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Predslov

Vazené kolegyne, vaZeni kolegovia,

po roku opit’ listujete a §tudujete zbornik prispevkov z tradiénej vedeckej konferencie ,, GEOCHEMIA
2021%, ktora sa kazdoro¢ne kona prvy decembrovy tyzdent v danom roku a tento rok je to uz 24 roc¢nik.
Miestom konania konferencie je tentokrat Hotel SENEC**** (Slne¢né jazera, Senec) aroénik je
organizovany v spolupraci so Slovenskou agentirou Zivotného prostredia (SAZP) v ramci ndrodného
projektu 3 Zlepsovanie informovanosti a poskytovanie poradenstva v oblasti zlepSovania kvality Zivotného
prostredia na Slovensku. Napriek komplikovanej situdcii, ktora neumoziovala vyznamné planovanie a
organizovanie akcii s prezen¢nou ucastou prednasajtcich a prihlasenych hosti, sa organizatori podujali toto
vedecké podujatie zorganizovat v plnej forme. Zial’ mimoriadne zhorsenie situicie na Slovensku tyzdeti pred
zacCiatkom konferencie, znemoznilo uskuto¢nenie konferencie v planovanom termine, ale organiza¢ny vybor
sa rozhodol presunut’ konanie konferencie na jar 2022, s vyhladom na zlepSent situaciu a moznost
prezenénej resp. hybridnej formy konferencie. Dévodom presunutia konferencie su najmé zaujimavi
ucastnici a prednasajuci, ktorych prezen¢na forma prednédsania sl'ubuje vyrazne silnejsi pocit ako online
prezentacia.

Format konferencie reprezentuje tradicné forum, kde sa prezentuji najnovSie poznatky z
geochemickej problematiky roznych vedeckych zamerani, orientovanych na zakladny vyskum a vysledky z
aplikovaného vyskumu a prieskumu geologického a Zivotného prostredia. Ddlezitou sti¢ast'ou konferencie
su aj tento rok sukromné spoloc¢nosti, ktoré za zaoberaju geochemickymi a geologickymi pracami ré6zneho
zamerania, a ktoré prezentovali vysledky svojich vyskumnych aktivit. V zborniku ,, GEOCHEMIA 2021
opét’ njjdete aj mnozstvo d’al$ich zaujimavych a hodnotnych prispevkov z oblasti geochémie, pripadne z
d’alsich pribuznych vednych odborov. Prierez tém poukazuje na Siroky zdber, vyznam a perspektivu
geochémie ako vedného odboru, ale aj ako odboru s velkym praktickym vyuzitim.

Konferencia je usporiadand v rdmci Cinnosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave, Katedrou geochémie PriF UK v Bratislave
a Slovenskou agenturou zivotného prostredia. Pozornost’ na konferencii bola opdtovne venovana aj mladym
vedeckym pracovnikom, celkovo je prihlasenych 5 prednasok zaradenych do sut'aze mladych vedeckych
pracovnikov do 35 rokov o najlepSiu prednasku (cena akademika B. Cambela) a 8 posterov v sut'azi o
najlepsi poster (cena S. Gazdu). Dafame, ze tymto sposobom prispejeme k motivacii mladych vedeckych
pracovnikov v ich usili o zapojenie sa do vedeckej prace v rdmci geochémie a pribuznych geovednych
a environmentalnych disciplin. Zaroven je konferencia dobrou prilezitostou pre mladych odbornikov,
doktorandov a studentov na stretnutie sa s vedeckymi pracovnikmi starSej generacie.

Dakujeme vsetkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu a priebehu konferencie ,,GEOCHEMIA 2021“. Su to predovietkym autori jednotlivych
prispevkov, ale aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia ¢estného predsednictva a organizacného vyboru.
Dufame, Ze ich usilie nevyjde nazmar a budete po skonceni konferencie odchadzat’ s dobrym pocitom a plny

.....

V Bratislave 1. decembra 2021
LCubomir Jurkovi¢ & Jozef Kordik & Igor Slaninka
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LABORATORNI OVERENI VYSLEDKU PILOTNIHO POKUSU NEUTRALIZACE VYSOCE
MINERALIZOVANYCH PODZEMNICH VOD NA LOKALITE LAGUNY OSTRAMO

Vendula AmbroZoval, Marcela Kubalikova?, Jaroslav Nosek?, Martin VasSinkal!

MEGA a. s., Straz pod Ralskem, vendula.ambrozova@mega.cz, martin.vasinka@mega.cz
2Technickd univerzita v Liberci, jaroslav.nosekl @tul.cz, marcela.kubalikova@tul.cz

Uvob

Laguny Ostramo je areal byvalé skladky
tekutych, polotekutych a tuhych odpadt z rafinerie
mineralnich oleji byvalého s. p. OSTRAMO, ktera
byla zalozena v roce 1888. Plocha skladky se
roz€leniuje do étyt nadrzi — lagun RO-R3 o celkové
plose 7 ha. Ukladani odpadu bylo spolecné s
provozem rafinerie ukonceno v r. 1997. V r. 2009
byla zahijena realizace napravnych opatieni, ve
které byla nosnou technologii sanace neutralizace
kyselych rafina¢nich zbytki vapnem. Aktualn¢ jsou
vSechny kaly zlagun R1-R3 zneutralizovany a
vymistény z aredlu. DalSim krokem sanacnich
opatieni bude utésnéni podzemni tésnici stény a
sanace nesaturované i saturované zony.

Spole¢nost MEGA a.s. se na lokalité v obdobi
let 2016 a 2019-2020 zabyvala monitoringem stavu
podzemnich vod v oblasti aredlu i mimo n¢j za
ucelem ovéfeni mozného zpusobu in-Situ
neutralizace kontaminovanych vod. Béhem praci
byly zjistovany nové  skuteCnosti, které
komplikovaly moznosti jakékoliv  spolehlivé
predikce pilotniho pokusu, a také zasadn€ ovlivnily
jeho prubéh a vysledky.

Spole¢nost MEGA a.s. proto vroce 2020
ptipravila koncepci pro rozsahlou studii stavu vod
na lokalit¢ Laguny Ostramo a v kooperaci
s Technickou Univerzitou v Liberci a DEKONTOU
ziskala dotaci od Technologické agentury CR na
projekt snazvem AnReMon, ktery se zabyva
inovativnimi  metodami  prizkumu a sanace
vertikaln¢ stratifikované anorganické kontaminace
podzemnich vod.

CHARAKTERISTIKA OBLASTI

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

Kontaminovana zvodenn se nachdzi v
kvartérnich fluvidlnich Stércich o mocnosti 4 az 8 m,
jeji bazi tvori nepropustné neogenni jily a strop
kvartérni povodnové hliny, které maji funkci
poloizolatoru. V podlozi lagun se misty vyskytuji
vyrazn¢ pirehloubena koryta zafiznutda do

neogenniho  podlozi  vyplnénd  zvodnélymi
glacigennimi sedimenty, ktera usti do zabiezského
subglacialniho koryta, probihajiciho ve vzdalenosti
cca 500 m SZ od lagun v generelnim sméru JZ-SV.
Koryto, jehoz vrty ovéfena mocnost dosahuje az 60
m je vyplnéné propustnymi sedimenty elsterského
zalednéni. Hladina podzemni vody je na lokalité
mirné napjatd az napjatd a vystupuje do urovné v
rozmezi 202 az 204 metrti nad mofem, 3 az 4 metry
pod terénem. Smér proudéni podzemni vody je na
sever a dale se sta¢i na severovychod smérem k
prehloubenému korytu.

Lagunu R2, ve které probihaji v§echny pilotni
experimenty pivodné tvofily zonaln€ rozvrstvené
odpady z rafinace ropy promisené s anorganickymi
odpadnimi kaly — hlinkou (kaolinit pouzivany k
precisténi mineralnich olejt). Materidl byl na dné
tuhy a smérem k povrchu kaSovity s lokalnim
vyskytem volné faze na hladiné. Olejovy odpad z
laguny jiz byl provapnén a odtéZena az na Groven
povodnovych hlin, nésledné slouzilo dno laguny
nékolik let jako mezideponie pro zavapnény olejovy
odpad z laguny R3 a v soucasnosti je jeji povrch
vy¢is§tén az na puvodni vrstvu povodnovych hlin.

CHEMISMUS PODZEMNI
KONTAMINACE

VODY A POPIS

Chemismus podzemni vody je na lokalité
vyznamn¢ antropogenné preménén. Hydrochemické
pozadi ptiivodni podzemni vody v oblasti odpovidalo
typu Ca-SO4-HCOs. V soucasnosti je v oblasti
podzemni voda typu Ca-SO. podtyp Na-Mg.
Podzemni voda s lagunovym znec€isténim je silné
mineralizovana siranova voda se slozenim Al-Fe-
SO4, ma velmi kyselé pH (2-4) a vysokou
konduktivitu (az 50 mS/cm) a hustotu. Vysoka
hustota zpiisobuje jeji gravitatni separaci a v
Cerpanim neovlivnénych podminkach i omezené
rozmyvani pohybem okolni podzemni vody. V
ramci vodniho sloupce této kontaminované vody
pak dochazi k dalsi gravitacni separaci, pfedevsim
siranti a Zzeleza. Na bazi nepropustného podlozi tak
muze dojit az k dosazeni extrémnich koncentraci
rozpusténych slozek. Pohyb této vody neni ur¢ovan
proudénim podzemni vody, ale Uklonem baze
kolektoru.
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Gravitacni separace kontaminace a aktualni
stav rozhrani rtizné¢ mineralizovanych vrstev ma
zasadni vliv na vysledky monitoringu, a tudiz na
naslednou interpretaci stavu kontaminace na
lokalité. Tab. 1 a obr. 1 porovnavaji chemismus
dvou vzorkid podzemni vody, které byly odebrané ze
dvou vrtd, vzdalenych od sebe dva metry. Vzorek
vody z vrtu P1/2 byl odebran z Grovné 7,5 m pod
terénem a vzorek vody zvrtu P1/3 byl odebran
z Girovné 9 m pod terénem, hloubkovy rozdil odbéru
tedy €inil 1,5 m.

P1/2 P1/3
(14.07.21) | (14.07.21)
pH 3 3,6 3,3
Eh mV 456 451
konduktivita | mS/cm 34,7 442
SO mg/l 75800 137000
Fe mg/I 12600 26100
Al mg/l 6250 12600
CO2 volny mg/I 57900 92600
Cl- mg/l 110 71
HPO4> mg/l 20,2 37,7
NH4 mg/I 40,6 58
Ca mg/I 501 533
Mg mg/l 2470 5310
Mn mg/l 225 424
K mg/Il 171 82,3
Na mg/I 1490 2110

Tab. 1 Chemického sloZeni podzemni vody odebrané ze
dvou sousednich vrtii.

5000 2000 1~
4500 |— 4500 —
4000 4000 - Mgt
3500 |- 3500 -~
S04
3000 3000 =
2 2
E g 2500 -
g‘,’ 2500 == o
2000 — s0; 2000 —
W g
1500 — 1500 | ©
1000 o 1000 HCOj
HCO; Al
500 - ., 500
Al
0 0~
P12 (14.07.21) P1/3 (14.07.21)
Obr. 1  Grafické porovndani chemického sloZeni

hlavnich sloZek podzemni vody odebrané ze dvou
sousednich vrtii.

PILONI POKUS KOLMATACE

Po rozsahlém prizkumu a sérii usp€sSnych
laboratornich experimentti byl v roce 2019 navrzen
pilotni pokus, jehoz cilem bylo ovéfit moznost
kolmatatace a neutralizace horninového prostiedi

in-situ. Jako nejvhodnéjsi metoda byla vyhodnocena
injektaz hydroxidu vapenatého do kontaminovaného
kolektoru. Injektaz byla provedena metodou
ptimého vtlaceni suspenze pres injektazni hlavu do
stanovené hloubky — direct push. Injektdz
vapenného mléka byla provedena vrtnou soupravou
vybavenou strojnim hydraulickym kladivem pro
pfimé zaraZeni injektaznich jehel. Tlakova injektaz
byla provéadéna pistovym Cerpadlem s injektaznimi
tlaky nepfevysujicimi hodnotu 2 MPa pii postupném
zatlaCeni injektazni smési do pfedem stanovenych
intervall. Suspenze byla pfipravovéna v aktivacni
michadce o objemu 1 m®. Realny priib&h injektaze
byl fizen geologickym dozorem podle skute¢nych
projevi s cilem homogenniho prosyceni
horninového prostredi.

Princip pilotniho testu spocival ve vytvoreni
dvojitého kruhu injektazich vrtd. Prvni kruh byl
proveden 2 m v odstupu injektaznich vrtd a druhy
kruh doplnil linii tak, aby pfi predpokladaném
dosahu injektazni smési 1,5 m vznikla intenzivné
proinjektovana zona. Do celkem 22 injektaznich
vrtd bylo injektovano 33 t hydroxidu vapenatého,
tedy celkem 132 m?® injektazni smési o koncentraci
250 kg/m®. Toto mnoZstvi bylo trojnasobné
pfedimenzované oproti mnozstvi nutnému pro
neutralizaci podzemni vody odebrané v laguné¢ R2,
na zaklad¢ které byl pokus navrhovan. Mésic po
provedeni pilotniho pokusu byly na polygonu
zhotoveny tfi monitorovaci vrty.

Vysledky  pilotniho  pokusu  bohuzel
nenaplnily ofekavani a Usp€$na neutralizace ani
kolmatace saturované zony horninového prostiedi
nebyly jednoznacné prokdzany. Duvodl, pro¢ se
pilotni pokus nevydafil bylo nejspise n¢kolik a neni
mozné vyloucit ani soucasné pusobeni nekterych
Z nize uvedenych faktord, jako  jsou
poddimenzovani mnozstvi aplikované vapenné
suspenze, stale probihajici terénni prace na lokalité
a znieni monitorovacich vrti polygonu, unik
neutraliza¢niho ¢inidla na rozhrani povodiovych
hlin a navrstvenych zneutralizovanych kali nebo
Spatn€ zvolena metodika injektaze.

METODIKA LABORATORNICH TESTU

Za ucelem postupného prostudovani a
pochopeni celého komplikovaného systému byl
vramci dotaéniho programu navrzen systém
laboratornich a pilotnich testl, které postupuji od
metodicky jednodussSich, az po slozita terénni
ovéfeni jednotlivych predpokladi.

V laboratofich na TUL byla v prvni fazi
feSeni projektu provedena dvé kola laboratornich
pokusti, pokazdé spodzemni vodou odebranou
Z obou vrtd.
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Prvni pokus pfesné kopiroval laboratorni test,
ktery byl proveden pro potieby prvni studie
saturované zony lagun Ostramo v roce 2016, a to, ze
bylo podle koncentrace sirantt v podzemni vodé
spocitano mnozstvi hydroxidu vapenatého potiebné
pro jejich neutralizaci, a to postupné od 20% az po
140%  stechiometrického mnozstvi Ca(OH)..
Nasledn¢ byl hydroxid vépenaty ptimichan do
kadinek s podzemni vodou (obr. 2). Vzorky byly
peclivé promichany a po 24 hodinach zfiltrovany.
Ve vodé¢ bylo provedeno méfeni fyzikalng-
chemickych parametrd a nasledné byla odeslana do
akreditované laboratofe, kde byly stanoveny
koncentrace SO.*, Al, F a Ca. Nasledné byla
sraZenina vysu$ena a zvazena.

Obr. 2 Pribéh laboratornich testi.

Druhy laboratorni pokus pfesné¢ kopiroval
prvni pokus, podzemni voda byla ovsem doplnéna
0 zhomogenizovanou zeminu z vrtného jadra
odebraného v laguné R2. Pomér voda azemina
objemoveé odpovidal 1:1, aby bylo co nejlépe
simulovano pfirozené horninové prostredi, ale
s ohledem na to, aby bylo soucasné k dispozici
dostatecné mnozstvi vody pro nasledné laboratorni
analyzy.

VYSLEDKY LABORATORNICH TESTU

Vysledky laboratornich testti prokazaly, ze
pri neutralizaci podzemni vody pomoci hydroxidu
vapenatého dochazi k jeji neutralizaci (v piipadé
pfedimenzovani aplikovaného mnozstvi hydroxidu
vapenatého na 140% stechiometrického mnozstvi
potfebného pro neutralizaci sirantit doslo az k
alkalizaci prostfedi) za soucasného vysrazeni
hlavnich slozek vody, které zpisobuji jeji
kontaminaci (SO.%, Al a Fe). Koncentrace hliniku i
zeleza klesla v laboratornich testech s obéma
vodami na nulu a koncentrace siranti byla snizena z

puavodnich 75 a 137 g/l na hodnoty nizsi, nez 5 g/l
(obr. 3).
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Obr. 3 Vysledky laboratornich experimentii
neutralizace kontaminované  podzemni  vody
hydroxidem vdpenatym.

Obr. 4 Kolmatace prostiedi zpiisobend vysrdienim
hlavnich sloZek podzemni vody.

Mineralizace podzemni vody byla tak vysoka, Ze v
ptipadé¢ aplikace od 80 do 140 procent
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stechiometrického mnozstvi Ca(OH), doslo k
masivni kolmataci prostiedi, kterou dokumentuje
obr. 4.

vyvoj pH (voda + zemina + Ca(OH),)
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Obr. 5 Vysledky laboratornich experimentii
neutralizace kontaminované podzemni vody doplnéné o
zeminu z vrtného jadra hydroxidem vipenatym.

Fe [mg/1]

P13 P1/3 P13 PY3 P13 P13 P13
vstup 40% 60% 80% 100% 120% 140%

Vysledky stejného experimentu, rozsiteného
o homogenizovanou zeminu z vrtného jadra
prokézaly nedostatecné mnozstvi aplikovaného
hydroxidu vapenatého pro neutralizaci podzemni
vody. I v pripadé 140% davky Ca(OH), dosahlo pH
vody maximalni hodnoty 5,1 z pivodnich 3,76 a
3,97 a konduktivita prostfedi klesla pfiblizné o
tretinu. V ptipadé¢ hliniku doslo jako v prvnim kole
experimentu k jeho téméf kompletnimu vysrazeni z
podzemni vody az na hodnoty 1 a 2 mg/l, v ptipadé
Zeleza a sirant také doslo k vyznamnému poklesu

jejich koncentrace, ne ovSem k tak vyznamnému,
jako v prvnim piipad¢ (obr. 5).

Jako prekvapivy je mozné hodnotit fakt, ze v
piipad¢ rozsifeni pilotniho pokusu o zeminu,
nedoslo v zadné z kadinek ke kolmataci prostiedi, |
pres to, Ze bylo vysrazené znacné mnozstvi vSech tii
sledovanych kontaminantli. VSechny vzorky s
rozmélnénou zeminou zustaly v tekutém stavu.

ZAVER
Cilem vSech praci, realizovanych v ramci
projektu AnReMon je detailni studium vertikalni
stratifikace anorganickych kontaminant
V saturované zon¢ horninového prostredi, zamérené
na sestaveni vhodné metodiky monitoringu a také na

navrzeni idealniho zpisobu in-Situ sanace tohoto
typu kontaminace.

Podékovani: Tato prdce je realizovana za podpory
prostredkit - Technologické — agentury  Ceské
republiky, v ramci projektu FW03010511.
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KONTAMINACIA HALDOVEHO POLA V LIBIOLE
POTENCIALNE TOXICKYMI PRVKAMI
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Uvob

Opustené Cu-lozisko Libiola (obr. 1),
exploatované uz pravdepodobne v dobe bronzovej a
znovu tazené v obdobi rokov 1864 az 1961 na
svahoch Monte Loreto juzne od Janova, 6 km
vychodne od Sestri Levante, je situované¢ v
ofiolitovom komplexe Valgraveglia. Vytazilo sa tu
1,5 Mt rudy s obsahom 7 % Cu (Galli a Penco,
1996). Sulfidicka mineralizacia tvori SoSovky a
stockworky v bazaltoch v nadlozi serpentinitov a
gabier (Garuti et al., 2008). Druhym typom je
chudobné zrudnenie zviazané s dislokacnymi
zonami (Bertolani, 1952). Haldové pole je
drenované potokom Gromolo, do ktorého tstia dva
typy banskych véd: acidné (pH 2,4 — 2,8) a modre,
neutrdlne vody (pH 7,0 7,5), sfarbené

precipitovanymi fazami (Marini et al., 2003).
Libiola

potok Gromo

5

Q

Obr. 1 Opustené Cu-lofisko Libiola

VYSLEDKY

Pddna reakcia cervenych technogénnych pod
haldového pol’a koliSe v rozmedzi hodnét pH 4-5,
len lokalne osciluje hodnota pH okolo 6. Cerveno-
hnedé sfarbenie sedimentov indikuje oxické
podmienky (Eh 12 - 146; x 67.71). Hodnota Dyn
kolise v rozmedzi hodnoét -0,27 po 0,31 (x 0,04), ¢o
indikuje vyskyt pddnych koloidov s negativnym
nabojom (McNeill, 1992) a rH, faktor (12,47 -
12,80; x 12,63), sensu Richter et al. (2003) je
charakteristicky pre zle prevzdusnené pody.

Spomedzi potencialne toxickych prvkov
(PTP) vykazuju najvyssie koncentracie Fe (7,75 —
42 %), Cu (325 — 12 400 mg.kg™), Cr (69 — 1 375
mg.kg™?), Ni (9,1 — 1 115 mg.kg?), Pb (14 — 476
mg.kg?), As (3 — 266 mg.kg?) aCd (0,7 — 9,4
mg.kg?). Najvyssie obsahy Fe a Pb sa potvrdili na
severnom okraji haldového pola na tpiti prudkého
svahu a v povrchovom lome na vrchu deponia (obr.
2, 3). Najvyssia kontaminacia Cu je tiez
v povrchovom lome (obr. 3), podobne ako u As a
Zn. Chrom a nikel sa koncentruju hlavne v depresii
nad potokom Gromolo, ktory drenuje udolie pod
loziskom (obr. 5, 6).

Distribucia PTP je na obr. 2 az 6. Stupen
korelacie sa stanovil vypoctom Spearmanovho
korelacného koeficientu r. Najvyssie hodnoty r sa
potvrdili pre nasledujice dvojice prvkov: Co/Mn
(r=0,79), As/Ag (r=0,67), Fe/Mo (r=0,67),
Fe/Ag (r = 0,61), Pb/As (r = 0,76), Pb/Sr (r = 0,66),
Mo/Ag (r=0,78), Zn/Cd (r=0,67), Zn/As
(r=0,60) a Zn/Sr (r=0,65). Korelacia je dana
pribuznostou geochemickych vlastnosti prvkov
(Polanski a Smulikowski, 1978; René et al., 2021).
Kumulativna kontamindcia dana sumou PTP je
vizualizovana na obr. 7

Fe " )‘i

0 50 100 200m

Obr. 2 Distribiicia Fe na haldovom poli Libiola

ZAVER

Distribucia PTP je dand ich primarnym
obsahom v horninach, zékonitost'ami ich migracie
kontrolovanej intenzitou zvetravania, oxidaciou,
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Obr. 3 Distribiicia Pb na haldovom poli Libiola 209-229, ) )
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Obr. 4 Distribucia Cr na haldovom poli Libiola

Cu

Q 50 100 200m

Obr. 6 Distribiicia Ni na haldovom poli Libiola

¢ 50 100 200m

Obr. 5 Distribuicia Cu na haldovom poli Libiola
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PETROLOGIA V SLUZBACH OCHRANY HISTORICKYCH RUIN -
OPEVNENY KLASTOR BZOVIK

Peter Andras, Jan SpiSiak, Pavol Midula, Vojtech Dirner

Fakulta prirodnych vied, Univerzita Mateja Bela, Tajovského 40, Banska Bystrica;
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Uvob

Ruiny klastora na Bzoviku (obr. 1) pocha-
dzaju z 12. storo¢ia. Komplex bol za zaciatku 16.
storoCia opevneny. Na stavbu pdsobili dva faktory:
a) antropicka ¢innost’ (destrukcia stavieb v dosledku
bojov a vyuzivanie stavebné¢ho materidlu na stavby
v obci Bzovik) a b) zvetravanie stavebnych prvkov.

Obr. 2 Klistorné murivo: andezity (A) a pyroklasticky

materidl (P)

w’,; %W "‘ e

P ‘ J"‘ AL

1 ’
Obr. 1 Opevneny kldastor Bzovik 4 . N g P 28
\ i
, )
VYSLEDKY J
4

Klastorny komplex bol postaveny z
rozlicného materidlu:  z  pieskovea, ryolitu,
pyroklastickych hornin a z andezitu (obr. 2). Sivé
pieskovce (obr. 3a) su vocCi zvetravaniu pomerne
rezistentné. Menej odolné st pieskovce zltej farby
(obr. 3b). Najrychlejsie zvetravaju hrubozrnné
pyroklastické horniny (obr. 4a). Casti muriva,
postavené z tohto typu kamena su silne poskodené.
JemnozrnejSie variety vykazuju podstatne vyssi
stupen rezistencie voci procesom zvetravania (obr.
4b).

Obr. 3 a) Pieskovcové ostenie gotického 0kna kostola
a b) niky v miire opevnenia

Casti komplexu (predovsetkym opevnenie) st
postavené z andezitu, ktory je aj po staroCiach v _
dobrom stave. Tento typ muriva sinevyzaduje,azna 5y 4
lokélne spevnenie rozvolnenej malty, vaznejSie
rekonstrukéné zasahy.

Typy pyroklastického stavebného matridlu:
a) hrubozrnny ah) jemnozrnny

1. Najstarsia stredoveka omietka pozostava z
piesku  tvoreného  kremenom, muskovitom,
andezinom a kalcitom, pochadzajicimi z miestnych
vulkanickych hornin a z haseného vapna. Menej su
v nej zastupené amfibol, chlorit, montmorillonit
a sadrovec, ktory asi vznikol sekundarne zo sulfidov
alebo bol pridany do zmesi s umyslom urychlit
zrenie omietky.

2. Omietku z 19. storocia tvoria ostro-hranné
zmd kremena, fragmenty sedimentarnych a
metamorfovanych hornin (fylitov a slud) alebo
sludnatych pieskovcov (obr. 5).
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(0) sludu (M); X nikoly

3. Treti typ omietky obsahuje hlavne
afaniticki matrix s pridavkom fragmentalneho
materialu, v ktorom mozno rozliSit' zonalne Zzivce
a klinopyroxény z vulkanitov. Ovalané klasty

indikuju transport zo vzdialenejsej lokality.

PO e, TR G
Obr. 6 Omietka z druhej polovice 20. storocia tvorend
kremeriom, fragmentmi Zivcov, ruly a slud (Zltd); X
nikoly

X, B

Od konca 19. storocia sa vyuzivala vapenna
omietka, pripadne portlandsky cement, ktoré
ovplyvnili lepSie mechanické vlastnosti omietky.

4. Omietka z druhej polovice 20. storocia je
tvorena jemnozrnnou matrix s ostrohrannymi zrnami
undul6zneho kremena (obr. 6), Zivcami a tlomkami
lokalnych vulkanickych hornin.

Klastorny komplex je postaveny prevazne
Z lokalneho andezitového materialu, ktorého
morfologia naznaCuje, Ze pri stavbe boli vyuZzité
balvany z poli a potokov. Kone¢ny et al. (1998) a
Pivko (2018) charakterizovali tieto horniny ako
pemzové tufy atufy amfibolicko-pyroxenickych
andezitov miocénneho veku. Pyroklasticky tufiticky
material pochadza pravdepodobne zasi 5 km
vzdialeného stredovekého lomu Stramploch v
Krupine (obr. 7), ktory opisali Holzer et al. (2009) a
Hrondek a kol. (2018).

Obr. 7 Stredoveky lom Stramploch pri Krupine

ZAVERY

Opevneny klastor bol postaveny z lokal-neho
materialu. Opevnenie je postavené z andezitu, ktory
je aj po starociach v dobrom stave. Tento typ muriva
si nevyzaduje, az na lokalne spevnenie rozvolnenej
malty, vaznejSie zasahy. Na druhej strane, je
potrebné odstranit’ nevhodné stavebné zdsahy do
povodného klastorného komplexu.

Bez zasahu do charakteru klaStorného muriva
z pyroklastického materialu mozno kamene nahradit’
tym istym typom hornin, ktoré sii jemnozrnejSie a
vykazuju podstatne vySs$i stupen rezistencie voci
procesom zvetravania

Najvhodnejsie je pri rekonstrukénych pracach
pouzivat’ na omietky i na spojivo kamennych casti
muriva originalny typ materialu, pozostavajuci z
vapna a piesku, ktory aj po staroCiach vykazuje
funk¢nost’ a ktory preukazal mimoriadne dobra
schopnost’ viazat’ sa s murivom.

Pod’akovanie: Prispevok bol financne podporeny grantmi
VEGA 1/0291/19 a INTERREG CEE: RUINS, Sustainable
re-use, preservation and modern management of
historical ruins in Central Europe
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INTRODUCTION

About 20 % of Alberta oil sands resources and
around 45 % of the bitumen production in Alberta
can be accessed using surface mining techniques
(Qil Sands Discovery Centre, 2009; Alberta Energy
Regulator, 2018). The extraction of bitumen from
these techniques (hot or warm water processes)
produces a slurry waste that is hydraulically
transported and stored within surface tailings ponds.
The fast-settling sand particles segregate (mostly
quartz) from the slurry upon deposition at the edge
of the tailing ponds while the fine fraction (mostly
clay minerals) accumulates in the center of the pond
and settles to become mature fine tailings (MFT)
(Powter et al., 2011), a mixture of fines (<44 pum),
residual organics (bitumen and solvents) and water
(Hooshiar, 2011). Although most of the water is
released and recycled back into the process, over 86
% of the MFT volume consists of water
(Chalaturnyk et al., 2002). After a few years of
placement, MFT settles to about 30-35 wt% of
solids content (Scott et al., 1985; Kasperski, 1992;
Eckert et al., 1996; Beier et al, 2009). The balance,
about 3 cubic meters of water per cubic meter of
bitumen is trapped in the tailings pond and the pores
of the sand in beaches and dykes (Flint, 2005). This
water is responsible for continually rising pond
volumes. By 2017, the tailings ponds held
approximately 1.2 trillion liters of contaminated
water and covered about 220 square kilometers
(Kent, 2017). The large volume of MFT requiring
safe containment and the vigilant management of
capping waters represent a significant management
challenge and liability for the industry (Powter et al.,
2011). Therefore, the investigation of MFT is
essential to solve the environmental and reclamation
problems faced by oil sands tailings management.

The results obtained in the present study may
help to better understand the effect of mineralogical
and geochemical factors on MFT settling and
rheological behaviors, even, they can explain the
interactions of the clays-organic matter during
bitumen extraction.

METHODOLOGY

To homogenize the MFT, the as-received
MFT samples (Syncrude Canada Ltd.) was stirring
for 10 min. Different size fractions were isolated
from the bulk MFT sample by wet sieving (>250
um, 63-250 pm, and 40—63 pum), settling (2—40 um
and <2 um) and centrifugation (0.2—2 pum and <0.2
um) using distilled water. All samples were dried
(60°C/overnight) and then analyzed using X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and thermal analysis.

RESULTS AND DISCUSSION

The as-received bulk MFT samples contained
about 60 wt% of water and 40 wt% of solids. The
amounts of coarse fractions (>2 pm) and clay
fraction (<2 pm) each accounted for about 50 wt%
of the total MFT solid mass. The bulk MFT solids
consisted mainly of quartz, clay minerals (kaolinite,
illite, and illite-smectite), organic matter, and traces
of TiO2 minerals and pyrite. The clay mineral
content gradually increased and the quartz content
decreased as the size fraction of MFT decreased.
The 0.2-2 um size fractions contained the highest
amounts of kaolinite, whereas the <0.2 pm fractions
consisted mainly of 2:1 clay minerals (sum of
discrete illite and illite—smectite). The 63-250 um
size fractions had the highest quartz content.

In the 3600 to 3800 cm™ region, these spectra
show bands typical of kaolinite. The highest
intensity of these bands appears infraction of 0.2-2
um indicates a high amount of kaolinite in this
fraction. This assumption was confirmed by the
results of the QXRD analysis. The most intensive
bands shown near 1009, 1032, and 1083 cm are
related to Si-O stretching vibrations of kaolinite.
The absorption near 912 cm™ corresponded to
AIAIOH bending vibrations of clay minerals, while
the bands at 938 cm™ mean inner-surface OH groups
of kaolinite. In addition to clay minerals, the bands
present in 694, 778, and 799 cm-1 were due to the
Si-O stretching vibration of quartz. The intensity of
these bands increased in the spectra of coarser
fractions (>2 pum) due to a relatively higher amount
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of quartz, which is consistent with the XRD results.
The FTIR bands at 2925 cm-1 were related to
stretching vibrations of CH2 groups, while the bands
at 2845 cm indicated stretching vibrations of CH3
groups. These aliphatic CH groups indicated the
presence of residual organic matter (bitumen) in
MFT samples.

The weight loss was higher for the clay
fractions (0.2-2 pum and <0.2 pm) in comparison
with the coarse fractions of MFT. DTG results
showed that the residual organics displayed features
characteristic of asphaltenes (300 ~ 500 °C)
(Kaminsky et al., 2006). Such observations were
consistent with the previously published data and
were likely related to the stronger water holding
capacity of clay minerals which are preferentially
accumulated in the clay-sized fraction (Yong and
Sethi, 1978).

CONCLUSION

Preliminary results show that MFT original
samples have a similar component with oil sands
samples after bitumen extraction, XRD patterns of
clay minerals showed relative lower intensity than
oil sands samples after bitumen extraction, Clay-
sized fraction has a stronger water holding capacity
and usually formed clay-OM aggregates.
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PRUZKUM A LIKVIDACE ZDROJE IONIZUJiCIHO ZARENI
TVORENEHO 1ZOTOPEM °Co

Jan Barton

GEOtest, a.s., Smahova 1244/112, 627 00 Brno, Ceskd republika, barton@geotest.cz

Uvop

V objektu byvalé cejchovny radiometrt
a dozimetri ve vojenském zatizeni Racice nad
Trotinou bylo z divodu prevodu pozemku civilni
osob€ nutno provést prizkum staré ekologické
zatéze, zejména pak identifikace zdroje ionizujiciho
zateni. Soucasti prizkumu byly vrtné prace, odbér
vzorkd a spektrometrickd méfeni stérii a odebranych
vzorkll betonu a zeminy. Nasledovalo vypracovani
projektové dokumentace k odstranéni objektu
cejchovny a nasledné demolice objektu. Demolici
byla odstranéna stard ekologickd zatéz vcetné
nalezeného uzavieného zafice izotopu *°Co, diky
¢emuz doslo k eliminaci rizika pro zivotni prostredi.

POPIS OBJEKTU

Objekt byl postaven v 60. letech 20. stoleti.
Od roku 1972 zde byly instalovany uzaviené zafice
%Co, slouzici pro cejchovani  dozimetrii
a radiometrd. Po ukonéeni provozu cejchovny byla
meéfici kobka zabezpefena proti neopravnénému
vniknuti z prostoru podzemni chodby zdénou
ptickou.

Objekt sestaval ze dvou casti — podzemniho
zelezobetonového kandlu, na jehoz konci byla
meéfici kobka a ze zdéného pozorovaciho objektu.
Predmétem demolice byla pouze méfici kobka
V prostoru za zdénou ptickou a pricka.

LEGENDA

| BOURANY DBJEKT

SODZEMNI KANAL

; Sl
/ ~
] =
PozoRovAC
OBJEKT
; s
] o T
—im-- sTAuAJICI OPLOCEN
C 771 plocHsmavenste A 2
£  RIEZDY APRISTUPY K BOURANEML OBLEKTU

Obr. 1 Situace objektu

Nosné zdivo kobky bylo provedeno z betonu
s ocelovou vyztuzi. Prostor kobky byl od kanalu
oddélen vestavénou prickou zdénou plnymi
palenymi cihlami o tl. 15 cm. Stropni konstrukce
byla tvofena zelezobetonovymi deskami prefa,
vyrobenymi jako staveni$tni prefabrikaty, s izolaci a

nasypem zeminy o mocnosti cca 50 cm. Podlaha
kandlu a kobky byla tvofena zelezobetonem
0 mocnosti 40 cm s cementovym potérem tl. cca 5
cm z vnitfni strany, ktery se svazoval ve sklonu
0,5% smérem od kobky. Pod Zelezobetonovou
deskou byla izolace a podkladni beton o tl. 10 cm.

Pod bazi podlahy kobky byla Sachtice tvofena
kameninovou rourou, jejiz okoli bylo vyplnéno
betonem, v niz byly osazeny 4 mosazné trubky o
profilu 3¢ a prostor mezi trubkami a sténami roury
byl vylit asfaltem. Samotné trubky byly umistény
cca 2 m pod podlahou a byly vylity betonem. Na dné
jedné z nich se nachazel zaric¢ radionuklidu kobaltu
%Co.
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Obr. 3 Schematicky iez objektem
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PRUZKUMNE PRACE

K méfeni davkového piikonu zafeni gama
byly pouzity rucni spektrometry zareni gama firmy
Exploranium, typ GR-130 miniSpec a typ GR-135
Identifier, metrologicky ovéfené v CMI 1IZ Praha.
Spektrometricka méfeni odebranych vzorkd a stéri
za ucelem stanoveni jejich aktivity byla realizovana
metodou polovodicové spektrometrie zafeni gama
na méficim systému Canberra typ DSA-2000
s HpGe detektorem ve standardni Marinelliho
geometrii. Jako standardni vzorky byly pouzity
etalony radioaktivity CMI IIZ v Praze typu MBSS-
2 areferen¢ni materialy MAAE Wien typu RGU-1
a RGTh-1.

Nameétené hodnoty davkového ptikonu
Vv prostoru podzemni chodby (pfed zazdénou sténou)
se pohybovaly okolo 0,07 uGy.h* az 0,08 uGy.h;
tyto hodnoty odpovidaly pouzitému stavebnimu
materialu.

Po obnazeni svrchni ¢asti kovové trubky
uprostted kobky byla na podlaze kontaktné
naméfena hodnota davkového prikonu okolo 0,25
uGy.ht. Ve stfedu podlahy byla nalezena olovéna
»zatka®, ktera byla z kobky odstranéna a ve které se
nachazela ulomena ocelovd trubka obsahujici
radionuklid ®Co, identifikovany spektrometrem
GR-130.

Nameétené hodnoty davkového ptikonu zateni
gama na podlaze v prostoru kobky vSak jednoznacné
nesignalizovaly  kontaminaci tohoto prostoru.
Teprve spektrometricka méfeni v RI laboratofi
prokazaly, ze vzorek betonu z prostoru uloZeni
zafiCe, a pouze tento vzorek, je radionuklidem ©Co
kontaminovan. Na zaklad¢ této skutecnosti bylo
rozhodnuto o provedeni dalSich méfeni v objektu
cejchovny a odbéru dalsich vzorku a stéra.

Pti dalSich kontrolnich métenich byl detailné
monitorovan zazdény prostor kobky, pficemz
namétené hodnoty davkového ptikonu zareni gama
se pohybovaly mezi 0,08 uGy.h* az 0,10 uGy.h™,
pouze v prostoru odkud byla vyjmuta olovéna
»zatka®“ s ulomenou ocelovou trubkou byla
naméfena hodnota 0,12 uGy.h™.

V RI laboratofi byla nalezend olovéna zatka
roztavena a takto byla ziskana ulomena ocelova
trubka obsahujici radionuklid ®°Co. Davkovy piikon
méteny kontaktn€ na povrchu trubky se rovnal 0,21
uGy.hl. Kontaminovanid ocelovd trubka byla
zlikvidovana jako radioaktivni odpad.

Vzhledem k tomu, Ze nebyla nalezena Zadna
9Co, nebyla zndma ani jeho plvodni aktivita. Od
doby jeho pouziti od roku 1962 uplynulo v dobé
realizace téméi devét polo¢asii rozpadu tohoto
radionuklidu (polocas rozpadu radionuklidu ®Co ~

5,3 let), takze v roce 2008, kdy prizkum probihal,
by se jeho aktivita méla pohybovat okolo 2 %
ptvodni hodnoty.

nnnnnnnn

Obr. 4 Mosaznd trubka se zdFicem — 3 272 pGy.h

Hodnoty hmotnostni aktivity radionuklidu
kobaltu ®°Co ve vzorcich betonu z vrtu a ve vzorcich
zeminy byly na urovni jednotek Bq.kg™. Primé&rna
hodnota hmotnostni aktivity radionuklidu ®Co v
métenych vzorcich betonu se rovna 386 + 29 Bq.kg
1. Tato hodnota pifevySuje uvoliovaci tUrovefi
hmotnostni aktivity 300 Bq.kg?! jiz pro dany
radionuklid, aby bylo mozno tento kontaminovany
material uvadét do zivotniho prostiedi bez
predchoziho povoleni SUIB (§ 57 odst. (1) pism. a)
vyhlagky SUJB ¢&is. 307/2002 Sb. o radiaéni ochrang
v platném znéni). V pouZitém betonu se mimo toho
vyskytovaly pfirodni radionuklidy o pramémé
hmotnostni aktivit¢ 16 + 3 Bq.kg?! radionuklidu
226Ra a 14 = 3 Bq.kg* radionuklidu 2?Th.

Na zéklad¢ vysledkid provedenych méteni
azjisténi  prekroCeni  uvolnovacich  Urovni
hmotnostni aktivity pfislusnych radionuklidi bylo
predpokladano, Ze odpad vznikly pti demolici této
casti objektu cejchovny bude kontaminovany
radionuklidy a jeho likvidaci bude nutné provést
v souladu s pozadavky zakona ¢. 18/1997 Sb.,
vplatném znéni (atomovy zakon) a jeho
provadécich ptedpisii. Z tohoto diivodu bylo nutné
zajistit pri demolici této ¢asti cejchovny méfeni
hmotnostni aktivity vzorki odebranych v pribéhu
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demolice, a to prostfednictvim spole¢nosti
opravnéné k nakladani s radioaktivnimi odpady.

ODSTRANENI SEZ

Pred zahdjenim demolice byl objekt
zptistupnén demontovanim ¢asti oploceni. V prvni
fazi bylo provedeno odtézeni zeminy tvorici prekryv
stropni konstrukce v mist¢ demolovaného objektu.
Zemina byla umisténa na pfedem stanovenou
mezideponii a pozd€ji pouzita ke zpétnému zasypu.

Déle byl rozebran prefa panelovy strop nad
bouranou c¢asti objektu. V dal$i casti praci byla
odtézena zemina kolem zdi v rozsahu nutném
K jejich bezpecné demolici. Zemina byla opét
uloZena na mezideponii. Demolice
zelezobetonovych zdi a cihelné pricky byla
provadéna pneumatickymi kladivem.

V konecné fazi byla rozbourana betonova
podlaha v kobce a beton pod podlahou. Soucasné
sdemolici byla téZzena zemina okolo Sachty
v rozsahu nutném k odstranéni betonu. Tim byla
obnazena méfici Sachta. Material Sachty byl vytazen
na povrch a spoleéné¢ s vybouranym betonem
podroben prizkumu z hlediska pfitomnosti mozné
radiace.

VytéZeny material byl postupné provérovan
na pritomonost radionuklidi pomoci rucniho
spektrometru zafeni gama firmy Exploranium, typ
GR-130 miniSpec. Hodnota davkového ptikonu
pozadi v daném prostoru byla cca 0,18 pGy.h?,
hodnoty davkového piikonu vytézeného materidlu
se pohybovaly v rozmezi od 0,1 do 0,12 uGy.h™.
Soucasné byly odebirany vzorky betonu, zeminy
a kameninové roury, v niz byly umistény mosazné
trubky, pro spektrometrické stanoveni hmotnostni
aktivity. V prubéhu demolice byly na povrch
vytazeny mosazné trubky zalité betonem. Pouze na
konci jedné z nich byl identifikovan zdroj
ionizujiciho zafeni. Pomoci spektrometru GR-130
bylo stanoveno, ze se jedna o radionuklid kobaltu
%9Co. Na zdkladé porovnavacich radiometrickych
meéfeni pracovniho etalonu a trubky se zdrojem
ionizujiciho zafeni pomoci spektrometru GR-130
byla odhadem stanovena piiblizna aktivita cca 0,3
MBq kobaltu ®Co.

Po separaci a odstranéni demoli¢ni suti byla
zhotovena prefabrikovana opérma zed a bylo
provedeno zatésnéni spar a izolace. Poslednim
krokem bylo provedeni hutnéného zasypu zeminou
z mezideponie piiblizn€ na troven okolniho terénu
a navezeni ornice, v¢etné obnoveni odvodnovaciho
kanalku. Veskeré prace musi byt provadény
vsouladu s podminkami pro provadéni praci
z hlediska BOZP.

ZAVERY
Prace  byly provedeny v  souladu
S projektovou dokumentaci, rozhodnutim

0 odstranéni stavby a harmonogramem praci. Postup
praci byl prubézné zapisovan do stavebniho deniku
a kontrolovan zastupcem objednatele zastupcem
velitele vojenského zatizeni. Pfi odstranovani staré
ekologické zatéze bylo zjiSténo, ze materidl
vytézeny z rozbourané betonové podlahy a Sachty
neni prakticky kontaminovan radionuklidem
kobaltu ®Co a Ze jeho uloZeni v zadném piipadé
nezpusobi zvySeni ptikonu davkového ekvivalentu o
vice nez 0,1 mSv.h? proti pivodnimu pfirodnimu
pozadi v daném misté ulozeni.

Uvedeny zéavér potvrzuji 1  vysledky
spektrometrickych méfeni hmotnostni aktivity
vzorkidl betonu, zeminy a kameniny, kdy ve vSech
ptipadech byla splnéna podminka neptekroceni
uvoliiovaci urovng 300 Bg.kg™. Tento material tedy
bylo mozno uvést do zivotniho prostiedi bez
predchoziho povoleni SUJB v souladu s § 57
vyhlasky SUJB ¢&is. 307/2002 Sb. o radia¢ni ochrang
v platném znéni.

Nalezeny zdroj ionizujiciho zafeni byl
ptevezen k docasnému skladovani v trezorové
mistnosti radioizotopové laboratofe a k zajisténi
jeho likvidace jako radioaktivniho odpadu.
Radioaktivni material byl pfepravovan za podminek
ADR.
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Uvob

Na Slovensku patria bentonity k vyznamnym
strategickym a ekologickym surovinam. Objem
ro¢nej domacej tazby zarad’uje SR do prvej svetovej
desiatky. NajvyznamnejSie loziska su v oblasti
stredoslovenskych neovulkanitov, najmé v JZ cCasti
Kremnickych vrchov (Zuberec et al., 2005; Balaz et
al., 2015). Zname je predovsetkym lozisko JelSovy
potok I, na ktorom t'azba pretrvava od 60-tych rokov
minulého storocia dodnes. Za poslednych 10 — 15
rokov sa vsak otvorilo niekol’ko novych lozisk,
pri¢om ich tazba vyznamne rastie (napr. Gorniak et
al., 2016; Osacky et al., 2019).

Jednym, z hl'adiska zasob, vyznamnym novo
objavenym loziskom je Lutila I, na ktoré sa
zameriavame v nasom prispevku.

Hlavnym cielom modelovania na vybranom
lozisku je vytvorit’ 3D koncepény model, ktory bude
zahfnat'  priestorova  distribiiciu  geologicko-
loziskovych, mineralogickych a fyzikalnych
parametrov loziska. V prispevku st predstavené
¢iastocné vysledky 2D a 3D vizualizacie zakladnych
parametrov loziska vyplyvajuce z priebezného
spracovania dostupnych tudajov poskytnutych
firmou REGOS, s.r.0..

GEOLOGICKA STAVBA

Lozisko Lutila I, podobne ako ostatné loziska
bentonitu v JZ ¢Casti Kremnickych vrchov, sa viaze
na ryolitovy vulkanizmus jastrabskej formacie.
Produkty ryolitového vulkanizmu st reprezentované
vulkanickymi extriiziami, 1avovymi pridmi, tufmi a
epiklastikami, ktoré tvoria stvisly 100 — 300 m
hruby komplex (Lexa et al., 1998). Hrubka
bentonitovych poloh sa pohybuje radovo v metroch
az desiatkach metrov a vyskytuju sa v hibkach
prakticky takmer od povrchu az do hibok viac ako
50 m. Na bentonitovych loziskach su Vv niektorych
pripadoch pritomné okrem produktov ryolitového
vulkanizmu aj akumulacie limnickych silicitov.
Bentonity vznikli v procese bentonitizacie
ryolitovych vulkanoklastik jastrabskej formaécie,
ktora bola intenzivne ovplyviiovana cirkulujacimi

podpovrchovymi  hydrotermalnymi  fluidami

(Demko et al., 2010, Kodéra et al., 2014).

VSTUPNE UDAJE

Podkladom na vizualizaciu v prostredi GIS a
3D geologického softvéru je databaza poskytnuta
firmou REGOS, s.r.o, ktora obsahuje podrobné
geodetické a technické udaje o 90-tich priebezne
jadrovanych prieskumnych vrtov, ktorych hibka sa
pohybuje od 20 do 50 m. Vrtné jadra st vzorkované
podrla vyvoja litologie v suvislych intervaloch cca 1
az 2 m. Podrobna dokumentécia vrtov obsahuje
litologicky popis vrtnych jadier suvedenym
makroskopickym typom bentonitu, intervaly odberu
vzoriek a udaje o laboratornych analyzach (obsah
montmorillonitu v %  stanoveny metédou
metylénovej modrej, kationova vymenna kapacita,
zrnitost’ a pod.).

SPRACOVANIE UpAJOV Vv GIS A 3D
GEOLOGICKYCH SOFTVEROCH

Pre spracovanie udajov v 2D priestore je
pouzity softvér QGIS. 3D modelovanie je
realizované v prostredi programu Leapfrog Geo.

Vizualizacia 3D  distribicie  obsahu
montmorillonitu na lozisku je v prostredi Leapfrog
Geo realizovand metdédou RBF interpolacie. Tato
metdda je v loziskovej geologii Casto vyuzivana. Je
prubuzna metode Global Kriging (Matheron, 1971).
Pre modelovanie udajov vyuZiva zlozitejsie
geostatistické  vypocty, ktorych zikladom je
variogramové modelovanie udajov. Zatial co
Kriging je pri odhade neznamej hodnoty obmedzeny
na vyhladavanie v lokdlnom meritku, RBF
Vv globalnom, ¢o ju umoziuje pouzit' nielen na
modelovanie spojitych (Ciselnych) udajov, ale aj
nespojitych  kategorickych ~ udajov  (spdsob
litologickej dokumentécie vrtného jadra vo vrtoch
v podobe indexov (Cuomo et al., 2017)).

Vysledny model geologickej stavby bude
vytvoreny na zaklade informacii z dokumentacie
vrtov, bodovych vzoriek, ako aj z 2D map a rezov,
vykreslenych na zaklade starSej i novej geologickej
dokumentacie, georeferencovanej a digitalizovanej
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v 3D priestore. Geologickd stavba je priebezne
modelovana kombindciou metdod explicitného
(manualneho vykresl'ovania litologickych hranic vo
vertikdlnych a  horizontdlnych  rezoch) a
implicitného modelovania (poloautomatické
vykresl'ovania 3D litologickych hranic na zaklade
indexovanych tsekov vrtného jadra).

ZAVER

3D model geologickej stavby a 3D modely
obsahu montmorillonitu a fyzikalnych vlastnosti
bentonitu vytvorené z prieskumnych tdajov budia
pouzité len ako jeden z podkladov na vytvorenie 3D
koncepéného modelu kvality bentonitu. Vysledny
model bude vytvoreny kombinéaciou udajov tychto
modelov s vysledkami podrobného laboratérneho

vyskumu vybranych vzoriek vrtného jadra.
Stanovovany bude napr. obsah montmorillonitu rtg.
praskovou difrakciou alebo inou metdédou

katiénovej vymennej kapacity, vysledky z analyz o
napuciavani, hodnota pH a medze tekutosti. Tieto
vysledky budu vclenené do existujucej databazy
udajov o lozisku, ktord sluzi ako zaklad pre
softvérové modelovanie.

Pod’akovanie: Praca je podporovana grantom
APVV-20-0175.
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Uvop
Granitové  masivy  Variskeho  veku
V Zéapadnych Karpatoch su z pohl'adu
geochemickych kritérii vapenato-alkalické,

horec¢naté, len malo peralumindzne, ale scasti aj
metalumindzne, ateda hlinikom nedosytené a s
vysokymi koncentraciami niektorych stopovych
prvkov ako Sr a Ba. Tieto charakteristiky ich
geneticky priraduji ku orogénnym granitom
vznikajicim na aktivnych kontinentalnych okrajoch
resp. vo vulkanickych oblikoch (Bonin et al., 2020).
V nasledujucej casti bude predstaveny model
genézy orogénneho typu granitového magmatizmu
na priklade Malej Fatry, lebo v tomto pohori resp. v
tomto segmente variskeho krystalického bloku
Zapadnych Karpat sa vyskytuju geologické
fenomény indikujiice exhumaciu krystalinika po
devonskej subdukcii  a nasledny masivny
postkolizny magmatizmus.

