltvrda“ voda 74,58 | 160,92 | 427,10 | 39,5 | 30,28
SR 72,65 | 214,10 | 531,24 | 57,47 | 48,26

Tab. 2 Zdkladné zdravotné indikdtory vyclenenych
skupin vod

Pozniamka: Udaje si prepoditané na podet obyvatelov
v jednotlivych obciach a predstavuji tzv. Bayesovsky priemer.
DOZ — o¢akéavana stredna dizka Zivota (roky);
ReC/Rel/ReJ/ReK  relativna umrtnost na  onkologické
ochorenia./kardiovaskularne ochorenia./ochorenia traviacej
sustavy/ochorenia dychacej sustavy — pocet pripadov na 100
000 — standard SR %.

METODIKA VYPOCTU ZDRAVOTNEHO
RIZIKA 4 DEFICITNEHO OBSAHU
ESENCIALNYCH PRVKOV

Zakladom na vypocet zdravotného rizika
zr6znych kontaminantov v zmysle US EPA je
referen¢na davka (RfD) ustanovena pre jednotlivé
kontaminanty v literatire a priemerna denna davka
(ADD), pocitand z aktualnej koncentracie prvku
v zivotnom  prostredi. Pomer ADD aRfD
predstavuje tzv. hazard quocient (HQ) a jeho
velkost’ vyjadruje mozné zdravotné riziko. V nasom
pripade riziko nepredstavuje zvySeny obsah
nebezpecnych prvkov, ale nizky, deficitny obsah
esencialnych prvkov. Preto na ohodnotenie
zdravotného rizika z deficitu zavddzame nasledovné
priemerné denné davky (potrebna, prijata,
chybajuca):

e Average Daily Required Dose (ADRD),
e Average Daily Accepted Dose (ADAD),
e Average Daily Missing Dose (ADMD).

Uvedené davky su potrebné na vypocet HQq
pre deficitné esencidlne prvky, ktory sa potom
pocita v zmysle nasledovnej rovnice:

HQs = ADRD/ADAD.
VysSie definované priemerné davky sa
pocitaju podla nasledovnych rovnic:

ADMD = (MRC — CW) x IR x ED x EF/BW x AT,

ADAD =CW x IR x ED x EF/BW x AT,
ADRD = MRC x IR x ED x EF/BW x AT.

Na vypocet uvedenych davok pouZzivame
expozicné parametre zavedené US EPA (1989).

Minimalnu potrebna koncentraciu (MRC) je
mozné odvodit dvoma spdsobmi. Velmi
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jednoduchy spdsob je uréit’ ju znormy pre pitni
vodu. Druhy, ovela narocnejsi ale objektivnejsi,
sposob je zaloZzeny na realnych koncentraciach Ca
a Mg v pitnej vode (tab. 1) a na redlnom zdravotnom
stave obyvatelov zasobovanych ,,mékkou® pitnou
vodou (tab. 2). Postup je podrobne uvedeny v praci
Rapant et al. (2020a). Su tam uvedené aj priklady
vypoctu dennych davok pre obidva sposoby uréenia
MRC.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky  vypoctov  (priemer, medidn,
maximum a minimum) hodnét ADAD a HQq
zalozenom na MRC odvodeny zo ZI pre obidve
skupiny obci je uvedeny v tab. 3.

Z uvedenych vypoétov je zrejmé, ze
priemerné hodnoty HQqg v skupine obci ,,mikka“
voda sa vSetky tri sledované parametre pohybuji
v uzkom rozpati 2,94 — 295. Tato hodnota
predstavuje vzmysle US EPA stredny stupen
zdravotného rizika vzniku chronickych ochoreni.
V pripade, keby sme pocitali Hazard index (HI)
predstavujuci sumu HQgq pre tri sledované
parametre, ten sa pohybuje na trovni 8,8, o vysoko
prekracuje Groven najvyssieho stupna zdravotného
rizika. Vysledky vypoctov HQq plne koresponduju
so zhorSenym zdravotnym stavom obyvatelov
skupiny obci ,,mékka*“ voda (Rapant et al., 2020b).

ADADwmg ! | ADADca | ADADca+mg | HQamg? | HQaca | HQu(ca + Mg

skupina obci ,,mikka“ voda

Priemer 0,162 0,606 0,022 2,94 2,94 2,95

Median 0,127 0,591 0,021 3,75 3,01 3,01

Maximum 0,480 1,397 0,048 8,33 11,6 8,69

Minimum 0,057 0,154 0,007 0,99 1,28 1,34
skupina obci ,,tvrda“ voda

Priemer 0,754 2,003 0,081 0,63 0,89 0,80

Median 0,789 2,106 0,079 0,60 0,85 0,82

Maximum 1,086 2,766 0,110 1,32 1,62 1,43

Minimum 0,360 1,100 0,045 0,44 0,64 0,59

Tab. 1 Vysledky vypoctov ADAD a HQ..
ZAVER LITERATURA
Aj ked’ vicSinu potrebnej dennej davky  Life - Water and Health Online:

esencialnych prvkov c¢lovek prijima z potravy,
davka z pitnej vody je pre zdravy vyvoj Cloveka
nevyhnutna. Ked’ je obsah Ca a Mg v pitnej vode
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Uvop
Cielom  stidie bola  experimentalna
kvantifikacia biolihovania Cu, Zn a Pb z pevnych
substratov ~ tazobnych  odpadov ~ pomocou

mikroorganizmov, vratane hodnotenia ucinnosti
extrakcie vybranych prvkov, kvantifikacie ich
bioakumulécie s vyuzitim autochtonnej mikrobioty
obohatenej o kmene Aspergillus niger a
Neosartorya fischeri za i¢elom zvySenia uc¢innosti
procesov biolthovania. Experimenty sa vykonali na
nativnych vzorkach flotacnych kalov odobratych
z odkaliska na modelovej lokalite Hodrusa—Hamre.

METODIKA

Odber vzoriek flota¢nych kalov sa realizoval
na odkalisku (Hodrusa—Hamre) v liniovom profile v
rozpéti 20 metrov medzi jednotlivymi odbernymi
miestami. Vzorky pevného substratu boli odobraté
v dvoch hibkovych horizontoch (HO-1A 0-20 cm,
HO-1B 20-30 cm), pricom v oboch pripadoch islo
o zmesné vzorky. Pri vzorkach sa odobrala aj vrchna
vrstva tvorend plastickym ilom.

Odobraty substrat sa vysuSil pri izbovej
teplote, nasledne homogenizoval premieSavanim a
preosievanim cez sito (frakcia 0,1 mm), ziskany
materidl sa analyzoval metédami F-AAS a HG-
AAS. Tuhé vzorky (biomasa a substrat spolu s
filtraénym papierom) boli rozlozené za pomoci
kyselin (H2SO4, HNO3 a HCI) pri vysokom tlaku

mikrovinnym  Ziarenim. Vysledky chemicke;j
analyzy pre vybrané prvky je v tab. 1.
Cu Pb Zn
vzorka A 487 1208 6970
vzorka B 115 528 6808

Tab. 1 Celkovy obsah prvkov v substrdatoch (mg/kg)

Pre pripravu kultar mikroskopickych hib sme
pripravili sme S§ikmy agar (Sabouraud médium
urcené¢ho pre kultivaciu vlaknitych hub a kvasiniek,
Himedia, India), ktory obsahoval 20 g glukézy a 10
g peptonu (pH 5,6). Po vytuhnuti sa skimavky
naoc¢kovali kmenmi A. niger a N. fischeri, ktoré sme
kultivovali 14 dni v tmavom prostredi pri teplote
4°C. Vytvorili sme dve sady baniek, do ktorych sme
navazili 1 g a2 g substratu z oboch vzoriek po tri
opakovania zkazdej. Vzorky sme zaliali 50 ml
tekutého zivného média. Prva sada sa kultivovala 20
dni a druha 40 dni.

Pre vypocet ucinnosti extrakcie jednotlivych
prvkov (Pb, Cu, Zn) zo vzoriek pevnych substratov
sme pouzili vzorec podla stidie Yang et al. (2008)
pouzity pri vypocte lihovania As a Sb.
CL XV
CsxMg
kde Cy. je koncentracia kovov v roztoku po lihovani
(mg/l), VL je objem roztoku po lthovani (1), Cs je
koncentracia kovov v substrate pred lihovanim
(mg/g) a Ms predstavuje mnozstvo pridaného
substratu (g). Pri analyze vzoriek sme vyuzili
Studentov test na zistenie hodnoty Statistického
rozdielu. Za tymto uCelom sme vytvorili 24 sad,
pricom v kazdej sade prebehli tri opakovania. V
sadach sme menili nasledovné parametre: hmotnost’
navazky 1 alebo 2 g, substrat A alebo B, pouzity
kmen Aspergillus niger alebo Neosartorya fischeri,
dizka kultivacie 20 alebo 40 dni. Sledovali sme
rozdiely v koncentraciach jednotlivych kovov po
luhovani do roztoku.

x 100

ucinnost’ extrakcie kovov (%) =

PouZité kmene na liihovanie

Aspergillus niger Pezinok — izolovany z riecneho
sedimentu banskej oblasti v Pezinku (kontaminacia
As, Sb a inymi prvkami, pH (H.0) = 5,3.
Neosartorya fischeri Pezinok — kmen izolovany z
lokality Pezinok — odkalisko (kontaminacia As, Sb a
inymi prvkami) pH (H20) = 6,79.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre bioluhovanie Zn sme ako najefektivne;jsi
kmen vyhodnotili 4. niger pre substrat B (Zn 6808
mg/kg) s dobou kultivacie 20 dni pri navazke 2 g
(vylthované mnozstvo 22,53 mg/l). Vysoku
efektivitu lthovania Zn moézeme odovodnit
produkciou kyselin kmeiiom A. niger., Co popisuju
viaceré Stidie (Golab a Orlowska, 1988). Tento
kmen patri k najefektivnej$im  akumulatorom
tazkych kovov (Ren et al., 2009) a luhovanie kovov
je zabezpecené prostrednictvom kyselin (kyselina
citrébnova, glukoénova, stavelova, vinna). Podla
stadie Hendrich et al. (2016) predstavuje dizka
trvania procesu bioluhovania jeden z esencidlnych
faktorov, ktoré limituji mnozstvo vyluhovanych
prvkov zo substratu. DlhSie trvanie bioluhovania by
podla tejto Stidie malo zabezpecit' vysSie hodnoty
vynosu prvkov zo substratu. Ich tvrdenie sme v
nasich experimentoch nepotvrdili. Niektoré vzorky
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vykazovali Specifické spravanie, pri ktorom bola
kratSia doba lthovania (20 dni) efektivnejsia: Cu -
vzorka HO-A (lg, 2g) pre kmen A. niger a pre
autochtonnu mikrofloru, pri vzorke HO-B 2g pre
autochtonnu mikrofléru. Pb - pri vzorke HO-A 1g
pre autochtonnu mikrofloru, pri vzorke HO-A 2g pre
kmen A. niger, pri vzorke HO-B 1g pre kmen 4.
niger a autochtonnu mikrofloru a vo vzorke HO-B
2g pre kmen A. niger. Zn - pri vzorke HO-A 2g pre
N. fischeri a autochtonnu mikrofléru a vzorke HO-
B 2g pre vietky kmene. Studia Boriova et al. (2014)
poukazuje na dej prebiehajuci pri dlhSej dobe
biolihovania, kedy moéze nastat’ znizenie obsahu
vyluhovanych prvkov vd’aka imobilizacii v biomase
alebo precipitacii kovov. Imobilizécia pri vysokych
obsahoch prvkov v biomase je jednou z vlastnosti
mikroskopickych hub pri procese bioakumulacie a
biosorpcie.  VysSie  vyluhované obsahy a
akumulécie, v pripade vysSej hmotnosti navazky,
mozu viest’ k lepsej biopristupnosti frakcii pre huby
(ak su potrebné prvky pre rast ako Cu a Zn), v
pripade Pb to moze viest’ k zvySenej toxicite, ktora
znizuje akumulaciu a lthovanie.

Pri akumulacii kovov sme sledovali rovnaky
trend takmer pri vSetkych vzorkach. Ako
najucinnej$i kmen bol N. fischeri, s vynimkou
dvoch pripadov. Pri Pb vo vzorke HO-A 1g bol
efektivnej$im kmeniom A. niger v oboch ¢asovych
horizontoch kultivacie a pri Zn vo vzorke HO-B 1g
po 40 dioch kultivacie kmen A. niger. Dursun et al.
(2003) opisuje efektivnost kmenu A. niger v procese
biosorpcie tazkych kovov, rovnaké zavery sme
preukazali v nasej praci. Tazké kovy ako napriklad
med’ spdsobuju inhibiciu tohto kmetiu, ¢im sa
umozni  vysoky vytazok medi. Vlastnosti
bunkovych stien a ich rozdiely medzi jednotlivymi
vedu k rozdielnemu biosoprénému spravaniu v
experimente. Tieto rozdiely treba mat’ na paméti pri
porovnavani biosorpénych vlastnosti tychto kmenov
(Littera et al., 2011). Po ukonceni experimentu
moézeme konStatovat, Ze kmen 4. niger bol
najucinnej$im pri extrakcii a koncentracii kovov v
roztoku. Najvyssiu hodnotu pri u¢innosti extrakcie
pre Cu sme zaznamenali pri vzorke HO-B 2g s
hodnotou 56,81% (40 dni kultivacie), pre Zn vzorka
HO-B 2g s hodnotou 16,55% (20 dni kultivacie). Pb
malo najucinnej$iu autochtonnu mikrofléoru vo
vzorke HO-B 1g (20 dni kultivacie) s hodnotou
22,8%. Pri urCovani koncentracie kovov v roztoku
po luhovani sme pre med’ zaznamenali najvyssiu
hodnotou (3,42 mg/l) vo vzorke HO-A 2g (20 dni
kultivacie), Pbmax 2,05 mg/1 vo vzorke HO-A 2g (20
dni kultivacie), Znmax. 22,53 mg/l vo vzorke HO-B
2g (20 dni kultivéacie).

ZAVER

Na zaklade naSich vysledkov modzeme
konstatovat, Ze mnajvySSia koncentracia kovov
nachadzajuca sa v roztoku po biolthovani bola
dosiahnuta pri  kratSom cCasovom horizonte
kultivacie. DIhsi ¢as tito hodnotu naopak znizoval.
Pri spracovani vysledkov sme pouzili Studentov test
na urCenie Statistickej vyznamnosti. Vo vSetkych
troch pripadoch (Cu, Pb, Zn) pre najvysSie
namerané hodnoty i§lo o velmi vysoku
vyznamnost'. Efektivnost’ kmena A. niger mdzeme
odovodnit’ jeho schopnostou vytvarat kyseliny
citrénovi, glukanova ¢i vinnu. Kyselina vinna je
esencialna v procese bioltthovania zinku, pretoze ju
zarad'ujeme k chelatatnym cinidldm. Tvorba
danych kyselin vyrazne prispela k Uc¢innosti
biollhovania medi, ¢o sa nam podarilo
experimentalne dokazat' v naSej praci za pomoci
mikroorganizmov ~ pri  procese  konverzie
kontaminujucich latok, ktoré viedli k ciastocnej ¢i
uplnej mineralizacii danej znecist'ujticej latky.
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MIKROCHEMICKE STUDIUM DISTRIBUCIE AS, PB, ZN, Cu, N1, SB
V TECHNOZEMIACH NA BREHU HORNADU PRI EZ KOVOHUTY KROMPACHY

Rastislav Demko, Peter Sef¢ik, Milan Siska

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

Uvop

Slovensko, vdaka svojim  prirodnym
bohatstvam, je krajinou s dlhodobou tradiciou tazby
a spracovania rudnych surovin. Jednym s
vyznamnych centier spracovania rad su Krompachy,
kde tradicia hutnickeho priemyslu je znama od 14.
storoCia po sucasnost. Krompas$skd med sa v
minulosti dostavala na eurdpske trhy pod ndzvom
cuprum Crumbasis. Na miestach hutnickej aktivity
sa prirodzene nachadza kontaminované prostredie
kovmi a polokovmi, ktoré boli predmetom
priemyselného spracovania (Pospiechovd et al.,
2015). Transport kontaminacie v zéne hypergenézy
je vysledkom interakcii medzi meteorickymi a

————o——— e —

Obr. 1 Priebeh vzorkovaného profilu

podzemnymi vodami, biotou a pevnymi fazami v
horninovom prostredi a pddach. Principidlnou
zonou hypergénnych interakcii su pody, ktoré plnia
funkciu senzitivnych prirodzenych geochemickych
bariér, ¢im vplyvaju na kontrolu transportu
kontaminacie a zaroveii s vhodnym prirodzenym
objektom pre monitorovanie transportu polutantov.

Prezentovana praca sa zameriava na
distribuciu vybranych prvkov As, Pb, Zn, Cu, Ni,
Sb, Co v =zbéne interakcie zdrojovej oblasti
environmentalnej zataze (EZ) Krompachy -
Kovohuty  (SK/EZ/SN/897) s  recipientom
kontamindcie riekou Hornad.

f— —
ﬁ \0\\
ﬁ\\
$

“ - - -%“ na severnej strane priemyselného aredlu Kovohuty Krompachy

situovaného na brehu rieky Horndd. Pozicia profilu kopiruje priestor EZ v kontakte s recipientom Hornddu.
Symboly = zndzoriiuju identifikované toky aktivneho transportu kontamindcie 7 priestoru EZ do Hornddu.
Cervenou su zvyraznené kontaminované zony technozeme so zachytenou kontamindciou na aktivnej podnej

geochemickej bariére.

METODIKA

Mikrochemické a petrografické stadium
bolo zamerané na vyskum pddnych vzoriek z
profilu (obr. 1) situovanom v kontaktnej zone
hypergénnych interakcii medzi podzemnymi a
meteorickymi vodami tecicimi zo zdrojovej
oblasti EZ a riekou Hornadd. Vzorkovanie
reSpektovalo horizontalnu kontaktnu liniu ako aj
vertikalne Clenenie brehu, s cielom identifikovat’
priestorové migracné a frakcionacné suvislosti
medzi Studovanymi prvkami.

Z odobranych vzoriek technozeme (n=24)
bola vyhotovené séria leStenych vybrusov a
nabrusov pomocou cementacie rozpadavého
materidlu epoxidom. Nésledne boli vzorky
systematicky merané v laboratériu elektronovej
mikroanalyzy SGUDS v Bratislave. Samotny
vyskum  bol zamerany  prednostne na
mikrochemické EMP "electron microprobe"
Studium systematickym analyzovanim

organickych rastlinnych zvyskov, a autigénnych
oxidov (Fe,Mn)OOH v podach, nakolko
menované objekty majii dobré sorpcné vlastnosti
pre polutanty As, Pb, Zn, Cu, Ni, Sb, Co
infiltrovanymi do pody roztokmi. Vyskum
vzoriek podnych sond bol realizovany pomocou
EMP, BSE a EDAX analyzy.

Analyzované autigénne fazy (Fe,Mn)OOH
vznikaju priamo v prostredi pddy a st preto
principidlnymi  prirodzenymi  objektmi  pre
monitorovanie Sirenia kontamindcie v prostredi
(Demko a Sef¢ik, 2019). Vyhody
mikrochemického  §tudia  vo¢i  klasickym
celkovym  geochemickym analyzam pody
spoCivaju na skutocnosti, ze selektivna EMP
analyza autigénnych faz a rastlinnych zvyskov
odraza  priamo  geochemické  interakcie
prebiehajuce v prostredi medzi pevnymi fazami a
perkolujucim roztokom. Celkova chemicka
analyza pody obsahuje aj frakcie prvkov
viazanych na fazy, ktor¢ sa do pdody dostali

21



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2020

mechanickym transportom a na aktivnej migracii
v roztoku sa nepodiel’aju.

EMP analyzované rastlinné pletiva a
autigénne fazy (Fe,Mn)OOH maju svoje vlastné
analytické limity, ktoré suvisia s ich poziciou a
velkostou. Je prirodzené, ze prave pevné fazy
matrixu poédy su prili§ jemné, malé alebo
nevyrazné a ich ¢ista analyza elektronovym li¢om
je prakticky nemozna. Vzhl'adom na uvedené

obmedzenie, realizované analyzy reprezentuju
Casto zmesi. Tyka sa to najma analyzy rastlinnych
pletiv, ktoré su potiahnuté¢ tenkymi filmami
ferrihydritu nm hrabky. EMP analyzy, ktoré st
jednoznacne mineralogicky nevyhradené, su
analyzované ako matrix, tj. jedna sa o zmesi. Len
analyzy s viditelnou fazovou identitou sh
analyzované ako "oxidy". Prehl'ad systematicky
EMP analyzovanych objektov je uvedeny na obr.
2.

Obr. 2 BSE snimky ,back scatter electron images“ analyzovaného podneho materialu. A: pohlad na vzorku
technozeme s obsahom tlejucich rastlin a technogénneho metalurgického odpadu (detriticka kontamindcia). B:
detail rastlinného pletiva s precipitovanymi autigénnymi fazami FeOOH (svetla biela). C: Detail rastlinného pletiva

s povlakmi autigénneho MnOOH (svetla biela). Matrix technozeme s precipitovanou autogénnou fazou ,,oxidom

“«

FeOOH(svetla biela). Autigénne fazy FeOOH, MnOOH a organika boli aktivne vyhladdavanymi a analyzovanymi
objektami vo vzorkdch technozeme pre ich efektivne sorpcné vlastnosti migrujucej kontamindcie, tzv. prirodzené

monitorovacie sondy.

VYSLEDKY

Systematické petrografické a
mikrochemické Stidium prinieslo nasledovné
vysledky:

o vzorky pody z profilu pozdiz kontaktnej
zony rieky Hornad a technického arealu Kovohuty
Krompachy reprezentuju technozem, nakolko v
kazdej vzorke bol identifikovany detrit
metalurgického troskového odpadu (obr. 2A).
Pritomnost’ metalurgického piesku vo vzorkach
technozeme pozdiz celého priebehu profilu
ukazuje na vyznamnu Ulohu mechanického

transportu pri migracii kontaminacie z EZ
Kovohuty Krompachy do okolit¢ho prostredia a
d’alej pozdlz toku Hornadu.

. EMP  analyza  autigénnych  faz
(Fe,Mn)OOH identifikovala zény so zvySenymi
obsahmi As, Pb, Zn, Cu, Ni, Sb, Co, ktoré uréuju
priestor aktivnej interakcie technozeme a
kontaminovanych véd z priestoru EZ (obr. 1).
Identifikované zony st miestom aktivneho
transportu kontaminacie z priestoru EZ do
recipientu rieky.
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o Statistické spracovanie analyzovanych
objektov autigénnych fiz (Fe,Mn)OOH a
rastlinnych pletiv s filmom (Fe,Mn)OOH ukézalo,
ze mediany analyz s Fe/Mn < 1 a samotné
autigénne MnOOH vykazuj vyssie analyzované
obsahy As, Zn, Cu a Sb, ako analyzy s Fe/Mn > 1
a FeOOH. Napr. median Cu (MnOOH) = 2,2
hmot.% (n=43) > medidn Cu (FeOOH) = 0,11
hmot.% (n=24). Porovnanie medianov
analyzovanych faz MnOOH a FeOOH je
znazornené na obr. 4. Vyrazna geochemicka
previazanost’ Cu, Zn, Sb, As s MnOOH ukazuje
na hlavni kontrolu MnOOH pri mobilizacii a
aktivnom transporte Cu, Zn, Sb, As roztokmi.

o Fazy FeOOH vykazuji vyssie obsahy len
u Co (median = 0,04 hmot.% pri n=24).
o Osobitym sa javi distribacia Pb, ktora

vykazuje vysSie obsahy len u analyz matrixu s
Fe/Mn < 1 (MED = 0,15 hmot.%) a analyz
organiky s Fe/Mn < 1 (MED = 0,21 hmot.%).
Rozdielne spravanie sa Pb pocas sorpcnych

procesov  je  pravdepodobne  ovplyvnené
chelataciou.
o Rovnaka distribucia Cu, Zn, Sb, As ako u

autigénnych oxidov s preferenciou analyz Fe/Mn
<1 k vys8im obsahom ako pre analyzy s Fe/Mn>1
bola identifikovand aj wu analyzovanych
rastlinnych pletiv a matrix. Vysledok ukazuje na
pritomnost  dispergovaného  MnOOH v
intersticialnych priestoroch medzi pd&dnymi
Casticami, ktory vyznamnou mierou ovplyviiuje
retardaciu transportu Cu, Zn, Sb, As v prostredi
technozeme.

o Porovnanie relativnej distribucie
koncentracii kovov a polokovov v podzemnych
vodach zdrojovej oblasti EZ (Kordik et al., 2019)
ukazuje prakticky rovnaky obraz ako vysledky
mikrochémie na analyzovanych autigénnych
fazach (Fe,Mn)OOH, ked’ {Cu > Zn > Ni > As >
Sb} ~ {Cu<Zn>Ni> As > Sb} podzemnych vod
(vid obr. 4). Vysledky ukazuji na priamu
interakciu vytekajucich kontaminovanych vod
zdrojovej oblasti s technozemou na brehu
Hornadu, ktora sluzi ako aktivna geochemicka
bariéra.

DISKUSIA

Geochemické procesy prebiehajice v
priestore  zdrojovej oblasti EZ Kovohuty
Krompachy kontroluju zvetravanie a uvolnovanie
kontaminacie As, Pb, Zn, Cu, Ni, Sb, Co do
prostredia, kde prebieha kontinualna interakcia
medzi pevnymi Casticami kolektora a samotnou
podzemnou vodou. H2O je rezervoarom a taktiez
hlavnym transportnym médiom kontaminacie v

prostredi. Systematické mikrochemické Studium
autigénnych faz a rastlinnych pletiv z profilu
technozeme pri kontaktnej zone s Hornadom
ukazalo, ze hlavni  kontrolu  mobility
kontamindcie maji pevné fazy MnOOH.
Identifikovany obraz relativnej distribucie
analyzovanych MnOOH je ale prakticky rovnaky
ako demonstruju priemerné hodnoty
kontaminacie v podz. vodach, obr. 4. Vyrazna
podobnost’ doklada, Ze distriblicia Studovanych
kationov bola prekopirovana do zlozenia
autigénnych minerdlov a matrixu technozeme
prakticky bez zmeny. Do okamihu infiltracie
kontaminovanej vody do podneho profilu
neprebehli ziadne predchddzajuce geochemické
interakcie modifikujiice vzajomné vzt'ahy medzi
rozpustenymi  kationmi.  Pozorovanie  je
principialne a je podporené mikrochemickym
Stadiom s  identifikovanymi  podobnymi
distribliciami medzi samostatnymi oxidmi a
matrixom pody. Jedinad frakciondcia Sb/Cu bola
identifikovana medzi fazami MnOOH, vid’ obr. 3.

Obr. 3 log Fe/Mn - log Sb/Cu projekcia
analyzovanych autigénnych oxidov O, organickych
zvySkov rastlinnych pletiv s filmom (Fe,Mn)OOH £,
a podneho matrix cementovaného intersticialnymi
fazami (Fe,Mn)OOH - farebné symboly. Pre jemnu
povahu analyzovanych Castic je potrebné chapat’
analyzy matrixu a organiky ako zmes. Fazy
(Fe,Mn)OOH predstavujui zmesi Fe+Mn, pricom
analyzy s Fe/Mn > 1 reprezentuje FeOOH a analyzy
Fe/Mn <1 MnOOH. Znazornené pole elipsy je urcéené
distribuciou analyz oxidov MnOOH, pre ktoré je
charakteristické obohatenie o Sb a frakciondcia
Sb/Cu od spektra analyz rastlinného pletiva
a intersticidnych oxidov v matrix. Priinou je
reprecipiticia  MnOOH v dosledku oscilujiiceho
nasytenia H:0 a ndsledného vysychania
sprevadzaného frakciondciou Cu do roztoku.
Mechanizmus reprecipitdcie a redistribuicie
(Fe,Mn)OOH je prejavom procesu Ostwaldovho
Zrenia.
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Obr. 4 Mediany EMP analyzovanych obsahov kovov
a polokovov v autigénnych  oxidoch  vzoriek
technozeme. Obsahy Cu, Zn, Ni, As, Sb su
systematicky vy$Sie v MnOOH > FeOOH, ¢o
jednoznacéne wukazuje vy$Siu efektivitu sorpcie
kontamindcie na fazy mangdnu. Priemerné
koncentrdacie polutantov v podzemnych voddach vrtov
z priestoru EZ Kovohuty Krompachy (Kordik et al.,
2019) su zndzornené pre mierku vo formdte X/100
ugtl. Je viditelna vyraznd podobnost’ medzi
distribuciou Cu > Zn > Ni > As > Sb v autigénnych
fazach MnOOH a podzemnej vode Cu < Zn > Ni > As
> Sb zdrojovej oblasti EZ!

Samotné vysoké koncentracie polutantov v
podzemnych vodach zdrojovej oblasti EZ sice
mozno vysvetlit’ ich prirodzenou pritomnostou v
priemyselne dlhodobo zat'azenej krajine, ale nie je
odpoved’ou, preco sa kontaminacia nachadza v
roztoku (podzemné vody). Geochemicka
odpoved’ spociva vo fyzikalnych podmienkach
vdd (pH = 7) v kolektoroch, pri ktorych su fazy
MnOOH  urcujice mobilitu  kontaminacie
metastabilné. Stabilizacia pevnych faz MnOOH je
podporovana podmienkami s pH > 7.
Prezentovana ivaha mé svoju dolezitost, ked’ze
sorpcna efektivita a kontrola je analyticky zistena
prave u faz MnOOH. Dostupnost Fe+Mn v
priestore lokality je prakticky neobmedzena,
nakol’ko vécsinu troskového odpadu tvoria fazy
Mn-Fe, ktoré zvetravaji najmi pri interakciach
H,O so sulfidmi zastipenych v troske. Nukleacia
a frakcionacia analyzovanych autigénnych féz
MnOOH v pddach neprebieha formou klasickej
precipitacie v ststave roztok - pevna faza, ale
sposobom infiltracie vody do objemu pody a jeho
vysychanim. Nutené presytenie Mn v roztoku a
nasledné zavodnovanie vedie k procesom
reprecipitacie, s ¢im je pravdepodobne spojena aj
identifikovana frakcionacia Sb/Cu v autigénnom
MnOOH. Podmienky fyzikalnej metastability faz

MnOOH a tym aj samotna nestabilita vlastného
pufracného systému lokality je dolozena aj
priestorovou vézbou analyzovaného Mn na
intersticidlne priestory medzi pevnymi Casticami
pody. V intersticialnych priestoroch matrix
precipitovali autigénne fazy, ktorych fyzikalna
stabilizacia nebola dosiahnuta v predchadzajucich
fazach  pedogenézy.  Geochemicky obraz
distribucie Cu > Zn > Ni > As > Sb, ktory je
prakticky rovnaky s priemernym zlozenim
podzemnych vod jasne ukazuje, Zze k
predchaddzajucim  modifikaciam  vod  pred
infiltraciou do pddy prakticky nedoslo, pretoze
stabilizacia (Fe,Mn)OOH v prostredi by
geochemicku distribuciu  podzemnych vod
dramaticky modifikovala.

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 spolufinancovany
Europskou uniou / Kohéznym fondom (kod
projektu: 310011B426).

Podakovanie dalej patri analytikom oddelenia
elektrénovej mikroanalyzy SGUDS v Bratislave:
RNDr. Viere Kollarovej, PhD., RNDr. Patrikovi
Konecnému, PhD. a RNDr. Ivanovi Holickému sa
asistenciu a pomoc pri analyze komplikovanych
preparatov vzoriek technozeme.
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VYVOJ ZNECISTENIA PODZEMNYCH VOD NA LOKALITE
NOVE ZAMKY - RUSNOVE DEPO - DIAGNOSTICKE STREDISKO

Daniel Dénes

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

Uvob

Lokalita NZ (065)/Nové Zamky — rusnové
depo — diagnostické stredisko — SK/EZ/NZ/589 bola
zahrnutd do monitorovania na zaklade Statneho
programu sanacii environmentalnych zatazi na roky
2016 — 2021 a na zaklade vysledkov projektu
Monitorovanie environmentalnych zatazi na
vybranych lokalitaich SR (Faj¢ikova, 2015 in:
Kordik et al., 2016). Hodnotené tizemie je sucast’ou
mesta Nové Zamky (Nitriansky kraj) a nachadza sa
na S okraji mesta (obr. 1). Zaujmové Gizemie patri v
zmysle regionalneho geologického Cclenenia
Zapadnych Karpat do komjatickej priehlbiny
Podunajskej panvy. Na geologickej stavbe tizemia
sa podiel'aji sedimenty vrchnopliocénneho veku —
kolarovské suvrstvie a usadeniny kvartérneho veku
(pleistocén a holocén) reprezentované fluvidlnymi a
eolickymi sedimentmi (Vass et al., 1988).

Obr. 1 Lokalizacia zat’aZe (Fajcikova, 2015)

Rusiiové depo Nové Zamky predstavuje
potvrden environmentalnu zataz. Jej vznik bol
podmieneny prevadzkou Zeleznicného depa a
stanice (zaistovanie dopravy vlakov), ¢innost’ami
stvisiacimi s Zelezni¢nou dopravou - kontrola a
udrzba hnacich vozidiel (Zelezni¢nych rusnov —
diagnostické stredisko), manipulécia s pohonnymi
hmotami (motorovou naftou), olejmi, mazadlami
(mazanie vyhybiek) a zieravinami (plnenie
akumulatorovych batérii). Areal depa vratane
diagnostického strediska bola klasifikovana ako
zataz s vysokou prioritou.

Na lokalite bol v rokoch 2014 - 2015
vybudovany monitorovaci systém pozostavajici
z dvoch referen¢nych vrtov (VN65-1, VN65-2)
a z troch monitorovacich vrtov (VN65-3, VN65-5,
VN65-6, Fajcikova, 2015). Vysledky chemickych
analyz (2014 - 2020) poukazuju na fakt, ze
anorganické kontaminanty sa na lokalite neprejavili
ako rizikové, naopak organické kontaminanty sa
prejavili v celom systéme ako rizikové. Jednd sa
najma o prchavé alifatické chlorované uhl'ovodiky —
najmé o tetrachloretén (PCE), cis-1,2-dichloretén
(DCE), trichloretén (TCE) a chloretén (vinylchlorid
VC). Tieto Styri kontaminanty boli zaznamenané aj
v indikacnych aj referen¢nych vrtoch, pricom VC
bol zisteny len v referencnom vrte VN65-1. PCE,
DCE, TCE boli zaznamenané vo zvySenych
koncentraciach v indika¢nych vrtoch VN65-3,
VN65-5, VN65-6. Vo vrte VN65-2 neboli
zaznamenané Ziadne zvySené mnoZzstva prchavych
aromatickych uhl'ovodikov.

V referencnej oblasti sa vyskytuje pravidelne
VC, ktory vsak pravdepodobne nepochddza z EZ
rusnového depa. V referencnej oblasti sa vyskytuji
pravidelne zvySené obsahy PCE, DCE a TCE, ktoré¢
mozu a zrejme maju pévod z EZ rusnového depa.

SPOSOB CERPANIA A ODBERU VZORIEK

Vzorky podzemnych vod boli odobraté po
kratkom (cca 20 min.) zaCerpani a po ustaleni
zékladnych fyzikalno-chemickych parametrov vody
(Tvoay, vodivost, pH, Eh, O,). Vzorky vdd sa
odoberali do pripravenych vzorkovnic podla
pokynov laboratoéria a v defi odberu boli odoslané do
laboratoria.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky ziskané monitoringom v rokoch
2014 - 2020 potvrdili zataz lokality prchavymi
alifatickymi uhl'ovodikmi (DCE, PCE, TCE a VC).
Najvyssie obsahy, ktoré prekrac¢uja IT kritéria boli
zdokumentované pre DCE vo vrte VN65-3.
Indikacné kritéria boli pre DCE prekrocené vo vrte
VNG65-5. Indikacné kritéria boli tiez prekrocené pre
PCE vo vrtoch VN65-5 a VN65-6. Intervencné
kritéria boli prekrocené aj pre obsahy VC vo vrte
VNG65-1. Ostatné obsahy chlérovanych alifatickych
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uhl'ovodikov boli vzdy nizsie ako ID kritéria prilohy
& 12 smernice MZP SR &. 1/2015-7.

Nepritomnost’ znecistenia ropnymi latkami,
ktord bola =zistena pocas predchadzajacich
prieskumov, bola potvrdena aj vr. 2014 - 2020.
Z uvedeného je zrejmé, ze rizikové parametre
lokality je predstavuju len obsahy DCE, PEC a VC.

Najvyssie koncentracie DCE sa vyskytuji
vo vrte VN65-3. ZvysSeny vyskyt DCE sme
zaznamenali aj v d’alSich vrtoch, v tychto vsak

Obr. 2 Casovy priebeh koncentrdcii DCE vo vrte VN65-3

Najvyssie koncentracie tetrachloreténu boli
zaznamenané vo vrtoch VN65-5 a VN65-3. Od roku
2014 do roku 2015 koncentracie PCE v oboch
vrtoch klesli aZ na hranicu limitu stanovenia. V roku
2015 doslo k opdtovnému zvyseniu koncentracie
PCE voboch vrtoch. Vo vrte VN65-3 sa

nedosahuji tak vysoké hodnoty. Od vybudovania
monitorovacieho systému (r. 2014) sa koncentracia
DCE vo vrte VN65-3 zvysuje. V roku 2017 doslo
k miernemu poklesu koncentracii, v nasledujucich
rokoch sa  koncentracia  znova  zvysila.
K vyraznejSiemu znizeniu koncentracie doslo aj na
jar roku 2020. Ci sa jedna o docasny pokles, alebo
sa koncentracia znovu zvysi, buda musiet’ ukazat
analyzy v nasledujtcich rokoch. Obr. 2 znazoriiuje
casovy priebeh koncentracie DCE vo vrte VN65-3.

casovy priebeh koncentracii DCE V04Y§tle MNH5-3

v nasledujucich rokoch koncentracia znizila na
uroven pod indikacné kritéria, vo vrte VN65-5
naopak stupla. Tato skuto¢nost’ méze znamenat’, ze
kontaminécia pochadza z réznych zdrojov. Casovy
priebeh koncentracie PCE vo vrtoch VN65-3
a VN65-5 je znazorneny na obr. 3 a 4.

gg:%sovy priebeh koncentracii PCE vo vrte VN65-3
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Obr. 3 Casovy priebeh koncentrdcii PCE vo vrte VN65-3
Casovy priebeh koncentracii PCE vo vrte 328652539
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Obr. 4 Casovy priebeh koncentricii PCE vo vrte VN65-5

Najvyssie koncentracie VC boli v rokoch
2014 - 2020 zaznamenané vo vrte VN65-1. Tento
vrt je referenény a nachadza sa proti smeru prudenia
podzemnych vod, takze nie je ovplyvneny EZ
lokality Rusnové depo — diagnostické stredisko, ani
inym znecistenim pochadzajicim z ru$nového depa.
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Skutocnost’, Zze sa vo vzorkach podzemnej vody
ztohto vrtu nachadza zvySena Kkoncentracia
vinylchloridu, potvrdzuje moznost kontaminacie
lokality z viacerych zdrojov. Casovy priebeh
koncentracie VC je znazorneny na obr. 5.
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casovy priebeh koncentracii VC vo vrte VN65-1
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Obr. 5 Casovy priebeh koncentrdcie VC vo vrte VN65-1

S ohl'adom na  dosiahnut¢  vysledky
odportcame pokrac¢ovat’ v monitoringu v roku 2021
v nezmenenom rozsahu apodla moznosti zistit’
povod kontaminantov arozsah Sirenia EZ.
Monitorovanie je potrebné realizovat' v piatich
vrtoch: VN65-1, VN65-2, VN65-3, VN65-5
a VN65-6, pripadne siet’ rozsirit’ za ucelom zistenia
Sirenia znecistenia na lokalite EZ.

ZAVER

Vysledky monitoringu environmentalnej
zataze NZ (065)/Nové Zamky — rusnové depo —
diagnostické stredisko (SK/EZ/NZ/589) preukazali
pretrvavanie  zvySenych obsahov  prchavych
alifatickych uhl'ovodikov. Obsahy DCE, PCE a VC
prekroéili IT kritéria smernice MZP SR &. 1/2015-7,
priloha ¢. 12. Vysledky analyz ukazujii na moznost’
viacerych zdrojov kontaminacie. Povod tychto
zdrojov je zatial’ neznamy.

Nebolo potvrdené
latkami, ktoré sa v minulosti
v hodnotene;j lokalite.

znelistenie ropnymi
vyskytovali
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BIOAKUMULACIA AS HUBOU ASPERGILLUS NIGER A JEJ POTENCIAL
PRE RECYKLACIU SORBENTOV PRI REMEDIACNYCH PROCESOV

Eva Duborska, Kinga Szab6

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Ustav laboratérneho vyskumu geomateridlov
Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava, eva.duborska.uniba.sk

Uvop

Uvoltiovanie a mobilizicia arzénu v
zlozitych geologickych substratoch je vysledkom
réznych chemickych a biologickych procesov, ktoré
prebiehaju na povrchoch minerdlov obsahujucich
arzén (Borja et al., 2019). Patria sem predovsetkym
redukéné rozplstanie a desorpcia, ktoré su
regulované geochemickymi faktormi a
pritomnost’ou a aktivitou mikroorganizmov (Ngoma
et al.,, 2018; Sasaki et al., 2010). Heterotrofné
lthovanie vlaknitymi hubami sa povazuje za
efektivny nastroj na bioextrakciu kovov a
metaloidov z hornin, mineralov a priemyselného
odpadu (Hosseini Nasab et al., 2020; Qu et al., 2013)
V poslednej dobe sa bioakumulacia a biosorpcia st
povazované za rentabilné metody pri remediacii vod
kontaminovanych arzénom (Libatique et al., 2020).
Aspergillus niger je jeden z najvyuzivanejSich hub v
biohydrometalurgickom vyskume (Cairns et al.,
2018), preto sme skumali schopnost’ tejto huby
akumulovat’ As z vodného roztoku a jej schopnost’

bioextrakcie nasorbovaného As zamorfného
FeOOH.
METODIKA

RTG-amorfné fazy oxohydroxidov Fe(IIl)
sme pripravili alkalickym vyzrazanim vodného
roztoku FeCl; (Centralchem). Zrazeninu sme
premyvali destilovanou vodou do negativnej reakcie
na pritomnost’ chloridov a vysusili pri 50°C. Kmen
mikroskopickej vlaknitej huby Aspergillus niger
CBS 140837 bol izolovany z pody kontaminovane;j
ortut'ou z lokality Rudiiany, Slovensko a je ulozeny
v mykologickej zbierke SAV. Zasobny roztok
As(V) vroznych koncentraciach sme pripravili
rozpustenim Na;HAsO4.7H,O p.a. (Merci).

Pri bioakumuldci do 50 ml roztoku As
v roznych pociatocnych koncentraciach sme pridali
3 g praskového substratu zivného média podla
Sabourauda (HiMedia) v Erlenmeyrovych bankach.
Po rozpusteni sme ziskany roztok 2 h sterilizovali
pri 70 °C v laboratornej susicke (UNSS, Memmert).
Vzorky sme nasledne inokulovali laminarnom boxe
(BIO100 typ A2, Alpina) 7-diovymi sporami
kmena 4. niger ockovacou ihlou a kultivovali 19

dni. Po 19 diioch sme vsetky biomasy mechanicky
oddelili od roztoku susili do konstantnej hmotnosti
pri 60 °C v laboratorne;j susicke. Po zisteni hmotnost’
suSiny biomasy, sme stanovili obsah As v biomase
metdodou hmotnostnej spektrometrie s indukéne
viazanou plazmou (ICP-MS) po rozklade v zmesi
HNO; + HCI pri zvySenej teplote a tlaku v
uzavretych autoklavoch. V roztokoch zivnych médii
sme stanovili celkovy obsah As metoédou
plamenovej atomovej absorpcnej spektrometrie (F-
AAS).