GRANITOVA TYPOLOGIA

Datovania ukazali, ze varisky magmatitmus
prebiehal hlavne v misisipskom obdobi (Kohut
a Larionov 2020 a citacie tam) a tvorba granitoidov
typu I/S zacala na hranici plasta a spodnej kory
Zeme, pricom jej zaCiatok bol ¢asovo spity so
subdukénym procesom (Putis et al., 2009, Broska et
al., 2012, Faryad et al., 2020). NajstarSie veky maju
mafické tonality resp. enklavy, s ¢im koreluje aj
vrchnodevonsky vek aspon Casti dioritov (Burda et
al.,, 2011), no na druhej strane sa ukazuje, Ze
granitovy magmatizmus sa formoval az neskor a to
v dvoch vekovych §tadiach, v tournaisianskom cize
od 359 do 348 milionov rokov a viseanskom od 347
do asi 330 miléonov rokov. Samotny magmatizmus
prebichal v etapach ajednotlivé etapy boli
sprevadzané intenzivnym mieSanim tavenin.
Variske granity maju afinitu ktypu |a S atento
rozdiel je dany nielen charakterom ich protolitu, kde
pri | typoch dominuje plastova zlozka, ale hlavne
obsahom vody vV primarnych taveninach. Podla
chemického zloZenia biotitu mozno odhadnut’, ze I-
typové granity mali vys§i obsah vody ako tie S-
typové, kde sa predpoklada iba obsah do 2 vah. %
(Petrik a Broska, 1996). Nizsi podiel vody

vV magmach S-typov potvrdzuje aj termometria
zalozend na saturdcii lahkych prvkov vzacnych
zemin. To su jasné rozdiely v ich vyvoji, na druhe;j
strane tieto typy su si aj hodne podobné svojimi
podmienkami vzniku.

METODIKA

Riesenie evolucie granitov okrem terénnych
pozorovani je mozné uz na zaklade stboru
celohorninovych chemickych analyz a kvalitného
bodového datovania, pricom V pripade Malej Fatry
boli izotopicky datované zirkobny a monazity.
Celohorninové chemické analyzy granitovych
vzoriek boli zrealizované v laboratoriu  ACME
Analytical Laboratories v Kanade z peletiek
fzovanych Li-boratmi, o ale znamena, Ze sa nedali
analyzovat’” Li a B. Datovanie na zirkénoch sa
realizovalo v laboratoriu Geologického ustavu
Ceskej akadémie vied v Prahe metodou LA-ICP-MS
(indukéne viazanou plazmou) a Vv Koérejskom
institate zakladného vyskumu (KBSI) v Ochangu
metédou SHRIMP (citliva vysokorozliSovacia
ionovd mikrosonda). Zirkény boli separované po
drveni, sitovani, splavovani a magnetickej separacii
S tym, Ze sa obiSlo oddel'ovanie v karcinogénnych
tazkych kvapalinach sohladom na ochranu
zivotného prostredia. Zo zirkénovych koncentratov
boli vybraté podobne vel'ké zrna preparacnou ihlou
pod binokularnou lupou, zirkéony boli nasledne
zaliatie do zivice, vybrisené a naleStené naprieC
kryStalom, ¢ize na poloviéni velkost’ s rovinnou
chybovostou 1 mikron. Narezané povrchy boli
nasnimané v spatnych elektronoch na elektronove;j
rtg mikrosonde aaj katédovou luminiscenciou s
cielom spravne vybrat’ body na datovanie, CiZe tie
bez inkluzii, viditeI'nych trhlin a pokial mozno so
znakmi rovnomerné¢ho rastu. Preferencne sa
vyberali body na okraji zfn, ktoré by mali byt
v rovnovahe s taveninou. Obe datovacie metody
LA-ICP-MS aj SHRIMP st povazované za bodové
datovania s tym, ze mensi priemer luc¢a poskytuje
SHRIMP. Bodovym datovanim je mozné na jednom
zrne zirkéna odlisit’ aj vekovo odlisné geologické
udalosti. Monazity boli datované U-Th-Pb analyzou
na mikrosonde na Geologickom ustave Dionyza
Stara v Bratislave.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Etapy granitového magmatizmu v Malej Fatre

Len nedavno bolo v Malej Fatre
identifikované  teplotné  poOsobenie  mladsej
viseanskej taveniny s S-typovou charakteristikou z
lokality pri Stre¢ne na starSiu tournaisiansku I-
typovd, odobrati z kameiiolomu Dubna Skala.
StarSie granity z kameniolomu mali podl'a LA-ICP-
MS datovania vek jadier zirkéna 353 miliénov
rokov, ale lemy na tych istych zirkdnoch ukéazali vek
342 milidénov rokov, ¢ize zhodny s vekom celej
suity pasu tzv. magurskych granitov (Broska
a Svojtka, 2020, Broska et al., 2021). Okrem tychto
dvoch vyznamnych etap granitového magmatizmu
v Malej Fatre s vekovym rozdielom 11 miliénov
rokov sa VvmladSej granitovej suite ukazali
pozvolné prechody z |- do S-typu granitov
a celkovo aj vyssia teplota neskorSej magmatickej
suity (Broska et al., 2021, Kurylo a Broska, 2021).
V mladsich granitoch Malej Fatre sa dokézalo
mieSanie a odlisSny resp. vy$$i podiel vody
v primarnych I-typovych taveninach anizsi v S-
typovych. Na mieSanie tavenin poukazuji
komporzitné Zivce zlozenia oligoklas/andezin
s andezin/labradoritovymi  jadrami, pritomnost’
antipertitov, alkalické Zivce s vysokym podielom
Na.O (viac ako 2 vah.%) a textary ,,oceli®. ZvySeny
podiel prvkov derivovanych z plasta Zeme ako V,
Ni, Cr, Ba, pomer Sr/Y rovny 44, velmi strmy
priebeh chondriticko normalizovanych prvkov
vzacnych zemin s (Ce/Yb)n~18, ako aj uz v
minulosti publikované nizke inicidlne pomery
stroncia, davaji zbytkovej tavenine adakiticky
charakter. Tento mohol vzniknut jedine tavenim
spodnej kory s domieSanim minimalne 50
percentného podielu tavenin derivovanych z
kremennych amfibolitov litosférického plasta.

Vysoky podiel plastovej zlozky v kyslych
taveninich evokuji aj hojné Fe-Ti oxidy
v granodioritoch s vysokymi magmatickymi

teplotami chladnutia 735-756 °C. Vysoku teplotu
taveniny, podobne ako je to pri A-type granitov,
indikuje obzvlast’ hojna pritomnost’ antipertitov, ¢o
znamena, ze pdvodne iSlo o hypersolvny granit s
pociatocne neoddelenymi draselnymi Zivcami od
plagioklasov.

Celkovo tri typy plagioklasu  boli
identifikované v granodioritoch Malej Fatry.
Plagioklas | (Xan = 0.24-0.32, lokalne az 0.36) je
reprezentovany zonalne idiomorfnymi zrnami, ktoré
tvoria kumulatové textiry a odrazaju proces
progresivnej krystalizacie. Plagioklas II (Xan =
0.22-0.17) je hlavnym mineralom
Vv monzogranitoch, ale je bezny aj ako lem na
plagioklase I, ¢o je dosledok miesania tavenin. Tieto
plagioklasy st intenzivne premenené na

nizkoteplotni zmes albitu + sericitu/muskovitu +
epidotu. V stredoch velkej Casti plagioklasov boli
identifikované zbytky plagioklasu III, ktory ma az
zlozenie labradoritu (Xan= 0.41-0.51). Takato zmes
plagioklasov bola identifikovana v takmer vSetkych
vzorkach, ¢o tiez sved¢i o povodne vel'mi horucom
magmatite, a bazicky plagioklas, napr. labradorit,
typicky pre grabrd, bol vo véicSine pripadov
rozpusteny v tavenine avjadraich zachovany
V mensej miere

Subdukcia, exhumadcia, kolizia

Na juhovychodnom okraji krystalinika Malej
Fatry je blok vysokotlakového krystalinika, v
ktorom st zachované migmatity, migmatititizované
metapelity a amfibolity aj so zbytkami eklogitov
(Janak a Luptak 1997). Asociované diatexity, ktoré
vznikali v tomto krystaliniku Ciastoénym tavenim
pocas subdukcie, dali vek 362 miliénov rokov. Na
vrchole koéty Velkd Luka je dolezity vyskyt
plastového spinelovo olivinového ultaramafitu —
peridotitu, ktory bol metamorfovany vo vrchnej
amfibolitovej facii (Korikovsky et al., 1997).
Pritomnost’ metaultramafitov sved¢i o otvoreni
cesty Kk astenosfére. Tento vyskyt peridotitu na
hrebeni Malej Fatry mozno vysvetlit’ len zlomenim
platne pocas subdukcie, s ¢im potom suvisela nahla
exhumacia a nasledna extenzia spojena s vystupom
plastovych hmot a prehriatie litosféry vyklenutim
astenosféry. ZvySeny tepelny tok z astenosféry
sposobil intenzivne tavenie a nasledné formovanie
masy granitoidov, ktoré intrudovali v extenznom
rezime v kratkom ¢asovom intervale od 347 do 342
milionov rokov do prostredia vrchnej kory. Takyto
stav. mohol nastat’ len po kontinentalnej kolizii,
apreto sme tieto granity oznacili ako postkolizne
a syntektonické. Intruzia masy granitov do vrchnej
kory vo viseanskom obdobi spdsobila aj intenzivne
prehriatie, ktoré sa prejavilo uz spominanou tvorbou
zirkénovych lemov v starSich granitoch. Na ucely
identifikacie prehriatia sa osvedCili datovania
monazitov.

Varisku exhumacii a vyzdvih krystalinika ako
celku podporilo aj datovanie dioritu z Tatier, kde sa
jeho vek ukazal o takmer 10 milionov rokov starsi
ako granodiorit, ktory ho vyniesol pri veku 350
milionov rokov ako enklavu z Grovne minimalne
spodnej kory.

ZAVER

Granitovy magmatitmus v krystaliniku Malej
Fatry sa vyvijal v troch hlavnych etapach: (1)
Variska subdukcia viedla k vysokotlakovej
metamorfoze a Ciastoénému taveniu kory, a teda k
formovaniu diatexitov a asociovaného magmatizmu
vulkanickych oblukov. Tvorba diatexitov resp.
anatektickych granitov je urend vekom 362
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miliénov rokov a granity by nemali byt starSie ako
tieto udalosti. Nasledné zlomenie dosky pri
subdukcii astym suvisiace uvolnenie napdtia
viedlo k exhumacii koreniovych zon subdukovaného
krystalinika. (2) Tournaisianske granity z prostredia
vulkanického obluka intrudovali po uvolneni
napitia do vrchnej kory a miesili sa s migmatitmi.
(3) ZvysSeny tepelny tok vyklenutim astenosféry
postupne viedol k zvySenému tepelnému toku a
masivnej tvorbe kyslych tavenin, ktoré v Malej Fatre
sformovali hlavni masu granitoidov. Tento proces
trval len relativne kratko, a to asi 6 miliénov rokov,
a skoncil pred 342 milibnmi rokmi. Je predpoklad,
ze tento model vysvetlujici tvorbu postkoliznych
granitov ma pre varisky granitovy magmatizmu
vSeobecnu platnost’ v celych Zapadnych Karpatoch.

Pod’akovanie: Prdca bola podporena z grantov
VEGA 0075/20 a APVV-18-0107.
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ROZDIELY V ARTERIALNOM VEKU OBYVATELOV V ZAVISLOSTI
OD ROZNEJ TVRDOSTI VODY

Veronika Cvetkova, Patrik Cermak, Stanislav Rapant
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Uvob

Terminom ,,arterial stiffnes” oznacujeme
stratu pruznosti artérii (ciev) a postupny narast ich
tuhosti. Strata pruznosti ciev je vyznamny faktor
rizika vzniku kardiovaskuldrnych ochoreni (KVO).
Meranie pruznosti ciev ako neinvazivna metoda sa
V poslednych rokoch stava doélezitou sucastou
prediktivneho urcovania kardiovaskularnych rizik
vramci tzv. predklinickej mediciny/diagnostiky
(DeLoach a Towsend, 2008; Farsky, 2008).

Existuje viacero pri¢in vzniku KVO (stres,
geneticka predispozicia, obezita, ai.)
a environmentalne faktory (Boutouyrie et al., 2002,
Weber et al., 2005, Laurent et al., 2007). Spomedzi
environmentalnych faktorov k najdélezitej$im patri
chemické zlozenie pitnej vody ato najméd obsah
vapnika a horcika.

Jednym z ¢iastkovych cielov projektu LIFE —
WATER and HEALTH je sledovanie pruznosti ciev
respondentov v zavislosti od rdznej tvrdosti pitnej
vody. Na vzorke 202 respondentov bola sledovana
pruznost’ ciev prostrednictvom rychlosti pulznej
viny na aorte (PWao) anasledného uréenia
arterialneho veku. Respondenti boli rozdeleni do
dvoch skupin. Skupina respondentov zasobovana
,,mikkou* pitnou vodou s obsahom Ca 30 mg.I* a
menej s obsahom Mg 10,2 mg.l? a menej a
tvrdostou vody 1,15 mmol.I? amenej a skupina
respondentov zasobovana ,,tvrdou” pitnou vodou
s obsahom Ca 62,4 mg.I* a viac, s obsahom Mg 23,7
mg.I"! a viac a tvrdost'ou vody 2,54 mmol.1" a viac.

VYBER RESPONDENTOV

Meranie pruznosti ciev bolo realizované
v dvoch obciach Devicie (okres Krupina) a Kokava
nad Rimavicou (okres Poltar), kde je dodavana
,makka“ pitna voda aVtroch obciach, ktoré su
zasobované tvrdSou pitnou vodou [Trencianska
Turna (okres Trencin), obec Dolné Vestenice (okres
Prievidza) a obec Nenince (okres Velky Krtis)],
Ciastkové vysledky — Meranie pruznosti ciev na
http://fns.uniba.sk/lifewatherhealth/.

Vyber respondentov bol podmieneny hlavne
ochotou obyvatel'ov podrobit’ sa meraniu pruznosti
ciev. VSetci ucastnici projektu dali svoj sthlas s

meranim pruznosti ciev a pred u¢astou na merani
vyplnili kratky dotaznik o svojom zdravotnom
stave, skutocnom veku, vyske, hmotnosti,
fajciarskych a alkoholickych navykoch.

STRUCNA METODIKA A INTERPRETACIA
VYSLEDKOV

Elasticita aorty bola merand pomocou
stanovenia  PWVao  anasledného  urcenia
arterialneho veku respondentov. (pozri Ciastkové
vysledky — Meranie pruznosti ciev na
http:/fns.uniba.sk/lifewatherhealth/). =~ Namerané
vysledky boli porovnané s priemernymi hodnotami
stanovenymi pre stredoeuropsku populaciu (tab. 1).
Priemerny arterialny vek nezodpoveda skutocnému
veku jednotlivca, ale odraza stav (vek) ciev.
Meranie pruznosti ciev bolo realizované pristrojom
arteriograf. Toto jednoduché meranie poskytuje
presné informécie o stave vsetkych tepien. Meranie
robila  spolo¢nost>  Zdravotnicke  centrum
MAGNIFICAT s.r. 0.

Arterialny vek | 10 | 15]20|25|30|35|40/45|50|55|60
PWVao [m.s?] |5,35| 6 |6,6/6,8] 7 7,3|7,7/8,3|8,6/8,8] 9

Tab. 1  Priemerné hodnoty PWao v zavislosti od veku
stredoeurdpskej populdcie.

Rychlost’ pulzovej viny od 6 m.s* do 10 m.s? sa
povazuje za hodnoty v norme (lllyes, 2005; Laurent,
2007).

VYSLEDKY

Vysledky merania pruznosti ciev v obciach
sroznym obsahom Ca a Mg vV pitnej vode su
uvedené v tab. 2. Ako je zrejmé z tab. 2, priemerné
hodnoty PWVao a arteridlny vek boli vyznamne
vyssie v obciach s nizkym obsahom Ca a Mg v pitne;j
vode ako v obciach s vy$§im obsahom Ca a Mg vo
vode. Rozdiel medzi arteridllnym a skutoénym
vekom naznacuje o €o je nepriaznivejsi zdravotny
stav respondentov, ktori pouzivaju ,,makka* pitna
vodu. Cim viési je rozdiel, tym horsie je zdravie
clev
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»TVRDA“ VODA »MAKKA“ VODA
Nenince, Dolné Vestenice, Tren¢ianska Turna Devicie, Kokava nad Rimavicou
Statistické [n =100]® [n=102]®
parametre Aktualny Arteridlny Rozdiel! PWVa0? Aktualny Arteridlny Rozdiel PWVa0
vek vek 9 vek vek 1
[roky] [m-<1 [roky] [m-<1
Priemer 39,77 42 +2,23 7,96 47,40 +63,82 16,49 9,69
Median 28 415 +2 7,8 49 +68 16 9,75
PWVao* > 10 ms? 7 35

Tab. 2 Statistické parametre nameranych respondentov v skupine obci ,,miikkd“ voda a v skupine obci ,,tvrdd“ voda

Poznamka: * rozdiel sa vypocita ako arteridlny vek - skutoény vek; kladné hodnoty znamenaju, Ze arteridlny vek je vyssi ako skutocny

vek (t. j. horsi stav tepien) a naopak;

s patologickym vysledkom
DiskusIiA

Vysledky merani pruznosti ciev dokumentuju
rozdiely v arteridlnom veku a hodnotach PWVao
medzi respondentmi dvoch  skupin  obci,
zasobovanych pitnou vodou roéznej tvrdosti (t. j. s
réznym obsahom Ca a Mg). Priaznivejsi stav ciev
bol pozorovany v obciach zasobovanych ,.tvrdou*
pitnou vodou v porovnani s obcami zadsobovanymi
,makkou“ pitnou vodou. Arterialny vek
respondentov zasobovanych ,,tvrdou‘ pitnou vodou
bol 02,23 roka horsi ako skutoény vek. Arterialny
vek respondentov zdsobovanych ,,méikkou* pitnou
vodou bol 016,49 roka horsi ako skutocny vek.
Podobna situacia je pozorovana aj v pripade
PWVao. Rychlost’ pulznej viny respondentov
zasobovanych ,,mikkou pitnou vodou bola takmer
02 m.s?! vyssia.

ZAVER
Meranie  pruznosti ciev  jednoznacne
preukazalo vysSiu arterialnu  tuhost’  (nizSia

flexibilita ciev) a vyssi arterialny vek u obyvatelov,
ktori st zasobovani ,,mékkou” pitnou vodou (s
nedostatkom Ca a Mg) v porovnani so skupinou
obyvatel'ov zdsobovanych ,.tvrdou* pitnou vodou.
Medzi oboma skupinami obyvatelov je rozdiel
Vv arterialnom veku 14,26 roka a rozdiel v pruznosti
ciev 2 m.st Je potrebné poznamenat, Ze vSetci
obyvatelia, ktori sa zacastnili na merani Zziju v
obciach spriblizne rovnakymi determinantami
zdravia (zivotny $tyl, socialno-ekonomické faktory,
zdravotna  starostlivost,  genetick¢  faktory,
stravovacie navyky, atd.). Opravnene teda
predpokladame, Ze zhorSeny stav ich cievneho
systému je spdsobeny deficitnym obsahom Ca a Mg
v pitnej vode.

Pod’akovanie: Projekt  je podporovany
z financéného nastroja LIFE+ a s prispevkom MZP
SR (LIFE 17 ENV/SK/000036)

rychlost pulznej aortdlnej viny; ° pocet respondentov; * pocet respondentov
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Uvob

Metoda odstraiiovania znecistujucich latok
zo  zivotného  prostredia  prostrednictvom
jednosmerného pridu je inovativnou a progresivnou
sanacnou metoédou. Vyuzitim elektrokinetickych
javov sa umozni transport znecist'ujucich latok a pri
elektrolytickych reakciach aj ich degradécia (Mao et
al., 2011). Ciel'om prace bolo preukazat’ efektivitu
inovativnej sanac¢nej metddy na nativnej vzorke
podzemnej vody z modelovej lokality. Zaujmova
lokalita, z ktorej bola odoberana a pouzita nativna
vzorka podzemnej vody pre laboratérne ucely sa
nachadza v areali byvalého zavodu Calex v Zlatych
Moravciach. Oblast je dlhodobo znecistena
ropnymi latkami a najmd CIU (chlérovanymi
uhlovodikmi) pochadzajucich primarne
z prevadzkovych Cinnosti zavodu Calexu (vyroba
chladniciek) a pracovni (Auxt et al., 2019).

METODIKA

Vzorky kontaminovanej podzemnej vody boli
odobran¢ z modelovej lokality Calex - Zlaté
Moravce podrla platnych noriem STN EN ISO 5667
(2018). Vzorky boli odobraté z drenazneho vrtu
dynamickym cCerpanim do  uzatvaratenych
plastovych vzorkovnic. Laboratérna aparatira pre
experimentalne  hodnotenie  degradacie CIU
aplikéciou jednosmerného pradu bola
skonstruovana z dvoch prepojenych nadob. Tento
experiment bol navrhnuty tak, aby bolo pocas troch
tyzdiov trvajiiceho experimentu mozné hodnotit’
jednotlivé procesy degradacie CIU a zmeny
fyzikalno-chemickych parametrov (pH, ORP, EC,
T) s postupnym zvySovanim napétia, resp. pradu.
Pocas trvania experimentu bolo napitie postupne
zvySované, od pociato¢nej hodnoty 20V na 40V az
po kone¢nt hodnotu 60V, pri¢om max. dosiahnuty
elektricky prad bol 14,3mA. Pociatocna
koncentracia CIU v nativnej vzorke podzemnej
vody bola 5900 pg/l. Vzorky vody pre stanovenie
koncentracie CIU, Fe a Cl” boli odoberané z nadoby
s anodou (A+), katodou (K-) a so slepou vzorkou
(B) l.den, 3.den, 6.defi, 10. den, 14.den, 17.den
a 21.den po zapnuti jednosmerného elektrického
pradu (DC). Samotné analytické prace boli

realizované v akreditovanych laboratoridch ALS
Czech Republic v Prahe, kde boli stanovované
koncentracie jednotlivych CIU, Fe, CI".

VYSLEDKY
Pocas laboratorneho experimentu  bola
dosiahnutd vysSia ucinnost degradacie CIU

Vv prostredi okolo anddy (anédovy kompartment)
ako v prostredi okolo katody (katédovy
kompartment) (obr. 1). Po ukonceni celého
experimentu degradacia sumy 5CIU v anodovom
kompartmente dosiahla  92,7% ucinnost’
a Vv katodovom kompartmente 88,12% ucinnost’.
NajvysSia miera degradacie bola dosiahnuta
Vv prostredi okolo anédy v pripade PCE — 95,7%.

1781 degradacie bola dosiahnuta
Vv pripade degradacie 1,1,2-TCA (1,1,2-trichloretan)
—24,5% v prostredi okolo anody a 31,7% v prostredi
okolo katody. Okrem 1,1,2-TCA vSetky ostatné ClU
boli viac degradované v anddovom kompartmente.
Boli pozorované vizualne prejavy procesov
prebiehajucich na jednotlivych elektrédach. V
anodovom kompartmente dochadzalo k rozpustaniu
anody a voda bola sfarbena do okrovej farby. V
katdédovom kompartmente bolo pozorované mliecne
sfarbenie vody a povrch katdd bol pokryty bielym
povlakom, co nastalo v doésledku vyzrazanych
karbonatov.

Percentualny pokles vybranych CIU
100-

E& andda
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=
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Obr. 1 Percentudlny pokles vybranych CIU
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Grafy na obr. 2 az 5 st rozdelené zvislymi
Ciarami na 3 zony - podla aplikovaného napétia
(20V, 40V, 60V).

Andoda

Koncentracie chloridov (mg/l) v anédovom
kompartmente vzrastli v porovnani
s koncentraciami chloridov pozorovanymi

v katddovom kompartmente, kde bol pozorovany
ich mierny pokles. V dosledku rozpustania anddy
dochadzalo k nérastu i6nov zeleza z 0,01mg/1 az na
6,82mg/l, pricom formy Zeleza Fe3* prevladali nad
Fe?*. Zvysené koncentracie Zeleza sa prejavili vo
vytvoreni redukénych podmienok — pokles hodnot
ORP na -105,6mV. NajvyraznejSie zmeny ORP boli
zaznamenané po zvySeni napétia na 40V. Hodnoty
pH a konduktivity (EC) ostavali relativne
vyrovnané/konstantné pocas celého experimentu
anepreukazali sa vyraznejSie zmeny hodnét pH
a EC.

Anoda
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-+ 1,1,2-trichloretan
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Obr. 1 Zmeny koncentrdcie sledovanych parametrov
V anéodovom kompartmente
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Obr. 3 Zmeny fyzikdlno-chemickych parametrov v
andédovom kompartmente

Katoda

V pripade katodickej degradacie CIU bola
zaznamenana o 5% niz§ia percentudlna uUcinnost
degradacie v porovnani s anodickou degradaciou.
Iba v degradacii 1,1,2-TCA bola katdda Gcinnejsia o
6% ako andda.

V porovnani s hodnotami pH v anédovom
kompartmente, v katédovom kompartmente bol
zaznamenany vyrazny narast hodnoty pH z 6,88 na
hodnotu 9,12, ¢im doslo k tvorbe zasaditého

prostredia. Hodnoty ORP po zapojeni DC mierne
klesli na 169mV, vyraznej§i pokles nastal so
zvySenim napitia na 40V, resp. 60V, kedy sa
dosiahla hodnota ORP -121,25 mV. Koncentracia
ionov Fe stapla len mierne z pociatocnej
koncentracie 0,01 pg/l na koncentraciu 1,21pg/l.
Konduktivita (EC) mierne klesla z povodnych 1,938
mS.cm®na 1,18 mS.cm™.
Katoda
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Obr. 4 Zmeny koncentrdcie sledovanych parametrov
V katodovom kompartmente
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Obr. 5  Zmeny fyzikdlno-chemickych parametrov
Vv katodovom kompartmente

DiskusIA
Predkladana §tadia je zamerana na

hodnotenie elektrochemickej degradacie CIU
prebiehajuce v laboratoérnych podmienkach

v nativnej vzorke podzemnej vody pochadzajucej
zmodelovej lokality environmentalnej zataze
V Zlatych Moravciach — areal byvalého Calexu.
Z dosiahnutych vysledkov vyplyva, Ze anodicka
degradacia bola ucinnejSia. Najmid v dosledku
kyslého anodického rozpustania elektrody, ktoré
vedie k uvolfiovaniu Fe?* idnov do vodného
prostredia a vytvoreniu redukénych podmienok
(Mao et al., 2011; Pavelkova et al., 2021). 16ny Fe?*
st vyznamnym reduktantom a podielaju sa na
redukénej dechloracii CIU. Pri oxidacii Fe?* na Fe®*
dochadza k uvolneniu elektronov, ktoré redukuju
CIU. Pri oxidacii Fe** vo vodnom roztoku na
rozpustné alebo vyzrazané formy Fe(OH)s,
dochadza aj k tvorbe protonov, ktoré sa tiez
podielaju na degradacii CIU podla reakcie ¢.1
(Pavelkova et al., 2021):

Fe?* + 3H,0 = Fe(OH)s + 3H* + &~
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Pri katodickej dechloracii CIU sa vytvaraju
zluceniny Fe(OH)s, ktoré sa v silnych alkalickych
podmienkach rozpustaju a vytvaraju zliceniny
Fe(OH)s za uvolnenia H*, ktory participuje pri
redukcii CIU podl'a reakcie ¢. 2 (Pavelkova et al.,
2021):

Fe(OH)3+H20:Fe(OH)'4+H+

V  tomto laboratérnom  experimente
dochadzalo k pokrytiu katéody bielym povlakom,
pravdepodobne  kalcitovou vrstvou, nakolko
podzemna voda modelovej lokality je stredne az
silne mineralizovand Ca-Mg HCO; a stcasne so
zasaditym prostredim vytvorenym z hydrolyzy vody
s naslednou tvorbou OH™ i6nov. Navyse, vplyvom
elektromigracie su pritahované pozitivne nabité
iony (napr. Ca®") ku katode (Ossai et al., 2020).
Predpoklada sa, ze tvorba kalcitovej vrstvy na
elektrodach mdze znizovat’ aktivny povrch katody,
ktord je dostupnd pre reakcie, degradujuce
kontaminanty aovplyviluje sa tak u¢innost
degradacie CIU (Sale et al., 2005).

ZAVER

Na  zéklade  spracovania  vysledkov
experimentov sa da skonstatovat’, ze bola potvrdena
vysoka uCinnost’ tejto sanacnej metddy pri
degradacii CIU. Preukazana bola vyssia efektivnost’
anodickej  degradacie  92,7%.,  katodickou
degradaciou bola dosiahnutd nizSia efektivnost
88,12%. Vysoka a zaroven aj najvicSia miera
degradacie CIU bola pozorovana uz pri napati 20V.
Pocas experimentu bolo pozorované anodické
rozpustanie elektrod a tvorba bielych povlakov
(karbonatov) na katode. Tvorba tychto povlakov
karbonatov mala pravdepodobne za nasledok aj
nizS§iu ucinnost degradacie CIU v katdédovom
kompartmente.

Metoda odstranovania organickych
znecistujucich latok prostrednictvom DC ma svoje
klady aj zapory. Vyhodami su jej neinvazivnost
do zivotného prostredia, technicka a financna
nenaro¢nost’ pri instalacii, priCom pre G¢inna
degradaciu CIU je mozné vyuzit’ aj relativne cenovo
dostupné materialy elektrod ako napriklad, Zelezo
alebo ocel. Vyuzitim zeleznych a ocelovych
materialov elektrod sa ukazal a potvrdil aj ich prinos
pre efektivnost metody pri dechloracii CIU, co
poukazuje na velky potencial pre ich praktické
vyuzitie.

Za nevyhodu pouzitia takychto elektrod je
mozné povazovat rozpustanie andd (i ked tym
pravdepodobne dochadza k zvySovaniu efektivity

metddy v dosledku uvolneného zeleza), ktoré bude
v praktickom vyuziti potrebné pravidelne menit’.

Pod’akovanie: Uvedena Studia bola spracovana s
financénou  podporou  spolocnosti  Centrum
environmentalnych sluzieb, s.r.o. (Bratislava).

POUZITA LITERATURA

Auxt, A., Ingar, K., Polc¢an, L, Oroszlany, J., Suchovi,
M., Jencko, P., MdSa, B., Bauer, K., Filo, J.,
Téth, R., Sevéikova, L., Scherer, S., Kovics, T.,
S‘pirovd, V., Krakovsky, D., 2019: Ciastkova
zdverecnd sprava s predsanacnou aktualizovanou
analyzou rizika. Sandcia environmentalnej zataze
ZM(013)/Zlaté Moravce - byvaly areal Calexu
(SK/EZ/ZM/1115). Sanacia vybranych
environmentalnych zatazi Slovenskej republiky
(1) — Cast’ 7: Sandcia environmentalnych zatazi
na lokalitach Brezno a Zlaté Moravce. Bratislava,
Banska Bystrica: AHM group, AVE SK odpadové
hospoddrstvo, s.r.o., HES-COMGEO, spol., s.r.o.,
MM Revital, a.s.. Manuskript.

Mao, X., Ciblak, C., Amiri, M,. Alshawabkeh, A.N.,
2011: Redox Control for Electrochemical
Dechlorination ~ of  Trichloroethylene in
Bicarbonate Aqueous Media. Environmental
Science & Technology, 15(45), 6517-6523.

Ossai, 1.C., Ahmed, A., Hassan, A., Hamid, F.H., 2020:
Remediation of soil and water contaminated with
petroleum hydrocarbon: a review. Environmental
Technology and Innovation, Vol. 17, 100526

Pavelkovda, A., Cencerova, V., Zeman, J., Antos, V.,
Nosek, J., 2021: Reduction of chlorinated
hydrocarbons using nano zero-valent iron
supported with an electric field. Characterization
of electrochemical processes and thermodynamic
stability. Chemosphere, 128764(265), 1-9.

Sale, T., Petersen, M., Gilbert, D., 2005: Final Report
Electrically Induced Redox Barriers for
Treatment of Groundwater (CU-0112), 33, str.66-
70:  Colorado State University. Dostupné:
https://apps.dtic.mil/sti/pdfs/ADA438421.pdf

STN EN 1SO 5667-1: Kvalita vody. Odber vzoriek. Cast
1: Pokyny na navrhy programov odberu vzoriek a
techniky odberu vzoriek (ISO 5667-1: 2006).

29



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2021

KONTAMINACIA HUB ORTUTOU NA HG-LOZISKU MALACHOV

Jana Dadoval, Vojtech Dirner?, Pavol Midula?, Jan Grof¢ik®,

Janka Sevéikova?, Ingrid Turisova

2

Statna ochrana prirody SR, Tajovského 28B, Banskd Bystrica; jana.dadova@sopsr.sk
2Fakulta privodnych vied, Univerzita Mateja Bela, Tajovského 40, Banskd Bystrica
vojtech.dirner@umb.sk; pavol.midula@umb.sk; ingrid.turisova@umb.sk; janka.sevcikova@umb.sk
3Technical University, Zvolen, jan.grofcik@gmail.com

Uvob

Krajinné zlozky (péda, podzemna a
povrchova voda, niektoré rastliny a teda aj huby) v
okoli loziska Malachov na lokalitdch Ortuty a Vel'ka
Studina su zna¢ne kontaminované ortutou (Dadova
et al, 2014). Vysoké obsahy Hg a dalsich
potencialne toxickych prvkov vo vyssich hubach
opisal cely rad autorov (napr. Melgar et al., 2009;
Stihi et al., 2009 a d’alsi). V jedlych hubach mézu
spOsobovat’ zna¢né zdravotné riziko. (Ndimete et
al., 2017; Swistowski a Rajfur, 2018). Nazvoslovie
hub je uvadzané podla prace Cooper a Kirk (2019).

METODIKA

V lete 2019 sa vyzbieralo 7 druhov jedlych i
nejedlych hab: Suillus grevillei (3  vzorky),
Macrolepiota procera (3 vzorky), Lactarius sp. (5
vzoriek), Russula sp. (8 wvzoriek), Clitocybe
nebularis sp. (5 vzoriek), Tricholoma sp. (5
vzoriek), Boletus sp. (5 vzoriek). Odber substratu
pody (kambizem) z podhubia vzoriek v okoli
opustenych bani bol realizovany z A horizontu (0 —
15 cm) podrla Garciu et al. (2013). Koncentracie Hg
v klobukoch a hlubikoch hub sa analyzovali
pristrojom AMA-254 Advanced Mercury Analyzer,
Altec Ltd. Biokoncentracny factor (BCF; Boim et
al., 2016) bol vypocitany pre kazda vzorku hub z
pomeru obsahu Hg v hube voc¢i obsahu Hg v pdde.
Hodnoty BCF < 1 identifikuji huby ako exkludery,
BCF =1 je typicky pre indikatory a BCF > 1,
zodpoveda akumulatorom Hg (Baker, 1981).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Koncentracie Hg v pdde spod mycélia hiib
kolise od 0,56 po 2,44 mg kg? (tab. 1). Vicsina
Studovanych hub je vyrazne kontaminovand Hg.
Obsah Hg =zavisi prednostne od druhu hub.
Najvyssie koncentracie Hg boli opisané v Russula
ochroleuca (10,07 — 14,18 mg.kg?) a najnizsie v
Russula integra, Russula aeruginea a Russula ves-
ca (1,02 -2,39 mg.kg™?). Obsah Hg v klobtikoch hiib

je podstatne vyssi ako v hlubikoch (tab. 1).

Najvyssie hodnoty BCF (tab. 1) sa zistili v

o

Russula aeruginea (0,03).

DISKUSIA

Koncentracie Hg v Studovanych vzorkach
pody (s vynimkou jednej vzorky) a v podstatnej ¢asti
hub, s vynimkou Russula integra, Russula
aeruginea a Russula vesca, prekracuji limitné
hodnoty (0,25 mg.kg™?) dané vynosom vlady MP SR
a MZ SR ¢. 608/3/2004-100 a MP SR a MZ SR
14300/2007-OL.

Obsah Hg sa 1isi medzi jednotlivymi druhmi
hub. T-test potvrdil rozdiely v kontaminacii
hlubikov a klobtkov hub (t=5,79; p < 0,005), Tento
trend potvrdzuje aj Zimmermannova (2001), Ze
najlepsim  akumuldtorom  Hg st druhy
Tricholomataceae a Agaricaceae sp. Najvyssia
koncentracia Hg (16,69 a 12,10 mg.kg?') bola
opisana v klobukoch htb Russula sp. (Russula
ochroleuca), avSak zistil sa zna¢ny rozdiel v
obsahoch Hg medzi subspeciami: kym v Russula
ochroleuca su obsahy vysoké, v Russula integra,
Russula aeruginea, a Russula vesca su nepomerne
nizsie (od 0,05 do 0,09 mg.kg™).

Tieto zistenia koreSponduju s udajmi
publikovanymi v pracach Siri¢ et al. (2016)
a Swistowski et al. (2020). Takyto vysoky obsah v
kloblikoch hub je sposobeny prednostnou
akumulaciou Hg v klobucikoch hub
(Zimmermannova, 2000; Kala¢ a Svoboda, 2000).

Vyznamné korelacia medzi obsahmi Hg v
pode a v hubach, ktoru opisal napr. Ndimele et al.
(2017) sa nepotvrdila. Nase vysledky kore$ponduju
s vysledkami publikovanymi Novackovou et al.
(2007) a Kokkorisom et al. (2019).

ZAVERY

Vsetky  Studované druhy hub st

Hg boli zistené v Russula sp. (0,05-16,96 mg.kg™),
s vynimkou Russula. Integra, R. aeruginea a R.
vesca. Obsahy Hg vo vsetkych Studovanych
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druhoch hub prekracuja limity dané legislativnymi
predpismi platnymi v SR. Takéto huby nie s
vhodné na konzumaéciu.

Potvrdilo sa, ze v klobucikoch hub su

obsah Hg v hubach nie je priamoumerne zavisly na
obsahu Hg v pdde, ale zavisi na druhu hub.

Pod’akovanie: Prispevok bol financne podporeny

vyrazne vyssie obsahy Hg ako v hlubikoch, a Ze  grantom VEGA 1/0291/19.
Druh huby klobiik hlibik poda BCF
0,74 0,46 0,94 0,79
0,46 0,42 1,01 0,45
Lactarius deliciosus 11,63 9,98 2,44 4,77
0,35 0,34 1,54 0,23
1,38 0,72 0,66 2,09
Russula ochroleuca 16,69 14,18 1,54 10,84
12,10 10,07 1,01 11,90
Russula, integra 0,09 0,06 2,38 0,04
' 0,08 0,06 1,78 0,04
Russula aeruginea 0,05 0,04 1,02 0,05
0,06 0,06 2,39 0,03
Russula vesca 0,09 0,05 1,54 0,06
0,09 0,05 1,25 0,07
2,66 1,52 0,56 4,75
1,96 1,22 1,25 1,57
Clitocybe nebularis 1,44 1,00 0,98 1,47
2,02 1,43 0,74 2,73
1,88 1,04 0,85 2,21
Tricholoma populinum 1,30 0,92 0,56 2,32
Tricholoma portentosum 6,43 3,64 0,22 29,22
5,59 3,29 1,26 4,44
Tricholoma, terreum 5,74 4,00 1,02 5,63
' 6,04 5,22 1,11 5,44
1,69 0,88 2,13 0,79
Boletus badius 1,70 1,55 1,22 1,39
0,89 0,46 0,87 1,02
Boletus reticulatus 0,80 0,47 1,78 0,45
1,31 0,67 1,78 0,74
2,52 1,28 1,01 2,50
Macrolepiota procera 1,35 1,11 0,98 1,38
8,72 5,61 0,96 9,08
2,78 1,40 1,26 2,21
Suillus grevillei 3,09 0,99 1,11 2,78
2,75 1,72 0,96 2,86

Tab. 1 Obsah Hg v hubdch 7 okolia loZiska Malachov (hodnoty koncentrdcii Hg zo vzoriek, v ktorych je prekroceny limit
dany vynosom MZ SR ¢ 608/3/2004-100 a MP SR a MZ SR 14300/2007-OL sii zvyraznené bolton)
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Uvob

RieSenie problematiky geochémie
kontaminovanych oblasti a transportu polutantov v
Case a priestore su priamo viazané na pochopenie
prirodnych procesov kontrolujucich zmenu formy a
vymenu latky v krajine. Sposob skumania a
naslednej interpreticie je priamo podmieneny
kvalitou a kvantitou ziskanych informécii. Inymi
slovami, spolahlivd informacia o vyvoji
kontaminacie v oblasti je podmienena znalost'ami o
systtme ako celku. Prezentované vysledky
izotopového zlozenia O-H podzemnych véd z
oblasti alavia Kysuckého Nového Mesta st
zamerané primarne na definovanie izotopového
vyvoja  podzemnych vdéd (PV), ktorého
rekonstrukcia  umoziiuje realne  pochopenie
hydrodynamiky kontaminovaného alivia a tym aj
migracie kontaminacie PCE do krajiny.

METODIKA

Pre ucely rekonsStrukcie dynamiky PV
v aluvialnych naplavoch Kysuce boli vyuzité
izotopy O-H, ktoré su zavislé na fyzikalnych
procesoch  evaporacie  a kondenzacie, resp.
destilacie. Vzhl'adom na klimaticki sezénnu
variabilitu izotopov O-H, ktorti kontroluje prisun
zrazok od oceanu, teplota a intenzita evaporacie,
teplota kondenzacie a fazova forma zrazok (sneh,
voda, hmla), je vzorkovanie zaujmovej oblasti
rozdelené do troch cyklov: marec/april — jul —
neskory november. Aby bolo mozné riesit’ chemicky
vyvoj PV altuvia, museli byt splnené poziadavky
kontroly hydrologickych vstupov do Studovanej
oblasti. Vzorkovanim je pokrytd podla moznosti
cela oblast’ aluvia od upétia vrchoviny az po brehy
rieky Kysuca. Odbery boli opakované z rovnakych
vrtov, aby bolo mozné vyhodnotit’ ¢asové zmeny
Lin-situ“. K vzorkovanym objektom bol vyuzity
prameil na Upéti vrchoviny pre zabezpeCenie
analyzy vod infiltrujticich do altivia z akumulacne;j
oblasti vrchoviny. Podzemné vody vtekajice do
oblasti altivia zo severnejSich oblasti su vo vrchnej
casti KNM rejuvenizované vodami z vrchoviny,
ktoré st otvorenym tokom zvadzané do koryta
Kysuce. Potencialny vplyv infiltrujicich vod rieky
Kysuca na zlozenie PV aluvia je kontrolované

vzorkovanim 2 vrtov situovanych pri brehu Kysuce.
Vzorky poskytuji vyrovnanej$iu kumulovani
informaciu, ako obcasné ,,nahodné* odbery z toku
rieky, ktorej prietok je klimaticky extrémne zavisly.
Ako dalsi principidlny hydrologicky vstup do
oblasti st zrazky. Zrazkovy faktor je rieSeny
sposobom, Ze jeho prikon je v celej oblasti
konstantny. Po identifikacii a zachyteni HG
vstupov, ¢asového a priestorového pokrytia vzoriek,
boli rekonstruované geochemické interakcie medzi
analyzovanymi objektmi vzorkovacej siete Vv
kombinaciach v priestore a v rovnakom Case,
a nasledne v r6znom ¢ase a rovnakom priestore. Pre
rekonstrukciu potencidlnych fyzickych interakcii
medzi objektmi vzorkovacej siete boli pouzité
krivky mieSania PV. Ako uspesné interakcie st
identifikované krivky, na ktorych lezia min. 3 HG
vrty. Rekonstruované krivky uréené len dvoma
objektmi boli ignorované ako neopodstatnené.
Identifikované interakcie mézu zodpovedat’ na
otazky hydrologického kontaktu objektov a ich
intenzity, tj. rekonstrukciu tokov PV v alaviu KNM.

CHARAKTERISTIKA PROSTREDIA

Aluvialne naplavy rieky Kysuca v oblasti
Kysuckého Nového Mesta su litologicky zlozené zo
Strku,  piesCitétho  Strku, Strku s primesou
jemnozrnnej zeminy avo vrchnych castiach
piesCitymi ilmi. Priepustnost’ Strkového aluvia je
vysokd. HG vrty monitorovacej siete st zalozené v
alaviu (mocnost 3-17 m) sedimentovanom na
nepriepustnom  podlozi  tvorenom  vyhradne
pieskovcami ailovcami paleogénneho  flysu.
Vzhl'adom na sedimentdciu altvia pri procesoch
meandrovania rieky Kysuca, je mozné ocakavat’
v zdanlivo homogénnych Strkovych sedimentoch
anizotropiu permeability, ktord je vysledkom
ukladania sedimentu v pradovo energeticky
odliSnom prostredi. Zasobovanie PV altvia prebieha
priamou infiltraciou zrazok, infiltraciou stekajucich
vod z prilahlej vrchoviny a vlastnym teéenim PV
v Strkovych naplavoch. Infiltracia vody z rieky
Kysuca je obmedzena len na stavy extrémne vysoke;j
hladiny v koryte.

V priestore ~ byvalych  zdvodov =~ ZVL
Vv priemyselnej zoéne pod vrchovinou sa nachadza
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niekolko identifikovanych lozisk kontaminacie vodami do alavia
latkami PCE aolejmi. Zatial ¢o kontaminacia

olejmi je statickd, polutanty PCE s aktivne

rozplavované podzemnymi
urbanizovanej Casti mesta.
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Obr. 1a 3D pohl'ad na Kysucké Nové Mesto a jeho okolie s vyznacenymi HG monitorovacimi vrtmi pouzitymi na
vzorkovanie PV v priebehu aprila, jiila a novembra 2019. Farebné oznacenie vrtov zodpovedd farebne zvyraznenym
oblastiam "mikropovodiam", ktoré su zbernymi zonami pre podzemné vody aluvia pod KNM. Vyznaceny
trojuholnikovy polygon zodpoveda geografickému prvku, ktory je urceny podhorskym prameiiom a HG vrtmi nad a
pod Studovanou oblast’ou. Orienticia polygénu je zhodnd s SV-JZ tokom rieky Kysuca. Mapovy podklad GKU -
ZBGIS, geoportal.sk.

Obr. 1b H-0 izotopové zloZenie PV alivia KNM v novembri 2019. Farebné oznacenia vzoriek zodpovedaju
farebnému oznaceniu vrtov na mape v obr.1a. Medzi analyzovanymi vzorkami su vyznacené trendy mieSania PV na
zdklade kriviek mieSania medzi identifikovanymi koncovymi élenmi podla kroku 10%. Tiefiovany A polygén
zodpovedad geografickému prvku na obr.1a. V projekcii je zndzornend krivka ""Local Meteoric Water Line" LMWL
podla Holka et al. (2012) a jej priemety do pozicie PV vrtu VN39-6, ktory je izotopovo najstabilnejsim vrtom oblasti.
Rozne priemety LMWL cez analyzované hodnoty izotopov VIN39-6 ukazuji na vyrazniu dynamiku zloZenia PV aliivia
v Case. ldentifikovand situdcia v novembri 2019 ukazuje na rozpad osového prudenia PV (podla geografického
prvku) na tri samostatné priidenia orientované priecne tangencidlne vocli ose nivy Kysuce. Identifikované toky PV
su samostatné a izolované, o ukazuje, Ze pocas nizkeho stavu hladiny PV (november 2019) nie je redlny transport
polutantov podla osy nivy na rozdiel od vysokého stavu hladiny PV (april 2019), ked’ vicésina vzoriek PV leZi v
polygone geografického prvku.

vsakujucich do altvia na upéti vrchoviny a postupny
transport PV cez altvium od vrchoviny k rieke
Kysuca.

Sledovanim zlozenia 62H-90180 Vv Case sa
ukazali dramatické zmeny v celkovej organizacii
zlozenia PV voc¢i geografickému prvku, ktory
charakterizuje zlozenie 62H-3180 vo vztahu ku
geografii nivy (obr. 1a & 1b). V aprili sa zlozenie
062H-3180 jednotlivych vrtov nachadzalo vicsinou
vo vnutri geografického prvku, ale uz vjaly
aneskor v novembri (obr. 1b) sa rekonstruované
pradenie PV oddelilo Z osového smeru nivy do troch
samostatnych tokov bez mnaznaku fyzického

VYSLEDKY

Systematickou analyzou izotopov O-H
podzemnych vod aluvia KNM bola identifikovana
vyrazna dynamika vyvoja 62H — 6180 podzemnych
vod. Hodnoty 82H — 38180 su rézne pre vsetky
vzorkované vrty apramene VvV case aj priestore.
Implikacia pre aplikaciu pouZzivania identifikacie
zdroja kontamindcie statickym porovnavanim, resp.
hladanim  statickej  totoznosti  vzoriek je
nepouzitelnd. Kontinualna zmena zloZenia 62H —
8180 PV je prirodzena.

Analyzou  zlozenia  82H-3180 PV

v rovnakom case sa ukazalo, Zze zmeny 62H-6180
podzemnych vod st geograficky systematické
amenia sa Vv zavislosti od vzdialenosti k prilahlej
vrchovine. Jedna sa o efekt infiltracie novych vod

premieSavania. Zisteny vysledok priamo odpoveda
na otazku potencidlneho transportu kontaminacie
PCE z vrchnych severnych casti do juznych oblasti
KNM. Tento predpokladany proces osového
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transportu je mozny len pri dlhotrvajucich stavoch
vysokej hladiny podzemnej vody, napr. v dobe
topenia snehu. Pri poklese hladin PV sa prudenie PV
v aluviu rozpada na samostatné toky tangencialne
a priecne orientované ku korytu Kysuce (obr. 1b).

Zlozenie 62H-35180 samostatnych tokov PV
je priestorovo napojené na tustia drobnych dolin

zvrchoviny (obr. 1la). Jedna sa samostatné
hydrologické vstupy steCenej zrazkovej vody
z akumulacnych  oblasti  udoli  vrchoviny.

Infiltrujice toky v izkom priestore menia zlozenie
8

PV v aluviu. Izotopové odlisnosti 62H-6180 PV
medzi jednotlivymi vyulsteniami dolin je mozné
pouzit na stopovanie zdrojov kontamincie.
Pri¢inou rbézneho zloZzenia infiltrujicich vod
Z jednotlivych udoli je rozne velka akumulacna
oblast’ zradzkovej vody, ktorej zlozenie sa meni
v ¢ase pozdlz LMWL. Akumulécia zrazkovej vody
zZzmensej doliny infiltruje do altvia skér, ako
akumuldcia  zrozlahlejSej doliny zbierajlica
zrazkovu vodu po dlhsi ¢as s vyraznej$im posunom
zlozenia §2H-3180 pozdiz LMWL.
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2a: Vektory vyvoja izotopového zloZenia PV aluvia Kysuckého Nového Mesta v Case. Orientdcia vektorov

kopiruje Strukturu pomyselnej Spirdly s centralnou zonou zodpovedajiicou homogenizdcii zloZenia PV z obdobia
poznaceného snehovymi zraZkami (zima) k systematickému preformdtovaniu novymi infiltrovanymi daZd’ovymi
graZkami a vodami steCenymi do aluvia z prilahlej vrchoviny. Velkost’ vektora je urcend intenzitou zmeny zloZenia
PV. Identifikovand situdcia zodpoveda atraktoru deterministického chaosu, ktory je urceny roznou dynamikou
infiltracie, mieSania a odvodiiovania PV 7 roznych Casti aluvia nivy Kysuce.

Obr.2b: Vektory vyvoja izotopového zlofenia PV v kritkom Casovom obdobi leto - jeseii 2019. Di%ka vektorov

v

zodpovedd intenzite zmeny zloZenia PV, zatial’ Co orientdcia vektorov zodpoveda sposobu vymeny a izotopovému
zloieniu novej vody mieSanej s lokdlnou PV alivia. Cervené vektory rekonstruujii vyvoj PV zdrojovej oblasti
kontaminovanej PCE a oblasti toku PV odtekajiicimi 7 tejto oblasti. Odlisny izotopovy vyvoj PV kontaminovanej
oblasti nesuvisi s pritomnou kontamindciou, ale s odliSnou hydrodynamikou aliivia v mieste kontamindcie.

DISKUSIA

Doélezitym zistenim analyzy zloZenia §°H—
580 PV v konkrétnom ¢ase je geograficka kontrola
zlozenia PV v aluviu oblasti Kysuckého Nového
Mesta. Pri¢inou vyraznej geografickej kontroly je
postupné stekanie mladych zrazkovych vod
z vrchoviny do aluvia a zaroven odtekanie starSich
PV zaltvia do koryta rieky Kysuca. Zistena
existencia geografickej kontroly je mozna len
v pripade litologickej homogenity Strkovych
naplavov rieky. Pri hlbSom zamysleni je potrebné
vyjadrit’ o homogenite alivia pochybnosti, nakol’ko
Vv oblasti Kysuckého Nového Mesta st naplavové
Strky vysledkom sedimentécie rieky Kysuca, ktora
tu pred regulaciou koryta vyrazne meandrovala.
Prelinanie réznych koryt sréznym energetickym

pradovym rezimom je mozné sledovat’ na poliach
nivy z leteckych snimok. Anizotropia permeability
strkovych naplavov sposobena odlisnym spésobom

ukladania sedimentu Vv zavislosti od
sedimentologickych vlastnosti pasivneho
a aktivneho okraja koryta, energie prudu a triedenia
hrubky  sedimentujlicecho  materidlu  vedie
k existencii zon rdznej prietoCnosti aluvia a tym
k zalozeniu preferencného prudenia PV
v naplavoch. Existencia preferenénych tokov

pradenia v altviu moze byt skryta, najme v situécii,
ak su sedimenty alivia litologicky podobné.
Identifikovand geograficka kontrola 62H-6180
zloZenia PV aluvia KNM si principidlne vyZzaduje
homogenitu  zvodnené¢ho prostredia. Znalost’
systtmu dynamického vyvoja zlozenia PV
umoznuje stanovovat’ aj predpoklad jeho vyvoja.
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Testovanie predpokladov vyvoja  systému si
vyzaduje analyzu chemického vyvoja v Case. Pre
ucely analyzy cCasového vyvoja boli zostrojené
vektory vyvoja 02H-0180 samostatne pre
jednotlivé  vzorkované monitorovacie objekty.
Znazornenie  Casového  systému  vektorov
zodpovedajici zmene v obdobi april — november
a obdobia jul — november st v projekciach na obr.
2a a obr. 2b. Znazornené projekcie reflektuju systém
vymeny PV vjednotlivych HG vrtoch, ktoré
kontroluje objem mieSania novej pritekajicej vody
voci objemu vody odtekajuceho z priestoru okolia
vrtu. Odtekajuca ,stard” voda nemizne z alivia
priamo, ale vteka cez priestor d’alSieho sledovaného
vrtu. Tymto spésobom v rovnakom ¢ase do jedného
vrtu vteka ,,mlada“ izotopovo odliSna voda
a zaroven do priestoru d’alSieho vrtu vteka ,,stard“
voda odtecena z priestoru prvého vrtu. Postupné
pretekanie a rejuvenizacia PV nemusi byt ¢asovo
a synchronna a priestorovo homogénna, ak v altviu
existuju oblasti anizotropie permeability vedice
k tokom preferenéného priadenia. Zostrojené
projekcie rekonstruujii dynamiku systému vyvoja
62H-56180 v ¢ase, obr. 2. V prvej projekcii za
obdobie jar — jesen 2019 vytvara dynamicky vyvoj
$pirdlu zodpovedajucu tzv. atraktoru. Spiralovy
vyvoj vektorov (systém) je naruSeny dvoma
cervenymi vektormi pretinajucimi Spiralu priecne.
EsSte vyraznejSie pozorovat anomadlnu orientaciu
cervenych vektorov v C¢asovo kratSej projekceii
zodpovedajtcej obdobiu leto — jesen 2019, vid’ obr.
2a. Cervené CGasové vektory vyvoja 62H-8180
prakticky pretinaju konfiguraciu hlavného systému.
Pri¢inou anomalnej orientacie vektorov je odlisny
sposob vymeny PV vo vrtoch VN53-5 a VN53-8
spocivajuci na lokalnej zmene smeru pradenia
a zmenenej prietoCnosti. Narusenie synchronnosti
vymeny a odlisnej zmeny 62H-35180 PV vo vrtoch
umoznuje identifikovat' preferenny tok prudenia
PV v §irSie homogénnom aliviu. Preferencny tok
kontroluje priame odvodnovanie aluvia
a intenzivnejsi transport kontaminacie PCE cez
alivium. Predlozena tedria o existencii skrytych
preferenénych tokov pradenia v aluvialnych
sedimentoch rieky Kysuca zalozend na casovej
a priestorovej dynamike 62H-6180 je potvrdena
nezavisle aj  systematickym  analyzovanim
kontaminacie PCE v podzemnych vodach KNM.
Koncentracie PCE vo vrte VN53-8 s anomalnou
dynamikou 82H-6180 sa pohybuju v intervaloch
38,7-5,6 pg.l?, zatial' ¢o priemerné hodnoty PCE
v PV ,homogénneho® aluvia dosahuju 1,25 + 2,37

pglt.  Anomélna  dynamika  32H-8180
identifikovanych  vrtov  nie je  spOsobena
pritomnostou  kontaminacie = PCE, nakolko

koncentracie PCE su nizke a nemaju zasadny vplyv
na izotopové vysledky. Izotopovy  vyvoj

zodpovedajici dynamike systému (nie anomalny) je
pozorovany aj vo vrtoch s vy$§imi koncentraciami
kontaminacie PCE. Dalej je potrebné zdoraznit, Ze
02H-6180 anomalneho vyvoja Casti vrtov sa
nevymykéa z kvantitativneho rdmca systému, ale
sleduje odlisny vzorec zmeny 62H-8180

Predlozend analyza zvodneného systému
altivia zaloZena na systematickej analyze 62H-6180
ukazala moznosti identifikacie zdanlivo nie
napadnych, skrytych suvislosti, ktoré su principidlne
pre chapanie systému urcujiiceho prirodzeni
kontrolu $irenia kontaminacie v priestore a Case.
Analyzou a pochopenim pravidiel vyvoja systému je
mozné vhodnymi upravami organizovat kontrolu
systétmu a minimalizaciu neziaducich vplyvov na
zivotné prostredie.

Pod’akovanie:  Prispevok  vznikol v  ramci
geologickej ulohy Operacného programu Kvalita
Zivotného prostredia s nazvom ,,Zabezpecenie
monitorovania environmentalnych zatazi Slovenska
— 1. cast” rieSenym SGUDS, ktory je
spolufinancovany EU / Kohéznym fondom (kéd
projektu: 310011B426). Podakovanie patri RNDr.
Igorovi Slaninkovi, PhD. a RNDr. Jozefovi
Kordikovi, PhD. zodpovednym riesitelom uloh
"Monitorovania environmentadlnych zatazi SR" z7a
podporu  rozsireného geochemického vyskumu
podzemnych véd v oblasti Kysuckého N. Mesta.
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ZHODNOTENIE STAVU ENVIRONMENTALNEJ ZATAZE
V OKOLI SKLADKY TKO v 0BCI BAJC

Daniel Dénes, Michal Jankular

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

Uvob

Lokalita Baj¢ — skladka TKO je jednou z
vybranych environmentalnych zéatazi (EZ), ktora

bola rieSenda v ramci geologickej ulohy
,Monitorovanie environmentalnych zatazi na
vybranych lokalitdch Slovenske;j

republiky”(v skratke MEZ). Cielom tlohy bolo
vprvej etape geologickej ulohy vybudovanie
monitorovacej siete a v druhej sledovanie kvality
podzemnych vdd v okoli vybranych EZ. Skladka v

Bajéi predstavuje potvrdenl environmentalnu
zataz, ktora bola v minulosti c¢iastoéne
rekultivovana.

MIESTOPISNE VYMEDZENIE UZEMIA

Environmentalna zataz KN (001) / Baj¢ —
skladka TKO (SK/EZ/KN/324) sa nachadza v
extravilane obce Baj¢ (okres Komarno), 300 m
severovychodne od najblizsieho obydlia.

o s 200m
S Vo

Obr. 1 Koncepény model lokality v schematickom
reze (Fajcikova 2015)

Predmetna EZ ma charakter obecnej skladky
tuhého komunalneho odpadu. Je Ciastocne situovana
vV podmacanej depresii po tazbe pieskov. Vznik EZ
bol podmieneny vyvazanim a ukladanim rdzneho
komunélneho odpadu na skladku, ktora nema
vybudovany ochranny systém podlozia ani drenazny
systém priesakovych vod a je len Ciasto¢ne prekryta
vrstvou prirodného materialu. Na skladke dochadza
k tniku kontaminovanych priesakov a ohrozeniu

podzemnych vo6d, v minulosti aj k zvySenej
prasnosti a tletom odpadu. V roku 2000 doslo k
uzavretiu a oploteniu skladky. Na zaklade moznosti
Sirenia kontaminacie do podzemnych vod a Sirenia
prchavych a toxickych latok je skladka
klasifikovana ako environmentalna zat'az s vysokou
prioritou. Kontaminované podzemné vody moézu
predstavovat’ riziko z pohladu vyuzitia vod z
lokdlnych  zdhradnych studni na  z&vlahu.
Rekultivacné prace boli uskuto¢nené len Ciastocne v
rokoch 2008 — 2009 a spodivali v uprave telesa
skladky  existujucim  stavebnym  odpadom,
naslednom prekryti ilovitou zeminou a hlinou
a zatravneni.

METODIKA

Cielom monitorovania bolo sledovanie
kvality podzemnych a povrchovych vod na skladke
aV jej SirSom okoli. Metodika prac pozostavala zo
vzorkovania podzemnych v6d z monitorovacich
objektov azo vzorkovania povrchovych vod
z pril'ahlych tokov. Cerpanie vod in situ prebiehalo
do ustdlenia meranych ukazovatelov (vodivost —
EC, pH, rozp. O,). Na cerpanie bolo pouzité
odstredivé Gerpadlo Gigant, ponorené do hibky
zvodneného kolektora minimalne 2 - 3 m od hladiny
podzemnej vody (podla aktualneho stavu HPV), so
zohl'adnenim zabudovania jednotlivych
hydrogeologickych vrtov (perforacia, zachyteny
kolektor). = Merania  uvedenych  fyzikalno-
chemickych vlastnosti vod v teréne boli vykonavané
pristrojom WTW Multi 3430 v prieto¢nej nadobe.
Odber povrchovych vod prebiehal pomocou
odberaku povrchovych vod. Vzorky podzemnych
a povrchovych vod uréené na chemicku analyzu boli
odoberané podla pokynov laboratéria do
predpripravenych vzorkovnic. Analyzy vod boli
vykonané v Geoanalytickych laboratoriach GAL
SGUDS v Spisskej Novej Vsi.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z hodnotenia vysledkov analyz chemického
zlozenia podzemnych vod v zmysle smernice MZP
SR ¢. 1/2015-7 (na vypracovanie analyzy rizika
znecisteného izemia) v referenénej (monitorovacie
vrty VN44-6, VN44-1) av indikacnej oblasti
(VN44-2 az VN44-5) vyplyva, ze rizikové
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kontaminanty podzemnych vo6d vo vztahu
k predmetnej EZ predstavuju najmda TOC (celkovy
organicky uhlik), bér a chloridy (Chyba! Nenasiel s
a ziaden zdroj odkazov. a Tab.). Relativne vysoké
su aj obsahy siranov. NajvysSie obsahy siranov su v
indikaénom vrte VN44-2 (>300 — 1000 mg.I?),
ktory sa nachadza na zapadnom okraji skladky. V
indikacnom vrte VN44-3, ktory je situovany JJZ pod
telesom skladky v zmysle generalneho pradenia
podzemnych vod dosahovali obsahy SO42 500 — 800
mg.I"t. Okrem siranov a boru boli v indikaénych
vrtoch VN44-2, VN44-3 zdokumentované zvySené
obsahy chloridov. V referencnych vrtoch VN44-1
a VN44-6 bola potvrdena pritomnost’ chloridov
a boru. Zvysené obsahy chloridov a boru mézu byt’
sposobené¢  polnohospodarskou cinnostou na
okolitych poliach. Predpokladame, Zze za urcitych
podmienok moéze dojst’ ku zmene smeru prudenia
podzemnych  vod  anaslednému  pritekaniu
skladkovej vody aj do oblasti, ktora je v zmysle
generalneho pradenia podzemnych vod povazovana
za referenc¢mi. Zvysené mnozstvo chloridov a béru
sa preukazalo aj v povrchovej vode referencnej
oblasti Vlkanovského kanala (PV44-2). Kanal
vysycha avzorky povrchovej vody bolo mozné
odobrat’ iba v rokoch 2014, 2017, 2018 a 2020. Vo
vzorkach povrchovych vod odobratych z PV44- 2 sa
nachadzaju zvysené obsahy chloridov a boru.
V pripade, ze sa vo Vlkanovskom kanéli nachadzala
voda, dochadzalo ku zvyseniu obsahov chloridov a
boru prevazne vo vrte VN44-6, nachadzajlicom sa
na pravom brehu kanala v referencnej oblasti
vzmysle smeru pridenia podzemnych vod.
Vysledky monitorovania environmentalnej zataze v
rokoch 2014 az 2020 potvrdili pretrvavajucu
kontaminaciu Zivotného prostredia na hodnotenej
lokalite.

B TOC
. SO4* Cr
objekt pH [ma/] | [mg/] [m]g/I [m]g/I
6-6,5
ID kritérium 85-9 150 0,5 0,5 2
IT kritérium | <6a>9 250 5 5
263,8
VN44-1 7,16 9 155,72 | 0,05 3,1
761,2
VN44-2 6,84 5 188,83 | 0,07 | 11,79
614,5
VN44-3 7,05 8 119,75| 0,04 | 2,55
163,6
VN44-4 6,72 9 36,83 | 0,21 | 534
372,7
VN44-5 6,97 8 107,48 | 0,08 | 2,38
218,5
VN44-6 7,16 6 17856 | 0,31 | 3,19

Tab. 1 Priemerné hodnoty  vybranych
ukazovatelov v podzemnych voddach v rokoch
2014-2020

) So& | cr B | ToC
objekt | pH | o | mo/ | tmany | [man
Pvad1 | 869 | 4961 | 4152 | 01 | 18.72
Pva4-2 | 7.69 | 835,30 | 187,75 | 045 | 7.23
PVa4-3 | 7.96 | 87.25 | 8920 | 021 | 6.5
Pva4-4 | 7.98 | 8885 | 9120 | 021 | 61
PV445 | 7.85 | 119,32 | 192,56 | 052 | 6,88
Pva4-7 | 829 | 107,68 | 26525 | 0.78 | 7.53

Tab. 2 Priemerné hodnoty  vybranych

ukazovatelov v povrchovych voddch v rokoch
2014-2020

ZAVER
Z vysledkov analytického stanovenia
zékladnych anorganickych ukazovatelov

a organickych ukazovatelov (TOC, NEL) a
porovnania ich trovni v zmysle smernice MZP SR
¢. 1/2015-7 (na vypracovanie analyzy rizika
znecisteného Gizemia) v referencnych a indikacnych
vrtoch boli potvrdené ako rizikové ukazovatele vo
vzt'ahu k hodnotenej EZ: sirany, bor, chloridy, TOC
a CHSKwin. Na zaklade hodnotenia analyz moézeme
predpokladat’, Ze zo skladky unikaji kontaminanty,
ktoré sa pri vhodnych podmienkach dostavaju nielen
do oblasti, ktora je povazovana za indika¢nu,
vzmysle generalneho pradenia podzemnych
a povrchovych vod, ale aj do referencnej oblasti.
Nemozeme vSak vylucit’ ani vplyv
pol'nohospodarstva alebo blizkej, vel'mi vytaZene;,
dopravnej komunikacie. Skladka pri obci Bajé¢
predstavuje aj nad’alej potencidlne riziko pre
obyvatel'ov (napr. domové studne), z ddvodu uniku
kontaminantov do podzemnych aj povrchovych vod.
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BIOGEOCHEMICKY CYKLUS JODU

Eva Duborska

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

Jod je stopovy prvok nevyhnutny pre
produkciu rastovych hormoénov Stitnou zl'azou pre
vSetky stavovce, ktoré ho prijimajt potravou (Fiala
et al.,, 2010). Nasledkom nedostatoéného alebo
extenzivneho prijmu jodu st roézne choroby ako
endemicka struma, hypo- a hypertyreoza, potraty a
iné. Vyskyt tychto chorob je cCasto viazany na
lokality, kde je v geochemickom prostredi deficit
jodu (Khun a Cerfiansky, 2011). Viazanie, t.j.
sorpcia v pode sa vyskytujucich foriem jodu na
pddne komponenty, prispieva k vzniku choréb z
jodovej deficiencie endemického charakteru, aj
napriek dostatoCnej pritomnosti (ale zaroven aj
nedostupnosti) jodu v danom prostredi.

BIOGEOCHEMICKY CYKLUS

Jod sa vzivotnom prostredi nachadza
vroznych formach, vo vode sa najCastejSie
vyskytuje ako jodid a jodi¢nan, ale v povrchovych
vodach sa velky podiel jodu nachadza ako
organicky = viazany  vasociacii s rieCnymi
ajazernymi sedimentmi. V atmosfére je pritomny
vo forme anorganickych plynov a par ako HIO a >
alebo v podobe organickych plynov ako CHsl a iné
(Hou, 2009), ktoré sa podielaju na deStrukcii
ozoénovej vrstvy (Davis et al., 1996). V pdde st jeho
prevladajiacimi formami jodid a jodi¢nan (Johnson,
2003). Biogeochemicky cyklus jodu znazorfiuje obr.
1.

Depozicia  Zriiky Fotochemické reakcie
CHgl

3 CHgl . h
Vyparovanie mo |71 I: —— CHyl
— Iy 105° HIO A
astiiny Vyparovanie
Péda i
Baktérie

Morska voda

10," Morské sedimenty

Ocednska kéra

Hydrotermilne

Fytoplankton!  Baktérie
Magma )

Sedimentacia
Obr. 1 Biogeochemicky cyklus jodu, upravené podl'a
Muramatsu et al. (2004)

Jod existuje v prostredi v dynamickom
kolobehu medzi »Z1vymi a nezivymi‘
a ,,organickymi a anorganickymi* formami. Jedny
sa transformuji na druhé pdsobenim fyzikalnych,
geochemickych a biochemickych procesov. Tieto
dynamické, cyklické premeny su zname ako
biogeochemické cykly prvkov (Khun et al., 2008).
V priebehu  biogeochemického  cyklu  jodu
z hlavnych environmentalnych matric prechadza do
rastlin a nasledne do zivocichov a ¢loveka kde je
sucast’ou roznych organickych zlucenin a hormoénov
(Hou, 2009).

Z oceanskej vody sa vytraca ro¢ne 4,5.10° ton
jodu. Z toho 0,1.10° ton kon&i v hlbokomorskych
sedimentoch, 2.10° ton sa dostane do
plytkomorskych sedimentov a najviacsi podiel
2,4.10° ton sa vypari z oceanu v podobe CHsl. Aby
bol systétm v rovnovahe, priblizne rovnaké
mnozstvo jodu sa musi vratit' spit’ do oceanu.
Spétny tok riekami predstavuje priblizne 1,1.10° ton
jodu rocne. Zbytok sa do oceanov vracia spat’
hydrotermalnymi  tokmi, zraZkami a inymi
procesmi, ktorych presny podiel v procese zatial’ nie
je znamy (Muramatsu a Wedepohl, 1998).

Do pbédy sa jod dostava v dosledku
atmosférickej depozicie alebo zvetravanim hornin,
ktoré s obohatené o jod. Z pody sa akumuluje v
rastlindich a mikroorganizmoch, ktoré sluzia ako
potrava vy$§im zivocichom a takto dochadza k
biofortifikacii ~ potravového  retazca  jodom.
Prostrednictvom  zivoCisSnych a  rastlinnych
vyrobkov sa nakoniec dostane jod az ku cloveku
(Hou, 2009; Johnson, 2003; Saunders a Saiz-Lopez,
2009). Po odumreti rastlinnych a zivo¢isnych tiel sa
bioakumulovany jod dostava spat do pddy, odkial
sa moze odparovanim dostat do atmosféry a
réznymi procesmi sa vratit’ do oceanu.

B je najnebezpeénej$im radioizotopom
jodu, ktory méze vstupit’ do potravového retazca.
Do atmosféry sa l'ahko dostava z radioaktivneho
odpadu, najcastejSie  zchladiacich  kvapalin
reaktora. Po vstupe do atmosféry sa rozptyluje
vetrom a nasledne suchou alebo mokrou depoziciou
sa dostava priamo z ovzdusia do pddy a rastlin. Po
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spade na pastviny sa moéze priamo akumulovat
v dobytku, atym umoZnit’ jeho volny vstup do
potravin. K ¢loveku sa najlahSie  dostane
konzumaciou mlieka, ¢o predstavuje priame
nebezpeCenstvo napriklad pre batolata. Jeho
akumulécia v Zivych organizmoch zvySuje riziko
vzniku nadorovych ochoreni (Chamberlain et al.,
1960). Schému vzniku avstupu radioaktivneho
izotopu ¥ do potravového retazca znazoriuje
obr. 2.

Potravovy retazec

=

‘ [-rozpad
(131 - "
Vo tea

&
Doba polpremeny 8 dni

Atmosféra ———— + P&da

Obr. 2 Vznik a vstup radioizotopu **'I do potravového
ret'azca, upravené podl’a Saunders a Saiz-Lopez (2009)

ZAVER

Jod sa v pode nachddza v niekolkych
chemickych formach a v asocidcii s roznymi
poédnymi organickymi, ale aj anorganickymi
zlozkami. Tie vyznamne obmedzuju jeho mobilitu
v prostredi atransfer do trofického retazca.
Rozdiely v spravani S$pécii jodu v zlozkach
zivotného prostredia, napr. v pdde sa daju efektivne
vyuzit, napriklad pri biofortifikacii kultirnych
plodin, ktoré potom moézu sluzit’ ako zdroj jodu v
potrave. Poznanie mobility rdéznych foriem jodu
VvV prostredi otvara nové moznosti a pristupy
aplikovatelné v polnohospodarstve v boji proti
chorobam suvisiacich s nedostatoénym prijmom
jodu aumoznuje modelovanie jeho Sirenia
Vv prostredi po pripadnej jadrovej havarii.

Pod’akovanie: Praca bola podporend z grantu
VEGA 1/0146/18.
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Uvob

Bratislavsky lesny park sa rozprestiera na
juhovychodnych svahoch Malych Karpat v
bezprostrednej blizkosti mesta Bratislava. Na tomto
uzemi boli z vybranych prameniov a troch profilov
na rieke Vydrica v rokoch 2016 a 2017 odobrané
vzorky vod, ktoré sa nasledne analyzovali s cielom

vytvorit’ komplexnu hydrogeochemicku
charakteristiku vod na tUzemi Bratislavského
lesoparku.

Voda tychto pramenov je viazana na
hydrogeologicky celok krystalinika bratislavského
masivu, ¢omu zodpoveda aj charakter a vlastnosti
vod pramenov. Jednd sa o typické vody so
silikatogénnou a silikato-sulfidogénnou
mineralizaciou, ktoré si viazané na plytké
puklinové obehy. Hlavnym faktorom pri formovani
chemického zlozenia podzemnych vod na Gzemi je
mineralogicko-petrograficky charakter hornin, v
ktorych sa voda akumuluje. Vyznamnym faktorom
je su aj zrazkové vody a antropogénna Cinnost’
(ZeniSova a Flakova, 1997).

METODIKA

Vzorky vod na chemické analyzy boli
odobrané z pitnastich pramenov: Partizanska luka;
Zelezna studienka; Johanka; Pod dubmi; Il. lom;
Koziarka — Krémar; Kamzik — v lese; Maly Slavin;
Maériin pramen; JaroSova; Zbojnicka; Himligarka;
Brezova; Senkéarka, Chladna a troch profilov na
rieke Vydrica: Cerveny most, U Slivu a Pramei
Vydrice.

Chemické analyzy vod boli vykonané v
hydroanalytickom laboratoriu Katedry
hydrogeologie PriF UK v rozsahu: rozpustené latky
(RL), NH4*, CI,, NOg, SO4*, HCOjs,, HPO.Z, SiO,,
CHSKwmn a v akreditovanom laboratoriu INGEO
ENVILAB, s.r.o. v Ziline v rozsahu: Na*, K*, Ca®",
Mg?*, Si, Fe, Mn, Al, As, Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Hg,
Sb, Se, Ni, Pb, Zn a V §tandardnymi laboratornymi
metodami.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vody prameniov su viazané na krystalinikum
bratislavského  masivu, a teda  hlavnymi
mineralizacnymi procesmi tvorby chemického
zloZzenia vod je rozpustanie silikatov a oxidacia
sulfidov (ZeniSova a Flakova, 2001). Tento fakt je
podlozeny aj chemickymi typmi vod podla Palmer-
Gazdovej klasifikacie, ktoré na tzemi prevladaju
(obr. 1) (Gazda, 1971). Pri nizs$ie polozenych
pramenoch (cca 195 mn. m. az 295 mn. m.) je to
typ, pri ktorom ma najvécsie zastupenie Ca-HCO3
resp. Mg-HCOs zlozka. Podzemna voda prameiiov
je teda Ca-Mg-HCQOgs; alebo ¢astejsie Ca-HCOs typu.
Pre pramene, nachadzajuce sa vo vyssej nadmorskej
vyske (cca375mn.m.—430mn.m.) je Vv
chemickom type vod typicka prevladajuca Ca-SOq
resp. Mg-SO;, zlozka a voda je najmi Ca-SO, typu,
menej Ca-Mg-SOa typu.

Ca(Mg)SO,
Ca(Mg)Cl

® Partizanska luka
Zelezna studnicka
Johanka

® Pod dubmi

® |l lom

® Koziarka
Kamzik - v lese

wooa 5 ARRRIRIN

g AVAYAVAYAVAVAVANG

n NV JAVAVAVAVAVAVAVAVAN
Ca(Mg)HCO;: vvvvvvvvv

Obr. 1 Piperov graf chemického zloZenia vod vybranych
prameiiov v Bratislavskom lesoparku

Tri pramene (Koziarka-Krémar, Kamzik-v
lese (pod vlekom) a Brezova) st svojim chemickym
typom odli$né od ostatnych pramefiov. Vo vode
pramenov Koziarka-Krémar a Kamzik-v lese,
prevladala najmai zlozka Ca-Cl, a no pritomna je vo
velkej miere aj Na-Cl zlozka pri prameni Brezova.

Voda  prameitiov  dosahovala  pocas
sledovaného obdobia mineralizaciu od 106 mg.1" do
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507 mg.I*, su to teda vody s nizkou az zvy$enou
mineralizaciou. Celkovo plati, ze s pribudajucou
nadmorskou vyskou sa mineralizacia vody znizuje.
To isté plati pre hodnoty pH vody, ktoré sa postupne
s pribidajicou nadmorskou vyskou taktiez znizuja.
Hodnoty sa pohybuju od slabo alkalickych (7,3) pri
nizSie polozenych pramenoch, po kyslé (4,87) pri
pramenoch s vy$Sou nadmorskou vyskou (Flakova
etal., 2010).

Kyselina kremicita, s koncentrdciami od 23,5
mg.I" do 56,8 mg.I"? tvori vyznamnu Cast’ celkovej
mineralizacie vod pramenov  Bratislavského
lesoparku. Koncentracia HsSiO, vo vode od
nadmorskej vysky nijako nezavisi, na celom tzemi
je pomerne stala. Preto u niektorych pramenoch
tvori priblizne az 1/3 z hodnoty celkovej
mineralizacie.

Z hladiska koncentracie kationov a aniénov v
podzemnych vodach prameiiov bolo zistené, Zze
koncentracie su vo vysSich polohach nizSie, a v
mensej nadmorskej vyske vysSie. Z katidnov vo
vodach pramenov dominuje Ca?', ojedinele Mg**
alebo Na*. Z aniénov v najvaésej miere ovplyviuja
chemické zlozenie HCOs, najmd pri nizsie
polozenych pramenoch. Vyznamné zastiipenie ma aj
SO.%, pri pramefioch s vy$§ou nadmorskou vyskou
je cCasto prevladajucim anionom. Vynimkou su
pramene Koziarka-Krémar, Kamzik-v lese a
Brezova, kde pomerne vyrazne dominuje CI.
Vzhladom na celkovi mineralizaciu vod pramenov
dosahuje relativne vysoké koncentracie NOjs.
VyraznejSie koncentracie NOz v porovnani s
ostatnymi prameiimi boli zistené vo vode pramenov
Pod Dubmi, Koziarka-Krémar a Kamzik-v lese.
Zdrojom dusi¢nanov v podzemnej vode je zrazkova
voda. Rieka Vydrica ma porovnatelné chemické
zloZenie S pramenmi v sledovanom tizemi.

Chemické zloZenie vod pramenov vo vyssich
nadmorskych vyskach (375 m n. m. — 430 m n. m.)
odraza chemickeé zlozenie zrazkovych vod na tizemi,
ktoré maju nizke pH, elektricku vodivost, a vysoky
podiel SO.*, ClI" aNOs. Vo vodach tychto
pramenov prevlada Ca-SOs zlozka, su niZsie
mineralizované (106 mg.I'* — 229 mg.I"), maju nizke
pH (4,87 — 5,73) a z ani6nov prevlada SO,* nad
HCOjs. Vyssie zastipenie SOs# a v niektorych
prameiioch aj NOs™ je spdsobené priamou dotaciou
zo zrazok. SO modze mat Ciastocne povod aj z
oxidacie pyritu (Fl'akova et al., 2010).

Pramene polozené v niz§ich nadmorskych
vyskach (195 m n. m. — 295 m n. m.) si viac
mineralizované (211 — 507 mg.I"), maji vyssie
hodnoty pH (5,7 — 7,3), dominantnou zlozkou je Ca-
Mg-HCO:s a prevlada HCOs'.

Vynimkou st dva pramene pod vrchom
Kamzik (Koziarka-Kr¢mar a Kamzik v lese), vo
vode ktorych prevlada Ca-Cl a Na-Cl zlozka a
pramen Brezova, pri ktorom prevlada Na-Cl zlozka.
V pramenioch pod Kamzikom boli zistené vysoké
koncentracie Cl. Povod je tazko vysvetlitelny,
kedze koncentracie Na® su pomerne nizke a
porovnatelné s ostatnymi pramefimi. Ciasto¢ne
mozu byt spdsobené znecistenim pocas lyziarskej
sezony

ZAVER

Na tzemi Bratislavského lesoparku bolo
zhodnotenych 15 pramenov a rieka Vydrica na troch
profiloch. Voda pramenov je typickd voda so
silikatogénnou mineralizaciou plytkych obehov v
prostredi  krystalinika  bratislavského  masivu.
Pramene maji nizku vydatnost 0,002 ls* —
0,714 1.5, Teplota vody prameniov dosahuje 5,3 °C
az 16,7 °C a hodnota pH sa pri prameiioch pohybuje
v rozmedzi od 4,9 do 7,3.

V  horninovom prostredi krystalinika je
hlavnym mineralizacnym procesom hydrolyticky
rozklad silikatov. Vysledkom st podzemné vody s
pomerne nizkou mineralizaciou (106 mg.1? — 507
mg.l"), s vysokym podielom HiSiOs4 na celkovej
mineralizacii vody a s dominantnym zastipenim
Ca(Mg)-HCOg, alebo Ca-SO. zlozky. Hydrolyticky
rozklad silikatov je proces s nizkou intenzitou a je
podporovany  predovSetkym  dotidciou  COa.
Vypocitané parcialne tlaky CO, (6,75.10* MPa —
1,15.102 MPa) nie su vysoké, zodpovedaju
atmosférickému a pddnemu vzduchu. Celkova
mineralizacia vo6d pri uvedenych parcidlnych
tlakoch COs; je typicka pre tento geneticky typ vod.
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Uvob

Mikroskopické vladknité huby patria do
skupiny organizmov, ktoré svojou aktivitou
vyznamne  prispievaji  k zmenam  foriem
vystupovania rdznych prvkov (Duborskd et al.,
2017; Matus et al., 2019), vratane manganu (Gadd,
2010). Mangan je nevyhnutnym prvkom pre kazdy
organizmus. Poskytuje a riadi r6zne funkcie v bunke
pocas syntézy a aktivicie enzymov, podiela sa na
metabolizme glukézy a lipidov. Dalej urychluje
syntézu bielkovin spojent so syntézou vitaminu B a
ako sufast Mn-superoxiddizmutazy reguluje
oxidaény stres (Archibald a Fridovich, 1981). Avsak
vo vysokych koncentraciach je mangan toxicky pre

organizmy, preto st niektoré druhy
mikroorganizmov schopné roznymi mechanizmami
imobilizovat  alebo  vylacit  Specifickymi

transportérmi (Culotta et al., 2005).

Oxidy, hydroxidy a oxohydroxidy manganu
su reaktivne mineralne fazy, ktoré maja dolezita
ulohu v biogeochemickych cykloch réznych prvkov.
Patria medzi najsilnejSie oxidanty nachadzajice sa v
prirodnom prostredi (Goldberg, 1954; Tebo et al.,
2004). Su tiez sucast’ou prirodnych geochemickych
bariér, ktoré vd’aka schopnosti uc¢inne adsorbovat a
imobilizovat’ kovy a polokovy ovplyviiuja mobilitu
roznych rizikovych prvkov (Martinez-Finley et al.,
2013). V prirode sa vyskytujiice formy manganu
vSak lahko podliehaju mikrobialnym
transformaciam  (Suda a Makino, 2016).
Mikrobialne indukovana destabilizacia, rozpastanie
alebo vznik novych minerdlnych faz moze
v kone¢nom dosledku ovplyvnit aj mobilitu
roznych kovov a polokovov (Duborska et al., 2020;
Milova-Ziakova et al., 2016).

Cielom nasho vyskumu je pozorovanie
interakcie kmena mikroskopickej vlaknitej huby
Aspergillus niger sréznymi oxidmi manganu a
sledovanie désledkov jej vplyvu na distribuciu a
transformaciu manganu v kultivaénom systéme.

METODIKA

Rozne syntetické oxidy manganu (MnO;
Mn;03, Mn30s, MnOy; Sigma-Aldrich) v réznych
oxidaénych stupiioch, sme vyuzili pri kultivaénych

experimentoch ako substrdt pre sledovanie
biodeterioracie v dosledku metabolickej aktivity
mikroskopickej  vlaknitej  huby.  Substraty
Vv rozdielnych hmotnostiach boli rozsuspendované
do sterilného zivného média podla Sabourauda
(HiMedia) sobjemom 50 mL. Suspenzie sme
nasledne inokulovali spérami 14-diiovej kultary A.
niger v aseptickych  podmienkach.  Ziskané
inokulované suspenzie sme nechali staticky
kultivovat’” 31 dni pri 25 °C v tme. Kontrolné
experimenty tvorili roztoky Zzivného média
inokulované vlaknitou hubou. V roztokoch médii
sme v roznych casovych intervaloch stanovili pH
avo filtratoch zivnych médii sme stanovili
koncentracie celkového mangdnu hmotnostnym
spektrometrom  sindukéne viazanou plazmou
(Perkin-Elmer, model ELAN 6000) a taktiez sme
kvalitativne a kvantitativne stanovili
nizkomolekulové organické kyseliny kapilarnou
izotachoforézou (Villa Labeco, model ZKI 01).

Na stanovenie zmien v mineralogickych
vlastnostiach ~ substratu sme vyuzili metédu
Rontgenovej praskovej difrakcénej analyzy (Bruker
AXS, D8 DISCOVER).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mikroskopicka vlaknitd huba bola schopna
prostrednictvom metabolickej aktivity rozpustat
a mobilizovat’ mangan z jeho nerozpustnych oxidov
(obr. 1). V najvacsej miere sa (bio)extrahoval
mangan do zivného média z Mn3O.. Najstabilnejsim
oxidom bol MnO;, zktorého sa rozpustilo v
priebehu kultivacie najmenej. Metabolicka aktivita
mikroskopickej vlaknitej huby teda sposobuje
rozpustanie oxidov manganu, ktoré pravdepodobne
prebieha prostrednictvom acidolyzy alebo pomocou
redukénej mobilizacie (Burgtaller a Schinner,
1993).

Obr. 2 znazornuje, ze pociatoéné hodnoty pH
zivného média (na trovni okolo 5,6) huba znizila,
pocas celej kultivacie sa pH média pohybovalo v
kyslej oblasti. Mikroorganizmus zniZzenim hodnoty
pH okolitého prostredia nielen ziskava (mineralne)
ziviny z tuhych substratov, ale biologicky
indukovana acidifikacia slizi aj ako ochranny
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Mechanizmus pred konkurujucimi ~ zaznamenali pri kontrolnom experimente (obr. 3) na
mikroorganizmami (Fomina et al., 2005). arovni 56 mM (pH 1,43) a to bez pridaného oxidu
—e0-= MN(ID) — —m - MNQLIT manganu, nasledoval MnO s koncentraciou 11 mM
""" @ Ml —&— Mn(1V) (pH 3,02), MnO; 8 mM (pH 2,94) a Mn,O3 7 mM
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Obr. 1 Zmeny koncentrdcie celkového rozpusteného
mangdnu v Zivnom médiu pocas statickej kultivdcie
mikroskopickej vldknitej huby A. niger v pritomnosti
roznych oxidov mangdnu
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Obr. 2 Vyvej hodnoty pH Zivného média pocas

experimentu v roznych  kultivaénych
(kontrola, MnO, Mn203, Mnz04, MnO3)

systémoch

Kyslé prostredie v intervale hodnét pH 4-6
ulahcuje redukéné rozpustanie oxidov manganu.
Avsak aby doslo k u¢innej mobilizacii manganu,
potrebujeme okrem dostupnosti proténov aj
pritomnost’ redukéného Cinidla, akym je napriklad
hubou produkovany oxalat. Xyla et al. (1992)
preukazali, ze pri redukénom rozptstani MnO; je
biogénny oxalat spotrebovany pri vzniku Mn?*
v pomere 1:1 (pri spotrebe 4 HY).

Walaszczyk et al. (2018) uvadzaju, ze
produkcia oxalatu mikroskopickou hubou A. niger
je najintenzivnej$ia pri hodnote pH 6, priCom
hodnoty vyssie alebo nizSie ako pH 6 spdsobili
znizenie  exudacie  tohto  metabolitu  do
extracelularneho prostredia. Nase pozorovania
pocas kultivacie vSak preukdzali najvysSie
koncentracie produkovaného oxalatu pri najnizsich
hodnotach pH, ktoré sa pohybovali pod hodnotou
pH 6 (obr. 2). Maximalnu koncentraciu oxalatu sme

40

30

20

koncentracia organickych kyselin (m!

10

Cas kultivacie (den)

Obr. 3 Zmeny koncentrdcie produkovaného oxaldtu v
Zivnom médiu pocas statickej kultivacie mikroskopickej
viaknitej huby A. niger

kontrola -==©--=- Mn(ll)
- -®—-Mn(lL I e & Mnlll
—a— Mn(IV)
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Obr. 4 Zmeny koncentracie produkovaného glukondtu

Vv Zivnom médiu  pocas  statickej  kultivdcie
mikroskopickej vldaknitej huby A. niger

Zaujimavym faktom je, Ze Vv systéme
spridanym Mn3Os sme nenamerali ziadnu
produkciu oxalatu. Nadbyto¢né koncentracie
manganu pravdepodobne posobili na
mikroorganizmus  toxicky, kedZe ocakavany

pozitivny efekt rozpusteného manganu na syntézu
oxaldtu je maximalny do koncentracie 80 mg.L*
(Behera et al., 2013).

Okrem oxalatu produkovala mikroskopicka
huba vo vysokych koncentraciach aj glukonat
(obr. 4), ktory vznikd v aerébnych podmienkach
biotransformaciou glukoézy prostrednictvom
jednoduchej dehydrogenacie (Znad et al., 2004). Pri
produkcii glukonatu je esencidlna pristupnost
kyslika a optimalne pH v intervale od 4,5 do 6,5
(Goldberg a Rokem, 2019). V roztokoch s pH pod
hodnotu 3,5 je vsak aktivita tohto enzymu vyznamne
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inhibovand, ¢o moézeme sledovat aj na priklade
kontrolného experimentu, kde produkcia glukonatu
bola nizka pravdepodobne na zaklade extrémne
nizkej hodnoty pH. Maximalnu akumulaciu
glukonatu sme pozorovali pri Mn;O4, kde sa
hodnota pH suspenzie pohybovala medzi 3,1 az 5,6.

5 et NIV

koncentracia organickych kyselin (mM)

0

0 5 10 15 20 25 30

¢as kultivacie (den)
Obr. 5 Zmeny koncentracie produkovaného octanu
Vv Zivnom médiu  pocas  statickej  kultivdcie
mikroskopickej vidaknitej huby A. niger

V tomto systétme sme sledovali aj
najvyznamnejS$iu mieru extrakcie manganu do
zivného média, pravdepodobne aj vd’aka glukonatu,
ktory je schopny deteriorovat’ rézne oxidy kovov
(Kirimura et al., 2011). Okrem oxalatu a glukonatu
sme sledovali obsah octanu. Produkciu octanu sme
zistili len v pripade MnO- (obr. 5). Pri ostatnych
vzorkach bola zanedbatel'na produkcia, resp. bola
pod limitom detekcie vybranej analytickej metddy.
Koncentracie  produkovaného extracelularneho
metabolitu (oxalatu) a i6bny manganu v roztoku
umoznili precipitaciu novych biomineralnych faz,
ktorych sme potvrdili praskovou rontgenovou
difrakciou. Rontgenogramy na obr. 6, 7 znazoriiuju
minerdlnu fazu, identifikovanti po kultivacii
v nerozpustnych zvyskoch ako dihydrat oxalatu
manganatého (lindbergit).
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Obr. 6 Réntgenogram MnO pred kultivaciou

a z posledného diia kultivacie

Kedze oxalat je metabolickym produktom
mikroskopickej vlaknitej huby, ktory produkuje az

v milimolarnych koncentraciach (Polak et al.,
2018), je zrejmé, ze pritomnost’ druhu A. niger
a jeho metabolicka aktivita je pre biotransformaciu
oxidov manganu esencidlna.
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Obr. 7 Rontgenogram MnO: pred kultiviciou az
posledného dna kultivicie

ZAVER

Nase vysledky potvrdili, Ze mikroskopicka
vlaknita huba A. niger prostrednictvom roznych
organickych kyselin a kyslych metabolitov vyrazne
mobilizovala mangan z jeho oxidov a vyvolava
detekovatel'né mineralogické transformacie oxidov
manganu na biomineral oxalat manganaty.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporena grantom
Univerzity Komenského v Bratislave UK/166/2021.
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KRATKE ZHODNOTENIE MONITOROVACICH PRAC NA LOKALITE
ZLATE MORAVCE — BYVALY AREAL CALEXU

Ivan Gyorog

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

Uvob

Environmentalna zataz (EZ) je registrovana
v REZ SAZP pod identifikatorom
»OK/EZ/ZM/1115% a nazvom ,ZM (013) Zlaté
Moravce - byvaly areal Calexu“. Nachadza sa
v Nitrianskom kraji v meste Zlat¢ Moravce, pricom
EZ je situovana v intravilane mesta, v priemyselnej
zéne. Ide o EZ svysokou prioritou (K > 65),
s celkovou hodnotou K = 87. Predmetna EZ sa
nachéddza v areali byvalého zavodu Calex. Podnik
bol zalozeny vroku 1949 aod zadiatku vyrabal
chladnicky  aini  chladiarenski  techniku.
V sucasnosti je hlavnym prevadzkovatelom firma
Nidec GAS s.r.0.

Pocas celej existencie zavodu prebiehala
elektrotechnickd priemyselna vyroba chladniciek,
pricom dochadzalo ku kontaminacii podzemnych
vod chlorovanymi uhlovodikmi (CIU). Ide
0 dlhodoby negativny vplyv. V roku 1991 vtedajsi
Calex =zalozil spolo¢ny podnik s koncernom
Samsung, ktory sa orientoval na vyrobu
ekologickych kompresorov, najmd kvoli novym
pravidlam pouzivania nebezpecnych frednov.
Cinnost’ podmiefiujuca vznik EZ sa uz na lokalite
nevykonava, prevadzky su vyuzivané na iné ucely.
AvSak mnohé prevadzky v blizkom okoli
Vv priemyselnej zéne moézu mat’ charakter, ze by

mohli byt potencidlnym zdrojom obdobného
znecistenia.
NajvyznamnejSim  zdrojom  znecistenia

podzemnej vody je kontaminacia CIU. EZ vznikala
kontinualne pocas prevadzky zavodu, nejedna sa
0 jednorazovy unik. Hlavnymi kontaminantmi su
tetrachloretén  (PCE),  trichloretén  (TCE),
dichloretén (DCE) Odhadovana plocha
kontaminovaného uzemia je 16 000 m?,
Sanacné prdace

Sanacéné prace na lokalite prebiehali v rokoch
2003 az 2005. Prace boli sustredené na Cerpanie
a Cistenie kontaminovanej vody. ISlo o fyzikalno-
chemick sanaéni hydraulicki metoédu ex situ.
Podzemna voda sa odCerpavala za ucelom
vytvorenia hydraulickej depresie (bariéry) atym
zabraneniu d’alSieho $irenia sa podzemnou vodou.
Nasledné precistenie prebichalo na sanacnej stanici
fyzikéalno-chemickymi alebo biologickymi

procesmi alebo ich vhodnou kombinaciou. Celkovo
bolo od&erpanych 16 070 m* kontaminovanej vody.
Pocas dvojro¢ného obdobia bolo odstranenych vyse
183 kg CIU.

Na lokalite vSak nad’alej pretrvava velmi
vysoka koncentracia C1U, nakol’ko bola odstranena
len Cast’ znecistenia. Bilanénym spdsobom z map
znecdistenia a koncentracii nameranych v roku 2005
bolo orienta¢ne uréené mnozstvo CIU v podzemnej
vode na 350 kg.

Sanac¢né prace prebiehaju aj v sti¢asnosti a ich
realizécia je planovana do konca roka 2023.

CHARAKTERISTIKA
SYSTEMU NA LOKALITE

MONITOROVACIEHO

Monitorovaci systém na lokalite pozostava
z 11 monitorovacich vrtov s oznacenim: VN35-1,
VN35-2, VN35-3, VN35-4, VN35-5, VN35-6,
VN35-7, VO35-3, VO35-9, VO35-10, PD35-5 (obr.
1).

V aredli zavodu su situované 3 monitorovacie
objekty, pricom na zaklade vysledkov chemickych
analyz je mozné ich povazovat’ za zdrojové objekty.
Indika¢na oblast je situovand juhozapadnym
smerom od aredlu Calex, v zmysle generalneho
pradenia podzemnych vod. Jedna sa 06
pozorovacich vrtov a 1 domovu studnu. Referencna
oblast’ sa viaze k S — SV Casti tizemia nad aredlom
z&vodu, kde je situovany 1 pozorovaci vrt.

Obr. 1  Monitorovaci systéem EZ na lokalite Zlaté
Moravce — byvaly aredl Calexu

Najdolezitejsie sledované parametre
v chemickom zlozeni podzemnych vdd su PCE,
TCE, DCE, frekvencia vzorkovania je 2-4x ro¢ne.

Sposob Cerpania a odberu vzoriek
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Vzorky podzemnych vod su odoberané po
kratkom, priblizne 20 minatovom zacerpani, po
ustaleni zakladnych fyzikalno-chemickych
parametrov vody (Tvedy, vodivost, pH, Eh, O2), do
pripravenych  vzorkovnic, podla  pokynov
laboratoria avdeni odberu boli odoslané do
laboratdria.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky chemickych analyz su vyhodnotené
vzmysle smernice MZP SR & 1/2015-7 na
vypracovanie analyzy rizika zneCisteného uzemia.
Casovy priebeh najdolezitejsich kontaminantov
podzemnej vody na lokalite (PCE, TCE, DCE) je
uvedeny na obr. 2, 3, 4. Vybrané boli najviac
znecistené vrty priamo v areali zdvodu byvalého
Calexu.

Monitoring  podzemnej vody  potvrdil
pretrvavajicu vysokll environmentalnu zataz na
lokalite. Koncentracie sledovanych kontaminantov
mnohonésobne prevysuju stanovené IT kritéria pre
dany ukazovatel’. Casto su to hodnoty, prevysujice
limitné kritéria radovo 100 az 1000-nasobne.
Absolutne najvyssia namerand hodnota bola 75 636
ug.It v pripade TCE (10.4.2018), ¢o predstavuje
1512-nasobne prekrocené stanovené IT kritérium
(50 pg.l). I'ked st hodnoty pomerne kolisavé,
v kazdom pripade prekracujii stanovené limitné
koncentracie. Poznamka: na obrdzkoch je IT
kritérium zndazornené cervenou ciarou.
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Obr. 2 éasovy priebeh  ukazovatela 1,1,2,2

tetrachloretén na objektoch priamo v aredli zdvodu
pocas obdobia 2017 — 2021
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Obr. 3 C‘asovy priebeh ukazovatel’a 1,1,2 trichloretén
na objektoch priamo v aredli zdvodu pocas obdobia
2017 — 2021
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Obr. 4 Casovy priebeh ukazovatel’a 1,2 dichléretén (cis,
trans) na objektoch priamo v aredli zdvodu pocas
obdobia 2017 — 2021

Kolisavost vysledkov moze byt tiez
zapricinena prebiehajicou sanaciou na lokalite.

ZAVER

Analyzou rizika predmetnej lokality bolo
potvrdené environmentalne zdravotné riziko. Aj
v budicnosti budu tieto latky transportované
podzemnou vodou, ¢o predstavuje environmentalne
riziko pre d’alSie zlozky zivotného prostredia.

Redlne  zdravotné  riziko je  vSak
pravdepodobne nizsie, ako bolo vypocitané,
nakol’ko alifatické uhl'ovodiky maju vysoki mernt
hmotnost ausadzajt sa na dne zvodne.
Kontaminécia je izolovana od povrchu 4 — 5 m
mocnou vrstvou relativne nizko priepustnych
sedimentov.

V prirodnych aerébnych podmienkach taktiez
dochadza ku postupnej biodegradacii v dosledku
Stiepenia uhl'ovodikového retazca.

Pod’akovanie: Prispevok bol podporeny projektom
Zabezpecenie monitorovania environmentalnych

zatazi Slovenska — I cast. (kod projektu:
310011B426)
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VPLYV ,,LOCKDOWNU* NA VYBRANE PARAMETRE
ATMOSFERICKEJ DEPOZICIE V OBLASTI KoSic

Jozef Hanculak*, Ol'ga §estin0vz’1, Lenka Findorakova

Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 040 01 Kosice, hanculak@saske.sk

Uvob

Za jeden znajvacsich problémov kvality
ovzdusSia sa v sucasnosti povazuje jeho znecistenie
tuhymi suspendovanymi Casticami (PM), najmé
jeho jemnymi frakciami (Heal et al., 2012). Tieto
Castice sa z ovzduSia dostavaju do inych zloziek
prostredia prostrednictvom procesu, ktory je znamy
ako atmosférickd depozicia (AD). Stadium
vybranych zloziek AD a ich vzdjomnych vzt'ahov
moéze byt vhodnym nastrojom na identifikaciu
povodu a zdrojov tuhych castic ako aj uréitym
indikatorom kvality Zivotného prostredia (Querol et
al., 2007)

Oblast’ Kosic je, okrem typicky mestskych
zdrojov  zneCistenia ovzduSia, vystavend aj
najvacsiemu zdroju znecistenia ovzdu$ia v ramci
SR, ktorym je priemyselny komplex Zzeleziarni a
oceliarni, spolo¢nosti U. S. Steel KoSice, s.r.o.,
nachadzajtci sa cca. 10 km juzne az juhozapadne od
centra mesta. Ro¢né emisie tuhych znecistujacich
latok (TZL) sa v rokoch 2009- 2018 pohybovali od
2300 do 3300 ton. Nasledne poklesli v roku 2019 na
1075 ton a v roku 2020 na 260 ton.

Dlhodoby vyskum v  oblasti  Kosic
kontinualne prebiehajuci od roku 2009 je zamerany
na S$tadium kvalitativnych a kvantitativnych
charakteristik a markerov AD, hlavne vo vztahu
k zdrojom apovodu tuhych ¢astic. Cielom
prispevku je posudit mozny vplyv realizovanych
opatreni v suvislosti s pandémiou C-19 zameranych
hlavne na zniZenie mobility obyvatel'ov porovnanim
urovne AD vybranych prvkov a tuhych Castic pred
a pocas realizacie opatreni.