Pre bioextrakciu sme FeOOH s naviazanym
As po predchadzajucej sorpcii preniesli do 100 ml
Erlenmeyerovych baniek, a sterilizovali priamo pred
inokulaciou. Do kazdej banky sme pridali 50 ml
zivného média podla Sabourauda a inokulovali
sporami druhu A. niger. Po 19 dni sme biomasu
oddelili a pri stanoveni As sme postupovali ako je
uvedené vyssie. Zivné médium sme prefiltrovali a
membranové filtre s tuhymi fazami FeOOH sme
rozlozili v zmesi HNO;s; + HCI. Obsah zvySkového
As a Fe sme stanovili metodou ICP-MS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bioakumuldcia

Ubytok As zo zivného média znazoriiuje
obr. 1. Bioakumulované mnozstvo As hubou A.
niger nedokézalo presiahnut hodnotu 13,9 %.
Experimentalne stanoveny minimalny ubytok bol
len 5,2 %. Uginnost bioakumulacie je druhovo
Specificka (Doku a Belford, 2015) Napriklad druh
Penicillium glabrum dokaze akumulovat 93 %
As(V) z pociatoénej koncentracie 20 mg.I"' (Urik et
al., 2007) Napriek tejto relativne nizkej schopnosti
A. niger bioakumulovat’ arzén, je tiato huba
zaujimava v mykoremedia¢nych technikach kvoli
jej vysokému zastupeniu v podach a relativne
vysokej schopnosti prisposobit’ sa prostrediu
a vdaka vysokej tolerancii vo¢i réznym stresovym
faktorom,  vratane  pritomnosti  potencialne
toxickych prvkov (Simonovi¢ova et al., 2017).
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Obr. 1 Koncentrdcia a ubytok As zo Zivného média po
19 diiovej statickej kultivdcii kmefia mikroskopickej
vidknitej huby A. niger

Bioextrakcia

Mnozstvo bioextrahovaného As je vyznamne
ovplyvnené pomerom Fe:As pricom so stupajucim
obsahom Zeleza klesa aj ucinnost’ bioextrakcie As
(obr. 2) Najviac As v zivnom médiu sme zistili pri
navazke 0,1 g (sorp¢na kapacita pre As pri tejto
navazke FeOOH bola 17,2 mg.g™") a to priblizne
23,9 mg.I'l.
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Obr. 2 Uéinnost’ bioextrakcie As u FeOOH
v pritomnosti mikroskopickej vlaknitej huby A. niger

Stabilizacia As v FeOOH sa najvyznamnejsie
prejavila pri navazke 0,4 g, kde ucinnost
bioextrakcie bola len 6,5 % a v Zivnom médiu sme
po kultivacii stanovili koncentraciu len 0,78 mg.1™%.

Cast z bioextrahovaného As bola  aj
bioakumulovana mikroskopickou hubou.

ZAVER

Z nasich experimentov vyplyva, zZe

bioakumulacia As hubou A. niger nie je ucinna
metodda na Cistenie vod. Iba 5,8 -13,2% z celkového
mnozstva As v médiu bolo odstranenych z roztoku.
A. niger bol schopny extrahovat az 98%
naviazaného As zo sorbentu v dosledku okyslenia

média. To naznacuje, Ze vyuzitic kmena A. niger v
remediacnych technikdch moéze znizit néklady
environmentalnych sana¢nych metod.

Pod’akovanie: Praca bola podporend grantom
VEGA 1/0146/18.
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Uvob
Prispevok prezentuje vysledky laboratérnych
testov pre overenie navrhovanych metdd sanacie
zvySkového znecistenia lokality vtokového objektu
Malého Dunaja. Testy biodegradacie prebehli na

vzorkach podzemnej vody a zeminy po dobu cca 10
tyzdnov. Na vzorkach podzemnej vody bola

testovana ucinnost biodegradacie pritomnych
polutantov metdédami biostimulacie,
bioaugmentacie, aplikaciou povrchovo-aktivnych
latok (PAL) a vzdjomnou kombinaciou

spominanych metod. V pripade vzoriek zeminy bol
sledovany vplyv vzdjomnej kombinacie vsetkych
troch remediacnych metod.

Sanované tizemie sa nachadza v Bratislave,
okres Bratislava II, mestska ¢ast’ Ruzinov v
katastralnom uzemi Nivy. K znecisteniu zemia
doslo v roku 2001, umyselnym poskodenim
potrubia produktovodu a naslednym Unikom
motorovej nafty do horninového prostredia a
podzemnej vody. Prezentované prace boli
realizované v ramci spoluprace spolo¢nosti
VURUP, a. s. a EPS Slovensko, s. r. 0. (Zatlakovié
et al., 2017) na sandcii environmentalnej zataze
s oznacenim SK/EZ/B2/123.

METODIKA

Vzorky podzemnej vody boli odobraté z vrtu
RM-876, najviac kontaminovaného ropnymi
latkami (RL) na lokalite, zhibky 0,7 m pod
hladinou. Celkovy objem podzemnej vody pre
vykonanie laboratornych testov bol 100 litrov.
Vzorka mala typicky zapach po RL, zltkasté
sfarbenie a film na hladine. Vzorky zemin boli
odobraté vo vicSom objeme z kontaminovanej aj
nekontaminovanej zény nevystrojenych sond
PVD-1 a PVD-2.

Koncentracie RL v podzemnej vode a zemine
pocas laboratérnych testov boli sledované pomocou
skupinovych ukazovatel'ov - nepolarne
extrahovateI'né latky (NEL) a C;o-C4o. Laboratérne
testy trvali 10 tyzdnov.

Pocas testov bol urovany pocet pritomnych
mikroorganizmov ~ stanoveny  luminometricky
(koncentracia  adenozintrifosfat ~ (ATP)) a
kultivatnymi metodami, pri ktorych bolo kl'icové
stanovit pocet celkovych a degradujucich
kultivovateI'nych mikroorganizmov. Zaroven bola
sledovana aj zivotaschopnost’ (viabilita)
mikroorganizmov v podzemnej vode a zemine,
ktord bola posudena metédou fluorescencnej
mikroskopie L&D (stanovenie poctu zivych
a mftvych vzoriek).

Mikroorganizmy pritomné v podzemnej vode
boli identifikované pomocou S$tandardizovanej
metdédy Biolog GEN III Microplate, ktora sluzi na
identifikaciu Sirokého spektra gram-negativnych a
gram-pozitivnych baktérii pomocou 94
biochemickych testov.

zivin . Psudo-
y Siran
NH," PO+ amonn NP sol PAL monas

I{SPO' A (mg/l) (mg/l) (me /l)y (mg/1) (mg/l) | flourescens
riadanie (KTJ/ml)
1 - blank 0 0 0 0 0

2-PAL 0 0 0 0 30

3- nutrienty 4 2,1 6,8 1,7 0

4 - BIO 0 0 0 0 0 2,3E+09
3 - PAL + 4 2,1 6,8 1,7 30

nutrienty

6 -nutrienty +

BIO 4 2,1 6.8 1,7 0 2,3E+09
7-PAL +

nutrienty + 4 2,1 6,8 1,7 30 2,3E+09
BIO

Tab. 1 ZloZenie jednotlivych usporiadani
laboratornych testov podzemnej vody

Pred zalozenim testu bola vzorka podzemnej
vody predupravena, tj. ku vzorke (cca 25 1) bol
pridany tenzid REO-801 v koncentracii blizkej
kritickej micelarnej koncentracii (CMC). Po
premiesani bola prebyto¢na faza oddelena a ziskana
voda bola zhomogenizovana. Testy prebiehali v 5 1
flasiach s objemom 2,5 1. Vzorky boli po celtl dobu
trvania pokusov premie$avané pri konstantnej
rychlosti 80 rpm. Pripravenych bolo sedem
usporiadani (tab. 1). V pripade biostimulacie boli
davkované nutrienty C:N:P v molarnom pomere
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100:10:1. Vzhl'adom na kontaminaciu, zastipenie C
bolo vy¢islené ako obsah cetanu. Pre bioagmentéaciu
bola zvolena baktéria Pseudomonas flourescens
(obr. 1).

Obr. 1 Bioaugmentacny kmeii P. fluorescens

Pred aplikaciou bola baktéria
centrifugovanim zbavend prebytocného tekutého
podielu. Po rozpusteni vo fyziologickom roztoku

Testy na vzorkach zemin prebiehali v 1 1
flasiach po 500 g zemin. Vzorky boli po celt dobu
skladované  vtme.  Mikroorganizmy, PAL
anutrienty boli obdobne davkované ako pri
testovani podzemnej vody.

Zastupenie mikroorganizmov vo vzorke
podzemnej vody bolo identifikované pred
zalozenim testov. Boli sledované najviac zastipené
kmene a tiez kmene s biodegrada¢nou schopnost'ou
po aplikécii na selektivny agar s pridavkom nafty a
fazy z lokality, ktoré sluzili ako C-zdroj. Najviac
zastupené boli 4  bakteridlne kmene, tj.
Pseudomonas fluorecens, Pseudomonas syringae
pv. lachrymans, Ochrobactrum grignonense a
Bacillus kribensis.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Po 6 tyzdiioch v usporiadani €. 2 (PAL) doslo
k poklesu  koncentracie NEL na polovicu
pociatocnej hodnoty. K d’al§iemu vyvoju v Case uz
nedoslo a koncentracia sa neznizovala (tab. 2). Toto
usporiadanie sa v praxi nepouziva. Postupné
uvolnovanie RL  zmatrice zeminy byva

bolo davkované 20 ml suspenzie buniek. ) . S ; R A
Aplikovany PAL spolo¢nosti VURUP, a. s. bol komblnov-ane. s dalSimi  bioremedianymi
koncentracie blizkej CMC. technolégiami.
Vstupna Vstupna Koncentracia | Koncentracia | Koncentracia NI}JE?E%I;) [C’Tb}_,g)k
Usporiadanie | koncentracia koncentracia NEL (IR) po Ci0-Ca0 po NEL (IR) po po 10 pl(;) ) 04 0
Ci10-Cao NEL (IR) 6. tyzdnoch 10. tyzdioch 10. tyzdnoch tg7dioch tg7diioch
1 - blank 13,2 51,3 29,4 15,8 % -17,4 %
2-PAL 16,8 36,6 17,5 49,9 % 16,2 %
3 - nutrienty 0,391 0,340 1,12 96,8 % 99,2 %
4 -BIO 6,06 4,01 2,25 93,6 % 90,8 %
j 43,7 mg/l 34,9 mg/1
>-PAL+ 0,105 0,302 0,163 99,5 % 99,3 %
nutrienty
§ ; urienty 0.627 0.219 0,101 9.7% | 99.5%
7-PAL +
nutrienty + BIO 0,141 0,227 0,153 99,6 % 99,5 %

Tab. 2 Koncentrdacia RL (v mg/l)v priebehu laboratérnych testov v podzemnej vode

v

V usporiadani ¢. 4 bol pozorovany znacny
pokles koncentracie RL. Pridanim
bioaugmenta¢ného preparatu (aj s minimalnou
pritomnostou zakladnych nutrientov) doslo k
podporeniu biodegrada¢ného procesu.

Vysoka  UCinnost sa  prejavila  pri
laboratornych testoch na vzorke podzemnej vody pri
usporiadani ¢. 3, tzn. samotna biostimulacia
(aplikacia zakladnych nutrientov). Z vysledkov
vyplyva nielen potreba aplikacie nutrientov, ale aj
pritomnost’ uz adaptovanej prirodzenej mikroflory
(typickej pre staré zataze).

NajucinnejSimi sa javili usporiadania ¢. 5, 6 a
7 (kombinacia nutrientov: s PAL, s BIO a s oboma
latkami). Aplikacia nutrientov je nevyhnutna.
Vzhl'adom na d’alSie vysledky laboratornych testov
(najmd na zeminach) a situdciu na lokalite
(saturovana  zona), kombinacia  nutrientov,
mikroorganizmov a PAL (desorpcia RL viazanych
na Casticiach horninového matrixu) sa ukazala ako
najvhodnejsia.

Percentudlne ubytky RL (tab. 2) pocas
laboratérnych testov na vzorkach podzemnej vody
dokazuji  u¢innost  pouzitych  technologii
(biostimulacia, bioaugmentacia, PAL) a ich
kombinacii. Z vysledkov je zrejmé, ze pre zvySenie
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ucinnosti  biodegradacie pritomného ropného
zneCistenia je vhodné podporit’ autochténne
mikroorganizmy pridavkom nutrientov,

bioaugmenta¢ného preparatu a pridavkom PAL.

Z vysledkov laboratérnych testov zemin
(tab. 3) pocas testovania je zrejmé, Ze stimulacia
prostredia kombindciou nutrientov, bioaugmentacie

a PAL ma pozitivny vplyv na biodegrada¢ni
schopnost’ a dochadza tak k poklesu koncentracie
RL, pricom pokles bol pomal$i v porovnani
s podzemnou vodou. Tento test bol
reprezentativnejsi v zmysle podmienok zhodujtcich
sa so stavom na lokalite (zemina) a bol v sulade s
ocakavaniami.

Vstupna Vstupna Koncentracia | Koncentracia | Koncentracia Llagio Bl
. . NEL (IR) Ci0-Cao
Usporiadanie koncentracie koncentracie NEL (IR) po Ci0-C40 po NEL (IR) po po 10 po 10
Ci0-Cao NEL (IR) 4. tyzdiioch 10. tyzdiioch 10. tyzdnoch G P oy
" - 9 y N tyzdiioch tyzdnoch
(mg/kg sus.) (mg/kg sus.) (mg/kg sus.) (mg/kg sus.) (mg/kg sus.) (%) (%)
1 - blank 8800 5070 8380 -36,0 17,3
6130 6160
2 -PAL +
nutrienty+BIO 5500 4410 4820 21,8 28,0

Tab. 3 Koncentrdacia RL v priebehu laboratdrnych testov v zemine

Zivotaschopnost buniek sa v priebehu
laboratérnych testov nemenila ani v jednom zo
spominanych usporiadani. Pohybovala sa od 80 do
100 % zivych buniek. Z toho je zrejmé, Ze pouzité
metédy nemali negativny vplyv na vitalitu
pritomnych mikroorganizmov.

V priebehu testu zaznamenal blank vyrazny
narast pocetnosti mikroorganizmov, ¢o bolo
pravdepodobne dosledkom zvySenej pritomnosti
kyslika vo vzorke v priebehu manipuldcie s nim.
Absencia kyslika na lokalite je pravdepodobne tym
faktorom, ktory brani vyraznejSiemu rozvoju bioty.
Pri usporiadani PAL nedoslo k vyraznej zmene, ani
patogénnej a toxickej. V usporiadani €. 3 (nutrienty)
sa rozvinula optimalna forma bioty.

Bioaugmentacia je paradoxne sprevadzana
vyraznym narastom poctu aj autochtonnej populacie
mikroorganizmov. V dosledku kompeti¢nych
vztahov  dochddzalo k zmnozeniu pdvodnej
mikroflory k populacii alochtonnej. Tieto ucinky
rychlo odzneji a autochténna populacia sa ¢asom
vrati k povodnym poétom. Casto v tomto pripade
dochadza k horizontdlnemu génovému transferu,
vd’aka ktorému je povodnad autochténna populacia
lepSie adaptovana na podmienky prostredia a taktiez
vyuzije alochtonnu kultiru ako vitany zdroj Zivin.
Potvrdili to vysledky testu.

Kombinacia PAL a nutrientov sa javila ako
optimalna na zabezpeCenie jednak dostupnosti
polutantu a jeho optimalnej solubilizacie pre
mikroorganizmy a nutrienty, pre celkovll vyvazenu
bilanciu ostatnych zivin, ktora sa prejavi
optimalnym rastom mikrobioty. Podobne ako v
predchadzajucom usporiadani sa i toto usporiadanie
na zaklade pocetnosti mikroorganizmov javilo ako
optimalna cesta k rozvoju autochtonnej mikroflory.
Potrebné je zohladnit' fakt, Ze mikroorganizmy v
tomto usporiadani su schopné vyuzivat’ polutant ako
C—zdroj.

Usporiadanie ¢. 7 sa javilo ako optimalna
kombindcia testov €. 5 a 6 s eliminaciou negativnych
vplyvov v testoch €. 2, 3 a 4. Jednak dochadzalo k
solubilizacii polutantu, optimalnej nutri¢nej bilancii
N a P a tiez k horizontadlnemu génovému transferu.
Je potrebné zdoraznit' klucova tulohu O, a
dusi¢nanov v pripade aplikacie na lokalite ako
dolezitého faktoru pre sanaciu.

Pocet mikroorganizmov v jednotlivych
usporiadaniach zemin sa v case vyrazne nelisil.
Tento poznatok bol pozorovany aj pri kultivacnych
technikach, aj pri merani ATP. Zmenilo sa ale
zastupenie  degradujicich a  heterotrofnych
mikroorganizmov (DMO/HMO). Hodnoty pomeru
log DMO/log HMO stapli zo vstupnych hodndt
0,6968 po desiatich tyzdnoch na hodnotu 0,9018. V
usporiadani simulujucom kombinovanu remediacnti
technolégiu, dochadza k narastu degradujucej
mikroflory resp. k ocakdvanému zvySovaniu
zastupenia dominancie tychto mikroorganizmov
vyuzivajucich pritomné znecistenie pri vytvoreni
optimalnych podmienok.

Analyzovana vzorka zeminy pri
mikroskopickej kontrole vykazovala optimalny
pocet mikroorganizmov. Z kvalitativneho hl'adiska
bola Studovand mikrobiota dobre adaptovand na
podmienky sledovaného prostredia, mala dobru
zivotaschopnost’ a tiez velmi dobra druhova
rozmanitost (baktérie, aktinomycéty, kvasinky a
sinice). Vo vzorke bol tiez vysoko zastupeny podiel
mftvej organickej hmoty.

ZAVER

Cielom experimentov bolo overit’ moznosti
jednotlivych sana¢nych remedia¢nych technologii a
ich vzajomnych kombinacii. Laboratérne testy boli
vykonané na vzorkach podzemnej vody a zeminy.
Zneclistenie tvorila degradovana motorova nafta,
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ktora unikla pred mnohymi rokmi z produktovodu
zasobujuceho lode v pristave na Dunaji.

Z jednotlivych usporiadani laboratérneho
testovania vzoriek podzemnej vody vyplynulo:

1. Vitalny blank (vzorka podzemnej vody bez
pridavku) vykazal mierne znizenie znecistujucej
latky, ¢o pravdepodobne suviselo s pritomnost'ou
kyslika pri simulacii zrovnatelnych aerobnych
simulacii.

2. Aplikacia samotnych PAL (v koncentrécii
lahko prevySujucej CMC) nie je toxickd ani
inhibi¢na, stfasne sama o sebe nevedie k
pozadovanému zniZeniu znecistenia.

3. Aplikacia zakladnych nutrientov vyrazne
zvySuje biologicku aktivitu a vyznamne zniZuje
koncentraciu zneCistujucej latky. Dodlezité je
aplikovat’ ziviny v optimalnej koncentracii tak, aby
dochadzalo k rozvoju oligotrofnych
mikroorganizmov a nie eutrofnych organizmov,
ktoré spravidla po vyCerpani zivin z lokality
opdtovne vymiznu a navodi sa tak pocCiatoCny stav.

4. Aplikacia bioaugmentacného inokula bola
sprevadzana ndrastom poctu autochtonnej populacie
mikroorganizmov na lokalite. 'V  dosledku
kompetiénych vztahov dochadzalo k zmnoZeniam
povodnej mikroflory k populécii alochtonnej, ktoré
vSak rychlo odznejt. Po jej zaniku sa autochtéonna
populacia casom vratila k povodnym poctom.

5. Kombinacia nutrientov a PAL sa javila ako
optimalna na zabezpecenie dostupnosti polutantu a
jeho optimalnej solubilizacie pre mikroorganizmy,
tak nutrientov pre celkova vyvazeni bilanciu
ostatnych zivin, ktora sa prejavi optimalnym rastom
mikrobioty.

6. Kombinacia biostimulacia a bioaugmentacia
sa javila ako optimalna cesta k rozvoju autochtoénnej
mikroflory. Stcasne je potrebné zohladnit’ fakt ako
mikroorganizmy v tomto usporiadani st schopné
vyuzivat polutant ako C zdroj. Vzhladom

k optimdlnemu narastu populacie bola zjavna
pritomnost’” mechanizmu horizontalneho génového
transferu atym padom 1ilepSicho vyuzitia
biodostupného polutantu z prostredia.

7. Kombinacia biostimulacie, bioaugmentacie a
pridavku PAL sa javila ako optimalna kombinacia
testov €. 5 a 6 s eliminaciou negativnych vplyvov v
testoch 2, 3 a 4. Jednak dochadza k solubilizacii
polutantu, optimalnej nutri¢nej bilancii N aP, av
neposlednom rade k horizontadlnemu génovému
transferu. Je potrebné zdoraznit’ aj kl'aicovu ulohu
kyslika a dusi¢nanov v pripade aplikacie na lokalite
ako dolezitého faktoru pre sanaciu.

Vysledky z laboratérneho testovania na
vzorkadch zeminy boli obdobné ako na vzorkach
podzemnych v&d. Samotné odbtravanie nafty
prebichalo vyrazne pomalSie ako v testoch na
podzemnej vode. Tieto testy viac reprezentuju
redlne  prostredie  (pritomnost  horninového
matrixu).

Na dodistenie lokality po odstraneni volnej
fazy RL (premyvanim PAL) sa javi ako
najucinnejsie usporiadanie v redlnych podmienkach
kombinacia biostimulacie, bioaugmenticie a
pridavku  PAL pri dostatocnej pritomnosti
terminalneho akceptoru elektronov (O»).

Pod’akovanie: Pracu bolo mozné publikovat vd'aka
suhlasu spolocnosti SLOVNAFT, a. s.
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Uvop

Jadrova energia sa vyznacuje velkym
mnozstvom vyrobenej energie z velmi malého
mnozstva paliva, pricom produkuje relativne malé
mnozstvo odpadu. Vécsina vyrobeného odpadu je
vSak radioaktivha apreto sa snim musi
zaobchadzat ako snebezpeCnym materidlom
(Sovacool, 2008). Monitorovanie a jeho kontrola je
dolezitd pre zamedzenie kontamindcie Zivotného
prostredia atym aj jeho negativneho vplyvu na
Pudsky organizmus. V Slovenskej republike je
realizovana koncepcia ukladania nizko
radioaktivnych odpadov, fixovanych v cemente
alebo  bitimene, ktoré sia  ulozené vo
vlaknobeténovych  kontajneroch s dlhodobou
integritou v Republikovom ulozisku radioaktivnych
odpadov v Mochovciach (Peirce et al.,, 1998,
Horvathova et al., 2015). Na zaklade rozhodnutia
Uradu jadrového dozoru Slovenskej republiky je
producent  radioaktivneho  odpadu  povinny
deklarovat’ 19 kritickych radionuklidov pred ich
uloZenim, medzi ktoré patri aj '“’Pd. Ciel'om prace
je preto testovat’ moznost vyuzitia sorbentu
molekularneho rozpoznavania Analig Pd - 02 pre
stanovenie Pd s moznost'ou aplikécie aj pre realne
vzorky radioaktivnych odpadov (Remenec, 2015).

METODIKA

Pri  stanoveni 'YPd v radioaktivnych
odpadoch vystupuju ako potencialne interferenty
137Cs, ®Ni a *°Fe. Pre testovanie *’Cs sa pripravila
modelova vzorka s 2 ml Pd** s koncentraciou
1 mg'ml! v 10 ml 0,5 mol-1"" HCI, 50 Bq "*'Cs a
1 mg Cs" nosic¢a. Premyvacia a pretecena frakcia sa
zachytili a merali prostrednictvom HPGe detektora.
Kolona sa eluovala 5x 9 mol-1" HCI a frakcie sa
zachytavali pre stanovenie vytazku Pd*". Vytazok
sa stanovil na zaklade nasledujucej rovnice.

_ CelVer
R = “€100% (1)
kde R vyjadruje vytazok extrakcie (%), ce je

koncentricia Pd*" v eluate (mg-ml!) a Vq vyjadruje
objem elu¢ného ¢inidla (ml).

Na sledovanie vplyvu ®Ni sa pouzili rozne
koncentracie Ni** 1 mg'ml™! a 4 mg-ml"! v 0,5 mol-1
' HCI. Na chromatograficka kolonu sa naniesla
modelova vzorka, ktora obsahovala 3,28 mg Pd**
a Ni nosicovy roztok. Pretecena frakcia sa upravila
na pH 14 prostrednictvom NH4OH a pre sledovanie
pritomnosti Ni** sa pridal 1 mg dimetylglyoximu
(DMG). Po elucii s 9 mol-I"" HCI sa z eluovane;j
frakcie odobralo pre stanovenie vytazkov Pd*".

Pre sledovanie vplyvu interferentu °Fe sa
pripravili koncentracie 2,5 — 10 mg-ml!' Fe*.
Modelovy roztok pozostavajici z 0,5 mol-1" HCI
$3,28 mg Pd* anosi¢ového roztoku Fe’" sa
naniesol na koléonu. Chromatograficka koldna sa po
preteCeni apremyti eluovala 50 ml 9 mol-1!
azkazdej frakcie sa odoberalo pre sledovanie
vytazku Pd*.

Pre stanovenie '“Pd v realnych vzorkach
z jadrovej elektrarne Jaslovské Bohunice sa vyuzili
dve kvapalné vzorky. Pred odparenim vzorky pri
190 °C sa pridalo 3,28 mg Pd*". Vzorka sa zmieSala
s10 ml 0,5 moll! HCl ananiesla sa na
chromatografick kolonu. Eluovalo sa 9 mol-1"
HCIl. Z kazdej eluovanej frakcie sa odobralo do
jednej centrifugacénej sktimavky 200 pl pre
stanovenie vytazku Pd. Vzorky sa pre meranie na
TriCarb 3100 TR pripravili spojenim vSetkych
eluovanych frakcii aich odparenim pri 190 °C.
Odparok sa zalial 5 ml 0,05 mol-1"" HCI a doplnil
scintilacnym roztokom Ultima Gold AB do objemu
20 ml. Vzorky paladia sa merali 1 000 min na
kvapalinovom scintilaénom spektrometri
(PerkinElmer) v kalibrovanom SH okne,
s detekénou ucinnostou 43 %.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky sledovania vplyvu " Cs

Pri testovani vplyvu *’Cs ako potencidlneho
interferenta sa gamaspektrometrickym meranim
[Idistilo, 7e cézium na rozdiel od paladia sa na
sorbente AnalLig Pd — 02 nesorbuje (tab. 1) a nema
vplyv na sorpciu paladia, kedze sa v eluovanych
frakciach nedetegovalo.
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R+ U [%]
1. elucia 91,3+4,4
2. elicia 11,1£0,5
3. elucia 1,0 +0,1
4. elucia 0,6 0,03
5. elucia -

Tab. 1 Vytazky '3’Cs v eluovanych frakcidach
Vysledky sledovania vplyvu “Ni

Ni je aktivaény produkt, ktory sa nachadza
v kons$trukénych materidloch (reaktorové jadro,
grafit, betonové komponenty) alebo v jadrovych
odpadoch. Stanovenie sa da dosiahnut’ vyuzitim
zrazacej reakcie sDMG zdoévodu detekcie
pritomnosti i6nov niklu farebnou zmenou. DMG sa
zraza zo zasaditého prostredia, preto bolo potrebné
upravit’ pH z kyslého na zasadité pridanim malého
mnozstva NH4OH. Po pridani 1 mg DMG sa
pozorovalo ruzové sfarbenie roztoku. Na zaklade
ziskanych vytazkov Pd*" (tab. 2, 3) v pritomnosti
Ni?* v roztoku je mozné vidiet, Ze pritomnost’ niklu
nema vyrazny vplyv na sorpciu '’Pd na sorbente
AnaLig Pd - 02.

Obsah Pd v eluente R+U
[mg-1"] [%]
1. elucia 249 759 +3,6
2. eltcia 80,8 24,6 +1,2
3. elucia 17,0 5,2+0,2
4. elacia 4.8 1,5+0,1
5. elucia 1,1 0,3+0,02

Tab. 2 Vytazky ' Pd v roztoku s 1 mg Ni**

Obsah Pd v eluente R+tU
[mg-1"] [%]
1. eltcia 248 75,6 £3,5
2. eltcia 64,2 19,6 £ 0,9
3. elucia 1,8 0,6 £0,03
4. elucia 12,8 3,9+0,2
5. elucia 4.8 1,5+0,07

Tab. 3 Vytazky 1 Pd v roztoku so 4 mg Ni**
Vysledky sledovania vplyvu *’Fe

Pocas prevadzky jadrovej elektrarne sa
vytvaraju rozne aktivované radionuklidy ako *H,
14C, SSFe, 9Co, ©Ni, 'Cs, '¥Cs, '2Eu a '*Eu.
Radioizotop *Fe je sucastou nielen konstrukénej
ocele, ale aj radioaktivnych odpadov v prvych
rokoch po vyradeni jadrovej elektrarne. Na
sledovanie vplyvu radioizotopu sa roztok Fe** spolu
s 3,28 mg Pd*" nanasal na chromatografickt kolonu
v rozliénych koncentraciach. Po preteceni vzorky
apremyti sa  kolona eluovala 50 ml
9 mol-I"' HCI. Z eluovanych frakcii sa odoberalo na
stanovenie vytazkov 'YPd.

Na zaklade tab. 4 je viditelné, Ze so
vzrastajucou koncentraciou Fe*" vroztoku sa
vytazky Pd*" vyrazne neliSia a pri koncentracii 2,5
mg-ml! bol vytazok az 89,2 % azniZil sa na
hodnotu 81,7 %. Je viditeIné, Ze obsah Fe**

v testovanom rozsahu nema vel’ky vplyv na sorpciu
paladia na sorbente AnaLig Pd — 02.

Koncentracia Obsah Pd v eluente R+U
Fe'' [mg-ml'] [mg-1"] [%o]
2,5 58,5 89,2+42
5 56,2 85,7+ 4,0
7,5 54,8 83,8+ 3,9
10 53,6 81,7+3,8

Tab. 4 Vytazky '’Pd v roztoku s ¥ Fe
Vysledky stanovenia Pd v redlnych vzorkdch

Stanovené hodnoty aktivity Pd  boli
8,30-10* Bq'ml™! pre vzorku ¢&. 1 2 8,26:10* Bq-ml
! pre vzorku &. 2. V porovnani s vysledkami prace
Andris B. (Remenec, 2015) sa zistilo, ze namerané
hodnoty boli dostacujuce pre ulozenie odpadu v
Republikovom tlozisku radioaktivnych odpadov
(RU RAO) v Mochovciach. .

ZAVER

Pri stanovovani potencialnych interferentov
B7Cs, ®Ni a*Fe sa zistilo, Ze ani jeden
z radioizotopov danych prvkov nevystupuje ako
interferent. Stanovenie *’Cs prostrednictvom HPGe
detektora potvrdilo, ze cézium nema vplyv na
sorpciu  paladia, kedze sa  nedetegovalo
v eluovanych frakciach. V pripade Ni, ktory je tiez
sucast'ou radioaktivnych odpadov a konstruk¢énych
materidlov sa zistilo, Ze tieZ nema na sorpciu '“’Pd
vplyv. Podobne ani v pripade ¥Fe sa vytazky Pd**
vyrazne neliSia sjeho rasticou koncentraciou.
Stanovené vytazky Pd** z redlnych vzoriek
jadrového odpadu s vyuzitim sorbentu na baze
molekularneho rozpozndvania Analig Pd - 02
naznacuju, Ze je mozné tento sorbent vyuzit pre
stanovenie '"’Pd v radioaktivnych odpadoch.
Pod’akovanie: Tato praca bola financne podporenad
Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade
zmluvy ¢. APVV-17-0150.
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MOBILIZACIA VIAZANEHO MANGANU Z JEHO OXIDOV PROSTREDNICTVOM
METABOLICKYCH PRODUKTOV MIKROSKOPICKEJ VLAKNITEJ HUBY
ASPERGILLUS NIGER

Bence Farkas

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Ustav laboratérneho vyskumu geomateridlov,
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Uvob

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

Mikroskopické vlaknité huby patria do
skupiny organizmov, ktoré svojou aktivitou
vyznamne  prispievaji  k  zmenam  foriem
vystupovania rdznych prvkov (Duborskd et al.,
2017, 2018; Matus et al., 2019), vratane manganu
(Gadd, 2010). Oxidy, hydroxidy a oxohydroxidy
manganu su reaktivne mineralne fazy, ktoré maja
dolezita ulohu v biogeochemickych cykloch
roznych prvkov. Patria medzi najsilnejsie oxidanty
nachadzajuce sa v prirodnom prostredi (Goldberg,
1954; Tebo et al., 2004). St tiez sucastou
prirodnych geochemickych bariér, ktoré¢ vdaka
schopnosti uc¢inne adsorbovat’ a imobilizovat’ kovy
apolokovy, ovplyviiuji  mobilitu  réznych
rizikovych prvkov (Martinez-Finley et al., 2013). V
prirode sa vyskytujuce formy manganu vsak l'ahko
podlichaju mikrobialnym transformaciam (Suda a
Makino,  2016).  Mikrobidlne  indukovana
destabilizacia, rozpustanie alebo vznik novych
mineralnych faz, méze v konecnom dosledku
ovplyvnit’ aj mobilitu réznych kovov a polokovov
(Duborska et al., 2020; Milova-Ziakova et al.,
2016). Cielom nasho vyskumu je pozorovanie
interakcie kmena mikroskopickej vlaknitej huby
Aspergillus niger s oxidmi manganu a sledovanie
dosledkov jeho vplyvu na distribliciu manganu
v kultiva¢nom systéme.

METODIKA

Do sterilného zivného média podla
Sabourauda (HiMedia) s objemom 50 mL sme
pridali rozne oxidy manginu v roéznych
hmotnostiach (tab. 1). Do vzniknutej suspenzie sme
v sterilnych podmienkach inokulovali spory druhu
Aspergillus niger anechali staticky kultivovat’ 36
dni pri 25 °C. Pocas kultivacie sme v dopredu
definovanych ¢asovych intervaloch odobrali vzorky
avo filtrate zivného média sme stanovili hodnotu

pH, koncentraciu extrahovaného manganu metodou
atomovej absorpcnej spektrometrie (Perkin-Elmer,
model 1100) a organické kyseliny prostrednictvom
kapilarnej izotachoforézy (Villa Labeco).

oxid mangianu hmotnost’ (g)
MnO 0,63
Mn304 0,60
Mn203 0,82
MnO, 0,84

Tab. 1 Vybrané oxidy mangdnu

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z obr. 1 je zrejmé, ze mikroskopicka vlaknita
huba bola prostrednictvom metabolickej aktivity
schopna rozpustat a mobilizovat mangan z jeho
oxidov.

-=-0--- Mn(II) - -8 - Mn(ILII)
..... - Mn(IIl) —a— Mn(IV)
2500 -
"u-u? n..
l\,- v R )/ -
2000

1500

1000

koncentracia manganu (mg.1")

500

¢as kultivacie (den)

Obr. 1 Zmeny koncentrdcie celkového rozpusteného
mangdnu v Zivnom médiu pocas statickej kultivdcie
mikroskopickej vlaknitej huby A. niger v pritomnosti
roznych oxidov manganu

V najvicsej miere sa extrahoval mangan do
zivného média z Mn304. NajstabilnejSim oxidom
bol MnO,, ktorého sa rozpustilo v priebehu
kultivacie  najmenej.  Metabolickd  aktivita
mikroskopickej vlaknitej huby teda spdsobuje
rozpUstanie vybranych oxidov manganu. K jeho
mobilizdcii prispieva vyznamnou mierou aj
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nadprodukcia organickych kyselin (Wrobel et al.,
2009). V kazdom systéme sme preto stanovili aj

koncentraciu  $tavelanu, glukénanu, citranu
a octanu (obr. 2 a 3).

Mikroskopickd  huba  produkovala v
najvyssich  koncentracidch  najmd  kyselinu

glukénov, ktord vznikéd v aerébnych podmienkach
biotransformaciou  glukozy  prostrednictvom
jednoduchej dehydrogenacnej reakcie (Znad et al.,
2004). Pri produkcii kyseliny glukoénovej je
esencidlna pristupnost’ kyslika a optimalne pH
v intervale od 4,5 do 6,5 (Goldberg a Rokem, 2009).
Maximélnu produkciu kyseliny glukdénovej sme
pozorovali pri Mn3Os, kde sa hodnota pH suspenzie
pohybovala medzi 3,1 az 5,6. V tomto systéme sme
sledovali aj najvyznamnej§iu mieru extrakcie
manganu do zivného média, pravdepodobne aj
vd’aka glukonatu, ktory deterioruje rozne oxidy
kovov vo farbivach a lakoch (Kirimura et al., 2011).

kontrola -=-@--- Mn(II)
- - - Mn(IL, II) - - MnlIl
—4a— Mn(IV)
120 ~
L n
\ PRGN
100 - o\ n I. - N

koncentracia organickych kyselin (mM)

¢as kultivacie (den)

Obr. 2 Zmeny koncentracie kyseliny glukonovej
v Zivnom médiu  pocas  statickej  kultivdacie
mikroskopickej vidaknitej huby A. niger

Druhym vyznamnym produkovanym
metabolitom bola kyselina Stavelova, ktora je
metabolickym produktom mikroskopickej vlaknitej
huby. T4 je schopnd produkovat aniony tejto
organickej kyseliny az v  milimolarnych
koncentraciach (Polak et al., 2018). Kyselina
Stavelova Gcinne viaZze do chelatov rozne kationy
kovov avdaka tejto vlastnosti sluzi pre
mikroorganizmy aj ako U€inné detoxikacné cinidlo
(Gadd, 1999).

Produkcia  kyseliny  S§tavelovej  bola
najintenzivnejSia v kontrolnom experimente bez
pridané¢ho oxidu manganu. V systémoch s Mn(Il),
Mn(III) a Mn(IV) sa produkcia $tavelanu vyznamne
neodliSovala. Pri Mn3O4 sme vSak nezistili ziadnu
produkciu  stavelovej, pravdepodobne kvoli

zvysenej toxicite extrahovaného manganu na
mikroorganizmus.

Hubou vylu¢ovana kyselina $tavelova bola
schopna chelatovat’ rozpusteny mangan zo zivného
média za vzniku nerozpustnych oxalatov manganu.
Ich vznik sme opticky zaznamenali uz od 7. dna
kultivacie v pritomnosti MnO a MnQO,. NasSe
pozorovanie potvrdzuje aj obr. 3, ktory znazornuje
pokles obsahu kyseliny stavelovej v kultivatnom
médiu v tomto obdobi. Pravdepodobne vtedy
dosiahla kyselina $tavelova a rozpusteny mangan
taki  koncentraciu v roztoku, ktora umoznila
precipitaciu novych biomineralnych faz.
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Obr. 3 Koncentrdcie kyseliny $favelovej v Zivnom
médiu pocas statickej kultivacie mikroskopickou
vidknitou hubou A. niger

Produkciu kyseliny octovej sme sledovali len
v pripade MnQO,. Syntéza kyseliny citronovej bola
zanedbatel'na, resp. pod limitom detekcie vybranej
analytickej metddy.

ZAVER

Nase vysledky potvrdili, ze mikroskopicka
vlaknitd huba Aspergillus niger prostrednictvom
roznych organickych kyselin a kyslych metabolitov
vyrazne mobilizovala mangan z jeho oxidov.
Ukézalo sa, Zze najmenej stabilnym oxidom
manganu bol Mn3;0.. Ked’Ze oxalat je metabolickym
produktom mikroskopickej vlaknitej huby, ktory
produkuje az v milimolarnych koncentraciach, je
zrejmé, Zze pritomnost druhu A. niger a jeho
metabolicka aktivita je pre biotransformaciu oxidov
manganu esencialna.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporend grantom
Univerzity Komenského v Bratislave UK/360/2020,
UK/361/2020.
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BAKTERIALNE LUHOVANIE TETRAEDRITU
Z LOKALITY ROZNAVA — STRIEBORNA ZILA
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Uvob

Tetraedrit je komplexny sulfidicky mineral
medi  aantiménu, s teoretickym  zloZenim
Cu2SbsS13 (King, 2001). V prirodnych tetraedritoch
st Cu, Sb a S ¢asto ¢iastoéne substituované inymi
prvkami (Mollo et al., 2008). Sulfosoli tetraedrit-
tennantitovej série st typickymi mineralmi
hydrotermalnych polymetalickych Zilnych Struktar.
Typickym prikladom su sideritovo-sulfidické
formacie Spissko-gemerského rudohoria,
predovsetkym roznavska rudna oblast’ (Mikus et al.,
2018; Sasvari a Mato, 1998).

Napriek tomu, Ze tetraedrit obsahuje toxické
prvky (Hg, As), pritomnost’ vyznamného mnoZzstva
Cu, Ag acasto aj Au zneho vytvara ekonomicky
atraktivny mineral pre tazbu a metalurgické
spracovanie. Pritomnost Sb, Hg, As a S, okrem
technologickych problémov pri pyrometalurgickom
spracovani, spdsobuje aj ekologické problémy
suvisiace s emisiou ortuti a prchavych oxidov
antiménu, arzénu a siry.

Pri spracovani koncentratov polymetalickych
sulfidickych rud a sulfosoli nachadzaju stale SirSie
uplatnenie hydrometalurgické postupy. Ich rozvoj
predpoklada aplikaciu progresivnych a ekologicky
nezavadnych technologii. Minerdly tetraedritovo-
tenantitovej série su v porovnani s inymi
sulfosolami a niektorymi sulfidmi relativne
stabilné. Tetraedrit je znamy svojou odolnost'ou
voc¢i oxida¢nému lthovaniu kyslymi roztokmi s
obsahom Fe**. Vicsina hydrometalurgickych
postupov na spracovanie tetraedrit - tennantitovych
rad vyuziva alkalické luhovanie s Na,S (Balaz,
2000; Balaz et al., 1997; Balaz, 1997).

Ciel'om tejto prace bolo bakterialne lthovanie
tetraedritového koncentratu  Zelezo-oxidujacimi
acidofilnymi mikroorganizmami s predpokladom
selektivnej extrakcie kovov ako Cu, Zn a Ag do
roztoku.