METODIKA
Odber vzorieck AD je realizovany
modifikovanou ,,bulk® metodikou, zachytom

vertikalnej zlozky mokrej a nedefinovanej Casti
suchej depozicie do otvorenych PET nadob s
definovanou plochou, fixovanych na stojanoch po 4
kusoch s mesacnymi odbermi. Lokalizacia stanovist’
je znazornena na obr. 1. V stGc¢asnosti je v oblasti
Kosic z jedenastich odbernych miest aktivnych Sest’
(¢. 1,2,7,9,10, 11). Vysledky chemickych analyz
su spracované z hladiska vykurovacej sezény do
prevazne letnej a zimnej polro¢nej periody cca. od

polovice aprila resp. oktobra. Chemické analyzy
boli prevedené metédami ICP—MS, respektive AAS
do roku 2013 (Hancul’ak, et al., 2020).
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Obr. 1 Miesta odberu vzoriek

VYSLEDKY A DISKUSIA

Prevedené opatrenia v suvislosti s nudzovym
stavom sa VvnajvdcSom rozsahu prekryvali
s analyzovanou periédou od oktobra 2020 do aprila
2021. Toky AD sledovanych parametrov vykazuji
vyrazné sezonne rozdiely, ztohto ddévodu pre
porovnanie s inkriminovanou periédou bol pouzity
dlhodoby priemer taktiez len zo zimnych period.
V tab. 1 st uvedené priemerné denné toky celkove;j
AD sledovanych kovov a tuhych ¢éastic (PM) z 3
odbernych miest situovanych priamo v meste ¢. 1, 2
a7 aemisiami najviac exponované¢ho miesta ¢.9,
lokalizovaného juzne od aredlu Zeleziarni
z desiatich zimnych peridod. NajvysSie absolutne
hodnoty AD vsetkych sledovanych parametrov boli
namerané pre odberné miesto ¢. 9 lokalizované
Vv tesnej blizkosti arealu zeleziarni. V tab. 2 su
prezentované priemerné denné toky sledovanych
parametrov ako percentudlny podiel z dlhodobej
priemernej AD spracovanej vtab. 1. Okrem
depozicie Al a As na mieste ¢. 1 a €. 7, bol oproti
dlhodobému priemeru AD zaznamenany vyrazny
pokles AD pre vsetky sledované parametre.
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Miesto D [km] PM Fe Al Mn Zn | Pb Cu Cr Cd As
1 13,4 26557 3595 847 71 74| 23 12,9 52| 0,33 1,07
2 10,7 27089 3 668 849 70 61| 26 9,4 57| 031| 081
7 8,6 36603 7484 981 122 72| 42 9,6 59| 0,27 1,04
9 3,6 129037 26366 | 4366| 1011| 218| 98 106,2| 333| 067| 3,77

Tab. 1 Priemerné toky celkovej AD sledovanych kovov a tuhych Castic (PM) 7 4 odbernych miest a ich vzdialenost’
od aredlu U. S. Steel, s.r.0. 7 10 zimnych odberovych periéd (oktéber 2009 — april 2019) [ug.m2 deit™*]

Miesto PM Fe Al Mn Zn Pb Cu Cr Cd As
1 85 50 113 68 59 18 57 74 29 94
2 76 52 90 67 56 17 60 68 19 97
7 63 49 88 59 61 11 72 74 34 116
9 69 56 66 82 56 16 16 81 38 85

Tab. 2 Toky celkovej AD sledovanych kovov a tuhych Castic v zimnej periode oktober 2020 aZ april 2021 vyjadrené
ako percentudlny podiel 7 dlhodobého priemeru spracovaného v tab. 1. [%].

Najvyraznejsi v pripade olova, kadmia a Zeleza.
Menej vyrazny pre med’, zinok, mangéan, chrom
atuhé castice. Nizky pokles, az narast depozicie
okrem odberného miesta ¢. 9 bol zisteny v pripade
hlinika a arzénu. V roku 2020 klesli emisie TZL zo
zdrojov Zeleziarni na 260 ton, ¢o je takmer 10
nasobny pokles oproti rokom 2009 az 2018. Tomuto
poklesu zo sledovanych prvkov zodpoveda len
depozicia olova.

w | st | TR | e
DP |[20/21 | DP [20/21 | DP | 20/21
1 |529 | 375|164 | 236 | 30,7 | 389
2 | 5311 452 | 16,1 | 22,0 | 30,8 | 328
3 | 873|863 | 79 | 115 | 48 | 272

Tab. 3 Porovnanie podielu zdrojov U. 8. Steel Kosice,
regiondlneho pozadia alokdlnych zdrojov na
atmosférickej depozicii Fe, DP — dlhodoby priemer
(2009 -2019) a zimnej periody 2020-2021 [%].

V tab. 3 je vypoditany percentualny podiel
zdrojov emisii zo Zeleziarni, regionalneho pozadia a
lokalnych zdrojov na depozicii Fe pre jednotlivé
miesta. Boli pouzit¢ hodnoty z najviac zat'azenej
lokality €. 9, so zanedbate'nym vplyvom lokalnych
zdrojov, po odratani regionalneho pozadia
(Hancul’dk et al., 2020). Ako pozadie boli pouzité
hodnoty ziskané z oblasti Krompach. V porovnani
s dlhodobym priemerom bol zisteny mierny pokles
podielu emisnych zdrojov na AD zeleza a vzostup
vyznamu lokalnych zdrojov. D4 sa predpokladat’, Ze
prevedeny vypocet neplati len pre atmosférick
depoziciu Zzeleza, ale aj pre depoziciu tuhych
prachovych castic a d’alSich zloziek viazanych na
tieto Castice emitované z tychto zdrojov.

ZAVER

Prevedena analyza preukazala vyznamné
rozdiely medzi AD vV obdobi nudzového stavu
a v predchadzajicom obdobi. Tieto rozdiely su vsak
zapri¢inené inymi faktormi. UrCité znizenie
mobility ¢i dopravy moézu mat na sledované
parametre AD vV oblasti KoSic len zanedbatelny
vplyv.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend Vedeckou
grantovou agenturou MS SR (VEGA) pri rieSeni
projektu ¢. 2/0165/19.
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BIODEGRADACIA ROPNEHO ZNECISTENIA :
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Uvob

Ropné latky (RL) sG zname svojim
negativnym vplyvom na organizmy a ekosystémy,
ich zvySené mnozstvo v zivotnom prostredi méze
predstavovat’ vazny environmentalny problém.
Bioremediacia  realizovand  Specializovanymi
bakterialnymi  kmenmi poskytuje neinvazivnu
a ekonomicky vyhodnejsiu alternativu, pripadne
doplnok k tradicnej$im, fyzikalno-chemickym
remediaénym metodam. Hlavnymi nastrojmi
bioremediacie je bioaugmentacia (BA, pridavok
bakteridlnych kmefiov) a biostimulacia (BS,
pridavok  nutrientov na  podporu  baktérii
k degradacii RL) (Popoola et al., 2022). Cielom
experimentov bola biodegradicia RL realizovana
v laboratérnych podmienkach za ucelom sledovania
ubytku kontaminacie a hlavnych nutrientov; S
cielom optimalizacie procesu bioremediacie
potencialne realizovanej in situ.

METODIKA

Baktériec na ucely bioaugmentacie boli
izolované z nativnej kontaminovanej vody a pody
metdédou postupného zvySovania selekéného tlaku
RL a identifikované metédou MALDI-TOF
Vv spolupraci s UBM FCHPT STU. Volna fdza RL
bola charakterizovana v akreditovanom laboratériu
Ceskej geologickej sluzby (Brno, CR). Chemické
analyzy (RL, Ziviny, surfaktanty) sa realizovali v
akreditovanom laboratoriu ALS Czech Republic
(Praha, CR). Respirometrické a kinetické stanovenia
za ucelom charakterizacie bakteridlneho inokula
boli realizované v spolupraci s OEI FCHPT STU.
Priprava bakteridalneho inokula: Inokulum pouzité
V experimente pozostavalo z konzorcia izolovanych
bakteridlnych kmenov. Kultivacia prebiehala
v kontinualnom reZzime s pravidelnym pridavkom
znamej koncentracie nutrientov C, N a P. Priebeh
degradacnych testov: Experimenty prebiehali v vo
vode umelo kontaminovanej RL (V = 20 ).
Bioaugmentdacia + biostimuldcia, BA+BS: Do vody
bolo pridané inokulum o0 znamej koncentracii a
komer¢ne dostupné zmesi zivin tak, aby pomer

C:N:P bol 100:10:1. Biostimuldcia, BS: Voda
s pridavkom zivin v rovnakej koncentracii ako pri
BA+BS, bez pridavku inokula. Kontrola, K: voda
bez pridavku inokula a zivin. Do nadob BS+BA a
BS sa zaviedli vzduchovacie hadi¢ky a zabezpecila
sa  kontinualna aeracia. Pocas  15-diovej
biodegradacie sa pravidelne sledovali vlastnosti
systému (pH, t, Ec, En, Co2) a koncentracia baktérii
(CFU.mIY).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bakterialne inokulum: Z kontaminovanych
matric boli izolované a identifikaciou potvrdené

bakterialne kmene Pseudomonas rhodesiae,
Bacillus cereus, Pseudomona putida,
Sphingobacterium faecium a Pseudomonas

chlororaphis. Konzorcium tychto kmenov tvorilo
bakteridlne inokulum, s ktorym sa zrealizovala séria
respirometrickych merani za i¢elom postdenia jeho
schopnosti  rozkladat RL; Vv porovnani s
aktivovanym kalom (AK) bezne pouzivanym v
COV. Rychlost’ odstrafiovania RL inokulom bola
1,363 mg.g? susiny h?, zatial ¢o pri AK bola
rychlost’ odstrafiovania RL 0,053 mg.g? susiny h™.
25x vysSia rychlost sved¢i o dobrej adaptacii
inokula na RL. Dal$im meranim sa zistilo, Ze
pridavok RL stimuloval S$pecifickli respira¢ni
rychlost’” inokula o takmer 50 %. Inokulum pri
kultivacii znac¢ne penilo, o je nepriamym dékazom
produkcie biosurfaktantov — zlucenin, ktoré
ulah¢ujo  vstup RL do bakteridlnych buniek
a zaroven ulahcuji posobenie baktérii v oblastiach
s fazovymi rozhraniami (Khan et al., 2017). Analyza
potvrdila pritomnost’ aniénovych aneidnovych
surfaktantov v rozsahu 0,291 a 3,51 mg.I.

Ropné latky: Analyzou RL sa zistilo, Ze
pozostavaju z 53 % zo saturovanych alifatickych
uhlovodikov, 37 % aromatov a 10 % polarnych
zivic. GC-FID analyza celkovej ropy preukazala
dominanciu izoprenoidnych a vetvenych alkanov.
Obsah l'ahkych uhlovodikov do Ci je nizky, ¢o
svedci o intenzivnej mikrobialnej degradacii.

Biodegradacia RL: Aplikaciou BA+BS aj
samostatnej BS sa za 15 dni sledoval takmer
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totozny, 97 % ubytok koncentracie RL (NEL-IR). V
kontrole bol zaznamenany 35 % ubytok RL (NEL-
IR) (obr. 1), avsak pri sledovani parametra C1o-Cao
doslo k porovnatelnému ubytku RL vo vsetkych
nadobach (BA+BS, BS, K) (tab. 1).

100 6000

‘ l 5000

80 B
~ \\ -
% ~ \\ 4000 E
2 60 [ N E
3 / ‘\\ 3000 :
5 40 / \ S
=] / % l 2000
o / IR |
/ l N\ 1
20 7 7 " | § /‘/_,./—i—--w 1000
1 2 3 5 8 1 15
t (defl)
BA+BS BS kontrola ——BA+BS BS ——kontrola
Obr. 1 Degradicia RL (NEL-IR) kombinovanym

pristupom BA+BS a samotnou BS; vyvoj koncentrdcie
baktérii — CFU.ml pocas biodegradacie.

V nadobach s indukovanou biodegradaciou
doslo k najvyraznej$im tbytkom RL (NEL-IR)
Vv priebehu 48 hodin (az do 80 % pri BA+BS, 65 %
pri BS). Pocas 15 dni trvania degradacie sa sledoval
aj vyvoj koncentracie baktérii  (cg). Pri
kombinovanej BA+BS sa najvyssia cg sledovala uz
po 3 dnoch, za tento Cas klesla koncentracia
organického uhlika (TOC) 050 %, celkového N
045 % a celkového P 0 80 % (tab. 1). Paradoxne,
pri BS sa sledoval ubytok nutrientov vo vic¢Som
rozsahu ako pri BA+BS ato napriek niz$ej cg.
Vyssiu  efektivitu biostimulacie sledovali pri
degradacii motorového oleja aj Abdulsalam
a Omale (2009). Moznym vysvetlenim moéze byt
fakt, ze pridavkom kontinudlne kultivovaného
inokula sa do vody (pri BA+BS) pridali okrem
viabilnych baktérii aj autolyzované bunky a
produkty bunkového metabolizmu, ateda bolo
médium v koneénom doésledku nutrine bohatsie
v porovnani s vodou, kde prebiehala BS. Doba
trvania tohto predbezného experimentu bola prilis
kratka na stanovenie vhodnych intervalov pridavku
nutrientov, av§ak zda sa, Ze suplementacia fosforom
bude musiet’ prebichat castejSie ako v pripade
zdrojov C a N. Fyzikalno-chemické vlastnosti vody
sa pocas experimentu zasadne nemenili —
s vynimkou pH, ktoré v Case mierne stipalo
Z poévodnych 7,5 do mierne bazickej oblasti (8,36 —
8,38), v kontrole vSak bol narast hodnoty pH
pozvol'nejsi. Teplota sa pohybovala v rozmedzi 23 —
27 °C, ¢o mohla byt dalSia zpremennych
zodpovednych za intenzivnu degradaciu RL.

t (deii) o+ 2 3 5 8 1 15
TOC mgl? 61 402 295 178 21,5 204 204
CelkovyP mgj? 025 0,13 006 008 009 006 0,08
CelkovyN mg]? 106 724 661 556 542 679 638
BA+BS i
NEL-IR mgl? 478 053 101 741 312 <01 <01
C10-C40  ygp?' 3320 894
pH 7,58 7,77 785 81 824 831 836
TOC mgl? 387 284 215 178 179 17,1 376
CelkoyP mgl? 0,18 009 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

CelkowyN mgl! 576 433 473 355 428 352 046

BS
NEL-IR mgl'1 402 053 042 238 0,64 <0.10 0,12

C10-C40  ygl! 2530 237

pH 762 7.82 789 812 834 844 838

TOC mgl? 11,1 106 118 123 113 133 147
Celkovy P mgl? <0.05 <0.05

R Celkovy N mg.l"‘ 0,49 2,12
K NEL-R  mgl! 42 2.78
C10-C40  yoI' 2756 84.4

pH 752 761 751 763 767 784 802

*vstupné hodnoty pouzité pri vypoctoch
Tab. 1 Vyvoj koncentrdcii nutrientov, ropnych litok
a pH v priebehu biodegradacného experimentu

ZAVER

Viaceré skusenosti potvrdzuji, ze biologické
odburanie kontaminantov v uzavretych systémoch
a kontrolovatelnych podmienkach prebieha
rychlejSie a efektivnejSie v porovnani s in situ
procesmi. AvSak predbezné vysledky poukazuju na
dobrti kondiciu bakteridlneho inokula zlozeného
Z autochtonnych $pecializovanych kmetiov
(rychlost’ odstrafiovania RL 1,363 mg.g? suliny
h'), dokonca bola potvrdend produkcia
biosurfaktantov. Z hladiska degradacie RL sa
sledovali 2 pristupy, kombinovanda BA+BS
a samostatna BS. Beruc do uvahy parameter NEL-
IR, moZno konstatovat’, Ze oba pristupy boli rovnako
efektivne — sledovala sa 97 % degradacia RL
a znizenie koncentracie NEL-IR z pdvodnych
priblizne 4-5 mg.I* na 0,1 mg.I*, teda pod ID aj IT
kritéria definované v smernici MZP ¢&. 1/2015-7 (0,5
almg.l?).

POUZITA LITERATURA

Abdulsalam, S., Omale, A.B., 2009: Comparison of
biostimulation and bioaugmentation techniques
for the remediation of wused motor oil
contaminated soil. Brazilian Archives of Biology
and Technology, 52: 747-754.

Khan, A.H., Tanveer, S., Alia, S., Anees, M., Sultan, A.,
2017: Role of nutrients in bacterial biosurfactant
production and effect of biosurfactant production
of petroleum hydrocaron. degradation. Ecological
Engineering, 104: 158-164.

Popoola, L.T., Yusuff, A.S., Adeyi, AA. 2022:
Bioaugmentation and biostimulation of crude oil
contaminated soil: Process parameters influence.
South African Journal of Chemical Engineering,
39: 12-18.

52



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2021
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Uvob

Najcastejsi vyskyt arzénu v prirode je vo
forme sulfidov, pricom z réznych hornin a pod sa
zvetravanim dostava do podzemnych alebo
povrchovych vdd. Vo vodach vytvara bud’ oxidacny
stupen Il alebo V. V prostredi vod sa As(III) zvacsa
transformuje na  As(V) chemicky alebo
biochemicky, avSak tato rychlost’ je na zaklade
nizkej rozpustnosti kyslika vo vode pomerne nizka.
Antropogénnym zdrojom As je spalovanie, najmé v
SR nekvalitného hnedého uhlia, hutnicky a rudny
priemysel a pouZzivanie niektorych pesticidov
(Curlik, 1999; Pitter, 2009). Arzén sa zna¢ne sorbuje
na hydratovanych oxidoch Fe a Al, pricom
podstatne viac sa zadrziava As(V) ako As(IID).
As(V) sa zachytava v kyslej oblasti pH, pretoze sa
vyskytuje prevazne ako anion a jeho adsorpcia si tak
vyzaduje kladny povrch hydratovanych oxidov.
Tento metaloid je znacne jedovaty a pri jeho
dlhodobom pozivani napr. z vod sposobuje
chronickii  arzenikézu. Zluceniny As(Ill) su
mnohonasobne jedovatejsie ako zluceniny As(V).
Preukazané boli aj jeho karcinogénne a teratogénne
vlastnosti.

Uprava vody s obsahom As sa preto vykonava
najcastejSie oxidaciou As(III) na As(V) a nasledne
adsorpciou na hydratovanom oxide Fe(lll) (Pitter,
2009; Olejko, 1993).

Obr. 1 Pohl’ad na spracovanie antimonovej rudy s
vysokym obsahom As v Kovohutich Vajskovd, okr.
Brezno.

Obr. 1 ilustruje byvalé Kovohuty Vajskova,
kde sa do cca 90. rokov spracovavala antimonova
ruda s vysokym obsahom As. Koncentracia As v
podzemnej vode pred sanaciou tejto lokality bola
vySe 1g/l a po rekultivicie celého tzemia a
vybudovani aktivnej skladky nebezpecného odpadu
sa znizila pod 600 mg/l (Frankovska et al., 2010;
www.envigeo.sk).  Cistenie  kontaminovanych
vyluhov zo sklddky sa vykonava koaguldciou s
FeCl3 a pieskovou filtraciou, pricom vzniknuty kal
sa po odvodneni skladkuje ako nebezpecny odpad.
Po roku 2000 a sprisnenych kritériach na kvalitu
pitnej vody bolo nevyhnutné prijat’ systémové
rieSenie pre niektoré VZ (Santovka, Jasenie, Brusno,
Zlata Idka a iné) z dovodu ich prekroCenie
navrhovanych limitov pre As. Tento problém sa
rieSil bud® vyradenim VZ z prevadzky alebo
pouzivanim  komeréného  produktu = GEH
(granulovany hydroxid Zelezity) (Olejko, 1993).

MATERIAL A METODY

Zasobny  roztok  hydrogénarzeni¢nanu
sodného urceny na modelovy vyskum sa pripravil
Standardnym postupom z p.a. chemikalie Lachema
Brno. Koncentracia As vo vodnych roztokoch sa
analyzovala plameniovou technikou na atomovom
absorpcnom spektrometri AAS Perkin Elmer.
Adsorpcné experimenty v stacionarnom
aj dynamickom rezime sa realizovali konven¢nym
laboratérnym postupom. Zeolit s obsahom min. 80%
aktivneho klinoptilolitu pochadzal z loziska Nizny
Hrabovec a bentonit s obsahom min. 50%
montmorillonitu z loziska Starda Kremnicka —
JelSovy Potok. Monomineralna vzorka pod 2 um t.j.
montmorillonit na vyskum sorpénych vlastnosti sa
ziskal sedimentacnou metoédou zo 4% vodnej
suspenzie bentonitu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obr. 2 znazoriuje experimentalne ziskané a
matematicky vypocitané adsorpéné izotermy pre
hodnoty najvyssej rovnovaznej koncentracie As(V)
a skiumané adsorbenty tj. prirodny a s ODA
(oktadecylaminom) upraveny (hydrofobizovany)
montmorillonit vratane hydrofébizovaného a Ag —
upravené¢ho  klinoptilolitu.  Ako je vidiet,
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jednoznaéne najvysSSiu kapacitu odstranovania
anionu HAsO4* z roztokov zaznamenal ODA —
modifikovany montmorillonit, u ktorého ani tieto
najvyssie pouzité rovnovazne koncentracie As(V) v
roztokoch nepoukazuju na tendenciu blizkeho
nasytenia adsorbenta tak, ako to mozno pozorovat’
pri inych sledovanych aluminosilikéatoch.
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Obr. 2 Adsorpéné izotermy pre montmorillonit vs
HAsOs %; ODA-montmorillonit vs HAsOs 2; ODA-
klinoptilolit vs HAsO4 #; Ag — klinoptilolit vs detto
(zhora nadol).

Postmodifikacia tektosilikatov touto sol-gélovou
technikou predstavuje v podstate nanesenie
nanometrovych  vrstiev  tekutych  krystalov

(povrchovoaktivnych  latok, ako ODA t,.
oktadecylamoénia) a ich  samousporiadanie
(technikou LbL — wrstvou pri vrstve) do

adsorpénych miciel. Cim vy$§ia koncentracia
tenzidu sa pouzije na hydrofobizaciu adsorbenta
(zeolitu alebo bentonitu), tym pravdepodobnejsie sa
vytvori na ich povrchu vrstva vzajomne
interkalovanych 18-uhlikovych retazcov, ktoré v
pripade zeolitu svojim koncovym amodniovym
kationom nahradia z vnutornej strany, ktorou sa
imobilizuju do priestorovej Struktiry zeolitu,
vymenitelny kation a zo strany vonkajSej
elektrostaticky, prostrednictvom kladného naboja
NH4* tohto uhl'ovodikového ret'azca, putaju anion
hydrogenarzeni¢nanu z roztoku. U montmorillonitu
s vrstevnatou StruktGrou sa  medzirovinna
vzdialenost’ vplyvom vysSej ODA — koncentracie
zvacsuje, pretoze nasledkom zahustovania tychto
retazcov dochadza k ich kolmému narovnavaniu.
Funk¢nost’ takto modifikovaného klinoptilolitu sa
odskusala na pocetnych modelovych polutantoch,
ako mnapr. anidénoch halogenidov, dusi¢nanov,
siranov, chromanov, sktsali sa taktiez azofarbiva a
antibiotika, pri¢om najlepSie vysledky sa dosiahli
pri odstrafiovani spominanych chrémanov ale aj

hydrogénarzeni¢nanu (Chmielewska, 2014;
Chmielewska et al., 2021). Ako vidiet' z obr. 2
maximalna adsorp¢na kapacita ku

hydrogénarzeni¢nanu na ODA — zeolite konverguje
k hodnote cca 70 mg/g. Takmer o polovicu nizsiu
kapacitu k hydrogénarzeni¢nanu dosiahol zeolit v
Ag — forme, ziskany iénovou vymenou v 4%
roztoku  dusi¢nanu  strieborného  (Sklochem
Agroekolab  Zvolen), kde sa predpokladala
precipitacia As(V) na povrchu zeolitu na zaklade
nizkeho produktu rozpustnosti vzniknutej soli
(www.solubility+product+of+silver+arsenate). |
ked’ u¢innost’ odstranenia tohto polutantu je tieZ na
prirodnom montmorillonite vyssia nez na ODA —
zeolite, pricom na ODA — montmorillonite moze
dosahovat’ podl'a ziskaného priebehu izoteriem
kapacitu asponi dvojnasobne vys$iu v porovnani s
ODA - zeolitom, hydrodynamické vlastnosti tohto
mineralu nie st tak vhodné pre upravu a filtraciu
vody ako pri zrnitom zeolite.

Z pohladu dostavenia rovnovahy mozno
konstatovat, ze ta sa dosiahla viac — menej pri
vsetkych skimanych materidloch za cca 24 hod. v
podmienkach intenzivneho mieSania roztokov s
adsorbentom. Pouzity 2% roztok NaCl ako elucné
¢inidlo adsorbovaného hydrogénarzenicnanu z
povrchu materidlov na obr.3 ilustruje najvyssiu
pevnost’ viazby zeolitu hydrofobizovaného s ODA k
tomuto polutantu a najniz$iu u Ag — klinoptilolitu.
ODA — klinoptilolit potvrdil najvécsiu silu vézby
ku hydrogénarzeni¢nanu aj v prostredi pitnej vody,
v ktorej vyluh polutantu na ODA — montmorillonite
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bol dokonca o malo vy$sinezna Ag— Kklinoptilolite.
Tieto pomerne jednoduché skusky potvrdili taktiez
vhodnejsie vlastnosti hydrofébizovaného zrnitého
zeolitu pre procesy odstraniovania As(V) z vod.

250
?JJ Ag-klinoptilolit
€200
] ODA-montmorillonit
' =
150(\‘7 ODA- klinoptilolit
100
0 5 10 15 20 ¢as/h
Obr. 3 Wyluhovatel’nost’ hydrogénarzeni¢nanu

modifikovanych aluminosilikdtov do 2% roztoku NaCl.
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E Ag-Kimopilolt ™
“150
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Obr. 4 Vyluhovatel’nost’ hydrogénarzeni¢nanu

z modifikovanych aluminosilikdtov do pitnej vody.

ZAVER

Zaverom treba spomenut’ eSte pomerne
popularnu aktivaciu zeolitu v alkalickych roztokoch
oxohydroxidov  zeleza (alkalicka sol-gélova
precipitacia), ktord rozsiruje funkCnost povrchu
tohoto adsorbenta o rozne hydroxylové funkcné
skupiny odstraiujuce aniénové polutanty vod
najcCastejSie komplexacne. Povrch FeO(OH) zeolitu
sa obohati navySe o jemne dispergované Fe(III)
hydrogély a Lewisové kyslé centra, ktoré tiez
prispievaji k zvySeniu ucinnosti. Na slovensky trh
importovany komerény produkt GEH mozno
povazovat’ spolu s ODA — klinoptilolitom za takmer
univerzalne adsorbenty pre Siroké spektrum
polutantov, pricom nemecky produkt GEH je
ekonomicky neporovnatelne nakladnejsim, i ked

ucinnej$im adsorbentom v porovnani s nasim
zeolitom.
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https://www.google.com/search?client=firefox-b-
d&g=www.solubility+product+of+silver+arsena
te(pKs of silver hydrogenarsenate 22.4)
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NALEZ POLYMETAMORFOVANEHO GABRA SLABOALKALICKEJ PROVENIENCIE
V HACAVSKEJ JEDNOTKE PRIKROVU BORKY (MELIATIKUM):
ZAZNAM TRANSPORTU Z OCEANSKEHO DNA DO ZONY SUBDUKCIE

Peter lvan

YUniverzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie
Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava 4, peter.ivan@uniba.sk

Uvob

Zapadné Karpaty patria k orogénom
alpinskeho typu, t.j. ich vznik bol vysledkom
viacnasobne sa opakujuceho Wilsonovho cyklu.
Vlastny Wilsonov cyklus mézeme charakterizovat’
ako zakonit¢é sa striedanie geodynamickych
prostredi spojené s geologickou histériou oceanu od
jeho otvorenia az po konecné uzatvorenie. Na
sucasnej stavbe Zapadnych Karpat sa rozhodujucou
mierou podpisala histéria Meliatského ocednu od
jeho otvorenia vo vrchnej jure az po jeho
uzatvorenie a kone¢nu koliziu vo vrchnej kriede.
Detaily geologickej evoltiicie Meliatského oceanu
nie su zapisané len v horninovych komplexoch
predstavujucich jeho kontinentalne okraje, ale aj v
komplexoch  predstavujucich  pdévodne jeho
ocednske dno — v ofiolitoch. Relikty dna tohto
oceanu sa zial’ zachovali len v sekundarnej forme —
ako bloky ofiolitovych hornin v sedimentarnych
melanziach meliatika alebo v terciérnej forme — ako
obliaky vo vrchnokriedovych konglomeratoch
pochadzajicich z erodovanych a resedimen-
tovanych melanzi (Ivan, 2002). Bliz§i vyskum
melanzi ukéazal znacnl variabilitu horninovych
typov blokov, matrixu a celkovej metamorfnej
evolucie uz pri malych vzdialenostiach, ¢o len
podciarkuje potrebu detailného skimania ich
horninovej naplne. Kazdy nalez nového horni-
nového typu v melanziach meliatika znamena d’alSie
prehibenie poznania evolticie Meliatského oceanu.
To plati aj pre prvy nalez metagabier v hacavskej
jednotke prikrovu Borky meliatika navySe s
osobitou, slabo alkalickou afinitou.

GEOLOGIA

Horninové komplexy meliatika mozno
rozdelit' na zaklade ich metamorfnej premeny na dve
skupiny: (1) komplexy postihnuté subdukénou
vysokotlakovou/nizkoteplotnou (HP/LT) premenou
zahrnuté do prikrovu Borky a (2) ostatné kom-plexy,
ktor¢  podlahli len slabej  nizkotlakovej/
nizkoteplotnej premene (LP/LT). Prikrov Borky sa
sklada z viacerych ciastkovych  prikrovov
reprezentovanych  osobitymi  litotektonickymi
jednotkami, z ktorych jednou je aj hacavska

jednotka (Ivan et al., 2019). Hacavska jednotka
predstavuje HP/LT metamorfovani sedimentarnu
melanz bez znakov vyznamnejSej retrogresie
tvoreni blokmi ofiolitovych aj neofiolitovych
hornin variabilnych rozmerov, ktoré su ulozené v
matrixe tvorenom tmavymi fylitmi alebo meta-
morfovanym preplavenym bazickym materidlom. K
dosial zndamym typom ofiolitovych hornin patria
bazické metamorfované abysalne silicity, meta-
vulkanoklastika, metabazalty, metadolerity a ser-
pentinity, k neofiolitovym typom patria interme-
dialne metavulkanoklastikd a mramory, ¢asto aj s
vylevmi metabazaltov alebo s klastickou pelitickou
primesou.

Metagabra v hacavskej jednotke boli zistené
v Sugovskej doline na J od Medzeva, v zapadnej
vetve vidlice nad kamenolomom pri poslednom
rybniku, v nadmorskej vyske 560 m.n.m. Na
porvrch vystupuju len v podobe rozsypového
odkryvu, tvoreného mensimi horninovymi blokmi a
ulomkami. Velkost’ telesa metagabier nepresahuje
prvé desiatky metrov. V jeho susedstve su pritomné
bloky bielych mramorov ale aj metabazaltov —
glaukofanitov so zle zachovalou ofitickou Struk-
tarou. Matrix melanze reprezentuju zriedkavé
ulomky tmavych fylitov.

PETROGRAFIA

Novozistené metagabra st makroskopicky
masivne, mierne usmernené horniny sivozelenkastej
farby hrubozrnného vzhl'adu, v niektorych castiach
(pravdepodobne k okraju telesa) viac usmernené az
zbridli¢natelé a modrastozelenej farby.
Mikroskopicky maju reliktne zachovali gabrova
Struktiru, realne vsak fibroblasticko-
nematoblasticku Struktiru. Horninu tvoria prevazne
dva typy minerdlnych agregatov. Prvy typ je
predstavovany kompaktnym agregatom lupenov
slabu¢ko zelenkastého Mg-chloritu, ktory je
lemovany amfibolom. Lem je podla optickych
vlastnosti zvécSa tvoreny jedinym zrmmom a
zodpoveda Na-amfibolu glaukofanu. Vnutorna cast’
lemu méa obyc¢ajne modré pleochroické farby, ktoré
smerom von prechadzaju do fialovych. Na rozhrani
lemu a centra vyplneného chloritom, popripade

56



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2021

priamo v leme moézu byt zachované relikty
amfibolov odlisného =zloZenia — bezfarebného,
zelenkastého, modrozeleného alebo aj hnedastého.
V chloritovom agregate su pritomné zhluky a
retiazky drobnych zfn titanitu. Agregaty chloritu
lemovaného  amfibolom  vznikli na  ukor
magmatického pyroxénu, comu nasvedcuju ako tvar
lemov, tak aj usporiadanie retiazok zfn titanitu,
ktoré casto sleduji jeho povodné Stiepne plochy.
Druhy typ agregatov ma asto obdiznikovy tvar a je
tvoreny rozne orientovanymi vejarikmi
ihlickovitého amfibolu, ktorym je spravidla
modrasty glaukofan, pripadne bezfarebny Ca-
amfibol. Vypli medzi ihlickami tvori albit. Cely
agregat moze obsahovat’ drobny hnedasty pigment.
Agregaty druhého typu vznikli na ukor bazického
plagioklasu, priCom orientacia metamorfnych
minerdlov vzacne fantémovo uchovala dokonca
jeho povodné dvojcatné lamelovanie. Na hraniciach
oboch typov agregatov su spravidla pritomné vacsie
stipéeky amfibolov a tiez leukoxenizované zrna
povodného ilmenitu, primarne zvacsa idiomorfného
tvaru. Amfibol je spravidla tvoreny glaukofanom,
ale lokalne st pritomné aj bezfarebné, modrozelené,
zelené a hnedé amfiboly, bud’ ako samostatné zrna,
tak aj ako zondlne jedince s viacerymi typmi
amfibolov.

VyraznejSie usmernené vzorky metagabier
pravdepodobne tvoriace okrajové cCasti telesa
obsahuju v agregatoch po pyroxéne menej Mg-
chloritu hlavne na tkor bezfarebného ihlickovitého
amfibolu. Agregaty po povodnom plagioklase su
zviacsa vyvalcované do pretiahlych SoSovkovitych
utvarov s planparalelne usporiadanymi ihlickami
amfibolu tvoriacich malé vrasy, pricom tu prevlada
befarebny amfibol nad modrastym glaukofanom.
Vyrazne vyvalcované su aj zrna leukoxenizované¢ho

ilmenitu, na okrajoch s rekrystalizovanymi
priesvitnymi zrnami titanitu.

METODIKA

Analyzy  minerdlov  boli  prevedené

elektronovym mikroanalyzatorom Cameca SX 100

na SGUDS v Bratislave za 3$tandardnych
podmienok. Hlavné prvky, Cr, Ni a Sc v
celohorninovych analyzach boli analyzované

metoédou ICP-AES, ostatné stopové prvky metddou

ICP-MS v laboratériach Bureau Veritas vo
Vancouveri v Kanade.
ZLOZENIE MINERALOV
Pozornost bola venovand predovsetkym

zlozeniu amfibolov, zloZenie ostatnych pritomnych
mineralov ako chlorit, albit a pyroxén bolo skimané
len orientacne. Amfiboly su v metagabre zastiipené
v 8irokej S§kale mineralnych typov, ktoré odrazaji jej

zlozitu metamorfnu historiu. Boli zistené tu zistené
Ca-amfiboly, Na-Ca amfiboly aj Na-amfiboly.
Prevladajicim typom st Na-amfiboly zastupené
glaukofanom a magézioriebeckitom. V mensej
miere su pritomné Ca- amfiboly reprezentované
kersutitom, pargasitom, edenitom,
magnéziohornblendom a Mg-aktinolitom, kym Na-
Ca amfibol winchit je pomerne zriedkavy.
Postupnost’ tvorby jednotlivych typov amfibolov je
mozné zistit' na zaklade Struktirnych vztahov a
Casto sa  vyskytujucej  zonalnosti, dobre
pozorovatel'nej aj mikroskopicky. Hranice zon su
ostro vymedzené, ale postupné zmeny v zloZeni su
viditeI'né v ramci niektorych z nich. Za najstarSie
treba povazovat Ca-amfiboly zodpovedajuce

kersutitom, pargasitom a edenitom. V koncentricky
zonalnych jedincoch tvoria ostro vymedzené centra
(obr. 1). Maju ¢ervenohnedu, hnedu az hnedozelent
zelenych

farbu. Mo6zu prechddzat az do

Obr. 1 Koncentricky zondlny amfibol v metagabre
V spéitne odrazenych elektronoch so zonami edenitu
(Ed), glaukofinu (Gln) a aktinolitu (act)

aktinolitov, na tieto amfiboly modze ostro nasadat’
zona Na-amfibolov. V lemoch okolo pévodnych
magmatickych  pyroxénov ich rast zacinal
modrastym magnézioriebeckitom a pokraCoval stale
svetlejsim fialkastym glaukofanom. Najmlads$imi
amfibolmi si bezfarebné horecnaté aktinolity
tvoriace lemy na glaukofdnoch. Pozicia Na-Ca
amfibolov v tejto postupnosti nebola spolahlivo
overena, zda sa, Ze tvoria samostatni fazu na
hraniciach  glaukofanovych  lemov.  Pestré
zastipenia amfibolov v metagabre je odrazom
meniaceho sa prostredia v Case, najmi zmien p,T-
podmienok, naco poukazuji markery v ich
chemickom zloZeni, ako st hodnoty Ti, Al'Y, AIV!
alebo Na®.

GEOCHEMIA

Metagabra z hacavskej formacie prikrovu
Borky z oblasti Sugovskej doliny zodpovedaji
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svojim zloZzenim bazickym magmatitom, ale v
porovnani s beznymi bazaltami ako produktami
krystalizacie bazaltovej magmy sa vyznacuju
viacerym Specifikami. Pokial’ ide o hlavné prvky
maju nizsie obsahy SiO2 a Al;O3 (cca 44 a 12%), ¢o
sCasti mozno pripisat ich premene spojenej s
hydrataciou (strata zihanim okolo 6%). Vyrazne je
zvySeny obsah MgO — cca 2%, ¢o poukazuje na ich
primitivnu alebo frakcionovanii povahu. Ta4 sa
odraza aj vo vysokych obsahoch Cr (1000 ppm) a
zvysenych obsahoch Ni (177 ppm). Prekvapenim st
vSak obsahy inkompatibilnych prvkov, ktorymi sa
1i8i od typickych ofiolitovych gabier, ktoré su zname
z meliatika len valinov kriedovych konglomeratov
z Dobsinskej Ladovej Jaskyne (lvan et al., 2013).
Normalizovany obraz REE metagabier z hacavske;j
jednotky ma nakloneny priebeh (diferencovani
obohatenie LREE/HREE, LaJ/Yb, = 4,40) a
vykazuje obohatenie o LREE (La, = 43,46-54,41).
Oceanske metagabra z meliatika maju kumulatovy
charakter (obohatenie o plagioklas), nizke obsahy
REE, skor ploché obrazy s pozitivnymi Eu-
anomaliami (obr. 2).
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Obr. 2 Chondritovo normalizované obrazy prvkov
skupiny vzdacnych zemin v metagabrdch z hacavskej
formdcie porovnané s obrazmi valinov metagabier
meliatika z kriedovych konglomerdtov 7z DobSinskej
Ladovej Jaskyne.

Normalizované obrazy REE spolu s
distribuciou dalsich malo pohyblivych
inkompatibilnych prvkov (Th, Nb, Ta, Zr, Hf, Y)
radia skumané metagabra k obohatenému typu
oceanskych bazaltov blizkemu k E-MORB resp. k
vnutroplatiiovym bazaltom typu OIT. Nazorne je to
mozné vidiet’ na diagrame Nb/Yb vs. Th/Yb (Pearce
a Peate, 1995) kde st porovnané z metabazaltami
meliatika ako z hacCavskej formadcie, tak aj z
ostatnych lokalit (obr. 3). Ich odlisnost’ je evidentna,
horniny podobnej afinity sa v meliatiku nasli len v
salinarnej melanzi v udoli rieky Bodvy v Mad’arsku
(napr. Horvath, 2000). Metagabra z DobSinskej
Ladovej Jaskyne pre nizke obsahy danych prvkov
nebolo mozné na diagrame zobrazit'.

B metagabro
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Obr. 3 Metagabra z hacavskej formdcie v diagrame
Nb/Yb vs.Th/Yb v porovnani s metabazaltami réznych
meliatskych formacii. Ich geochemicka blizkost’ typu E-
MORB ich odlisuje od ostatnych metabazitov meliatika,
ktoré su blizke ocednskemu typu N-MORB alebo
horninam ostrovnych oblukov

DISKUSIA

Ofiolitova melanz, ktora buduje hacavsku
formaciu prikrovu Borky meliatika, obsahuje pestra
asociaciu  réznych  petrografickych  typov
metamorfovanych bazickych magmatickych hornin
(Ivan, 2002a; 2002b), napriek tomu v nej nebolo
gabro dosial’ zistené. Metagabro zo Sugovskej
doliny je unikatne aj svojimi geochemickymi
charakteristikami a metamorfnou premenou. Na
rozdiel od ostatnych metabazitov hacéavskej
formacie, ktoré st  geochemicky  blizke
suprasubdukénym oblukovym alebo zaoblukovym
vulkanitom, ma toto metagabro charakteristiky
blizke vnutroplatiovym vulkanitom typu E-
MORB/OIT, ktoré wvznikaji jednak ako malo
zastupena zlozka vulkanizmu na ocednskych riftoch,
alebo ako prevladajuci typ magmatitov, budujucich

podmorské  hory.  Primarne  predstavovala
jemnozrnné pyroxénovo-plagioklasové gabro s
zrejme s primesou olivinu.  Polygeneticka

metamorfna premena tejto horniny je zdiznamom jej
transportu rozpinajucim sa oceanskym dnom od
oceanskeho riftu az do zony subdukcie. Prva faza
alteracie mala charakter metamorfozy typu
oceanskeho dna s vysokoteplotnymi inicidlnymi
Stadiami (vznik kersutitu) a postupnym chladnutim
po faciu zelenych bridlic (vznik nizsie teplotnych
Ca-amfibolov). Nie je vylucené, ze podobny typ
metamorfézy moze  fungovat pri  tvorbe
podmorskych hor. Po transporte do zony subdukcie
boli relikty magmatickych mineralov v metagabre
pravdepodobne premenené vo facii prehnit-
pumpellyitovej  (prehnitizacia plagioklasu) a
nasledovala metamorfdza za progresivne rastuceho
tlaku subduk¢énou HP/LT metamorfézou (vznik Na-
Ca a Na-amfibolov). Rychlemu vyzvihu horniny v

58



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2021

akré¢nej prizme mozno pripisat’ vznik najmladsich
retrogresnych lemov Mg- aktinolitu. ZloZenie
blokov v ofiolitovej melanzi hacavskej formacie
naznacuje, ze by mohla predstavovat’ zvySok
pomerne uzkeho suprasubdukéného bazénu s
intraoceanskym oblukom, kde vnutroplatiova
magma by predstavovala findlne Stadium
formovania tohto geodynamického prostredia, co je
scenar nedavno opisany z ofiolitov irdnskeho
Zagrosu (Bonnet et al., 2020).

ZAVER

V ofiolitove] melanzi hacavskej forméacie
prikrovu Boérky meliatika bol zisteny blok
metagabier s afinitou blizkou typu E-MORB,
odlisnou od dosial skimanych metamagmatitov
tejto jednotky. Metamorfny zdznam, zachovany v
metagabre ukazuje na zloziti geologicku historiu
tejto horniny, ktord z miesta svojho vzniku v
oceanskom rifte, pripadne v podmorskej hore, bola
transportovana do zoény subdukcie a nasledne
exhumovana.

Pod’akovanie: Praca bola podporend grantom
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Uvob

Stiavnicky stratovulkan v stredosloven-skych
neovulkanitoch je charakteristicky pritom-nostou
rozsiahlej kaldery a neskorej resurgentnej hraste v
jej strede. Hrast’ obsahuje rozsiahly subvulkanicky
intruzivny  komplex predkaldero-vého  veku,
ktorému dominuje granodioritovy pluton, ako aj
loziskd viazané na intruzivnu aktivitu (Pb-Zn-Cu
impregna¢no-zilnikové,  Fe-skarnové,  Cu-Au
skarnovo-porfyrové) a rozsiahle systémy stredne- a
nizkosulfidaénych Au-Ag-Pb-Zn-Cu epitermalnych
zil. Na zéklade syntézy novych mikroanalytickych
udajov sa v prispevku vyjadrujeme ku vztahu
magmatickych a hydroter-malnych procesov, ktoré
vedl ku vzniku réznych typov rudnych lozisk.

MAGMATICKY VYVOJ

Vyvoj vulkanu sa odohral pocas piatich stadii
(Chernyshev et al., 2013; Lexa et al., 2019): V 1.
§tadiu vznikol rozsiahly andezitovy vulkan (15,0-
13,6 Ma). V 2. §tadiu sa pocas rychlej denudacie
vulkanu postupne umiestnili granodioritovy plutén
(Stadium 2a; ~13,6 Ma), sily a dajky kremenno-
dioritovych porfyrov (2b; 13,5-13,0 Ma) a malé
intruzie granodioritovych a kremenno-dioritovych
porfyrov  (2¢; ~12,95 Ma). Po umiestneni
granodioritu doslo k jeho rychlej exhumacii a
naslednému sektorovému kolapsu vulkanu na baze s
plochou striznou zénou. V 3. §tadiu doslo k poklesu
kaldery a jej vyplneniu diferencovanymi andezitmi
(~12,9 Ma). 4. stadium je charakteristické
andezitovou extruzivnou aktivitou (12,8 - 12,2 Ma).
V 5. §tadiu doslo k vyzdvihu resurgentnej hraste a
umiestneniu dajok a domov ryolitov (12,2 - 11,4
Ma).

Rekonstrukcia ~ magmatického  systému
Stiavnického stratovulkanu (Rottier et al., 2019)
ukazala, ze prevazne andezitové magmy mali pdvod
vo vrchnokorovom rezervoari (~1 az ~3 kbar, 960 -
700 °C). V rezervoari vyrastlice krystalizovali z
taveniny dacitového az ryolitového zlozenia. PocCas

1. a 4. stadia, ked’ dominoval efuzivny vulkanizmus,
bola magma horucejsia (770 - 970 °C) ako pocas 2.,
3. a 5. stadia (< 800 °C) s dominujucou intruzivnou
aktivitou. Pocas tychto periodicky sa opakujucich
obdobi chladnutia rezervoaru zvyskova tavenina v
rezervoari dosiahla nasytenie vodou, ktora po
prieniku do subvulkanickej trovne bola zodpovedna
za vznik vacsiny rudnych lozisk v stratovulkane.

LA-ICP-MS taveninovych inkluzii vo vy-
rastliciach ukazali stabilné zlozenie magmy v re-
zervoari (napr. B/Rb, Rb/Cs) pocas roznych stadii
magmatickej a vulkanickej aktivity (Rottier et al.,
2019; Tab. 1). Diferencované taveninové inklazie (>
69 hm.% SiOz) z roznych Stadii reprezentuju
zvyskovl taveninu vo vrchnokérovom rezervoari,
ktora mala vel'mi podobné koncentracie hlavnych aj
stopovych prvkov, priCom koncentracie nekom-
patibilnych prvkov (napr. K, Rb, Cs) vykazuju
vel'mi silna pozitivnu korelaciu. Vo vyrastliciach su
pritomné aj inkliizie monosulfidického pevného
roztoku, ktoré krystalizovali v magmach vSetkych
Stadii za r6znych teplot a tlakov. To indikuje, ze
magma bola nasytena sulfidmi pocas celého vyvoja
stratovulkanu, ¢o vylucuje ich vyznamnejsi vplyv na
rudonosnost’ magmatickych systémov.

LOZISKOVY VYVOJ

Polymetalicka impregnacno-Zilnikova mi-
neralizicia (PIZ) asociuje s apikalnou &astou
intrizie granodioritu a jeho kontaktu s pred-
vulkanickym podlozim. Doprevadzana je draselnou
premenou, ktorej intenzita sa znizuje s hibkou spolu
s obsahom Pb, Zn, Cu a Mn. Rudy, ktoré boli tazené
na bani Rozalia, obsahovali 2,5% Pb, 3,5% Zn, 0,4%
Cu, 10 g/t Ag. Fluidné inkluzie vo sfalerite, kalcite
a epidote ukazali pozitivnu korelaciu hodnot salinity
(5 - 0,5 hm.% NaCl ekv.) a homogenizacnej teploty
(Th; 330 - 190 °C), indikujucu zmiesavanie fluid. V
magmatickom kremeni granodioritu sa zistili
sekundarne inklizie nizkej, strednej a vysokej
salinity s progresivne sa zvysujucou Th do hibky.
Vznik mineralizacie je spajany s vystupom fluid z
magmatickej komory po krystalizacii granodioritu
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(Stadium 2a) a pred umiestnenim va¢siny kremenno-
dioritovych porfy-rov (2b). Fluida sa umiestnovali
do rozpukanej apikalnej casti intrizie, kde
dochadzalo ku zmie-Savaniu s meteorickou vodou
(Kodéra et al., 2004).

Epitermalne Zily viazané na striZnu zonu sa
nachddzaju v predkalderovych andezitoch blizko
plochého stropu granodioritu na bani Rozalia.
Mineralizacia je mlad$ia ako PIZ-mineralizacia
a starSia ako vécSina silov kremenno-dioritovych
porfyrov (2b). Tazené lozisko ma rudy s 14 g/t Au,
17 g/t Ag, 0,6% Zn, 0,45% Pb, 0,15% Cu. Zily, ktoré
vznikli poCas 4 minerdlnych S§tadii, st pritomné v
strope plytko uklonenej striznej zony a v tenznych
trhlinach v jej vnutri. Fluidné inkluzie v kremeni,
sfalerite a kalcite ukazali velmi podobné hodnoty
salinit (1-4 hm.% NaCl ekv.) a Th (~250 - 310 °C)
vo vSetkych stadiach 1 Castiach  loziska.
Dokumentované boli hojné prejavy varu fluid
(Kodéra et al., 2005, 2019).

Cu-Au skarnovo-porfytova mineralizdacia je
viazand na intrazie granodioritovych a kremenno-
dioritovych porfyrov (2¢) s rozsiahlymi zdénami
premien (K- a Na-Ca silikatova, fylicka, argilicka).
Na lozisku Vysoka-Zlatno sa zrudnenie (~0,6% Cu,
0,6 g/t Au) nachadza najmi v exo- a endoskarnoch
na kontakte intrizie s dolomitom. Fluidné inkluzie
v kremeni najstarsich ziliek (A-typ) a v skarnovych
minerdloch maju vicsinou vysoké hodnoty salinit a
Th (az do 70 hm.% NaCl ekv. a 550 °C) a asociuji
s inkluziami s prevahou plynnej fazy. V kremeni
ziliek s chalkopyritom su inkluzie so salinitou 0 - 3
hm.% NaCl ekv. a Th 323 - 364 °C. Inklizie vo
sfalerite z okraja loziska indikuju zmieSavanie
magmatickych a meteorickych fluid (3 - 14 hm.%
NaCl ekv., 380-214 °C; Kodéra et al., 2010).

Epitermdlne Zily viazané na vyzdvih hraste
st najmlad$im typom mineralizacie a si suveké s
umiestnenim ryolitov (5). Maju variabilné zloZenie
so zonalnym usporiadanim zil (Pb-Zn-Cu, Ag-Au,
Au-Ag) a s viacStadiovou vyplnou. Fluidné inkluzie
v polymetalickom type zil maju Siroké rozsahy
salinit (0,5 - 11,5 hm.% NaCl ekv.) a Th (360 - 110
°C) s prejavmi varu a zmieSavania fluid (Kovalenker
etal., 1991).

METODIKA

Zlozenie fluid, zodpovednych za vznik

réznych typov mineralizacii, bolo Studované
pomocou LA-ICP-MS na reprezentativnych
asociaciach fluidnych inkluzii, ktoré boli v

minulosti Studované mikrotermometricky (Tab. 1).
Analyzy Dboli realizované rychloskenovacim
Stvorpolovom ICP MS Perkin Elmer NexION 2000
prepojenym s GeoLas 193 nm ArF excimerovym
laserovym abla¢nym systémom (Dep. of Earth

Sciences, ETH Ziirich). Analyzované boli najma
prvky Na, K, CI, Mn, B, Sr, Rb, Cs, Fe, Cu, Zn, Pb,
Ag, As, Sb, Au. Nameran¢ hodnoty boli spra-cované
softérom SILLS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

ZloZenie paleofluid

Fluida asociujuce s PIZ-mineralizdciou boli
analyzované z inkluzii z réznych hibkovych trovni
systému. V plytkej trovni systému boli Studované
inklazie vo sfalerite z loziska a z hibky 851 m v
Struktarnom vrte B-1. Zo strednej a hlbokej Grovne
systtmu (1104 m a 1450 m vo vrte B-1) boli
Studované sekundarne inkluzie v magmatickom
kremeni v granodiorite. Koncentracie Vacsiny
prvkov sa postupne znizovali z hibkou a to najmi
priemerné obsahy B (2200/600/210 ppm), Rb (40/26
ppm), Cs (23/14 ppm), Mn (2300/650 ppm), As
(200/80/25 ppm), Au (14/2/0,2 ppm) a Ag (74/13
ppm), ¢o dCiastoéne suvisi s poklesom salinity.
V plytkej urovni systému bol s klesajicou hodnotou
Th pozorovany pokles obsahov K, Rb a Cs.