METODIKA

V experimentoch bol pouzity koncentrat
tetraedritu, ziskany flotatnym  spracovanim
komplexnej sideritovo-tetraedritovej rudy, bohatej
na Cu a Ag, zo zily Strieborna z Roznavy. Flotacny
koncentrat obsahoval priblizne 80% tetraedritu a

20% sideritu. Chemickou analyzou po rozpusteni
vzorky v HCI/HNOs boli stanovené obsahy prvkov:
26,6% Cu, 19,7% Sb, 20,1% S, 12,6% Fe, 0,65% Zn,
0,57% Ag, 0,37% Mn, 1,19% As al,2% Hg.
Bioluhovanie koncentratu prebiehalo v aerobnych
podmienkach, pri teplote 25°C v kyslom roztoku
(mineralnom médiu) bez Fe, so zlozenim na 1 liter:
0,4 g MgSOs 7H,0, 0,1g (NH4)SO4, 0,04 g
K>HPOy4, 5 ml 5SM H,SOs4. Hodnota pH roztoku bola
1,5. Na bioluhovanie boli vyuzité autotrofné,
acidofilné Zelezo-oxidujuce bakterialne druhy:
Acidithiobacillus ferrivorans SS3 (DSM 17398),
Acidithiobacillus ferrooxidans (DSM 14882) a
Leptospirillum ferriphilum (DSM 14647). Baktérie
boli prechovavané v kvapalnych Zivnych roztokoch
so siranom zeleznatym (médium 9K). Pre ucely
luhovania tetraedritu boli bakteridlne kultary
filtrované cez membranové filtre s vel'kost'ou porov
0,4 um. Bakteridlne bunky zachytené na filtri, boli
zbavené zvyskov Fe zo zivného roztoku
oplachnutim destilovanou vodou a resuspendované
v Cerstvom roztoku bez zeleza. Bakteridlne
suspenzie boli prenesené do kultivacnych baniek.
V sterilnych  kontrolnych experimentoch bolo
pouzité kyslé minerdlne médium rovnakého
zloZenia bez bakterialnej inokulécie. Tetraedritovy
koncentrat bol pridany v mnozstve 20 g/l. Banky
boli umiestnené na orbitalnej trepacke a mieSané pri
150 ot/min. Biolthovanie prebiehalo v dvoch
paralelnych experimentoch pre kazdy bakterialny
kmen. Poc¢as bioltthovania bola merana spotreba,
resp. produkcia O,, CO, pomocou on-line analyzy
plynov.  Vzorky vyluhu Dboli  odoberané
v pravidelnych intervaloch na chemické analyzy
metdodou AAS, ICP-MS a i6novej chromatografie.
Tuhé fazy po lthovani boli podrobené prvkovej
analyze pomocou SEM-EDX.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Biolthovanie  tetraedritu v pritomnosti
acidofilnych Fe-oxidujucich baktérii je analdgiou
chemického kyslého oxidaéného Iluhovania,
s vyuzitim Fe*" ionu ako oxida¢ného &inidla. Obr. 1
ukazuje Casovy priebeh extrakcie Cu, Sa Fe do
roztoku pocas 70 dni bakterialneho Iuhovania
tetraedritového koncentratu. Z obrazku je zrejmé
bakterialne lihovanie tetraedritu (krivka Cu, SO4>)
a paralelné kyslé lahovanie sideritu (krivka Fe).
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Luhovanie sideritovej frakcie kyslym roztokom (pH
1,5) prebieha nezédvisle od pritomnosti baktérii
v stlade s rovnicou 1.

FeCOs + H,SO4 — FeSO4 + H,O + CO, (1)

Obr. 1 Bakteridglne Ilihovanie tetraedritového
koncentrdtu s obsahom sideritu. Grafy zobrazuju
priemerné hodnoty z 2 paralelnych experimentov £ SD
(At. ferrooxidans)

Sideritova frakcia je primarne zlozend z
FeCO:s s Ciastocnou substitiiciou Zeleza manganom.
Mn bezne nahradza Fe a mdze byt v minerali
pritomny  vo  vyznamnych  koncentraciach.
Produkcia CO; (obr. 2) aextrakcia Fe a Mn do
roztoku (obr. 3) dokazuje kongruentné rozpustanie
sideritu.

Obr. 2 Produkcia CO: zo sideritovej frakcie v priebehu
lihovania koncentratu (abioticka kontrola)

Za 24 hodin lihovania dosiahla koncentracia
Fe?*>500 mg I'! (>10 mM). Rychlost’ extrakcie Fe?*
zo sideritovej frakcie sa postupne zniZovala. Jej
priebeh je analogicky s rychlostou emisie CO- (obr.
2). V kontrolnych experimentoch bez baktérii ostava
zelezo v roztoku v dvojmocnej forme (obr. 3),
pretoze chemicka oxidacia Fe*" v kyslom prostredi
je extrémne pomald. V pritomnosti Zelezo-
oxidujucich baktérii dochadza k rychlej oxidacii
Fe?* na Fe’* (obr. 1). Zelezity ion je v kyslom
prostredi (pH <2,5) rozpustny vo forme
[Fe(H20)6]*" a v zavislosti od hodnoty pH podlicha
acidobazickym reakciam. Siranové aniony zvySuju
stabilitu hydratacnej sféry Fe®' a Fe** akva-

komplexov a su dolezité pre bakterialnu oxidaciu
zeleza (Lazaroff 1977).

Obr. 3 Kumulativne mnoistva Fe**, Fe**, Mn a CO:
uvol’nené zo sideritovej frakcie (abioticka kontrola)

Fe** i6n je silnym oxidaénym Cinidlom
avyuziva sa v hydrometalurgii vo forme siranu,
resp. chloridu pri ldhovani sulfidov v kyslych
roztokoch. Oxidécia tetraedritu
(Cuio"Cun?*Sbs**S13%) Fe** i6nom prebieha podla
reakcie:

Cu12SbsS;3 + 44Fe* —
12Cu*" + 4Sb>* + 13S + 44Fe?** 2)

V tomto kontexte je mechanizmus biologickej
oxidacie tetraedritu  podobny  mechanizmu
chemickej oxidacie Fe** idnom. Pri chemickom
ldhovani, pri t <160 °C apH <2 je produktom
oxidécie sulfidickej siry elementéarna sira S°v stlade
srovnicou 2 (Balaz, 1997; Riveros a Dutrizac,
2008). Kedze nedochiadza k oxidacii Fe*' ionu,
pomer Fe*'/Fe?" sa znizuje, ¢im sa dramaticky
znizuje hodnota oxida¢no-redukéného potencidlu
roztoku.

Nase vysledky wukazali urcité rozdiely
v produktoch oxidacie tetraedritu v pritomnosti Fe-
oxidujucich baktérii. Vyznam baktérii v procese
bioluhovania spoCiva v regeneracii oxida¢ného
¢inidla oxidaciou Fe** na Fe** a udrziavani
vysokych hodnot oxida¢no-redukéného potencialu
roztoku.

4Fe** + Oy + 4H" — 4Fe** + 2H, 0 (3)

Regenerované kationy Fe** prichadzaju do kontaktu
s povrchom tetraedritu, kde sa redukuju a cyklus sa
opakuje. V procese luhovania dochadza
k vytvoreniu rovnovahy medzi rychlostou reakcie
Fe**  stetraedritom a rychlostou bakterialnej
oxidacie Fe?*. Aktivita Zelezo-oxidujucich baktérii
pri regeneracii Fe’* je v procese luhovania
dolezitym krokom. V pritomnosti kmenov A.
ferrooxidans a A. ferrivorans boli koncentracie Fe?*
vroztoku blizke nule, s vysokym pomerom
Fe*/Fe** pocdas celej doby luhovania. Rychlost’
uréujucim krokom bola reakcia Fe*" s tetraedritom.
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Oxidacia tetraedritu mala linearny priebeh, comu
zodpovedala konStantnd rychlost’ spotreby kyslika
spojena s bakteridlnou oxidaciou Fe** (rovnica 3).
Pri Dbiologickej oxidacii tetraedritu dochadza
k oxidacii S* — S® bez akumulacie elementéarnej
siry ako medziproduktu. Koncentracia siranov vo
vyluhu sa zvySovala imerne s koncentraciou Cu?*
v celom priebehu ldhovania (obr. 1). Priebeh
extrakcie Zn a Ag do roztoku je na obr 4.

Obr. 4  Bioluhovanie tetraedritu v porovnani s
abiotickou kontrolou (Zn, Ag) (A. ferrivorans SS3)

Pri kyslom oxida¢nym lihovani tetraedritu
vstupuje do roztoku med’, Zelezo a antimoén vo forme
Cu?, Fe** a Sb*. V porovnani s medou, boli
vytaznosti antiménu nizke. Koncentracie Sb vo
vyluhu dosahovali hodnoty do 10 mg 1! v abiotickej
kontrole a do 35 mg I"! v pritomnosti baktérii (obr.
5).

Obr. 5  Koncentrdcie antimonu vo vyluhu pri
bakteridalnej oxiddcii tetraedritu v porovnani s
abiotickou kontrolou.

Bioltthovanie v pritomnosti bakterialnych
kmenov At. ferrooxidans a At. ferrivornas SS3
predstavuje efektivnej$i pristup pre selektivne
ziskavanie kovov z tetraedritu. V pripade kmena
Leptospirillum  ferriphilum sa pozitivny bio-
katalyticky ucinok neprejavil a priebeh luhovania
bol zhodny s abiotickou kontrolou. V priebehu

luhovania dochadzalo k postupnému zvySovaniu pH
z pociato¢nej hodnoty 1,5 na 2,6 v abiotickej
kontrole a podobne aj v sérii s L. ferriphillum.

Bioluhovanie bakteridlnym kmenom L.
ferriphillum mohlo byt potencidlne inhibované
v dosledku nizkej zvolenej teploty. Optimalna
teplota pre L. ferriphilum, ktory sa radi medzi
mierne termofily sa pohybuje okolo 45°C. Dalsou
pri¢inou mohla byt pritomnost'ou toxickych kovov
ako Hg, As avyssia citlivost' L. ferriphillum na
rezidua organickych latok z flotacnych reagencii
(Johnson, 1995).

ZAVER

Vysledky bakterialneho lthovania tetraedritu
v kyslom oxida¢nom prostredi ukazali selektivnu
extrakciu Cu, Zn, Ag a S do roztoku. Pri alkalickom
ldhovani v prostredi NaOH/Na,S sa rozpusta
selektivne antimoén, zatial’ ¢o med’, striebro a zelezo
zostavaju v tuhom zvySku. Vyznam baktérii v
procese bioluhovania spofiva v regeneracii
oxida¢ného ¢inidla a udrziavani vysokych hodnot
oxida¢no-redukéného potencialu roztoku, daného
pomerom Fe**/Fe’’. Aktivita Zelezo-oxidujucich
baktérii pri regeneracii Fe*" je v procese lihovania
dolezitym krokom.

Bakterialne druhy pouzité v experimentoch su
autotrofné organizmy, ktoré s schopné viazat’ CO,
ako zdroj uhlika a nevyzadujt pridavok organickych
latok. Je to vyznamné z aplikaéného hl'adiska v
biohydrometalurgii. Vzduch je zaroven zdrojom
kyslika, ktory je baktériami vyuzivany na
regeneraciu Fe** ionov v procese biolthovania.

Porovnanie vysledkov ltthovania koncentratu
tetraedritu  Zelezo-oxidujucimi  acidofilmi At
ferrooxidans a At. ferrivornas SS3 s abioticky
prebiehajucim  kyslym  ldhovanim  potvrdilo
biokatalyticky uginok pri oxidacii Fe* na Fe*", ¢o
viedlo k zvyseniu efektivity extrakcie Cu, Zn a Ag
do roztoku. Prave spominané prvky st v sucasnosti
atraktivnou surovinou vyuZzivanou v modernych
technolédgiach. Ciel'om Eurdpskej tnie je dosiahnut’
udrzatelny pokrok v surovinovej sebesta¢nosti
urcenim jej vlastnych zdrojov na uzemi c¢lenskych
krajin. Slovensko mé potencidlne vyznamné zdroje
rad s obsahom medi, striebra aj zinku, ako je
uvedené na portali The Minerals4EU project (2019).

Pod’akovanie: Prdca vznikla za financnej podpory
Slovenskej grantovej agentury VEGA, z projektu ¢.
2/0142/19, grantu pre doktorandov ~ SAV:
Doktogrant - APP0026 a projektu EIT Project
BioLeach: Innovative Bio-treatment of RM, grant
number: 18259. Pristrojové vybavenie bolo ziskané
v ramci Operacného programu Vyskum a vyvoj, z
projektu ITMS: 26220120064.
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ATMOSFERICKA DEPOZICIA VYBRANYCH PRVKOV V OBLASTI KOSIC
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Uvop

Latky z ovzduSia prechadzaji procesmi
atmosférickej depozicie (AD) do ostatnych zloziek
zivotného prostredia. Zlozenie AD je v priestore a
Case nchomogénne a odraZza miestne emisné a
meteorologické podmienky. Z tohto ddvodu sa
Studiom vybranych zloziek AD zaobera viacero
prac, najmd z pohladu pritomnosti rdznych
kontaminantov, ich zdrojov a vplyvu na Zivotné
prostredie (Bisquert et al., 2017, Nicolas et al.,
2008). Kovy st povazované za vel'mi dobré markery
$pecifickych antropogénnych aj prirodnych zdrojov
znedistenia (Nicolas et al., 2008). Stadium AD
kovov a stopovych prvkov a ich vzajomné vztahy st
vhodnym néastrojom na identifikaciu pdvodu a
zdrojov tuhych Ccastic, ktoré sa z hladiska
zdravotného a environmentalneho rizika v
sucasnosti povazuji za hlavny problém kvality
ovzdusia (Mateos et al., 2018).

Oblast’ Kosic je okrem typicky mestskych
zdrojov emisii, dlhodobo zatazena komplexom
vyroby zeleza a ocele, ktory je najvacSim
priemyselnym zdrojom znecistovania ovzdusia na
Slovensku. Ro¢né emisie tuhych znecist'ujucich
latok (TZL) sa v rokoch 2009- 2018 pohybovali od
2300 do 3300 ton, v roku 2019 poklesli na 1075 ton.
Emisie z mestskej teplarne lokalizovanej v juznej
Casti mesta z radovo v desiatkach ton, poklesli od
roku 2016 na 2, resp. v roku 2019 na 4 tony ro¢ne.
Prispevok prezentuje niektoré vysledky Studia
atmosférickej depozicie realizovaného v mestskom
a priemyselnom prostredi od roku 2009 vo vzt'ahu
k miestnym zdrojom emisii.

METODIKA

Metodika je zaloZenad na zachyte vertikalnej
zlozky mokrej a nedefinovanej Casti suchej
depozicie do otvorenych PET nadob s definovanou
plochou, fixovanych na stojanoch po 4 kusoch
s mesaénymi odbermi (Hanculak et al., 2016).
Chemické analyzy boli spracované osobitne pre
tuht a vodorozpustni zlozku AD po oddeleni
vzoriek podtlakovou filtraciou. Vodorozpustna faza
AD bola analyzovanda po kazdom odbere.
»Nerozpustna®“ - tuha faza bola kumulovana do
polro¢nych vzoriek z hladiska vykurovacej sezony
za prevazne letné (15. april -15 oktober) a zimné

obdobie a analyzovanda po  mikrovinnej
mineralizacii. Chemické analyzy boli prevedené
metodami  AAS alCP-MS od roku 2013.
Lokalizacia stanovist' je zndzornena na obr. 1.
Stojany st umiestnené na strechach bytovych
domov, verejnych budov a hospodarskych stavieb
minimalne vo vyske okolitej zastavby, ¢im bol
minimalizovany vplyv opédtovnej resuspenzie Castic.
Z celkovo jedendstich odbernych miest od letnej
periddy v roku 2009 (€. 1-8) resp. od zimnej periody
2011 (€. 9-11), je do sucasnosti aktivne
vzorkovanych 6 miest (¢. 1,2,7,9,10,11). Celkovo
boli spracované vysledky z 11 letnych a 11 zimnych
period.

Obr. 1 Miesta odberu vzoriek

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vtab. 1 su uvedené priememné denné toky
celkovej AD sledovanych kovov a tuhych castic
(PM) z3 odbernych miest situovanych priamo
v meste €. 1,2 a 7 a emisiami najviac exponovan¢ho
miesta ¢.9, lokalizovaného juzne, v tesnej blizkosti
arealu zeleziarni za celé sledované obdobie. Na obr.
2 je prezentovana zavislost medzi atmosférickou
depoziciou zeleza a vzdialenostou od arealu U.S.
Steel.
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Miesto PM Fe Al Mn Zn Pb Cu Cr Cd As

1 37128 2995 1193 61 78 22,8 | 113 5,3 0,30 | 1,17

2 38148 3050 1298 59 66 | 24,6 | 10,0 5,5 0,23 | 1,24

7 46301 5258 1359 92 99 | 393 | 11,3 6,0 0,31 | 1,41

9 155479 25878 | 4244 | 975 199 | 99,2 | 37,5 | 30,5 | 0,58 | 3,63
Ratio apy/ap1 4,2 8,6 3,6 16,0 | 2,6 4.4 3,3 5,75 1,9 3,1

Tab. 1 Priemerné denné toky celkovej atmosférickej depozicie sledovanych kovov a tuhych castic (PM) z 4
odbernych miest a ratio medzi AD 7 miesta & 9 a & 1. [ug.m™. deit”!]
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Obr. 2 Depozicia Fe v zavislosti na vzdialenosti od
hlavného zdroja emisii.

Priemerna depozicia sledovanych prvkov je
na odbernom mieste ¢. 9 je 2 az 16 krat vysSia ako
AD na odbernych miestach na severe Kosic.
Regresnou analyza potvrdila zavislost medzi AD
sledovanych prvkov a vzdialenostou od Zeleziarni.
Vyznamna zavislost’ bola potvrdena okrem Zeleza aj
pre mangan, tuhé astice, chrom a hlinik. Statisticka
zavislost medzi AD sledovanych parametrov bola
Studovana Pearsonovou korelaénou analyzou.
Najvyssie hodnoty korelacnych koeficientov (r =
0,82 az 0,94) boli vypocitané medzi prvkami,
ktorych dominantnym zdrojom st technologie
zeleziarni, konkrétne mangan, zelezo a chrom. V
pripade tuhych castic (PM) boli najvyssie hodnoty
korelacnych koeficientov zistené pre prvky Fe, Al,
Mn a Cr (r=0,84 az 0,73), taktiez pre iné prvky boli
zistené relativne vysoké hodnoty (r = 0,57 az 0,44).
Priemerna depozicia prachovych castic je vyrazne
vysSia v letnom obdobi s ratiom v rozsahu 1,44 az
2,25, pricom najmens$ie sezonne rozdiely boli na
stanovistiach v blizkosti Zeleziarni. Na nerozpustnu
zlozku AD su sledované prvky viazané v poradi Al,
Fe, Mn Cr, Pb a As. Kadmium a zinok st prednostne
viazané na rozpustnu fazu pre miesta severne od
zeleziarni. Juzne, v blizkosti zeleziarni, su vsetky
sledované kovy viazané hlavne na tuht zlozku AD s
relativne vys§im zastipenim. V zimnom obdobi boli
zistené mierne vyssie alebo vyvazené hodnoty AD
pre prvky Pb, Cr, Fe, Mn, Cu a Cd (S /W = 0,83 -
1,00) V pripade zinku (R =1,26) a arzénu (R =1,59)
boli vyssie hodnoty zaznamenané v letnom obdobi.
Najmensie sezonne rozdiely pre vetky pozorované
komponenty boli zistené na lokalitach v blizkosti
zeleziarni (€. 9a 10) a €. 5.V porovnani s hodnotami

depozicie nameranymi v inych oblastiach boli v
blizkosti zeleziarni namerané extrémne vysoké
hodnoty depozicie Zeleza, manganu a chrému, ako
aj vysoké nadpriemerné hodnoty ostatnych
sledovanych prvkov.

ZAVER

Podrobna analyza atmosférickej depozicie
vybranych parametrov preukazala rozhodujuci
vplyv emisii Zeleziarni na zlozenie AD v sledovanej
oblasti. Na ziklade emisnej situdcie sledovaného
uzemia je mozné pouzit’ vybrané zlic¢eniny AD ako
indikator  kvality  zZivotného  prostredia a
kvantifikovat’ prispevok emisii k environmentalnej
zat'azi oblasti.

Pod’akovanie: Praca bola podporend Vedeckou
grantovou agentiirou MS SR (VEGA) pri rieseni
projektu ¢. 2/0165/19.
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Uvop

Environmentalna zitaz Stirovo — rusfiové
depo, Cargo, a.s. (SK/EZ/NZ/601) s vysokou
prioritou rieSenia (K = 76) patri medzi mnohé
lokality kontaminované ropnymi latkami (RL)
s parametrami NEL-IR a C;o-C4 stanovenymi
v koncentraciach znacne prekracujicich ID a IT
kritéria podla smernice MZP SR ¢.1/2015-7. Od
roku 2018 tu prebieha sanacia spocivajuca najmi v
odcerpavani volnej fazy ropnych latok (VFRL) s
pouzitim podpornych sanaénych metod (air
sparging, podporovana biodegradéacia, venting).
Doplnkom tradicnych sanaénych metéd je
bioremediacia — aplikacia bakterialnych kmenov so
schopnostou degradovat’ kontaminanty. Baktérie
nachédzajuce sa v kontaminovanych matriciach st
schopné sa na pritomnost’ kontaminantov adaptovat’
a utilizovat’ ich ako zdroj uhlika. Ropné uhl'ovodiky
sa v prirode degraduju aj bez vonkajsich zasahov, no
spravne zvolené bakterialne kmene, alebo z nich
pripravené konzorcia dokazu ich degradaciu znacne
urychlit’ a zefektivnit’.

METODIKA

Izoldacia bakteridlnych kmenov. Na izolaciu
baktérii sa pouzili matrice odobraté z lokality RD
Starovo — podzemna voda, zemina a povlak v
odlucovaci. Izolacia prebiehala na rotacnej trepacke
v kultivaénych bankach s minimalnym mineralnym
médiom (MM médium) s podielom kontaminovanej
matrice, pod selekénym tlakom VFRL, ktory sa s
kazdou pasazou zvysoval (0,5 % — 1,5 % (v/v)).
Nariedené médium sa vysialo na stuzeny Zivny agar
¢. 2, makroskopicky odlisné kolonie sa precistili
roz¢iarovanim.

Identifikicia kmeiiov. Cisté kultary sa
identifikovali pomocou metody MALDI-TOF, na
zakladne konzervovanych sekvencii 16S rRNA,
porovnanim s databazou (Singhal et al., 2015).

Skrining degradacnych schopnosti kmernov.
Degradac¢né testy prebiehali v kultivaénych bankach
s 250 ml vody, koncentraciou VFRL 1000 pug.l" a's
2,5 % (v/v) inokula (pri biostimulacii s pridavkom

glukézy alebo NPK alebo surfaktantu). Kultivacia
prebiehala na rotacnej trepacke (21 dni, 180 ot.min"
!, 20°C). Koncentracia Cio-C4 vo vode bola
stanovend v akreditovanych laboratéridch ALS
Czech Republic (Praha). Degradécia sa porovnavala
s kontrolou (voda bez pridavku inokula).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z 3 matric bolo na zdklade rozdielnych
makroskopickych znakov izolovanych 18 kmenov.
Vysledkom  identifikicie je 12 rdznych
individudlnych kmefiov (S01 — S18) uvedenych
vtab. 1. Mnohé z nich st zname degradéry
organickej kontaminacie.

Skr. | Vysledok identifikdcie Skére*
S01 | Shewanella baltica 2,012
S02 | Pseudomonas veronii 2,248
S03 | Rhizobium radiobacter 2,335
S04 | Pseudomonas chlororaphis 2,244
S05 | Wautersiella sp. (falsenii) 1,912
S08 | Aeromonas bestiarum 2,215
S11 | Chryseobacterium sp. (indolgenes) 1,940
S13 | Ochrobactrum sp. (anthropi) 1,860
S14 | Ochrobactrum intermedium 2,296
S15 | Staphylococcus warneri 2,314
S16 | Stenotrophomonas acidoaminohpilia | 2,201
S18 | Sphingobacterium multivorum 2,070

Tab. 1 Vysledky identifikdcie bakteridlnych kmeriov
* skore > 2 —s istotou urcené rodové aj druhové meno,
skore <2 — s istotou urc¢ené iba rodové meno

Degradaciu zmesi Cio-Cso sumarizuje obr. 1.
Frakcie Cio-Ci2 a C12-Ci6 sa degradovali v rozsahu
nad 90 %. Za tento Ubytok je zodpovedna aj aeracia
vody aodpar nizSich frakcii. Baktérie vSak
zohravaju vyznamnu Glohu pri degradacii vyssej
frakcie Ci6-Css, ktora ma vo VFRL najvicsie
hmotnostné zastupenie. Tato frakcia sa degradovala
v rozsahu 25 — 80 % v zavislosti od kmena, pricom
najvysSie ubytky sa zaznamenali pri degradacii
kmetiom S02 — Pseudomonas veronii (715 %), S04 —
Pseudomonas chlororaphis (62 %) a S13 —
Ochrobactrum sp. (78 %). Degradacia najvyssej
frakcie (Cs6-Cao) sa nevyhodnocovala, pretoze jej
koncentracia bola uz na vstupe pod detekénym
limitom.
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Obr. 1 Degraddcia zmesi C1o-Cao bakt. izoldatmi.

Z individualnych kmenov sa pripravili 4
zmesné kultury: B4 (502, S13, S15, S18), 04 (501,
S04, S11, S16), Z4 (S03, S05, S08, S14) a K12
(vSetkych 12 izolatov). Vyhoda pouzitia konzorcii
spoCiva najmd vich stabilite — rast a zloZenie
konzorcia sa ustdlia na baze synergie
a anatagonizmu, navySe Vv heterogénnej kulture
moze produkt metabolizmu jednej skupiny kmenov
byt substratom pre ini skupinu, ¢o mdze viest’
k efektivnejSiemu znizeniu toxicity. Pri in situ
aplikécii je vzdy vyhodnejSie vnéasat’ do zivotného
prostredia pomnozent kulturu zlozenim podobnu
autochtonnej mikroflore, aby sa zabranilo predacii
resp. dominancii jednej zo zloziek konzorcia
(Horvathova et al., 2019). Degradaciu zmesi Cio-Cao
konzorciami sumarizuje tab. 2. VyznamnejSia
degradacia sa sledovala len pri konzorciu O4
(degradacia Cio-Cso 65 %), ktoré ako jediné
degradovalo aj frakciu Cis-Css (37 %).

BK | (e ottty | €rCr | €Cis | CieCis | CurCa
K12 vSetkych 12 93 65 3 37
B4 $02,13,15, 18 99 79 4 40
74 $03,05,08, 14 95 68 0 28
04 S01,04,11, 16 99 88 37 67

Tab. 2 Degradacia (%) zmesi ropnych uhlovodikov
v rozsahu Cio-Cy bakterialnymi konzorciami (BK).

Degradacnd  schopnost  konzorcii  sa
stimulovala pridavkom troch typov biostimula¢nych
¢inidiel — anidnového surfaktantu, glukdzy a zmesi
NPK. Ulohou surfaktantov je solubilizacia
nepolarnej kontaminacie a jej spristupnenie
degradujicim baktériam (Laszlova et al., 2018).
Pridavok glukézy ako l'ahko utilizovateI'ného zdroja
uhlika, a zvySenie koncentracie esencialnych prvkov
pridavkom zmesi NPK ma stimulovat’ rast (Siles a
Margesin, 2018). Jediny pristup, ktory viedol
k vyssej biodegradécii bol pridavok zmesi NPK. Pri
konzorciu K12 sa sledovala o 10 %, a pri konzorciu
B4 az o takmer 40 % vysSia degradacia Cio-Cao.
Surfaktant ani glukdéza neviedli ku zvySeniu
biodegradacie Cio-Cao.

ZAVER

Vsetkych 12 bakterialnych ~ kmenov
izolovanych zlokality RD Starovo vykazuje
degradacné schopnosti vo¢i zmesi ropnych
uhl'ovodikov (Cio-Cs0). Kmene degradovali frakciu
Ci0-C40 vrozmedzi 60 — 90 %, pricom k ubytku
koncentracii niz§ich frakcii dochadzalo aj bez
pridavku bakteridlneho inokula, len za aeracie
média. Prinos baktérii spoc¢ival najmé v degradacii
vyssej frakcie Ci6-Css, ktora ma vo VFRL najvacsie
hmotnostné zastpenie. Izolaty rodu Pseudomonas
a kmen Ochrobactrum sp. degradovali tuto frakciu
s u¢innostou viac ako 60 %. Ani jedno z konzorcii
zostavenych z individualnych kmenov
nevykazovalo pri degradacii VFRL vyssiu efektivitu
ako prislusné individualne kmene. Vyznamnejsia
degradacia sa sledovala iba pri pouziti konzorcia O4
— 67 %. Vyhody konzorcii — stabilita, dlhsie
zotrvavanie v stacionarnej faze rastu a vySSia
kompatibilita s remediovanym prostredim mézu byt’
v kone¢nom dosledku pri in  situ aplikacii
dolezitejSie parametre ako samotné percento
degradacie dosiahnuté v mikrokozme. Spomedzi
testovanych biostimulantov ma potencial zmes
mikrozivin NPK, ktorej pridavok pri niektorych
konzorciach (K12, B4) =znacne napomohol
biodegradacii. Vysledky prvej etapy bioremediacie
ropnych uhlovodikov preukézali, ze baktérie mézu
byt nielen ekologickym, ale aj efektivnym
nastrojom na degradaciu ropnych latok, najmi vo
forme  vhodne  skonStruovanych  konzorcii
v kombinécii s biostimulaciou.
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Uvop

Kremenné piesky predstavuji vyznamnu
nerudnt surovinu vyuzivani v mnohych odvetviach
priemyslu a vyrobkoch. V roku 2019 sa vo svete
vytazilo cca 330 milionov ton kremennych pieskov
a Strku technickej kvality pouzivanych hlavne mimo
stavebnictvo. K najva¢sim producentom patria USA
(110 mil. t), Holandsko (54 mil. t) a Spanielsko (36
mil. t). Siroka $kalu kremennych pieskov mozno
ilustrovat’ na priklade ich vyuzitia v USA. Ich podiel
v jednotlivych odvetviach priemyslu, resp.
vyrobkov je nasledovny: vyroba skla 40,4 %,
zlievarenstvo 20 %, ropny priemysel 8,49 %,
celozrnné plniva pre stavebnictvo 7,76 %, rekreacné
plochy 4,3 %, chemikalie 3,3 %, abraziva 3,23 %,
plniva do gumy, farieb a tmelov 1,98%, filtracia
1,23 %, zrna/granule a plniva pre stresné krytiny
0,99 %, keramika, hrn¢iarske tovary, tehly, dlazdice
0,84 %, ostatné 7,47 % (Kelly & Matos, 2005).

Na Slovensku sa v r. 2019 vydobylo celkovo
749,1 kt kremennych pieskov, v DP Sajdikove
Humence (zlievarenské a sklarske piesky —251,8kt),
v DP Bazantnica (sklarske a zlievarenské piesky —
217,5kt), v DP Sastin (zlievarenské a sklarske
piesky — 150,0kt) a v DP Borsky Peter (sklarske
a zlievarenské piesky — 129,8kt) (HBU, 2020).

Napriek zabezpeCenému odbytu, niektori
producenti stale uvazuji o vacSej diverzifikacii
svojich produktov, resp. o produktoch s vysSou
pridanou hodnotou. Za tymto ucelom sa vykonali
detailnejsie rozbory produktov kremennych pieskov
(nad ramec prevadzkovej kontroly) zo Sajdikovych
Humeniec (KERKOSAND, spol. s r. o., skupina
Quarzwerke), pricom sa uskuto¢nil experiment
gravitacnej upravy v tazkej kvapaline za ucelom
moznosti odstranenia Skodlivych primesi.

METODIKA

Laboratorne rozdruzovanie sa uskutocnilo
v odmernom valci, ako tazka kvapalina bol pouzity
bol pouzity Bromoform p.a. 99%, hustota 2,89
g.cm, dodany firmou mikroCHEM, spol. s r.o.
Pezinok. RozdruZovaniu bola podrobena vzorka
»SH 0,3-1,4“ so strednym zrnom dso=0,6 mm,

zrnitostou 0,3—1,4 mm, ako aj vyplyva z oznacenia
tohto produktu.

Prvky Mg, Ca, Mn, Al, Fe, K a Na sa stanovili
metodou AAS na pristroji VARIAN s
prislusenstvom: AA240FS, Zeeman AAS AA240Z
s programovate'nym davkovacom vzorky PSD120,
grafitova pec GTA120 a zariadenie pre vyvijanie par
VGA-77. Ti, Cr, Zn a Mn boli stanovené metédou
ICP-MS na pristroji Agilent 7700 (Agilent
Technologies, Inc. Wilmington, USA) na detekciu
prvkov v rozsahu 2-260 amu, s moznostou
ultrastopovej analyzy s citlivostou na jednotky ppt.
Nésledne boli obsahy prvkov prepocitané na oxidy.
Obsah SiO; bol vypocitany ako rozdiel sumy vyssie
uvedenych analytov do 100 %. Strata zihanim (s.z. -
v muflovej peci pri 980 °C) bola stanovena
gravimetrickou analyzou GA (vazkovo). Pri tazkom
produkte bolo SiO, stanovené vazkovo.

Elementarna analyza na obsah uhlika, vodika,
dusika a siry sa realizovala na vzorke tazkého
produktu pomocou CHNS analyzatora Vario
MACRO cube (Elementar Analysensysteme GmbH,
Nemecko) vybaveného detektorom tepelnej
vodivosti. Spalovacia trubica bola nastavena na
1150 °C, reduk¢na trubica na 850 °C. Ako CHNS
Standard bol pouzity sulfanilamid (C =41,81%, N =
16,26%, H =4,65%, S = 18,62%).

Magnetické vlastnosti vzorky boli stanovené
meracom objemovej magnetickej susceptibility ,,k*
Kappabridge KLY-2, Geofyzika Brno, pri
nasledovnych podmienkach: intenzita
magnetického pol'a 300 A.m™', homogenita pol'a 0,2
%, pracovna frekvencia 920 Hz, rozsah merania —
199910 + +650000+10 j. SI.

Dokumentacia vzoriek bola vykonana
monokularnym mikroskopom LEVENHUK
(zvicsenie max. cca 30x).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky chemickych analyz st uvedené v
tab. 1, vysledky rozdruzovania v tab. 2 a 3. Obsah
SiO, sa pohybuje okolo 96 %, kvantitativne
najvyznamnejSou primesou je oxid hlinity.

Po predchadzajtcich skusenostiach s touto
surovinou bola napriek gravitatnému rozdruzovaniu
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0] vyrobnych produktoch a produktoch
rozdruzovania stanovena objemova magneticka
susceptibilita, ktora dosahuje hodnoty okolo nuly, a

aj zaporné, ¢o je typické pre kremen, ktory je
diamagnetikum. Susceptibilita tazkého produktu
sved¢i o pritomnosti paramagnetickych mineralov.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Suma Kk +10°j. SI

vzorka SiO,
s.z. | Fe;05 [ K,O | Na,O | CaO | MgO | ALOs TiO, Cr,04 MnO ZnO analytov zrna | mleta
SH32 | 0,16 | 0,17 |0,60 | 0,37 | 041 | 0,32 | 1,49 |0,01932 | 0,00070 | 0,00698 | 0,001437 | 3,54837 | 96,45 | —0,85| 0,00
SH33 | 0,22 | 0,16 |[0,60 | 0,41 |044 | 0,32 | 1,65 |0,01653 | 0,00063 | 0,00400 | 0,000970 | 3,82212 | 96,18 | —0,83 | —1,04
SH34 | 0,27 | 0,14 |0,66 | 0,46 | 0,50 | 0,37 1,75 10,01728 | 0,00045 | 0,00227 | 0,001190 | 4,17119 | 95,83 | —2,23 | -2,15
SH35 | 021 | 0,16 [0,63 | 0,43 |0,30 | 0,27 | 1,90 | 0,02004 | 0,00038 | 0,00269 | 0,000940 | 3,92405 | 96,08 | —1,18 | —1,86
SHO03 | 0,24 | 0,31 |042 | 0,31 | 046 | 0,33 1,34 |0,02786 | 0,00123 | 0,01246 | 0,001320 | 3,45285| 96,55 | 2,82 5,25
SHS51 | 030 | 0,23 (0,49 | 0,34 | 048 | 0,34 | 1,57 | 0,02652 | 0,00069 | 0,00717 | 0,001760 | 3,78613 | 96,21 | 3,30 | 2,67

Tab. 1 Vysledky analyz vyrobnych produktov (obsahy analytov v %)

Vy'[‘;’j K'jl(;: ®Si0, | Fe,03 | Ko0 | Na,O | CaO | MgO | ALOs| TiO,| Cr0s| MnO| znO| C H| N S
L| 99,06 -1,37 | 296,94 0,131 0,54 | 034 042 0,32 1,27 | 0,0308 | 0,0007 | 0,0027 | 0,0017 - - - -
T 0,94 | 501,40 | ®30,20 | 20,45 | 0,08 | 4,54 | 2,66 | 3,76 | 31,50 | 0,8656 | 0,1106 | 1,2684 | 0,0349 | 0,33 | 0,087 | 0,09 | 0,094
‘P | 100,00 3,37 96,32 0,32 0,54 | 040 0,44 | 0,35 1,55 ( 0,0387 | 0,0017 | 0,0146 | 0,0019 - - - -

Tab. 2. Kvalita produktov ziskanych rozdruZovanim v bromoforme (obsahy analytov v %) SH 0,3—-1,4.

@yypocitané ako rozdiel do 100 %, ® stanovené GA, € vypocitané podanie/vsadzka na rozdruZovanie z kvality ziskanych produktov

vynos vytaznost € [%]
produkt o
[%0] SiO; | Fe20s | K20 | Na2O | CaO | MgO | ALOs | TiO: | Cr20s | MnO | ZnO

c 99,06 99,70 40,08 99,86 88,74 94,32 89,95 80,92 78,94 38,99 18,21 83,51

T 0,94 0,30 59,92 0,14 11,26 5,68 10,05 19,08 21,06 61,01 81,79 16,49
podanie | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00| 100,00 | 100,00| 100,00 | 100,00| 100,00 | 100,00

Tab. 3 Vytainosti sledovanych zloZiek do produktov rozdruZovania ver. hmotnostny vynos, SH 0,3—1,4.
Okrem SiO vysoku vytaznost’ do 'ahkého  hnedozlty epidot. Z Ciernych, resp. tmavych

produktu dosahuju hlinik, draslik, sodik a vapnik (v
tab. 3 vyjadrené ako oxidy). Tieto spolu s SiO; sa
podielaju na zloZzeni Zivcov, ¢i uz draselného
ortoklasu KAISi;Os, alebo sG viazané v sodno-
vapenatom rade — v plagioklasoch (od albitu
NaAlSi;Os po anortit CaAl>S;2Og). Otazne su viazby
Ti, Mg a Zn v Tahkom produkte. Gravitacnou
upravou sa tu podarilo odstranit do tazkého
produktu takmer 60 % Zeleza a cca 82 % manganu,
pricom obsah Fe;O; sa znizil z 0,31 na 0,13 %

Dokumentacia  vzoriek, resp. lahkého
a tazkého produktu je uvedena na obr. 1 a 2. V
Pahkom produkte st na zrnach evidentné povlaky
oxidov/oxyhydroxidov zeleza, ale aj Cierne povlaky,
tie by mohli zodpovedat’ oxidom manganu. Tmavé
zrna reprezentuji nerozlozené ulomky hornin.
V tazkom produkte vystupuju hlavne granaty,
ruzovy almandin Fe?'3Alx(SiOs4);, do Cervena az
hneda pyrop - Mg3;Alx(SiO4)3, ale mozu byt aj iné
granaty, c¢erveny az ohnivoCerveny spessartin
Mn?"3A1x(SiO4)s, a &erveny, zeleny alebo Zlty
grossular CazAl>Si301.

Z d’alsich
hnedocerveny

mineralov je
staurolit, Zltozeleny,

pritomny
zeleny az

mineralov hlavne amfiboly, z pyroxénov by mohli
byt pritomné augit, diopsid, hedenbergit, d’alej este
turmalin. O.i. hodnota magnetickej susceptibility je
nizka na to, aby v tazkom produkte dominovali
typické feromagnetické mineraly ako napr. magnetit
alebo ilmenit (aj na zéklade predchadzajucich
skusenosti v tymto pieskom).

DISKUSIA

Prvé vyskumné aktivity ohl'adom zloZenia
amoznosti Upravy kremennych pieskov mozno
datovat’ na zaciatok 70-ych rokoch 20. storocia.

Gasparik (1971) uvadza, ze viate piesky
Zahorskej niziny s jemno az strednozrnné, dobre
opracované. V mineralogickom zloZeni vysoko
prevlada kremen, ktory tvori viac nez 95 % Tlahke;j
frakcie, zbytok tvoria zivce. Obsah tazkych
mineralov nikdy nedosahuje 1%. Tazku frakciu
tvoria granat, amfibol, rudné mineraly, staurolit,
epidot, apatit.

Spaldon et al. (1972) udavaji, e piesky
obsahuju okrem dominujuceho kremena 6-7 %
draselnych zivcov a okolo 3 % sodno-vapenatych
ziveov (teda na kremen tu pripada cca 90 % oproti
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vysSie uvedenému). Z tazkych mineralov sa tu
nachddzaju granat, staurolit, turmalin, amfibol,
ilmenit, horninové ulomky, zirkoén, rutil a pod.
Hredzak et al. (1996) Studovali pomocou
RTG difrakcie magnetické frakcie piesku
pripravené pri indukciach 1,0 T a 1,3 T. Pri indukcii
1,0 T sa ziskal produkt obsahujuci hlavne pyrop a
almandin, menej ortoklas, amfibol, ilmenit, staurolit

Obr. 1 Lahky produkt

Ohladom fyzikélnej, resp. fyzikalno-
chemickej ipravy mozno uviest’ nasledovné:

Spaldon et al. (1972) sa zaoberali upravou
piesku aplikaciou prania/upravy oterom, flotacie a
magnetického rozdruzovania. Po odkaleni a prani
frakcie 0—1 mm sa ziskal produkt s obsahom 0,133
% Fe»0;3 zo vsadzky s kovnatostou 0,212 % Fe,Os.
Podobne z frakcie 0-0,6 mm sa zo vsadzky pri
obsahu 0,185 % Fe;O3 podarilo pripravit prany
piesok s obsahom 0,122 % Fe;O;. Flotaciou bol
ziskany komorovy produkt pri vynose 95 %
s obsahom 0,059 % Fe,O; apenovy produkt
(zivcovy koncentrat) s obsahom 0,070-0,140 %
Fe»0s. Nakoniec bol zo vsadzky s obsahom 0.161 %
Fe.O; magnetickym rozdruzovanim pri 1,4 T
pripraveny piesok s obsahom 0,053 % Fe»Os.

Klusék et al. (1973-74) vykonali vyskum
flotacie zivca a vysokointenzitného magnetického
rozdruzovania komorového produktu (kremen).
Flotaciou ziskali penovy produkt s obsahom zivca
76 % a FeO3 pod 0,15 %. Magnetickym
rozdruzovanim ziskany piesok mal obsah Fe>O; pod
0,06 %.

Jakabsky et al. (1996) a Hredzak, et al. (1996)
Studovali aplikaciu suchého a mokrého

atitanit (?). Frakcia ziskand pri indukcii 1,3 T
obsahovala kremen, ortoklas, oligoklas(?) a pyrop.

Znovsich prac, Abelova a Maglay (2008)
konstatuju, ze vpieskoch vyrazne prevladda
zaobleny kremen (75-90 %), zvySok predstavuju
klasty typickych moravskych hornin a hlavne Zivce.
V tazkej frakcii je najhojnejsi granat (okolo 40 %),
menej je amfibolu a staurolitu.

Obr. 2 Taiky produkt

vysokogradientného magnetického rozdruzovania
dvoch vzoriek piesku, t.j. S-35 (dso= 0,389 mm) and
S-50 (dso=0,625 mm). Pri S-35 sa zo vsadzky kvality
95,40 % Si0O; a 0,133 % Fe;03 ziskal nemagneticky
produkt pri vynose 99,425 % s obsahom 95,73 %
Si0; a 0,060 % Fe»Os, pri vytaznostiach 99,80 %
Si0; a 44,95 % Fe,O; aplikdciou mokrého spdsobu
rozdruzovania. Za sucha bol pripraveny
nemagneticky produkt pri vynose 99,578 %,
obsahujuci 95,67 % SiO> a 0,049 % Fe.O; pri
vytaznostiach 99,86 % SiO; a 36,45 % Fe,Os. Pri S-
50 sa za mokra zo vsadzky 95,76 % SiO» a 0,143 %
Fe,0s ziskal nemagneticky produkt pri vynose 99,35
%, ktory obsahoval 96,20 % SiO- a 0,059 % Fe,O;
pri vytaznostiach 99,81 % SiO; a 40,70 % Fe;0s. Za
sucha bol ziskany nemagneticky produkt pri vynose
99,706 %, obsahujuci 95,98 % SiO, a 0,047 %
Fe,Os pri vytaznostiach 99,94 % SiO, a 32,9 %
Fe,0s.