Fluida asociujuce so Zilami v strinej zone
boli analyzované z inklizii v kremeni a sfalerite zo
vSetkych mineralizacnych §tadii. Analyzy ukazali
pomerne stabilné zlozenie inklazii v kremeni ivo
sfalerite a vo vSetkych Stadiach mineralizacie.
Vsetky typy inkluzii maja pomerne vysoké obsahy
B (240 - 700 ppm), As (40 - 90 ppm) a Sb (10 - 210
ppm). U zriedkavych inkluzii s Th < 250 °C boli
znizené koncentracie viacerych prvkov (napr. K,
Rb, Sr, As). Zlato bolo systematicky detekované vo
vSetkych Stadiach, ale jeho priemerné obsahy si
vel'mi variabilné (0,3 - 8 ppm, zriedkavo az do 50
ppm), ¢o indikuje pritomnost’ koloidnej formy zlata
vo fluidach. Pomer Ag/Au je obvykle 3 - 6, Co je
podobné priemernému pomeru Auw/Ag rad. Na
vychodnom okraji loziska je pomer Ag/Au vo
fluidach vyssi (14 - 100), ¢o koreSponduje so
zvySenym pomerom Ag/Au rud tejto Casti loziska.

Fluida asociujiice s Cu-Au skarnovo-porfy-
rovou mineralizaciou boli analyzované z inklizii
z loziska Vysoka-Zlatno v kremeni Zziliek s chalko-
pyritom avo sfalerite z okraja loziska. Relativne
najstarSie inkluzie solaniek maju vysoké obsa-
hy vSetkych sledovanych prvkov, okrem B, Sb, As,
Ag a Au. Nizkosalinné inkluzie suvisiace s Cu-Au
mineralizaciou maju zvySené obsahy Cu (250 - 850
ppm) a Au (2,2 - 5,3 ppm), Pb (56 - 106 ppm) a Zn
(~470 ppm), ale majt relativne nizke obsahy B (~75
ppm), As (~15 ppm) a Sb (~20 ppm). Inklu-zie vo
sfalerite maju obsahy tychto prvkov vyssie (~280
ppm B, ~40 ppm As, ~130 ppm Sb), ¢o je dosledok
ich vyssej salinity. Z rovnakého dévodu s poklesom
Th oboch typov inkluzii klesaju aj obsahy CI, K, Sr
a Cs. Vsetky typy inkl(zii maju relativne zvySené
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obsahy Sr v dosledku skarnovych reakcii, ktoré
prenasaju Sr z karbonatov do fluid.

Fluida hrastovych Zil boli analyzované
z inklazii v kremeni a sfalerite zo Zzily Rozalia,
reprezentujuce 4. a 5. - 6. $tadium mineralneho vy-
voja tychto zil. ZloZenie fluid sa vyraznejSie nelisilo
od fluid suvisiacich so zilami v Striznej zone,
vratane obsahu Au vo fluidach (1 - 10 ppm). Vyssi
je tu vSak obsah Ag (90 - 140 ppm) a tym aj pomer
Ag/Au (~100), co koresponduje s podobnym
pomerom Ag/Au v rudach hrastovych zil. Vyssie st
tu aj obsahy Rb a K, ako aj pomery Rb/B a K/B, ¢o
koresponduje so zvySenymi hodnotami tychto
prvkov apomerov V taveninovych inklaziach 5.
Stadia vyvoja stratovulkanu.
Vyvoj fluid a mineralizacii

LA ICPMS analyzy z vacSiny Studovanych
lozisk systematicky detekovali podobné koncen-
tracie prvkov (vratane kovov), ako aj ich pomery
voci Na, a to Casto napriek nizkej salinite a malym
rozmerom vacSiny inkluzii. To indikuje, ze fluida
mali spolo¢ny, dlhotrvajuci zdroj hydrotermalnych
fluid. Porovnanim zlozenia fluidnych inklazii
a taveninovych inkluzii sa zistilo, zZe ich zlozenie je
v sulade s publikovanymi frakcionaénymi faktormi
medzi fluidom ataveninou atieto ostavaji kons-
tantné pocas vsetkych $tadii (Tab. 1). Vynimkou je
len mierne nizsi frakcionacny faktor (~0,1 vs. 0,2 -
0,6) pre draslik, pravdepodobne v dosledku
od¢erpania draslika pri reakcii fluid s okolnou
horninou (okolozilna adularizacia, K-silikatova
premena). Podobne, znizeny obsah béru vo
inkluziach Cu-Au porfyrov porovnani s fluidami
inych mineralizacii pravdepodobne suvisi s preci-
pitaciou mineralov boru na lozisku. Sulad
s publikovanymi frakcionaénymi faktormi potvr-
dzuje, ze hydrotermalne fluida Studovanych lozisk
mali povod v diferencovanej intersticialnej tavenine
takmer konsStantného zloZzenia, kde fluida boli
periodicky exsolvované pocas stadii 2b, 2c a 5.

Ked'ze koncentracie prvkov vo fluidnych
inkluziach odpovedaju zlozeniu fluid vo vrchno-
kérovom magmatickom rezervodri, je zrejmé, Ze
fluidd vo fluidnych inkltziach PIZ-mineralizicie
a oboch typov epitermalnych zil neboli ovplyvnené
heterogenizaciou fluida pri jeho vystupe do
subvulkanickej trovne. Ich poévod je preto
pravdepodobne v nadkritickom fluide, ktoré sa
kontrahovalo na kvapalinu pocas vystupu
z magmatického rezervoaru (fluidum, ktoré sa
exsolvuje pri tlaku > 1,5 kbar, musi byt jedno-
fazové, t. j. nadkriticke). Tato interpretacia je aj
v dobrom stlade s mikrotermometrickymi udajmi
z fluidnych inkluzii. V pripade Cu-Au skarnovo-
porfyrovych systémov rudonosné fluidum ma nizsie
obsahy B, As a Sb, ale zvysené obsahu Cu a Au, ¢o

indikuje, Ze tu doslo k frakcionacii prvkov
v dosledku nemiesatel'nosti fluid na sol'anku a paru.
Odlisny vyvoj fluid po uniku z magmatickej komory
bol spdsobeny ich migraciou popri horucich stokoch
granodioritovych porfyrov. To malo za nasledok
zachovanie relativne vysokej teploty nadkritického
fluida az do vyssich Urovni systému, ¢o nasledne
umoznilo jeho Stiepenie na solanku a paru
s prednostnou frakcionaciou B, As, Sb, Cu a Au do
pary (Pokrovski et al., 2008). Para sa pri vystupe
z hlbsej urovne systému zmrstila na kvapalinu, a
precipitovala Cu-Au zrudnenie.

Aj ked v magmatickej komore dochadzalo
takmer kontinuitne k exsoltcii a akumulacii fluid,
vznik loZisk bol podmieneny uvolnenim fluid pocas
periodickych tektonickych udalosti. Vznik PIZ
mineralizacie v granodiorite umoznila migracia
fluid cez kontrakéné pukliny, ktoré vznikli pri
chladnuti intruzie. Generovanie epitermalnych zil v
striznej zone umoznil prienik fluid do nej cez
kruhové fraktury, stvisiace s rychlim vyzdvihom
granodioritu. Vznik Cu-Au skarnovo-porfyrovej
mineralizicie bol vyvolany prienikom fluid pozdiz
porfyrovych Stokov a kruhovych dajok, predcha-
dzajucich kolapsu kaldery. Hrastové epitermalne
zily vd’acia za svoj vznik migracii fluid cez hlboké
hrastové zlomy v strede kaldery.

Precipitaciu  réznych  asociacii  kovov
z magmatickych fluid rovnakého zlozenia sposobili
rozne mechanizmy nasytenia transportovanych
komplexov kovov pocas vystupu fluid. Sulfidy Pb,
Zn aCu v PIZ-mineralizacii efektivne krystalizo-
vali v doésledku zmieSavania fluida s meteorickou
vodou vdaka pritomnosti hojnych kontrakénych
puklin v granodiorite. Zlato ale efektivne nemohlo
precipitovat v dosledku absencie varu fluid za
danych tlakovych podmienok. Naopak, precipitaciu
Au a Ag v zilach striznej zony umoznil prave var
fluid, pricom menej efektivnu krystalizaciu
polymetalov spdsobilo mierne chladnutie (var je
endotermicky proces). V strmych hrastovych zilach
sa variabilne kombinovalo chladnutie
aj zmieSavanie fluid s precipitaciou jednotlivych
kovov Pb-Zn-Cu-Ag-Au podla PT podmienok
individualnych §tadii mineralizacie. Precipitdcia Cu
aAu na porfyrovo-skarnovych loziskach bola
vyvolana chladnutim pary pocas je vystupu.

ZAVER

Vysledky prace dokazuju, Ze obohatenie
rudnych lozisk o rézne kovy v Stiavnickom
stratovulkdne je primame kontrolované najma
externymi faktormi a nie zlozenim magmatickych
fluid. Rozne typy lozisk v dlho Zijucich strato-
vulkanoch preto pravdepodobne nepotrebuju
Specializované magmy, obohatené o rdzne kovy.
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Mineral Na K Mn Fe B Cu Zn Rb Cs Pb
Taveninové inkluzie (Rottier et al., 2019)
Stadium 2b QZ+PL+SA+OPX 21 202 34 005 214 8 604 74 259 27 155 9 25
Stadium 2c¢ PI 21439 33532 307 8 647 50 36 26 139 5 23
Stadium 5 Qz+Pz+Sa+Opx 34 265 33442 152 6351 35 30 22 145 3 19
Fluidné inkluzie (Stadium)
PIZ - plytka Groveri (2b) Sph 10523 2489 647 6624 214 26 14 72
PIZ - stredna Groveri (2b) Qz 12 982 2925 2260 10230 606 275 1429 40 23 34
PIZ - hiboka Groveri (2b) Qz 16 916 2921 2183 1088 122
Zily v striznej zéne (2b) Qz 11 841 1813 248 1519 338 94 361 23 15 17
Zily v striznej zéne (2b) Sph 9589 1981 973 2635 342 381 22 11 96
porfyry nizkosalinné FI (2c) Sph 18883 5460 8414 2330 497 1944 52 19 2042
porfyry nizkosalinné FI (2c) Qz 3541 893 328 4194 76 549 474 10 109
porfyry solankové Fl (2c) Qz 75321 74003 4442 74622 62 2172 4782 398 46 2258
Zily hrastové (5) Sph 13769 4864 335 8 606 53 20 72
Zily hrastové (5) Qz 11 605 4219 325 3646 532 248 141 64 16 107
Pomer fluidnych a taveninovych inklazii
PIZ - plytka Grove (2b) Sph 05 0,07 3 0,8 3 0,2 2 3
PIZ - stredna Groveri (2b) Qz 0,6 0,09 11 1,2 8 1 53 0,3 3 1
PIZ - hiboka Groveri (2b) Qz 0,8 0,09 29 4 5
zily v striznej zéne (2b) Qz 0,6 0,05 1 0,2 5 0 13 0,2 2 1
zily v striznej zéne (2b) Sph 0,5 0,06 5 0,3 5 1 0,1 1 4
porfyry nizkosalinné Fl (2c) Sph 0,9 0,16 27 0,3 10 54 0,4 4 88
porfyry nizkosalinné Fl (2c) Qz 0,2 0,03 1 0,5 2 15 18 0,1 5
porfyry sofankové FI (2c) Qz 35 2,21 14 8,6 1 61 183 2,9 9 98
Zily hrastové (5) Sph 0,4 0,15 10 286 0,4 7
Zily hrastové (5) Qz 03 0,13 2 0,6 15 8 6 0,4 5 6
Frakcionacné faktory
Odmerané z prirodnych inkluzii - Friedrich et al. (2020) 03-1,0 0206 07-77 0946 0352 50-130 4-46 0,107 00508 1-17
Experimentalne stanovené - Zajacz et al. (2008) 15-25 0,25-055 08-10 04-35 2-15 15-3000 8-30 04-1 0,4-6 6-30

Tab. 1 Stredné hodnoty zloZenia taveninovych inklizii v magmatickych vyrastliciach a fluidnych inklizidch v minerd-
loch rudnych loZisk (v ppm). Ich pomer je porovnany s publikovanymi frakcionaénymi faktormi fluidum/tavenina.

Kracovu tlohu zohravaju tektonické udalosti, ktoré
umoznia vystup naakumulovanych fluid z magma-
tickej komory. Specificka PT draha vystupujucich
fluid determinuje podmienky nasytenia kovov vo
fluidach a ich ucinnu precipitaciu za vzniku lozisk.
Pod’akovanie: Vyskum bol podporeny grantami
APVV-15-0083 a VEGA 1/0313/20.
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Uvob

Izotopické pomery radiogénnych izotopov
prvkov (Sr, Nd, Pb, Hf), ale aj stabilnych izotopov
(O, H, Li, B) sa bezne pouzivaji v geochémii ako
stopovace povodu hornin. Z rozvojom analytickych
metdd a pristrojového vybavenia sa v horninove;j
petrologii zacali pouzivat aj netradi¢né stabilné
izotopy prvkov ako su: Ca, Cr, Cu Fe, Mg, Mo, Si,
8Sr a Zn, ktoré v niektorych pripadoch mozu
indikovat’ dolezité aspekty genézy sedimentarnych,
metamorfovanych a magmatickych hornin.

Pri stidiu genézy niektorych miocénnych
magmatickych (xvulkanickych) hornin Zapadnych
Karpat (ZK) sme v minulosti vyuzili vysledky zo
stanoveni izotopickych pomerov prvkov najma: Sr,
Nd, Pb, Hf, O, H, Li a B (Kohut et al., 2012, 2018,
2019 a,b). V predkladanom prispevku sa pokusime
priblizit’ vyuzitie stabilnych izotopov Fe, Mg a 8Sr
pri §tidiu genézy granitoidnych hornin zo
stredoslovenskych  neovulkanitov =~ Hodrussko-
Stiavnického intruzivneho komplexu (HSIK), ako aj
obsidianov z vychodoslovenskych neovulkanitov
Zemplinskych vrchov (ZV).

Diority a granodiority HSIK, ktory intrudoval
v centralnej Casti stredoslovenskych neovulkanitov
(CSNF), tvoriaci vystupujucu hrast, ktora pozostava
zo starSej dioritovej subvulkanickej intrizie a
mladsieho granodioritového prstencového plutonu
rozprestierajiiceho sa na ploche 100 km? (Koneény
et al., 1983). Diority a dioritové porfyre su stredne-
az hrubozrnné, tmavosivé, masivne magmatické
horniny s rovnhomerne zrnnou a porfyrickou
texturou. Petrograficky pozostavaju z
hypidiomorfnych a idiomorfnych porfyrickych
vyrastlic bazickych plagioklasov, ortopyroxénu a
amfibolu, kym kremen, ortoklas a zriedkavo
drobnozrnny Dbiotit tvoria alotriomorfné zrna
a v jemnozrnnom vyvoji aj zakladna hmotu. Zirkon,
apatit a magnetit st zastipené v akcesorickom
mnozstve. Masivne granodiority pozostavaji z
intermediarnych plagioklasov, kremena, K-Zivca,
biotitu, amfibolu a akcesorického magnetitu,
titanitu, pyroxénu, apatitu a zirkonu. Ich textira je
rovnomerne-zrnna a  porfyricka, lokdlne s

mafickymi mikrogranularnymi enklavami.
Granodioritické horniny su casto alterované —
sericitizované, chloritizované a propylitizované.
Petrogeneticky model (Lexa & Konecny, 1998;
Lexa et al., 2019) predpokladda vznik HSIK
vmiocéne v dobsledku subdukcie oceanickej/
suboceanickej litosféry v podlozi flySového bazénu.
Viac-etapovymi procesmi s primarnou bazaltovou
magmou z plastového zdroja, tavenim na rozhrani
plast/koéra, tvorbou rezervoara v kore, pricom doslo
k sekunddrnemu taveniu okolnych hornin,
opakovanym procesom asimilacie a frakcionacie
vznikla pestra suita hornin od bazaltov po granitoidy
a ryolity v ramci CSNF.

Obsidiany ZV predstavuju sklovitd varietu
ryolitov  vychodoslovenskych  neovulkanitov
(ESNF), kde izolované sarmatské vulkany prenikli
do miocénnych sedimentarnych komplexov a
predmezozoického sokla. Obycajne maji Sivo-
¢iernu, alebo hnedo-sivi farbu so sklovitym leskom
a typickym lastirnatym lomom. Na ich zlozeni sa
podiel'a dominantne amorfné, tmavé, nepriechladné
vulkanické sklo (tvori aj viac ako 98 objemovych %
horniny), v menSej miere minerdly ako: biotit,
plagioklas, K-zivec, kremen, pyroxény, amfiboly,
magnetit a Fe-Ti oxidy, pyrhotin, pyrit, olivin,
zirkon, apatit, ilmenit, monazit, uraninit, hercynit a
granat. Tieto minerdly odrazaju ich primarnu
krystalizaciu z taveniny, respektive predstavuji
xenolity/xenokrysty z asimilujicich a zdrojovych
hornin. Obsidiany sa vyznacuju nizkym obsahom
vody (pod 1 hm. %) pri svojom vzniku, na rozdiel
od vulkanickych skiel, ktoré podl'ahli sekundarne;j
hydratacii meteorickou vodou za vzniku perlitov.

Geochemicky Studované obsidiany patria k
vulkanickym hornindm peraluminézne;j,
vysokodraselnej, vapenato-alkalickej ryolitovej

série. Maju frakcionovany charakter s nevyraznou
prevahou K > Na, ¢o ich zaraduje k sodno-
draselnym magmatitom, pricom zvySené hodnoty
FeQ! pri sti¢asne znizenych hodnotaich MgO urcuju
ich zelezity charakter. Na zaklade geochemického
hodnotenia ich celkovo zarad’'ujeme k zmieSanym
I/S-typovym  (plastovo-kérovym) magmatitom
vulkanickych oblukov.
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METODIKA

Priprava vzoriek na Fe izotopy bola vykonana
Vv laboratoriach Franctizskeho narodného ustavu pre
pol'nohospodarsky vyskum Aix-an-Provence. Na
izotopové stanovenia sa pouzilo priblizne 300 mg
praskovej vzorky (zomletej na analytickll jemnost’),
ktora sa zmiesala s 30 % H20,, aby sa eliminovalo
pripadné znecistenie organickou hmotou. Nasledne
sa  vzorka  rozpustila  pomocou  zmesi
koncentrovanych  kyselin ~ HF-HNOs-HCI  pri
vysokej teplote (~130°C). Zelezo a dalie stopové
kovy (Cu, Zn) boli oddelené a dalej Ccistené
pomocou io6novo-vymennych zivic (AG MPI,
AGI1X8). Koncentracie zeleza sa analyzovali
pomocou ICP-AES (iCAP 6300) v laboratériach
Ustavu vied o Zemi, Univerzity v Lyone
(Laboratoire de Sciences de la Terre, Ecole Normale
Supérieure de Lyon, Franctzsko). Izotopové
zlozenia zeleza sa analyzovali pomocou MC-ICP-
MS Nul700 s vysokym rozlisenim (Laboratoire de
Sciences de la Terre, Ecole Normale Supérieure de
Lyon, Francuzsko). Ako S$tandard bolo pouzité
metalické Zelezo s oznacenim IRMM-014, ¢o je
bezny medzindrodny Standard pre stanovenie
stabilnych  izotopov ~ ***’Fe. Na  korekciu
inStrumentalnej hmotnostnej odchylky sa pouzil
Standardny pristup a izotopové udaje su uvedené v
delta notécii: 5%Fe =
[(56FE/54FE)vzorka/(56F6/54FE)|RMM.014 —1]><103 (%0) a
8°'Fe = [(°"Fel*'Fe)vzorke! (*'Fel**Fe)irmm-o14 —1]x10°
(%0) podl'a metodiky Albarede & Beard (2004).
Presnost’ izotopového zloZenia (externa
reprodukovatelnost’, 2c), vypocitand na zaklade
opakovaného merania Standardu IRMM-014 bola
0,11 a0,17%o (n = 324) pre 5°°Fe a 5°'Fe.

Priprava Mg a ®Sr izotopickych vzoriek bola
realizovana v laboratériach Japonskej agentary pre
vedu a technologiu mora a Zeme v Yokosuka
(JAMSTEC) novo vyvinutou metédou na
viacprvkovu extrakciu so silikatovych horninovych
vzoriek s vyuzitim idénovej chromatografie (IC)
spojenej s automatickym zberaGom frakcii na
pouzitie pred meranim stabilnych izotopov
(Yoshimura et al., 2018; Araoka & Yoshimura,
2019). Izotopové zlozenia hor¢ika a stroncia® sa
analyzovali pomocou MC-ICP-MS a TIMS
Vv laboratoriach  Japonskej geologickej sluzby
v Tsukube. Ako Standardy boli pouzité: magnézium
Z Mftveho mora s oznacenim DSM3 a SRM 987 pre
Sr. Izotopové pomery sa uvadzaji ako odchylky
vzhl'adom na Standardné referenéné materialy
(DSM3 a SRM 987 Vv %) &*Mg =
[(*®*Mg/**MQ)vzorkal ((*Mg/?*M@)psma—11%10%; 588Sr =
[(B8Sr/88Sr)vzorkal (B8ST/ESI)srm 957 —1]*103. Presnost’
izotopového zlozenia (20) vypocitand na zaklade
opakované¢ho merania Standardu DSM3 bola —2,61

+ 0,05 %o (n = 6), respektivne pre Sr izotopické
zloZenie bola presnost’ lepSia ako +0,00003 pri
merani 8Sr/%Sr (2 SD) a £0,05 pre &%Sr (2 SD).

VYSLEDKY

Prehl’ad doterajSich vysledkov

Izotopicky vyskum obycCajne predstavuje
nadstavbu  na  Standardnd  mineralogicko-
petrologicku §tadiu, preto bude Gcelné na zaciatok v
kocke zhrnat doterajSie vysledky zo S$tadia
magmatickych hornin CSNF a obsidianov ESNF.
Inicialne Sr hodnoty pre CSNF horniny (bazalty az
ryolity) varirujuce v Sirokom intervale 0,704498 az
0,709985 poukazuji na plastovy a/alebo
plastovo/spodnokdérovy  pdvod  pestrej  suity
vulkanickych hornin CSNF (Kohut et al., 2012).
Inicialne Nd epsilon hodnoty eNd@s) = —9,02 az
+2,61  odpovedaju  vyrazne  kérovym = az
spodnokorovo/plastovym hornindm s ovplyvnenim
zdroja z ochudobneného plasta (DM). VicsSina
Pb/Pb izotopickych udajov z CSNF je pribuzna
strednym hodnotam 2°Pb/2%“Pb pomerov od 18,30
do 18,80, ktoré st typické pre horniny vzniknuté v
subdukénom rezime Andského typu, ktoré su
interpretované ako mixing z plasta derivovaného Pb
a menej radiogénneho kérového Pb. Celohorninové
50 hodnoty hornin CSNF su dost’ heterogénne; v
rozsahu od 5,2 do 11,1 %o vzhl'adom k Standardu V-
SMOW, odzrkadl'ujuc diferenciacné rozdiely medzi
jednotlivymi typmi hornin od andezitov (30 =
5,2~8,5 %o) indikujice plastovy pdvod, po ryolity
(8'®0 = 9,6~11,1 %o), ktoré predstavujii horniny
zmieSaného korovo/ plastového pdvodu (Kohtt et
al., 2012, 2019b).

Obsidiany ZV  (ESNF) maju  viac
radiogénnejsie 8Sr/%Sr hodnoty v tizkom intervale
0,7114 az 0,7122 poukazujuce na korovy charakter.
Ich Nd epsilon hodnoty s eNd2) =—7,15 az 7,48 su
podobne korové. Ciastotne zvysené 2°°Ph/***Ph
pomery cca 18,80 typické pre korové produkty
kontinentalnych koliznych orogénov Himalajskeho
typu, nekoreSponduju s vys§imi  29’Ph/?%Pb
pomermi nad 15,80 (poukazujice na tavenie
suprakrustalneho metasedimentarneho protolitu),
kym nase data 2’Pb/?**Ph = 15,683~15,687 skor
indikuja  vplyv spodnokorovych amfibolitov a
ortorul. Celohorninové inicialne epsilon Hf hodnoty
gHfu2 = -4,7 a7 -5,2 indikujti magmu derivovanu z
obohaten¢ho zdroja s nizkym Lu/Hf pomerom s
malou asimiléciu, alebo generovanie zo starSiecho
korového zdroja. Hodnoty izotopov kyslika
580 wsmow) = 8,6~9,3 %o indikujii zmiesany korovo-
plastovy pdvod obsidianov ZV. Izotopy vodika
&Hsmow) = —103,2 az —109,0 %o su Standardné
hodnoty pre obsidiany, ktoré obsahuja iba zvyskovi
primarnu magmaticku vodu. Li izotopové zloZenie s
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8Li = 03 az 0,6 %o; zvyraznené zvySenymi
hodnotami elementarneho Li v hornine (60~70
ppm) indikuje ich kérovy pdvod. Naproti tomu
nizke obsahy elementarneho B = 21~26 ppm spolu
s hodnotami izotopov B (8!!'B = +0,6 az —2,1 %o)
indikuje povod z alterovanej oceanickej kory, alebo
SCLM (Kohut et al., 2018).

Fe izotopy

Hodnoty izotopov zeleza z granitoidnych
hornin HSIK sa pohybuju v intervale §°°Fe = 0,07 az
0,11 %o a 8°'Fe = 0,11~0,19 %o, kym obsidiany ZV
maju 5°°Fe = 0,23~0,29 %o a 5°'Fe = 0,35~0,43 %o,
¢im jasne odrazaju odliSnosti v ich chemickom
zlozeni, genéze, ako aj v zdrojoch (obr. 1).
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Obr. 1 Diagram ¢%Fe vs. SiOz pre SK horniny. DM —
ochudobneny plast, MORB = 0,15+0,05 %.,, UCC —
vrchna kora.

Poitrasson & Freydier (2005) zistili, ze Gast’
granitoidnych hornin ma izotopicky tazsie 6°Fe =
0,098~0,386 %o, ako je priemer silikatovej Zeme
(BSE = 8°°Fe = 0,10 £0,05 %o) a stapa s narastom
SiO,. Podobne Dauphas & Rouxel (2006) podali
Siroky interval pre intermedidlne magmatické
horniny s 3%Fe = 0,07~0,30 %o, kym bazaltovo—
andezitické horniny maji 6°°Fe = 0,04~0,24 %e.
Nase udaje indikuji spodnokérovo-plastovy povod
granitoidov HSIK a kérovo frakcionovani genézu
ZV obsidianov.

Mg izotopy

Horc¢ik je Stvrty najrozsirenej§i prvok na
Zemi. Vysoké zastupenie Mg na Zemi je aj
v dosledku, Ze tvori hlavnu zlozku mineralov (napr.
olivin, pyroxén, granat, amfibol, sludy, spinel,
karbonaty, sirany a ilové mineraly) vo vyvrelych,
metamorfovanych a sedimentdrnych horninach. Vo
vSeobecnosti karbonatické sedimenty akumuluji
hlavne lahké izotopy s nizkymi (z&pornymi)
hodnotami 8?°Mg, kym v zvetranych silikatoch sa
kopia tazké (pozitivne) §°Mg. Podobne ako iné
stabilné izotopy sa izotopy Mg najviac frakcionuji
pri  nizkoteplotnych procesoch, kym pocas

vysokoteplotnych procesov zas menej. Hodnoty
izotopov horéika sa v granitoidnych hornin HSIK
pohybuju v intervale 8°Mg = —0,06 az —0,15 %o,
kym obsidiany ZV maji 6*Mg = 0,21 az 0,46 %o
(obr. 2).
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Obr. 2 Diagram 6°°Mg vs. Mg# pre $tudované SK
horniny. DM — ochudobneny plast, Standardny MORB
=-0,25%0,04 %o, UCC — vrchna kora.

V stbornej praci Teng (2017) sua
prezentované nasledovné Mg izotopické hodnoty
beznych magmatickych hornin napr.: bazalty —0,09
az —0,41 %o; andezity —0,12 az —0,66 %o; ako aj
ryolity —0,08 az —0,46 %o; a v granitoidoch §°°Mg
variruje od +0,04 az po —0,75 %o z ¢oho je zrejmé,
7e ich 8%Mg hodnoty variruji okolo priemerne;j
MORB (-0,25 +0,04 %o) reflektujucej priemerné
zlozenie silikatovej Zeme (BSE). Z tohto aspektu je
zaujimavé, e  granitoidy HSIK  afinuju
k ochudobnenym plastovym (DM) horninam, kym
v obsidianoch ZV majucich zdroj v spodnokorovo-
plastovych zdrojoch, mdze posun k izotopicky
Pah§im hodnotam odrazat asimilaciu koérovych
hornin.

Sr izotopy

Variacie v radiogénnom izotopovom zlozeni
Sr (¥7Sr/%Sr) sa siroko pouzivaju ako indikator
vroznych  geologickych  procesoch  (napr.:
magmaticka frakcionacia, zvetravanie a podobne).
S rozvojom MC-ICP-MS techniky sa upriamila
pozornost’” aj na frakcionaciu netradicnych Sr
izotopov (®8Sr/®Sr) pri procesoch zvetravania,
biogeochemickych cykloch, zmendch klimy
avostatnom case aj petrologii. Vicsina
magmatickych a metamorfovanych hornin ma &%Sr
hodnoty pozitivne (tazsie izotopy), na druhej strane
karbonaty zase lahSie Sr izotopické hodnoty.
Hodnoty izotopov Sr sa v granitoidnych horninach
HSIK sa pohybuju v intervale 8%Sr = 0,23~0,31 %o
kym obsidiany ZV maja 8%Sr = 0,067 az 0,125 %o
(obr. 3).
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Obr. 3 Diagram 6%Sr vs. 8Sr/%Sr pre SK horniny. DM
— ochudobneny plas, BSE - priemerné zloZenie
silikdtovej Zeme, CC — kontinentdlna kora.

Z vyssie uvedeného je zrejmé, Ze genéza
HSIK granitoidov ostava nezmenené s ohladom na
pouzitie stabilnych Sr izotopov, kym Tlahsie &%Sr
hodnoty indikuji ovplyvnenie karbonatmi ¢i uz pri
asimilacii, alebo v zdroji obsidianov ZV.

DISKUSIA A ZAVER

Vyuzitie stabilnych izotopov §%Fe, §?°Mg
a 8%Sr pri $tidiu genézy HSIK granitoidnych
hornin, ako aj obsidianov ZV, potvrdilo
kompatibilitu s ostatnymi izotopickymi systémami
pri stanoveni povodu Studovanych hornin. Hodnoty
stabilnych izotopov Fe, Mg a 8%Sr z granitoidov
a obsidianov slovenskych neovulkanitov potvrdzuji
zistenia z izotopickych systémov Sr, Nd, Pb, Hf, O,
H, Li a B, ktoré indikuji zdroj tychto hornin na
rozhrani kora/plast s primarnou bazaltovou
magmou a tvorbou rezervoarov v kore, pricom doslo
k sekundarnemu taveniu okolnych hornin spolu
s opakovanymi procesmi asimilacie a frakcionacie.
Stabilné 8%Sr izotopy v ZV obsididnoch vsak
indikuji aj moznu participaciu karbonatovych
hornin pri ich genéze.
Pod’akovanie: Prdaca bola podporend projektmi:
APVV-0549-07, APVV-18-0107, VEGA 2/0056/20 a
2/0075/20.
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ZNECISTENIE VIACERYMI POTENCIALNE TOXICKYMI PRVKAMI
V ANTROPOGENNOM MATERIALI TELESA CIASTOCNE REKULTIVOVANEJ SKLADKY
MEDZI CINTORINOM VRAKUNA A SKLADKOU CHZJD
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DEKONTA Slovensko, spol. s r.o., Odeskad 49, 82106 Bratislava, kolesar@dekonta.sk

Uvob

Predkladany prispevok vznikol na zaklade
vysledkov z podrobného geologického prieskumu
pravdepodobnej environmentalnej zatazi
B2(019)/Bratislava — Vrakunia — medzi skladkou
CHZJD a cintorinom.

Predmetom  prieskumu bolo  tUzemie,
v minulosti ¢iasto¢ne rekultivovanej skladky. Ta
vznikla navdzanim odpadu do odpadového kanala
a koryta Mlynského ramena Malého Dunaja. Jej
Ciasto¢na rekultivacia spocivala iba v povrchovom
prekryti navazaného odpadu zeminou. V ramci
prieskumu boli odobrané vzorky zemin, ktoré boli
analyzované na viaceré anorganické ako aj
organické parametre suvisiace s predpokladanym
znecCistenim a jeho charaktere.

V prispevku sa zameriavame na majoritni
skupinu anorganickych kontaminantov, ktorou boli
viaceré potencialne toxické prvky. Zasadnym sa
javil predovsetkym problém znecistenia pokryvnych
vrstiev zemin, ktoré su sucastou biologickej
kontaktnej zoény, zinkom, medou, olovom,
antimoénom, kadmiom, bariom a cinom.

Specifickym problémom danej lokality bolo
vymapovanie zne€istenia, ktoré nebolo viazané na
celi  plochu telesa skladky, ale suviselo
predovsetkym s pritomnost'ou odpadu zo spal’ovne,
ktory nebolo mozné castokrat vizualne rozlisit
V odvitanom materialy.

PROBLEMATIKA SKLADKY A PRITOMNEHO
ZNECISTENIA

Z podkladov, ktoré sme mali k dispozicii, je
material  tvoriaci  teleso  skladky, vyrazne
heterogénny. Majoritna Cast’ odpadu bola navazana
pravdepodobne v obdobi medzi rokmi 1967 az
1986, avsak ukoncenie skladkovania v zaznamovom
liste registra skladok je vedené az v roku 1997.
Podla registra ASP bol, okrem domového a
rumoviskového odpadu, ukladany aj odpad zo
spal’ovania odpadu, ktory ma kategoriu nebezpeény.
Hlavnym  rizikovym materidlom, 2z pohladu
pritomného  zneCistenia, je prave odpad
pochéadzajiici zo spalovania, ktory mdze byt

pritomny vo forme jemnozrnného popolceka
a prachu, alebo hrubozrnnejsej trosky, resp. skvary.

Problematika nakladania s materidlom po
spal’ovani, najéastejSie komunalneho odpadu (KO),
vzbudzuje pozornost’ vo viacerych krajinach sveta.
Riziko je spojené predovsetkym s vysokymi
koncentraciami viacerych potencidlne toxickych
prvkov (PTP). Autori celosvetovo poukazuji
predovsetkym na prvky ako je As, Cd, Pb, Cu, Zn,
Cr, Ni, Co, Mo, V, Sb, Sn, Ba, Sr a Hg (Mitchell et
al. 1992; Landsberger et al., 1993; Polc et al., 2016;
Dung et al, 2017). Na rozdielne pomery
a zastipenie polutantov v sledovanom médiu ma
vplyv predovsetkym charakter spal'ovaného odpadu.
Podla §tadii z Ciny boli najvigsim zdrojom PTP
predovsetkym potravinarsky a plastovy odpad,
mensi podiel na totalnom obsahu PTP mal odpad
z papiera (Wang et al., 2019).

Dolezitym faktorom je samotny produkt
spalovania (PS), ktory moéze vystupovat v tuhej
forme ako troska, Skvara, alebo popol, resp.
popoléek a v plynnej forme ako spaliny, resp. dym
unikajuci do ovzdusia. Skvara, z angl. ,,bottom ash*
je hrubozmmnejsia frakcia (< 0,3 mm az > 9,5 mm)
po spalovani. Popol¢ek zvicsa tvoria jemnozrnné
Castice orozmerov < 20 pum az > 250 pum. Na
skladkach sa castokrat uklada zmes oboch frakcii
(Landsberger et al., 1993). Tieto PS obsahuju
rozdielne mnozstva jednotlivych PTP, ato
predovsetkym pre ich rozdielne fyzikalno-chemické
vlastnosti avidzbu na jednotlivé Castice pocas
procesu spal’'ovania. Prvky ako Cr, Co, Cu, Ni a Mn
sa len tazko odparia a preto ostavaji v hrubozrnnej
Skvare. Pb, Zn, As, Sb a Sn sa odparuji 'ahko pocas
procesu spalovania anasledne kondenzuju na
povrchu polietavého popolceka. 40 — 50 % tychto
prvkov bude obohatenych Vv popoléeku a zvySok
v Skvare. Cd byva zastupené vo vSetkych médiach
nasledovne: popolcek (85 %) > skvara (10 %) >
spaliny (5 %). Hg je vysoko prchavé a preto jej
najvacsie mnozstvo unika so spalinami do ovzdusia
(takmer 70 %). ZvySok ortute 5 — 25 % sa moze
objavit’ v §kvare a popolceku (Wang et al., 2019).
Koncentracie PTP v PS sa pohybuji radovo
Vv desiatkach az tisicoch mg/kg. Okrem nich sa
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V analyzovanom materialy popola/Sskvary vyskytuja
aj vysSSie obsahy niektorych vzacnych kovov,
predovsetkym Au aAg. Okrem ekonomického
prinosu ziskavania tychto kovov z odpadu po
spalovani (Muchova et al., 2009) mézu byt
napomocné aj ich indikacné vlastnosti pri skiimani
kontamindacie pdd (Landsberger et al., 1993).

Autori vo viacerych krajinach upozoriiuju na
kontaminaciu ZP rizikovymi prvkami v okoli
spalovni tuhého KO a skladok s odpadom zo
spalovania. Znecistené byvaju predovsetkym pddy,
¢i uz priamo prekryvajuce teleso skladky, ale aj tie
v blizkom okoli skladok (Mitchel et al., 1992;
Landsberger et al., 1993; Herrero et al., 2020; Wei
etal., 2021).

METODIKA A POSTUP PRAC

Prace na geologickom prieskume sa riadili
postupom a metodikami uvedenymi v schvalenom
projekte  geologickej ulohy (Urban et al.,
2019). Prieskum bol zamerany na Sir§i rozsah
kontaminantov, ako anorganickych, tak aj
organickych. V ramci prispevku vSak uvadzame iba
rozsah vzorkovacich a laboratornych prac zamerany
na znecistenie spojené s PTP.

Odobranych bolo celkovo 124 ks zmesnych
vzoriek zemin zrealizovanych nevystrojenych
(MVV) a vystrojenych (MONV) vrtov. Vzorkované
boli viaceré hibkové Grovne, vieobecne oznadené
nasledovne: A (biologicka kontaktna zona, cca 0 —
1,5 m) a B (pasmo prevzdusnenia, cca 1,5 — 6 m),
reprezentované z majoritnej Casti antropogénnym
materialom telesa skladky, na ktoré upriamujeme
pozornost’ aj v tomto prispevku. Horizont C a D
tvorili uz povodné kvartérne Strkopies¢ité sedimenty
(pasmo nasytenia, cca 6 — 14, resp. 20 m) a horizont
E predstavoval neogénne ilové sedimenty (baza
kolektora, cca od 14 az 20 m).

Vo vzorkach zemin boli analyzované prvky
Ag, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn,
Mo, Ni, P, Pb, Sbh, Sn, Sr, Tl, V a Zn metdédou ICP-
AES v akreditovanych laboratoriach. Vzorky boli
pred analyzou homogenizované a mineralizované
luc¢avkou kralovskou.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Rozsah a charakter antropogénneho materidilu
telesa skladky

Teleso skladky bolo vymapované v dizke
priblizne 500 m od zaciatku ,,Vrakunského lesika‘“
na S pri ulici Priehradnd a Na Piesku, pozdiz
Zeleznicnej trate a nasledne rodinnych domov na
Rebarborovej ulici az po precerpavaciu stanicu na J
pri slepom ramene Malé¢ho Dunaja.

V ramci prieskumnych prac bolo
komplikované priestorovo presne ohraniéit’ teleso
skladky, okrem iného aj pre nedostupny terén.
Rozmiestnenie vrtov a kopanych sond bolo z toho
dévodu v ur¢itych Castiach uzemia
nerovnomerné. AvSak je predpoklad, ze v celom
skamanom useku zo S na J, prevazne v Sirke 30 — 50
m, bol v ramci priestoru byvalého koryta navazany
odpad.

Charakter antropogénneho materidlu telesa
skladky bol vyrazne heterogénny, predovsetkym
pritomnostou samotného odpadu. Tento odpad bol
premieSany so zeminami, ktoré boli popisané vo
vacsine pripadov ako zmes hliny, jemnozrnného
piesku, prachovitého piesku a strku. Viditelny
odpad v telese tvoril z najvicsej Casti KO, hlavne
plasty (plastové ulomky, sacky a igelity), rozne
textilie (handry, sietky), ulomky pneumatik, droty
asklo. Druhym najcastejSie sa vyskytujucim
druhom odpadu bol stavebny, pritomny vo forme
ulomkov tehal, kachliciek, kovovych Ccasti,
mineralnej viny a podobne. Odpad zo spal’ovania
(popolcek, skvara) sa v skimanom materialy nedal
vzdy spol'ahlivo rozlisit. Pravdepodobne bol pri
deponovani  premiesany sVvrstvou  zemin
anespalenym odpadom. Antropogénny material
sme potvrdili v hibke od 0,2 do 5,8 m pod uroviou
terénu. Predstavoval prakticky takmer celé pasmo
prevzdusnenia az nad uroven narazenej hladiny
podzemnej vody. Pod tymito vrstvami uZz
vystupovali fluvialne sedimenty kvartéru, tvorené
polohami  Strkovitych, pripadne prachovitych
pieskov apasmo nasytenia bolo tvorené dobre
priepustnymi sivymi S§trkmi s réoznym pomerom
jemnozrnnej piescitej zlozky.

Distribucia prvkov v pédach  a horninovom
prostredi
Distribacia ~ chemickych  prvkov — vo

vzorkovanom materiali sa vyrazne liSila v zavislosti
od hibky, ale aj miesta vzorkovania. Za referenéné
(pozad'ové) koncentracie jednotlivych prvkov
vV skimanom uzemi nam slazili vysledky z vrtného
jadra monitorovacieho vrtu MONV-1,
reprezentujuceho prirodzené horninové prostredie.
Vrt je lokalizovany mimo vymapovaného telesa
skladky anachadza sa uz vupravenej CcCasti
lesoparku Vrakuia. Okrem neho sme pouzili taktiez
porovnanie s priemernymi hodnotami PTP v pddach
SR z geochemického atlasu pdd (Curlik a Seféik,
1999).

Kontaminovany material telesa skladky bol
obohateny v najvysSej miere o nasledovné prvky:
Sn>2Zn>Sb>Cu>Pb>Cd>Ba>Mo>As> Ni
> Mn > Cr. Z tdajov (tab. 1) je vidite'né, Ze napr.
cin sa vopriemere VzneCistenych vzorkach
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vyskytoval ~vo  viac nez  stondsobnych
koncentraciach oproti prirodzenému pozadiu. Vo
vyznamnej miere boli vzorky kontaminované

taktiez Zn, Sb, Cu a Pb. Prvky boli az na par vzoriek
(MONV-3) zastapené v rozli¢nej miere a nie vzdy
vystupovali v spolo¢nej asociacii.

As Ba Cd Cr Cu

Mn Mo Ni Pb Sh Sn Zn

priemer 23 495 6 45 799 799 3 49 498 24 218 110
medidn 17 324 3 37 356 575 2 35 224 12 110 1040
max” 122* 1560 24 102° 2620° 2200 14 135  2420% 134 811 6220
priemersr 105 407 02 91 24 730 06 33 19 15 5 65

MONV-1 (0,5-15m) 54 371 <04 206 182 345 <04 182 128 <05 <10 36,1
MONV-1 (2,0-40m) 43 321 <04 159 142 274 <04 139 129 <05 18 253
MOpriemer 5 15 16 3 53 3 8 3 39 47 154 65

MOmax™" 28 45 60 6 185 8 35 9 188 268 811 234

“maximdalna koncentrdacia — 20 vzorky MONV-3 (0,5-1,5 m), ostatné v @MVV-1 (4,5-5,5 m), "MONV-3 (2-3 m), ‘MVV-9 (3-4 m), MVV-11 (3-4 m)
“miera obohatenia (koncentrdcia v znecistenej vzorke / koncentrdcia v referencnej vzorke (MONV-1)) - priemernd a maximdlna hodnota

Tab. I porovnanie koncentricii PTP (mg/kg) v znelistenych (Ag > 0,5 mg/kg) (priemer, mediin, max)
a neznecistenych (MONV-1) vzorkdch zemin pasma prevzdusnenia s priemernou hodnotou pre C-horizont péd SR

Zneclistenie horninového prostredia a pod
bolo posudzované na zéklade limitov podla
smernice MZP SR &. 1/2015-7. Potvrdilo sa v dvoch
vyraznych oblastiach vymapovaného telesa skladky.
Prvou bola oblast’ vrtov MVV-11, 13 a20 na
S izemia a druhou oblast’ v okoli vrtov MONV-3,
MVV-6, 7, 8 a9, ktora sa nachadza priblizne
V centralnej Casti telesa skladky.

Znecistené boli zeminy pasma prevzdusnenia
v celom hibkovom intervale od povrchu po
narazenu hladinu podzemnej vody a v pripade vrtu
MVV-9 bolo znecistenie Pb a Sn pritomné aj
V zeminach pasma nasytenia v hibke 6,0 — 7,0 m.

Vseobecne najvysSie koncentracie PTP boli
analyzované predovsetkym vo vzorkach, ktoré uz
viditel'ne naznacovali pritomnost’ PS (siva az ¢ierna
farba, jemnozrnna frakcia). Takto jasne viditeI'né
vrstvy sa nachadzali v rozliénych urovniach.
V S &asti napriklad boli potvrdené v hibke cca 2,0 —
4,0 m (MVV-11 a 13) a Vv centralnej Casti uz 0,0 —
3,0 m (MONV-3), resp. 0,0 — 4,0 m (MVV-6, 7, 8
a9). Pravdepodobne iSlo o jemnozrnny PS,
charakteru popolceka. Hrubozrnnejsiu skvaru sa vo
vzorkach vrtnych jadier, alebo stien vykopov
identifikovat’ nepodarilo, avSak jej pritomnost’ na
lokalite nebola vylicena. Indikacné a intervencné
kritéria horninového prostredia a pody v obytnej
zone boli prekro¢ené v pripade Cu, Pb, Sn, Zn, Sb,
Cd, Ba a As (prvky st zoradené od najcastejSicho
prekrocenia limitov).

Identifikdcia zdroja znecistenia PTP

Vzorkovany material bol vyrazne
heterogénny, ¢o znacne komplikuje spolahlivé
uréenie zdroja zneCistenia. KedZze sa vo
vzorkovanom materiali naslo mnozstvo tuhého ¢iuz
KO, stavebného a iného odpadu nie je jednoduché
spolahlivo potvrdit za jediny mozny zdroj
znecistenia iba PS. Tie navy$e nebolo mozné

V premieSanej mase€ Snavdzanymi zeminami
Castokrat ani vizualne rozlisit.

Z viacerych zdrojoch je zname, ze bor je
spolahlivym indikdtorom znecistenia v okoli
skladok s odpadom. Tento prvok sa vo vzorkach
zemin pasma prevzduSnenia v telese skladky
pohyboval v rozmedzi 3,2 — 175 mg/kg. Najvyssie
hodnoty priblizne korelovali aj s vysokymi
hodnotami PTP, avSak vyznamne obohateny bol
napr. aj vo vzorkdch =znelistenych ropnymi
produktmi, kde sa vSak miera obohatenia (MO) pre
PTP pohybovala na niz$ej urovni. V tomto pripade
by teda skor slazil na identifikaciu vSeobecného
znecistenia pritomného v telese skladky, nie vSak
znecistenia PTP z PS. Za spolahlivejsi indikator
tejto formy znecistenia sa osved¢ilo striebro, ktoré
bolo citlivejsie aj pre svoje nizke obsahy vo
vzorkovanom médiu (vacSina vzoriek, vratane
referenénych obsahovala Ag < 0,5 mg/kg, ¢o bol
zaroven detekény limit pre tento prvok). Prirodzeny
obsah Ag Vv podach je nizky a kolise v rozmedzi od
0,06 do 0,4 mg/kg (Kabata-Pendias a Mukherjee,
2007) aza pozad'ova koncentraciu sa povazuje
hodnota 0,1 — 0,2 mg/kg (US EPA, 1980). Zvyseny
obsah Ag je dokumentovany predovsetkym
v banskych lokalitach. Jeho vyznamné zastipenie
v PS popisuju viaceri autori a podl'a Landsbergera et
al. (1993) bol spomedzi vzacnych kovov
najrovnomernejsie zastapeny (31,4 — 60,0 mg/kg)
vo vsetkych zrnitostnych frakciach popolceka zo
spalovania tuhého KO. V hrubozrmnej$om materiali
PS sa podla Muchovej et al. (2009) vyskytoval
v priemernej hodnote 10 mg/kg vo vSetkych
frakciach pod 20 mm. Ako je vidiet’ na grafe (obr.
1) tak so stupajicou MO PTP vo vzorkach
sobsahom Ag > 05 mg/kg V porovnani
S prirodzenym pozadim (MONV-1) stipala aj
koncentracia tohto prvku vo vyznamnej miere (0,64
— 12,1 mg/kg). Vysledok linearnej regresie bola
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vysok4 hodnota koeficientu determinacie (R? =
0,9535). Ztejto vyznamnej zavislosti je preto
zrejmé, ze Ag mobze predstavovat spolahlivy
indikator znecistenia pod PS ako st popolcek, alebo
Skvara.
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Obr. 1 Zavislost’ celkovej miery obohatenia vzorky
zeminy o PTP a obsahu Ag vo vzorke

ZAVER

Pokryvné vrstvy antropogénnych zemin
v mieste telesa skladky obsahujui vyrazne anomalne
koncentracie viacerych PTP (Sn, Zn, Sb, Cu, Pb, Cd,
Ba, Mo, As, Ni, Mn a Cr). V pripade Cu, Pb, Sn, Zn,
Sb, Cd,Ba a As ich koncentracie prekracovali
najvyssie povolené (IT) kritéria pre pody v obytnej
zone. Vsamotnom telese skladky nebol
identifikovany  suvisly  zneCisteny  horizont
a znecistenie bolo Castokrat pritomné v rozli¢nych
urovniach od povrchu az po narazenl hladinu
podzemnej vody (0,5 — 6,0 m). Produkty zo
spalovania odpadu (popolcek, Skvara), ktoré su
pravdepodobne zodpovedné za najvysSie obsahy
PTP v horninovom prostredi, nebolo mozné pre ich
nesurody charakter a premieSanie s navazanymi
zeminami, spolahlivo rozlisit. Zo Sirokého stiboru
kontaminujucich prvkov nie je Uplne jednoduché
vybrat’ najspol'ahlivej$i ukazovatel' znegistenia ZP
produktmi zo spal’ovania. Striebro svojim vzdcnym
zastupenim v pddach  a vysokym  obsahom
v jemnozrnnej ako aj hrubozrnnej frakcii produktov
po spalovani méze do zna¢nej miery indikovat’
pritomnost’ tejto zlozky v podach.
Pod’akovanie:  Projekt  bol realizovany z
prostriedkov MZP SR, operacného programu
Kvalita Zivotného prostredia a Eurdopskeho fondu
regionalneho rozvoja.
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OD BROCHANTITU K MOOLOOITU:
RAMANOVA MIKROSPEKTROSKOPIA LISAJNIKA L. INOPS
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Uvob

Lisajniky st symbiotické organizmy
pozostdvajuce z riasa a/alebo sinic a hub. Hubova
zlozka lisajnika produkuje kyselinu Stavelovu,
ktorej poésobenim v prostredi dochddza ku
krystalizacii soli tejto kyseliny, tzv. Stavelanov
(oxalatov). Zatial ¢o oxalaty vapnika su
Vv prirodnom prostredi beznym javom, oxalaty
dalsich prvkov, najmid kovov, su vzicnym
fenoménom, vynimo¢ne sa vyskytujucim aj v
lisajnikoch. Prva oficidlna zmienka o pritomnosti
oxaldtu medi v liSajnikoch pochadza z roku 1984
(Purvis), kedy bol tento oxalat opisany hned’ z troch
druhov lisajnikov (Acarospora rugulosa, Lecidea
lapicida a Lecidea inops), pri¢om vsetky uvedené
lisajniky rastli na med-obsahujucich horninach
a identifikacia oxalatu medi prebehla
prostrednictvom XRD (X-ray diffraction) a IR
(Infrared spectroscopy). V roku 1985 (Purvis
a James) zaznamenali pritomnost’ oxaldtu medi
v lisajniku L. inops z lokality Conistonské bane vo
Velkej Britanii, metéda identifikdcie mineralnej
fazy vSak nebola uvedena. V roku 1996 (Purvis a
Halls) pribudli dalsie objavy oxalatu medi v
lisajnikoch, menovite v lisajniku A. rugulosa, L.
inops a Lecanora frustulosa, pricom vsetky boli
objavené v oblasti Ramundberget (Svédsko),
identifika¢na metdda opat’ nebola zmienena. V roku
2008 (Purvis et al.) pribudol d’al$i objav oxalatu
medi zo Svédskej lokality, identifikovany metoédou
XRD-PSD (X-ray diffraction with position sensitive
detector), v lisajniku Lecanora polytropa. Vsetky
dosial’ tspesné identifikacie oxalatov medi v
lisajnikoch boli vykonané teda len pomocou XRD
(XRD-PSD) alebo IR, alebo len ,,spozorovanim®
tyrkysovo modrého sfarbenia.

METODIKA

Studovanym materidlom bola herbarova
polozka Prirodovedného muzea, Slovenského
Narodného Muzea v Bratislave, a to polozka
lisajnika Lecidea inops Th. Fr. z lokality (Smolnicka
Pila) zroku 1980, ktory porastal suché drevo
prerastené zelenymi minerdlmi. Stielky liSajnikov

uz na pohlad obsahovali depozicie
tyrkysovomodrych krystalov.

Zvolenou identifikacnou metddou
tyrkysovomodrej  depozicie bola Ramanova
mikrospektroskopia. Predmetné analyzy boli
vykonané  Ramanovym  mikrospektroskopom

(DXR3xi Raman Imaging Microscope, NICOLET)
v laboratoriach SNM-PM, v Bratislave. Pouzity bol
laser s vinovou dizkou 785 nm. Ziskané spektra boli
nasledne vyhodnocované v programe SpectraGryph
(aplikovand baseline correction). Pre vytvorenie
referencného spektra oxalatu medi bol zakupeny
hemihydrat oxalatu med’natého (98%, CAS: 5893-
66-3) od Alfa Aesar (Thermo Fisher Scientific). Pre
vytvorenie  referenénych  spektier  dalSich
potencialne pritomnych oxalatov boli zakipené aj:
monohydrat oxalatu vapenatého (99%, CAS: 5794-
28-5); dihydrat oxalatu hore¢natého (98.5%, CAS:
547-66-0); dihydrat oxalatu zeleznatého (99%,
CAS: 6047-25-2); bezvody oxalat kobaltnaty (98%,
CAS: 814-89-1); hydratovany oxalat nikelnaty
(99,9%, CAS: 126956-48-7) a hydratovany oxalat
hlinity (99%, CAS: 814-87-9). Ramanove spektra
d’alsich oxalatov boli poskytnuté prostrednictvom
databaz Ramanovho spektroskopu NICOLET:
monohydrat draselného oxalatu, natroxalat, oxalat
cinnaty, hydratovany zinoc¢naty oxalat a oxammit
(databazy HR Aldrich Raman, HR Raman
Inorganics).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Ramanovo spektrum (obr. 1A) ziskané z
tyrkysovomodrej depozicie v plodnicke liSajnika L.
inops zo Smolnickej pily (obr. 2A, 2C) bolo
porovnané s Ramanovym spektrom ziskanym zo
zakupeného hemihydratu oxalatu med’natého (obr.
1B) as dalsimi referenénymi spektrami oxalatov
roznych prvkov (Ca, Mg, Fe, Ni, Co, Al, NH4, K,
Na, Zn, Sn).

Zhoda Ramanovho spektra ziskan¢ho
z tyrkysovomodrej depozicie z lisajnika
a Ramanovho spektra referencného hemihydratu
oxalatu med’natého potvrdzuje pritomnost’ oxalatu
medi v tomto liSajniku. Mohlo by ist’ o0 nalez nového
mineralu pre Slovensko, nakol’ko mineral moolooit
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[Cu?*(C204)*n(H0); (n<1)] nie je
Vv najaktualnejSom zozname mineralov Slovenska
(Dud’a & Ozdin, 2012). Vo svete st len dve lokality,
na ktorych bol oxalat medi identifikovany
v lisajniku L. inops. Jedna takato lokalita je vo
Svédsku (Purvis, 1984), druha vo Velkej Britanii
(Purvis a James, 1985), pricom Chisholm et al.
(1987) potvrdili, ze v pripade prace od Purvisa
(1984) islo o mineral moolooit.
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Obr. 1 Ramanovo spektrum — A — tyrkysovomodrej
depozicie v liSajniku L. inops; *pdsy
charakteristické pre med’naty oxaldt: 1512; 1483;
931,6; 836,2; 611,1; 586,5; 560,3; a 210,1 cm™. B
- hemihydrdtu oxaladtu med’natého;
*charakteristické pasy 1516; 1490; 931,4; 832,7;
606,7; 584; 559,5; a 208,5 cm™. C — brochantitu;
*charakteristicky pas: 972,6

Okrem moolooitu existuji aj d’alSie med*-

obsahujice oxalaty, menovite fiemmeit
[Cu2(C204)(OH)-2H0], middlebackit
[Cu2C204(0OH)-], a wheatleyit
[Na2Cu(C204)2-2H,0], a antipinit
[KNasCuz(C204)4]. Praca Frost et al. (2008)

poskytla Ramanovo spektrum wheatleyitu a tym
padom vieme posudit’, ze L. inops (Smolnicka pila)
wheatleyite neobsahuje. Podobne, praca Demartin et
al. (2018) poskytuje Ramanovo spektrum
fiemmeitu, takze vieme vylucit pritomnost’ tejto
fazy v L. inops. Pouzitim Ramanovych spektier z
databaz sme vyluéili pritomnost” d’alSich oxalatov:
monohydratu draselného oxalatu, natroxalatu,
oxalatu cinu, hydratovaného zino¢natého oxalatu
a oxammitu; a prostrednictvom porovnania
s Ramanovymi spektrami referencnych materidlov
sme potvrdili nepritomnost dihydratu oxalatu

hore¢natého (mineral glushinskit), bezvodého
oxalatu kobaltnatého, dihydratu oxalatu zeleznatého
(mineral humboldtin), hydratovaného oxalatu

hlinika a hydratovaného nikelnatého oxalatu.

Obr. 2 Mikrofotografie A — liSajnika Lecidea inops
na suchom dreve prerastenom zelenymi
sekunddrnymi minerdlmi medi. B — detail zelenych
sekunddrnych minerdlov medi. C — detail na
tyrkysovomodru  depoziciu minerdlu moolooit
V plodnicke liSajnika L. inops

Ramanove spektrum (obr. 1C) z prostredia
zelenych mineralov (obr. 2B) prerastajucich drevo
v blizkosti liajnika L. inops poukazalo na
pritomnost’ brochantitu [CusSO4(OH)g],
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prostrednictvom diagnostického pasu 972,6 cm
(Makreski et al., 2005).

V praci Purvis (1984) L. inops rastla na
hornine zo sulfidov medi v asociacii s atakamitom a
brochantitom. Nami S$tudovany liSajnik L. inops
(herbarova polozka) neporastal sice horninu, ale
suché drevo bolo prerastené zelenymi mineralmi, na
zaklade naSej prace moze ist’ o brochantit. V praci
Vézda (1978) sa napriklad uvadza, Ze na tizemi
Slovenska porasta L. inops horniny a drevo, ktoré su
pod vplyvom zavodnenia na med-bohatymi
podzemnymi  vodami  (,,Cu-bearing  ground-
waters*).

Niektoré kovy st esencialnym komponentom
vSetkych zivych organizmov, no ich privysoké
davky moézu pdsobit’ Skodlivo. Pri rastlinich,
hubach a mikroorganizmoch plati, ze produkcia
kyseliny  Stavelovej indukuje  mobilizaciu
niektorych prvkov (napr. P, Mg, K, Fe) (Adeleke et
al. 2017). Lecidea inops obyva vel'mi nehostinné
prostredie a deficit Zivin sa da predpokladat’.
Niektoré  prace  naznacuju, Zze  zvySena
biomineralizacia oxalatov je odpovedou na
znecistené prostredie (Sarret et al., 1998; Mossmann
Koch et al., 2019). Ci uz je precipitacia oxalatu medi
vL. inops Zelany prejav detoxifikacie od
nadbyto¢nych kovov (Sambo, 1937; Wilson et al.,
1980; 1981; Purvis, 1984; Wilson a Jones, 1984,
Chisholm et al., 1987; Sarret et al., 1998) alebo
neuspesnym pokusom ziskat’ z prostredia prvky
suvisiace s vyzivou, zatial nie mozné povedat’ s
urcitostou. Nemozno vSak nepostrehnut, Zze
depozicie moolooitu st typickou d¢rtou najmé
najstarSich, popraskanych, alebo poskodenych
apotécii. Existuju prace (Bordignon et al., 2008;
Mendes et al., 2008), v ktorych sa precipitacia
oxalatov medi pripisuje degradacii sekundarnych
Cu-mineralov  vplyvom  Kkyseliny §tavelovej,
presnejSie - degradaciou organickej hmoty, ktora
byva spolupritomnd v namieSanych pigmentoch
pouzitych pri tvorbe historickych umeleckych diel.
Bordignon et al. (2008) identifikovali moolooit
v asociacii s malachitom [CuCOs-Cu(OH)2],
azuritom [Cus(COz3)2(OH).] a atakamitom. Mendes
et al. (2008) vykonali experiment, kedy azurit,
malachit a verdigris [Cu(CHsCOO).] vo vodnych
roztokoch  nechali  zreagovat s kyselinou
Stavelovou, co taktiez vyustilo v precipitaciu
moolooitu. Zhimajuc tieto fakty a aplikujuc ich na
vysledky tejto prace, existuje teda predpoklad, Ze
kyselina $t'avelova produkovana lisajnikom L. inops
bud’ reaguje s roztokom bohatym na med’, ktorym
byva drevo zaplavené, alebo priamo so
sekundarnymi Cu-mineralmi, ktoré su v blizkom
kontakte s lisajnikom. V neposlednom rade existuje
aj takd moznost, Ze kyselina §tavelova vznika pri

samotnej degradacii liSajnika ¢i suchého dreva,
a nasledne dochadza k jej interakcii s prostredim
a zaroven k precipitacii moolooitu. Pre zavaznejSie
zévery je nevyhnutny d’alsi vyskum.

ZAVER

Aplikaciou Ramanovej mikrospektroskopie
sme potvrdili pritomnost’ oxalatu medi v liSajniku L.
inops (herbarova polozka z lokality Smolnicka pila).
S najvacsou pravdepodobnostou ide o biomineral
moolooit. LiSajnik biomineralizoval moolooit
Vv blizkom kontakte s brochantitom.

Pod’akovanie: Praca bola podporend Grantom UK
(UK/167/2021) (zodpovedny riesitel: Mgr. Viktoria
Krajanova) a z grantu APVV-17-0317.
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NAVRH A REALIZACE SANACE STARE EKOLOGICKE ZATEZE V OBLASTI
PRUMYSLOVEHO AREALU KONTAMINOVANE Cr8*

Petr Lacina, Vojtéch Dvoiak, Slavomir Mikita

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

Uvob

Oblast kontaminovanad Cr®, na které
probihala sanace, se nachazela v arealu pivodné
strojnho a nasledné¢ automobilového zavodu
lokalizovaného v Jihomoravském kraji, Brno-
mesto. Konkrétné se jednalo o oblast pod budovou
byvalé chromovny, kde vyznamnéjsi indikace
znecisténi podlozi byla zaznamenana jiz v r. 1995.
Potvrzeni vyznamné kontaminace prob&hlo vr.
2006 vramci zpracovani aktualizované analyzy
rizik. V letech 2015 a 2016 doslo k doprizkumu a
aktualizaci analyzy rizik v dané oblasti, ktera
dospéla k zavéru, ze béhem provozu chromovny
doslo k masivni kontaminaci Cr® nejen samotné
budovy ale i okolniho horninového podlozi.
Infiltraci srazek pak Cr®* migroval do spodnich &asti
horninového profilu, kde doslo ke kontaminaci
saturované zony nachazejici se v hloubce cca 20 m
pod urovni terénu. V diisledku proudéni podzemni

vody doslo nasledné Kkposunuti a rozsifeni
kontaminac¢niho mraku.
Sanace v podobé Uplného  odstranéni

kontaminované zeminy az na hladinu podzemni
vody do hloubky cca 20 m by nebyla realna, proto
byla na zakladé ziskanych informaci realizovana
takova opatieni, kterymi doslo jednak k zamezeni
dalsi kontaminace saturované zony a jednak bylo
eliminovano Sifeni toxické formy chromu do
vzdalen¢jSich oblasti jeho redukci a imobilizaci
V horninovém prostfedi. Samotné sanaci pfedchazel
soubor laboratornich experimentl, kterymi bylo
prokazano, ze redukce toxického Cr® na Cr®*
nanocasticemi nulamocného Zeleza (nZVI) vede
k jeho rychlé sorpci na horninové prostiedi a
vznikajici hydratované formy oxidd zeleza, a
v disledku ke stabilni imobilizaci v horninovém
prostiedi.

POSTUP PRI REALIZACI SANACNICH PRACI

Sanacni prace byly rozdéleny do 3 celki:

demolice a odstranéni objektu chromovny,

2. sanace  nesaturované zoény  horninového
prostiedi,

3. sanace saturované zony horninového prostiedi a
podzemni vody.

=

Jednotlivé Cinnosti planované v ramci uvedenych
celkti sanacnich praci byly realizovany v takové

posloupnosti, aby byla zajisténa jejich casova a
ekonomicka efektivita, a soucasné bylo dosazeno
cilt sanace.

Sanace nesaturované zony horninového prostiedi

Zakladnim cilem sanace nesaturované zony
horninového prostfedi bylo odstranit nejvice
kontaminovanou ¢ast zemin nesaturované zony,
které predstavuji primarni zdroj kontaminace
podzemni vody, a zamezit uvolilovani zbytkovych
obsahti Cr® ze zemin nesaturované zény do
hlubsich  horizontd horninového prostiedi a
podzemni vody vlivem infiltrace srazkovych vod.
Sanacni prace byly zahdjeny bezprostiedné po
odstranéni objektu chromovny a odvozu suti. Rizena
odtézba hornich nejvice kontaminovanych vrstev
zeminy byla realizovana cca 1-2 m. Nasledné byla
vybudovana tésnici vrstva navezenim a zhutnénim
vrstvy jilu, ktera byla zarovnana s okolnim terénem
a spadovand do oblasti mimo kontaminovany
prostor. Doslo tak Kk vytvofeni izolace, ktera
zamezovala vsakovani srazkovych vod do podlozi,
které by mohly zapficinit vymyvani zbytkové
koncentrace Cr®" ze zeminy nesaturované zony do
podzemni vody.

Sanace saturované zony horninového prostiedi a
podzemni vody

Hlavnim cilem praci projektovanych v ramci
sanace saturované zony a podzemni vody bylo zcela
zamezit piestupu toxické formy Cr®" ze zemin
horninového prostiedi saturované zoény do
podzemni vody jeho stabilizaci (imobilizaci). Toho
bylo dosazeno redukci Cr®* na Cr®* prostiednictvim
nZVI aplikovaného do  saturované  zoény
horninového prostiedi. Pro tyto ucely byl v oblasti
vybudovan systém aplika¢nich a monitorovacich
vrtd. Sanaéni vrty byly situovany na zakladé
predpokladaného plosného rozsahu kontaminace
podzemni vody. Diky nové zbudovanym vrtim
navic doSlo k upfesnéni lokace kontamina¢niho
mraku (obr. 1). Plnoprovozni aplikace nZVI
probéhla tlakovou injektazi do vybranych
aplika¢nich vrti. nZVI bylo aplikovano jako vodna
suspenze aktivované formy NANOFER STAR od
firmy NANO IRON, s.r.o. v mnozstvi 10 kg nZVI
do kazdého aplikatnitho vrtu v  priblizné
aplikacni koncentraci 4 g/l.
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Obr. 1 Stav kontaminace saturované zény Cr®* v dané
oblasti pied zahdjenim plnoprovozni sanace

VYSLEDKY A DISKUZE

Jiz tyden po aplikaci nZVI do saturované
zony horninového prostiedi bylo v aplikac¢nich
vrtech pozorovano uplné vymizeni kontaminace
chromem a tento stav setrvaval i 3 mésice od
aplikace (Obr. 2). Diky silnym redukénim a¢inkiim
nZVI doslo k rychlé redukci Cr®* na Cr¥, ktery se
nasledné rychle navazal na hydratované formy
oxidu zeleza, vznikajici postupnou oxidaci nZVI, a
na okolni zeminu — doslo tak ke stabilizaci a
imobilizaci chromu v horninovém prostredi.
V dusledku tlakové aplikace doslo k vytvoreni
,redukéniho mraku® tvoreného suspenzi nZVI
v blizkém okoli kazdého z aplika¢nich vrtt a tyto tak
vytvorily sit’ mist s dlouhodob¢
trvajicim reduktivnim prostfedim. Pfi pozvolném
pfirozeném pritoku podzemni vody s obsahem Cr8*
témito misty tak bude i nadale dochazet k redukci
Cr®* na Cr* a jeho imobilizaci v horninovém
prostfedi. Dikazem dlouhotrvajiciho pulsobeni
nZVI byly i silné zaporné hodnoty oxidacéné-
redoxniho potencialu v aplikacnich vrtech, které
pretrvavaly i téméf pul roku od aplikace. Potvrzenim
této skuteCnosti byl rovnéz pozvolny pokles
kontaminace Vv monitorovacim vrtu uprostied
aplika¢niho polygonu (obr. 3).
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Obr. 2 Stav kontaminace saturované zony Cr® 3 mésice
po aplikaci
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Obr. 3 Vyvoj kontaminace Cr vV monitorovacim vrtu
uprostied aplikaéniho polygonu
ZAVER

Od poloviny roku 2017 do ¢ervna roku 2018
byl varealu automobilového zavodu proveden
efektivni sanacni zésah spocivajici v odstranéni
objektu byvalé chromovny, odtézb¢é kontaminované
zeminy, vytvofeni nepropustné vrstvy, vybudovani
sit¢ aplikacnich vrtl a nasledné plnoprovozni sanaci
saturované zony prostiednictvim tlakové aplikace
nZVI. Po tlakové injektazi aktivované formy nZVI
byla pozorovéana rychla a efektivni redukce toxické
formy Cr® na Cr®* a jeji imobilizace v horninovém
prostfedi vlivem sorpce na okolni zeminu a
vznikajici hydratované oxidy Zeleza. Doslo rovnéz
k vytvofeni  dlouhodobé  trvajicich  oblasti
s reduk¢nim prostiedim, které jsou schopné i dlouho
po aplikaci stale redukovat Cr®" protékajici ptes tato
mista spolu s podzemni vodou.
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HYDROUS FERRIC OXIDES (HFQO) PRECIPITATED FROM CONTAMINATED WATERS
AT SEVERAL ABANDONED SB DEPOSITS — MICROBIOLOGICAL, MINERALOGICAL
AND GEOCHEMICAL ASSESSMENT

Bronislava Lalinska-Volekova'*, Hana Majerova?, Ivona Kautmanova', Ondrej Brachtyr?,
Dana Szabéoval, Darina Arendt!, Jana Bréekova®, Peter Sottnik®
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INTRODUCTION

Potentially toxic elements such as arsenic
(As) and antimony (Sb) represent dangerous
contaminants for ground and surface waters around
abandoned ore deposits worldwide. Both As, and Sb
can be strongly retained in soils. Their toxicity,
behavior and bioavailability in the environment
intensely rely on speciation and environmental
conditions, which are highly affected by the
mineralogical and microbial composition of mining
wastes.

The aim of this paper is to better understand
biogeochemical relations in As-rich and Sh-rich
HFO by adopting a complex multidisciplinary
approach to characterize them by the means of
mineralogy, geochemistry, and microbiology. Here
we present results of next generation sequencing
with 16S RNA, 18S RNA and ITS markers
performed on ochre samples from three abandoned
Sb deposits (Dtibrava, Medzibrod, Cu¢ma) in
Slovakia and their comparison with mineralogical
and geochemical data. The studied sites differ in
several aspects; the amount of ore mined, the
mineralogical composition of the mining waste as
well as the climatic conditions.

MATERIALS AND METHODS

Samples of ochre precipitates were taken in
October 2018 (labelled as 1018) and May and
August 2019 (labelled as 0519 and 0819).
Altogether 19 samples were taken for analysis and
after DNA isolation 8 of them (3 from DU and MDZ
and 2 from CU) with the highest concentrations of
DNA were selected for NGS.

Ochre precipitates used for geochemical and
mineralogical analyses extracted from the sampling
points were collected using plastic scoops and put in
PTFE bottles with the volume of two litres. The
ochre precipitates were first sieved through 0.16 mm
sieve to rid the samples of any residual organic

matter and stream sediments. Afterwards, the
precipitates were dried in the laboratory dryer at the
constant temperature of 40 °C to a stable weight.
Samples were subsequently used for X-ray powder
diffraction, particle size distribution and chemical
analyses. The chemical composition was measured
on samples dissolved in modified aqua regia (1:3,
HCI:HNOs). X-ray powder diffraction analysis
(XRD) was performed at the Earth Science Institute
of the Slovak Academy of Sciences using the Philips
PW 1710 X-ray Diffractometer, employing CuKa
radiation, graphite monochromator, and a
scintillation detector. The results were interpreted
using the X'pert highscore plus software. The
Raman spectra were obtained using a Thermo
Scientific DXR3xi Raman Imaging microscope at
the Slovak National Museum — The Natural History
Museum in Bratislava, Slovakia. Excitation laser
wavelength of 780 nm was used during the study, 50
x objective, a 25 pum confocal pinhole, and an
EMCCD detector. Spectra were acquired at a laser
power of 0.1-2.1 mW between 0.2 and 30 s (30 scans
for a cycle). The processing of spectra (including
fitting by Voigt functions) was carried out using the
Thermo Fisher Scientific OMNIC v. 9.11 software
package.

Samples of ochre precipitates for microbial
study were collected from several (3-5)
representative microsites at each locality using
sterile plastic scoops and placed into sterile 50 ml
Falcon tubes. The tubes were filled up to top to avoid
introducing excessive oxygen into the sample and
stored in the dark at ~4 °C while being transported
back to the laboratory and stored at -45 °C prior to
DNA extraction. After thawing, each sample was
well vortexed and approximately 2 ml per sample
was taken. To remove excess water, samples were
centrifuged at 14 000 rpm for 5 min at the room
temperature. The final drying of 2 ml samples was
performed at 30°C for 20 min in a Concentrator
plus/Vacufuge® plus (Eppendorf). DNA was
extracted from the dry samples with DNeasy
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PowerSoil Kit from Qiagen according to the
manufacturer's  protocol. The final DNA
concentration and purification were determined
using spectrophotometry (Biodrop and Qubit) and
the DNA quality was checked using 1 % agarose gel
electrophoresis. The bacterial 16S rRNA gene
region was amplified using the modified primers.
The PCR was performed using the HotStarTaq Plus
Master Mix Kit (Qiagen, USA). The samples were
purified using calibrated Agencourt AMPure XP
beads and the purified PCR product was used to
prepare Illumina MiSeq DNA library according to
the manufacturer’s guidelines. Sequencing and
library preparation was performed at MR DNA
(www.mrdnalab.com, Shallowater, TX, USA) on a
MiSeq following the manufacturer’s guidelines.

RESULTS AND DISCUSSION

Interdisciplinary research at three abandoned
Sb  deposits demonstrates, that even highly
contaminated substrate can be inhabited by a wide
range of microorganisms. All studied ochre samples
are formed by poorly crystallized 2-line ferrihydrite,
as was proved by XRD analyses and Raman
spectroscopy. Content of arsenic is in the range from
0.7 to 13 wt.%, content of antimony is lower from
249 mg.kg™ up to 1.2 wt.%.

Employing metagenomic approach with 16S
RNA marker as a target, nearly 2000 sequences
were identified for each locality. Samples from
individual localities did not differ significantly
among each other and can be characterized as one
community. As accepted bacteria were recognized
as the most dominant domain (93.5 — 97.7%), only
a small portion of sequences were assigned to
eukaryotic species and archea were rare. The most
abundant recognized bacteria genera were almost
the same at all samples studied (Methylobacter,
Rhodoferax and Methylotenera), although the
localities are separated by hundreds of kilometers
and differ in their physicochemical attributes. Most
of highly abundant bacteria have direct impact over
Fe, As and Sb cycling and some provide links to
sulfur and nitrogen geocycles. We assume, that at
the bottom of the system methylotrophic bacteria
(Methylobacter, Methylotenera) are capable of
oxidizing CH4 and converting it to CO, which is in
the upper part transformed to O, by phototrophic
bacteria and algae. Identified metal reducing
bacteria (Geobacter, Rhodoferax) are probably
associated with the lower anoxic parts of the system
and could have high potential in bioremediation, as

they can reverse the dissolution processes by
precipitation of corresponding sulfides and oxides.
Metal oxidizing bacteria (Rhodobacter,
Sphingopyxis, Leptothrix and Dechloromonas) in
the upper (more oxidative) part of the system create
robust population with significant impact over
HFOs, that highly accelerates and modifies the
mode of HFO creation and crystallization in a way
that have significant positive impact over adsorption
of metal/metalloid ions. Decomposition of ore
minerals (arsenopyrite, pyrite, stibnite) generate
suitable environment for sulfur cycling by sulfur-
oxidising (Sulfuricurvum, Desulphobulbaceae) and
sulfur-reducing bacteria. Both Fe and S oxidation
are usually coupled with denitrification process, that
ultimately results in release of N,O and N gases. In
studied system, NHj is a probable substrate for
nitrifying bacteria represented by Nitrospira,
Nitrosospira and unidentified members of
Nitrospiraceae. Recent evidence raises possibility of
these  bacteria involvent also in  other
metal/metalloid cycling. Highly abundant in all
spring samples was Cyanobacteria possibly
contribute to HFO formation by O production.

All of algae identified are known by their
ability to survive in extreme environment,
microalgae Chlamidomonas are also able to adsorb
and metabolize metals and metalloids.

CONCLUSIONS

The most abundantly recognized bacterial
genera in studied HFO samples were almost the
same in all studied samples, even though the
localities were separated by hundreds of kilometers
and differed in their physicochemical attributes.
Most of the highly abundant bacteria are known to
have a direct impact over Fe, As and Sb cycling, and
some provide links to sulfur and nitrogen geocycles.
Also, eucaryotes, mainly algae, fungi and protists,
were recognized as highly abundant in these
extreme environments and their possible
contribution to assumed geocycles is discussed.
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Uvob

Skladka CHZJD vo Vrakuni vznikla v obdobi
rokov 1966 az 1979, navazanim odpadu z chemickej
vyroby do suchého koryta pévodného Mlynského
ramena (kedysi najvicsie bo¢né rameno Dunaja v
Bratislave). Navezené odpady boli neskor prekryté
ochrannou vrstvou réznorodej zeminy. Na zaklade
vysledkov prieskumu a modelovania S$irenia
kontaminacie bolo preukazané, Zze niektoré
znecistujuce latky ohrozuju kvalitu podzemnej
vody v oblasti Vrakune, Ruzinova a Podunajskych
Biskupic a prenikaju d’alej do Zitného ostrova
(Urban et al., 2015).

Zagiatkom roka 2017 MZP SR vyhlasilo
verejnil sutaz na geologicki ulohu: Sanicia
environmentalnej zataze Bratislava — Vrakuna —
Vrakunska cesta skladka CHZJD SK/EZ/B2/136.
Uspesnym  uchadzadom sa  stala  skupina
dodévatel'ov GI group (GEOtest, a.s., IN SITUP &
R s.r.o.). Sanacia environmentalnej zataze bude
realizovana: (a) izolaciou znedistenia formou
vystavby podzemnej tesniacej steny a povrchove;j
tesniacej vrstvy, (b) sanadciou znelistenej
podzemnej vody cCerpanej z telesa skladky a z
kontaminacného mraku mimo telesa skladky
(Polenkova et al., 2016).

Po dokonceni zdkazky bude podzemna voda
nad’alej Cerpana z jedného sanacného vrtu z oblasti
uzavretej podzemnou tesniacou stenou (PTS).
Upresnenie mnozstva Cerpanej vody bude stanovené
az v ramci Cerpacej skuSky uskutocnenej po
vybudovani PTS a bude zohl'adnovat realnu tesnost’
vyslednych technickych bariér. Od¢erpavanie vod
po utesneni skladky a po izolacii nadlozia musi byt
realizované dlhodobo (desiatky rokov) za ucelom
vytvorenia hydraulickej depresie v telese skladky.
Depresiou, poklesom hladiny podzemnej vody,
vznikne  predpoklad  zamedzenia  vytekania
kontaminovanych vod zo skladky (vody v malom
mnozstve infiltruju cez tesniace prvky dovnutra, z
telesa nemoze odtekat’ Ziadna voda).

Vzhl'adom na skuto¢nost’, Ze na skladke sa
ukladali aj povrchovo aktivne latky a rozpustadla,

vznikol nepriaznivy predpoklad pre rozptstanie
kontaminantov za vzniku neprirodzenych a
extrémnych koncentracii znecistujicich latok v
podzemnej vode. Tento efekt moze rast’ vplyvom
utesnenia skladky s naslednym postupnym
korodovanim a rozruSovanim obalov, v ktorych sa
cast’ kontaminantov nachadza. Zaroven akceleracia
rozpUstania zvysSuje narocnost’ Cistenia vod, Co
niektoré konvenéné postupy Uplne eliminuje, alebo
vyrazne znizuje uU¢innosti procesov. Dalsim
komplikujiucim faktorom je nehomogenita skladky a
z toho vyplyvajuce réznorodé, v Case sa prudko
meniace kvalitativne a kvantitativne zastupenie
kontaminantov v Cerpanej vode.

Napriek tymto skutocnostiam technologia
Cistenia musi zabezpeCit' vysledni  kvalitu
vystupnych vod takmer na urovni pitnej vody. D4 sa
to dosiahnut’ vysokymi prevadzkovymi nakladmi,
cestou  odseparovania  kontaminantov  napr.
kombinaciou precipitacie pomocou zrazacich
Cinidiel, resp. zachytavania na r6znych adsorp¢nych
materidloch. Zakoncentrovany kontaminant spolu s
nezanedbate'nym mnozstvom pouzitych sorbentov
je potrebné nasledne zneskodnit” spalovanim, alebo
chemicky stabilizovat a skladkovat. Tymito
"klasickymi" postupmi by dochadzalo k separacii
znecistenia z jednej matrice do inej matrice. Proces
odstranovania pouzitych sorbentov a odpadovych
kalov vedie Kk postupnému premiestiiovaniu
znecistenia, resp. k “premiesthovaniu skladky"
S potencialnym naslednym dosahom na
zneCistovanie ovzdusia, respektive podzemnych
vod na inych lokalitach, v miestach, kde bude
zneSkodnenie, resp. deponovanie prebichat’.

Charakter znecistenia na danej lokalite
vyzaduje  aplikdciu  pokrocilych  fyzikalno-
chemickych postupov v technoldgii Cistenia
podzemnej vody. Navrhovana technoldgia sa opiera
0 know-how ziskané pocas rieSenia
medzinarodného projektu WaS-Clean
financovaného 7. Ramcovym programom EU,
ktorého bol UGt SAV koordinatorom.

VYSLEDKY A DISKUSIA
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V ramci rieSenia I. etapy vyskumného
projektu BSK-SAV-UK boli $tudované moznosti
upravy realnych vzoriek podzemnych véd =z
viacerych  vrtov  telesa skladky. Vysledky
laboratérnych testov st uvedené v Zavere¢nej
sprave (Kupka, Kubinec et al., 2017).

Na zaklade vysledkov bolo konstatované, ze
kontaminanty zastipené na lokalite maju vysoku
toxicitu a s problematické z pohladu moznosti
Cistenia (Kubinec et al., 2017). Zabezpecit
technicka a finan¢n efektivitu sanacnych prac je
mozné len posudenim roéznych technologii v ramci
pilotnych testov, s doéslednym vyhodnotenim
vSetkych  pozadovanych  kritérii.  Vysledky
predbeznych laboratérnych a pilotnych testov
ukazali, ze pre zlepSenie ucinnosti technologie je
potrebna kombinacia separacnych procesov za
ucelom oddelenia znecCist'ujucich latok od vodnej
matrice, s naslednym spracovanim koncentrovanych
frakcii destruktivnymi procesmi.

Strucny opis navrhovanej technologie

Navrhovana technologia bude vyuzivat' dva
zakladné principy odstraniovania kontaminujucich
latok z podzemnej vody:

1) Procesy separdcie, pri ktorych sa
znecistujuca latka oddeli od matrice (vodného
roztoku) bez vyraznej chemickej modifikacie.

2) Destruktivne procesy, pri ktorych dochadza
k rozkladu organickych latok v danej matrici na
anorganické produkty (oxid uhli¢ity, voda,
dusi¢nany, sirany, chloridy, ...).

Vzhl'adom na charakter znecistenia bude ako
nosnd, pouzitd metdda elektrochemickej oxidacie.
Metdda je vhodna na spracovanie vod s obsahom
tazko rozlozitelnych, perzistentnych organickych
latok, resp. latok vysoko toxickych. Jedna sa o
metodu, ktora patri do skupiny tzv. "pokrocilych
oxida¢nych procesov" (angl. Advanced Oxidation
Processes, AOP). V elektrochemickom reaktore
dochadza k tvorbe silnych oxidac¢nych cinidiel na
povrchu samotnych elektrod a v roztoku z latok
pritomnych v elektrolyte. Jednd sa o radikaly na
baze aktivneho kyslika, aktivneho chléru a d’alsich
prvkov, ktoré su produktmi elektrolytického
rozkladu molektl vody, resp. inych latok
pritomnych vo vode. Ich silné oxida¢né ucinky
spOsobuji transformaciu a degradaciu molekul
organickych latok az po kompletnil mineralizaciu na
CO: a anorganické produkty (Comninellis, 1994,
Comninellis et al., 2008, Panizza & Cerisola, 2009,
Sillanpaéd & Shestakova, 2017).

Navrhovani  technolégiu  mozno  vo
vSeobecnosti oznacit' za bezodpadovi, bez vzniku
vedrlajsich odpadovych produktov (kalov). Hlavnou
vyhodou tejto technoldgie je, ze sa nepouzivaju

chemické latky. Na deStrukciu organickych
znecistujucich latok sa v podstate spotrebuje iba
elektrickd energia.

Technologia upravy vody pre trvala sanacnu
stanicu bola navrhnutd na zaklade vysledkov
laboratérnych a pilotnych testov realizovanych v
spolupraci UGt SAV a firmy Environcentrum s.r.o.
v ramci  Spolocného  vyskumno-vyvojového
pracoviska. Technologia zohladiiuje Specifické
fyzikalno-chemické parametre podzemnej vody v
lokalite chemickej sklddky vo Vrakuni - vysoku
alkalitu a uhli¢itanovu tvrdost’, obsah nepolarnych a
vysoko polarnych organickych znecistujtcich latok.
Najmd vysoko polarne latky vzhladom na svoju
mobilitu a obtiaznu odstranitelnost’ konvenénymi
technologiami upravy vody predstavuju Specifické
riziko pre vodné zdroje.

Jednotlivé technologické stupne st navrhnuté
v logickom slede, aby bola pocas prietoku
kontaminovanej vody cez technoldgiu Cistenia
dosiahnuta maximalna t¢innost’ procesu.

1) Exploatdcia kontaminovanej vody
Kontaminovana podzemnd voda bude Cerpana z
tazobného vrtu ponornym cerpadlom priamo do
oxida¢nej nadrze.

2) Aerdcia - aeracia vody atmosférickym
vzduchom bude realizovand v horizontalnom
prevzdusiiovaci. SucCasne s oxidaciou urcitych
chemickych latok, bude dochadzat’ k separacii
prchavych latok z kvapalnej do plynnej fazy,
procesom "air-stripping". Pre zachytenie prchavych
latok je nutné nad oxida¢ni nadrz inStalovat
odsavacie zariadenie digestorového typu s aktivnym
bio-filtrom a uhlikovym filtrom. Dal$im pozitivnym
faktorom, ktory bude spdsobovat’ prevzdusiiovanie
je precipitacia tuhych zrazenin (anorganickych
zlu€enin), ktoré by v naslednom procese
sposobovali  kolmataciu sana¢ného zariadenia.
Kolmatéaciu spdsobuje najmi vyzrazanie vapnika,
hor¢ika, zeleza a manganu, alebo biologické
usadeniny (narast biologickej hmoty). Tieto
usadeniny bude potrebné po nahromadeni priebezne
odstrafiovat’ z technologie stripingu. Odstranenim
uhli¢itanov vapnika a horcika sa dosiahne
zmékCenie vody a nasledne vySSia UCinnost
membranovej filtracie a elektrolyzy v dalsich
krokoch procesu ¢istenia.

3) Sedimentdcia - bude sluzit' na separaciu a
zachytavanie tuhych Castic, ktoré sa vytvoria pocas
prevzdusiiovania v prvom kroku ¢istenia. V ramci
pilotnych testov bude taktiez odskuSana filtracia

tuhych Castic pomocou separatora hydro-
cyklonového typu.
4) Membrdnova filtrdacia/reverznd osmoza - Vv

procese reverznej osmézy (RO), sa upravovana
voda rozdeli na filtrat (permeat) a koncentrat v
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réznom objemovom pomere. Tento pomer je mozné
regulovat’ nastavenim tlakov. Cim vys§i je podiel
permeatu, tym vyssia je koncentracia necistot v
koncentrate. Vycistena, filtrovana frakcia, permeat z
RO sa bude podla potreby este docistovat UV
lampou a sorpciou a nasledne vypuastat do
vsakovacieho vrtu. V procese RO sa dosiahne
vyrazné znizenie objemu spracovanej vody a
zakoncentrovanie  zneCistujucich  latok v
koncentrate. V naslednych stupnioch sa bude
upravovat’ len tato koncentrovana frakcia.

5) Elektrochemicky rozklad polutantov -
Frakcia z membranovej filtracie oznacCena ako
koncentrat, bude nacerpdvana  odstredivym
cerpadlom  do  okruhu  elektrolyzy. V
elektrochemickom reaktore dochadza k tvorbe
silnych oxidaénych ¢inidiel "in-situ™ na povrchu
samotnych elektrod a v roztoku. Silné oxidacné
ucinky radikalov na baze aktivneho kyslika (OH-,
HO,-, Oz ), spdsobuju transformaciu a degradaciu
molektl organickych latok az po kompletni
mineralizaciu na CO; a anorganické produkty. Jedna
sa predovSetkym o heterogénne reakcie, ktoré
prebiehaju na rozhrani elektréda/roztok, resp. v
tesnej blizkosti elektrod, ale aj o homogénne reakcie
v roztoku — a¢inkom latok, ktoré vznikaju v procese
elektrolyzy z latok v elektrolyte.

6) Adsorpcia - viacstupiiovy adsorpény filter
je tvoreny nadrzou, kde pritekd uz voda po
preCisteni. Voda sa pri kontakte s vhodnymi
adsorbentmi docisti na uroven, ktora zodpoveda
poziadavkam na vypustanie do vsakovacieho vrtu.

Elektroflotacia, podobne ako membranova filtracia
a adsorpcia s separacné procesy, pri ktorych sa
zneCistujica latka oddeli od matrice (vodného
roztoku) bez vyraznej chemickej modifikacie. V
procese RO sa okrem zakoncentrovania
znecistujucich latok dosiahne efekt znizenia objemu
spracovanej vody. Koncentrované frakcie musia byt
nasledne spracované v tzv. destrukénych sana¢nych
krokoch, pri ktorych sa dosiahne kompletna
mineralizacia organického znelistenia na CO,
vodu, chloridy, anorganické zltceniny siry, dusika,
fosforu.

Priprava  koncentrovanych  frakcii v
navrhovanom  technologickom  procese ma
pozitivnym efekt v zvySeni miery uc¢innosti rozkladu
kontaminantov v destrukénych procesoch.

ZAVER

Predkladana alternativna technologia Cistenia
vod na lokalite Vrakuna je unikatna vyuzivanim
progresivnych technologickych postupov, pricom
hlavnym prinosom okrem garancie postacujuceho

docistenia vystupnych vod je zabezpeéenie rozkladu
organického znecistenia priamo v procese Cistenia.
Okrem efektu Cistenia vod dochadza k zneskodneniu
— destrukcii kontaminantu priamo na lokalite.
Technologia je z pohl'adu eliminicie organickych
latok takmer bezodpadova, uhlikaté zlozky sa
transformuji v koneénom §tadiu na CO;
a anorganické produkty bez vzniku rizikovych
rezidui.

Pod’akovanie: Praca bola podporena z projektov
APVV-19-0302 (COMWAT), APVV-18-0282,
APVV-20-0317, VEGA 2/0142/19 a Spolocného
projektu BSK, SAV a PriF UK na vyskum moznosti
dekontaminacie environmentadlnej zataze Bratislava
- Vrakuna - Vrakunska cesta, skladka CHZJD.
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VYHODNOCOVANIE ROZNYCH TYPOV SUMARNYCH ANALYZ
PRI IDENTIFIKACII ZNECISTENIA ROPNYMI LATKAMI
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Uvob

Na uzemi Slovenskej republiky sa nachadza
takmer 1900 lokalit, ktoré predstavuju zavazné
nebezpecenstvo pre zdravie cloveka a zivotné
prostredie. Ich systematicky prieskum a pripadna
sanacia patri medzi jednu z priorit vlady SR (MZP
SR, 2011). K ¢astym znecistujucim latkam patria
ropné latky, predovsetkym pohonné hmoty. K
unikom znecistenia dochadzalo pocas aktivneho
posobenia prevadzok rdzneho typu (priemysel,
doprava, vyroba), ¢i uz nespravnou manipulaciou,

alebo pocas skladovania a distribucie. Staré
znecistenie, ktoré je vystavené UCinkom
prirodzenych  degradaénych procesov, mozZe

postupom ¢asu vyznamne zmenit' svoj charakter.
Tyka sa to nielen jeho uc¢inkov na zivotné prostredie
a zdravie zivych organizmov, ale aj spdsobu jeho
identifikacie a  kvantifikacie. ~Charakteristika
chemickych vlastnosti konkrétnej znecistujlice;
latky je jednym zo vstupov pre vypracovanie
analyzy rizika znecCisteného tizemia podl’a smernice
MZP SR ¢&. 1/2015-7, podTa ktorej sa hodnoti stupen
znecistenia a riziko ohrozenia zivotného prostredia.

METODIKA

Z historického hladiska bolo na detekciu
ropnych  latok na  Slovensku  pouzivané
spektrofotometrické stanovenie NEL-IR, resp.
NEL-UYV. Obe stanovenia su neselektivne, vysledna
hodnota poskytuje tidaj o kvantite zneCistenia. V
sucasnosti sa na detekciu ropnych latok vyuziva
skor metoda plynovej chromatografie (GC-FID,
oznacovana aj ako Ci0-Cs alebo NELgc). Jej
vystupom je obsah jednotlivych frakcii uhl'ovodikov
vo vzorke, resp. chromatograficky zdznam. V
zmysle prilohy 11b smernice MZP SR ¢&. 1/2015-7,
ktora uvadza minimalny rozsah analytickych prac
podl’a Cinnosti pri prieskume znecisteného tizemia,
sa pre takmer vSetky ¢innosti uvadza ako sucast
zakladnej sady analytickych prac sucasne analyza
C10-Ca0 a NEL (bez rozlisenia NEL-IR alebo NEL-
UV). Vysledky analyz vzoriek zemin a podzemne;j
vody z roznych lokalit, ktoré patria k potvrdenym
environmentalnym zataziam, vSak poukazujii na
rozdiely medzi vystupmi uvedenych metdd.

Prezentované vysledky st z lokality, kde
dlhodobo dochadzalo k unikom pohonnych hmot
(nafty). Vzorky zemin boli odoberané zo vsetkych
hibkovych tirovni, od biologickej kontaktnej zony
(0,0 —2,0 m p. t.), cez vrchnu Cast’ pasma nasytenia,
kde bol predpoklad najvysSich koncentracii
znecistenia (ropnych latok I'ahsich ako voda) az po
ilové podlozie (cca 12,0 m p. t.). Vzorky podzemnej
vody boli odoberané z hydrogeologickych vrtov po
ich vyCisteni a zaCerpani, z Urovne tesne pod
hladinou podzemnej vody. Analyzy NEL-UV, NEL-
IR aCy-Cs boli vykonané v akreditovanych
laboratériach, prezentované vysledky predstavuji
Ciastkovy vyber zcelého realizovaného objemu
analyz .

VYSLEDKY A DISKUSIA

Rozdiely pri jednotlivych laboratornych
analyzach su zjavné najmé pri analyzach vzoriek
zemin. V tab. 1 uvadzame vysledky analyz z dvoch
akreditovanych  laboratorii,  realizované na
duplicitnych vzorkach (6 vzoriek). Vtab. 2
uvadzame vysledky analyz realizované v dalSich
dvoch akreditovanych laboratériach. Vysledky
stanovenia NEL-UV sa v zavislosti od laboratoria
odlisuju az radovo, medzi stanoveniami NEL-IR a
C10-Cyo az také vyrazné rozdiely nie su. Pri vzorkach
podzemnej vody nie su rozdiely medzi stanoveniami
vyrazné, avSak nejednd sa ani o vyraznu zhodu
vysledkov ~ (tab. 3). Najvys§ie stanovené
koncentracie ropnych latok boli dosiahnuté kazdou
z troch uvedenych metéd. Aj ked je pomer
koncentracii  zneCistenia  (NEL-IR,  Ci0-Ca)
premenlivy, z hl'adiska prekracovania legislativnych
kritérii pre podzemnu vodu rozdiely az také zjavné
nie su. Vo vacSine vysledkov (cca 85 %) st
koncentracie zneCistenia stanovené uvedenymi
metdodami v jednej vzorke bud pod legislativnym
limitom (smernica MZP SR &. 1/2015-7), alebo ho
prekracuju obe sucasne.

Kym pri Cerstvom zne€isteni su zvycajne
hodnoty NEL-IR vysSie ako U Cio-Cso (analyza
NEL-IR zachyti aj uhlovodiky s retazcom kratSim
ako 10), pri starom znecisteni nie je tento pomer az
taky vyrazny. Uvedené vysledky su pravdepodobne
ovplyvnené produktami degradacie znecistenia
(polarnymi latkami), ktoré sa prednostne rozpustaju
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v podzemnej vode a su detegované analyzou Cio-
Cuo, av8ak analyzou NEL-IR nie (Lang et al., 2009;
Zemo et al., 2017; Bruckberger et al, 2018).

ZAVER

Pouzitie viacerych analytickych metdd na
detekciu znecCistenia ropnymi uhlovodikmi méze
viest’ k problémom pri vyhodnocovani vysledkov.

roznorodost’, pricom je zrejmé, Ze stanovenie NEL-
UV v pripade lokality, znecistenej degradovanou
naftou, neposkytuje reprezentativne vysledky.
Délezitym faktorom je aj detekcia polarnych latok
stanovenim Ci0-Cas0, ktoré vznikaju degradaciou
ropnych uhlovodikov. Na vysledky laboratornych
analyz vplyvaju aj d’al$ie vyznamné faktory. Okrem
degradacnych procesov je to aj mozny prirodzeny
obsah biogénnych uhlovodikov alebo pevnych

Prezentované  vysledky = dokumentuju  ich |
Castic vo vzorke.
la 1b 2a 2b 3a 3b 4da 4b 5a 5b 6a 6b
NEL-IR 7130 3456 2480 1841 3130 1837 8330 4332 365 151 34 41
NEL-UV 627 33318 596 17845 562 26698 752 51384 80 866 29 419
C10-Cuo 4520 1408 2480 763 2530 1076 5640 1127 127 24,4 85 195
Tab. 1 Koncentrdcie ropnych latok v duplicitnych vzorkdch zemin v mg.kg™.
A B C D E F G H |
NEL-IR 949 9735 9928 17150 776 947 1405 51320 5313
NEL-UV 7580 28370 28650 38940 2837 8438 3560 118400 62300
J K L M N O P R S
NEL-IR 2800 6400 120 670 170 3900 3200 3400 14300
NEL-UV 3100 4400 <50 350 120 4500 1800 3800 32900
Tab. 2 Koncentrdcie ropnych latok v vzorkdach zemin v mg.kg™.
A B C D E F G H I J K L ™M N
NEL-IR 3,62 1,64 513 9,08 1,76 4,20 0,26 0,79 4500 7,48 4,88 0,15 1,63 0,28
NEL-UV 4,46 2,28 541 157 044 2,13 0,12 0,10 7,23 4,67 2,32 0,12 0,46 0,14

C10-Cao

0,51 560 7,71 0,42 058 0,41 0,25 0,31 77,10

12,70 1,03 0,25 0,29 0,39

Tab. 3 Koncentrdcie ropnych latok v vzorkdach podzemnej vody v mg.I2.

Pod’akovanie:. Uvedena Studia bola spracovand za
financnej  podpory spolocnosti Centrum
environmentalnych sluzieb, s.r.o. (Bratislava).
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Uvob

Hydrotermalny proces je najvyznamnejSim
koncentratorom rudnych prvkov, ktoré zahrnuju ako
kovy, tak aj metaloidy. Sustred’'uje ich do telies
relativne malych rozmerov (maximalne prvé km?),
ktoré sa oznacuju ako rudné mineralizacie resp.
loziska. Podmienky ich vzniku sa skimaji pomerne
obtiazne, lebo hydrotermalne systémy, ktoré ich
vytvorili, st vel'mi zlozité, ich rozmery spravila
nasobne prevysuju rozmery mineralizacii a navyse v
¢ase ich vyskumu st uz nefunkéné — fosilne. Jednou
z najkomplikovanejSich  otazok tykajucich sa
genézy rudnych mineralizacii je problém zdroja
rudnych prvkov. Existuje len malo takych
mineralizacii, kde existuji podmienky tento
problém riesit’. Jednou z vel'mi nadejnych moznosti
je  Ni-Co mineralizacia v oblasti DobSine;j.
Dobsinské zily so s wvyraznou koncentraciou
sulfoarzenidov a arzenidov Ni a Co sa parageneticky
odliSuju od mnoziny ostatnych rudnych zil v
paleozoiku gemerika, ktoré sa radia bud’ do skupiny
(1) sulfidicko-sideritovych Zzil s dominantnym
chalkopyritom a/alebo tetraedritom alebo do
skupiny (2) antimonitovo-kremennych zil s malo
karbonatmi. Pri¢ina sa desiatky rokov Spekulativne
a dost nelogicky hladala v  horninach
bezprostredného okolia — v magmatitoch resp.
metamorfitoch bazického zlozenia. Az Hovorka a
Ivan (1981) preukézali mozny geneticky suvis tejto
mineralizacie s ultrabazickymi horninami typu
antigoritickych serpentinitov a ako proces veduci ku
koncentracii Ni a Co ozna€ili hydrotermalne-
metasomaticku alteraciu tychto serpentinitov —
listvenitizaciu. Hoci tvorba listvenitov ako mozny
mechanizmus extrakcie Ni a Co zo serpentinitov bol
podlozeny dost’ presved¢ivo (Ivan 1985), detaily
tohto procesu nie st plne objasnené. Jednou z ciest
ako dosiahnut’ pokrok v tejto oblasti sa javilo
detailné stadium impregnacie rudnych mineralov, a
to hlavne mineralov Ni a Co v serpentinitoch a v
produktoch jednotlivych S§tadii listvenitizacie.
Predbezné vysledky tohto vyskumu a ich
zhodnotenie uvadzame v tejto praci.

GEOLOGICKE POMERY A ZILNA VYPLN
NI1-CO MINERALIZACIE V DOBSINEJ

Zily hydrotermalnej Ni-Co mineralizicie
vystupuju v oblasti na sever od mesta Dobsinad v
staropaleozoickych horninach klatovskej skupiny
gemerika.  Klatovska  skupina  predstavuje
polymetamorfovany komplex tvoreny prevazne
amfibolitmi a  migmatitizovanymi  rulami
spodnokorového poévodu s lokalne zachovalymi
reliktnymi prejavmi eklogitového a granulitového
stupiia premeny. Tvori kryhu doskovitého tvaru
mierne naklonent na juh, ktorej najmladsia alpinska
deformacia je spojena so spatnym nasunom na
horniny staropaleozoickej rakoveckej skupiny. Na
nasunovu plochu sa viazu SoSovky antigoritickych
serpentinitov, teraz prevazne hydroterméalne
alterovanych. Premenené ultrabazity tvoria aj malé
enkldvy v rulach. Nasunom sa v komplexe
klatovskej skupiny vytvorili sperené tektonické linie
S prejavmi intenzivnej myloni-tizacie, neskor
vyplnenymi hydrotermalnymi zilami.
Mylonitizaciou rul, ktoré primarne obsahuji
krystalicky grafit sa vytvoril ¢ierny mylonit (tzv.
lupavec) zlozeny hlavne z chloritu, grafitu, kremena
a sericitu. V nadlozi klatovskej skupiny lezia
tektonicky  redukované horniny rudnianskej
skupiny, tvorenej konglomeratmi, pieskovcami,
bridlicami a karbonatmi vrchného karbénu.

Hydrotermalna zilna Ni-Co mineralizacia v
Dobsinej bola v minulosti tazend a v nedavnej
minulosti opdtovne skiimand na jej ekonomicky
potencial. Vypln zil tvoria hlavne karbonaty Fe-
dolomit a siderit, z rudnych minerdlov najma
gersdorffit, v menSej miere aj arzenopyrit,
rammelsbergit, skutterudit, 161lingit, zriedkavo sa
vyskytuje elementarny bizmut, lokalne je pritomny
aj chalkopyrit a tetraedrit (Kiefer et al., 2017; Stevko
a Sejkora, 2020). Zrudnenie ma kriedovy vek
(Kiefer et al. 2020).