Uspesnost’ uplatnenia fyzikalnych
a fyzikalno-chemickych postupov rozdruzovania
Casto zavisi od kvality podania na rozdruzovanie.
Ich kombinaciou mozno dosiahnut' produkt
s obsahom Fe;Os; na trovni 0,047 %. Pri¢inou st
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povlaky na zrnach, ktoré niekedy nie je mozné uplne
odstranit’ ani tipravou oterom (obr.1).

Styriakové et al. (2006) studovali biologické
ldhovanie kremennych pieskov s naslednych
luhovanim v kyseline oxalovej (Stavelovej), pri
ktorom sa podarilo odstranit’ 70,5 % Fe. Finalny
produkt po magnetickom rozdruzovani obsahoval
0,024 % Fe,0s.

Najschodnejsou cestou ziskavania
vysokokvalitnych  produktov zo slovenskych
pieskov sa teda javi kombinacia (bio)chemickych
a fyzikélnych, resp. fyzikalno-chemickych
postupov, ekologicky aj ekonomicky prijatelnych
vdanom Case ana danom mieste, ale
s jednozna¢nym predradenim fyzikanej predupravy
pred luhovanim, aby sa zabranilo plytvaniu Cinidiel,
resp. mikroorganizmov pri lthovani.

Prezentované vysledky gravitacnej
predipravy v laboratornej Skale poukazuji aj na
moznost’ ziskavania tazkého produktu

$ vyznamnym zastipenim granatov aplikovatelnych
ako abrazivum. Napriek velmi nizkemu vynosu
okolo 1 %, vsak pri rocnej tazbe cca 200 000 ton by
mnozstvo tohto produktu mohlo predstavovat’ cca
2000 ton rocne, ¢o uz nie je zanedbatelné.
Otvorenou otazkou ostava docistenie TI'ahkého
produktu.

ZAVER

Uvahy o ziskavani pieskovych produktov
s vy$Sou pridanou hodnotou vzdy nardzaji na
otazku vyrobnych nakladov, ako aj pripravenost'ou
na zmenu sortimentu produktov pre trh. Ohl'adom
viatych pieskov zo Zahoria sa vzdy v uritych
periodach opakovali vyskumné aktivity vyvolané
raz prevadzkovatelmi tazby a Gpravy, inokedy
samotnymi vyskumnikmi. Zatial vSak tUprava
pieskov stidle ostdva na urovni odkalovania
a odstranovania organickych primesi a priprave
zrnitostnych tried pre danych zakaznikov. A pokial
je zabezpeceny odbyt takto ziskanych produktov pri
primeranom zisku, vyrobcu ni¢ netla¢i do inovacii
aj napriek prejavovanému zaujmu o ne.

V praxi by sa na predupravu pieskov, resp.
ziskavanie tazkého produktu najskor mohli uplatnit’
Wilfley splavy alebo Humphreyho zavitnicové
rozdruzovace (tzv. S$piraly), ktorymi uz zavod
disponuje.
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VYSLEDKY OVEROVACICH SKUSOK ZNIZOVANIA KONCENTRACIE RIZIKOVYCH
KOVOV Z ODPADOVYCH VOD NA PRIRODNYCH HLINITOKREMICITANOCH

Eva Chmielewska

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, llkovicova 6, 842 15 Bratislava
chmielewska@jns.uniba.sk

Uvob

K zdrojom réznych rizikovych chemickych
prvkov patria horniny, popolceky, priemyselné
hnojiva, Cistiarenské kaly, sedimenty tokov a nadrzi,
antropogénne emisie apolutanty z priemyslu
a automobilizmu, zo spalovni aneriadenych
skladok odpadov a podobnych cinnosti. Prirodny
zvySeny vyskyt kovov je najméd v geochemickych
anomaliach. Na Slovensku st najvyznamnejSie
geochemické anomalie ateda potencidlne zdroje
kovov Stiavnické vrchy a Slovenské rudohorie (Spis
a Gemer). V stcasnosti st ich pocetné bane
vytazené, ale pozostatky v podobe t'azobnych
odpadov predstavuju stdle nebezpecenstvo pre
siroké okolie. Vplyvy priemyselnej expozicie kovmi
su najCastejSiec dokazané v okoli velkych
priemyselnych zavodov. K najrizikovej$§im kovom a
vyznamnym environmentalnym karcinogénom patri
Cr(VI), Hg, As, Cd a Pb. Podl'a WHO sa odhaduje,
ze celkové mnozstvo Hg uvolnené do atmosféry
z prirodnych zdrojov sa pohybuje od 2700 do 6000
t za rok, predovSetkym =z vulkanickej cinnosti
a biogénnych procesov. Toto mnozstvo je
porovnatel'né s antropogénnou zatazou
pochadzajiicou z ulozisk tazobnych odpadov,
spalovania uhlia, vyroby vinylchloridu (Hg sa
pouzivala ako katalyzator), elektrolyzy solanky pri
zastaralej vyrobe chléru a NaOH (na historickej Hg
katode) (Horvathova, 1990; Pitter, 2009).

Dosial sa klasifikovalo 308 opustenych
a uzavretych ulozisk tazobnych odpadov, pricom 25
ulozisk bolo rizikovych a 52 potencialne rizikovych
(Enviroportal: IS NTO). Za najrizikovejsie boli
oznacené uloziska v oblasti Sloviniek, Banskej
Stiavnice, Niznej Slanej, Starych Hor — Spanej
Doliny, Liptovskej Dubravy a Roziavy. Emisie
toxickych kovov maji u nas od roku 1990 klesajuci
trend a oproti roku 1990 k stcasnému obdobiu sa
ich koncentracie znizili takmer o viac ako 60%.
Naprieck  tomu v niektorych sledovanych
monitorovacich oblastiach jednotlivych zloziek
zivotného prostredia (podzemné a povrchové vody,
atmosférické aerosoly, poda) su rizikové prvky
indikované v nadlimitnych mnozstvach (As, Sb, Hg,
Ni, Fe, Mn, Pb, Al). Jedna sa hlavne o historické
banské oblasti spiSsko-gemerského regionu, Hornej

Nitry, pol'nohospodarsky najintenzivnejsie
vyuzivané uzemia, ale aj niektoré &asti Zitného
ostrova a sedimenty najvacsich tokov.

Prave ukovov, ktoré su zial v Zivotnom
prostredi perzistentné, prichadza do twvahy na
zniZzenie ich nepriaznivych vplyvov voci biote
acloveku, okrem konvenénych  oxidacno—
redukénych a zrazacich postupov, adsorpcia.
Z ekonomického hl'adiska ma pre domacu aplikaciu
a metal - kationové Spécie vyznam predovsetkym
nas zeolit z loziska pri Niznom Hrabovci (typ
klinoptilolit), ktory prejavuje selektivne vlastnosti
ku kationom kovov v nasledovnom poradi: Cs > Ag
> Pb > Ba> Co > Zn > Cu > Fe. Prirodny mordenit
zo stredoslovenskych neovulkanitov, ale s vyrazne
nizSou kvalitou, sa charakterizoval selektivitnym
radom Ag > Zn > Cs, Ba> Co (Chmielewska, 2007,
2014). Spomedzi ostatnych prevazne prirodnych
adsorbentov  (alginit, perlit, lignit, bentonit,
priemyselné popoloviny ako Chezacarb, pyrolyzne
uhlie, antracit, aktivne uhlie, geokompozitny
prefabrikat Slovakit), zva¢sa granulovany hydrat
Fe(Ill) - GEH a tuzemsky klinoptilolit preukézali ku
kovom jednu z najvyssSich ucinnosti adsorpcie ako
aj najvhodnejsie hydrodynamické vlastnosti.

MATERIAL A METODY

Zasobné roztoky kovov uréené na modelovy
vyskum sa pripravili §tandardnym postupom zvicsa
z dusi¢nanov alebo chléridov pripad. octanu p.a.
Cistoty a nasledne sa okyslili do nizkej pH hodnoty,
aby sa zabranilo ich hydrolyze. Okrem modelovych
roztokov sa znizovanie koncentracie rizikovych
kovov odskuSalo aj na nasledovnych redlnych
odpadovych vodach: banska odpadova voda zo
spracovania  sulfidickej rudy ZB Rudiany,
priemyselna odpadova voda z vyroby acetaldehydu,
technologickda odpadovd voda zo zbernej Sachty
elektrolyzy NaCl amalgamovym  sposobom
a kozeluzska odpadova voda Bosany.

Koncentracia prevaznej vacSiny kovov ako
Ag, Zn, Cu, Pb, Co, Cr vo vodnych roztokoch sa
analyzovala plamenovou technikou na atdbmovom
absorpénom spektrometri AAS Perkin Elmer (Na*
a K" emisnou spektrometriou), obsah Ca?" a Mg?*
komplexometricky, koncentracia Hg a As vo vodach
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pomocou HG-TMA. Analyza amoénnych i6onov vo
vodach sa vykonavala kolorimetricky
s Nesslerovym ¢inidlom pri vinovej dizke 420 nm.
Adsorpéné  experimenty v stacionarnom  aj
dynamickom rezime sa realizovali konvencnym
laboratérnym postupom.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obr.la zndzorfiuje vplyv koncentricie
solanky na eluciu vybranych kationov kovov zo
Struktary klinoptilolitu. Z obr. la je zrejmé, ze kym
u adsorbovanych kationov Cd, Zn, Co a Ni
postacuje na viac-menej kompletni desorpciu
kovov uz 2% NaCl, u adsorbovaného kationu Pb pre
vysoku selektivitu zeolitu k tomuto i6nu resp. mene;j
pristupnych pozicii jeho zakotvenia v krystalovej
Struktire, bude potrebna koncentracia solanky este
vys§sia. Obr.2a vlavo nazorne doplia eluciu
adsorbovanych Cu?" i6nov z klinoptilolitu avSak
v prietokovom (kolonovom) rezime s3 rdéznymi
koncentraciami  solanky, kde na zaklade
najvyssieho elu¢ného maxima ziskaného pomocou
8% NaCl mozno konStatovat, Zze tato je
najefektivnejSia regeneracia i pre potencidlne
znovuziskanie kovu z regeneratov.

Obr.1a Vplyv koncentrdcie NaCl na desorpciu kationov
zo zeolitu

Obr.1b Vplyv zrnitosti zeolitu na adsorpciu ortute
z modelového roztoku o vychodiskovej koncentrdacii
Hg(NO;3): 381 mg/l

Pouzitie najvyssej koncentracie solanky
zaroven najvyraznejSie znizilo objem elu¢ného
roztoku (cca 10 BV alebo 10 V/Vo objemov 16Zka).
Roztoky solanky boli kvoli iénovymennym

reakciam a zamedzeniu vyzraZzania kovov okyslené.
Ked'ze prevaznu cast overovacich skuSok sme
venovali obzvlast odpadovym vodam s obsahom
Hg namodelovali sme predom experimentalne
odsktSanie zniZzenia jej koncentracie na zeolite
v synteticky pripravenej odpadovej vode tak, aby sa
vtomto prostredi vyskytovala ako prevazne
ionizovana. Obr.1b prezentuje vplyv zrnitosti
zeolitu na adsorp¢nu (i6novymennu) kapacitu ,,a“
formou casovej zavislosti pri pouziti silne
kyslého roztoku  Hg(NOs),. Vyrazny rozdiel
v kapacitach vplyvom tohto faktora je evidentny.
Nasledne sme v optimalnej (0,2-0,7 mm) zrnitosti,
ale v dynamickom rezime, odskusali aj mordenit,
aby sme zistili ako dokaZze odstranovat’ ortut’ z vod
s pomerne vysokymi vstupnymi koncentriciami.
Synteticki  odpadovi vodu sme pripravili
v prostredi vodovodnej vody s predpokladom, ze
sorpcny proces prebehne dostatocne rychlo a bez
vyraznejSicho hydrodynamického odporu naplne
pocas prietoku. Na zaklade predchadzajuceho
vyskumu (Horvathova, 1990) totiz prirodny
mordenit v porovnani s klinoptilolitom vykazoval
vys$Siu  ucinnost’  odstranovania Hg z vdd,
pravdepodobne vplyvom vysokého obsahu ilovitych
primesi, hlavne montmorilonitu, ktory ma vicsie
medzirovinné vzdialenosti ako st vnutrostruktiirne
dutiny zeolitu. Na obr. 2 vl'avo vidiet' dve vysledné
profilové krivky zrnitym mordenitom s objemom 50
ml (pri prietoku vod 8 ml/min), pri ktorych prienik
Hg z 167ka nastal pomerne rychlo a neprejavila sa
ani suvisla sorpcna zéna vo vrstve resp. neziskala sa
charakteristickd S—krivka. HgCl, je vo vode dobre
rozpustny avSak slabo io6nizovatelny, preto
odstranovanie =~ mohlo  prebiehat  prevazne
povrchovou adsorpciou celého komplexu soli
prostrednictvom  hydroxylovych  skupin  na
vonkajSom povrchu zeolitu, kym iénova vymena
bola nepatrna. Kedze octan ortutnaty je
vyznamnejSie disociovany vo vode ako chlorid,
vykonal sa analogicky pokus aj s tymto roztokom
a ziskala sa takmer dvojnasobne vysSia kapacita
mordenitu k Hg, avSak ani tu ¢elo sorpénej izoplany
nema $tandardny tvar. V realnej odpadovej vode sa
kovy vyskytuju prevazne v zlozitych koloidnych a
pseudokoloidnych  zluceninach, hydratovanych
oxidoch a v polynuklearnych, pomerne stalych
komplexnych zlu€eninach s anorganickymi alebo
organickymi skupinami, ¢o v kone¢nom doésledku
ovplyviiuje ich sorpciu na tuhych fazach.
Z anorganickych rozpustenych foriem ortuti sa vo
vode vyskytuje predovSetkym elementarna Hg®,
dalej ~ Hg?,  HgOH),  [Hg(OH)(aq)',
[Hg(OH)CI]°, ale v odpadovych vodach byva i
vysoka koncentracia nerozpustenej ortuti, ktora sa
spravidla adsorbuje na tuhé fazy (Pitter, 2009).
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Obr. 2a Desorpcia Cu — ionov z modelovych kolon
roztokmi NaCl

Obr. 2b Profilové krivky mordenitovym loZkom pri
prietoku 9,6 V/Vo roztoku HgCl: (1), Hg(CH3CO0O0): (2)

V priemyselnych odpadovych vodach, ako
napr. z elektrolyzy NaCl sa predpoklada, ze ortut
bude viazana v roznych chlorokomplexoch [HgCl]*
az [HgCly)* a HgCl, ako tzv. ,ortutové maslo®.
Ortut’ je teda ako tetrachloroortutnatan v podobe
anionu a koncentracia jednoduchého Hg?* byva
takmer zanedbatend. RoOzne aquakomplexy
metylderivatov ortuti s kovalentnou vizbou medzi
atomami Hg a O mo6zu byt vo vodach pritomné po
biochemickych  reakciach  mikroorganizmov
a v pritomnosti organickych latok. Ortut’ vytvara
tiez vel'mi stabilné komplexy s huminovymi latkami
(Pitter, 2009). V banskych odpadovych vodach
v pritomnosti sulfidickej siry sa predpoklada vyskyt
vel'mi malo rozpustného HgS, ale v alkalickom
prostredi pri pH nad 9 sa HgS Ciasto¢ne rozpusta za
vzniku komplexov [Hg(HS).]° az [HgS:]*.
Elementarna ortut’ sa v pritomnosti kyslika pomerne
rychlo oxiduje na podstatne rozpustnej$i HgO, ktory
nesublimuje ako elementarna ortut’.

Na zaklade horeuvedenych poznatkov sme
v dalSom kroku banskii odpadovi vodu zo
spracovania sulfidickej rudy (senzoricky c¢ira ale
prenikavo zapachajlica) s nasledovnym zloZenim:
pH 4,5; Fe 0,25 mg/l; Mn 0,36 mg/l; Hg 0,14 — 0,78
mg/l; Cu 0,27 mg/l; Ca 171,8 mg/l; Mg 29,9 najprv
okyslili na pH 2,7 (obr. 3a) a upravili (2) rozrusenim
pravdepodobného tetraedridu a chalkopyritu resp.

dalsich komplexov Hg s 30% H>O, pri zvySenej
teplote a supernatant filtrovali cez membranovy
celulozovy filter s porovitostou 0,45 pm; (3) detto
ako v predchadzajicom pripade a nasledne
adsorpciou na mordenite v stacionarnom rezime do
rovnovahy; (4) ozonizéciou a filtraciou cez
membranovy celulézovy filter a (5) ozonizaciou
a filtraciou mordenitom. Ako najucinnejs$i spdsob
upravy sa prejavil postup (3).

Obr. 3 Porovnanie ucinnosti odstraiiovania ortute
z banskej odpadovej vody zo spracovania sulfidickej
rudy pomocou roznych postupov a adsorbentov (prvy
stlpec v kaZdom grafe - vychodiskovd koncentricia Hg)

Dalsia séria pokusov graficky vyjadrenych na
obr. 3b znamena, ze po dodatocnom okysleni
banskej vody na hodnotu pH 2 sa v pripade pod (2)
pouzila adsorpcia na Al-mordenite v stacionarnom
rezime do rovnovahy; pod (3) detto na bentonite;
pod (4) silna alkalizacia vody s NaOH na pH 12; pod
(5) detto s naslednou adsorpciou na Al-mordenite
ako v (2); pod (6) detto ako v (4) anasledna
adsorpcia na bentonite a pod (7) alkalické Cirenie
vody s Alx(SO4); . 18 H,0. V tejto sérii pokusov
mozno povazovat postup (7) za najvhodnejsi.
Staticka adsorpcia na mordenite odstranila len cca
50%, avSak na bentonite az 10-ndsobne viac
kontaminacie Hg, ale obsah Cu sa nezmenil. Ako
findlna séria pokusov s najnizSou koncentraciou Hg
v banskej odpadovej vode (obr. 3¢) sa vykonala po
okysleni vody na hodnotu pH 2 s nasledovnou
upravou: (2) adsorpcia na aktivhom uhli
v stacionarnom rezime do rovnovahy; (3) detto na
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odpadovom produkte CHZ Litvinov Chezacarb a (4)
silna alkalizacia vody na pH 13 s néaslednou
adsorpciou na aktivnom uhli ako v (2), ¢o bolo
v ramci tejto série najucinnejsie. Ako vidiet’ z obr.
3c silna alkalizacia vody s NaOH zredukovala obsah
Hg asi 10-nasobne, pricom sa znizili aj ostatné
ukazovatele nasledovne: Fe stopy; Mn 0,05 mg/l;
Hg 0,02 mg/l; Cu 0,1 mg/l; Ca 110,3 mg/l a Mg 2,4
mg/l.

Toxicita Cr(VI) k biote je oproti Cr(IIl) asi
100-nasobne vysSia (prechadza cez bunkové
membrany), preto snahou technologov je minimalne
oxida¢no-reduk¢nou reakciou previest Cr(VI) na
Cr(II). V naSich podmienkach sa kontaminacia vod
tymto kovom spéjala predovsetkym s koziarskym a
elektrotechnickym  priemyslom  (elektrolytické
pokovovanie). Chréomcinenie kozi s kamencom
KCr(SOs)2 . 12 H,O v alkalickom prostredi podl'a
talianskej licencie bola dlhodobo zauZzivana
technolégia v podnikoch koziarského priemyslu v
Cechach (Svit-Zlin) ako aj na Slovensku
(Partizanske-Bosany). V ramci nasich experimentov
prirodny mordenit prejavil dostato¢nu aktivitu pri
odstraniovani Cr(Ill) z odpadovej vody BoSany.
Zaroven klinoptilolit sa odskusal poloprevadzkovo
na komunalnej Cistiarni odpadovych  vod
v Otrokoviciach eSte v roku 1987 na prototypove;j
zostave o kapacite cca 1 m?h ako materidlovo
uzavrety cyklus, prave v ramci ktorého sa potvrdilo
aj sprievodne odstranovanie Cr(III).

ZAVER

Zaverom mozno konStatovat’, Ze na zaklade
vykonanych  experimentalnych prac  vratane
ekonomickej stranky sa pokladd upravu vody
predovsetkym od rizikovej Hg silnou alkalizaciou
resp. tiez alkalickym Cirenim so siranom hlinitym
aadsorpciou na bentonite za potencidlne
najvhodnejsie  rieSenie. Nedostatkom  tychto
ekonomicky prijatel'nejsich rieSeni Gpravy vody je
vSak vytvaranie velkého objemu anorganickych
kalov, ktoré sa v stabilizovanej forme spravidla
skladkuju.
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Uvob

Rekonstrukcia geologickej historie orogénu
je nemyslitel'nd bez stanovenia pévodu hlavnych
typov hornin, akymi su magmatické a sedimentarne
horniny, ako aj ich metamorfovanych analogov.
Objasnenie povodu sedimentarnych komplexov,
ako aj naslednych metamorfnych procesov funguje
za predpokladu, ze jednotlivé prvky (REE, Cr, Th,
Zr, Hf a Sc) sa transportuju zo zdroja do sedimentu
s nevyznamnou modifikaciou v dosledku triedenia,
frakcionacie, diagenézy alebo post-depozi¢nych
tektono-termalnych tUc¢inkov (Taylor et al., 1983;
McLennan & Taylor, 1985; McLennan et al., 1993).
Provenancnym S$tidiom metamorfovanych hornin
v Zapadnych Karpat (ZK) sa systematicky venuje
Méres (2005, 2013). Méres (2013) vyclenil
v krys$talickom sokli tatrika ZK tri hlavné typy
zdrojovych oblasti protolitu metamorfovanych
sedimentarnych hornin a to menovite:

1) z Aktivneho kontinentdlneho okraja;
2) z Hlboko-ocedanského bazénového chrbta,
3) z Pasivneho kontinentdlneho okraja.

V sucasnosti vSak pre spravnu identifikaciu
zdrojov meta-sedimentarnych hornin je dolezité aj
poznanie veku detritalnych zirkénov stanovenych
U-Th-Pb metdédou, ¢i uz s pomocou laserovej
ablacie (LA ICP MS), alebo iénovej sondy
(SHRIMP/SIMS). Zamerom tohto prispevku je
prezentovat’ pilotni, kombinovani (geochémia +
datovanie = zirkénov)  provenancnu  Stadiu
z krystalinika tatrika ZK. Je treba vSak povedat’, ze
pre tento ucel boli apriori vyberané piesCité =
psamitické variety metamorfovanych (meta-
psamity) sedimentarnych hornin.

GEOLOGICKA STAVBA

Krystalicky sokel tatrika ZK pozostava z
dvoch rozdielnych litologicko-Struktirnych trovni,
lisiacich sa vekom a stupfiom metamorfozy. Spodnd
eta7 (kambrium az silar) je tvorena leptino-
amfibolitickym komplexom (LAC) so zvyskami
retrogresnych eklogitov, ako aj metaultramafitov,
tonalitickych ral, ortortl a tieto metamorfované
magmatické horniny sa striedaju
s metamorfovanymi psamiticko-pelitickymi

horninami — rulami; lokalne obsahujicimi SoSovky
vapenato-silikatovych hornin a ciernych bridlic.
Metamorfné podmienky tohto komplexu vykazuju
bezne 650 - 800 MPa a 600 - 780 °C (Krist et al.,
1992; Bezak et al., 1993; Hovorka & Méres, 1991;
Janak & Luptak, 1997) a v zvyskoch eklogitov HP
az 1,2 - 2,5 GPa a 700 - 750 °C (napr. Janék et al.,
1996, 2009; Moussallam et al. 2012, Faryad et al.
2020). Vrchnu etaz tvori typicka vrchno-siltrsko az
devonska  vulkanicko-sedimentarna  sekvencia
zloZena z metadrob, fylitov aZ svorov, metabazitov
(epidoticko- aktinolitickych amfibolitov), ¢iernych
bridlic, SoSoviek vapenato-silikatovych hornin,
Lahn-Dill Fe + Pb—Zn mineralizacie a vzacne aj
apatitovcov. Nizky stupeii metamorfézy dosiahol
len faciu zelenych bridlic (pod 350 MPa a 650 °C)
(Cambel in Buday et al., 1962; Krist et al., 1992;
Ivan et al., 2001, 2007; Méres, 2005; Kohut et al.,
2006). Vzajomny vztah medzi spodnou a vrchnou
etdizou je obvykle v normalnej pozicii,
zdokumentované je vSak aj prevratena tektonické
nasunutie. Pre potreby S$tadie boli odobraté
metamorfované piescité polohy v ramci biotitickych
pararal zpohoria Ziar a Braniska, ktoré boli
v susedstve ortorul a tonalitickych ral,
reprezentujice spodnu etaz krystalinika tatrika ZK.
Z vrchnej etaze boli odobraté opat piescitejsie
polohy zmetadrob a fylitov z Malych Karpat
a Povazského Inovca (PI), ako aj hematiticky
metakvarcit tiez z P1.

METODIKA

Chemické analyzy Studovanych vzoriek boli
vykonané S$tandardne kombinovanou metodikou
v laboratoriach ~ Statneho  geologického Gstavu
Dionyza Stara v Spisskej Novej Vsi av ACME
laboratériach Vancouver. Separacia zirkénov bola
realizovana  $tandardnou metdédou  (drvenie,
sitovanie, splavovanie, magneticka separacia, tazké
kvapaliny, ru¢na separacia pod binokularnou lupou,
zaliatie do zivicového krazku a katdédova
luminiscencia) v laboratériach  Prirodovedného
muzea Drazd’any (Senckenberg Naturhistorische
Sammlungen Dresden). Tu bolo realizované aj
analyzovanie U, Th a Pb izotopov s pouzitim LA-SF
ICP-MS (Thermo-Scientific Element 2 XR sector
field ICP-MS, single-collector; coupled to a
RESOIlution 193 nm excimer laser).
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Geochémia metasedimentov

Pri rieSeni genézy meta-psamitickych poloh
v ramci rulovych komplexov zo spodnej, ako aj
vrchnej etaze krystalinika tatrika ZK, na zaklade
chemického zlozenia, sa vyuzili hlavné a stopové
prvky, ako aj prvky vzacnych zemin (REE).
V tradicne pouzivanej klasifikacii Pettijohn et al.
(1973, Na,O/K>0 vs. SiO2/Al03) spadaju vsetky
Studované horniny zo spodnej aj vrchnej etaze
medzi droby az litické arenity. Podobny vysledok
poskytuje diskriminacia podl'a Herrona (1988), aj
ked” hematitické pieskovce spadaji do pola
zelezitych pieskov. Podla diskriminacie Fe,O5"' —
Na,O — K»O0 v klasifikacii Blatta et al. (1972) maju
Studované vzorky meta-psamitickych ral zlozenie
podobné litickym pieskovcom, podobne ako aj
piesCité  polohy v meta-drobach  a fylitoch.
V klasifikécii Floyda et al. (1989) podla obsahu
TiO, vs. Ni Studované vzorky ral spodnej etdze, ale
aj drobovo-fylitické horniny vrchnej etaze
zodpovedaji menej zrelym sedimentom, ktoré maji
trend  zodpovedajuci  litickym  pieskovcom,
respektivne magmatogénnym drobam. Obdobny
pieskovcovy charakter protolitu dokumentuje aj
pozicia Studovanych hornin v diagrame Garcia et al.
(1994), derivovanych z peraluminéznych hornin,
vapenato-alkalickej série (V-A s) magmatickych
hornin, ktoré pochadzali zaktivneho okraja
kontinentu. Hodnoty indexu chemickej alteracie
(Nesbitt & Young, 1984) v meta-psamitickych
rulach spodnej etaze, ako aj meta-drob a fylitov
vrchnej etaze (CIA = 50 — 66) svedCia o nizkej
alteracii pri zvetravani v povodnych sedimentoch.
Studované vzorky metamorfitov v projekcii ALOs
vs. (CaO + NayO) vs. K>O (Fedo et al., 1995) maju
trend charakteristicky pre zvetrdvanie granitoidov.
Zo zlozenia rul, ale aj meta-drob a fylitov vyplyva,
ze ich protolitom boli magmatické/vulkanické
horniny zlozenim podobné granodioritom/granitom,
respektive  andezitom/ryodacitom.  Zdrojovou
oblast'ou protolitu bola kontinentalna kora. Intenzita
zvetravania v zdrojovej oblasti bola nizka,
respektive zvetravanie prebiehalo kratko, co moze
dokumentovat’ intenzivnu tektonicku aktivitu v
zdrojovej oblasti. Podl'a kritérii Bhatiu (1983) na
diskriminaciu tektonického prostredia protolit
Studovanych ~ hornin  sedimentoval v geo-
tektonickom prostredi aktivneho kontinentalneho
okraja. Analyzované reprezentativne horniny oboch
skupin sa vyznaCuju uniformnymi, nevyrazné
frakcionovanymi zaznamami REE s miernou
negativnou Eu anomaliou, pricom ich zaznam
variruyje medzi zlozenim vrchnej a strednej
kontinentalnej kory (UCC & MCC). Celkova
distribucia REE v Studovanych horninach je

pravdepodobne kontrolovana pritomnost’ou apatitu
amonazitu s minimom granatu v hornine. Nie je
prekvapenim, ze z geochemického hl'adiska s tieto
psamitické (klastické) meta-produkty spodnej aj
vrchnej etdze krystalinika tatrika vel'mi pribuzné az
skoro zhodné, ¢o je dosledok ich identického
mineralneho zloZenia pri celkovom nedostatku silne
zvetranych zvyskov hornin, alebo chemicky zrelych
ilov.

Datovanie detritalnych zirkonov

Viécsina analyzovanych zfn detritalnych
zirkonov spodnej etaze ma neo-proterozoicky vek
od 952 do 543 Ma (58 % zcelkového poctu
konkordantnych zfn), avSak len ediakaranskych je
az 52 %; s hlavnym vrcholom veku 570 — 568 Ma.
Populaciu zirkénov archaického veku predstavuje
21 %, zatial ¢o paleo-proterozoické a mezo-
proterozoické st menej zastupené v mnozstve 8 %
a5 %. Zdroj zo spodného paleozoika sa odraza len
v 8 % zfn kambrického veku. NajmladSie populacie
detritickych zirkénov tvoria konkordie s vekmi
530,3 £8,5 Ma, respektive 514,0 £6,7 Ma, ktoré
odrazali spodno- a stredno-kambrické magmatické
kérové udalosti vulkanickych oblikov. Vrchna etaz
tatridného  krystalinika je opdt dominantne
zastupena populaciou neo-proterozoickych
zirkoénov tvoriacich 68 % z celkového poctu zfn,
pricom samotnych ediakaranskych je az 56 %
s maximami pred 618 Ma, 587 Ma a555 Ma.
Druhou najpocetnejsou populaciou je vsak paleo-
proterozoicka tvoriaca 15 %, kym archaickych zin
je tulen 5 % a mezo-proterozoickych zirkdénov iba
4 % z celkového poctu konkordantnych zfn. StarSie
paleozoikum je zastipené kambriom 7 % zfn, ako aj
ordovikom 1 %; ¢o sa odrdaza v konkordiach
najmladsSich populacii s vekmi 537 11 Ma, ako aj
481 £10 Ma. Zaujimava vsak je absolutna absencia
moznych suvekych, mladych, devonskych, syn-
sedimentarnych vulkanickych zirkénov v ramci
Studovanych meta-psamitov vrchnej etaze, kde
takéto vulkanické a vulkanoklastické horniny
devonskeho veku (Ivan et al., 2001, 2007; Puti$ et
al., 2009) su bezné v tatridnom krystaliniku.
Celkove  vyznamna  hegemoénia  zirkonov
ediakaranského veku s menSim prispevkom
z archaickych a mezo-proterozoickych zdrojov
evokuje pdvod tychto klastickych sedimentov oboch
etazi tatridného kryStalického basementu na
mikrokontinente Kadomia (Cadomia), respektive
Avalonia najmé pre vzorky s vyraznym prispenim
mezo-proterozoickych (hlavne Eburneanskych)
zdrojov zo Zapadnej Afriky.

Je zrejmé, Ze obe etaze tatridného krystalinika
ZK sedimentovali v prostredi kontinentalnych
okrajov — pricom ich klasticky material bol
derivovany zo starSich vulkanickych oblukov, ktoré
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sa vytvorili na severnom okraji Gondwany vo
vrchnom proterozoiku az spodnom paleozoiku,
predstavujuce mikro-kontinenty Kadomia,
respektive  Avalonia.  Predpokladda sa, Ze
metamorfované klastické sedimentdrne horniny
spodnej etaze tatrika ZK pochadzajii z Rheického
oceanu, avsak sedimentarno-vulkanicky horninovy
zaznam z vrchnej etaze krystalinika tatrika je
totozny s horninovymi  komplexmi  Rheno-
hercynskeho  bazénu.  Vyznamné  rozdiely
v metamorfnom vyvoji oboch metamorfovanych
komplexov (spodnej a vrchnej etaze) naznacuji na
ich tektonické zblizenie a vzijomné nakopenie
pocas variskych subdukcno/koliznych procesov od
neskorého devonu az po vrchny karbon s maximom
kolizie pocas mississippského obdobia (Koht et al.,
v tlaci 2021).

ZAVER

Struktarne, litologické, metamorfované,
geochemické a vekové udaje z krystalinika tatrika
Zapadnych Karpat jasne naznaCuju, ze pred-
mezozoicky sokel tatrickej jednotky tvoria dva
ro6zne horninové komplexy, ozna¢ované ako spodnd
eta; (majuca star§Si vek acelkove vysSie
metamorfovany charakter) a vrchnd etai (vekove
mladsia a nizko-stupnovo metamorfovanad).
Geochemické udaje poukazujiT na povod
klastickych sedimentov oboch etdzi metamorfitov
krystalinika tatrika ZK v prostredi aktivneho
kontinentalneho okraja. Datovanie detritickych
zitkbnov U-Th-Pb metodou poukazuje na
dominanciu v neo-proterozoickych (hlavne
ediakaranskych horninovych zdrojov) pre obe
Struktarno-tektonické etdze hornin kryStalinika
tatrika ZK. MenSinové zastupenie archaickych,
respektive  mezo-proterozoickych  detritalnych
zirkénov indikuje ich povod v mikro-kontinente
Kadémia, pripade Avalonia, ktoré formovali
povodne severny okraj Gondwany. Variské
tektonické nakopenie krystalinickych segmentov
tatrika Zapadnych Karpat bolo dosledkom
subdukcie Rheického ocednu pod Galatsky
superterran, spolu s finalnou koliziou s okrajovym
Rheno-hercynskym  bazénom v obdobi pred
vrchnym karbénom.

Pod’akovanie: Praca bola podporend z grantu
APVV-0549-07, ako aj APVV-18-0107.
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Uvop

Ramanova mikrospektroskopia je
nedestruktivna analytickd metéda vhodnd na
identifikaciu organickych aj anorganickych latok
malych mnozstiev. Aktudlne sa Casto vyuziva pri
detekcii biosignatar réznych organizmov, vratane
lisajnikov. Tento prispevok sa zameriava na
metabolity obsiahnuté v povrchovej enkrustacii
(pruine) liSajnika Solenopsora liparina (Nyl.)
Zahlbr.

METODIKA

Pre $tidium bola vyizolovana pruina liSajnika
S. liparina (herbarova polozka, Centrum biologie
rastlin a biodiversity SAV v Bratislave). Predmetné
analyzy sa  vykonali na  Ramanovom
mikrospektroskope (DXR3xi Raman Imaging
Microscope, NICOLET, Prirodovedné muzeum
SNM v Bratislave). Analyzy boli vykonané v troch
nahodnych bodoch (A, B, C) v ramci pruiny
lisajnika. Pouzity bol laser (532 nm) s vel'mi nizkym
vykonom (2,2 mW), kratkou expoziciou (0,002
sekund) a vysokym poctom opakovani (45), kvoli
moznému prepaleniu  vzorky. Cielom bolo
dosiahnut’ ¢o najvyssi pomer signalu k Sumu.
Ziskané Ramanove spektra boli interpretované bez
uprav. Interpreticia Ramanovych pasov (z angl.
»Raman bands“) bola vykonana na zaklade
porovnania s uz publikovanymi Ramanovymi pasmi
(uvadzané vzdy v zatvorke za konkrétnym pasom).
V druhom kroku bol analyzovany zaktpeny
monohydrat oxalatu vapnika (99% CdCistota; CAS:
5794-28-5) znacky Alfa Aesar. Pouzity bol laser
785nm (22mW; 4 sekundy; 3 opakovania).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vspektre z analyzy vbode A boli
zaznamenané viaceré Ramanove pasy
charakteristické  pre  biomineral  whewellit

[Ca(C204)*(H20)], menovite: 1498 cm™ (Edwards
et al., 1991a; Edwards et al., 1992); 1490 cm™ (de
Oliveira et al., 2002; Edwards et al., 2003a; 2003b;
Jorge Villar et al., 2004; Rosado et al., 2013;
McMulkin et al., 2017), 1470 cm™ (McMulkin et al.,

2017); 1468 cm™ (Frost et al., 2003); 1463 cm’!
(Edwards et al., 2003a; 2003b; Jorge Villar et al.,
2004; Ibarrondo et al., 2017; Edwards et al., 1997);
948 cm™ (Conti et al., 2014); 912 cm™! (Kontoyannis
et al., 1997); 508 cm! (Edwards et al., 1991a;
Edwards et al.,, 1992; Edwards et al., 2003b;
Kontoyannis et al., 1997).

V spektre  analyzy vbode B  boli
zaznamenané pasy: 3067 a 3359 cm™ (Frost et al.,
2003); 1473 c¢cm™! (Edwards & Seaward, 1993;
Edwards et al., 1994); 1406 cm™ (Edwards et al.,
1991a; Edwards et al., 1992; Edwards et al., 2003b);
895 cm! (de Oliveira et al., 2002; Ibarrondo et al.,
2017); 598 (Jorge Villar et al., 2004); 522 cm™ (de
Oliveira et al., 2002); 508 cm™ (Edwards et al.,
1991a; Edwards et al., 1992; Edwards et al., 2003b;
Kontoyannis et al., 1997); 256 cm™ (Edwards et al.,
1991a).

V spektre zanalyzy v bode C boli
zaznamenané pasy: 1638 cm™' (Edwards et al.,
1991a; Edwards et al., 1992); 1498 cm™ (Edwards et
al., 1991a; Edwards et al., 1992); 1490 cm'
(Edwards et al., 2003a; 2003b; de Oliveira et al.,
2002; Jorge Villar et al., 2004; Rosado et al., 2013
de Oliveira et al., 2002; McMulkin et al., 2017);
1328 cm™ (Conti et al., 2014); 948 cm™ (Conti et al.,
2014); 937 cm™! (Edwards et al., 1992); 594 cm’!
(Ibarrondo et al., 2017) a 507 cm™ (McMulkin et al.,
2017).

V zakipenom monohydrate oxalatu vapnika
boli identifikované nasledovné Ramanove pasy:
1630, 1490, 1463, 897, 866, 505,224,208, 196, 142
a 78 cm’'. Nie vSetky pasy korespondovali
s publikovanymi pasmi inych autorov. K zhode
doslo v piatich pasoch, a to: 1490, 1463, 897, 866,
a 505 cm™! (Frost et al., 2003).

Kombinaciou troch bodovych analyz (A, B,
C) a ich porovnanim s dostupnou literatirou a nasim
zakupenym materidlom mozno potvrdit' lokalnu
pritomnost  whewellitu v  pruine liSajnika
Solenopsora liparina. Az dvadsatdva Ramanovych
pasov ziskanych z troch bodov (A, B, C) v ramci
pruiny liSajnika koreSpondovalo s odpublikovanou
literatrou. Zo spektier ziskanych z troch bodov (A,
B, C) v pruine sa az pit pasov zhodovalo s pasmi
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identifikovanymi v  zakGpenom referen¢nom
materialy. Menovite: 1490 a 1463 cm™ (A); 1630,
1490, 224 a 196 cm™ (C). V analyze v bode B sa
nevyskytovali Ziadne pasy suhlasiace
s Ramanovymi pasmi referenéného materialu, o
moze naznacovat ,lokdlnost™ vyskytu whewellitu
Vv pruine.

ZAVER

Aplikaciou Ramanovej mikrospektroskopie
sme potvrdili pritomnost monohydratu oxalatu
vapnika, tzv. biomineral whewellit
[Ca(C204)*(H20)], v lisajniku S. liparina. Za
najviac charakteristické Ramanove pasy pre
whewellit mozno povazovat’ pasy 1490, 1463 a 508
cm’!, vietky typické pre vizbu O-C-O. Tieto pasy
boli zaznamenané v spektrach ziskanych priamo
z lisajnika, aj zo zakupeného referen¢ného
materialu, a v dostupnej literatire su opakovane
citované ako vysoko charakteristické.

Pod’akovanie: Praca bola podporena Grantom UK
— UK/10/2020 (zodpovedny riesitel: Mgr. Viktoria
Krajanovd) a Agenturou na podporu vyskumu a
vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-17-0317.
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Uvop

Chlérované uhlovodiky (CIU) st toxicke,
nebezpecné latky vylucne syntetického povodu
avicsina znich st preukdzané karcinogény.
Zaraduju sa medzi skupinu chemickych latok
nazyvajucich sa xenobiotika, t.j. latky prirode
cudzorodé (Frankovska et al., 2010).

Ciel'om realizacie experimentalnej
dekontaminacie nativnych vzoriek podzemnych vod
bolo porovnat’ u€innost vybranych oxida¢nych
(manganistan draselny- (KMnOj) a persiran sodny -
Na0sS,) aredukénych (syntetické nanozelezo -
NANOFER 25S) ¢inidiel. Ziskané exaktné vysledky
mozu byt pouzité pri praktickej realizacii sanacie
(sanacné metddy: chemicka oxidacia resp. chemicka
redukcia) modelovej lokality environmentalnej
zataze, kde hlavnym kontaminantom st ClU
(tetrachloretén  (PCE),  trichléretén  (TCE),
dichléretén (DCE) a vinylchlorid (VC)). Cielom
dekontaminacie vdd je znizit’ koncentracie CIU, tak,
aby splinali limitné koncentracie v podzemnych
vodach (PCE - 10 ug/l, TCE - 10 ug/l, pri¢om sucet
koncentracii PCE a TCE nesmie prekrocit’ 10 pg/l,
VC - 0,5 pg/l (Nariadenie vlady SR ¢. 496/2010 Z.

z.).

METODIKA

Vzorky kontaminovanej podzemnej vody boli
odobrané z modelovej lokality podla platnych
noriem STN EN ISO 5667 (2018). Z jednotlivych
vrtov boli vzorky odobraté dynamickym Cerpanim
do uzatvaratenych plastovych vzorkovnic (objem
20 1) a boli uskladnené na tmavom chladnom mieste
(Katedra geochémie, PriF UK v Bratislave).

Experimenty boli  vykonané v dvoch
prevedeniach: Experiment €. 1, ktory prebiehal 168
h (vybrané vzorky 672 h) a testované boli Cinidla
KMnOy (7%), Na,OsS: (50%) a nanozelezo (2g),
ktoré Dboli aplikované do nativnych vzoriek
s koncentraciami CIU 3450 pg/l (A) a 64000 pg/l
(B). Experiment ¢. 2 prebiechal vtrvani 48 h
atestované boli ¢inidla KMnOs (3,5%; 1,75%;
0,70%) a NaxOsS: (25%; 12,5%; 5%), ktoré boli
aplikované do nativnej vzorky s koncentraciou C1U

15900 pg/l. Experimenty prebiehali v 1 litrovych
sklenenych flasiach s teflonovym uzaverom, kde
pomer nativna vzorka/Cinidlo bol 10:1. Vzorky boli
pocas celého experimentu uskladnené v chladnicke.
Vzorky zjednotlivych flia§ sme odoberali
v ¢asovom rade nasledovne: experiment €. 1 - po 0
h,1h,3h,7h,24h,48 ha 168 h, experiment ¢. 2 -
po 0 h, 24 h a 48 h. Samotné analytické prace boli
realizované subdodavatel'sky v akreditovanych
laboratoriach ALS Czech Republic v Prahe, kde boli
stanovované koncentracie jednotlivych CIU.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Experiment C. 1

V slepej vzorke vo vzorke A a B koncentracia
CIU po 168 h samovolne klesla priblizne o 50%.
Tento  pokles  odovodiiujeme  prirodzenou
degradaciou (Wisconsin Department of Natural
Resources, 2014) a prchavost'ou jednotlivych CIU
(Frankovska et al., 2010).

Po aplikacii KMnOs do vzorky A sme
pozorovali pozitivne vysledky chemickej oxidacie.
Roztok KMnO4 dokazal odstranit’ vSetky sledované
CIU pod limitné hodnoty okrem jedného
vzniknutého medziproduktu, ktorého koncentracia
sa pohybovala mierne nad limitnou hodnotou, po
cely Cas trvania experimentu. Naopak vo vzorke B
sme pozorovali vznik mnohych medziproduktov
(obr. 1), ktor¢ KMnO4 uz nie je schopny dalej
degradovat’ (Huling a Pivetz, 2006; Cernik et al.,
2010). Preto mézeme konstatovat’, ze KMnQOjsnie je
vhodny na sanaciu podzemnych vod s vysokymi
koncentraciami CIU, pretoze podmienuje vznik
medziproduktov, a tak kontaminaciu neodstranuje
ale iba pozmenuje.

Najjednoznacénejsie  vysledky  preukazal
roztok Na»OsS» po aplikacii do vzorky A, kde
dokézal degradovat’ vsSetky sledované CIU bez
vzniku medziproduktov. Pozitivne vysledky sme
pozorovali aj vo vzorke B. Koncentracie Siestich
hlavnych CIU klesli postupne az pod limitné
hodnoty. Rovnako ako pri KMnOs, tak aj po
aplikacii Na,OsS, do vzorky B (obr. 2) sme
pozorovali vznik viacerych medziproduktov, ale
podla doterajSich zisteni je NaxOsS, schopny
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vacsinu tychto medziproduktov d’alej degradovat,  Na,OsS, je taktiez mozné aktivovat viacerymi
a preto povazujeme aplikdciu Na,OgS, ako vhodné  metédami (FMC, 2006; Cernik et al., 2010), ¢im sa
¢inidlo pri sanacii aj vysSich koncentracii CIU.  zvySuje jeho ucinnost’ pri degradacii C1U.

Obr. 1 Koncentrdcia vybranych CIU po aplikdacii KMnO4

Obr. 2 Koncentrdcia vybranych CIU po aplikdcii Na:0sS:

Obr. 3 Koncentrdcia vybranych CIU po aplikdcii nZVi
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Aplikacia nZVi priniesla najodli$nejSie
vysledky. Trend vyvoja degradacie CIU vo vzorke
A (obr. 3) bol podobny ako vo vzorke B.
Koncentracie CIU klesali len vel'mi pomaly, a po
skonCeni experimentu boli stidle vyrazne nad
limitnymi hodnotami (3 5 chlérovanych eténov po
skonCeni experimentu = vzorka A — 706 pg/l
avzorka B — 22900 pg/l). V obidvoch pripadoch
sme pozorovali vznik jedného medziproduktu,
ktorého koncentracia postupne klesala a vo vzorke
A klesla az pod limitn hodnotu. Napriek pomalej
degradacii CIU bol degradac¢ny rad jasne viditelny,
a preto moézeme nZVi povazovat za vhodné sanacné
¢inidlo na menej znecistené izemia, na docistenie
kontaminacie po predchédzajucom pouziti inych
sana¢nych metdd, alebo ako népli do reakénych
bariér.

Experiment ¢. 2

Vyznam experimentu €. 2 spocival v zisteni,
¢i je mozné pre sandciu modelovej lokality pouzit
¢inidla v nizsich koncentraciach, ¢im vyrazne znizit
ekonomické ndklady na celkovu sanéciu.

Po aplikécii KMnOs (3,5% (obr. 4); 1,75%,
0,7%) rovnako ako v experimente ¢. 1 klesla
koncentracia Siestich sledovanych CIU pod limitné
hodnoty. Na druhej strane sme pozorovali vznik az
desiatich medziproduktov, ¢o povazujeme za
neziadice, kedze KMnOs nie je schopny tieto
medziprodukty dalej oxidovat. Koncentracia
medziproduktov sa zvySovala priamo Umerne s
klesajicou koncentraciou Cinidla, z ¢oho vyplyva,
ze dané koncentracie Cinidla st prili§ nizke na to,
aby boli schopné oxidovat’ také mnozstvo CIU, aké
sa nachadzalo v nasSich vzorkach.

Obr. 4 Koncentrdcia vybranych CIU po aplikdcii KMnQO4 (3,5%)

Obr. 5  Koncentrdacia vybranych CIU po aplikdcii Na:0sSz (25%)

Po aplikacii NayOsS; 25% (obr. 5) sme
pozorovali degrada¢ny rad Siestich hlavnych CIU.
Aj ked pokles koncentracie tychto CIU prebiehal
pomalsie a koncentracia trans-1,2-dichloreténu sa

zvySovala, toto =zvySenie koncentracie presne
vysvetluje degradacny rad. Aj napriek vzniku
jedného medziproduktu (1,1,2-trichloretan) sme
pozorovali jeho postupny pokles a tak modzeme
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povedat, Ze Na,OsS, je schopny oxidovat’ aj tento
medziprodukt. Na zakladne vysledkov moézeme
konStatovat, ze NaxOsS: (25%) je vhodny na
sanaciu, ale bol by potrebny dlhsi ¢as zotrvania
¢inidla v podzemnej vode, a taktiez by bol vhodny
na niz§ie koncentracie, kde by mohol plne nahradit’
Na0s3S> (50%). Pri NaxOsS» (12,5%) bol taktiez
vidite'ny degradacny rad, ktory vSak prebiehal prilis
pomaly, a preto dand koncentracia nie je vhodna na
sanaciu, ale mohla by byt vhodna na docistenie
uzemia, rovnako ako v pripade nZVi v experimente
¢. 1. Pri koncentracii Na>OsS; (5%) sa koncentracia
hlavnych sledovanych CIU este zvySila a ztoho
dovodu povazujme dant koncentraciu za prili§
nizku a nedostacujucu

ZAVER

Pocet chemickych reakcii prebiehajucich
pocas degradicie CIU je nespocetne velké
mnozstvo, ktoré sa eSte znasobuje po pridani ¢inidla,
a nie vSetky reakcie si nam zname. Pocas
degradacie CIU taktiez vznika mnozstvo vedlajsich
produktov ~a preto je sandcia  Uzemi
kontaminovanych CIU vel'mi zlozita. Napriek tomu
sa nam experimentmi podarilo ziskat cenné
poznatky, ktoré moézu byt pouzité pri sanacnych
metodach konkrétnych environmentalnych zatazi.

Po vyhodnoteni vysledkov z jednotlivych
experimentov  relativne  negativne  vysledky
preukazalo prvé oxidacné Cinidlo - manganistan
draselny (KMnO4). KMnO; sice dokéazal tispeSne
odstranit’ Sest’ hlavnych sledovanych CIU z vody,
ale zaroven vznikalo mnozstvo rovnako
nebezpecnych medziproduktov, ktoré uz KMnO4
nie je schopny dalej degradovat. Za negativne
povazujeme aj skutocnost, ze KMnQOs; vyrazne
sfarbuje podzemnu vodu na tmavofialovo. Napriek
tomu vo vzorke A pri aplikdcii KMnO4 7%, sa
degradacia CIU javi ako ucinna. Preto mdzeme
predpokladat’, ze KMnQO4 by bolo mozné pouzit’ na
sanaciu uzemi, kde koncentracia CIU nedosahuje
tak vysoké hodnoty ako vo vzorke B.

Za najucinnejSie Cinidlo povazujeme druhé
oxida¢né C¢inidlo, persiran sodny (Na,OsS,) v
koncentracii  50%. Aj napriek  vysokym
koncentraciam CIlU, ktoré obsahovali nativne
vzorky (vzorka B az 64000 pg/l), bola Gcinnost
Na,OsS> vo vzorke A aj vo vzorke B 99,9% pri
koncentracii Siestich hlavnych CIU, ale vo vzorke B
sme pozorovali aj vznik medziproduktov, pri
ktorych bola ucinnost’ Na,OsS, podstatne niZsia,

konkrétne 47 %. Napriek tomu Na,OsS, preukazal
schopnost’ degradovat’ vacsinu tychto
medziproduktov. Uginnost Na,OsS, bola viditeIna
aj pri pouziti nizSich koncentracii Cinidla (25% a
12,5%) a predpokladdme, Zze na kontaminovanych
uzemiach s niz§imi hodnotami CIU by mohli byt
tieto koncentracie postacujice na sanaciu.

V pripade reduk¢ného Cinidla, t.j. nanozeleza,
sme taktiez zistili zaujimavé informacie. Nami
pouzité nanozelezo (NANOFER 25S, 2g) nebolo
postacujice na  odstranenie tak  vysokych
koncentracii CIU, aké sa nachadzali v naSich
nativnych vzorkach. Napriek tomu bol viditelny
degradacny rad, ktory vSak prebiehal vel'mi pomaly.
Preto predpokladame, Ze pouzitie nanozeleza ako
sana¢nej metody, by bolo vhodné na docistenie uz
predtym sanovaného tzemia alebo ako napln do
reakénych bariér, ktoré moézu byt tiez zahrnuté do
roznych sana¢nych metod.

Pod’akovanie: Uvedena Studia bola spracovana s
financnou podporou spolocnosti HES - COMGEO
spol. s r.o. (Banska Bystrica) a Centrum
environmentalnych  sluzieb, s.r.o. (Bratislava).
Vzorky syntetického nZVi poskytla spolocnost
NANO IRON s.r.0. (Czech Republic).
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VPLYV PRIRODNYCH SORBENTOV NA ZNiZENIE MOBILITY A BIOKONCENTRACIU
POTENCIALNE TOXICKYCH PRVKOV Z KONTAMINOVANYCH POD

Tatiana Kviatkova, Ingrid Turisova

Fakulta prirodnych vied, Univerzita Mateja Bela v Banskej Bystrici, Tajovského 40, 974 01 Banska Bystrica,
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Uvob

Banska c¢innost’ zanechala po sebe vidite'né
stopy v krajine v podobe banskych hald, ktoré su
charakteristické strmym reliéfom, zvySenym
obsahom potencidlne toxickych prvkov (PTP),
riedkym az absentujucim vegetatnym krytom
(Banasova, 1976; Krizani et al., 2014). V
nehostinnom prostredi banskych hald st schopné
rast iba rastlinné druhy, ktoré sa prispdsobili
zvySenym obsahom PTP a vytvorili si obranné
mechanizmy. Jednym zo spdsobov, ako ekologicky
a ekonomicky vyhodne znizit obsah PTP v
kontaminovanych podach a podporit’ rast vegetacie,
je pridanie prirodnych sorbentov (Sun et al., 2018).

Cielom prispevku je priblizit vysledky
¢repnikového experimentu, ktorym sa otestovala
ucinnost’ prirodnych sorbentov (bentonit, biouhlie,
organo-zeoliticky substrat) na znizenie mobility a
biokoncentraciu PTP z kontaminovanych pod z
dvoch medenych banskych lokalit — halda
Maximilian (Spania Dolina) a Libiola (Taliansko).

METODIKA

Crepnikovy experiment bol zalozeny pocas
vegetaCnej sezony 2019 v skleniku Fakulty
prirodnych vied Univerzity Mateja Bela v Banske;j
Bystrici. Z banskych hald z hibky 0-20 cm sa
stratifikovanym vyberom odobrala kontaminovana
pdda. T4 sa zmiesala so sorbentmi do troch réznych
variant: 1. bentonit (BE) s podielom 10 % v zmesi,
2. biouhlie (BU) 20 %, organo-zeoliticky substrat
(0ZS) 9 % (pripraveny zmieSanim 5 % perlit + 1 %
kuraci hnoj + 3 % CaCQOs). Pripravené substraty sa
dali do samozavlazovacich ¢repnikov. Zalozili sa aj
kontrolné vzorky (C) s kontaminovanou podou bez
pridavku sorbentov. Kazdy variant, vratane
kontrolnej vzorky, prebehol v troch opakovaniach.
Do kazdého c¢repnika sa 7.7.2019 vysadilo 7 g
trdvnej zmesi pripravenej zmieSanim druhov
psinek tenucky (Agrostis capillaris L.), p.
vybezkaty (4. stolonifera L.), kostrava Cervena
(Festuca rubra L.) a lipnica lG¢na (Poa pratensis L.)
v pomere 2:2:1:1. Po 12 tyzdinioch sa ostrihala
nadzemnd biomasa a odobralo cca 20 g pddy z
kazdého ¢repnika. Vzorky sa vysusili pri izbovej
teplote a dosusili v teplovzdusnom sterilizatore pri

teplote 30 °C. V laboratériu Bureau Veritas vo
Vancouveri (Kanada) sa metdédou ICP-MS stanovil
obsah 37 chemickych prvkov v rastlinnych vzorkach
a metédou ICP-ES v pddnych vzorkach (tu 35
prvkov). Biokoncentracny faktor sa stanovil podla
vzorca (Zhang et al., 2002):

obsah kovu v nadzemnej Casti rastliny

BCF =
obsah kovu v pode

Rastliny sa podl’a Bakera na zaklade hodnoty
biokoncentra¢ného faktora (BCF) rozdeluji na
exkladery (BCF < 1), indikatory (BCF = 1),
akumulatory (BCF > 1) a hyperakumulatory (BCF
mnohonasobne vyssie ako 1) (Baker, 1981).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Uginok prirodnych sorbentov bol pri
ukonéeni pokusu badatelny najmid v rozdielnej
vyske a pokryvnosti nadzemnej biomasy (obr. 1).

Obr. 1 Crepnikovy experiment s pédou 7 haldy
Maximilian po 12 tyZdiioch; zlava varianty: C -
kontrola, BE — bentonit, OZS — organo-zeoliticky
substrat, BU — biouhlie (Foto: I. Turisovd, august 2019)

Priemerny obsah vybranych PTP v podnych a
rastlinnych vzorkach je uvedeny v tab. 1. Obsah PTP
v rastlinnych vzorkach z lokality Libiola (kontrolna
vzorka a variant s pridavkom bentonitu) nebol
stanoveny (nedostatotné mnozstvo rastlinnej
biomasy potrebnej na analyzu). Porovnanim
pddnych vzoriek s pridavkom sorbentov a kontroly
z oboch lokalit je mozno vidiet, ze sorbenty prispeli
k imobilizacii PTP. Vynimkou pre haldu
Maximilian st varianty s BE pre prvky Zn, Mn, OZS
pre Zn, a BU pre Mn; pre lokalitu Libiola variant s
BE pre prvok Mn. Zvysené hodnoty niektorych
prvkov moézu byt spdsobené tym, Ze samotné
sorbenty obsahuju vysSie obsahy tychto prvkov
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(bentonit Zn 51 mg.kg"!, Mn 902 mg.kg!; organo-
zeoliticky substrat Zn 48 mg.kg', Mn 243 mg.kg™,
biouhlie Mn 258 mgkg') v porovnani s
kontaminovanymi pddami.

V désledku imobilizacie PTP ich rastliny
akumulovali v mensich mnoZstvach, ¢o sa prejavilo
na hodnotéach biokoncentra¢ného faktora (tab. 2). V

kontrolnej pdéde z haldy Maximilian rastliny v
nadzemnej Casti akumulovali Zn, Ni, Co, Mn, pre
ostatné prvky boli exkludermi. Vo variantoch so
sorbentmi sa akumuloval len Mn (varianty s BE,
0ZS, BU) a Zn (variant s BE). Do rastlin
pestovanych na podach z Libioli nevstupovali PTP
vo vyssich koncentraciach, ako boli v poddach,
okrem variantu s OZS pre prvok Mn.

lokalita variant vzorky Cu Zn Ni Co Mn As Cr Sb
C P 1153 37,0 22 24,7 2493 250,7 17 386,3

R 289,8 79,0 32,2 26,5 536,3 18,2 3,9 16,7

E P 889 41,3 18,3 19,0 369,7 2137 13,7 307,0
E BE R 51,8 56,8 12,4 6,5 990,3 9,6 2,1 4,6
'% 078 P 900 39,8 18,3 19 245,3 194,3 16,7 300,3
=y R 142,0 29,0 5,7 9,5 533 23,0 2,9 38,5
BU P 779,7 25,3 15,3 15 325,3 143,7 14,7 2313

R 22,8 18,4 3,1 3,1 332 7,7 1,6 19,1

C P 2639  376,3 2973 54,7 784,7 10,3 582,7 <5

R X X X X X X X X

- BE P 2156  300,3 229,7 437 799,3 21,0 4570 <5
S R X X X X X X X X
'E 0ZS P 1590 2457 167,7 333 611,7 6 3273 <5
R 36,8 69,6 33,1 3,9 776 <0.1 2,1 0,32

BU P 1838  276,7 209 423 674,7 10,0 3933 <5

R 29,5 51,7 7,47 1,1 184,3 <0.1 3,4 0,53

Tab. 1 Prehl’ad priemernych hodnét obsahu potencidalne toxickych prvkov v rastlinnych a péodnych vzorkdach

(hodnoty v mg.kg™)

Vysvetlivky: C — kontrolna vzorka; BE — variant s bentonitom; BU — variant s biouhlim; OZS — variant s organo-
zeolitickym sorbentom; P — obsah PTP v pddnych vzorkach; R — obsah PTP v rastlinnych vzorkach; x —
nestanovené hodnoty v dosledku absencie dostatoného mnozstva nadzemnej biomasy

Spania Dolina Libiola
Cu Zn Ni Co Mn As Cr Sb Cu Zn Ni Co Mn As Cr Sb
C 0,25 2,14 1,46 1,08 2,15 0,07 0,23 0,04| C X X X X X X X X
BE 0,06 1,37 0,31 0,34 2,68 0,04 0,15 0,01| BE x X X X X X X X
0ozs 0,16 0,73 0,31 0,5 2,17 0,12 0,17 0,13 |0OZS 0,02 0,28 0,2 0,12 1,27 x 0,01 x
BU 0,03 0,73 0,2 0,21 1,02 0,05 0,11 0,08 BU 0,02 0,19 0,04 0,03 0,27 x 0,01 x

Tab. 2 Prehl’ad hodnét biokoncentracného faktora

Vysvetlivky: C — kontrolna vzorka; BE — variant s bentonitom; BU — variant s biouhlim; OZS — variant s organo-
zeolitickym substratom; x — nestanovené hodnoty v désledku absencie dostatocného mnozstva nadzemnej

biomasy
ZAVER
Pridanie sorbentov bentonit, biouhlie a
organo-zeoliticky substrat ku podam

kontaminovanym PTP sa ukazuje ako vhodna
metdoda na znizenie ich obsahu, ¢o néasledne
ovplyviiuje aj bioakumulaciu tychto prvkov v
nadzemnych castiach rastlin. Vynimkou je Mn,

ktorého hodnoty BCF st vyssie ako 1 vo vSetkych
variantoch experimentu (s jedinou vynimkou), ¢o
zrejme vyplyva zo samotnej funkcie Mn v
rastlinach, kde je potrebny na produkciu chlorofylu
a aktivny prijem CO; pri fotosyntéze.
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Uvob

Slovensko ako krajina sa vyznacuje vysokou
roznorodost'ou nezivej prirody (reliéf, geologické
podlozie, nadmorska vySka a nasledne klima) na
malom tzemi, ¢o vytvara predpoklady na vysokua
biologicku rozmanitost’ v priestore. AvSak l'udstvo
svojim  intenzivnym  vyuZzivanim prirodnych
zdrojov, ako napriklad tazbou nerastnych surovin,
vyrazne meni a ovplyviluje Zzivotné prostredie.
Zmena druhovej rozmanitosti (biodiverzity) moze
byt pozmenena vplyvom potencialne toxickych
prvkov v prostredi po ukonceni tazby. Prispevok
pojednava o zmenach v biodiverzite v pripade troch
uzavretych antiménovych lozisk na Slovensku
(Medzibrod, Dtbrava, Cuéma).

METODIKA

Na sledovanych lokalitich boli odoberané
vzorky vysSich rastlin, hib a Zivocichov podla
metodik Specifickych pre jednotlivé skupiny.
Zaroven sa odoberali aj vzorky pddy v mieste zberu
hub a rastlin a vzorky vody v miestach odchytu ryb.

V ramci botanického prieskumu boli na
jednotlivych lokalitach vytycené trvalé plochy,
odkial’ sa pravidelne odobera rastlinny material a
spisuje druhové zloZenie. Odoberali sa len
nadzemné Casti vybranych dominantnych druhov
rastlin priamo v teréne. Cast materidlu bola
spracovana na herbarova polozku, ¢ast’ odobrana do
silikagélu na molekularne analyzy a Cast’ vysusena
pri izbovej teplote a pripravend pre chemicku
analyzu. Na sledovanych lokalitach boli zbierané
plodnice vysSich hib — makromycétov, ktoré boli
ur¢ované metédami klasickej taxondmie na zaklade
makro- a mikroznakov. Mikroskopické vlastnosti
boli skimané vo vode alebo v 3% KOH pomocou
svetelného mikroskopu Nikon Eclipse Ni. V roku
2018 bolo odobranych 5 vzoriek ryb z troch tokov
suvisiacich s odkaliskami a vytokmi zo §t6lni po
tazbe antimonu zo vSetkych 3 Studovanych lokalit.
V roku 2019 boli z podobnych tokov v rovnakej
oblasti, nezat'azenych banskou ¢innost'ou, odobraté
3 referencné vzorky ryb. Vo vybranych vzorkach
rastlin, hub aryb (svalovina) bola stanovena

koncentracia potencialne toxickych prvkov, ktora sa
porovnavala s obsahmi tychto prvkov zistenych v
referencnych vzorkach (metdéda AAS, akreditované
laboratéria EL spol. s.r.o0., Spisska Nova Ves).

Morfologickd determindcia je overovand aj
molekularnou metdédou, tzv. DNA barkodingom,
kde je jedinec taxonomicky zaradeny pomocou
kratkej casti DNA zo Specifického génu alebo
génov. Na DNA analyzu sa vzorky hub susia pri
teplote do 35 °C. Rastliny a ryby sa konzervuju
priamo Vv teréne, pricom rastlinny material je
uchovavany v silikagéli a plutvy ryb st fixované v
96-99% etanole. Izolacia DNA je robena pomocou
komerénych kitov Qiagen DNeasy® Plant Mini Kit
pre huby a rastliny a Qiagen DNeasy® Blood &
Tissue Kit pre zivoCichy. NajCastejSie pouzivany
region pre zivocCichy je cytochrom c oxidaza I (COI
alebo COX1), ktora sa nachadza v mitochondrialnej
DNA (Hebert et al., 2003).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Rastlinné spolocenstva rastice na starych
banskych haldach a odkaliskach sa vyrazne odlisuja
od spoloc¢enstiev charakteristickych pre dany typ
vegetacného stupiia, resp. spoloCenstiev okolitého
prostredia, vyskytujucich sa na nekontaminovanom
substrate. Zaujimavym zistenim je fakt, ze sa v
tychto spolocenstvach vyskytuji druhy, ktoré sa
vyuzivaju v tradicnej 'udovej medicine, preto zber
tychto druhov na kontaminovanych plochach moze
predstavovat’ riziko intoxikacie organizmu (napr.
zber lieCivych rastlin, Vaculik et al., 2013).

V rokoch 2018, 2019 bolo na sledovanych
lokalitach zozbieranych 312 poloziek z 285 druhov
makromycétov a z toho na analyzu koncentracie
vybranych prvkov bolo pripravenych 47 vzoriek.
Podl'a predbeznych vysledkov je diverzita hub
v kontaminovanych  oblastiach ~ porovnatel'na
s biodiverzitou v okolitych biotopoch, dokonca
miestami aj vysSia. To moze byt sposobené tym, Ze
v rovinatom teréne odkalisk sa lepSie udrziava
podna vlhkost’, nez v okolitych strmych svahoch. Na
vyhodnotenie komplexnosti celej mykobioty je vSak
potrebny d’alsi vyskum a dlhSie obdobie.
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Podla predbeznych vysledkov zistenej
urovne kontaminacie hub (arzénom a antiménom) je
zrejmé, ze pri ich akumulacii zohrava hlavnu ulohu,
okrem obsahu tychto prvkov v pdde, aj druhova
prislusnost. Spomedzi sledovanych druhov boli
najvyssie hodnoty antimoénu zistené u troch druhov
masliakov: masliaka smrekovcového  (Suillus
grevillei), masliaka obyCajného (Suillus luteus) a
masliaka  zrnitého  (Suillus  granulatus) na
odkaliskach 2a a 3b na lokalite Dubrava. U
niektorych vzoriek hodnoty Sb v plodniciach
prekracovali 350 mg.kg!, ¢o je az 1000-nasobok
maximalnych limitov povolenych zdkonom — 0,3
mg.kg! (vynos MP SR z 13. 2. 2003 &.: 414/2003,
Vyhléaska ¢.2/1994 Z. z.), pricom tieto jedlé huby su
na predmetnych lokalitich c¢asto zbierané na
konzumaciu. Podobne vysoky obsah antiménu v
plodniciach masliakov zistili aj Borovicka et al.
(2006). Zaujimavy je aj vysoky obsah As (>300
mg.kg") v plodniciach pavu¢inovca premenlivého
(Cortinarius glaucopus), priCom norma pre obsah
arzénu v pozivatinich stanovend zdkonom je 1
mg.kg!. V literatire je tento druh uvadzany ako
jedly, ale nebyva bezne zbierany na konzumaciu. Z
jedlych hub bol este vysoky obsah arzénu zisteny v
plodniciach peciarky ovcej (Agaricus arvensis) na
lokalite Medzibrod a sliziaka mazlavého
(Gomphidius glutinosus) a rydzika smrekového
(Lactarius deterrimus) z Dubravy. Z celkového
po¢tu 47 vzorieck iba 5 druhov obsahovalo
podlimitné mnozstva antiménu (hrib cerveny
Boletus calopus, muchotravka kralovska Amanita
regalis, rydzik kravsky Lactarius torminosus,
lucnica kuzelovita Hygrocybe conica a plavka
smradlava Russula foetens) a 6 podlimitné
mnozstva arzénu (plavka Cernastd  Russula
nigricans, hrib smrekovy Boletus edulis, ¢irovka
mydlova  Tricholoma  saponaceum, lG¢nica
kuzelovita Hygrocybe conica, hrib Cerveny Boletus
calopus a plavka smradlava Russula foetens).

Na lokalitach boli sledované dva druhy ryb:
pstruh potocny (Salmo trutta morpha fario) a hlavac
pasoplutvy (Cottus poecilopus). Pstruh ako
vrcholovy predator vykazoval vysSie obsahy
sledovanych potencialne toxickych prvkov, nizsi
obsah bol zaznamenany len u zinku (Zn). Najvyssie
pripustné mnozstvo vmgkg! vrybach ako
potravindch podla zakona prekracuje u pstruha
obsah olova (Pb) na troch lokalitach, u hlavaca je
zvySené mnozstvo zaznamenané len na toku
Paludzanka (pod Dobdkom), kde zistené
koncentracie u oboch druhov korelujii. Dalsim
prvkom, uktorého koncentracia v svalovine
prekracuje normu, je antimon. Vysledky skusky
preukazali zvySenmi koncentraciu antiménu na

lokalite Paludzanka (pod Dobakom) u pstruha
poto¢ného a na lokalite Roznavsky potok nad obcou
Cuéma uhlavada  pasoplutvého. U pstruha
poto¢ného bola na lokalite Paludzanka (pod
odkaliskom) zaznamenana zvySena koncentricia
arzénu. Rozdiely v koncentracii zinku a medi
pravdepodobne nestvisia so sledovanymi dopadmi
tazby, ale znatné rozdiely v jednotlivych
koncentraciach mozu poukazovat na celkovy
zdravotny stav sledovanych organizmov. Ostatné
sledované prvky (Ag, Cd, Cr, Ni, Mo, Ba, V)
nevykazovali ziadne vyznamné zmeny obsahov
vo svalovine jednotlivych druhov aani rozdiely
medzi sledovanou lokalitou a referen¢nou vzorkou.

ZAVER

Zvetravacie procesy v opustenych stolnach,
haldach a odkaliskach v priestoroch uzavretych
rudnych lozisk spdsobuju vela problémov, ako je
kontaminacia vod, pdd a sedimentov. Druhové
zloZenie v rastlinnych spolo¢enstvach v biotopoch
ovplyvnenych banskou ¢innostou je vyrazne nizsie
ako na nekontaminovanom substrate. Diverzita hub
v sledovanych oblastiach je vysokda a druhové
zloZenie je podobné ako v okolitych biotopoch. Na
vyhodnotenie komplexnosti celej mykobioty je vSak
potrebny dal§i vyskum za dlhSie obdobie. Z
hladiska obsahu potencialne toxickych prvkov
vyskytujucich sa v ZivocisSnom tkanive by sme
neodporucali lov a konzumaciu ryb ani zber hub v
predmetnych lokalitach.

Pod’akovanie: Tato prdaca je podporovand
Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade
Zmluvy ¢. APVV-17-0317 a spolufinancovand z
Europskeho fondu pre regiondlny rozvoj (EFRD).
ITMS: 26230120004: Budovanie vyskumnej a
vyvojovej infrastruktury na skumanie genetickej
biodiverzity organizmov a pripojenie sa k iniciative
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Uvop

Krasovatenie je komplikovany proces zavisly
od réznych externych a internych faktorov, ako su
klimatické podmienky, pritomnost rastlinného
porastu, mocnost pddneho pokryvu, litologie,
pritomnosti tektonickych diskontinuit a pod. Z tohto
dovodu je potrebné pristupovat k vyskumu
krasovych multidisciplinarnym  spdsobom. V
predlozenom prispevku prezentujeme
multidisciplinarny  pristup ~ vyskumu  krasu
kombinovanim metéd vyskumu geochémie vod,
stabilnych izotopov skvapovych vdd, speleotém,
pdd, rastlin a terénneho tektonického vyskumu.
Interpretacie analyz stabilnych izotopov lahkych
prvkov mozu pomoct’ zodpovedat’ cely rad otazok
ohladom paleoklimatickych faktorov
ovplyviiujiicich ~ karsogenézu.  Pritomnost’ C3
a/alebo C4 rastlin moézu ovplyvnit' izotopové
zlozenie uhlika v CO; vo vode presakujucou medzi
povrchom a jaskynnymi priestormi (Pyankov et al.,
2010). Podobne sa prejavuju mikrobialne aktivity v
poéde pocas rozkladu organického detritu
(Fessenden a Ehleringer, 2002; Bostrom, et al.,
2007). Izotopové zlozenie C a O v speleotémach
odrazaji  zmeny v  paleoklimatickych a
environmentalnych podmienkach ovplyviiujucich
vznik a vyvoj jaskyn v minulosti (Lachniet, 2008;
Kacanski et. al., 2011; Fairchild a Baker, 2012).

MATERIAL A METODY

Uzemie Cachtického krasu budované najmi
triasovymi  wettersteinskymi  vapencami  a
dolomitmi sa nachadza v najsevernejSej Casti
Malych Karpat (obr. 1).

Jaskyne Hladovy prameii and Cachticka
predstavuju dva rdzne jaskynné systémy ktoré
vznikli pozdiz S-J a SZ-JV orientovanych
zlomovych Struktur.

Znama dizka Cachtickej jaskyne je 3865 m a
hibka je 110 m. Jaskyiia je komplikovany systém
vertikalnych puklin, kominov a ddmov pospajanych
uzkymi a vysokymi chodbami vo wettersteinskych
vapencoch a dolomitoch (obr. 2).

Obr. 1 Geoldgia, tektonika a zdavrtové linie skumaného
lizemia

Obr. 2 Mapa Cachtickej jaskyne s vyznacenymi
miestami odberov vzoriek (podla Sluka et al. 1999).

Jaskynia Hladovy prameii objavend v r. 1952
Janom Majkom (Majko, 1961) sa nachadza vo
vychodnej Casti doliny Hrabutnice medzi obcami
Vistiové a Cachtice. Uz davnejsie bola zndma ako
obCasna vyvieracka s viacronymi cyklami. Jej
zdokumentovana dizka je 88 m (obr. 3), na jej konci
sa nachadza vyver. V Case odberov vzoriek vody sa
voda stracala v suti v mieste vyveru. Bola vytvorena
vo wettersteinskych vapencoch bez vyznamnejsich
speleotém, okrem niekol’kych bréiek a mensSich
sintrovych natekov.

Z vyveru v jaskyni Hladovy pramen boli
odobrané dve vzorky vody, jedna v juli 2018 a druha
v maji 2019. Pri odbere boli stanovené terénne
parametre a v laboratoriu Katedry geochémie (PriF
UK) boli vykonané chemické analyzy vody. Vzorky
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skvapovych vdd boli odobrané v oboch jaskyniach
(vid’ obr. 2 a 3) v ktorych boli stanovené izotopové
zloZenie H, O a C v rozpustenom CO,.. TaktieZ boli
v jaskyniach odobrané vzorky speleotém a hornin na
stanovenie izotopového zlozenia C a O. Na planine
Cachtického krasu boli odobrané vzorky rastlin a
pod na stanovenie izotopového zlozenia C.

Obr. 3 Mapa jaskyne Hladovy prameri s vyznacenymi
miestami odberov vzoriek (podla Sluka, 1985).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Podl'a obr. 4 sa izotopovo najlahsi kyslik
nachadza vo vzorkach z bréiek v dosledku z
vyparovania na najmensej ploche na ich Spickach.
Izotopovo tazsi kyslik vo vzorkach zo sintrov a
heliktitu je zjavne dosledkom vyparovania z tenkého
vodného filmu na vacsej ploche a pocas dlhsieho
Casu a precipitacie kalcitu s izotopovo taz§im O po
vypareni TlahSej vody. Podobny efekt sa
pravdepodobne prejavuje aj v pripade hodnot
8"Cppp, po Uniku lahSieho C vo forme CO; je
rezidudlny uhlik obohateni o tazsi izotop "C.
Sintrové nateky sa vsak tvorili pocas dlh§ieho ¢asu
a na ich izotopovom zlozeni sa mézu prejavovat’ aj
zmeny v teplote a rastlinného pokryvu v Case.

Obr. 4 Izotopové zloZenie C a O vo vzorkdch speleotém
a hornin jaskynnych stien

Priemerné izotopové zlozenie C vzoriek vod
z Hladového pramena je o nieCo lahSie ako v
pripade vzoriek vod z Cachtickej jaskyne (8'*Cppp =
-14.16 %o vs. 8"Cppg = -12.48 %o). Na zaklade
ortofotomapy oblasti Cachtického krasu
(TUZVO/Geodis, 2017) z roku 1950 bolo uzemie
nad Cachtickou jaskyfiou tvorené stepou a
pasienkami, kym tzemie nad Hladovym pramenom
krovinatou stepou a otvorenym lesom, v sucasnosti
si obidve oblasti zalesnené. Na zaklade tejto
informéacie sme predpokladali, Ze uvedeny rozdiel v
priemernom izotopovom zlozeni vod tychto dvoch
jaskyn je prejavom zbytkového zvySeného obsahu
BC v organickom uhliku pod po C4 rastlinach stepi
(Pyankov et al., 2010).

Obr. 5 Porovnanie izotopového zloZenia C pod s roznym
vegetacnym pokryvom v r. 1950 a 2019.

Na overenie tejto hypotézy sme odobrali
vzorky trav a pody (A a B horizonty) na zalesnenych
a stepnych (Cast’ planiny zvana Drapliak) oblastiach
v sucasnosti, ako aj na miestach ktoré su v
sucasnosti zalesnené, ale v r. 1950 boli stepné a
zalesnené. Ako je to zregmé z vysledkov
sumarizovanych v grafe na obr. 5, vyrazné rozdiely
v izotopovom zlozeni C pod s réznym rastlinnym
pokryvom v minulosti a v sucasnosti. ZvySeny
obsah C vo vzorkich B horizontov je
pravdepodobne prejavom preferencie TI'ahkého
uhlika mikroorganizmami pocas fermentacie
organického detritu (Fessenden a Ehleringer, 2002;
Bostrom et al., 2007). Obohatenie vzoriek vod z
Hladového pramenia 'ahkym uhlikom bude skor
teda sposobené rozkladom listia napadaného do
hlbokych zavrtov Jesenského duby S od jaskyne, s
ktorymi je jaskyna Hladovy pramen pravdepodobne
prepojena.
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ZAVER

Vo vzorkach pdd s réznym vegetatnym
pokryvom v sucasnosti a minulosti sme nezistili
vyznamné rozdiely v izotopovom zloZeni C. Zmeny
vo vyuzivani krajiny v ¢ase teda evidentne nemohli
sposobit’ rozdiely v hodnotach 8'*Cppg vo vodach z
jaskyn Hladovy prameti a Cachticka v zmysle zmien
zastupenia C3 a C4 rastlin vo vegetacnom pokryve.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektami

APVV-16-0146 ., Multidisciplindarny vyskum
geofyzikalno-strukturnych parametrov a
environmentalneho vplyvu zlomov Zapadnych

Karpat™ a VEGA 2/0067/19 ,, Kvartérne klimaticke

zmeny v izotopovych archivoch slovenskych
jaskyn“.
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Uvob

Mnozstvo lokalit, ktoré su negativne
ovplyvnené zneCistenim Casom stale narasta, avSak
az v poslednych rokoch sa zacala rozvijat' snaha o
ich eliminaciu. Technolégie na odstranenie
kontaminacie st mnohokrat pre dant krajinu
finanne nedostupné alebo privelmi zlozité.
RieSenim by mohli byt prave vhodné stabilizacné
materialy a ¢inidla, ktoré vd’aka vysokej u¢innosti a
nizkym nakladom umoznia efektivhu sanaciu
znecistenych lokalit. Cielom prace bolo vykonat
experimentalne Stidium, ktoré by prispelo k
poznaniu vybranych stabiliza¢nych materialov a ich
uspesnosti pri fixacii kontaminantov, a to najmi z
dlhodobého hladiska. V ramci dynamickych
a statickych experimentov sa pomocou extrakénych
Cinidiel (deionizovana voda, CaCl, a HNO3)
luhovali prvky nafixované na stabilizacné materialy.
Ked'Ze v prostredi, ktoré je kontaminované sa bezne
vyskytuju vody s rdznou kyslostou a zlozenim,
pouzilo sa viacero extrak¢nych cinidiel, ktoré maji
za ulohu vytvorit’ rozne podmienky, vratane roznej
hodnoty pH.

METODIKA

Pevna vzorka ur¢ena pre nas experiment bola
odobratd z jedného miesta v areali opusteného
antiménového loziska Popro¢ (PO4 — nad $toliou
AGNES). Z hibky 5-20 cm bez nadloZnej organickej
vrstvy bolo odobrané 1 kg pevnej vzorky. Vzorka sa
nechala vysusit’ pri laboratornej teplote a nasledne
bola homogenizovand a presitovand cez sito
s priemerom oka <2 mm. Pre stabilizacné
experimenty boli pouzit¢ nasledovné sorbenty:
nZVI, AMO, BC, nZVI/BC, prirodny zeolit
(klinoptilolit),  synteticky  zeolit - 13X
a vyseparovana frakcia bentonitu — SAZ-1. Obsahy
vybranych chemickych prvkov v pevnej vzorke boli
stanovené metddou XRF. Chemickd analyza

ziskanych vyluhov sa uskutocnila s pouzitim ICP-
MS (Elan 9000 DRCe) aboli stanovené
koncentracie sledovanych prvkov (As, Sb, Cd, Pb).
Hodnoty teploty, pH a mernej -elektrolytickej
vodivosti (EC) v ziskanych vyluhoch sa merali
pomocou pristroja WTW Multi 350i. Koncentracie
rozpusteného organického/anorganického uhlika
(DOC/DIC) boli stanovené pomocou analyzatora
uhlika TOC-L CPH.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Z vysledkov celkovych koncentracii
potencidlne  toxickych  stopovych  prvkov

nameranych v povodnych vzorkach, modzeme
jednoznacéne konstatovat” vyznamnu kontaminaciu
pody arzénom, antiménom, olovom a zinkom
v zaujmovej oblasti, najmd v bezprostrednej
blizkosti byvalych §tdlni (tab. 1).

mg.kg

pHu20 Fe /n As Sb Pb
445 | 31311 | 74 94 1300 92

Tab. 1 Vybrané parametre vzorky pody

Statickymi extrakénymi experimentami sa
nam podarilo dokazat, Ze najucinnejSim
stabilizacnym  sorbentom  pre  stabilizaciu
sledovanych prvkov na skiimanej lokalite je nZVI.
Vyrazne neefektivne sa nam preukazali syntetické
zeolity — zeolit 13X a SAZ — 1 (obr. 1). Z vysledkov
tiez vyplyva, Ze mobilita sledovanych prvkov bola
pomerne vysoky, pocas dlhodobych (192 hod.)
koléonovych experimentov apocas statickych
experimentov s kyselinou dusi¢nou dosiahla az 10
% z celkovej koncentracie sledovanych prvkov
v pevnej vzorke. PocCas statickych experimentov
s deionizovanou vodou a CaCl, bola
vyltihovatelnost’ nizsia ako 1%. Z vysledkov sa da
predpokladat’, Ze po dlh§om ¢asovom intervale a tieZ
pri pouziti silnych extrakénych c¢inidiel dojde
k rozpusteniu pouzitych stabilizatorov.
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Obr. 1 Celkovy rozpustny podiel (v %) vybranych prvkov (As a Sb)

ZAVER

Vysledky prace poukazuju na to, Ze ako
spolocné stabilizacné ¢inidlo pre vsetky prvky bolo
celkovo najvyhodnejsie a najispesnejsie nZ VI, a to
tak pre desorpciu s destilovanou vodou, ako aj
s HNO;. NajmensSia desorpcia z nZVI bola pritom
pozorovana pre Sb s oboma extrakénymi ¢inidlami,
no uspesna bola aj extrakcia As a Pb, ked’Zze ich
mnozstvo vo vyluhu z nZVI bolo v porovnani s
ostatnymi prvkami relativne malé. Okrem nZVI
bolo relativne uspesné aj kombinované c¢inidlo
nZVI/BC. Vysledné koncentracie vo vyluhoch
poukazujl na to, ze aj ked’ v pripade spominané¢ho
nZVI a nZVI/BC bola stabilizacia tispesnejsia, je
potreba tieto ¢inidla nad’alej zlepSovat a vyvijat,
pretoze koncentréacie prvkov vo vyluhoch nespliali
limity ur¢ené Nariadenim vlady SR €. 491/2002 Z.
z., a preto by ich aplikacia do prostredia nebola
zatial' vhodna. Tak isto je nutné realizovat’ $tudie
vplyvu danych stabilizatnych Cinidiel na
mikroorganizmy a rastliny, aby bola ich budica
aplikécia nie len G¢inna, ale aj bezpecna.

Pod’akovanie: Praca vznikla s podporou Agentury
na podporu vyskumu a vyvoja vrdamci projektu
APVV-17-0317 Antimon - kriticky prvok a
nebezpecny kontaminant ovplyviwjuci biodiverzitu
na lokalitach s tazobnymi odpadmi.
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INTRODUCTION

Monazite-(Ce) and allanite-(Ce) are main
REE hosts in granitoid rocks (e.g. Bea et al., 1996;
Buda and Nagy, 1995). They chemical composition
depending on conditions of crystallization and
incorporation of U and Th into crystal structure
make them useful tool in petrological modelling and
geochronology. The observation from various
geological environments and numerous experiments
indicate, that several factors governs monazite-
allanite relations, which can be controlled by magma
composition and its evolution, metasomatism or
metamorphism (e.g. Broska and Siman, 1998;
Broska et al., 2000; Budzyn et al. 2011; Catlos et al.,
2008).