LISTVENITIZACIA  SERPENITINITOV A
PETROGRAFICKE TYPY LISTVENITOV

Ako sme uz uviedli, boli ako zdrojova
hornina Ni a Co pre zilni mineralizaciu v DobSinej
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identifikové antigoritické serpentinity a z nich boli
tieto prvky extrahované v procese ich premeny na
listvenity. Antigoritické serpentinity su tvorené
prevazne antigoritom s arborescentnou Struktirou
(viac ako 90%), z ostatnych mineralov je pritomny
Mg-chlorit, tremolit a magnetit, akcesoricky
sulfidické minerdly. Vznikli serpentinizaciou
peridotitov na lizardit-chryzotilové serpentinity
(reliktne st fantomovo zachovalé slucCkovité
Struktiry  spolu s reliktne  zachovalymi
kataklazovanymi  chromspinelidmi  CiastoCne
zmenenymi na  magnetit). V  niektorych
serpentinitoch  je antigorit zCasti zatlaceny
karbonatom.

Antigoritické serpentinity prevazne podlahli
hydrotermalne-metasomatickej premene
hydrotermami s obsahom uhli¢itanov oznacovanej
ako listvenitizacia. S rastiicou intenzitou alteracie sa
meni mineralne zloZenie vznikajucich
metasomatitov, pricom v ideadlnych podmienkach
vytvoria okolo privodnej S$truktary hydroteriem
metasomaticku kolonku s ostro ohraniCenymi
zonami. Na zaklade rekonstrukcie (Ivan, 1985;
1987) je metasomaticka postupnost’ listvenitizacie
nasledovna: antigoriticky serpentinit -
antigoritovo-mastencovo karbonatova hornina —
mastenec-karbonatovd hornina —  chloritovo-
kremenovo-karbonatovy listvenit — fuchsitovo-
kremenovo-karbonatovy listvenit. Karbonat je
tvoreny  dolomitom a/alebo  Fe-magnezitom
(breuneritom), v poslednom §tadiu len Fe-
dolomitom. V pripade uplatnenia sa mladSej

sideritovej etapy je postupnost dotvorend
nasledovne: fuchsitovovo-kremeniovo-dolomitovy
listvenit — fuchsitovovo-kremenovo-sideritovy

listvenit — fuchsitovy kvarcit. Vo viekych stadiach
moze byt pritomny reliktny chrémspinelid postupne
premienany na Cr-magnetit a drobna impregnacia
rudnych mineralov.

VYSLEDKY

Mineralogické  zloZenie  vtriusenej  rudnej
mineralizdcie v serpentinitoch a listvenitoch

Spomedzi rudnych mineralov
Vv serpentinitoch prevladaji chalkopyrit a pyrit.
Okrem toho sa zistili aj prerastania pentlanditu,
pyrotitu a chalkopyritu, v ktorych st pozorovatel'né
exsolucné textiry (obr. 1). Tieto textiry sa daju
povazovat’ za relikty primarnych magmatickych
textr ultrabazickych hornin, ktoré museli
obsahovat’ magmaticku sulfidicki mineralizaciu.
Vzhl'adom na intenzivnu premenu hornin je tazké
posudit’, ¢i bola tato rudna mineralizacia hojna alebo
nie. Prerastanie reliktov chromitu a sulfidov
povazujeme za interkumulatové textiry. Drobné

zrnka arzenopyritu a gersdorffitu su v serpentinitoch
zriedkavé.

Skumané vzorky listvenitov obsahuji casté,
ale len drobné (< 100 pm) akumulacie sulfidov.
Identifikaciu sulfidov st'azuje okrem ich velkosti aj
skutocnost’, Ze v jednotlivych zrnkach sa zvycajne
prerastd niekol’ko minerdlov. Mikroskopiou
v odrazenom svetle sa identifikoval pyrit,

chalkopyrit, arzenopyrit, gersdorffit, skutterudit,
pentlandit, siegenit, linnaeit a millerit. Prevladaju
zrasty milleritu, siegenitu,
Arzenopyrit a gersdorffit
zastipené.

linnaeitu a pyritu.
si pomerne hojne

Obr. 1 Krystalograficky orientované exsolucie
chalkopyritu (Zlty) v pentlandite (krémovohnedy). Tdato
textura predstavuje primdrne magmatické textury
Vv sulfidoch. Odrazené svetlo, neskrizené nikoly.

Chemické zloZenie sulfidov

Chemické zlozenie sulfidov v serpentinitoch
a listvenitoch sa skimalo bodovymi analyzami
v elektronovej mikrosonde.

Pyrit obsahuje zvySené obsahy Ni (do 8,7
hm.%) aCo (do 2,1 hm.%). Obsah arzénu je
zvyseny v okrajovych cCastiach krystalov, kde ale
nepresahuje 1 hm.%. Chalkopyrit zodpoveda
idedlnemu zloZeniu CuFeS;. Priemerny vzorec
pentlanditu je Nis32Fes.43Ss.1s.

Millerit je chemicky homogénny a zodpoveda
viac-menej idealnemu zlozeniu NiS. Chemické
zlozenie siegenitu je premenlivejSie. V siegenite sa
nachadza malé mnozstvo arzénu (do 1,7 hm.%), ¢o
spdsobuje maly deficit siry vo vzorci. ZloZenie na
kationovej pozicii, normalizované na 4 atomy S+As,
je Niz.13Feo.11 C0o.65CU0.01.

Arzenopyrit a gersdorffit maju premenlivé
zlozenie. Sulfoarzenidy pokryvaju velka cast’
systému Ni-Co pre sulfoarzenidy, od takmer ¢istého
gersdorffitu az po ovel'a zriedkavejsi, takmer Cisty
kobaltit.

Textlrne pozorovania na Ni-Co
sulfoarzenidoch nasvedcujl, ze tieto mineraly boli
opakovane remobilizované a ukladané. SvedcCia
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otom idiomorfné  kryStaliky v listvenitoch
s rozliénym stupnom alteracie, ¢iasto¢ne alterované
krystaly zatlacané mladSou generaciou a komplexna
zonalnost’ v niektorych krystaloch.

Mineraly prvkov skupiny platiny (PGE)

V troch skiimanych vzorkach listvenitov sa
zaznamenali aj drobucké inkluzie mineralov,
ktorych hlavnymi zlozkami st PGE. Tieto mineraly
sa nachadzaju ako inkluzie v sulfidoch alebo priamo
v nesulfidickej mase v listvenitoch. Pretoze asociuju
s nemagmatickymi sulfidmi, ako napriklad pyrit,
povazujeme ich za produkt mobilizacie, a nie za
primarne magmatické mineraly.

Mineréaly PGE st vel'mi malé, mensie ako 10
um, pricom vécésina ma velkost’ 1-2 um. Z tohto
dévodu boli identifikacia jednotlivych mineralov
vel'mi tazka. Jediné zrnko, ktoré sa dalo priradit’
znamemu mineralu, malo zloZenie (Pto76Nio.10F€0.07
Cro.03)ASo.0sS1.00 a zodpovedalo cooperitu (idealne
zlozenie PtS). Vo vzorke FD-138 sa nasla inkluzia s
Pt-Pd-Ir-Te v pyrite. Vo vzorke FD-122 sa naslo
niekol’ko zrniek zliatiny Au-Pt-Cr s obsahom
prvkov Pt 28,76-29,42 hm.%, S 0,15-0,17 hm.%, Cr
3,28-3,47 hm.%, Au 66,08-66,34 hm.% a Fe 0,87-
1,18 hm.%.

Detailnym $tadiom je mozné zistit' PGE aj
v sulfidoch v listvenitoch atiez v  Ni-Co
sulfoarzenidoch v hydrotermalnych zilach. Ide vSak
0 stopové obsahy, ktoré su na hranici analytickych
moznosti elektronovej mikrosondy. Priemerny
obsah Pt v sulfidoch v listvenitoch je 0,06 hm.%,
pricom tento obsah je vys$i ako detekény limit
metédy. NajvysSie obsahy sa zaznamenali
Vv pentlandite, aj ked’ je mozné, ze v tomto pripade
boli analyzované submikroskopické inkluzie
mineralov PGE. Dve analyzy s vysokym obsahom
Pt (0,57 a 0,99 hm.%) boli spojené aj so zvySenym
obsahom Cu. Jedna analyza s 7,43 hm.% Pt a 2,02
hm.% As sa zrejme da vysvetlit' submikroskopic-
kymi inkluziami PtAs; v pentlandite.

Obsahy Pt v hydrotermalnych  Ni-Co
sulfoarzenidoch (gersdorffit, krutovit) st priemerne
0,05 hm.%, s niekol’kymi vynimkami (0,11, 0,14,
0,24 hm.%). Vzhl'adom na nizke obsahy je tazké
odvodzovat zavery o korelacii PGE s inymi
prvkami, aj ked’ mdzeme skonStatovat’, ze zvySené
obsahy PGE sa nachadzaju v hydrotermalnych
mineraloch bohatych na Ni. Arzenopyrit a Fe-Co
bohaty gersdorffit nemaju ziadne meratel'né obsahy
PGE (pomocou elektronovej mikrosondy).

Obsah PGE v hydrotermdlnych sulfoarzenidoch
(LA-ICP-MS)
Obsah  prvkov  PGE sa  skumal

v hydrotermalnych sulfoarzenidoch pomocou ovel’a
citlivejSej metddy, ato laserovej ablacie spojenej

sanalyzou  sindukéne  viazanou  plazmou
a hmotnostnou spektrometriou. Predbezné vysledky
potvrdzujii  analytické prace s elektronovou
mikrosondou. Priemerné namerané obsahy prvkov
v sulfidoch v listvenitoch su 230 ppb Os, 3314 ppb
Ir, 2911 ppb Ru, 766 ppb Rh, 5788 ppb Pt, 2213 ppb
Pd a 23 ppb Re. Maximalne koncentracie st
v niekol’kych pripadoch ovela vyssie, ukazuje sa
ale, ze su vzdy viazané na velmi malé plosky
V nabrusoch, asu zrejme sposobené
submikroskopickymi inkluziami mineradlov PGE.
Prvky PGE s najvysSou koncentraciou su takmer
vzdy Pt a Pd. ZvySené obsahy Pd (priemer 3300
ppb) sa zistili aj v chromite. Tu je vSak distriblcia
Pd pomerne homogénna a je mozné predpokladat,
ze Pd, pripadne aj dalSie PGE, st zabudované
Vv Struktre chromitu.

V hydrotermalnom gersdorffite a krutovite sa
zistili niz8§ie koncentracie PGE, s priemermi 3 ppb
Os, 3ppb Ir, 636 ppb Ru, 17 ppb Rh, 26 ppb Pt, 1521
ppb Pd a 2 ppb Re. Napadne zvysené st najmi
obsahy Pd, ktoré dosahuju podobné hodnoty ako
v mineraloch v listvenitoch.

DiskusIiA

Prvky skupiny platiny (PGE) st vzacne,
vacS§inou stopové prvky vo vicSine hornin
a loziskovych telies. Ich pritomnost je preto mozné
vyuzit’ na geochemické stopovanie povodu prvkov
V hydrotermalnych ~ rudach.  Vyskyt  PGE
v listvenitoch  a v hydrotermalnych rudach je
presved¢ivym dokazom o ich genetickom vztahu.
Z porovnania  obsahov ~ PGE v listvenitoch
aVvrudach sa da vycitat, ze mobilné bolo najma
paladium. Platina, na druhej strane, sa zda byt viac-
menej nemobilna.

Ultrabazické horniny su logickym zdrojom Ni
aCo. Obidva tieto prvky sa nachadzaju
V primarnom olivine a pyroxénoch amézu byt
uvolnené pocas serpentinizcie, kedy st zaroven
imobilizované vo forme sulfidov, rydzich kovov
alebo zliatin (Kanehira et al. 1975, Dekov 2006).
Proces serpentinizacie sa vyznacuje extrémne
nizkou fugacitou kyslika, ktora klesa pri oxidacii Fe
v $trukthre olivinu alebo pyroxénov (Frost a Beard
2007). Zaujimavym dosledkom serpentinizacie je
desulfidizacia hornin. Pri serpentinizacii st redoxné
podmienky velmi nizko pod podmienkami pre
reakciu

2H,S + 30, = 250, + 2H,0,
ktora tito autori nazyvaju ,sulfidovo-siranova
bariéra“. Preto dochadza k uniku siry podl'a reakcie
2S, (V SU|ﬁd0Ch) + 2H,O =2H,S + O,
H>S sa frakcionuje do fluida a unika. Frost a Beard
(2007) tak vysvetluju, preco sa v Serpentinitoch
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nachadzaju zliatiny kovov (napr. awaruit), aj ked’ sa
Vv fluidnych inkluziach zistil vysoky obsah H>S.
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Obr. 2 Fazovy diagram systému As-O-H pri 150 °C
a log a(As,tot) = -3.

Sprévanie arzénu v tychto podmienkach je
vSak iné. V jednoduchom systéme As-O-H je
rozpustnost’ arzénu kontrolovana pri redukénych
podmienkach rydzim arzénom, t.j. arzén je
nerozpustny (obr. 2). Skiimanim fazovych vztahov
v systtme Co-As-O-H prideme k podobnému
zaveru (obr. 3). Prchavé zlucenina AsHsz prevlada
nad As(II) pri este redukcnejSich podmienkach
(mimo pola stability vody) a nezohrava ziadnu rolu.
Serpentinizacia preto vedie k tomu, Zze arzén je
V horninach konzervovany (za predpokladu, ze tam
uz bol pritomny). Arzén sa uvolniuje az vtedy, ked’
dochadza k naslednej hydrotermalnej udalosti so
zvySenou fugacitou kyslika, vtomto pripade
K listvenitizacii. V jej ranych az strednych $tadiach
(listvenity s breunneritom a Fe-dolomitom) je este
As pritomny v impregnacii rudnych mineralov
v podobe sulfoarzenidov Ni a Co, sprevadzanych
sulfidmi Ni, Co aCu. V zavere¢nych S$tadiach
alteracie s nastupom krystalizacie sideritu a tvorbou
fuchsitovych kvarcitov ostdva nakoniec len pyrit.
Vynos Ni aCo spolu sAs sa prejavuje a na
celohorninovych obsahoch tychto prvkov, ktoré vo
findlnej etape listvenitizacie klesaju v porovnani
s povodnymi obsahmi v serpentinitoch az o dva
rady (Ivan, 1985).

Na rozdiel od zdroja Ni a Co je povod As
spolu s geochemicky podobnym Sb, na lozisku v
Dobsinej otvorenou otazkou. Oba tieto prvky su
pomerne rychlo odstraiiované prostrednictvom
fluidov z plastovych klinov pri subdukcii, o nieco
pomalSie aj zo samotnych subdukovanych platni
(Hattori et al., 2002). Ich poévod v ramci celej zZilnej
sideritovo-sulfidickej mineralizacie v gemeriku
mohol mat’ stvis jursko-kriedovymi subdukénymi

a tektonickymi procesmi spojenymi s uzatvaranim
Meliatskeho oceanu a naslednou koliziou. Mozny
zdroj As a Sb by bolo mozné hl'adat’ aj v okolnom
horninovom prostredi obsahujiicom cierne bridlice
bohat¢ na organicki hmotu. Obsah arzénu
Vv ¢iernych bridliciach dobSinského karbonu variruje
v desiatkach ppm. Vznik  koncentrovanych
hydrotermalnych ~ anomalii s arzenidmi  na
dobsinskych Ni-Co zilach si v8ak vyzadoval
Specifické podmienky, ktorymi bol zrejme
topomineralny vplyv rulovych ultramylonitov
s grafitom doprevadzajicich rudné Zily a vSeobecna
pritomnost’  sulfidickej impregnacie v rulach
pravdepodobne viazanej na prehnit-pumpellyitové
Stadium ich retrogresnej premeny.
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Obr. 3  Fazovy diagram systému Co-As-S-O-H pri
150 °C alog a(As,tot) = -2, log a(Co,tot) = -3, log
a(S,tot) = 3. Minerdly: skutterudit — CoAs3, safflorit —
CoAsz, modderit — CoAs, cattierit — CoSz, linnaeit —
Co03Sa.

Na uzke genetické prepojenie ultrabazickych
hornin a Ni-Co mineralizacie v Dob§inej ukazuje aj
pritomnost’ mineralov Pt a Au v listvenitoch a ich
zvySené obsahy v Zilnych Ni-Co mineraloch. Na
moznu extrakciu Au poukazuju aj celohorninové
analyzy listvenitov, kde 30-40 ppb Au v ranom
Stadiu premeny klesajii na <10 ppb Au vo finalnych
Stadidch (Ivan, 1987). Proces extrakcie prvkov
skupiny Pt a Au zo serpeninitov bol preukazany na
lozisku Ni-Co arzenidov Bou-Azzer (Maroko),
ktoré geneticky pripomina Dobsini (Leblanc &
Fischer, 1990; Tourneur et al., 2021). Ista analogiu
tu moZno najst’ aj vo vyssej mobilite Pd, ktoré v tejto
oblasti tvori samostatné lozisko Bleida (El Ghorfi et
al., 2006). Ultrabazické horniny, ktoré vystupuju
v blizkom okoli hydrotermalnych systémov a
podliehaju procesu listvenitizacie, t.j. premene
nizko- az stredneteplotnymi  uhli¢itanovymi
hydrotermami predstavuji mozny zdroj rudnych
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prvkov mnohych rudnych loZiskach. Prikladom
moze sluzit’ klasicka oblast’ vyskytu listvenitov —
Juzny Ural, kde snimi suvisia loziskda Au so
sulfoarzenidmi  asulfidmi Ni aCo vV Zilnej
paragenéze (napr. Belogub et al., 2017). Podobnost’
minerdlnej paragenézy na mnohych zilnych
mineralizaciach Ni-Co arzenidov s loziskom
Dobsina ako aj isté analogie v geologickej stavbe
naznacuju existenciu istych zékonitosti spolo¢nych
pre formovanie tohto typu zrudnenia, ku ktorym by
mohlo napr. aj patrit’ silne redukéné podmienky pre
fluid, zktorého sa tvorili sulfoarzenidy, casto
sprostredkované horninami s organickou hmotou
(Morroni et al., 2019).

ZAVER

Zvysené obsahy prvkov platinovej skupiny
(PGE) sa zaznamenali v listvenitizovanych
antigorickych serpentinitoch v paleozoiku gemerika
pri Dobsinej, ako aj v hydrotermalnych Ni-Co
rudach ulozenych vtych istych horninach.
Vzhl'adom na vzéicnost PGE povazujeme tento
vysledok za potvrdenie genetického vztahu
serpentinitov a ich listvenitov s hydrotermalnou Ni-
Co mineralizaciou v okoli Dobsine;j.

Reliktové magmatické textary sulfidov
Vv serpentinitoch ukazuju, Ze primarne ultrabazické
horniny museli mat sulfidicka, ortomagmaticka
mineralizaciu. Domnievame sa, Ze PGE boli viazané
na arzenidovi  mineralizaciu, ktora  bola
konzervovand pocas serpentinizacie (pri vel'mi
nizkej fugacite kyslika) a neskor mobilizovana pri
listvenitizacii. Tak bol nikel, kobalt, ale aj arzén,
antimon a PGE mobilizované do dobre znamych
dobsinskych Ni-Co rudnych Zzil, kde ddlezita ulohu
pri ich formovani mal topomineralny vplyv
mylonitov s grafitom a predrudna sulfidna impreg-
nacia v rulach.
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Uvob

Stiedoevropské lesy jsou pod vlivem rtiznych
stresovych faktori a zaroven jsou dulezitym
ekosystémem pro regulaci cyklu uhliku a uchovani
diverzity v krajin€. Jednou z moznosti, jak zvySovat
ukladani uhliku je vyuzivani biouhlu. Po tézbé
zustava v lese nehroubi, které se d4 zpracovat na
biouhel a zapravit do pady. Biouhel je produktem
rozkladu rostlinné biomasy za dostatecné vysoké
teploty (300-600 °C) a malého nebo zadného
ptistupu vzduchu (Lehmann & Joseph, 2015). V
ptipad¢ zcela anaerobniho spalovani se proces
oznacuje jako pyrolyza. Pro jeho aplikaci je
dalezité, ze ziviny se z né€j uvoliluji pomalu a
nevyplavuji se. Navic uhlik v ném vazany ma dobu
setrvani v pad¢é v tadu staleti az tisicileti, takze
podporuje sekvestraci uhliku v pade. Tvorbou a
aplikaci biouhlu do pad Ize tedy nejen velmi zlepsit
jejich fyzikalni a chemické vlastnosti, ale téz
bezpecné ulozit vyznamné mnozstvi uhliku
zachyceného predtim fotosyntézou z ovzdusi.
Biouhel po pfidani do plidy tedy snizi emise
biomasy, ktera by se jinak pfirozené rozlozila na
sklenikové plyny (Lehmann et al., 2011). Obecné
zasadit¢ pH a mineralni slozky biouhlu (obsah
popela, véetné N, P, K a stopovych prvki) by mohly
poskytnout dilezity agronomicky ptinos v riiznych
pudach, protoze dokazi mobilizovat i dal$i ziviny
(Zheng et al.,, 2013). Tato dostupnost je navic
efektivni z dlouhodobého hlediska. Biouhel by také
mohl dlouhodobé zvySit porovitost, retencni
kapacitu pidy a snizit objemovou hmotnost
(Nelissen et al., 2015). Cilem nasi prace tedy bylo
navrhnout metodu zapravovani biouhlu do lesnich
pid a zhodnotit vliv aplikace biouhlu na pldni
vlastnosti.

METODIKA

Na lesni lokalite, kde se vedle sebe vyskytuje
puvodni dubovy les a hospodarska smrkova

monokultura jsme na 6 plochach 10x10 metra
zapravili do piidy 1 kg biouhlu na m2. Odvozeni
aplikovaného mnozstvi biouhlu vychazi =z
empirickych ~ pfedpokladi  lesnické  praxe.
Ptredpokladana davka je 10 t ha-1 (1 kg m?). Na
kazdém stanovisti byly v 6 opakovanich odebrany
pudni vzorky z ptidniho zakopku a to ze vSech vrstev
v ¢ase 0 (FH, A, B), +3 (FH, A), +6 (FH, A) a +12
mesict (FH, A, B) z plochy s aplikaci a bez aplikace
biouhlu (kontrola). Zmeétfeny byly mocnosti
horizontl a sondy byly nasledné popsany.
Fyzikalni a chemické vlastnosti pud

Odebrané ptudni vzorky byly ususeny
(40 °C) a presaty pies sito s velikosti ok <2 mm. Na
takto predptipravenych pudnich vzorcich bylo
stanoveno aktivni a v 0,01 M roztoku CaCl;
vyménné pH (pHH20 a pHCaCly), dale byla
provedena extrakce 0,1 M BaCl; a v tomto extraktu
by stanoveny zékladni kationty (AI®*, Mn?", Fe*,
Ca**, Mg#, K* Na") pomoci ICP-OES a H*
potenciometricky.  Spodtena  byla  kationova
vymeénna kapacita jako suma stanovenych kationt.
Pudni vzorky byly rovnéz namlety na analytickou
jemnost a byl stanoven oxidovatelny uhlik (Cox).

Mikrobidlni enzymatické aktivity

Aktivita enzymu B-glukosidazy, fosfatazy, -
xylosidazy, chitinazy, celobiohydrolazy, f-
galaktosidazy,  o-glukosiddzy, B-manosidazy,
arylsulfatazy, a  lipaizy byla  stanovena
spektrofluorometricky s vyuZzitim fluorescen¢né
znacenych substrati. Jako fluorescenéni molekula
byl pouzit 4-methylumbllyferol (MUF). Pro
stanoveni potencialnich aktivity enzymi byly
pouzity suspenze tvorené 0,25 g lyofilizovaného
vzorku v 50 ml 50 mM acetatového pufru s pH 5
(smichame 2,78g octanu sodného + 11 destilované
vody + 938 ul kyseliny octové). Takto piipravené
vzorky byly po nezbytnou dobu uchovavany pfi
teploté do 4 °C. Do mikrotitracni desticky byly
napipetovany jednotlivé MUF substraty a kalibra¢ni
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roztoky MUF standardu v pfedem daném fedéni. K
substratim bylo do jamek napipetovalano 200 pl
homogenizované suspenze vzorku. Do pravé ¢asti
desticky byly umistény kalibra¢ni fady, ve kterych
postupné vzristala koncentrace MUF. Fluorescence
byla méfena pomoci mikrodestickového analyzatoru
(Infinite F200, TECAN, Switzerland) s exitaci 360
nm a emisi 465 nm (Baldrian et al., 2009).

VYSLEDKY

Po roce jsme zhodnotili vliv aplikace biouhlu
na pudni chemické vlastnosti véetné¢ enzymovych
aktivit mikroorganismti, které indikuji zmény v
rychlosti rozkladu a v kvalité¢ organické hmoty.
V celém sledovaném obdobi se pod smrkovym
porostem neprokdzal vyrazny vliv na zménu
chemickych vlastnosti ptid s aplikaci biouhlu oproti
kontrolnim pidam. V ptipadé bukového porostu byl
pozorovatelny trend poklesu aktivniho pH a snizeni
mnozstvi oxidovatelného uhliku (Cox), kationtové
vyménné kapacity, vyménného K* a Ca?* a zvyseni
vyménného AI®* v organickych horizontech FH po
aplikaci biocharu. Ostatni ptidni vrstvy (0-5 a 5-20
cm) nevykazovaly statisticky vyrazné zmény.
Celkem jsme zhodnotili aktivitu 10 enzymu,
hydrolytickych: alkalicka a kyseld fosfatdza,
chitindza, beta-glukosidaza, cellobiohydrolaza,
arylsulfatdza, lipAza a aminopeptidiaza, a
oxidativnich: lakdza a manganova peroxidaza. Po
jednom roce se vétSina enzymovych na plochach
oSetfenych biouhlem oproti kontrolam nelisila. V
dubovém lese byla ovsem na plochach s biouhlem
signifikantné nizsi aktivita lakdzy v horizontu 0-5
cm a signifikantné niz$i aktivita chitinazy v
horizontu 5-20 cm. Ve smrkovém lese byla naopak
na plochéch s biouhlem signifikantné vyssi aktivita
alkalické fosfatdzy v hlubSim horizontu 5-20 cm.
Zmény enzymatickych aktivit mezi obéma lesnimi
porosty ukazuji, Ze se vliv biouhlu na piidni procesy
meéni podle typu lesniho porostu, protoze kazda
drevina poskytuje odlisné zdroje organickych
substratti. Experiment déle pokracuje, ale zatim se
zda, ze ukladani biouhlu neméni vyznamné pidni
vlastnosti, proto se miize zvazovat vyuziti v praxi.

DISKUSE

V Ceské republice dosud k cilené aplikaci
biocharu do lesnich ptd nedochéazi, ale v zahranici
byla tato metoda jiz v minulosti Uspésné vyuzita.
Piikladem jsou porosty borovice lesni (Pinus
sylvestris) rostouci na chudych pidach ve Finsku,
které vykazovaly o 25 % vyssi prirtstek po aplikaci
biouhlu nez stromy na kontrolnich plochach
(Palviainen et al., 2020). Podobné vysledky byly
zaznamenany i ve Spanélsku na sedmiletém pokusu
s borovici montereyskou (Pinus radiata) (Omil et

al., 2013). Dlouhodobé ptisobeni biouhlu
prokazateln¢ zvySuje kationtovou vyménnou
kapacitu oSetfenych pid, zvySuje obsah bazickych
kationtl a plsobi pfiznivé na pH pidy, zvlast’ na
vyrazné kyselych stanovistich (Mastrolonardo et al.,
2019). Biochar v lesnich ptdach také snizuje
objemovou hmotnost (Borchard et al.,, 2014) a
pozitivné ovlivituje vodni kapacitu pudy, predevs§im
diky velkému specifickému povrchu (Baiamonte et
al., 2019).

Po jednom roce nemél biouhel Zadny vliv na
aktivitu  hydrolytickych enzymt. Mikrobialni
aktivita kvasinek a plisni je ale obecné ovlivnéna
pfitomnosti biouhlu (Gorovtsov et al., 2020),
protoZze se uplatiuje veEtsi dostupnost zivin a
zadrzovani  vody, které  stimuluji  pudni
mikroorganismy.  Negativni  vysledky muze
vysvétlit prili§ kratkodoba expozice biouhlu. V
literatuie (Ok et al., 2015) se uvadi, ze biouhel je
soucasti dlouhodobé perspektivy zlepSovani pudy.
Nekteré ¢lanky dokonce vysvétluji, ze nekteré latky
v biouhlu, jako jsou tékavé organické slouceniny
(VOC), vznikajici v procesu pyrolyzy biomasy,
mohou mit negativni dopad na ptdni mikrobialni
spoleCenstvi (Buss et al.,, 2015), takze procesy
mohou zacit az po delSi dobé. Protoze Cas je zde
hlavnim faktorem zkresleni vysledkd, nelze zatim
vyvodit zavér, ze biouhel nema zadny vliv na
aktivitu  hydrolytickych enzymi a tim na
spolecenstva kvasinek a hub. Vysledky pro
hydrolytické enzymy ale ukazuji, Ze hloubka ma
velmi vyznamny vliv na aktivitu téchto enzymi
(Chen et al., 2003). U oxidativnich enzymu jsou
vysledky odlisné, a navic se lisi aktivita obou
oxidativnich enzymi, lakazy a manganperoxidazy.
Pocatecni oxidace biouhlu je skuteéné dulezitym
faktorem pfi aplikaci biouhlu do pidy (Elleboudt,
2020), takze se zda, ze biouhel je nejprve zpracovan

oxidativnimi a teprve pozd€ji hydrolytickymi
enzymy.
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Uvob

Selén je pre l'udsky organizmus esencidlnym
prvokom, avsSak pri vy$Sich davkach méa toxické
ucinky. Prijem selénu v l'udskej strave by mal byt’
priblizne 55 - 400 pg/den (Navarro-Alarcon a
Cabrera-Vique, 2008). Deficit selénu v l'udskej
strave, naruSuje antioxida¢ny systém buniek a vedie
k dysfunkciam srdcovo-cievneho systému, pecene,
svalov a rakovine (Hagarova a Zemberyova, 2005).
V zivotnom prostredi sa selén nachadza v
anorganickych zluceninach v oxidac¢nych stupnoch
—II, 0, +IV a +VI, pri¢om dominantnymi si mobilné
oxida¢éné stupne +IV a +VI (FarkaSovska a
Zemberyova, 1999). Do Zivotného prostredia sa
selén dostdva najmé spalovanim fosilnych paliv a
prostrednictvom pol'nohospodarstva (Rovira et al.,
2008). Selén ma aj dlhozijuci radioizotop "°Se, ktory
je, vzhl'adom na dlht dobu polpremeny a moznost’
migracie do zivotného prostredia, dolezitym
predmetom vyskumu (Aahworth a Shaw, 2006).

Stabilné aj radioaktivne izotopy selénu sa ¢i
uz vzivotnom prostredi alebo v hlbinnom
geologickom tlozisku vyhoreného jadrového paliva
moézu dostat’ do kontaktu s oxohydroxidmi Zeleza.
Tie sa nachadzaji v pddach, sedimentoch a
loziskach rad, pricom v zivotnom prostredi vznikaji
beznym sposobom zvetrdvania v  horninach
vSetkych typov (Schwertmann a Cornell, 2007). Ich
vznik je taktiez oCakavany pri korozii alebo defekte
kontajneru pre ulozené vyhorené jadrové palivo
(Rovira et al., 2008). Vzhl'adom na mobilitu selénu
je potrebné poznat' spOsob interakcie avplyv na
oxohydroxidy Zeleza, ktoré vplyvom teploty, tlaku
a inym vplyvom prostredia podliehaju
transformaciam. Vplyv selénu moze ovplyvnit’
imobilizacné vlastnosti oxohydroxidov Zeleza aj
voc¢i d’alsim kontaminantom.

METODIKA

Vzorky goethitu sa syntetizovali metédou
podla Bohma (Schwertmann a Cornell, 2007).
Mnozstvo 1,77 g Na,SeQO3 alebo 1,88 g Na,SeO. sa
rozpustilo v objeme 18 ml 5 mol L KOH v
polyetylénovej banke. Roztok sa zmiesal s 10 ml 1
mol L? Fe(NOs;); a ihned sa zriedil na 200 ml
redestilovanou vodou. Podl'a toho bola pripravena aj
kontrola bez selénu. Banky sa uzavreli a zrazeniny

sa nechali pri pH 12 a 70 °C v laboratérnej peci
(Memmert). Suspenzia s vytvorenymi precipitatmi
sa mieSala raz denne pocas patdinového starnutia a
vzorky precipitatov z oSetreni bez selénu, so Se(IV)
a Se(VI) sa zbierali v druhy a piaty den precipitacie,
nasledne sa vzorky 25 minut centrifugovali pri 5000
rpm (Eppendorf 5804R, Eppendorf) a potom
lyofilizovali. Dalej, boli vietky vzorky rozdrvené v
achétovej maziari a ulozené v uzavretych plastovych
skamavkach pri izbovej teplote, pripravené na
analyzy. Vzorky goethitov boli skiman¢ HEXRD
(High energy X-ray diffraction, DESY, Hamburg),
SEM (Scanning electron microscope) a ATR-FTIR
(Fourier transform infrared spectroscopy —
attenuated total reflectance).

VYSLEDKY A DISKUSIA

V alkalickych vodnych roztokoch sa
trojmocné Zelezo lahko hydrolyzuje a vyzrédza.
Tvorba agregatov bola teda pozorovatel'na takmer
okamzite po alkalizacii roztoku dusi¢nanu
zelezitého. Vysledky HEXRD potvrdili pritomnost’
goethitu uz po 24 hodinach od zacatia precipitacie.
Pocas pociato¢nych faz zrazania sa v alkalickych
roztokoch mala objavovat’ aj slabo vykrystalizovana
nano-zelezita faza, ako je ferihydrit, ktory naSe
vysledky nepotvrdili. Difraktogramy vykazuji
takmer identické vzory a charakteristiky ako vzorky
bez selénu (obr. 1, vlavo). Napriek tomu merania
vzorky oSetrenej Se(VI) ukazali viditelnu
pritomnost” krystalickej fazy inej ako goethit. Bolo
to vsak pripisané vyzrazanému KNO3. Nepozorovali
sa teda ziadne vyznamné odchylky v mineralogii
analyzami HEXRD  Zelezitych  precipitatov
syntetizovanych v pritomnosti alebo nepritomnosti
selénu.

Analyza ATR-FTIR poukazala na rozdiely v
zrnach goethitovych krystalov medzi vzorkami bez
obsahu selénu a vzorkami oSetrenymi selénom.

Naznacuju to vrcholy absorbancie pri 885 a
796 cm™ v oblasti hydroxylovej deformécie vzoriek
osetrenych selénom (obr. 1b a lc, vpravo), kde
nenasledovalo zvysenie intenzity ako v pripade
osetrenia bez selénu (obr. la, vpravo). Opacné
trendy boli pozorované pri intenzitich silnych
vibraénych pésov pri 3129 ¢cm™ a H-O-H ramena
priblizne pri 3420 cm™, ktoré sa pripisuji povrchovo
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adsorbovanej vode (Walter et al., 2001). Zhao et al.
(1994) predpokladali, ze zmeny v mnozstvach
chemisorbovanej vody mozu  prispiet k
pozorovatelnym  rozdielom v  krystalinite
precipitatov Zeleza. Napriek tomu analyza ATR-
FTIR neposkytla ziadne spolahlivé dokazy o
zmenach v Struktire  trojmocného  Zeleza
vyvolanych selénom.
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Obr. 1 Vysledky HEXRD analyzy Zelezitych precipitdtov
vykrystalizovanych v alkalickom roztoku (a) bez Se, (b)
upravenom Se(1V) a (c) Se(V1) druhy (¢ierna ciara) a
piaty (Zlta Ciara) deii dozrievania ( Symboly 0
oznacuju charakteristické XRD obrazce pre goethit (o-
FeOOH) a symboly ,,.“ oznaluju vyzraZany dusicnan
draselny (KNO3)) (vPavo). ATR-FTIR spektra Zelezitych
precipitatov v alkalickych roztokoch (a) bez Se, (b)
upravenom Se(l1V) a (c) Se(VI) druhy (Cierna &ara) a
piaty (Cervend Ciara) deii dozrievania (vpravo).

Morfologické zmeny skimané pomocou
SEM boli najvyraznejsie v pripade vzorky oSetrenej

Se(IV).  Vysledky naznacuju, ze Se(IV)
pravdepodobne spomaluje rast krystdlov v
porovnani so vzorkami oSetrenymi Se(VI) a
vzorkami bez oSetrenia.
ZAVER
Pritomnost’  Se(IV) a Se(VI) mala
zanedbatelny vplyv na transformaciu

oxohydroxidov Zeleza, ¢o poukazuje na stabilitu

produktov transformacie. Hoci nedoslo k Ziadnym
zmendm v mineralogii vyvolanej pritomnost’ou
selénu, nastala inhibicia rastu kryStalov v zrazenine
upravenej Se(IV), ktora sposobila znatelny uc¢inok
na morfologiu goethitovych ihlickovitych Castic v
porovnani s oSetrenim bez selénu a oSetrenim so
Se(VI). Analyza ATR-FTIR neposkytla Zziadne
spolahlivé  dokazy o zmenach v Struktare
oxohydroxidov zeleza.
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Uvob

Zasadnou  podmienkou pre  spravne
vypracovanie analyzy rizika znecisteného tzemia je
kvalitné vykonanie, vyhodnotenie a spravna
interpretacia vysledkov geologického prieskumu
zivotného prostredia zameraného na zistenie a
overenie zneCistenia sposobeného  Cinnost'ou
¢loveka v horninovom prostredi, podzemnej vode a
podde (Smernica MZP SR &. 1/2015-7). Jednym z
klucovych vstupnych tudajov pre vyhodnotenie
analyzy rizika je materidlova bilancia znecisteného
uzemia. Predstavuje kvantitativne vyhodnotenie
mnozstva zneCisteného horninového prostredia,
pody a podzemnej vody a mnozstva zne€ist'ujucich
latok. Vypracovava sa na zdklade vysledkov
prieskumnych prac alebo informécii o mnoZzstve
uniknutych znecistujucich latok do zivotného
prostredia. Poziadavky na prieskumné prace
znecisteného izemia su uvedené napr. v prilohe ¢.
11 smernice MZP SR ¢&. 1/2015-7, v metodickej
prirucke geologického prieskumu  zivotného
prostredia v zneCistenom uzemi (Schwarz et al.,
2020), metodickom pokyne MZP CR — vzorkovaci
prace v sanacni geologii (Blaha et al., 2006).

Dalsim délezitym krokom pre vyhodnotenie
analyzy rizika na lokalite je spracovanie dat pre
vypocet materidlovej bilancie. Pre tieto ucely je pre
dant znecist'ujucu latku potrebné uréit’ parametre:
hrabka znecistenej vrstvy (resp. zvodnenca), plosny
rozsah znecistenia a reprezentativna koncentracia
pre vycleneny priestor. Vzhladom k velkému
mnozstvu premennych a jedine¢nosti podmienok na
danej lokalite je nevyhnuty osobity pristup riesitel’a
pri spracovani datovych stborov pre urcenie
uvedenych parametrov. Pri tomto procese vsak
dochadza (Casto az vyrazne) k zovSeobecnovaniu
dat v prospech nadhodnotenia alebo podhodnotenia
rizika na lokalite. Ako problém sa ukazuje najma to,
ze ak sa v texte neuvadza spOsob ako rieSitel k
vysledkom dospel, nie je mozna ich spdtna kontrola
alebo opakovatelnost’ (napr. v dalSej etape
prieskumu alebo sanacie). Tento ukaz sa asi najviac
prejavuje pri plosnom vyjadreni znecistenia. Snahou
prispevku je najmé podnietit’ diskusiu k pristupu a
spOsobu spracovania dat pre ucely
reprezentativnejSieho vyhodnotenia materialovej
bilancie a v kone¢nom désledku aj analyzy rizika.

METODIKA

Pri spracovani bodovych kvalitativnych
udajov pre ucely vyjadrenia ploSného rozsahu
znecistenia v horninovom prostredi, podzemne;j
vode alebo podnom vzduchu sa bezne pouziva
metdda interpolécie. Interpolacia je proces vypoctu
nezndmych hodnot uréittho javu na zaklade
znamych bodovych udajov. Aby bolo mozné
bodové tudaje interpolovat, musi byt splnena
podmienka, ze urcity sledovany jav je spojity alebo
priestorovo zavisly (autokorelovany) (Blistan,
2012). Pre vyjadrenie plochy zneCistenia v
materidlovej bilancii sa pri spracovani dat
najcCastejSie vyuzivaju metody zalozené na vazenom
priemere hodndét znadmych bodov. Pomerne
zauzivané v praxi su najmi interpolacné metody
IDW a kriging.

Inverse distance weighting (IDW) — metdda
uplatituje zdkladny geostatisticky princip: javy,
ktoré su v priestore blizsie k sebe, sa viac podobaji
ako javy, ktoré su priestorovo vzdialenejSie.
Zakladny koncept je pouzitie inverznej vzdialenosti
od uré¢ovaného bodu. Tato vzdialenost' je d’alej
upravovana exponentom ,,p‘. Cim niz§ia je hodnota
tohto parametra, tym podobnejsie vahy st priradené
meranym bodom a vysledny odhad sa blizi
aritmetickému priemeru. Cim vysSia je hodnota
parametrov, tym rozdielnejSie su vahy —
vzdialenejSie body maju nizSiu vahu, blizSie body
vysSiu. Nedostatkom tejto metddy je tvorba
koncentrickych izolinii (bull eyes) okolo vstupnych
bodov. Dévodom je silny vplyv tychto bodov vo
svojom okoli, predovSetkym pri volbe vyssej
hodnoty exponenta (Blistan, 2012). Pre zmiernenie
tohto javu sa zavadza vyhladzovaci parameter c. Pri
pouziti parametra ¢ sa tato metoda meni z exaktnej
na aproximujucu. Metoda IDW nedokaze vypocitat’
hodnoty vysSie alebo nizSie ako su hodnoty
vstupnych udajov. Ak nie st k dispozicii body
merané v miestach s extrémnymi hodnotami,
dochadza teda v tychto miestach k skresleniu.
Vysledok interpolacie metédou IDW moze byt
dalej ovplyvneny nastavenim nasledujucich
parametrov: polomer vyhladavania a bariéra (v
programe Surfer).
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Kriging — oproti IDW, kde vahy zavisia
vyluéne na vzdialenosti od predpovedaného miesta,
sa u metody kriging uplatiiuje tiez priestorové
usporiadanie meranych bodov okolo miesta
predpovedanej hodnoty. Aby sa dalo pouzit
priestorové usporiadanie meranych bodov pre
vypocet vah, musi byt urCena priestorova
autokorelacia. Priestorova autokorelaciu javu
vzhl'adom k vzdialenosti a smeru posobenia
vyjadruje semivariogram. Podl'a zvoleného modelu
semivariogramu moze vysledny model presahovat’
minimdlne a maximalne hodnoty meranych bodov
(Blistan, 2012). Pomocou krigingu je mozné
zachovat obsah interpolovanej premennej Vv
zdrojovej zone (Madajova, 2008). Dnes existuju
rozne podoby krigovania v zmysle predpokladu
stacionarity priemeru (jednoduchy kriging, bezny
kriging, krigovanie s trendom ¢i univerzalny
kriging), alebo podl'a poctu sucasne modelovanych
premennych (tzv. kokriging). Krigovanie moze byt’,
na rozdiel od inych interpola¢nych metod, pouzité
nie len na odhad neznamej hodnoty v bode, ale aj
priemernej hodnoty urcitej plochy, objemu alebo
daného polygénu (bodovy, blokovy alebo
polygonovy kriging). Okrem odhadu tejto neznamej
hodnoty poskytuje krigovanie aj odhad lokalnej
nespolahlivosti odhadu na zaklade vypoctu tzv.
krigovacieho rozptylu (Vizi, 2009).

Pre  posudenie  vyjadrenia  plosného
znecistenia pomocou vyssie uvedenych
interpolacnych technik sme pouzity subor dat
testovali pri réznom nastaveni vypoctovych
parametrov a okrajovych podmienok a generovali
tak rozne scenare zneCistenia. Datovy subor
vychadzal z prikladu uvedeného v Metodickej
prirucke (Schwarz et al., 2020) pre lokalitu s
minimalnym rozsahom podrobného geologického
prieskumu, s nepravidelnou prieskumnou sietou
zivotného prostredia a s viacerymi zdrojmi
znecistenia (Priklad B.2). Koncentracie boli ur¢ené
tak, aby zohladnovali polohy zdrojov znecistenia,
smer prudenia vody a ohranicenie lokality. Pouzity
datovy stbor bol najskor testovany prostrednictvom
zakladnych  Statistickych  metéd v programe
Statistica. SpoOsob testovania pozostaval z tzv
,pasivneho a ,,aktivneho* pristupu interpolovania
suboru dat reprezentujucich rozloZenie koncentracii
zneCistujicej latky v horninovom prostredi (resp.
podzemnej vode, pddnom vzduchu). Pri pasivnom
pristupe boli upravované iba parametre samotnej
interpolacnej techniky s cielom dosiahnutia
predpokladaného rozlozenia zneéistenia v danom
médiu. Pri  aktivnom pristupe bol okrem
interpolaénych parametrov upraveny aj datovy

subor, ktory bol v réznom rozsahu doplneny o
okrajové podmienky pozostavajuce z pozad’ovych
hodnét (napr. rieka na vychodnej strane lokality)
tak, aby vyjadrenie plosného znecCistenia co
najlepsie reprezentovalo situaciu na zvolenej
lokalite. Vypocty boli realizované v prostredi
programov Surfer (Golden software) a Q-GIS. Po
vygenerovani  izolinii =~ koncentracii  podla
jednotlivych scenarov znecistenia boli na zaklade ID
a IT limitov vyclenené plosné rozsahy znecistenia
vstupujuce ako podklad do materidlovej bilancie.
Dalej ako priemerna hrabka vrstvy (zvodnenca) bola
pouzitd priemernda hodnota 1 m a priemerna
koncentracia pre vyclenené plochy.

VYSLEDKY

Charakteristika pouzitého datového suboru je
vyjadrena prostrednictvom zakladnych Statistickych
parametrov v tab. 1. Pouzity datovy subor sa
prejavuje  longnormalne s vy$Sou pocetnostou
nizSich koncentracii, konkrétne priradenie hodnot
jednotlivym miestam je zjavné z obr. 1 a obr. 2.

Pocetnost suboru 16
Aritmeticky priemer 671,9
Geometricky priemer 439,6
Median 500,0
Minimum 100,0
Maximum 2000,0
Konfidencny interval (5,0%) | 360,6
Konfidencny interval (95,0%) | 983,2
Percentil (10) 100,0
Percentil (90) 1500,0
Smerodajna odchylka 584,2
Sikmost 1,0

Tab. 1
dat

Zakladné Statistické charakteristiky pouZitych

Vysledky a ich vyhodnotenie st prezentované
vo forme tabuliek porovnanim rozdielov ploch (m?),
resp. mnozstiev zneCistujucej latky (t) nad 1D
hodnoty a nad hodnoty IT (tab. 2) a porovnanim
interpolaénych technik IDW a krigingu (tab. 3).
Prostrednictvom obr. 1 a obr. 2 st vyjadrené plos§né
rozdiely medzi aktivnym pristupom pre interpolaciu
technikami IDW a kriging.

IDW interpolaciou pri aktivnom pristupe voci
pasivnemu bola plocha nad ID nizsia o 403,06 t ¢o
predstavuje 62,5 % anad IT vyssia o 59,01 t ¢o
predstavuje rozdiel 0 53,2 %.

Kriging interpolaciou pri aktivnom pristupe
vocéi pasivnemu bola plocha nad ID niz§ia o 407,41
t ¢o predstavuje 67,3 % a nad IT nizSia 0 79,47 t o
predstavuje rozdiel o 38,7 %.
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_ . Priem. Rozloha | Objem | Hmotnost' | Hmotnost’ Ceufove
Oznacenie Priem. N 9 . N N mnozstvo
o . , konc.zne¢. znec. znec. znec. znec. N
zneCistenej | hrabka \ : . . znec. . v
plochy | vrstvy (m) latky plochy | zeminy | zeminy latky seminach
(mg/kgsus.) | (m?) (m?) (t) (kg) )
IDW nad ID 1 1300,0 | 29178,1| 29178,1| 49602,7| 644835,2 644,8
pasivne nad IT 1 1666,7 | 1835,1 1835,1 3119,6| 519949 52,0
IDW nad ID 1 1300,0 | 10939,8| 10939,8| 18597,7| 241770,5 241,8
aktivne | nad IT 1 1666,7 | 3917,7| 3917,7| 6660,1| 1110035 111,0
Kriging nad ID 1 1300,0 | 27409,1| 27409,1| 46595,5| 605740,9 605,7
pasivne nad IT 1 1666,7 | 72443| 72443| 123154| 205260,4 205,3
Kriging nad ID 1 1300,0 | 8974,3| 8974,3| 15256,2| 198330,9 198,3
aktivne nad IT 1 1666,7 | 4439,5| 44395 7547,2 | 125788,3 125,8
Tab. 2 Porovnanie materidlovej bilancie pri pasivnom a aktivnom pristupe pouZitej interpoldcie
Rozdiel v rozlohach Rozdiel v celkovom mnozstve nasobok %
znedistenej plochy (m?) znecistujucej latky v zeminach (t) rozdiel
Porovnanie pasivny a aktivny pristup
IDW nad ID 18238,22 403,06 2,67 62,51
nad IT -2082,61 -59,01 2,13 53,16
. nad 1D 18434,84 407,41 3,05 67,26
Kriging
nad IT 2804,84 79,47 1,63 38,72
Porovnanie IDW a Kriging
) ) nad 1D 1769,0 39,1 1,1 6,1
Pasivny pristup
nad IT -5409,3 -153,3 3,9 747
nad 1D 1965,6 43,4 1,2 18,0
Aktivny pristup
nad IT -521,8 -14,8 11 11,8

Tab. 3 Vyhodnotenie rozdielov medzi pasivnym a aktivnym pristupom a medzi metédami IDW a kriging

Obr. 1 Aktivny pristup vyjadrenia plochy znelistenia Obr. 2 Aktivny pristup vyjadrenia plochy znelistenia
metéodou IDW metddou kriging
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Z porovnania interpolacnych metod IDW
a kriging vyplynulo, Ze k mens$im rozdielom pri
vyjadrovani znecCistenej plochy, resp. celkového
mnozstva znecCistujucej dochadza pri aktivnhom
pristupe k interpolovaniu.

Pri  vyjadreni  optimalneho  plo$ného
znecistenia aktivnym pristupom (obr. 1, obr. 2) sa
ukazuje, ze IDW metdda je pouzitelnejsia skor pri
heterogénnejsich podmienkach (horninové
prostredie) a metoda kriging skor homogénnejsich
podmienkach, resp. pri priestorovo spojitejSich
datach (napr. podzemna voda, pddny vzduch).

ZAVER

Vysledok plosného vyjadrenia znecistenia
vstupujuceho do vypoctu materidlovej bilancie ma
vyrazny  vplyv na  nadhodnotenie  alebo
podhodnotenie rizika na lokalite.

Snahou  prispevku je poukdzat na
rozmanitost  vysledkov  plosného vyjadrenia
znecCistenia pri spracovani datovych podkladov z
prieskumu znecistenej lokality pomocou vybranych
interpola¢nych technik a postupov. Z vyhodnotenia
pouzitych scenarov sa ukazalo, ze vplyv rieSitel’a na
vystup spracovavanych dat je zasadny.

Pouzit¢é priklady plosného vyjadrenia
znelistenia si vyrazne zjednoduSené. V praxi je
potrebné zvazovat omnoho viac podmienok a
faktorov vyplyvajucich zo situacii na lokalite ako
su: moznosti prieskumu (limitacie situovania a
rozsahu pouzitych metdéd, trvanie prieskumu),
heterogenita  prostredia, hodnotené  médium
(horninové prostredie, podzemna voda, podny
vzduch), odli$né prejavy znecistenia vyplyvajice z
povahy znecist'ujucich latok (napr. VFRL) alebo ak
Sirenie zneCistujucich latok nie je vo forme
kontaminacného mraku (napr. vytoky z banskych
diel, vytoky priesakovych kvapalin), viacero
zdrojov znecistenia, expozi¢né scenare (mensie
samostatné plochy alebo cela lokalita), urCovanie
tzv. reprezentativnych koncentracii, nedostatok
informacii o historii lokality a pod. Vyhodnotenie
plochy pre podzemnti vodu by malo idealne
vychadzat’ z vysledkov numerického modelovania
prudenia podzemnej vody a Sirenia danej
znecistujicej latky. Pouzity subor dat by mal
reprezentovat sezonnu aj trendova zlozku v
hodnotenej podzemnej vode.