Pre-Alpine crystalline basement of Western
Carpathians (WC) consist of metamorphic rocks and
felsic plutonic rocks, from which predominating I-
and S- type meso-Variscan suites. Devonian-
Missisipian  I-type  granitoids show rather
metaluminous character, are higher in mafic
elements reflecting the igneous source of magma
and contribution of mantle material, in case of WC
most likely they formed in the volcanic arc (Petrik
et al. 1994; Broska et al. 2013). Following S-type
magmatism is characterized by production of richer
in alumina, more leucocratic granites derived from
upper crustal sources which undergone partial
melting during collisional stage. The geochemical
discrimination is underlined by different accessory
mineral assemblages in both types: The assemblage
magnetite+allanite is characteristic for I-type
granitoids, while ilmenitetmonazite- for S-type,
what reflect distinct physical and chemical
characteristics of parent melts (Broska and Gregor,
1992; Petrik and Broska, 1994). However, in many
suites, evidences of mixing and hybridization are
observed (Petrik and Broska, 1989), what suggest
that clear distinction between S and I type is
impossible and in fact granitoids are mixtures of
magmas from distinct sources.

Low Tatra Mts are one of most extensive
exposure of crystalline basement within Tatric
Superunit. The intrusive suite of Low Tatra Mts.
consists of distinct in terms of composition and
origin granitoid types (e.g. SpiSiak and Pitonak,

1990), mantled from S by orthogneiss-dominated
metamorphic complex. The PraSiva granitoid is one
of local granitoid types occurring in western part of
the pluton, from south separated from metamorphic
mantle by zone of migmatisation and locally
enclosing small bodies of muscovite leucogranites.
Presence of dioritic microgranular enclaves
mineralogy and Sm-Nd and Rb-Sr isotope studies
suggest the hybridization of mantle-realted, lower
crustal and upper crustal melts (Poller et al., 2005).

This study focus on Prasiva-type subfacies
from two localities: vicinity of Liptovska Luzna in
NWW part of the intrusion, particularly rich in
MME (so called LLG-liptovskaluznagranitoid) and
Magurka village (MgG-MagurkaGranitoid) on WS.
The granitoids from these two localities show
differences in terms of composition, from which
most distinctive is monazite and allanite
relationship. On the base of petrography,
geochemistry and mineral composition we try to
preliminary interpret the magmatic and post-
magmatic evolution of PraSiva granite and explain,
what govern the heterogeneity within the granitoid
body.

METHODS

Petrography and texture of the rocks was
described from standard thin sections using optic
microscope at the Earth Science Institute, SAV
Bratislava. Whole-rock analysis on five powdered
samples were performed in ACME Analytical
Laboratory, Canada, using XRF method on major
and ICP-MS on minor and trace elements.
Geochemical data was evaluated using GCD Kit 4.1
software by JanouSek et al. (2006). Chemical
composition of mineral components in granitoids
was determined wusing wavelength-dispersive
spectrometry (WDS) on  electron probe
microanalyzer (EPMA). Phosphates, iron oxides
and silicate minerals were analyzed at Earth
Sciences Institute of Slovak Academy of Sciences in
Banska Bystrica by JEOL JXA 8530FE

RESULTS

Petrography, textures and geochemistry

In hand specimen, both subtypes of granitoid
show similar medium-to coarse grained texture with
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characteristic up to 2 cm large porphyrocrysts of K-
Feldspar. Modal composition of both subtypes
correspond to granite-granodiorite, however in LLG
granodiorite seem to be more common than in Mgg.
Both subtypes are composed of K-feldspar,
plagioclase (both albite and Ca-richer plagioclase:
MgG show higher proportion of ab to ca-Plg then
LLG), biotite (annite in MgG and phlogopite in
LLG) and quartz. Most distinctive are accessory
mineral assemblages. In MgG, modal abundance of
accessory minerals is higher and include
zircon+fluorapatite+tmonazite+ilmenite+ rutile,
mostly hosted by biotite. In LLG, accessories are
represented by zircont fluoraopatite+allanite-
(Ce)+Ti-magnetitet+epidote+ titanite.

Concerning geochemistry, both granitoids are
calc-alkaline to alkali calcic, peraluminous felsic
rocks. MgG show generally higher alumina
saturation index (ASI=1.11-1.27), lower CaO (1.7-
1.8 wt%) and alkali content (K,O+Na,O =7.1-7.2)
and lower K»O/Na,O ratio |[(0.7-1.0), while LLG is
medium to weakly peraluminous (ASI=1.04-1.12),
higher in CaO (1.8-2.7wt%), alkalis (7.0-7.7wt%)
and KyO (K»O/Na0=0.9-1.1). Both granite types
are high in Ba (700-1500ppm), moderate in Rb and
Sr. Chondrite-normalized REE patterns show, that
MgG is more fractionated and generally higher in
REE then LLG. Generally, trace element
discrimination diagrams after Pearce (1996) identify
Prasiva type as volcanic arc granite VAG.

Mineral Morphology and composition
Monazite-Ce

In MgG, monazite occurs in two generations:
Mnz-I, forms large (up to 250um size) sub to
euhedral grains, fine-grained aggregates of Mnz-II
mostly overgrowing the Mnz-I in form of coronas or
dispersed grains in vicinity. Mnz-I shows usually
complex zonation: the internal areas of the grains are
concentrically or convolute zoned, while rims are
often patchy and irregular. Mnz-II is darker under
BSE imaging.

Concerning to chemical composition, Mnz-I
contains 4.5-10 wt% of ThO, and 0.5-1 wt% of
Y>0s. Th content shows positive correlation with Si
indicating huttonite-type substitution mechanism.
Patchy zoned outerdomains of grains show variable
distribution of Th. According to other trace
elements, Mnz-1 shows variable content of SO3 (0.2-
0.7 wt%). Mnz-II is lower in both ThO, and Y»0;
than Mnz-I (2.0-3.0 wt% vs 0.1-0.4 wt%), slightly
enriched in CaO and extraordinary rich in SOs (1-
2.0 wt%) and SrO (1.0-1.5 wt%).

In LLG, monazite forms very rare- tiny single grains
in K-feldspar and apatite, however most specific are
inclusions of Mnz in allanite-(Ce). The inclusions in
allanite-(Ce) are strongly irregular, island- or worm

like and show “blurred” grain boundaries. Mnz
hosted by allanite-(Ce) and apatite is rich in ThO,
(11-16 wt%) and Y,0s (1-1.5 wt%), while single
grain in K-feldspar is significantly lower in these
elements.

Allanite

Allanite-(Ce) occurs exclusively in LLG as
large(up to Imm), euhedral grains, usually
fragmented and spatially associated with apatite and
titaniferous magnetite. Most of allanite grains show
complex internal zoning, manifested by
homogenous or weakly regularly zoned core (Aln-I)
and patchy or flame-like Aln-II developed along
fissures or grain boundaries. Aln-II sometimes hosts
Th-silicates and often is rimmed by fine-grained
titanite, epidote and surrounded by subtle net of REE
carbonates.

Chemistry of allanite underlines its textural
heterogeneity. Aln-I is lower in Al,Os, CaO, ThO;
and MnO but higher in REE»O3, TiO; and FeO; than
coexisting Aln-II. Application of diagram by Petrik
et al. (1995) modified by Broska et al. 2012, indicate
similar composition of Aln in LLG to Aln from
metaluminous, medium-pressure granitoids, and
that Aln-II evolve towards epidote-clinozoisite.

DiSCUSSION

Classification of PraSiva type granite in frame of

granite typology

The geochemical analyses combined with
petrography and character of accessory mineral
assemblage indicates significant heterogeneous
evolution within PraSiva granite intrusion. Evolved
peraluminosity or lower content of CaO and
assemblage Mnz+IIm in MgG reflect higher alumina
amount in more reduction character of parental melt.
Which is similar to S-type granitoids in WC. On the
other hand, less evolved composition of LLG and
particularly presence of Aln+Ti-magnetitet+epidote
reflect Ca-richer magmatic environment with lower
alumina activity what corresponds to suites with I
type affinity. Such relationship could be explained
by fractional differentiation of magmatic chamber,
however trend of enrichment in alkalis in apparently
more mafic LLG is against expected view.

Monazite and allanite relationship in Prasiva
granite

Mnz and Aln relation is one of important
discrimination feature in the West-Carpathian
granites and as long as they are main REE carriers
in rocks. Early saturation of Mnz is controlled
strongly by Ca and Al content in melt (e.g. Budzyn
et al., 2011, Catlos et al., 2008), what affect on
solubility of phosphorus (Bea, 1992) and presence
of allanite and monazite in the system (e.g. Broska
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et al., 2000). In LLG, calculated Mnz saturation
temperatures (after Rapp and Watson, 1986) is up to
830°C. Euhedral shape and textural position of
monazite clearly suggest early crystallization from
magma what supported relatively high Th content,
which discriminate igneous from hydrothermal
monazite (Schandl and Gorton, 2004). Thus, the
presence of monazite is in agreement with affiliation
of MgG to S-type magmas.

More equivocal situation is recorded by REE
phases in LLG. Allanite is principal REE carrier,
and its morphology and composition is typical for
orthomagmatic allanite, what exclude its secondary
provenance (e.g. Giere and Sorensen, 2004). On the
other hand, relict monazite grains in allanite and
apatite show composition of orthomagmatic phase.
In such situation we can assume, that one phase has
replaced another as result of changes in magma
composition and shifting the conditions into stable
phase. Monazite form only relict inclusions and
most probable seems to be scenario, that allanite
growth was in expanse of pre-existing monazite.
Taking under consideration hybrid nature of Prasiva
granite it can be likely that changes in magma
composition resulting in local elevation of Ca*'
activity were connected with influx of more mafic
magma into peraluminous reservoir. The followed
partial dissolution of monazite, liberation of P, REE
and Th and reaction coexisting silicates, formed
allanite+apatite assemblage. Such scenario is
supported by presence of MME in western area of
the intrusion which undoubtedly indicates injection
and later dispersion of mafic magma into felsic one
and inversed BaO zonation in K-feldspars.
However, on present stage of research we cannot
exclude possibility that allanite crystallized prior to
monazite and formation of the latter was connected
with fractional crystallization, shifting magma into
more peraluminous and preferable growth of
monazite.

Alteration of accessory mineral phases

Both monazite in MgG and allanite in LLG
show textural and compositional heterogeneity,
what can be explained by interaction of late-stage
volatile saturated magmas or activity of post-
magmatic fluids. Monazite shows patchy outer
domains what can be result of redistribution of ThO,
during interaction of mineral with high temperature
fluids of various composition (Harlov et al., 2011).
Most spectacular is the presence of Mnz-II: it mostly
form a fine grained overgrowths of Mnz-I what
supports  its  formation  via  dissolution-
reprecipitation of preexisting Mnz-I. Enrichment in
SO; and SrO advocate for sulfur rich high-
temperature solutions and possible is link with
hydrothermal polymetallic sulfide mineralization in

Magurka area which related to granitic magmatism
(e.g. Chovan et al., 1995, Majzlan et al., 2020a,b).

Patchy irregular zonation, “flame”-like
textures and variable compositions which
characterize Aln-II also signalize, that magmatic
allanite  undergone secondary  modification
(Poitrasson, 2002). Enrichment in Al, Ca and Th
supposed their stability during alteration while REE
and Fe were partially leached from mineral
structure. Slightly elevated content of Na and F in
altered rock domains indicate, that alkaline or
halogen rich fluids could be involved in system
(Gros et al., 2020) and local saturation in both
elements could also during chloritisation of biotite
and breakdown of albite occurs. However, presence
of REE carbonates in fissures which crosscutting
Aln-II suggests later influence of carbonate rich
fluids (Uher et al., 2015)

CONCLUSIONS AND FURTHER OBJECTIVES

Geochemical and mineralogical data indicate,
that PraSiva-type granite suite is heterogenous:
eastern part, represented by MgG, show
characteristic more similar to S-type granites, while
western LLG to I type, however, in both cases rock
composition is different from “ideal” end-members.
Thus, the conception of Poller et al. (2005) that
decisive source of magma was mantle and lower
crust shouldn’t be extrapolated to whole intrusion.
Such heterogeneity can be a result of different
relative proportions of magmas from different
sources coparticipitating in hybridization.

Occurrence of allanite or monazite in Prasiva
granite support its heterogeneity. In MgG, stability
of allanite is maintained by its peraluminous low-Ca
composition, while in LLG the relations are
equivocal, however most probable is injection of
more calcic, metaluminous magma which
destabilized early-crystallized monazite in favor of
allanite growth. However, to confirm that
preliminary model, would be useful application of
precise isotopic analyses e.g. Nd-Sm and O in
allanite in relationship with Prasiva granite signature
and MME as well as age determination and
thermodynamic modelling. Both accessory minerals
show various patterns indicating fluid-related
overprint, what is linked with late- or post-magmatic
fluid mineral interaction.
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Uvob

Pre ludsky organizmus je selén esencialnym
prvokom, pricom vo vysSich davkach je toxicky.
Dennd déavka selénu v ludskej strave by mala
dosahovat’ hodnoty medzi 55 pg/den - 400 pg/den
(Navarro-Alarcon a Cabrera-Vique, 2008). Deficit
selénu, ktory pozorujeme napriklad aj v europskych
krajinach, narusuje antioxidacny systém buniek, ¢o
moéze viest k dysfunkciam srdcovo-cievneho
systému, pecene, svalov a rakovine (Hagarova
a Zemberyova, 2005). Selén podla americkej
agentiry pre ochranu Zzivotného prostredia (U.S.
EPA) patri medzi 13 kovovych polutantov (Khun et
al., 2008). Do zivotného prostredia sa dostava z
ro6znych zdrojov, najmé spalovanim fosilnych paliv
a prostrednictvom pol'nohospodarstva (Rovira et al.,
2008). Selén sa v zivotnom prostredi nachadza v
anorganickych zluceninach v oxidacnych stupnioch
—II, 0, +IV a +VI, pricom dominantné oxidacné
stupne su +IV a +VI (Farka$ovska a Zemberyova,
1999). Selén a iné nutrienty, ako napriklad aj jod
(Duborska a Bujdos, 2018; Duborska et al., 2020;
2019; Urik et al., 2017), st v zivotnom prostredi
relativne vysoko mobilné¢ a vzhladom na ich
esencialnost’ a toxicitu pre l'udsky organizmus, je
Studium migracie tychto prvkov v pédnom systéme
vel'mi dolezité.

Aktudlnym  problémom je  moznost’
kontaminacie dlhozijucim radioizotopom selénu -
Se, najmd v oblasti republikového uloziska
radioaktivnych odpadov Mochovce alebo v pripade
uniku z budiiceho hlbinného geologického uloziska
vyhoreného jadrového paliva. Radionuklid "Se je
jednym z produktov Stepenia 2°U so Stiepnym
vytazkom 0,04 % a patri medzi Cisté beta ziariCe
(Matel et al., 2007). Doba polpremeny "Se nie je v
sucasnosti jednoznacne stanovena (Aahworth et al.,
2006; Sharma et al., 2010).

Najrozsirenejsi oxihydroxid Zeleza je goethit
(a-FeOOH) nachadzajuci sa v pddach, sedimentoch
a loziskach rud. Je beznym produktom zvetravania
v horninach vsetkych typov (Schwertmann a
Cornell, 2007). Interakcia selénanu a goethitu by
mohla prebichat nie len stuhymi fazami
geologického prostredia, ale aj s oxihydroxidmi
zeleza, ktoré vznikaju pri korézii alebo defekte

bariér, v ktorych bude ulozené vyhorené jadrové
palivo (Rovira et al., 2008). V tejto praci sme sa
zamerali na identifikdciu zmien v syntetickom
goethite pouzitim Maossbauerovej spektrometrie,
spOsobenymi roznymi koncentraciami selénanu.

METODIKA

Vzorky goethitu sa syntetizovali metdédou
podla Bohma (Schwertmann a Cornell, 2007).
Najskor sa rozlicné navazky selénanu (0,189; 1,89 a
3,178 g) rozpustili v 18 mL 5 mol L' roztoku KOH
a zmieSali s 10 mL 1 mol L roztoku (Fe(NO3)3.9
H>O v 500 mL PE fl'asi. Zmes bola rychlo doplnena
redestilovanou vodou do celkového objemu 200
mL. Nasledne sa zmes temperovala pri 70 °C po
dobu 5 dni a kazdy den sa zmes premiesavala. Po
uplynuti 5 dni sa suspenzia opakovane premyvala
redestilovanou vodou a centrifugovala, az kym
hodnota pH neklesla pod 5,0 a koncentracia i6nov
draslika pod hodnotu 0,1 mg L. Nakoniec boli
pripravené vzorky syntetickych goethitov vysusené
pri teplote 100 °C a homogenizované v achatovom
mlyne.

Vzorky goethitov boli skumané po
krystalizacii v pritomnosti rdéznych koncentracii
selénanu pouzitim Mdssbauerovej spektrometrie.
Tato metdoda umoznuje jedineCnu identifikaciu
roznych Fe miest, ich stavov valencie a typu
magnetického poriadku. Pritom vyuziva elektrické a
magnetické hyperjemné interakcie na rezonanc¢nych
jadrach >’Fe. Mdssbauerov spektrometer pracoval
pri transmisnej geometrii pri izbove] teplote
(vybaveny radioaktivnym zdrojom 3’Co/Rh).
Kalibracia rychlosti bola vykonana pomocou folie z
Cistého zeleza (a-Fe), s hriabkou 12,5 um. Hodnoty
posunu izomérov sa uvadzaji s ohladom na
Mossbauerovo spektrum a-Fe.

Obsah selénanu vo vzorkach bol merany
metédou AAS s plamenovou atomizaciou (F AAS,
Perkin Elmer1100).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Odstranenie selénanu 7 roztoku

Krystalizacia goethitu sa uskutociiovala za
alkalickych podmienok. Pocas pociato¢nej fazy sa
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tvoria zrazeniny ferrihydritu, ktoré preukazali
vyS$Siu afinitu voci selénu v porovnani s goethitom
(Das et al., 2013). Pocas transformacie ferrihydritu
na hematit Francisco et al. (2018) pozoroval, Ze
odstrdnenie selénanu bolo najvyraznejSie v
pociatocnom stave krystalizacie, kedy je ferrihydrit
pritomny v roztoku. Potvrdili to aj nase vysledky
(obr. 1). Posledny deti syntézy goetitu sa
koncentracia selénanu v roztoku vyznamne zvysila.
To naznacuje, Ze selenan sa redistribuuje z tuhej
fazy do roztoku. Toto je zaujimavy jav, ktory s
najvicSou pravdepodobnostou odraza vyznamné
zmeny sorpénej kapacity transformovanej zrazeniny
v dosledku rasticich krystalov alebo zmien v
krystdlovej mriezke, ktoré vedu k vytlacaniu
selénanu do roztoku.

800
g} - 0 =0.1mollL™

700 4  —@— 0.05 mol L' P
@- 0.005 mol L™ /
600 - /
/
500 - /

c/(mg L1)

100 A

2000 4000
t/(min)

6000

Obr. 1 Zmeny koncentrdcie selénanu v roztoku pocas
kryStalizdacie goethitu

Mossbauerova spektrometria

Priklady Mdssbauerovych spektier pri
izbovej teplote (obr. 2) ukazuju sextety asymetricky
rozsirenych Ciar, ktoré st typické pre goethit
(Vandenberghe et al., 2000). Pozorovana asymetria
vyplyva z rbéznych ucinkov vratane vnutro-
Casticovych interakcii a povrchovych ucinkov,
pricom  pravdepodobne vznikla  adsorpciou
nadbytocnej vody (Govaert et al., 1976). Rozsirenie
linii vyplyva z neekvivalentnych Struktirnych
pozicii rezonan¢nych atomov Fe v Studovanych
vzorkach. Mdssbauerove spektra boli nasledne
vyhodnotené distribticiou hyperjemnych
magnetickych poli, P(B) pomocou softvéru
NORMOS (Brand, 1987).

V tab. 1 st uvedené ziskané spektralne
parametre vratane strednych hodndt posunu
izomérov <¢&>, quadrupdlového posunu <g> a
strednej hodnoty hyperjemného magnetického pola
<B> spolu s parametrami distribucii hyperjemnych
magnetickych poli P(B), tie zahfiiaju Standardnu
odchylku o, Sikmost’ (skew) w3 a Spicatost
(kurtosis) u4, distribucii.

1,00 4“\ f= ;ﬂ

0,98 - | ¢

1 (b)
0.1 mol/L

relative transmission

0,98 -

. . . . . . .
-10 -5 [0} 5 10 10 20 30 40
velocity (mm/s) B (T)

Obr. 2 Méssbauerove spektra syntetizovanych vzoriek
goethitu bez selénanu (a) a s najvysSou koncentrdciou
selénanu (b)

Ako dokazuji hodnoty posunu izomérov <&>, aj
podobné hodnoty quadrupoélového posunu <gp>
skimané vzorky sa navzdjom vyznamne nelisia a
mozno ich z chemického hl'adiska povazovat za
rovnocenné. Na  druhej  strane, hodnoty
hyperjemnych magnetickych poli <B> ukazuju

mierne zvySenie pre vzorky so stupajucou
koncentraciou selénanu, ¢o znamena mozné
odchylky v distribuciach hyperjemnych

magnetickych poli P(B), ktoré su lepsie viditelné pri
analyze hodnoét Standardnej odchylku o, Sikmosti u3,
a Spicatosti pu4, distribucii. Znizenie hodndt
Standardnej odchylky o, znamena stlipajlici stupeii
Struktirneho poriadku v usporiadani Fe(IIl) atomov.
Vysledky ukazuji postupny pokles Sikmosti
distribucii, smerom k negativnejSim hodnotam.
Parameter Spicatosti distribucii x4 vykazuje kladné
hodnoty, ¢ize distriblcia je celkovo SpicatejSia ako
Gaussovo rozdelenie, priCom jej rastica hodnota
indikuje zmeny v Strukturdlnom usporiadani atomov
zeleza.

Pocdiatoéna <& <&g> <B> o y72]
sellé(r(::rcn'u v (mm/s)  (mm/s) @ @
roztoku
X 0,37 -0,27 34,28 541 -1,98 421
0,005 mol L"! 0,37 -0,27 34,08 575 2,02 439
0,05 mol L™! 0,36 -0,27 34,52 534 2,08 493
0,1 mol L"! 0,37 -0,28 34,82 530 2,19 540

Tab. 1 Parametre Mdssbauerovej spektrometrie pre
pripravené goethity (symboly sii vysvetlené v texte)

Vsetky tieto pozorovania naznacuju, Ze VO
vzorkach pripravenych goethitov v pritomnosti
selénanu dochadza k slabym Strukturdlnym
modifikaciam, najmé v porovnani s kontrolou bez
selénanu.  Netradiéné  spravanie  distribucii
hyperjemnych magnetickych poli P(B) naznacuje,
ze by selénan mohol byt umiestneny mimo $truktiry
goethitu. KedZe zaznamenané Mdssbauerove
spektrd  poskytuju integralnu  informaciu o
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goethitovych cCasticiach ako takych, je tazké
rozliSovat medzi prispevkami atdémov Fe
umiestnenych v ich objeme od prispevkov na ich
povrchoch. Vzhl'adom na vysledky Mdssbauerove;j
analyzy mame teoériu, Ze selénan nevstipil do
krystalickej mriezky goethitu, ako to navrhuje
Borsig et al. (2017) v pripade transformacie
ferrihydritu na hematit v pritomnosti selénu,
namiesto toho sa pravdepodobne vyskytuje na
povrchu goethitu.

ZAVER

Maossbauerovou analyzou sme zistili, ze
pritomnost’ selénanu  pocas krystalizacie
oxihydroxidov Zeleza nemala vyznamny vplyv na
chémiu Zeleza a krystalova mriezku
syntetizovaného goethitu. Na druhej strane sme
zistili mierne modifikacie vzoriek. Vysledky
naznacuju, Ze selénan sa pravdepodobne nezacleni
do krystalickej mriezky goethitu, ale je sorbovany
na jeho povrchu.

Pod’akovanie: Praca bola podporend grantmi
VEGA 1/0130/20, UK/224/2020 a UK/226/2020.
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Uvob

Vplyv cestnej dopravy na urbanne prostredie
je dokumentovany mnozstvom Stadii, ktoré
poukazujt na produkciu anorganickych
a organickych znecistujucich latok (stopové kovy
a polokovy, PAU a dalsie), ktoré sa dostavaju
priamo do ovzdusia a pdd v bezprostrednej blizkosti
ciest. Kategorizacia tychto polutantov na zaklade
povodu je na tzv. exhaldtové zdroje, pochadzajuce
z ¢innosti spal’ovacich motorov, a bez exhalatové
zdroje produkované opotrebovanim materialu,
najmd brzdovych komponentov, pneumatik,
katalyzatorov aciest. Zo stopovych prvkov
produkovanych dopravou sl najvyznamnejSie Cu,
Pb, Sb a Zn (opotrebovanie materialu, v minulosti aj
spal’ovanie fosilnych paliv v pripade Pb). Hlavnymi
faktormi ovplyviiujucimi distribiciu tychto prvkov
su intenzita dopravy, vek ciest (Cas akumulacie),
vzdialenost’ od cesty, hibka podneho profilu a obsah
organickej hmoty (Werkenthin et al., 2014; Kim et
al., 2019; Yan et al., 2020).

Tato S§tadia skiama obsah a distribiciu
stopovych kovov a polokovov v pédach v blizkosti
krizovatieck  Bratislavy, vo vztahu k vyssie
spomenutym faktorom. Vyskum je zamerany na
prvky povodom najmé v sucasnom ¢i historickom
antropogénnom znecisteni (Cu, Pb, Sb, Zn), ako aj
na prvky potencidlne zmieSané¢ho (geogénno-
antropogénneho) povodu (As, Co, Cr, Fe, Mn, Ni,
V). Blizsie zdroje znecistenia p6d olovom sme sa
pokausili identifikovat’ pomocou pomerov stabilnych
izotopov Pb (*®Pb, 2°7Pb, 2°Pb) a aplikaciou
bindrneho modelu s dvoma koncovymi ¢lenmi pre
izotopovy pomer 2*°Pb/**’Pb.

METODIKA

Vzorky pdd (n = 218) boli odoberané z pdd
39 krizovatiek z celého mesta v zastupeni vSetkych
mestskych obvodov, z povrchového horizontu 0—10

cm a na vybranych miestach aj 1020 cm. Vzorky
sme sa snazili odoberat’ od kraja cesty, niekde to
vSak pre chodniky a hust zastavbu nebolo mozné.

Pre analyzu koncentracii stopovych prvkov
boli pouzité metddy prenosnej rontgenovej
spektrometrie (PXRF) a hmotnostnej spektrometrie
s induk¢ne viazanou plazmou (ICP-MS), ktord bola
zaroven pouzita pre analyzu stabilnych izotopov Pb.
Statistické spracovanie vysledkov zahffialo linearnu
regresni analyzu pre zistenie vztahu medzi
koncentraciami ziskanymi z PXRF a ICP-MS.
Validacia vysledkov z PXRF pomocou vysledkov
ICP-MS bola uskutocnena na zaklade studii Parsons
et al. (2013) a Kilbride et al. (2006). Obsah
organickej hmoty bol ureny metodou Walkley-
Black.

Pre porovnanie vplyvu faktorov vzdialenosti,
veku krizovatiek a intenzity dopravy boli pouzité
Statistické metody Mann-Whitney test a Kruskal-
Wallis test s Dunn post testom. Analyza hlavnych
komponentov (PCA) ] kompozicne
transformovanymi koncentraciami prvkov (cl/r
transformadcia) bola aplikovana pre ziskanie skupin
prvkov s vnutornymi linearnymi suvislostami.

Pre  urCenie stupna  antropogénneho
obohatenia o jednotlivé prvky bol pouzity vypocet
faktoru obohatenia (EF) - referen¢ny prvok Ti.

Udaje o intenzite dopravy bolo mozné
dohl’adat’ z online dostupnych dokumentov na webe
Slovenskej spravy ciest za Casové rozpitie rokov
2000-2015 za kazdych 5 rokov (SSC, 2000-2015).
Intenzity dopravy z 1993-2000 a 1998-2000 boli
ziskané z archivnych dokumentov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Udaje koncentrdcii z PXRF a ICP-MS

Merania PXRF boli validované analyzou viac
nez 50 % vzoriek metédou ICP-MS. Pre vysledky
oboch metdod vyplynuli vynikajace linearne
savislosti pre prvky Cu, Pb a Zn
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(pri 2> 0,85). Podl'a kvalitativnych kritérii US EPA
dosiahli vysledky pre prvky Cu, Fe, Mn, Pb a Zn
kvantitativnu uroven zhody. Ostatné prvky dosiahli
kvalitativnu uroven presnosti analyzy PXRF.
Koncentracie ziskané z PXRF merania mali
v porovnani s ICP-MS vysSie hodnoty, najmé pri
vyssich koncentraciach. Vysledky ziskané pomocou
PXREF boli kriZovo validované, ako v $tadii Parsons
et al. (2013), okrem prvkov Co a Sb, ktoré pre
detek¢ény limit neboli zachytené metdédou PXRF.

Medianové koncentracie pre jednotlivé prvky
si nasledovné: As 6,01 mg/kg, Co 6,0 mg/kg, Cr
323 mg/kg, Cu 54 mg/kg, Fe 17850 mg/kg, Mn 418
mg/kg, Ni 20,4 mg/kg, Pb 38,9 mg/kg, Sb 4,27
mg/kg, V 47,2 mg/kg, Zn 149 mg/kg. Prekrocenia
pozadovych  koncentracii  (koncentracie v
kontrolnych vzorkach odoberanych mimo vplyvu
cestnej dopravy) boli zistené najma pri prvkoch Cu,
Pb, Sb a Zn, ktoré su povazované za typické prvky
pochadzajtice z dopravy. Ich zvySené koncentracie

v okoli krizovatieck hlavného mesta priamo
poukazuje na povod v doprave, najmid bez
exhalatovy (okrem Pb).

Obohatenie pod kriZovatiek

Hodnoty EF wvypocitané pre koncentracie
PXRF alICP-MS neboli vyrazne odlisné, co
naznacuje spolahlivost’ metédy PXRF v kontexte
urCenia antropogénneho pridavku. Priemerné
hodnoty EF boli nasledovné pre: Cr (0,69) < V
(0,79) < Fe (0,83) < Mn (0,88) < Co (0,90) < Ni
(1,03) < As (1,00) < Pb (2,22) < Zn (2,73) < Cu
(3,56) < Sb (6,35). Na zaklade kategorizacie EF je
zrejmé, ze v 49 % vzoriek boli pody vyznamne
obohatené o Sb (hodnoty medzi 5-20). Stredné
obohatenie bolo zistené pre prvky Cu, Pb a Zn, no
v20 %, 5 % a6 % vzoriek bolo pre Cu, Pb a Zn
zistené taktieZ vyznamné obohatenie.

Ostatné prvky sa vyznacovali minimalnym
obohatenim pri hodnotach EF < 2. Mierny az
vyznamny stupen  obohatenia pod v okoli
krizovatiek o prvky Cu, Pb, Sb aZn naznacuje
pritomnost” historicky, ale aj sucasne pdsobiacich
zdrojov tychto prvkov, ktorymi boli v minulosti
spalovanie olovnatého benzinu a vykurovanie
hnedym uhlim (Pb), no v sucasnosti oraz viac aj vo
svete vystupujil do popredia bez exhalatové zdroje
(Cu, Pb, Sb, Zn).

Vztahy medzi prvkami

Analyzou hlavnych komponentov sme ziskali
dve hlavné skupiny prvkov. Prvu skupinu tvoria
prvky Cu, Sb, Zn. Druhd skupina pozostavala
z prvkov As, Co, Fe, Mn, Ni a V (obr. 1). Zatial’ co
prva skupina prvkov je spolu asociovand s bez
exhaldatovymi  zdrojmi, druha skupina prvkov
reprezentuje skor prirodzent skladbu pody, no
v pripade prvkov Cr a 'V sa nevylucuje stuvislost

s dopravou, najmi z opotrebovania vozovky. Olovo
je typickou sucastou historického znecistenia
plynticeho z olovnatého benzinu a spal’ovania uhlia.
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Obr. 1  Analyza hlavnych komponentov (PCA),
zobrazuje dva hlavné komponenty (PCI, PC2)
a korelaéné  koeficienty medzi  koncentrdciami
vybranych prvkov

Stuvislosti vyplyvajice zo spolo¢nych zdrojov
sa prejavili aj na hodnotich korela¢nych
koeficientov samotnych prvkov. Silné korelacie boli
zistené medzi prvkami Cu-Sb, Cu-Zn, Sb-Zn)
a zaroven vsetkych troch prvkov s Pb. Podobne
spolu korelovali koncentracie prvkov As, Co, Fe,
Mn, Ni a V a do istej miery aj Cr.
Vztahy medzi prvkami a externymi faktormi

Z vysledkov  vyplyva vyznamny vplyv
vzdialenosti od zdroja (cesty) na koncentraciu
prvkov (Cu, Pb, Sb, Zn) v pode. Tento jav bol
pozorovany  na  horizontdlnych  profiloch
odoberanych do vzdialenosti 5 m od cesty, d’alej na
znizujucich sa koncentraciach tychto prvkov vo
vzorkéach odobratych az za chodnikom, a Statisticky
vyznamnymi rozdielmi v koncentraciach Cu, Sb
aZn vo vzdialenostiach 0-0,5 m avo vicsich
vzdialenostiach (p < 0,0001). Na druhej strane,
podobné Statisticky vyznamné rozdiely neboli
zistené pre prvky Co, Fe, Pb a V. V pripade Pb sa
vacsinou v savislosti so vzdialenostou od cesty
sledujt  vicSie vzdialenosti (v desiatkach az
stovkach metrov), no v meste su tieto moznosti
velmi obmedzené kvoli zastavanosti Uzemia.
Opacny  trend  (narast  koncentracie  so
vzdialenost'ou) bol zaznamenany pre As, Mn a Ni.

NajvyznamnejSie  korelacie  koncentracii
prvkov s obsahom organickej hmoty boli zistené pre
prvky Cu, Pb a Zn (p < 0,0001), d’alej pre prvky Cr,
Fe, Sb aV (p<0,001) aMn (p<0,01). Pre
koncentracie prvkov As, Co a Ni nebola zistena
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pozitivna korelacia s obsahom organickej hmoty
(p > 0,05).

Suvislosti medzi koncentraciami prvkov a
intenzitou dopravy boli skimané v rozsahu rokov
1995-2015 zdostupnych dat. Pre koncentracie
prvkov Cr, Cu, Pb, Sb a Zn bol zisteny vyznamny
vplyv intenzity dopravy. Na krizovatkach s
intenzitou > 30 000 aut boli namerané vyznamne
vyssie koncentracie Cr, Cu, Pb a Zn, nez na
krizovatkach s intenzitami v rozsahu 20 000—
30000, a < 20000 aut. Vyznamny rozdiel
predstavuju aj koncentracie Sb a Zn na krizovatkach
s intenzitou dopravy v rozsahu 20 000-30 000 a <
20 000 4ut denne.

Pre prvky Cu, Pb, Sb a Zn bola zistena silna
pozitivna koreldcia so st€inom intenzity dopravy
a veku krizovatiek (rs~0,78; 0,78; 0,76 pri p < 0,001
pre Cu, Pb a Zn, a r, = 0,60 pri p < 0,01 pre Sb), o
potvrdzuje vyznam intenzity dopravy ako faktora
vplyvajuceho na koncentracie spomenutych prvkov.

V suvislosti s vekom krizovatiek bolo mozné
zistit'  Statisticky vyznamné vztahy s obsahmi
prvkov As, Cu, Fe, Mn, Pb, Sb, V a Zn, konkrétne
pre krizovatky starSie ako 55 rokov v porovnani
s mlad$imi kategoriami. Pre prvky Pb a Zn boli
zistené vyznamné rozdiely pre vekové kategorie 40—
49, 29-35 a < 14 rokov. Cim starsia krizovatka, tym
vyssia koncentracia tychto prvkov v pdde.

S pouzitim linearnej regresnej analyzy bolo
mozné odvodit’ vztahy medzi obsahmi prvkov

typickych pre dopravu (Cu, Pb, Sb, Zn), vekom
krizovatiek a intenzitou dopravy v podobe rovnic.

Izotopové zloZenie podneho Pb

Olovo pritomné v podach v okoli krizovatiek
ma zmieSany povod. V nizkych koncentraciach je
pritomné prirodzene, no antropogénny prispevok
z historickych a sicasnych zdrojov jeho obsah
navysuje. Na zdklade izotopového zloZenia (obr. 2)
a aplikaciou bindrneho modelu s 2 koncovymi
¢lenmi bolo mozné priblizne stanovit konkrétne
zdroje, resp. urCit  percentudlny  podiel
z konkrétneho zdroja, za ktory sme si zvolili
olovnaty benzin.

Izotopové pomery 2%Pb/?’Pb a 2°8Pb/>*Pb sa

pohybovali vrozsahu 1,1414-1,2046 (priemer
1,1718; median 1,1712), a 2,0375-2,1246 (priemer
2,0907; median  2,0903). Nizke hodnoty
izotopového  pomeru  2%Pb/2Pb  indikuju

pritomnost’ antropogénneho zdroja znecistenia,
najmd dopravy. V pripade referencnych pod
neovplyvnenych dopravou sa hodnoty pomeru
206pb/27Ph pohybuju vo vyssich hodnotach, okolo
1,20. Po vyneseni izotopovych pomerov 2*Pb/>*’Pb
a 2%®Pb/?%Pb naSich vzoriek audajov ziskanych
z literatry pre rozne zdroje Pb bol ziskany prehl'ad
prekryvov izotopovych pomerov pddnych vzoriek
z Bratislavy s hnedym uhlim z CR, bezolovnatym
benzinom a pneumatikami.

Obr. 2 Izotopové pomery podnych vzoriek a potencidlnych zdrojov znelistenia. Literdrne zdroje su podrobne

uvedené v Studii Hiller et al. (2020)

Aplikaciou bindrneho modelu s dvoma
koncovymi ¢lenmi na izotopovy pomer 2°°Pb/2’Pb

(referencna poda a eurdpsky olovnaty benzin) bolo
mozné stanovit’ prispevok Pb z olovnatého benzinu
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v rozmedzi 0-60 %. Vyssie percentudlne zastupenie
Pb zolovnatého benzinu bolo zistené¢ v okoli
starSich  nerekonstruovanych krizovatiek, ako
mladsich v okrajovych Castiach.

ZAVER

Zvysené koncentracie prvkov typickych pre
dopravu (Cu, Pb, Sb a Zn) boli zistené v podach
v okoli krizovatiek, kym ostatné sledované prvky
(As, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, V) nevykazovali vyznamny
stupeii obohatenia okrem niektorych anomalnych
vzoriek. Porovnanie s kontrolnymi podami
neovplyvnenymi cestnou dopravou jednoznacne
poukazuje na minuld a su¢asnu cestnti dopravu ako
na hlavny zdroj tychto prvkov v pddach krizovatiek.
Boli zistené¢ Statisticky vyznamné pozitivne
suvislosti medzi koncentraciou prvkov (najmé pre
Cr, Cu, Fe, Pb, Sb aZn) aintenzitou dopravy
a vekom krizovatiek, zatial ¢o so zvySujucou sa
vzdialenost'ou od cesty koncentracie tychto prvkov
klesaju. Analyzy stabilnych izotopov Pb ukazuje
prekryvy hodnot izotopovych pomerov naSich
vzoriek shodnotami typickymi pre hnedé uhlie
z CR, opotrebovanie pneumatik, a bezolovnaty
benzin. Zaroven bol zisteny prispevok europskeho
olovnatého benzinu v pddach v rozsahu 0-60 %.
Jeho relativne nizke zastipenie mozno vysvetlit’
vy$§im podielom Pb z masivneho spalovania
nekvalitného hnedého uhlia anizSou intenzitou
dopravy v Case pouzivania olovnatého benzinu.

Pod’akovanie: Tato prdaca vznikla vdaka financnej
podpore grantov APVV-17-0317, VEGA1/0341/19
ako aj grantom GACR19-18513S a UNCE/SCI/006
(prof- Mihaljevic).
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INTRODUCTION

Since 2017, Nafta a.s. uses the method
analysis of hydrocarbon gases in the soil gas for
surface geochemical oil and gas exploration, which
can be applied by capturing very low concentrations
of methane to pentane in soil gas with an accuracy
in ppb units. Surface geochemical survey of soil gas
by analyzes of very low concentrations of
hydrocarbon gases, Nafta a.s. began to implement
with Vermilion Energy, which recommended the
methodology based on its own experience. The
laboratory results were processed by GeoFrontiers
corporation, also the sampling methodology is taken
from this company. The conclusions and
experiences published in this paper are processed on
the basis of specific results of soil gas sampling on
more than 500 samples in the Blatnanska and
RiSnovska depressions of the Danube basin. The
article is focused on research the regularity of
occurrence of gaseous hydrocarbons in soil gas with
the possibility of application for oil prospecting.

This surface geochemical method is suitable
for use in areas with a low degree of exploration,
where it is possible to get a basic idea of the
hydrocarbon system of the basin. This method can
also be used in the geologically surveyed area as
additional information for oil field geological
exploration.

METHODOLOGY

Sampling was performed using a probe kit
developed by GeoFrontiers. The probe kit has two
parts: 1) a sampling rod, which has to be driven to a
depth of 1 m, and 2) a heavy slide-hammer, which is
screwed to the head of the rod along its axis in the
vertical direction. With the slide-hammer we can hit
the rod down to the ground. At the bottom of the rod,
a hole is sunk into the wall of the rod on its side, so
it is not in direct contact with the wall of the soil
profile. At the top of the rod a sampling hole is
sealed with rubber septum for collecting soil gas
with syringe. After inserting the rod into the ground,
the air can be pulled out of the probe kit as first step,
and sothe sample of soil gas is taken. The volume
of the sample is pressed into a vacuumed glass vial.
The labeled sample is sent to the laboratory.

Hydrocarbons gases from Cl1 to C5 and non-
hydrocarbon gases (N2, Oz, CO», Hy) are determined
on a chromatograph with an FID detector. At several
soil gas sampling points, we also collected
atmospheric air near the head of the tool, which
serve as very important reference samples.

To interpret the results of soil gas
composition, it is important to compare how soil gas
differs from atmospheric air. These data are
documented in the table in annex 1, where it is
possible to compare the composition of gases in the
atmosphere according to the author Prinn (2003)
with the values of atmospheric air from our samples
0.5 m above ground and also with the values
obtained from soil gas (min. and max). There is no
argon in the table, as we did not detect it in the soil
gas. At first glance, it is possible to observe the
increased concentrations of H, and CO; found by us
in atmospheric air compared to the values from the
literature. This can be explained by the method of
sampling atmospheric air just above the ground (0.5
m), where higher concentrations of these gases
released from the soil can be captured. The fact that
the source of the increased concentration of CO» and
H, just above the ground is probably the soil is
proved by their high concentration in soil gas, which
is one hundred times higher for CO, and several
hundred times higher for H, compared to the values
in the atmosphere reported in the literature. The
concentration of O in soil gas is usually lower than
in air and depends on oxidation-reduction processes
in soil. The N» concentration may be partially lower
or higher compared to atmospheric air. The
concentration of methane in the atmosphere is up to
2 ppm, which is consistent with our results.
However, methane concentrations in soil gas vary
widely from 0.6 ppm to 200 ppm.

RESULTS AND DISCUSSION

Higher methane concentrations in the soil gas,
may be the result of bacterial decomposition of
organic matter in the soil. However, the presence of
higher hydrocarbons (ethane to pentane) indicates
the migration of hydrocarbons to the surface from
deeper zone of the diagenesis to the catagenesis of
sedimentary layers. In annex no. 2 is a graph of
methane dependence vs. ethane, where we can see a
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wide range of chemistry of these gases in relation to
atmospheric air. The graph is divided into 13 gas
wetness zones. Zones 1,2 set aside the driest gases
with a minimum concentration of ethane. On the
other hand, zones 11,12,13 are characterized by a
gas with a higher concentration of ethane, which is
probably formed by the thermogenic decomposition
of organic matter in the catagenesis zone. It is not
the methane concentration that is relevant to the
characteristics of the hydrocarbon gas, but the zone
in which the gas is located. At lower concentrations
of methane in soil gas than in atmospheric air (2000
ppb), we can assume the consumption of methane by
soil bacteria. The diffusion of hydrocarbons from
the deeper zones of the earth to the surface is so low,
that methanotrophic bacteria manage to consume
methane. In this case, there is a partial distortion of
the ratio of methane vs. ethane. On the other hand,
with more intense diffusion of methane to the
surface, the activity of methanotrophic bacteria
disappears (Tomkins, 1993). In this case,
hydrocarbon gas without bacterial effect can be
expected in the samples.

In annex no. 2 are graphically divided values
from the RiSnovska and Blatnianska depressions of
the Danube basin. The values in the graph for the
RiSnovska depression have a very low coefficient of
linear determination R2 = 0.0334, which means that
methane vs. ethane do not show any dependence and
hydrocarbons comes from various genetic sources.
The values are found in a wide range of wetness
zones with the most frequent occurrence in zones 8
to 6. On the other hand, samples from the
Blatnianska depression have a relatively high value
of the linear factor of determination R2 = 0.6072.
The values most often occur in the wetter zones 12
to 9. An explanation needs to be found in the
different composition of the sedimentary filling of
these depressions. The Blatnianska depression has
a small thickness of freshwater Pannonian
sedimentation with a maximum depth of 400 m. The
main part of the basin fill consists of Badenian and
Karpatian marine sedimentation to a depth of 3500
m. On the other hand, the Risnovska depression
reaches the thickness of young freshwater sediments
up to 2000 m. Below Pannonian layers the
Sarmatian and Badenian sediments lie to a
maximum depth of 3500 m. In the drilling cores of
Pontian and Pannonian, a significant proportion of
charred plant residues were found, which are able to
produce mainly methane and carbon dioxide with
minimal production of higher hydrocarbons (Hunt,
1991). Sediments of the Blatnianska depression of
the Badenian and the Karpatian are able to produce
higher gaseous hydrocarbons in the deeper parts of
the basin, which can be demonstrated by depth
zoning of hydrocarbon deposits. The main zone of

thermogenic generation hydrocarbon started from a
depth of 3000 m (Milicka et al., 1996). Based on the
above contexts, it can be assumed that the
inconsistency of hydrocarbon chemistry in the soil
gas of the RiSiiovska depression is the result of
mixing dry biogenic gas from the charred plant
remains of Pontian and Pannonian with thermogenic
Badenian gas of deeper parts of the basin. While the
Blatnianska depression with a small thickness of
Pannonian has a deficit of dry methane gas,
therefore a more pronounced chemistry of
thermogenic gas from the Badenian and Karpathian
marine sedimentations is found in the soil gas.

A peculiarity of soil gas chemistry in the
Risnovska depression is the presence of very dry
methane gas with a significant deficit of higher
hydrocarbons lying in the wetness zone 1 and 2
(annex no. 2). This very dry gas is exclusively bound
to a well-proven area with the presence of
supersaturated carbon dioxide in Sarmatian and
Badenian waters. It can be assumed that
supersaturated carbon dioxide in the waters has
mantle derived origin, which is supported by the
studies of Palcsu et al. (2014) and Sherwood Lollar
et al. (1997), which deal with the genesis of carbon
dioxide deposits in the Hungarian part of the
Pannonian basin. It can be assumed that very dry
hydrocarbon gas obtained from soil gas has a genetic
linkage to carbon dioxide bound to post-volcanic
processes. Using this very dry gas in the soil gas, it
was possible to map a non-prospective area with a
probable occurrence of non-hydrocarbon gases in
Neogene sediments.

The difference in the hydrocarbon
composition of the soil gas of the Risnovska and
Blatnianska depressions is also documented by the
genetic graph of wetness ratio coefficients
(appendix no. 3). The graph shows the
distinctiveness of the chemistry composition of
hydrocarbon gases in the soil gas of the Blatnianska
depression, which are located in the zone of
thermogenic gas. On the other hand, the
hydrocarbon gases in the soil gas of the RiSnovska
depression occur in various genetic zones. They are
converted from mixed to condensate gas, where dry
methane gas and very dry biogenic gas are
separated. Very dry biogenic gas corresponds to the
area with the occurrence of supersaturation of
carbon dioxide in the water, where we assume it has
mantle derived origin. The genetic graph of wetness
ratio coefficients cannot distinguish dry methane gas
of mantle derived origin. Isotopic analyzes are
required to confirm the genesis of very dry methane
gas in soil gas. In any case, it is related to the area
with supersaturated carbon dioxide water.

87



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2020

In the soil gas samples of the Blatnianska
depression, the average CO; concentration is 10684
ppm with a mean value of 9168 ppm. In the
Risnovska depression, CO> concentrations are
doubled. An explanation must be found in the
composition of the sedimentary filling. The high
concentrations of CO; in the soil air above the
supersaturated area of CO; in the deep waters of the
Risniovska depression were not confirmed in relation
to the average values of this basin. Just as the huge
layers of Pontian and Pannonian sediments
influence the qualitative  composition of
hydrocarbons in the soil gas, so too are CO»
concentrations affected. Biogenic processes of CHs4
and CO; production have an important role here.

CONCLUSION

The following conclusions can be drawn from
the surface geochemical survey of very low
concentrations of hydrocarbon gases in the soil gas
of the RiSnovska and Blatnanska depressions.

The qualitative composition of gaseous
hydrocarbons is a reflection of biogenic and
thermogenic processes during the generation of
hydrocarbons in the sedimentary fill of the basin.
Biogenic gases with methane and carbon dioxide
composition are promoted in the huge thickness
layers of the Pontian and Pannonian of the
Risnovska depression. Thermogenic gases from the
deeper parts of the basin are mixed with biogenic
gas. In the Blatnanska depression, thermogenic
gases had generated from the Badenian and the
Carpathian and moved to the soil gas

Extremely dry methane gas is bound to an
area of oversaturated carbon dioxide in deep water
of Sarmatian and Badenian layers. These may be
gases of mantle derived origin, which must be
confirmed by isotope analyzes.

High concentrations of hydrocarbons in soil
gas are bound to tectonic lines in the area of closed
hydrogeological structures with marinogenic
waters. In the open hydrogeological structures of
fresh  water, increased concentrations of
hydrocarbons in the soil gas do not occur along the
tectonic lines. It can be assumed that the generated
hydrocarbons in the open hydrogeological structures
migrated freely to the surface and do not form
accumulations, which in hydrogeologically closed
areas cause overpressure and diffusion gas along
fault lines to the surface.

By surface geochemical survey of soil gas, we
delimited prospective areas for further geological
exploration. For the correct interpretation of the
geochemical data, it is very important to compare
them with the geological structure of the studied

area, tectonics, hydrogeological closure - openness
of structures and information about source rocks.

Sample type Methane Oxigen | Nitrogene | Carbon Dioxide | Hydrogen
CHa (%) 02(%) | N2(%) €02 (%) H2 (%)

Atmospheric  air | 0,00017 (1.7 ppm) 21 78 0,036 (360 ppm) [ 0,000055

(published) 0,55 (ppm)

Atmospheric  air | 0,00021 (2,1 ppm) 20,9 77,6 | 0,1100 (1100 ppm) | 0,00184

(detected 0.5 m (18,4 ppm)

above the

surface)

Soil gas from: 0,00006 (0,6 ppm) 21 81 0,4 (4000 ppm) 0,00000
H 0,02 (200 ppm) 11 75 6(50000ppm) | 0,02269

(226, ppm)

Annex no. 1 Chemical composition of gases in
atmospheric air and soil gas
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PRIKLADY DOBREJ PRAXE V RAMCI REALIZOVANYCH PROJEKTOV SANACIE
ENVIRONMENTALNYCH ZATAZI SPOLOCNOSTOU SLOVENSKE ELEKTRARNE A.S.

Petra Rehakova

Slovenské elektrarne, a.s. Mlynské nivy 47, Bratislava, petra.rehakova@seas.sk

Uvop
Slovenské elektrarne, a.s. trvale a
zodpovedne pristupujit k ochrane Zivotného
prostredia. O zodpovednosti naSej spolocnosti

svedCi aj fakt, ze problematike environmentalnych
zatazi sa intenzivne venujeme uz od roku 2003, ¢o
je devat rokov pred ucinnostou sucasné¢ho zdkona o
environmentalnych zataziach. NaSa pozornost’ v
tejto oblasti sa zameriava predovsetkym na lokality
tepelnych elektrarni Novdky a Vojany, kde je
vzhl'adom k sposobu vyroby elektriny a tepla a
zaroven dlhoro¢nej prevadzke najvacSie mnozstvo
identifikovanych ~ environmentalnych  zatazi.
Nezabudame vSak pritom ani na savisiace
prevadzky, ako su skladky a odkaliska a ani na
d’alSie naSe elektrarne, ako niektoré rozvodne
vodnych elektrarni, ¢i arealy jadrovych elektrarni

ENVIRONMENTALNE ZATAZE SE

Aktivne rieSenie problematiky
environmentalnych zatazi (EZ) dokazuje fakt, ze z
celkového poctu environmentalnych zatazi, pre
ktoré su Slovenské elektrarne urcenou povinnou
osobou, je vdc¢Sina zat'azi po uspesnej sanacii alebo
rekultivacii. Celkovo je na Slovenské elektrarne
zaregistrovanych  Sestnast  environmentalnych
zatazi, z toho je az desat’ po uspesnej rekultivacii
alebo sanacii a predpokladana je jedna zataz.

Environmentadlne  zataze Slovenskych
elektrarni su uzko spidté so spdsobom vyroby
elektrickej energie. V elektrarni Vojany boli
identifikované EZ, kde prioritnymi zne€istujucimi
latkami st hlavne ropné produkty a chlorované
alifatické uhl'ovodiky. Ropné produkty,
predovsetkym mazut, boli v minulosti pouzivané na
stabilizaciu horenia v kotloch alebo na nabeh kotlov,
kde sa spalovalo dovazané cierne uhlie. Tieto
znecistujuce latky sa do horninového prostredia
dostali prioritne pri manipulécii s nimi, pri stacani
alebo skladovani. Chlorované alifatické uhl'ovodiky
sa v podzemnej vode vyskytuju hlavne v Castiach
arealu, kde sa v minulosti skladovali chemikalie
urCené pre udrzbu, ako napriklad rozpustadla,
Cistiace emulzie a podobne.

V areali elektrarne Novaky je situacia
obdobna ako v elektrarni Vojany. Zataze, kde st

prioritnymi znecist'ujucimi latkami ropné produkty,
suvisia s nakladanim s mazutom, ako médiom pre
nabeh kotlov, respektive stabilizaciu horenia a
polycyklické aromatické uhl'ovodiky st ststredené
v Castiach arealu, kde prebiehala tidrzba zariadeni.
Specifikom elektrarne Novaky je znegistujuca latka
arzén, ktorej vysSie koncentracie st spojené so
spalovanim domaceho, menej kvalitného hnedého
uhlia. Tato prioritna znecistujtica latka sa nachadza
predovsetkym v lokalitach suvisiacich s prevadzkou
elektrarne, ako su odkaliska a skladky.

V nasledujucich bodoch je kratke zhrnutie
sanacii Standardnych EZ, pozornost’ je venovana
najmd na najzaujimavejSie projekty v historii
rieSenia environmentalnych zatazi v
Slovenskych elektrarnach a.s..

Elektrareii Vojany — odstrafiovanie ropnych ldatok
g horninového prostredia

Medzi prvé uspesne sanované lokality, eSte
pred ucinnostou zadkona o environmentalnych
zétaziach, patrili Mazutové hospodarstvo a Byvalé
staCanie mazutu v elektrarni Vojany. ISlo o EZ
charakteristické pre spdsob vyroby elektrickej
energie spalovanim CcCierneho uhlia, pricom sa
pouzival tazky vykurovaci olej ako stabilizator
horenia. Obidve zataze vznikli v 60-tych az 70-tych
rokoch. Znecistené bolo horninové prostredie,
pricom koncentracie ropnych latok (RL) v pode
dosahovali miestami az 125 000 mg/kg suSiny v
lokalite Byvalé staCanie mazutu a pri Mazutovom
hospodarstve to boli obsahy RL do 92 222 mg/kg
susSiny. Sanacie v obidvoch lokalitach prebiehali
rovnakymi metédami. Ako prvy krok prebehla
sanacia ,, ex-situ “ na miestach, kde bolo vzhl'adom k
zastavanosti Uzemia a umiestneniu inZinierskych
sieti mozné odtazit kontaminovany material. Po
odt’azeni, bol kontaminovany material odvezeny na
skladku alebo na zhodnotenie na biodegradacné
plochy. Druhy krok bola sanécia ,, in-situ “ metédou
biologickej  degradacie, ked boli vyuzité
autochtonne mikroorganizmy, ktorych degradacna

aktivita bola stimulovana prisunom O, a
davkovanim nutrientov pomocou infiltraénych
drénov.

V nasledujucej tabulke je zhrnutie sanacii
v elektrarni Vojany
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Mazutové B,y v al.e
. stacanie
hospodarstvo
mazutu
NELmax 92 222 mg/kg 125 605 mg/kg
NELpriemer 17 390 mg/kg 37 000 mg/kg
Znegistena plocha 6346 m? 1 600 m?
Mnozstvo
kontaminantu 218t 3t
mnozstvo odtazeného
znecisteného 9521t 1247t
materialu
1.etapa 2005 -
Trvanie sanacie 2007, 2.etapa 2007 - 2009
2011-2014
NELpriemer po sanacii 801 mg/kg 178 mg/kg
Elektrareii  Vojany — chlorované alifatické

uhlovodiky v podzemnych voddch

Dalsim typickym zneistenim v elektrarni
Vojany je  zneCistenie podzemnych  vod
chlérovanymi alifatickymi uhl'ovodikmi (CIU). EZ
bola situovand v centralnej Casti arealu, kde sa
v minulosti nachadzali sklady udrzby, kde boli
pouzivané rozne rozpustadla, Ccistiace emulzie
apod. Znecistenie bolo identifikované pocas
pravidelného monitoringu kvality podzemnych vod
v rokoch 2005-2007. Sanacia prebiehala od r. 2009
do r. 2014 sposobom odCerpavania objemu
kontaminovanych vod s ich nasledovnym ¢istenim
s pomocou air strippingu. Pprchavé organické
kontaminanty uvolnené pri air strippingu boli
zachytavané na vystupe zo stripovacich jednotiek
s pomocou absorbentov — aktivneho uhlia. Pre lepsie
sledovanie ucinnosti sanacie, bola sanovana lokality
rozdelena na 4 oblasti - LA, .B, II. A IIL.

Povodné hodnoty zisteného znecistenia boli
vrozsahu od 100 az do 1000 pg/l. Znecistenie
pochadzalo predovsetkym z rozkladnych produktov
CIU (1,2-dichléretylén). Realizacia monitorovacich

objektov sltziacich pre kontrolu efektivity sanacie
bola zistend pritomnost primarnych CIU
(trichloretylén) s narastajucimi  koncentraciami
v smere proti prideniu podzemnej vody, kde bola az
neskor potvrdena pritomnost’ priméarneho zdroja
znec€istenia, ¢im sa povodne zistené znecistenie
v oblastiach ukazalo ako druhotné. Vzhl'adom na
smer prudenia podzemnej vody bolo zrejmé, ze
znecistenie podzemnej vody degradovanymi
produktmi poévodnych chlérovanych uhlovodikov
sa §irilo prudenim podzemnej vody od primarneho
zdroja znecistenia. Hodnoty znecistenia v blizkosti
primarneho zdroja sa pohybovali nad 10000 pg/1 pri
dominantnom zastipeni pévodného trichloretylénu.
Maximdlna namerand koncentracia znecistujucich
latok bola v oblasti II a dosahovala az 22 000 pg/l.
Z tychto dovodov boli sana¢né prace az po dvoch
rokoch od zacatia sanacie presunuté do primarneho
ohniska kontaminacie .

Sanacné Cerpanie prebiehalo do 08/2014, ked’
obsah znecistujucich latok v sledovanych vrtoch
dosiahol cielové limity sanacie (400 pg/l) atym
bola sanacia uspesne ukoncena.

Elektrareit Noviky — environmentdilne zdat'aZe
v aredli zavodu

V areali elektrarne Novaky je potvrdenych
celkovo pat’ environmentalnych zatazi, z ktory su
Styri po sandcii a jedna ostava v trvalom
monitoringu. ZnecCistenie jednotlivych lokalit je,
podobne ako v elektrdrni Vojany, tizko spité so
sposobom vyroby elektrickej elektriny a tepla.
Vicsina environmentalnych zatazi v ramci
elektrarne je viazana do blizkosti objektov, kde sa v
minulosti manipulovalo s mazutom alebo Cistiacimi
prostriedkami. Rozdiel oproti elektrarni Vojany je v
tom, ze v niektorych lokalitach elektrarne Novaky
bolo znecistenie ropnymi latkami identifikované aj
v podzemnych vodach, ¢o suvisi s inym druhom
pouzivanych ropnych latok.

Vyhreviia Mazutové Mazutové Filtracna stanica®
lokomotiv hospodarstvo ENO B | hospodarstvo ENO A
25 888 mg/kg 8 401 mg/kg
NELax 8 040 mg/kg 7480 mg/kg + volna faza RL + volna faza RL
NEL priemer 2 630 mg/kg 3 614 mg/kg 2 623 mg/kg 3 184 mg/kg
Znetistend plocha 810 m? 1993 m? 1 850 m? 1 590 m?
MnozZstvo 9,2t+2381RL z
kontaminantu 0.7¢ 141 %6t VF
Ciastoéne ex-situ . . . In-situ - sana¢né
. . . « s . Ciastocne ex-situ . .
A S In-situ - sanacné In-situ - sanacné cerpanie . v 7w . cerpanie
Sposob sanacie " . S In-situ - sanacné Cerpanie ,
Cerpanie a a premyvanie . a podporovana
S a premyvanie . L.
premyvanie biosanéacia
Cielové limity sanicie:
podzemnaé voda 1 mg/l 2,1 mg/l 3,3 mg/1 1,38 mg/l
Hor. prostredie 1000 mg/kg 16 mg/l vyluh 8 mg/l vo vyluhu 2,58 mg/l
Trvanie sandcie 2010-2012 2021-2014 2011-2013 2014-2016

Tab. 1 Strucny sumdr environmentalnych zat’aZi v aredli elektrarne Novdky *po spusteni sanacného cerpania boli
vo vzorkach potvrdené vysoké obsahy PAU, pre ktoré boli dodatocne stanovené cielové hodnoty sandcie
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Ako je zrejmé ztab. 1 v elektrarni Novaky
nebolo mozné uplatnit’ sandciu ex-situ na vsetkych
lokalitach. Je to spdsobené predovsetkym mensou
rozlohou arealu elektrarne a tym padom aj vac¢Sou
zastavanost'ou uzemia. Okrem toho sanac¢né prace
v elektrarni Novaky prebiehali ¢asto v blizkosti aj
v sti¢asnosti prevadzkovanych objektov, kde by
odtazovanie kontaminovanych materialov mohlo
naru$it’ ich statiku atak boli ako najvhodnejSie
zvolené iné met6dy sandcii in-situ.

Elektrareii Novaky — lokalita Zemiansky potok

Dalsia, v st¢asnosti uz sanovana EZ v lokalite
Zemiansky potok bola identifikovana v roku 2013.
Pri Cisteni merného objektu na vypuUstanie
odpadovych vod z elektrarne Novéky, ktory sa
nachédza priamo v Zemianskom potoku, boli na dne
a brehoch potoka odkryté nanosy popola. V rokoch
2014 - 2016 prebichal na lokalite podrobny
geologicky prieskum zivotného prostredia, ktorého
vysledkom bola informacia o  zneCisteni
horninového prostredia v pasme prevzdusnenia a v
pasme nasytenia a podzemnej vody. V lokalite boli
potvrdené vyrazné nanosy reliktov popola s
vysokym obsahom arzénu na dne a brehoch potoka
v celkovej dizke cca 1 km. Prieskumnymi pracami
bolo  spresnené rozlozenie antropogénnych
materidlov, ktorych hrabka bola variabilna (1,05 —
4,4 m). Prioritnou znec¢ist'ujucou latkou v lokalite je
arzén.

Znecistenie zemin

V pasme prevzdu$nenia aj v pasme nasytenia boli
zistené vysoké koncentracie arzénu prekracujiice ID
a IT kritéria smernice MZP ¢. 1/2015-7.

Obsah As v mg/kg ASmax ASpriemer
Do 10 cm pod povrchom 815 231,9
Z6na 0,1 —1,5mp.t. 1983 3352
Pasmo prevzdusSnenia 1546 347,6
Péasmo nasytenia 262 60,8
Antropogénne sedimenty (valy) | 1381,9 665,8
Dnové sedimenty 783 187
Specifikom  skiimaného  {izemia boli
popolcekové valy, ktoré sa tiahli pozdlz

Zemianskeho potoka. Tieto valy boli k potoku
nahrnuté po odstranovani nasledkov havarie
povodného odkaliska v roku 1965 a priprave
lokality na vystavbu Cisticky odpadovych vod v 80.
rokoch minulého storodia. Zneéistenie tychto
antropogénnych sedimentov bolo zistené vo
vSetkych analyzovanych vzorkéach, pricom bolo
zistené vyrazné zneCistenie zemin arzénom. Obsah
As sa pohyboval v intervale 167-1382 mg/kg.
Vyrazné znegistenie popoléekovych valov pozdiz
Zemianskeho potoka je dané samotnou podstatou
zloZenia valov, ide o nahrnuté masy popol¢ekového

kalu po pretrhnuti hradze odkaliska. Znecistenie
arzénom bolo identifikované aj v dnovych
sedimentoch Zemianskeho potoka.

Znecistenie vody

V podzemnej vode boli potvrdené vysoké
koncentracie arzénu (Asmax 20414 ng/l, ASpricmer 825
ug/l, ITas 100 pg/l). V povrchovych vodach boli
prekrocené limitné hodnoty arzénu vo viacerych
odbernych miestach (Asmax 491 pg/l, limit pre As
podl'a prilohy 1 NV 269/2010 Z. z. — 13,5 pg/l).

Sanacia lokality

Technické rieSenie pre sanaciu po stanovené
cielové limity analyzou rizika predstavovalo
odtazenie popolcekovych valov a odtazenie
dnovych sedimentov Zemianskeho potoka, pricom
pre dnové sedimenty bol stanoveny sanacny limit:
As - Cean=64,56 mg/kg.

Odlesnenie a odkrovnenie uizemia

Popolcekové valy boli zarastené krovinami
a naletovymi drevinami. Na lokalite sa nachadzalo
157 ks stromov a 10 ploch s krovitymi porastmi
spifiajuce kritéria vyzadujuce sithlas na vyrub drevin
a krovin (sthlas na vyrub dreviny sa vyzaduje na
stromy s obvodom kmena nad 40 cm, meranym vo
vyske 130 cm nad zemou a krovinaté porasty s
vymerou nad 10 m?). Celkové mnoZstvo odt’aZenej
drevnej hmoty bolo cca 43 m?. Odlesnenie a
odkrovnenie prebiehalo v 02/2018.
Sandcia ex-situ

Sanacia  ex-situ  spocivala v odtazeni
kontaminovaného materialu ajeho odvoze na
Definitivne odkalisko elektrarne Novaky v
Chalmovej. Popolcekové valy sa rozprestierali na
ploche 9 061 m?. Kontaminované dnové sedimenty
sa nachadzali v potoku v iseku cca 500 m. Odtazba
bola projektovana do tirovne rastlého terénu, avSak
v pripade dosiahnutia pozadovanych sana¢nych
limitov vo vysSich trovniach sa pocitalo
s moznostou, ze tieto budu ponechané na mieste.
Odtazba valov bola po odlesneni realizovana
beznymi stavebnymi mechanizmami.

Odtazba dnovych sedimentov prebichala od
13.9.2018 do 9.10.2018. Pred zacatim odtazby
dnovych sedimentov boli v potoku vybudované tri
docasné hradzky. Sluzili na zachytavanie dnovych
sedimentov, ktoré by sa mohli dostat’ do vznosu
a nasledne do rieky Nitra. Bolo odt’azenych 30 436
t popola z valov a 8 675 t zneCistenych dnovych
sedimentov. Celkovo bolo z lokality odtazenych
39 111 t znecisteného materialu.

Na rekultivaciu uzemia bola dovezena Cista
zemina a boli zrealizované terénne upravy celej
plochy kde prebichala odtazba znecisten¢ho
materialu a brehu potoka. Boli upravené prijazdové
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cesty azrealizovana nahradna vysadba v zmysle
rozhodnutia OU Zemianske Kostol'any.

Monitorovanie ucinnosti sandcie

Pocas odtazby prebiehal odber zmesovych
vzorick na kontrolu stupna kontaminécie
odtazeného materidlu na obsah dominantného
kontaminantu (As). Celkovo bolo odobratych a
analyzovanych 248 vzoriek z popolcekovych valov
a 78 vzoriek z dnovych sedimentov. Okrem toho
boli odobrané a analyzované vzorky povrchovej
vody, celkovo 13 vzoriek.

Asmax ‘ Aspriemer
Popoléekové valy (mg/kg)
Pred sanaciou 1382 667
Po sanécii 51 12,2
Limit 140
Povrchova voda pg/l

Pred sanaciou 491 138
Po sanacii 31*%/12 22%
Limit 13,5

Dnové sedimenty mg/kg
Pred sanaciou 794 4853
Po sanacii 64* /27 51,66% /11,99
Limit 64,56

Zhrnutie kontamindcie popolcekovych valov, dnovych
sedimentoch a povrchovej vody pred realizdciou
sanaénych prdac ex situ, polas* a po realizdcii
sanacénych prdc ex situ

Elektrareii Novdky - suvisiace prevadzky -
odkaliska

Pre elektraren Novaky sluzili pdvodne tri
odkaliskd — Po6vodné, Docasné a Definitivne.

Povodné odkalisko bolo spustené do prevadzky
sucasne s prevadzkou elektrarne Novaky a je od nej
vzdialené cca 2,2 km. Po havarii vr.1965 bolo
opdtovne spustené do prevadzky v r.1981.
Prevadzka bola definitivne ukoncena a odkalisko
zrekultivované v r.2012 a je na nom ulozenych 6,13
mil. m*® popola. S vystavbou Definitivneho
odkaliska sa zacalo v r.1965, po havarii P6vodného
odkaliska. Nachadza sa cca 2,5 km od elektrarne,
bolo prevadzkované do r.1986 aje na fnom
ulozenych 19,5 mil. m* popola. V sagasnosti sa na
jeho povrchu nachadza prevadzkovana skladka na
inertny  odpad. Jedinym  prevadzkovanym
odkaliskom v stcasnosti je Definitivne odkalisko
(vzdialené od elektrarne 7,5 km). Popol je na
odkalisko dopravovany potrubnym systémom
priamo z elektrarne , pricom sa plavi do utesnenych
akumulaénych priestorov. Pocas prevadzky bolo na
odkalisko ulozenych cca 8,6 mil. m? popola.

V poslednom obdobi bola  jednou
z najvyznamnejSich aktivit Slovenskych elektrarni
prave sanacia v predpoli Docasného odkaliska.
Podrobny prieskum Docasného odkaliska prebiehal

eSte v rokoch 2009 az 2011 a potvrdil znecistenie
podzemnych vod arzénom, béorom a molybdénom.
Vzhladom k vysokym hodnotam znecistujucich
latok dochadza k trvalému dotovaniu podzemnych
vdd znecistujucimi latkami z odkaliska, preto bolo
potrebné zamedzit’ prenikaniu silno
kontaminovanych vod z odkaliska do okolia
realizaciou sana¢ného opatrenia - Ciastocnou
izolaciou Uzemia s vyuzitim reakénej bariéry.

Pre optimalizaciu ucinnosti a efektivnosti
reakénej bariéry bol v prvom kroku (2015 — 2016),
zrealizovany pilotny projekt v dizke bariéry 60 m.
Pilotny pokus overil vysoku ucinnost zvolenej
sanacnej metoddy, az 97%. Ztohto dovodu sa
Slovenské elektrarne rozhodli, Ze sanacia bude
pokracovat’ rovnakym spdsobom a bariéra bude
dobudovana do celej planovanej dizky cca 200 m,
o je aj vsulade srozhodnutim MZP SR, ktoré
schvélilo uvedeny postup.

Obsahy As v okoli Do¢asného odkaliska Limit - As
Podzemna voda 26 889 ng/l 100 pg/l
Povrchova voda 484 ng/l 13,5 pg/l
Horninové prostredie 1 866 mg/kg | 140 mg/kg

Vr. 2019 boli zacaté prace na dobudovani
bariéry vcelej dizke. Bariéra sa budovala
v mesiacoch 09/2019 — 12/2019. Reak¢na bariéra je
systém pozostavajuci z podzemnej tesniacej steny
areakénych bran. Podzemna tesniaca stena bola
v roku 2019 vybudovana v dizke 144,5 m na ploche
1496,5 m* a jej hibka je od 7,4 m az do 14,5 m
podla hibky nepriepustného podloZia. V zapadnej
Gasti je tesniaca stena vybudovana v dizke 95,5 m
s dvoma reakénymi brdnami a vo vychodnej casti
ma tesniaca stena 49 m atri reakéné brany (1
reakéna brana = 12 vrtov sreakénou napliou).
Podzemna tesniaca stena sa budovala tryskovou
injektdzou, ktord sa wvytvorila pdsobenim
usmerneného prudu suspenzie vnikajicej do zeminy
velkou rychlostou apod tlakom. Postupne sa
realizovali piliere tryskovej injektaze, ktoré
vzajomnym prerezanim vytvorili stvisli podzemnu
lamelovt tesniaca stenu.

Reakéné brany st zlozené zo systému studni,
v ktorych je vo vymenitelnych segmentoch
inStalovana reakcéna néplii, zachytavajica prioritné
kontaminujuce latky migrujuce s podzemnou
vodou. Celkovy pocet novovybudovanych studni je
72. V ramci toho boli rozsirené reakéné brany na
povodnej tesniacej stene vybudovanej v ramci
pilotného pokusu (na kazdej strane podvodnej
tesniacej steny 6 novych studni).

Reak¢na napli je pouzita podla vysledkov
pilotného pokusu. Ako optimdlny material,
zabezpecujuci pozadované znizenie koncentracie
sledovanych ukazovatel'ov, boli overené Fe piliny.
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V miestach zvySenych filtraénych rychlosti bolo
doplnené elementarne Zelezo.

Schematické zndzornenie celej reaklnej bariéry
(Cervena cast’ vybudovand ako pilotny pokus, modra
Cast’ dobudovand v roku 2019

Okrem reakénej bariéry boli vybudované aj
kontrolné hydrogeologické vrty, dopinajuce uz
existujuce monitorovacie vrty v zdujmovom Uzemi.
Kontrolné vrty st trvalo zabudované do hibky cca
10 az 14 m, st situované v celej oblasti JV predpolia
odkaliska v celkovom pocte 14 ks.

V sucasnosti pokracuje sanacia na Do¢asnom
odkalisku d’al§imi etapami. Prebiehaju
predovSetkym vzorkovacie a laboratorne préace.
Prevadzkovy monitoring sanacie bude prebiehat
pocas roku 2020 a prvé vysledky efektivnosti
sanacie mézeme ocakavat’ koncom r.2020.

ZAVER

Ako je zrejmé z predchadzajucich informacii,
Slovenské elektrarne dlhodobo pracuji  na
odstranovani nepriaznivych nasledkov svojich
minulych ¢innosti. Treba vSak upozornit’ na fakt, ze
vSetky cCinnosti tykajuce sa environmentalnych
zat'azi Slovenskych elektrarni suvisia
s rozhodnutiami $tatu o sposobe vyroby elektrickej
energie atepla zminulosti. Ide predovsetkym
o plnenie vSeobecného hospodarskeho zaujmu
v lokalite Novaky, ale aj o spalovanie dovazaného
¢ierneho uhlia a z Ruskej federacie.
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Uvop

Rozalia baiia je v stcasnosti jedinym aktivne
tazenym epitermalnym Au-Ag-Pb-Zn-Cu loziskom
v strednej Europe. Lokalizovana je v centralnej zone
Stiavnického stratovulkanu miocénneho veku, ktory
je sucastou stredoslovenskych neovulkanitov
(Kone¢ny et al., 1995). Mineralizacia je vyvinuta v
podobe zil a kremenného zilnika, lokalizované¢ho v
plytko uklonenej striznej zone v prostredi andezitu.
Epitermalna mineralizacia na lozisku vznikala pocas
niekol’kych §tadii, zahriiujucich inicidlny vyvoj
striznej zony s hlavnym zilnym systémom Svetozar-
Karolina a neskor$i vyvoj striznej zoény, ktory
zahtna strmé tenzné zily typu Kristof a ploché Zzily
typu Agnesa v strope loziska (Kubac et al., 2018).

V priestore loziska su pritomné aj mladsie
strmé polymetalické zily (tzv. Stiavnicky typ),
suvisiace s vyzdvihom resurgentnej hraste, a
polymetalicka impregnacno-zilnikova mineraliza-
cia (PIZ), ktord sa nachadza vyluéne v zapadnej
Casti loziska najma vo forme nepravidelnych telies
v granodiorite a je relativne starSia ako epitermalna
mineralizicia (Stohl et al., 1994; Kodéra et al.,
2004). V drahokovovo-polymetalickych zilach je
manganova mineralizacia znama zo Zilného systému
Svetozar-Karolina  areprezentuje ju  rodonit,
rodochrozit, Mn-bohaty chlorit (do 10,2 hm. %
MnO) a Mn-obohateny sfalerit (do 1,2 hm. %)
(Kuba¢ et al., 2018). Aj PIZ mineralizicia ma
zvySené obsahy manganu, ktory je tu pritomny
v chlorite (do 1,7 hm. % MnO) a v epidote (do 0,9
hm. % MnO) (Kodéra et al., 2004). V podobnom
type mineralizacie z okolia Bieber zily vychodne od
bane Rozalia mali chlority do 3,3 hm. % MnO
a epidoty do 1,4 hm. % MnO (Rybarik et al., 2019).
Na polymetalickych zilach Stiavnického typu je
bezny rodonit, rodochrozit a Mn-kalcit, ale len
z podpovrchovych ¢&asti 7il Spitaler a Terézia
(najmi z ich 3 periédy, Kovalenker et al., 1991),
pri¢om v priestore bane Rozalia sa v tomto type Zil
dosial’ nezistili.

Pocas prieskumnych aktivit Slovenskej
banskej s.r.o. vo vychodnej Casti bane Rozalia na
urovni 18. obzoru doslo k objaveniu nového

netradicného typu Mn-mineralizacie s mineralom
johannsenitom. Cielom tejto prace je jej
mineralogicka charakteristika a porovnanie s inymi
typmi Mn-mineralizacii na Rozalia bani.

METODIKA

Reprezentativne vzorky boli podrobené
prvotne PXDR analyze. Rontgenové praskové
difrakéné tidaje boli ziskané pomocou praskového
difraktometra Bruker D8 Advance (Narodni
muzeum, Praha, CR). Nasledne boli vzorky
podrobené mikroskopickému a mikroanalytickému
Stadiu, ktoré bolo realizované metédami EDS
aWDS na elektronovych mikro-analyzatoroch
CAMECA SX100 (SGUDS, Bratislava) a JEOL
JXAS8530FE (Ustav vied o Zemi SAV, Banska
Bystrica).

Chemické zlozenie ziloviny (Au, Ag, Pb, Zn,
Cu) bolo realizované dokimasticko-vazkovou
metddou s UV-VIS  spektrofotometrickou
koncovkou (laboratorium Slovenska Banska spol. s
r.0.)

VYSLEDKY

Studované vzorky boli odobraté zo Zily SV-
JZ smeru so sklonom 55° k JV. Cast’ §tudovanych
vzoriek predstavovali vzorky z haldového materialu,
odpovedajlice vzorkovanej zile. Makroskopicky je
zilna vyplii masivna, tvorena ruzovymi a hnedymi
radidlne lacovitymi Mn-mineradlmi, v niektorych
castiach zily ostro hranicia s bielym karbonatom,
lokalne s tmavymi zilkami. Rudna mineralizacia
vystupuje v podobe nepravidelne vtrusenych zin
v Mn-minerdloch ale aj vbielom karbonate.
Pozorované boli aj Casti zily s paskovanou textarou,
tvorenou sulfidmi v asocidcii s bielymi Mn-
karbonatom a chloritom.

Studovana Zila obsahuje Mn mineralizaciu,
ktora je reprezentovand najméd johannsenitom,
tvoriacim radialne agregaty v asociacii s ruZovym
rodonitom a rodochrozitom a bielym Mn-kalcitom
(obr. 1). Z nerudnej fazy su pritomné aj kremen a
menej chlorit, klinozoisit, adular a apatit. V Zile je
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Obr. 1 Fotodokumentdcia a BSE snimky Studovanej Mn-mineralizdcie: A) Vzorka s charakteristickymi agregdtmi
johannsenitu a bieleho karbondtu s tmavymi Zilkami klinozoisitu. B) Radidlne licovity johannsenit (sivy), intimne
prerasteny s rodonitom (biely) a Mn-kalcitom (tmavosivy). C) Zondlny rodonit v Mn-kalcite ma oscilaénu a
sektorovu zondlnost’, sposobenou zmenou obsahu Ca a Mn. D) Viaknity chlorit v asocidcii s rodonitom, kremefiom
a Mn-kalcitom. E) Resorbované zrnda kremeria asociujiice so sulfidmi v jemnozrnnej zmesi Mn-minerdlov. F)
Inkluzie akantitu vo sfalerite v asocidcii s galenitom v zmesi Mn-mineralov.

pritomné aj polymetalické zrudnenie,
reprezentované hlavne sfaleritom, galenitom,
pyritom a menej chalkopyritom. Zhluky drobnych
zin sulfidov intimne asociuji s drobnymi zrnami
kremenia v Mn-karbonatovych castiach  zily,
miestami tvoriac oscilatnu paskovanu textiru.
Drahokovovad mineralizacia je reprezentovana
vyluéne akantitom vo forme inklizii vo sfalerite.
Zilovina obsahuje v priemere Au 0,1 g/t, Ag 3,7g/t,
Pb 0,52 %, Zn 92 %, Cu 0,01 %.

Obr. 2 Zloienie johannsenitu 7 bane Rozdlia,
zndzornené v systéme Fe-Mn-Mg.
Johannsenit  je  hlavnym  nerudnym

mineralom. Morfologicky tvori radidlne agregaty a
stebla do 3 cm (obr. 1a-b) zelenej, modrej a hnedej

farby (sposobené oxidaciou Mn) alebo jemnozrnne
agregaty. Vyskytuje sa najCastejSie v asociacii
s rodonitom a Mn-kalcitom, s ktorymi sa intimne
prerastd. Mriezkové parametre  johannsenitu
interpretované z PXRD analyzy st (pre priestorova
grupu C2/c): a 9,894(1) A, 9,022(1) A, ¢ 5,267(2)
A, B 105,12(1)° a V453,88 A’ Jeho chemické
zloZenie sa vyznaCuje najmi mierne zvySenymi
obsahmi Mg (od 0,03 do 0,25 apfu) a Fe (od 0,01 do
0,08 apfu) (obr. 2). Minoritne s zastupené aj Al (do
0,06 apfu) aNa (do 0,01 apfu). Priemerny (n=13)
krystalochemicky vzorec studovaného johannsenitu
je mozné mna bazu O=6 vyjadrit ako
(Cayg,95Nag,01)0,96(Mng,o1Mgo00Fe0,04)1,04(Si1,08Al0,03)2,0
10s.

Rodonit morfologicky tvori idiomorfné zrna
zarastené v Mn-kalcite a vzajomné prerasty s
johannsenitom a ostatnymi nerudnymi mineralmi.
Chemické zloZenie rodonitu sa vyznacuje zna¢nou
variabilitou obsahov Ca a Mn, ktord sa v BSE
prejavuje oscilatnou az sektorovou zonalnost'ou
(obr. 1c). Rozsah zloZenia variruje od Cags2Mna 46
az po Ca; ssMns i, Co reprezentuje takmer celé pole
rodonitu definované v klasifikdcii mineralov
rodonitovej skupiny (Shchipalkina et al., 2019,
obr. 3). Minoritne su zastipené aj obsahy Fe (do
0.32 apfu), Mg (od 0,02 do 0,11 apfu) a Al (do 0,06
apfu). Priemerny (n=20) krystalochemicky vzorec
rodonitu je mozné na bazu O=15 vyjadrit ako
(Cap,97Mng,03)1,00(Mns 04F €0, 10M 20,05 )4.00(Si4,04A10,020
15).
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Obr. 3 Klasifikacny diagram minerdlov rodonitovej
skupiny (Shchipalkin et al., 2019), porovndvajici
chemické zloZenie rodonitu zo Zilného systéemu Karolina
(Kubac et al., 2018) a zo Studovanej Zily.

Mn-karbondty (Mn-kalcit a rodochrozit)
najcastejSie  tvoria  jemnozrnné,  ojedinele
hrubozrnnejiie ~ zhluky  alebo  vypliaju
intergranularne priestory v ostatnych nerudnych
mineraloch. Podl'a chemického zlozenia karbonatov
je vo vzorkach pritomny Mn-kalcit s obsahom Mn
(do 19,49 hm.% MnO - 0,29 apfu) arodochrozit
s obsahom Ca (0,08 do 0,39 apfu). Minoritne je
zastipené Mg (do 3,03 hm. % MgO - 0,09 apfu) a Fe
(do 1,86 hm. % FeO - 0,03 apfu). Mn-kalcit je vo
vzorkach podstatne hojnejsi ako rodochrozit, ktory
najcastejSie vstupuje do asociacie s klinozoisitom
a chloritom.

Kremern tvori zriedkavé alotriomorfné zrna,
ktoré obal'uju zhluky sulfidov, alebo st rozptylené
v jemnozrnnej zmesi Mn-karbonatov  a Mn-
silikatov, niekedy v asociacii s chloritom alebo
aduldrom.  Lokalne tu  boli  pozorované
charakteristické textary resorbcie (obr. le).
Klinozoistit bol pozorovany najmia v zilke,
v asociacii s rodochrozitom (obr. 1a), ale zriedkavé
allotriomorfné zrna sa zistili aj v jemnozrnnej zmesi
chloritu a johannsenitu. Jeho zloZenie variruje od
Cai 37Als 172z po Caj03Al;g9. Minoritne je zastupené
Mn (do 2,3 hm. % MnO - 0,10 apfu) a
suma Fe**+Fe?" je od 0,62 do 0,89 apfu. Chlorit je
vzorkach  zriedkavy a najastejSie  vystupuje
v podobe vlaknitych agregatov v  asociacii
s kremeniom a Mn-kalcitom alebo johannsenitom,
s ktorymi sa intimne prerasta (obr. 1d). Chemické
zloZenie variruje od Mgs ¢3Feoe0 az po Mgs 73Feos1,
¢o zodpoveda klinochléru. Minoritne je zastupené
Mn (do 4,2 hm. % MnO - 0,02 apfu). Aduldr a apatit
sa vyskytuju iba akcesoricky vo forme
alotriomorfnych zfn v asociacii s johannsenitom,
Mn-kalcitom, rodonitom a kremenom. Hlavny
rudny mineral je sfalerit, ktory najCastejSie tvori
samostatné alotriomorfné zrna alebo agregaty v
asociacii s kremetiom, galenitom a zriedkavym
chalkopyritom. Obsahuje len malo Fe (od 0,02 do
0,03 apfi), ale je tu pritomny aj Mn (do 1 hm. % Mn
- 0,02 apfu). Priemerny kryStalochemicky vzorec

sfaleritu je (Zn0,97 FeO,onl’lo’o])l,ooSogg. Galenit je
podstatne zriedkavejsi ako sfalerit, s ktorym tvori
agregaty alebo samostatné alotriomorfné zrna.
Neobsahuje vyznamnejsie primesi, jeho priemerny
krystalochemicky vzorec je PbioSoos. Pyrit je
menej Casty ako galenit a sfalerit. NajCastejsie tvori
samostatné¢  alotriomorfné zrma (obr. le).
Neobsahuje primesi, jeho priemerny
krystalochemicky vzorec je Feo09S201. Chalkopyrit
sa zistil iba vo forme inklazii vo sfalerite, kde vel'mi
ojedinele asociuje s galenitom. Aj akantit sa zistil
vyluéne vo forme inklizii vo sfalerite, ktoré
dosahuju do 15 um (obr. 1f). V jednej analyze bol
zisteny zvySeny obsah Te (do 0,9 hm. % - 0,02
apfu).

DISKUSIA

Studovana zila s johannsenitom predstavuje
novy, netradicny typ Mn-mineralizicie na bani
Rozilia, ale aj vecelej oblasti Stiavnického
stratovulkanu. Johannsenit je mineral, ktory patri do
skupiny klinopyroxénov a jeho typicky vyskyt je
v metasomatizovanych vapencoch, polymetalic-
kych skarnoch a v niektorych typoch metamorfova-
nych Mn-rad (Sugaki et al., 1985; Cabella et al.,
1991). ZriedkavejSie sa vSak vyskytuje aj
v epitermalnych Au-Ag a Ag-Au = Pb-Zn zilnych
mineralizaciach strednesulfida¢ného typu,
v asociacii s rodonitom a rodochrozitom, ktoré su
star§ie alebo sucasné srudnou mineralizaciou
(loziska v Japonsku, Mexiku, Peru a v Zapadne;j
Jave; Smith et al. 1982; Sugaki et al., 1985; Shimizu
et al., 1998; Echavarria et al., 2006; Subandrio a
Basuki, 2010; Reyes et al., 2016). Krystalizacia
johannsenitu za epitermalnych teplot (~250 - 300
°C) tu bola doloZena aj stadiom fluidnych inkluzii.

Struktarne  a mineralogicko-paragenetické
pomery Studovanej Mn-mineralizacie jednoznacne
preukazuji, Ze sa nejedna o fragment skarnov, ale
mineralizacia je epitermalneho povodu. Struktirne
parametre zily (SV smer so sklonom 55° k JV)
odpovedajii  orientdcii  asklonu  niektorych
drahokovovo-polymetalickych zil v striznej zone ale
aj mlad$im hrastovym zildm. VécSina Zzil s Mn-
mineralizaciou typu Karolina ma sice iné Strukttiirne
pomery (zhruba V-Z smer a sklon 50° kJ), ale
v juznej Casti bane sa nachadzaju aj zilné Struktary
s vypliiou obdobnou zilnému systému Karolina, ale
s orientaciou zil podobnou ako maju neskorsie zilné
systémy Kristof a Agnesa (tzv. zily Gregor; Vojtko,
os. inf.), teda SSV-JJZ so sklonom 45°, resp. 30°
kJV (Kubaé et al, 2018). Studovand Mn-
mineralizacia by teda mohla Strukturne odpovedat
priebehu zil typu Karolina v juznej Casti bane ale aj
mlad$im hrastovym zilam. Mineralogicky je
Studovana Mn-mineralizacia ¢iastone podobna
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zilam typu Karolina (s vynimkou pritomnosti
johannsenitu), kde chemické zlozenie rodonitov
(obr. 3) a Mn-karbonatov, ako aj obohatenie o Mn
chloritov a sfaleritov je podobné tdajom zo Zilného
systému Karolina (Kubag et al., 2018).

Na druhej strane, zistena pritomnost’ akantitu
vo sfalerite, niekedy aj so zvySenym obsahom Te,
indikuje stvis s mlad$imi hrastovymi zilami, ked’ze
akantit so zvySenym obsahom Te je znamy prave
z tohto typu zil (do 1,1 hm. % Te; Chovan et al.,
2019). Na zilach striznej zony, vratane Zzilného
systému Karolina, akantit doteraz popisany nebol a
Te sa tu vyskytuje vyluéne vo forme Ag-Au
teluridov (najmi hessit a petzit), ktoré¢ asociuji
s galenitom. Z tohto hl'adiska je preto mozné rudnu
Cast  Studovanej zily davat do  suvisu
s mineralizaciou hrastovych zil. Vyskyt Mn-
mineralizicie v hibkovej tirovni Rozélia bane vsak
neodpoveda zonalnosti mineralizacie hrastovych zil
(Kovalenker et al., 1991).

ZAVER

Novy typ manganovej mineralizacie na bani

Rozélia je epitermalneho typu, pricom jej vznik by
mohol suvisiet’ s vyvojom striznej zony a zil s Mn-
mineralizaciou, ktord je charakteristicka pre zily
typu Karolina. Rudna cast’ mineralizacie je vSak
skor podobnd hrastovym zilam. Pre jednoznacné
zaradenie Studovanej zily do vyvoja
hydrotermalnych mineralizacii na bani Rozalia je
preto potrebné d’alSie Studium.
Pod’akovanie: Vyskum bol podporeny grantami
APVV-15-0083 a VEGA 1/0313/20 v spoluprdci so
Slovenska Banska spol. s r.o. Autori dakuju A.
Kubacovi za poskytnutie EMPA analyz zo Zil typu
Karolina a T. MikuSovi za vyhotovenie casti novych
EMPA analyz.
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Uvop

Obliaky a balvany tvorené granitoidovym
materidlom, ktory ma priamu afinitu ku krystaliniku
tatrika su beznou sucastou aluvialnych a
glacifluvidlnych sedimentov na Orave a ich
markantny vyskyt je viazany najmd na dolinu
Studeného potoka pritekajuceho z Rohacskej doliny
v Zapadnych Tatrdch. AvSak na Orave boli v
minulosti  zaznamenané  ojedinelé  vyskyty
exotickych granitoidovych balvanov az blokov,
ktorych povod nie je mozné spajat’ s krystalinikom
Zapadnych Tatier. NajznamejSie su balvany
granitoidového zloZenia v aluvialnej nive Krivského
potoka cca 2,5 km vychodne od obce Kriva ktoré
opisal uz Kahan (1965) a neskor Kral’ (1983) na
zaklade F-T datovania apatitu urcil ich vek vyzdvihu
na 61 £ 3 mil. rokov (vek prechodu cez teplotnt

hranicu 100 az 120 °C, ¢o zodpoveda hibke 3,5 — 4
km) a spaja ich tektonickll histériu s laramskou
fazou vrasnenia. Neskor boli zaznamenané aj d’alSie
nalezy exotickych granitoidovych balvanov z
uzemia Oravy, a to na lokalite Milotin pri Zuberci
(Kohut, 2010) a tiez pri obci Zabiedovo - nalez,
ktory je prvy raz prezentovany v tejto praci.
Spolocnym znakom vSetkych tychto nalezov
exotickych balvanov je ich vyskyt na tizemi, ktoré je
z geologického hladiska budované paleogénnymi
horninami centralnych Zapadnych Karpat (obr. 1).

Avsak poziciu najdenych balvanov nie je
mozné priamo stotoznit’ ani v jednom pripade s
vrstevnym sledom CKP (centralno-karpatskych
paleogénnych) stivrstvi a nie je teda mozné urcit ich
povodnu stratigraficktl prislusnost’ ani vek ich
depozicie.

Obr. 1 Lokalizacia nalezov balvanov v geologickej skice uizemia a ortofotomapdch danej oblasti.

Lokalizacia ndlezov a geologickd situdcia

Studované balvany sa nachadzaji v aluvialnych
nivach potokov (Kriva, Zuberec), alebo na svahu
udolia (Zabiedovo), v oblastiach Oravy budovanymi
flySovymi oligocénnymi pieskovcovo-ilovcovymi
az pieskovcovymi hominami zubereckého a
bielopotockého stvrstvia, ktoré st sucastou

podtatranske;j skupiny (vnuatrokarpatského
paleogénu v zmysle Gross et al., 1984; pozri obr.1).

Studované boli nasledovné lokality:

Zuberec: Balvan s rozmermi cca 1,3 x 1.4 x 1,6 m
(obr. 2a) sanachadza v koryte 'avostranného pritoku
potoka Milotinka v miestnej ¢asti Milotin, cca 0,9
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km JZ od obce Zuberec; GPS: S49°1522,11"
V19°36'08,53".

Zabiedovo: Balvan s rozmermicca3,2x2,1x 1,3 m
(obr. 2b) sa nachadza na svahu nad ohybom lesnej
cesty cca 0,4 km vychodne od zaciatku obce
Zabiedovo; GPS: S49°19'47,3" V19°36'42,5".
Kriva: Balvan s rozmermi cca 1,5 x 1,0 x 0,9 m (obr.
2¢) sa nachadza v nive Krivského potoka, cca 1,3

km vychodne od druzstva na konci obce Kriva;
GPS: S49°16'22,69" V19°30'36,89".

Obr. 2 Pozicia Studovanych balvanov v teréne

METODIKA

Predmetné granitové balvany boli Studované
Standardnou petrologickou metodikou. Z odobratej
vzorky boli urobené 1 az 2 malé le§tené vybrusy,
ktoré boli petrograficky Studované v polarizatnom
mikroskope. Nasledne bolo analyzované zlozenie
mineralnych faz s pomocou elektronového mikro-
analyzatora (EMP), ako aj datované monazity

metédou (CHIME). 5 az 8 kg vzorky bolo
podrvenych na celustovom a gulovom mlyne na
frakciu 0,5 — 0,1 mm, ktora bola splavena na Wilfey
stole na separaciu frakcie tazkych mineralov (TM).
TM frakcia bola nasledne delena s pouzitim
magnetického separatora, ako aj tazkych kvapalin
anakoniec boli ru¢ne separované zirkéony pod
binokul&rnou lupou. Separované zirkony boli zaliate
do akrilového puku, Studované pod katéodovou
luminiscenciou (CL) a v odrazenych elektronoch na
EMP za uclelom vyberu miesta na datovanie
zirkonov s pouzitim iénovej sondy (SHRIMP). Cast’
drvenej vzorky cca. 20 g bola pulverizovana na
analyticku jemnost’ v achatovom mlyne pre potreby
chemickej analyzy.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Petrograficka charakteristika

Studované granity st véiésinou hrubozrnné
s porfyrickou  texturou, lokalne s naznakom
usmernenia  porfyrickych  vyrastlic  K-zivca
v stredno- az hrubozrnnej biotitovo-kremenovo-
ivcovej zakladnej hmote. Struktiru maju typicky
graniticku, respektive kombinovanu porfyricku s
hypautomorfne a  panalotriomorfne  zrnitou
zékladnou hmotou, ktord mé naznaky tektonicko-
deformacného postihnutia (TDP) = kataklazy zfn
kremena, zivcov a biotitov, undulézneho zhasania
kremena, myrmekitizacie a dvojcatenie K-zZivcov, s
vyvojom folidcie paskovanych, polykrystalickych
agregatov kremena, drvenie vicSich zin biotitov
aich roztiahnutie do pasov, avSak zaroven je
pozorovana aj rekrystalizacia plagioklasu s tvorbou
nového muskovitu, rekrystalizacia kremena a albitu.
Hoci tieto granity maju znaky krehko-duktilného
TDP, hornina ma eSte stale viac charakter
magmatickej horniny, aj ked metamorfné
podmienky TD postihnutia kratkodobo dosiahli
vyse 400 °C a 350 MPa. Horninu mézeme oznacit
ako intenzivne tektonicko-deformacne postihnuty
porfyricky, biotiticky monzogranit ojedinele az
granodiorit.

Geochemicka charakteristika hornin

Geochemicky mozno Studované granitoidy
charakterizovat' ako vysoko draselné magmatické
horniny vapenato-alkalickej série (obr. 3), majuce
peraluminézno- subaluminézny charakter s ASI =
1,0—1,2. Podl'a pomerov FeO/(FeO+MgO) obsahov
patria k magnezidlnym magmatitom s I'ahkou
afinitou k Zelezitym magmatickym horninam pri
bazickejsich (granodioritickych) ¢lenoch v zmysle
Frost et al. (2001). Hoci magnezialny charakter
granitickych hornin orogénnych oblasti casto
afinuje k A-typovym granitom, predmetné granitové
balvany hodnotime ako frakcionované orogénne
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granity, ato aj pre nevyrazni negativhu Eu
anomaliu v ramci chondriticky normalizovaného
zdaznamu REE.

Obr. 3 AFM diagram dokumentujici prislu§nost’
k vapenato-alkalickej sérii magmatitov.

Bodovym U-Th—Pb datovanim zirkénov na pristroji
SHRIMP II v Celoruskom geologickom Ttstave
(VSEGEI) v Petrohrade sme ziskali vekové data
poukazujice na permsky vek magmatického povodu
s konkordiou cca 278 Ma pre graniticky balvan zo
Zuberca — Milotin apodobny vek U-Th-Pb
monazitovym datovanim ukazal aj balvan granitu zo
Zabiedova. Tieto veky su sice zhodné s vekom A-
typovych  upohlavskych  konglomeratov  z
pieninského bradlového pasma 274 + 13 Ma (Uher
& Puskarev, 1994), avSak nezodpovedaju im
geochemicky.

Geochemicka charakteristika minerdlov

Asociacia akcesorickych mineralov tiez
nezodpoveda charakteristikam A-typovych
granitov, kde apatit byva zriedkavy aje silne
zelezity, akde zirkon ma osobitni morfologiu
subtypov S alebo P, napriklad Zr/Hf hmotnostné
pomery su obycCajne > 50. Akcesoricky zirkén
svojou morfologiou je blizky S-typovym granitom
(obr. 4) a tomu zodpoveda aj ich Zr/Hf hmotnostny
pomer, ktory vjadrach normalne magmaticky
oscilacne zonalnych zirkénov zodpoveda hodnote
36 a na okrajoch frakcionaciou klesa na 27 (obr. 4a).
Neskoromagmatické zirkény maju aj v jadrach
nizke Zr/Hf hmotnostné pomery, ako je tomu aj
v pripade zirkonu z Krivej na obr. 4b.

Obr. 4 a) Oscilacne zondlny magmaticky zirkon
(Zabiedovo); b) neskoromagmaticky zirkon (Kriva)
uzatvdra pyrit.

ZAVER

V otazke pdvodu exotickych granitickych
balvanov na Orave nase nové udaje vylucili ich
zhodu s granitickymi horninami Tatier. Ich permsky
magmaticky vek nemozno spajat’ s ladovcovym
povodom nakolko nie su zndme primarne vyskyty
identickych hornin severne od karpatského obluka.
Vekova zhoda s <castou granitickych hornin
upohlavskych konglomeratov evokuje ich mozny
spolo¢ny povod a zdrojovi oblast, ¢i to uz bolo v
oravskej "kordiliere" alebo nie.
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Uvop

Oxid titaniCity v jeho nanocasticovej ale aj
konvenc¢nej forme je dlhodobo pouzivany v Sirokom
spektre aplikacii. Nanocastice TiO, (TiO, NP) su
casto efektivnejSou formou s lepSimi alebo nano-
Specifickymi vlastnostami (Shi et al., 2013). TiO»
NP sa pouzivaju ako latka podporujtca rast, aj ked’
sa Ti konvencne nepovazuje za esencidlny prvok
(Zierden a Valentine, 2016). Rozpusteny Ti sa
prirodnych vodach nachadza v rozmedzi 4 pmol.I’!
v povrchovej morskej vode po 100 pmoll! vo
vodach horucich prameiiov (Zierden a Valentine,
2016).

V pdédach je Ti povazovany za nemobilny
prvok s vel'mi nizkou rozpustnostou. AvSak jeho
rozpustnost moéze byt lokalne zvySena hubami
vyskytujucimi sa v pddach, akou je aj Aspergillus
niger, ato moéze vplyvat na jeho distribuciu
v pédach. V nasom experimente sme porovnali
abioticki  rozpustnost  TiO, NP v podde
s rozpustnostou v zivhom médiu, kde bola
pestovana huba A. niger. Pozorovala sa aj velkostna
distribucia TiO, NP v pddnom roztoku a v Zzivnom
médiu.

METODIKA

Pre porovnanie rozpustnosti TiO> NP v pode
vplyvom huby sa pouzili nanocastice s priemerom
primarnych castic 21 nm (718467, Sigma-Aldrich,
Saint-Louis, MO, USA). Pre experimenty sa pouZili
pody identifikované podla Morfogenetického
klasifikatného systému pod Slovenska (Societas
pedologica slovaca, 2014) ako ¢ernozem kultizemna
karbonatova (CMa®, pH 7.98) akambizem
luvizemna pseudoglejova (KMIg, pH 4,10) (Sebesta
et al., 2020). 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 dazd’'ovych vod Slovenska. Hodnota
koncentracii sa  vypocitala  spriemerovanim
vazenych priemerov koncentracii z piatich rokov
(2011-2015) =z piatich stanic, ktoré monitoruju
koncentracie znec€ist'ujucich latok v atmosférickych

zrazkach. Vytvoril sa tisicndsobny koncentrat
s tymto zlozenim: 0,2705 g.I'' NaCl, 1,2397 gl
(NH4)2SOs, 0,3044 gl' NaNO; a 2,1726 gl
Ca(NOs3)2'4(H20).

Disperzia 100 mg.I"! TiO, NP sa pripravila
pomocou pridania 0,1 ml tisicndsobného
koncentratu umelej dazd’ovej vody, 10 mg TiO, NP
do 100 ml odmernej banky doplnenej po rysku
destilovanou vodou. Koloidny roztok bol pred
experimentom vlozeny na 15 min do
ultrazvukového kupela. Roztok umelej dazdovej
vody bol pripraveny pridanim 0,1 ml tisicnasobného
koncentratu umelej dazdovej vody do 100 ml
odmernej banky doplnenej destilovanou vodou.

Experimenty pre zistenie distribucie medzi
tuhou fazou pody a vody boli uskutocnené pomocou
pridania 1 g pddy do 50ml centrifugacnych
skamaviek. Potom sa do skimaviek pridalo 20 ml
koloidného roztoku 100 mg.1"' TiO, NP. TaktieZ sa
spravil kontrolny experiment bez pridania TiO, NP,
len s umelou dazd’'ovou vodou. Vsetky experimenty
sa uskutocnili v dvoch opakovaniach. Skiimavky sa
mieSali na rotatore pri 5 otackach/min po dobu
24hod. Po 24 hod sa skamavky odobrali
a sekvencne sa centrifugovali, 1 min pri 1000g, 2
min pri 2300g, 30 min pri 3000g na oddelenie Castic
a agregatov menSich ako 1000 nm (Cjg), 450 nm
(Cy4s0) and 100 nm (Cig). Po kazdom kroku sa
odobrali 2 ml supernatantu. Potom sa odobralo
dalsich 6 ml supernatanu, ktory sa vlozil do
centrifugacnych ultrafiltracnych jednotiek, ktoré sa
centrifugovali 20 min pri 3500g. Odobral sa z nich
1 ml filtratu. V ziskanych supernatantoch
a filtratoch sa stanovil Ti pomocou ICP-MS.
Z tychto  koncentracii sa potom vypocitali
koncentracie vo velkostnych frakciach 1-100 nm,
100-450 nm a 450-1000 nm.

Tiez sme realizovali kultivany experiment
s hubou Aspergillus niger (Tiegh., kmen CBS
140837). Do 250 ml Erlenmeyerovych baniek sme
vlozili 20 mg TiO; NP a 50 ml Zivného média
Sabouraud (findlna koncentracia 400 mg.l""). Pred
inokulaciou sa banky vlozili na 15 min do
ultrazvukového kipela. Zivné médium bolo
inokulované 50 ul spor A. niger. Huba sa kultivovala
7 dni v inkubatore pri 25°C v tme. Okrem toho sa
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spravila aj kontrola bez pridania TiO, NP. Pre obe
aplikacie sa pouzilo 6 opakovani. Po kultivacii sa
merala hodnota pH média, mycélia sa umyli
destilovanou vodou a susili pri 60 °C, nasledne sa
zmerala hmotnost’ suSiny a stanovila koncentracia
Ti v suSine pomocou ICP-MS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V dvoch pouzitych pddach sa vicsina TiO,
NP nachadzala ako Castice o velkosti 100-450 nm.
Len 0,005 az 0,010 mg.1"! Ti sa nachadzalo v oboch
pddach v rozpustenej forme (obr. 1).

o
0% i ORetencia
80% - m450-1000 nm
60% - @ 100-450 nm
= 40% A B21-100 nm
l orozpusteny
20% - =~
0% +—1 =
Cmas KMig
Podny typ

Obr. 1 Distribucia Ti v pédach.

V kultiva¢nom systéme s hubou A. niger
vicsina TiO, NP sedimentovala na dno baniek (obr.
2D). Hmotnost’ susiny mycélii mierne poklesla pri
400 mg.I"! TiO> NP v Zivnom médiu.

V oboch zivnych médiach bola hodnota pH
na konci kultivacie nizSia ako 3; pri kontrole
hodnota pH klesla na 2,64 a v médiu s TiO, NP na
2,52, no tento pokles oproti kontrole nie je
Statisticky vyznamny (obr. 2B). Huba vie
naakumulovat’ vo svojej biomase pomerne vysoku
koncentraciu TiO, NP (obr. 2C). Rovnako ako
v pripade pdd, len nepatrné mnozstvo Ti (0,03 mg.I"
1 bolo v Zivnom médiu v rozpustenej forme.

ZAVER

Ti sa zTiO, NP neuvolfiuje vo vic¢sich
koncentraciach do roztoku ako rozpusteny ani pri
vplyve hib. No v prirode mézu huby lokalnym
znizenim hodndt pH a vyluovanim organickych
chelatacnych latok uvolnovat zvysené mnozstvo Ti
do prostredia. Vacsina Ti v hubach a rastlinach v
pdde moze pochadzat prave ztychto procesov.
Taktiez huby ako A. niger mozZu Vv sebe
koncentrovat’ TiO, NP amoézu byt lokdlnym
zdrojom tychto nanocastic a Ti v pode.
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Obr. 2 A) hmotnost’ suSiny A. niger, B) pH v Zivnom
médiu na konci experimentu, C) Koncentracia Ti
v suSine A. niger, D) distribucia Ti v kultivaénom
systéme
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INTRODUCTION

All ecosystem-level functions carried out by
filamentous fungi are significantly influenced in
contaminated areas, where metal and metalloid
pollutants can negatively affect their survival,
fitness, and physiology (Dighton, 2016). To
minimize the adverse effects of exposure to critical
concentrations of toxic metals and metalloids, fungi
execute various morphological, physiological and
molecular changes to maintain the cell homeostasis.
Various extracellular and intracellular mechanisms
increase metal(loid) tolerance in fungi by avoiding
entry of metal(loid)s and reducing their burden in
cytosol (Bellion et al., 2006).

ASSESSMENT OF FUNGAL GROWTH INHIBITION

To assess the effects of metals and metalloids
on fungus, the minimum inhibitory concentration of
biomass growth is usually determined under
optimized laboratory conditions. It is certainly the
easiest way to evaluate the effect of potentially toxic
metals and metalloids on microorganism. Thus, the
most of available experimental studies evaluate
growth inhibition using culture medium which is
nutritionally very rich and therefore may not reflect
the real capability of microorganism to grow in a
competitive environments of contaminated soils or
other substrates with limited or poorly available
nutrients (Iram et al., 2013; Srivastava and Thakur,
2006). Growth inhibition is also influenced by the
type of applied media. While the availability of
potentially toxic elements in liquid growth media is
higher, in agar media the microorganisms appear to
be more resistant, most likely due to restricted
mobility of these toxic elements (Basu and Paul,
1999).

Tolerance index

Valix et al. (2001) introduced the concept of
tolerance index which is expressed by the proportion
of selected growth parameter (usually a diameter of
fungal colony and biomass weight) of toxicant-
treated microorganism and toxicant-free control.
This index is dependent on the growth stage of the
microorganism and reflects the prolonged /ag phase

after exposure to toxic compound. Later on, Valix
and Loon (2003) also incorporated time factor to this
index (e.g. rate of change during the growth phase)
to express fungal adaptive tolerance.

Growth models

In case of time dependent fungal growth
assessments of filamentous fungi, it is more
appropriate to apply any of the logistic models
(Deng et al., 2013), as depicted in Fig. 1. Particularly
interesting is modified Gompertz model (1)
(Zwietering et al., 1990) which includes defined
growth parameters: 1 - length of the lag phase, u -
the specific growth rate, and 4 - the maximum value
of the time dependent growth parameter.

1
y=Aexp(-expl(u,e/ AYa-o)+1) D
0.6
S 0.5 [ Obiomass 0 6.0
[« o -
i 04 r /,O‘O
£§303 [ 4
E /
e 02} ,
2 /
> 01
© /
0 C/ 1 1 1
0 5 10 15
cultivation period
(day)

Fig. 1 Changes in dry weight of A. niger biomass during
19-day static cultivation Modified Gompert; equation
(Zwietering et al., 1990)was used to fit experimental
data of biomass (Poldk et al., 2019)

Biomass weight

The fungal biomass weight, although being
strain specific, is considered a direct indicator of
biological sensitivity to contamination.
Nevertheless, in some instances this parameter is
insufficient to reflect the degree of fungal sensitivity
towards certain toxicants. In our previous study
(Urik et al., 2018) the presence of aluminium
oxohydroxide did not significantly change the
calculated maximum biomass weight. However,
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fungal growth parameters have clearly shown that
aluminium slightly prolonged the /ag phase and
decreased the maximum value of growth rate. Thus,
other growth parameters also need to be taken into
consideration to evaluate adverse effects of metals
and metalloids on fungus.

Sequential cultivation

Adaptation of fungi exposed to toxic
concentrations of metals and metalloids is quite
common phenomenon which facilitates fungal
activity even in highly contaminated substrates (Fig.
2). Adaptability of microscopic filamentous fungi
was exploited in several works, concluding that one
can obtain highly tolerant strain if the potentially
toxic substance is applied sequentially with
increasing concentrations (Anahid et al., 2011). This
process allows isolation of resistant mutants, or
leads to a rapid physiological adaptation of fungal
isolate which, among all other resistance
mechanisms, may control the metal(loid)
bioaccumulation more efficiently by producing
metal-binding metabolites or, in some cases, is
capable of biological transformation of toxicant into
volatile derivatives via biovolatilization (Dénmez
and Aksu, 1999; Fazli et al., 2015; Le et al., 2006;
Sazanova et al., 2015). It is less likely that this
adaptation relates to increasing fungal sorption
capacity (Zafar et al., 2007).

. Osite A
e Wsite B
= _ OsiteC
__ED 0.6 M non-contaminated site
g 0.5 4
g 04 -
©
€ 0.3 4
Q
< 0.2 A
by
- 0.1 +
O A |
0.0 8.2 15.3 32.7
initial concentration of Hg in culture
medium (mg.L?)
Fig. 2  Biomass dry weight of selected strains
of Cladosporium  cladosporioides evaluated after

cultivation at different initial mercury concentration
(Urik et al., 2014). Indicated strains were collected from
mercury contaminated sites A, B and C with total
mercury concentration of 20.2, 6.9 and 30.9 mg.kg’,
respectively.

Media pH

Fungal physiological response to potentially
toxic metals and metalloids during cultivation can
also be indicated by changes in culture medium’s
pH, which indirectly reflects inhibition of fungal
metabolism. The growth parameters are often used

for evaluation of toxicity (El-Sayed, 2015), while
the pH is usually omitted in studies dealing with
potentially  toxic  elements’  effects on
microorganism. However, the pH differences reflect
the fungal struggle to efficiently uptake nutrients
because the membrane located ATP-driven proton
pump is responsible for maintaining the
electrochemical proton gradient necessary for
nutrient uptake (Manavathu et al., 1999).

CONCLUSIONS

Evaluation of growth parameters is necessary
to indicate and assess the fungal viability and stress
response during exposure to hazardous metals or
metalloids on the contaminated sites. Filamentous
fungi are capable of applying various intracellular
and extracellular mechanisms of resistance,
including binding of toxic metal(loid)s onto the cell
wall, altering the growth strategy, and synthesis and
secretion of low-molecular weight metabolites
capable of binding, and chelating the metal(loid)s.
These processes enhance the fungal viability in
harsh environments and allow their implication in
bioremediation of contaminated sites and
biomining.
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INTRODUCTION

The mine industry has been considered as an
economic driver from local to national level, which
promotes investment in infrastructure, boosts
economic growth and acts as a source of
employment (Dubinski, 2013). But at the same time,
its activity has been related to environmental
degradation due to issues such as high-water
consumption, depletion of natural resources, soil
and water contamination, generation of acid mine
drainage, among others (Jain, 2015).

This leaded in the recent years to focus on a
more sustainable approach to continue mining and
there are several approaches to attempt to extract
commodities in a more efficiently way (Dehran et
al,, 2018). A key aspect in the shift to more
sustainable mining is the rapid, digital
characterization of orebody mineralogy and
geochemistry to help optimize the extractive
process. A novel scanning instrument aligned with
this goal is the GeoCore X10 system, presently
developed by Orexplore AB (Stockholm), which
provides 3D images and geochemical compositions
of scanned drill core using integrated XRT/XRF (x-
rays tomography/x-rays fluorescence) analysis.

The GeoCore X10 instrument consists in a
non-destructive way to get highly detailed
geochemical and mineralogical information of drill
cores as well as results in a fast scanning method
(Bergqvist et al., 2019). Indeed, the equipment
allows to reconstruct 3D XRT images (Figure 1)
with a resolution of 200 x 200 x 200 pm in scanning
times ranging from 25-60 min per meter of drill
core.

The main aim of the present study is to apply
this technology in a single selected drill hole
(XMO001) located in a porphyry Cu-Au deposit in
Bulgaria (Assarel mine, Panagyurishte District),
focusing on the geochemical and mineralogical
output data according to the novel XRT/XRF
integrated technology.

Figure 1 3D visualization of the novel XRT/XRF
technology for the drill core XM001 (157,6-157,7 m
depth). The software interprets mineralogy according to
the attenuation coefficient (1) of the material, which
allows to classify the image according to the yranges of
the expected mineralogy. In this particular case, the
yellow color represents mainly pyrite and probable
goethite and pyrrhotite; while the red color denotes
chalcopyrite, magnetite and some minor phases as
hematite, sphalerite, covellite, bornite, chalcocite and
cuprite. Finally, the grey-blueish represents the silicate
matrix of the rock sample.

METHODS

This scanning results were compared to other
more standard-type laboratory techniques used in
geosciences, includes optical microscopy (both
transmitted and polarized light microscopy),
semiquantitative X-rays diffractometry (XRD)
refined by the Rietveld method and -electron
microscope probe analysis (EMPA-EDS). Observed
discrepancies between the different methods were
assessed and used to provide feedback to improve
results for future drill core scanning studies.
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Initially, the whole drill core was
macroscopically logged, considering features such
as lithology, structures, mineralization and
alteration mapped over approximately 1 m intervals.
Then, 11 samples representing the main mapped
characteristics were taken for preparation of the
abovementioned more-standard type analysis. These
were prepared for XRD (Rietveld refinement) at the
Institute of Mineralogy (Geological Institute of
Romania, Bucharest), while thin sections for
polarized microscopy were prepared at the Faculty
of Natural Sciences (Comenius University,
Bratislava). These descriptions and EMPA-EDS
preparation and analysis were performed at the
Department of Earth Sciences (Uppsala University,
Uppsala), Then, all scannable drill core pieces were
analyzed at Orexplore AB installations (Kista,
Sweden) using the GeoCore X10 instrument while
in parallel, the mineralogical and geochemical
results of the other techniques (polarized light
microscopy, XRD analysis for while rock and
EMPA/EDS) are performed. He scanning output is
displayed on the integrated software Insight®,
which was also developed by Orexplore AB,
Finally, the data from different methods is filtered,
compared and corrected.

RESULTS AND DISCUSSION

Mineralogy

Initially, the whole drill core of ca. 260 m
length were macroscopically described in detail,
which allowed to establish that the predominant
lithology of XMOO1 is a dioritic porphyry (DPO),
characterized by plagioclase phenocrysts commonly
altered to chlorite, epidote or clay minerals and a
matrix totally affected by propylitic and/or potassic
alteration. Subordinately, a granodioritic porphyry
(GDPO) is found as thinner and intercalated phases.
This lithological unit has similar characteristics as
the DPO, but it is differentiated by the presence of
potassic feldspar phenocrysts. The main metallic
minerals present are pyrite, chalcopyrite and
magnetite, where the sulphide content ranges from
1-2 % vol, disseminated in both lithologies, filling
cavities and as thin veinlets.

The mapped lithology and main alteration
found are used criteria to divide the whole drill core
section in 11 different zones, which will be used
afterwards to treat separately the scanning output.
These main 11 zones are also subdivided according
to the estimated logged sulphide content as well as
estimated percentage of the potassic alteration.
Figure 2 schemes the first 130 m of XMO001 divided
by zones and subzones.

The initial list of minerals according to
GeoCore X10 output includes 53 phases, which is
refined based on the mineralogy directly observed

and/or interpreted according to the other
investigative methods. In general, the mineral
included in XMO0O1 are quartz, plagioclases,
chlorite, K- feldspars, muscovite, pyrite, magnetite,
chalcopyrite, rutile, zircon, and other possible
minerals such as gypsum, pyrrhotite, siderite,
goethite and bornite, among others. The initial list of
best-fit minerals distinguishes different phases
within the main phyllosilicates, which are identified
by codes and compositions according to the internal
database of the system, as for example ‘chamosite
113 (FesSi4015)’ and ‘chamosite 114 (MgeSisO13)’.

Figure 2 Column of the first 130 m of XM011. The drill
core is divided in zones according to the observed
changes in lithology/alteration (represented by
numbers: 1-6) and subzones according differences of
estimated total sulphide content and K-alteration
(represented by letters: A-F).

Regarding the other analysis, the polarized
light microscopy description of is consistent with
the mineralogy previously observed while logging.
This is complemented with the XRD results of the
11 samples selected for this purpose, which
indicated that DPO contains between 10-30 wt % of
quartz, ca. 20 wt % of K-feldspar and 10-35 wt % of
plagioclase. Instead of amphibole, its alteration
products (clinochlore-Fe and clinozoisite) are
recognized and represents 15-30 wt % of DPO. The
complete mineral compositions determined by XRD
is summarized in Table 1.

From the 9 samples studied by optical
microscopy description, 3 of them were also to be
analyzed by EMPA/EDS: XM-1B, XM-7 and XM-
10. This analysis was used to understand the
chemical composition of the main minerals forming
the DPO wunit (eg: albite, amphibole and
plagioclase), and also helped to recognize accessory
minerals such as fluorapatite, monazite, titanite and
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rutile. Table 2 summarizes the results gotten for
sample XM-1B (17.1 m depth). The integration of
these latter methods is used to correct the initial list
of best-fit minerals according to GeoCore X10
scanning (Figure 3). This correction consisted in
joining separated mineral phases interpreted while
scanning into the respective main groups (eg.:
chlorite group), additionally other minerals unlike to
occur in the geological context are discarded, as for
example: columbite-(Fe), ‘olivine-(Co), palladium,
etc. Finally, some trace elements incorporated in
main mineral phases were interpreted according to
the software linked to GeoCore X10 as independent
minerals (eg.: celestine, rubicline and yttrialte),
which were discarded after refining the initial list.

Table 1 Minerals determined by XRD for the different
samples took along the drillcore XM-01, represented in
wt %. Sample 1A, 1B, 2, 4, 5 and 10 represents DPO,
samples 7 and 9 GDPO while 3,6 and 8 are mainly
quartz veins.

Mineral/element | SiO, AlL,O; K,0 FeO MgO CaO Na,0O REE,0; TiO, P20; Cl F
% % % % % % % % % % % %
Albite 7492 13,10 0,48 N 11,5 -
Ferro-hornblende| 71,75 10,66 - 17,51 0,46 - - - - - 1.02 -

it 61,59 - - - 18,00 - 13,44

Cli 32,63 13,55 - 23,06 30,77 -
Orthoclase 58,79 9,70 9,98 - - - 0,28

. . 5832 - 41,68
085 32,8 - - 3024
- - 99,18

Titanite 3230 253 - 122
Rutile - - - 08

Table 2 Detailed composition of the main mineral
Pphases analyzed by EPMA/EDS in sample XM-1B.

Geochemistry

On the other hand, the main chemical
elements recognized by all methods used are, in
decreasing order: O, Si, Al, K, Mg, Fe, Ca and S,
which represent an estimated of ca. 98 wt % of the
core. The most relevant trace element defined is Cu
and it was possible to define relevant (potentially)
economic accumulations of Cu along XMO00I1
considering values > 2 000 ppm. Comparison of
microscopy, XRD and EMPA/EDS results for 10
samples collected from XMO0O1 with XRT/XRF
scanning results at the same indicate discrepancies
of £ 10-20 wt % for the main chemical elements (O,
Si, Al, K, Mg, Fe, Ca, S and Cu). This later was
determined transforming the XRD and optical
microscope description into chemical composition
by elements and comparing that with the scanning
results at the same depths.

Table 3 summarizes the elemental
concentrations per zones, where it is possible to
observe that the average Cu content ranges from 618
to 2 504 ppm.

Figure 3 Refined list of minerals for the segment 66,20-
130,60 m of XMO01 after integrating all
mineralogical/geochemical methods. The mineral
names highlighted in green indicates direct observation
and/or high probability of occurrence, whereas yellow
represents less probability of occurrence. Those
minerals listed in red were not discarded, but their
probability of occurrence in the sample is low.

The high-resolution geochemical scanning
output allowed to recognize such Cu concentrations
> 2000 ppm, which were considered as
economically attractive. For example, in Zone 7,
which exhibits an average of 2 504 ppm Cu and a
peak of 32 704 ppm Cu, three main intervals are
highlighted in Zone 7: two thin layers at 140,05-
140,15 m depth (X = 2 470 ppm Cu) and 140,56-
140,70 (x = 4 113 ppm Cu) in Subzone 7A and a
thicker one between Subzones 7A and 7B. The first
Cu-enriched thin layer at ca. 140 m depth is mainly
related to sulphide veins, which is the main
mineralization style found along the drill core.

Particularly, this later layer is situated
between 141,18-144,43 m and has 2 831 ppm Cu,
with punctual locations reaching even 1.80 to 2.10
% of Cu.

CONCLUSIONS

Overall, the GeoCore XI10 scanning
instrument provided geochemical and mineralogical
output data from XMOO1 that is, consistent with
other more traditional analytical techniques.
However, it is suggested scanning results need to be
refined, especially the mineral list, which includes
mineral phases such as barite, yttrialite and ‘olivine-
(Co)’ which are not occurring. This happens as
elements such Ba, Y and Co more likely occur as
substituents in other minerals rather than forming
independent phases. To treat the geochemical
results, it is needed to establish an initial criterion to
understand how to analyze such highly detailed
scanned information. Here, it is proposed to divide
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the drill core according to geological features such
as lithological, alteration and/or mineralization
variations and treat the different zones separately.
For future applications of this new technology, it is
also suggested to calibrate the results using
previously scanned segments of the drill core via
destructive methods such as XRD and XRF,
selecting the ‘calibration points’ according to the
previous lithological/alteration zones establishing

while logging the drill core.

ZONE 1 ZONE 3 ZONE4'
Maz. X g Mazx. X g Mazx. X g
Al 18.03 4.09 l4s| 17.04 437 162 1169 433 155
Ba*® 1915 695 392| 2801 940 473 1933 668 415]
Ca 7.32 275 057 1265 259 111 585 244 0.88
Cu* 7348 1331 884| 8762 1687 1174| 8818 1688 1108
Fe 785 348 139 7.88 2.89 115 9.79 311 152
K 881 336 218( 1038 470 248 922 353 218
Mg 8.68 292 1.40( 1323 3.14 166( 13.67 3.45 2.02
in 0.27 0.04 0.04 061 0.05 0.04 024 0.04 0.03
Na 101 027 016 096 0.33 016 0.99 0.28 016
Na 101 0.27 016| 53.69 47.32 1157| 5419 4767 9.82
5 8.93 261 212 7.45 107 115| 1005 243 218
i 3636 27.35 654 3757 2504 7.27| 3895 27.23 6.29
Ti 1.09 0.17 0.22 132 0.31 0.27 1.63 0.01 0.01
ZONES ZOMNEE ZONE7
Mazx. X o Mazx. X o Mazx. X o
Al 9.19 434 145 14.40 4.49 164 7.85 418 150
Ba*® 1982 746 368| 2471 778 453 1443 579 332
Ca 7.08 241 0.87 791 237 054 8.76 252 0.83
Cu* 8287 1648 1082| 9543 1509 1104| 32704 2504 2733
Fe 7.40 2.85 119 9.60 269 1.26( 11.47 3.58 161
K 963 431 245| 10.24 421 260 9.39 352 2.30
Mg 8.74 2.86 128| 1011 3.00 159 8.06 2.85 1.49
in 0.19 0.02 0.03 0.35 0.02 0.03 0.19 0.02 0.03
Na 0.86 0.28 0.16 104 0.27 0.16 073 024 0.15
Na 53.05 4757 1037| 53.18 4729 1086| 53.06 47.29 9.50
5 554 166 143 8.32 175 164 1463 297 253
i 3635 27.42 685 3708 2730 708 3659 2774 6.47
Ti 1.55 0.36 0.26 0.03 0.34 0.01 1.35 0.22 0.23
ZONEB ZONES ZONE1D
Max. % g Max. X g Max. X o
Al 852 467 147 1403 373 146 997 4.15 146
Ba* 4627 1009 870| 3912 533 459) 5426 1837 1275
Ca 6.80 242 115 821 228 098 843 284 133
cu* 6274 23229 1331| 7408 1743 1145 5474 1522 950
Fe 862 254 131 8.06 2.69 132 658 231 156
K 9.63 424 227 8.06 291 2.06 9.35 541 215
Mg 9.80 392 188 9.82 3.81 174 8.03 4.09 165
Mn 0.2z 0.0z 0.03 0.13 0.03 0.03 0.1z 0.03 0.03
Na 105 0.30 017 110 0.29 0.20 105 0.48 023
Na 56.49 4824 955| 5517 4812 10590 5511 4870 1138
5 7.40 147 135 6.01 177 147 393 0.29 0.60
Si 3570 2672 6.27| 3690 2750 7.48| 3682 1387 6.22
Ti 135 021 0.20 134 0.01 0.00 203 0.35 0.26
ZONE11
Max. % o
Al 8.68 425 2322
Bz*| 10135 3833 2149
Ca 10.26 343 185
Cu* 4544 618 766
Fe 424 173 0.85
K 11.08 5.26 3.10
Mg 1055 472 227
Mn 014 0.04 0.03
Na 104 045 0.27
Na 56.40 48945 1038
5 753 054 126
Si 3035 2313 525
Ti 0.90 0.33 0.19

Table 3 Scanning output on elements concentrations (wt
%) by zone. The table includes maximum, average and
standard deviation. or those indicated by (*) are
expressed in ppm.
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