Pred spracovanim udajov je vhodné vyuzit
Statistické metody na analyzu datového stboru. Ako
st odhad strednej hodnoty merate'nych vlastnosti
geologického suboru a ich variability; Statistické
korelacie a zistenia a vyhodnotenie Statistickych
trendov. Pri pouziti Statistickych metdd hodnotenia

je potrebné zvazit, ¢i je zdrojovy Statisticky subor
dostatocne reprezentativny pre hodnotenie vybranej
charakteristiky. Pri pocte prvkov Statistického
suboru mensom a rovnom 5 modZe byt opravnena
pochybnost’ o zmysluplnosti pouzitia Statistickych
metdd (Schwarz et al., 2020).

Reprezentativnost’ map automaticky
vykreslenych pomocou softvéru (napr. Surfer, Q-
GIS) treba posudzovat’ s rezervou. Negativne ju
ovplyviluji nizka hustota a nerovnomernost
vzorkovaci siete. Pri vel’kych vzdialenostiach medzi
dokumentacnymi body s vysokymi a nizkymi
koncentraciami - popripade v smeroch, kde nemame
obmedzenie kontamina¢ného mraku
dokumentovaného vobec — moze byt interpretovany
rozsah mraku ovel'a vacsi, nez odpoveda realite.

Pre  objektivnost a  opakovatelnost
hodnotenia miery a rozsahu znecistenia sa preto zda
dolezité, aby rieSitel v ramci argumenticie
dosiahnutych vysledkov informoval aj o spdsobe
spracovania  dat v dostatoénym  sposobom.
Moznost'ou ako vyjadrit’ viaceré aspekty, ktoré je
potrebné zvazovat' pri zadavani vstupov do
materialovej bilancie, je ich uvedenie napriklad aj
vo forme koncepéného (situaéného) modelu lokality
V ramci analyzy rizika.
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INTRODUCTION

Urban areas are typical of dense vehicular
traffic, which depends almost entirely on liquid
fossil fuels. Fuel combustion produces vapour and
particulate phase rich in PAHs (Ogbunuzor et al.,
2021). Vehicular pollution sources can be
categorized as exhaust sources, which are being
produced by combustion engines, and non exhaust
sources, which originate from various component
abrasion processes, such as tyre, brake and road
wear and resuspension (Thorpe and Harrison, 2008;
Charron et al., 2019). It is estimated that proportion
of exhaust and non exhaust sources is approximately
equal (Alves et al., 2020), although it is possible that
non exhaust sources will prevail in the future, with
introducing more vehicles running on alternative
sources. Traffic volume (Kim et al., 2019), distance
from the road edge (Nikolaeva et al., 2017) and soil
organic carbon (Ukalska-Jaruga et al., 2019) are
some of the factors that have been proved to have
influence on PAH concentration in roadside soils.
All of the above factors and also the influence of
road age and soil depth are investigated in this study.
Reader is reffered to our recent study for more
details (Pilkova et al., 2021).

MATERIAL AND METHODS

The concentration of sixteen PAHs in one
hundred thirty-two soil samples from thirty-seven
traffic nodes in Bratislava was determined in
accredited laboratories using high-performance
liquid chromatography (HPLC) with fluorescence
(FL) and diode array (DA) detection.

Several mathematical methods were used
for PAH source apportionment: (a) principal
component analysis (PCA), (b) cluster analysis
(CA) and (c) positive matrix factorisation (PMF).
The compositional variants of both PCA and CA
based on the centered log-ratio (clr) transformation
were used (Filzmoser et al., 2018).

Traffic volumes for the period of 2005-2015
were obtained from the Slovak Road Administration

(SSC, 2020). In our study, we also considered the
time of soil exposure to PAHSs from traffic emissions
(for simplicity, hereafter referred to as road age).

Four individual PAH ratios were selected to
distinguish between pyrogenic and petrogenic
sources of PAHs in roadside soils: the total index
ratio (Barreca et al., 2014), which distinguishes
between low temperature and high temperature PAH
sources [(FIt/(FIt + Pyr)/0.4) + (Ant/(Ant + Phe)/0.1)
+ (BaA/(BaA + Chr)/0.2 + (InP/(InP + BghiP)/0.2],
BaP/BghiP, Flt/(FIt + Pyr) and BaA/(BaA + Chr)
(Tobiszewski and Namie$nik, 2012).

RESULTS AND DISCUSSION

Soil concentrations

In terms of data distribution, the
concentrations of most PAHSs followed a lognormal
distribution according to the Kolmogorov—-Smirnov
test, except Ace, Acy, Flu and InP with a skewed

distribution.
Road Age
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Traffic Volume

Fig. 1 Relationship between Z**PAH concentration and
the traffic volume/road age

Concentrations of ZPAH in roadside soils
(0-10 cm) ranged from 188 ug/kg to 21,950 ng/kg
with a mean of 3021 pg/kg and a median of 1930
ug/kg. The largest contribution to X'®PAH had
pyrogenic PAHs — four-ring Pyr and FIt with mean
contributions of 20.2 % and 16.5 %, respectively,
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followed by BaP, BghiP, BaA, BbF and Chr, with
8.93%, 7.82%, 7.81%, 7.22% and 7.02%
contributions to X®PAH, respectively. Three-ring
Phe (6.05%) and six-ring InP (5.52%) had a
relatively large contribution, while low-molecular
PAHs (sum of Nap, Acy, Ace and Flu) contribute
only 5.14 % to Z*PAH. This study found positive
correlations among the concentrations of most
individual PAHs as well as Z'*PAH in roadside
soils, excluding volatile Ace and Acy, and TOC (p
< 0.05 for Nap, 0.01 for Flu and 0.001 for the rest of
the 16 PAHS).
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Fig. 2 Cluster dendrogram representing the
relationships among the PAH compounds

Influencing factors

The concentration of PAHs was found to
decrease significantly with increasing distance from
the road edge (i.e., there were significantly higher
T®PAH concentrations in soils at 0-1 m distance
than in soils at >2 m distance; p <0.001, Mann-
Whitney test). Soil depth also influenced the
T¥PAH concentration, which was confirmed by
their significantly higher median concentration in
the 0-10 cm soil layer rather than in the 10-20 cm
layer (p = 0.014, Mann-Whitney test).

This study documented the impact of traffic
volume and road age on the accumulation of PAHs
in soil. The XPAH concentrations as well as
several individual PAH congeners were positively
correlated with the traffic volume (p < 0.01 for
T¥PAH, Kruskal-Wallis test). Significant positive
correlations between PAH concentrations and the
road age were found (p < 0.001 for Z'°PAH,
Kruskal-Wallis test). The compiled linear regression
equations for each PAH congener and Z'*PAH were
significant and showed positive relationships
between the PAH concentration and the traffic
volume/road age. Fig. 1 visualises the relationship
of Z®PAH concentrations with traffic volume and
road age.

A detailed look at the spatial distribution of
T¥PAH concentrations showed that the highest

T1PAH concentrations (> 4000 ug/kg) were found
at old traffic nodes (e.g., Patronka, Racianska, Nova
doba, Trnavské myto, Racianske myto, etc.) with a
high traffic volume (>40,000-50,000 motor vehicles
daily). High Z'*PAH concentrations in roadside soil
(20004000 pg/kg) were characteristic for other old
traffic nodes (e.g., Galvaniho-Roznavska, Nabrezie
ar. gen. Ludvika Svobodu, Kosicka and others).
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Fig. 3 Bi-plot of the first two principal components
obtained by PCA applied on clr transformed data

Diagnostic PAH ratios

The values of FIt/(FIt + Pyr) were between
0.4-0.5 in most soil samples, indicating petroleum
combustion as a source of PAHs. Values of
BaP/BghiP ratio were concentrated mainly in the
field of traffic emissions, with only few samples
falling into the category of non-traffic emissions
(BaP/BghiP < 0.6). The values of total index ratio
indicated high temperature sources (> 4) for all soil
samples. The BaA/(BaA + Chr) ratio values ranged
from 0.18 to 0.87 and were scattered in all three
source categories, indicating mixed pyrogenic and
petrogenic sources of PAHSs.

CA, PCA and PMF

Cluster analysis and PCA identified similar
groups of PAHSs, which were described in terms of
their origin. Both CA and PCA created two groups
of pyrogenic sources — liquid fuel combustion
characterized by four-six ring PAHs and
coal/biomass/natural gas characterized mainly by 3
and 4-ring PAHSs and a group of petrogenic sources
(spills of unburned liquid fuels and lubricating oils
characterized by volatile two and three ring PAHS)
(Fig. 2, 3). Positive matrix factorisation created four
quantitative factors that were similar to CA and PCA
groups. Four factors created by PMF were
diesel/natural gas combustion (16.3 % of Z*PAH),
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coal/biomass combustion (37.9% of X*PAH),
unburned liquid fuel and oil spills (9.90 % of
T1PAH) and petrol combustion/non-exhaust traffic
sources (35.9 % of Z%PAH) (Fig. 4). The similarity
of sources obtained by various statistical methods
and PMF supported the overall conclusion that
vehicular traffic was the dominant source of PAHs
in roadside soils.

CONCLUSION

This study focused on 16 priority PAHSs
concentrations in roadside soils, influencing factors
and source apportionment. The roadside soils
contained variable PAH concentrations (188-
21,950 pg/kg; median value 1930 pg/kg). There

were prevailing combustion-related compounds,
contributing 84.6 % to total PAHs on average. The
concentration variability was influenced by traffic
volumes and road age. Total organic carbon,
distance from the road edge and soil depth also had
significant influence on X!PAH concentrations.
Statistical analyses by CA, PCA and PMF
confirmed the presence of pyrogenic sources, with
traffic sources being the most prevalent.

Acknowledgement: This study was financially
supported by the Scientific Grant Agency of the
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UHEOVODIKOVE SYSTEMY VO VIEDENSKEJ PANVY

Pavol Polesnak

INAFTA a.s. Plavecky Stvrtok ¢. 900, 900 68 Plavecky Stvrtok, pavol polesnak@nafta.sk

Uvob

Objavenim loziska ropy v roku 1914 pri obci
Gbely, sa zahajil prieskum tazby uhlovodikov vo
viedenskej panvy. Postupne sa vrtny prieskum
rozsiril na celé izemie viedenskej panvy. S vyvojom
technologii vitania  prieskumnych  vrtov,
geofyzikalnych a geochemickych metdd prieskumu
sa spresioval pohl'ad na geologicku stavbu panvy a
nazory na jej uhlovodikové systémy, ktoré sa
vyvijali od 60. rokoch minulého storo¢ia do
sucasnosti.

METODIKA

Cielom posterového prispevku je nazorne
charakterizovat’ uhl'ovodikové systémy viedenskej
panvy na zaklade rozloZenia lozisk ropy a plynu
Vv zavislosti na geologickej stavbe panvy a vyskytu
zdrojovych hornin schopné generovat’ uhl'ovodiky.
Na to aby sme mohli identifikovat’” uhl'ovodikovy
systém musime poznat zdrojova horninu, ktora je
schopnd  produkovat ropné alebo plynné
uhlovodiky, d’alej migracné cesty pre uhlovodiky
V horninach a moznosti akumulécie uhl'ovodikov do
pasci kolektorskych hornin. Pre charakteristiku
uhlovodikového  systtmu  ropnych lozisk
V neogénnej vyplni panvy st pouzité zavery stadii
Ceskych, Slovenskych a Rakuskych geochemikov.
Pre charakteristiku uhlovodikového systému
plynovych lozisk neogénu viedenskej panvy st
pouzit¢ vysledky zchemickych a izotopovych
analyz plynov z lozisk slovenskej ¢asti viedenskej
panvy. Pre charakteristiku plynovych lozZisk
mezozoického podloZia viedenskej panvy si
pouzité¢ vysledky z geochemickych analyz hornin
a uhl'ovodikovych médii hlbokych prieskumnych
vrtov oblasti Zavod, Borsky Jur.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Viedenska panva (VP) je typicka pull-apart
panva s poklesovymi aelevacnymi Struktirami
vyplnena miocénnymi sedimentami s maximalnou
hibkou viac ako 5000 m (Royden, 1985).

UhlPovodikovy  systém loZisk  ropy
viedenskej panvy: V Struktirnej mape na bazu
neogénu su zobrazené loziska ropy a plynu.
Najvyraznej§im  tektonickym  prvkom  je
Steinbergsky zlom SV-JZ smeru s uklonom na JV

a vyskou skoku az do 5000 m. Od tohto zlomu
smerom na vychod a juhovychod sa nachéadzaju
loziska ropy. Mozno predpokladat’ Ze tento zlom je
hlavnou migra¢nou cestou ropy do panvy zo
zdrojovych hornin menilitového stvrstvia flySa
a autochtonnej jury, ktoré lezia v podlozi neogénnej
vyplne panvy (Ladwein, 1988, Ladwein et al., 1991,
Franca, 2007, Picha et al., 2006). Prienik ropy do
neogénnej vyplne panvy lepSie dokumentuje
geologicky profil podla Arzmiillera (2006).
Migra¢nou cestou v panvy pre ropu je piescCity
komplex suvrstvia stredného badenu, kde sa
Vv pasciach labskeho obzoru vyskytuje najviac lozisk
ropy. Na gbelsko - hodoninskej hrasti st loziska
ropy az v sarmate, kde ropa migrovala z badenu
dalej po zlomoch do nadloznych horizontov
sarmatu. V  hlbsich zdénach badenu je ropa
parafinicko naftenického charakteru s mernou
hmotnostou 0,85, v sarmate v plytkych loziskach
gbelsko - hodoninskej hrasti sa ropa meni na
naftenicko parafinicki bez pritomnosti benzinovej
frakcie s mernou hmotnostou 0,91. Od hibky 1500
m smerom do nadlozia sa chemizmus ropy meni
vyraznej$ie v prospech naftenického charakteru, ¢o
je zapri¢inené bakteridlnou degradaciou ropy
a intenzivnej$im vyvetravanim prchavych zloziek
ropy k povrchu (Simanek, 1968, Polestidk, 2013).
Uhlovodikovy systém plynovych lozZisk
miocénu viedenskej panvy: Najviac lozisk plynu je
sustredenych v centralnej Casti panvy (Ustredna
gajarskd priehlbenl) a smerom na JV (labska
elevacia). Je to oblast vyskytu deltovych
sedimentov badenu, sarmatu a panonu (Jizicek,
1988, Jizicek, & Seifert, 1990, Kova¢, 2000).
Zdrojovym materidlom pre generaciu uhl'ovodikov
v deltovej sedimentacii st zuholnatelé rastlinné
zvySky v ilovcoch popisované vo vrtnych jadrach
tiez ako ,,seCka”. Podla odraznosti vitrinitu tieto
sedimenty patria do nevyzrelej zony. (Milicka et al.,
1994). Tomu zodpoveda aj chemické a izotopového
zlozenia lozisk plynu deltovej sedimentacie
vrchného badenu, sarmatu a pandnu, pricom mozno
pozorovat’ hibkovt zavislost. Od hibky 1500 m
zmieSany typ plynu vo vrchnom badene na rozhrani
termogénneho a biogénneho plynu, smerom do
nadlozia prechadza v sarmate a panoéne do cistého
biogénneho plynu. Jednoznacne termogénny plyn sa
nachddza v ropnych strednobadenskych loziskach a
tiez v strednobadenskych plynovych loziskach,
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ktoré su mimo hibkovej zavislosti loZisk vrchného
badenu v prospech termogénneho plynu. Z toho
mozno predpokladat, Ze samostatné loziska plynu
stredného badenu (Lab, Vysoka) maju skor
geneticku pribuznost’ k ropnému uhl'ovodikovému
systému strednobadenskych lozisk.

Uhlovodikovy systém plynovych loZisk
podlozia  neogénu alpskych  prikrovov:
V slovenskej Casti viedenskej panvy mame jediné
vyznamné loZisko plynu Zavod a mensie lozisko
Borsky Jur. Zdrojové horniny mozno hladat’ vo
Frankenfels — Lunzskom prikrove. Kandidatom su
lunzské ilovce ktoré st schopné produkovat’ len plyn
(Franct, 2007). Sticast’'ou tazby plynu z puklinatého
typu kolektora haupdolomitu je tiez lahka ropa.
Jednoznaéne zdrojovl horninu vo Frankenfels —
Lunzskom prikrove, ktor4 je schopna produkovat’ aj
ropu nepozname. Vieme to, ze tieto loziska
termogénneho plynu s pritomnost’ou HzS su viazané
na tento prikrov aj v raktskej Casti panvy.

ZAVER

Cielom prispevku je poukazat na
rozmanitost’ uhlovodikovych systémov viedenske;j
panvy. ldentifikovali sme uhlovodikovy systém
ropnych lozisk so zdrojovymi horninami, ktoré lezia
mimo miocénnej vyplne panvy. Stcastou tohto
systtmu su tiez samostatné plynové loziskd
stredného  badenu. Dal§im  uhlovodikovym
systémom su plynové loziska deltovej sedimentacie
vrchného badenu az pandnu v centralnej casti
panvy. Zdrojové horniny su v nevyzretej zone
kerogénu s prejavom hibkovej zonality chemizmu
plynov. V panéne asarmate sa vyskytuju Cisté
biogénne plyny, ktoré¢ sa vo vrchnom badene
CiastoCne  priblizuju  k termogénnemu  plynu
S pritomnostou gazolinu. Treti uhlovodikovy
systém plynovych lozisk je viazany na Frankenfels
— Lunzské prikrovy Triasu predneogénneho
podlozia panvy. Za zdrojové horniny povaZujeme
lunzské vrstvy, ktoré¢ su schopné produkovat’ len
plyn. Pritomnost’ 'ahkej ropy je zatial’ nevyjasnena.

POUZITA LITERATURA

Arzmiiller, G., Buchta, S., Ralbovsky, E., Wessely, G.,
2006: The Vienna basin, in J. Golonka and F.J.
Picha, eds., The Carpathians and their foreland:
Geology and hydrocarbon resources: AAPG
Memoir 84, 191-204.

Francii, J., 2007: Zhodnotenie geochémie zdrojovych
hornin ropy a plynu v predneogénnom podloZi
Viedenskej panvy na zaklade novych udajov.
Archiv Nafta a.s.

Jiiic¢ek, R., 1988: Stratigrafie, paleogeografie a mocnost

sedimentii v Neogénu Videnske panve: Zemni plyn
a nafta, v. 33, no. 4, 583-622.

Jiii¢ek, R. & Seifert, P., 1990: Paleogeography of the
Neogene in the Vienna basin and adjacted part of
the goredeep. In: D. Minarikova and H. Lobitzer,
eds., 30 years of geological cooperation between
Austria and Geological Survey, Prague, 89-105.

M., 2000: Geodynamicky, paleogeograficky
a Strukturny vyvoj karpatsko panonského regionu
V miocéne. Novy pohlad na neogénne panvy
Slovenska. Bratislava, VEDA, 5, 1-202.

Ladwein, M.V., 1988: Organic geochemistry of the
vienna Basin: Model for hydrocarbon generation
in overthrust belts. AAPG Bulletin, 72, 5, 586-599.

Ladwein, H.W., Schmidt, F., Seifert, P., Wessely, G.,
1991: Geodynamics and generation of
hydrocarbons in the region of the Vienna basin,
Austrian. In: A.M. Spencer, ed., Generation,
accumulation and production of Europes
hydrocarbons.  European  Association  of
Petroleum Geoscientists

Mili¢ka, J., Massault, M., Francii, J., 1994 Carbon and
hydrogen isotopes in foulr natural gases from the
Slovak and Czech part of the Vienna basin.
Geologica Carpathica, 45, 6, 379-382.

Picha, F.J., Stranik, Z., Krejéi, O., 2006: Geology and
hydrocarbon resources of the Outer Western
Carpathians and their foreland, Czech Republic.
In: J. Golonka and F. J. Picha (eds.), The
Carpathians and their foreland: Geology and
hydrocarbon resources, AAPG Memoir, 84, 49-
175.

Royden, L.H., 1985: The Vienna basin. A thin — skinned
pull-apart basin. In: K.T. Biddle and N. Christie-
Blick (eds.), Strike slip deformation, basin
formation and sediments, SEPM Special
Publication, No. 37, 319-338.

Simdnek, V., 1976: Geochemie rop a geneze ropnych

lozisk Cs. ¢asti Vineniské panve. Nauka o zemi X.
VEDA Bratislava.

Kovac,

104



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2021

OBOHACOVANIE PITNEJ VODY O Ca A Mg Vv OBCI DEVICIE

Stanislav Rapant*, Veronika Cve¢kova, Patrik Cermak

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie
Llkovi¢ova 6, 842 15 Bratislava, *stanislav.rapant@uniba.sk

Uvob

Pitna voda pouzivanda na zasobovanie
obyvatel'stva musi spiiiat’ limitné hodnoty normy
pre pitni vodu prislusnej krajiny. Ta vo vSetkych
pripadoch urCuje maximalne mozné pripustné
koncentracie vSetkych ukazovatel'ov najroznejSich
kontaminantov, ¢i uz biologického alebo
chemického charakteru. Vyskumy realizované za
poslednych 50 — 70 rokov vSak potvrdili, Ze najma
obsah Ca a Mg Vv pitnej vode vel'mi vyrazne vplyva
na l'udské zdravie (Catling et al., 2008; Rapant et al.,
2017; Rozborg a Kozisek, 2020). Pri ich nizkom
obsahu vel'mi vyrazne rastie incidencia/mortalita na
kardiovaskularne ochorenia, onkologické
ochorenia, diabetes mellitus, ochorenia traviacej
a dychacej sustavy adalSich diagnéz. Taktiez
stredna dizka Zivota ludi zasobovanych pitnou
vodou s nizkym obsahom Ca menej nez 30 mg L™
aMg menej nez 10 mg L byva spravidla o pét
rokov nizsia ako u l'udi zasobovanych pitnou vodou
so zvySenym obsahom Ca (> 50 mg L) a Mg (> 25
mg L) (Rapant et al. 2017; Rapant et al. 2020).
Zmenit tato skutoCnost’ je mozné zvySovanim

obsahu Ca aMg vpitnej vode, tzv.
rekarbonatizaciou (RK).
Lokalita

Vodny zdroj DeviCie sa pouZiva na

zasobovanie obyvatelov obce (priblizne 300
obyvatel'ov). Jedna sa o hydrogeologicky vrt 60 m
(andezity aich pyroklastika), z ktorého sa Cerpa
voda do rezervoara podla aktualnej spotreby.
Priemerna ro¢na spotreba vody je priblizne 11 000
m?® a denna spotreba je priblizne 30 m3. S ohl'adom
na dané geologické prostredie sa podzemna voda
v Devi¢i vyznacuje relativne nizkou hodnotou
celkovej mineralizacie (priblizne 320 mg L7)
a nizkou hodnotou tvrdosti a nizkym obsahom Ca
a Mg (tab. 1). Slovenska norma pre pitnt1 vodu vsak
reguluje obsah Ca, Mg a tvrdost’ vody (vyjadrent
ako Ca + Mg v mmol L?) len ako odporticané
hodnoty. Z tab. 1 je zrejmé, Z7e obsah uvedenych
parametrov je na spodnej hranici regulovanych
odporucanych hodnot. Na zaklade rizikovej analyzy
bolo potvrdené zvySené zdravotné riziko =z
deficitného obsahu Ca, Mg a tvrdosti vody pre
miestne obyvatel'stvo (Rapant et al., 2020).

Bola zistena strednd troven hazardu
kvocientu pre deficitné prvky (HQqg) a to pre Ca =
1.6, pre Mg = 1.56 a pre tvrdost’ vody = 1.58. Na
odstranenie uvedeného rizika je potrebné zvysit
obsah Ca najmenej 0 5 mg L1, obsah Mg najmenej
0 6 mg L™ a hodnoty tvrdosti vody najmenej o 0.45
mmol L.

Tvrdost’
Ca Mg vody
[mg LY [mmol L]
Devicie 30,0 10,2 1,15
Slovenska norma
pre pitni vodu* >30 10-30 1,1-50
E(fg;gf;’;‘éeR A | 35-40[16-21| 15-16

Tab. 1 Obsah Ca, Mg a tvrdosti vody pitnej vody
V Devic¢i v porovnani s normovanymi hodnotami
slovenskej normy pre pitnit vodu a navrhované
koncentriacie Ca, Mg atvrdosti vody po
rekarbonizacii. *Vyhliska MZ SR ¢. 247/17 Z. 2.
**navrhované hodnoty vychadzaju 7 rizikovej
analyzy.

METODIKA

Na RK pitnej vody sa pouzivaju rdzne
postupy a rézne karbonatické horniny, vacsinou za
sytenia CO.. Pouzivaju sa najmd prietokové
systémy, kedy sa do prietokového zariadenia na
baze roznych filtrov pridava karbonaticka hornina,
cez ktort pretekd celé mnozstvo upravenej vody
(Haney a Hamann, 1969; Al-Rqobah — Munayyis,
1989; Olejko, 1999; Withers, 2005; Luptakova a
Derco, 2015).

Za T1celom obohatenia pitnej vody pre
zasobovanie obyvatelov vobci Devicie bol
vyvinuty vramci projektu LIFE — WATER and
HEALTH (2018) prototyp tzv. rekarbonizaéného
reaktora s fluidnou vrstvou, v ktorom sa vrstva
tuhych Castic karbonatickej horniny — polovypaleny
dolomit (PVD) udrziava vo vznose aV pohybe
vd’aka prudeniu vody zdola nahor, ¢im dochadza
k zintenzivneniu procesu rozpustania karbonatickej
horniny (Derco et al., 2017).

Laboratorne testy — vylihovanie karbonatickej
horniny

Po rozsiahlych laboratornych testoch bol ako
horninovy material pre RK vody vybrany PVD
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(Magno-Dol, Nemecko, frakcia 2,0 - 4,5 mm) je
priblizne trikrat rozpustnej$i ako vapenec alebo
dolomit aako okyslicovadlo bol vybrany COs.
Rozpustané PVD prechddza do kvapalnej fazy len
vo forme  hydrogenuhli¢itanu  vapenatého
a hydrogenuhli¢itanu  horecnatého. PVD je
schvaleny EU pre upravu pitnych vod. Obsahuje
98.2% karbonatov a oxidov Ca a Mg, 1.4% oxidov
Si, Al a Fe, 0.8% H:0. Ostatné prvky su zastupené
menej nez 0.1%. Z nich prevazuju alkalie (Na a K).
Toxické tazké kovy si zatupené len v stopovych
mnozstvach. Testovanie bolo realizované vo
fluidnom reaktore, kde sa Castice PVD pomocou
cerpadla udrziavali vo vznose ¢im bol zabezpeceny
lepsi kontakt vody shorninou, ¢o viedlo k
efektivnejSiemu rozpustaniu. Na obr. 1 je schéma
rekarboniza¢ného zariadenia.

Obr. 1 Schéma kontinudlneho rekarbonizacného
zariadenia, 1 — privod vody, 2 — vyrovndvacia
nddr, 3 — recirkulaény tok, 4 — Cerpadlo, 5 —
fluidizacny reaktor, 6 — Usadzovacia nddrz, 7 —
zasobna nadrz, 8 — rotameter, 9 — privod CO», 10 —
prepady 7 vyrovndvacej a zdsobnej nddrZe), vySka
reaktora je 90 cm a priemer 4,8 cm (podl’a Derco
etal., 2017).

Voda obohatena o Ca a Mg prudila z reaktora
do usadzovacej nadrze (6) a potom do zasobnej
nadrze (7). Odtial’ voda pradi recirkulaénym tokom
(3) do vyrovnavacej nadrze (2) a potom je
privadzand na dno reaktora. Upravena voda
(koncentrat) prudi cez prepady do vyrovnéavacej a
zasobnej nadrze (10) v hornej casti nadrze. Cez
rotameter (8) bol kontinualne privadzany CO, pod
rozdelovac reaktora.

Rekarbonizovana pitnd voda na vystupe
systému bola analyzovana na koncentraciu ionov Ca
a Mg. Tiez sa kontinudlne merala vodivost’ roztoku,
teplota, objemovy prietok vody cirkulujucej
reaktorom s fluidnym 16Zkom a prietok CO. do
reaktora. Na zaklade testovania  procesu
rekarbonizacie v trvani priblizne 2 000 hodin pri
meniacich sa podmienkach mnozstva PVD, prietoku
CO,, prietoku vody v cirkulaénej slucke, vyske
fluidnej vrstvy, prietoku privadzanej vody a odtok

koncentratu bolo zistené, Ze obsah Ca a Mg vo vode
koncentratu je vyrazne ovplyviovany mnoZstvom
PVD a prietokom cerstvej vody a menej prietokom
CO,. Po zastaveni pritoku cCerstvej vody stupla
koncentracia Ca a Mg a klesala s obnovenim pritoku
Cerstvej vody aj pri vy$Som tlaku CO, (Derco et al.,
2019). Preto bolo navrhnuté, aby rekarbonizovana
voda bola odvadzana zreaktora do usadzovacej
nadrze a cirkulovala medzi reaktorom
ausadzovacou nadrzou. Tym sa dosiahlo
mnohonasobne vysSie vylihovanie karbonatickej
horniny. Az ked sa dosiahla hodnota vody
S patricnym obsahom Mg (v rozpéti 100 — 200 mg
L) je mozné koncentrat kontinualne odvadzat' do
vodojemu s pitnou vodou. Rychlost’ produkcie
a odvodu i6nov Ca a Mg zo systému bola vyvazena.
Obohatenie vody o Ca a Mg pri jednom prechode
cez vrstvu PVD nebolo dostatocné. Takyto systém
s pridanou cirkulacnou nadrzou preukazal, ze vo
vyslednom koncentrate sa da bezpecne udrziavat’
interval koncentracie, napr. Mg medzi 100 — 200 mg
L? a ten je mozné vo vhodnom pomere, priblizne 1
: 20 az 1 : 10 riedit’ v pitnej vode. Podotykame, ze
takto vyrobeny koncentrat obsahoval malé
mnozstvo  mikroCastic  PVD  a zostatkovil
koncentraciu vo'ného COy, priblizne 450 mg L%, Po
nariedeni koncentratu v pitnej vode v pomere 1 : 10
sa mikrocastice za jeden den rozpustili s obsah Ca
a Mg stupol priblizne o 10 %. Rovnaky proces sa da
ocakavat’ vo vodojeme a vo vodovodnom potrubi.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Poloprevidzkova skuska

Pred uvedenim RRF do prevadzky na
vodnom zdroji Devicie bola realizovana dlhodoba
poloprevadzkova sktiska, v celkovej dlzke 30 dni.

Prva séria testovania trvala 340 hodin a bola
zamerana na zistenie funkCnosti zariadenia za
ucelom zistenia moznych obmedzeni z hladiska
mnozstva PVD, rychlosti cirkulacie vody, spotreby
CO; a pritoku vody do systému (Jelemensky et al.,
2019). V prvom kroku bol systém naplneny 10 kg
PVD a 449 litrov vody. Prietok cirkulujicej vody
bol 3.6 m® hod?, ¢o zodpoveda prahovej hodnote
fluidizacie. Pritok CO, bol INL CO, . min?
a pretlak na regulatore bol 1 bar. Sledovana bola
vodivost’, pH, teplota vody a obsah Ca a Mg. Po
O0smich hodinach prevadzkovania RRF vodivost
stapla z 550 uS cm* na 1 400 uS cm™, pH kleslo zo
7.75 na 6.22 ateplota vody stipla zo 17.0°C na
22.8°C. Obsah Ca stupol z57.1 mg L na 67.2 mg
L a obsah Mg sttipol z 20 mg L na 160 mg L™
Pocas d’alsich 27 hodin vodivost’ vzrastla na 4 756
uS cm™ a obsah Ca na 104.5 mg L a Mg na 665.0
mg L. Potom sa zacala do reaktora pridavat’ voda
s pritokom 316 L hod™. Cirkulacia vody a pritok
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CO; sa nemenil. Pritok Cerstvej vody sa prejavil
vyznamnym zried’ovanim. Po Siestich hodinach sa
stabilizoval obsah Ca na hodnote priblizne 60 mg L~
1a Mgna80mg L™ Pritok a odtok vody 316 L hod"
! 7 reaktora zodpoveda priblizne 1/3 spotreby vody
ku spotrebitelovi, ¢ize narast Mg vo vode
odvadzanej k spotrebitel'ovi bude zvySeny z 10 mg
L na viac nez 30 mg L. Dalej boli realizované
viaceré testy, pri ktorych sa menilo mnozstvo
pridavanej a odvadzanej vody, obsah PVD a taktiez
mnozstvo CO- (Jelemensky et al., 2019).

Ako najoptimalnejsie pritok a odtok vody bol
Vv redlnom systéme uréeny na hodnotu 120 L hod™.
Takyto pritok aodtok vody vredlnom systéme
znamenal mieSanie koncentratu do vody vo
vodojeme v pomere 1 : 10. Vodivost’ v koncentrate
bola stabilizovana na trovni priblizne 1200 pS cm”
! obsah Ca na trovni 85 mgL™? aobsah Mg na
urovni 120 mg L%, Pri mieSani koncentratu s vodou
vo vodojeme tak dosiahneme narast koncentracie Ca
064mgLtaMgol2mgL™

Dni Cirkula¢na nadrz Voda v obci

Konduktivita Mg Ca pH Konduktivita Mg Ca pH

[uS em™] [mg L] [uS em™] [mg L]

0 298 10.2 30.1
1 1,245 126.2 80.4 6.4 300 10.2 30.1 7.3
3 1,250 134.1 84.8 6.5 310 10.4 30.3 7.3
5 1,190 128.3 82.5 6.4 360 15.2 32.6 7.2
10 1,140 115.9 82.4 6.5 380 20.7 33.7 7.1
15 1,180 118.3 82.3 6.5 425 21.4 35.8 7.1
30 1,180 119.4 83.2 6.4 430 21.5 36.8 7.2
40 1,067 116.5 84.2 6.5 428 21.0 37.1 7.1
50 1,098 118.2 85.1 6.5 472 21.2 37.1 7.1
60 1,105 119.4 85.4 6.4 444 21.2 37.4 7.2

Tab. 2 Vysledky rekarbonizdcie vody v cirkulaénej ndadrZi a vo vode v obci

Dalej boli realizované viaceré testy za
roznych podmienok, pricom sa menil prietok vody,
mnozstvo dodavaného CO: amnozstvo PVD.
Vysledky boli podobné. So znizovanim pritoku
vody rastla produkcia Ca a Mg a podobna zavislost’
bola pozorovana aj pri zvySovani pritoku COz aj ked’
nie tak vyrazne. V koncentrate boli zaznamenané
zostatkové koncentracie vol'ného CO2na urovni 350
mg L% t j. nie vSetok CO, sa spotreboval.
Rekarbonizacny reaktor bol uvedeny do prevadzky
25. jona 2021 =za nasledujucich podmienok.
Rychlost’ cirkulacie vody bola 3,8 m® h! a pritok
CO; bol 0,2 nL mint. Do reaktora sa nasypalo
priblizne 25 kg PVD. Pritok vody do reaktora bol
120 V/h. Vysledky za prvych 60 dni prevadzky
reaktora su v tab. 2. Ked’ze pozadovany obsah Mg
(120 mg L) a Ca (80 mg L) v koncentrate v
cirkulacnej né&drzi bol zaznamenany za 48 hod.,
pritok CO> sa postupne znizoval na 0,1 nL min™ (30

gh?).

ZAVER

Nami vyrobeny RRF preukazal vysoku
spolahlivost a robustnost v Sirokom intervale
podmienok. Mnozstvo produkovanych iénov Ca a
Mg je mozné efektivne regulovat’ najmé prietokom

cirkulovanej vody, mmozZstvom PVD a taktiez
prietokom CO,. Produkcia Ca a Mg ibnov je
zabezpeCend najmi cirkuldciou vody medzi
reaktorom a cirkulacnou nadrzou.

V danych podmienkach Devicie (vydatnost
zdroja 0.35 L s) je mozné pomocou RRF bezpeéne
dosiahnut’ v pitnej vode narast Mg o 10 mg L, Ca
0 6 mg L a tvrdosti o vody 0 0.6 mmol L. Nami
vyvinuty RRF je pomerne jednoduchy a financne
nenaro¢ny. Nevyzaduje ziadne stavebné Gpravy na
existujucom vodnom zdroji. Na jeho umiestnenie je
potrebny priestor do 2 m?. Takymito typmi reaktora
je mozné rekarbonizovat’ vodu s vydatnostou do 3
L s pripadne az do 5 L s*. Prevadzka RRF je tiez
finan¢ne nenaroc¢na. Na Upravu vody na vodnom
zdroji v obci Devicie (11 000 m® rok™) je spotreba
PVD priblizne 700 kg a spotreba CO; je priblizne
800 kg. Na internetovej stranke
http://uniba.sk/lifewaterhealth je mozné sledovat
jeho u¢innost’, t. j. produkciu i6nov Ca a Mg v
realnych podmienkach pocas nasledujucich piatich
rokov prevadzky.

Pod’akovanie Tento projekt bol financovany
z prostriedkov Europskej unie, LIFE - Water and
Health LIFE17 ENV/SK/000036.
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Uvop
Pocas prieskumnych aktivit Slovenskej
banskej s.r.0. sa vo vychodnej Casti bane Rozalia
zistila  pritomnost  netradicného typu Mn

mineralizacie s johannsenitom, ktor4 bola podrobne
mineralogicky spracovana (Rybarik et al., 2020).
Ciel'om tejto prace je doplnenie genetickych udajov
s vyuzitim mikrotermického Stidia fluidnych
inkluzii a zistit, ¢i sa zmeny v chemickom zloZeni
Studovanych johannsenitov prejavuji na ich
Ramanovych spektrach. To by umoznilo overit, ¢i
zmeny chemického zlozenia johannsenitu suvisia SO
zmenami teploty z mikrotermometrie.

MN MINERALIZACIA NA BANI ROZALIA

Epitermalne strednesulfidaéné Au-Ag-Pb-
Zn-Cu lozisko Banska Hodrus$a na bani Rozalia sa
nachadza v centralnej zone miocénneho
Stiavnického stratovulkanu v stredoslovenskych
neovulkanitoch. Mineralizicia tu vznikala pocas
dvoch hlavnych etap: Au-Ag-Pb-Zn-Cu zily
suvisiace s vyvojom plytko uklonenej striznej zony
a mladsie strmé Cu-Pb-Zn zily savisiace s
vyzdvihom resurgentnej hraste (Kubac et al., 2018).
Na Rozéalia bani je Mn mineralizacia reprezentovana
hlavne rodonitom, rodochrozitom a Mn-kalcitom,
ktoré su typické pre zily skorého vyvoja striznej
zOny (zilny systém Svetozar-Karolina). Aj mladSie
hrastové zily obsahuju tieto minerdly (Kovalenker
et al., 1991), ale v priestore bane Rozalia sa zatial
nezistili (Kuba¢ et al., 2018; Kovalenker et al.,
1991).

Mn-mineralizacia s johannsenitom sa
nachédza na zilach SV-JZ smeru so sklonom 55° k
JV na XVIII. obzore bane. Hlavny Mn-mineral je tu
johannsenit, ktory mé lokalne mierne zvySené
obsahy Mg (0,4-4,1 hm.% MgO) a Fe (0,4-2,5 hm.%
FeO). Johannsenit asociuje s rodonitom a Mn-
kalcitom. Rodonit ma mierne zvySené obsahy Fe
(0,3-3,5 hm.% FeO), Ca (20,5-22,8 hm.% CaO) a
Mg (0,1-0,9 hm.% MgO). Obsah Mn v Mn-kalcite
dosahuje 19,5 hm.% MnO. Z rudnych mineralov je
najhojne;jsi sfalerit (obsahuje 0,9-1,6 hm.% Fe, 0,3-
1,1 hm.% Mn) (Rybarik et al., 2020).

METODIKA

Mikrotermometrické  $tadium  fluidnych
inkluzii bolo realizované na reprezentativnych
vzorkach zilnej vyplne. Meraniam predchadzalo
petrografické Studium fluidnych inklazii. Na
meranie bol pouzity mikrotermometricky stolik
Linkam THMSG-600, pripevneny na mikroskope
Olympus BX-51. Kalibracia pristroja bola vykonana
na Standardoch prirodnych inkluzii (CO2, H20) a na
syntetickom K>CrOy. Chyba merania pri chladeni od
—100°C do 25°C je odhadovana na +0,2°C a pri
zahrievani od 25°C do 300°C na £1,0°C. Z teplot
roztavenia ladu bola vypocitand salinita podla
Bodnara (1993).

Ramanova spektroskopia bola vyuzita najma
na identifikdciu mineralov, v ktorych sa fluidné
inkluzie nachadzali. Stadium bolo realizované na
DXR Ramanovom mikroskope so spektro-
skopickym softvérom OMNIC vo Vedeckom parku
UK. Silikaty boli merané laserom 532 nm pri
vykone 7 kW a sapertirou 50 um pinhole.
Karbonaty a sfalerit boli merané laserom 633 nm,
pri vykone 8 kW a s aperturou 50 nm pinhole. Na
vietky merania bolo pouzité zvi¢senie 100x a dizka
expozicie 2 min. Merania mali spektralny rozsah
1800 - 50 cm™, rozligenie bolo 1 cm™.

VYSLEDKY

Stadium fluidnych inklzii bolo realizované
na dvoch obojstranne leStenych platnickach, ktoré
reprezentuji Mn-Cast’ Zily a jej kontakt s bielym
kalcitom. Dvojfazové kvapalno-plynné inkluzie
s prevahou kvapalnej fazy sa zistili v johannsenite,
rodonite, Mn-kalcite, sfalerite a kalcite. V kalcite
boli pozorované aj jednofazové plynné inkluzie.
Rozmery inkluzii dosahovali od 3 do 55 pum.
Mikrotermometrické merania boli realizované
najmd na primarnych, zriedkavo aj na sekundar-
nych inklaziach. Odmerané boli teploty roztopenia
ladu ateploty homogenizacie (Th) v celkovo 50
fluidnych inklaziach. Eutekticka tepla bola pozoro-
vana iba zriedkavo, a to v johannsenite a Mn-kalcite
vintervale od -36,6 do -34,2°C, ktory prav-
depodobne reprezentuje systém H>O-NaCl-MgCl..
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Primarne inklazie v johannsenite maja
homogenizaéné teploty (Th) v intervale od 257 do
295°C. Namerané hodnoty teplot roztopenia l'adu
odpovedaju salinite od 3,1 do 5,3 hm.% NaCl ekv.
Sekundarne inkluzie mali intervaly Th od 222 do
198°C a salinit od 1,7 do 2,4 hm. % NaCl ekv.
Primarne inklizie v rodonite mali Th od 274 do
214°C asalinitu od 2,4 do 4,6 hm.% NacCl ekv. V
Mn-kalcite primarne inklazie mali hodnoty Th od
249 do 187°C a salinit od 0,4 do 1,6 hm.% NaCl ekv.
Vo sfalerite sa zistili primarne inklizie s hodnotami
Th od 318 do 290°C a salinit od 3,2 do 5,1 hm.%
NaCl ekv. Kalcit sa vyznacoval pritomnost'ou dvoch
generacii primarnych inkluzii. Th prvej asociacie
bola v intervale 208 - 230 °C a jej salinita bola od
3,1 do 3,4 hm.% NaCl ekv. Th druhej asocidcie bola
0d 305 do 274°C a salinita od 4,0 do 5,0 hm.% NaCl
ekv.

Ramanovou spektroskopiou johannsenitu sa
zistili dve hlavné vibracie 1012 a 651 cm™ a d’alSie
menej intenzivne vibracie 549, 372, 336, 299 a 120
cm?. Vplyv orientacie kryStidlov na spektrda sa
prejavoval hlavne rdznou intenzitou vibracii
v oblasti 300-400 cm. Vplyv rdzneho obsahu MgO
na spektrum johansennitu sa nezistil, pricom
porovnavany bol johannsenit s obsahom MgO 0,4 a
4,1 hm.% MgO. Rodonit mal hlavné vibracie 1003
a 665 cm™ a skupinu slabsich vibracii v oblastiach
1052-873 a 521-122 cm™. Mn-kalcit mal velmi
silnt vibraciu 1086 cm™ a slabsie vibracie 713, 282
a 157 cm™. Sfalerit mal dominantni vibraciu 349
cm™ a viacero slabsich vibracii v oblastiach 668-612
a450-178 cm™. Ramanove spektra vSetkych
minerdlov odpovedaju typickym spektram tychto
mineralov v databaze RUFF, vratane johannsenitu,
ktorého Strukturne interpretacie ramanovho spektra
publikoval Makreski et al. (2005).

DISKUSIA A ZAVER

Mineralizacia z johannsenitovej zily vznikala
pri teplotdch od 318 do 187°C z fluid s relativne
nizkou salinitou (od 5,3 do 1,4 hm.% NaCl ekv.).
Hodnoty Th asalinit fluidnych inklazii v ré6znych
mineraloch zilnej vyplne prejavuju zjavnua pozitivnu
korelaciu, ktora je typicky interpretovana ako
dbésledok  mieSania  fluid,  pravdepodobne
magmatického a meteorického povodu. Najvyssie
hodnoty Th asalinit dosahuju inklizie v
johannsenite a najnizsie v Mn-Kalcite.

Vlastnosti fluidnych inkluzii je vhodné
porovnat’ s publikovanymi mikrotermometrickymi
udajmi zo zil na bani Rozalia a v jej SirSom okoli.
Pre polymetalicko-drahokovové zily v striznej zone
su typické fluidné inkluzie so salinitou od 1 do 3
hm.% NaCl ekv. a Th od 310 do 250°C (Kodéra et
al., 2019). Podobné hodnoty boli zistené aj

z polymetalickych hrastovych Zzil v oblasti Banskej
Stiavnice (Th 380 - 100°C, 0,5 - 11,5 hm.% NaCl
ekv.; Kovalenker et al., 1991). Na tomto type Zil bol
dokumentovany aj trend mieSania magmatickych
a meteorickych fluid, na zildch striznej zony sa
takyto trend nezistil. Porovnanim vlastnosti fluid zo
Studovanej zily je mozné konstatovat’, ze su skor
podobné hrastovym zildm ako zilam striznej zony.
Pravdepodobny  stvis s hrdstovymi  zilami
naznaCuje aj pritomnost’ akantitu, ktora je
charakteristicka pre hrastové zily, ale na zilach
striznej zony sa dosial’ nezistila (Kubac et al., 2018;
Kovalenker et al., 1991).

Ramanova spektroskopia potvrdila
pritomnost’ mineralov identifikovanych
elektronovou mikroanalyzou. Zmeny chemizmu
johannsenitov sa neprejavili na ich Ramanovych
spektrach, preto korelaciu ich chemického zloZenia
S vlastnostami fluidnych inkluzii nebolo mozné
realizovat’.

Pod’akovanie: Vyskum bol podporeny grantami
APVV-15-0083, VEGA 1/0313/20, UK/104/2021 a

vedeckym parkom UK (ITMS 262402200).
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Uvob

Nanocastice oxidu zino¢natého (ZnO-NP)
moézu byt efektivnejSou formou ZnO s lepSimi,
nano-Specifickymi vlastnostami ako ich i6nové
alebo vicsie Casticové ekvivalenty (Moezzi et al.,
2012) ato aj Vv polnohospodarstve, kde st
aplikované pre zlepsenie produktivity (Kolencik et
al., 2020). Taktiez sa z komerénych produktov, napr.
z opalovacich krémov a medicinskych zinkovych
masti, ZnO-NP uvolfiuju a dostavaji sa v
Cistiarnach odpadovych vod do (Cistiarenskych
kalov. Tie, ak spifiaji normy (Zakon NR SR ¢&.
188/2003 Z. z.), sua casto aplikované na
pol'nohospodarsku pddu. Je preto ddlezité poznat’
spravanie sa tychto nanocastic v pddach a taktiez
ako vplyvaji na pédne mikroorganizmy, akymi st
napr. huby a na pol'nohospodarske rastliny.

ZnO-NP ma v alkalickych poddach inu
distribuciu ako jeho mikrocastice alebo rozpusteny
Zn medzi poédnym roztokom a tuhou frakciou
(Sebesta et al., 2020 a), no vietky tri formy sa viazu
podobne na pddne frakcie (Sebesta et al., 2020 b)
apreto mali podobni akumuliciu v ja¢meni
pestovanom na takto kontaminovanych pddach
(Nemcek et al., 2020). Okrem toho vedia v pode sa
vyskytujuce huby transformovat’ aplikované ZnO-
NP na mineraly oxalatov zinku (Sebesta et al., 2020
c). Pozorovanie viazby ZnO-NP v pddach, jeho
transformacia pomocou v pdde sa vyskytujicich
htb a akumulacia jacmenom nam dokopy davaju
ucelenejsi pohl'ad na geochemické spravania sa
ZnO-NP v podach.

METODIKA

Na porovnanie viazania troch foriem Zn na
pddu sa pouzili ZnO-NP s priemerom primarnych
castic 40 nm (20 hmot.% disperzia ZnO-NP v H20,
721077, Sigma Aldrich), konvencny présok ZnO
(min. 99,5 %, p.a., Chemapol) a roztok ZnSOs4 (p.a.,
CentralChem). Pre experimenty sa pouzila poda
identifikovana podla Morfogenetického
klasifikaéného systému pod Slovenska (Societas

pedologica slovaca, 2014) ako ¢ernozem kultizemna
karbonatova. Poda bola presitovana na frakciu pod
2mm.

Roztok ZnSO. a disperzia ZnO-NP sa
pripravili pomocou pridania 0,1 ml tisicnasobného
koncentratu umelej dazd’ovej vody (Sebesta et al.,
2020 a), vhodnej koncentracie bud’ 0,1 mol1™!
ZnSO. alebo 20 hmot.% suspenzie ZnO-NP a
destilovanej vody do 100 ml odmernej banky tak,
aby sa vytvorili roztoky o koncentracii 3 mmol-1™!
(196 mg-1"") Zn. V pripade ZnO-NP bol vytvoreny
koloidny roztok pred experimentom vlozeny na 15
min do ultrazvukového kupeTla.

Experimenty pre zistenie distribucie medzi
tuhou fazou pody a vody boli uskutoénené pomocou
pridania 1 g pody do 50 ml centrifuga¢nych
skamaviek. Potom sa do skimaviek pridalo 20 ml
roztoku 196 mg1"! Zn ako ZnSOs, suspenzie 196
mg-1"! Zn ako ZnO-NP, alebo navazka 0,0049 g
Zn0O-B a 20 ml umelej dazd’'ovej vody tak, aby sa
vytvoril pomer voda:pdda 20:1. Spravil sa kontrolny
experiment bez pridania foriem Zn, len s umelou
dazdovou vodou. VsSetky experimenty sa
uskutocnili v dvoch opakovaniach. Skumavky sa
miesali na rotatore pri 5 otdckach/min po dobu 24
hod. Pomalé otacky maji lepSie simulovat’ realne
podmienky zachytavania nanocastic na pode
(Treumann et al., 2014). Po 24 hod sa skiimavky
odobrali a centrifugovali sa 1 min pri 700 g. Ziskal
sa supernatant, v ktorom sa stanovil obsah Zn
pomocou plamefiovej atdbmovej  absorpénej
spektrometrie (FAAS).

Tuhy zvySok z nadobkového experimentu bol
neskor vyuzity na optimalizovani BCR  troj-
stupiiova extrakciu Zn z pody (Zemberyova et al.,
2006), pri ktorej sa extrahovala vymenna frakcia
(krok 1), frakcia redukovatelnych oxidov Zeleza a
manganu (krok 2) a frakcia oxidovatelnej
organickej hmoty a sulfidov (krok 3). Zinok v
ziskanych roztokoch bol stanoveny pomocou
FAAS.

Bol uskuto¢neny kultivaény experiment s
ja¢meniom siatym (Hordeum vulgare L., var.
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Signora) v skiimanej pode. Do 14 téglikov bolo
navazenych 210 g pddy. Pred prenesenim klickov
ja¢mena bola pdda kontaminovand ZnSO., ZnO-NP
a ZnO-B tak, aby boli vzdy 2 tégliky pre jednu
koncentraciu jednej formy Zn. Dva tégliky s pddou
ostali nekontaminované, aby sa rastliny z nich
pouzili ako kontrolna skupina. Roztoky ZnSOs a
ZnO-NP sa pripravili pridanim 1 ml koncentratu
umelej dazd’'ovej vody, vhodnej koncentracie bud’
0,1 mol‘l1"! ZnSO4 alebo 20 hmot.% suspenzie ZnO-
NP a destilovanej vody do 1000 ml odmernej banky
tak, aby sa vytvorili roztoky s koncentraciami 588 a
5880 mg-1"! Zn. V pripade ZnO-NP bol vytvoreny
koloidny roztok pred experimentom vlozeny do
ultrazvukového kupela po dobu 15 min. Pody sa
potom kontaminovali pridanim 70 ml roztoku
ZnSO, alebo ZnO-NP alebo pridanim 154 alebo
1540 mg ZnO-B a 70 ml umelej dazd’ovej vody.
Kontrola sa vytvorila pridanim 70 ml umelej
dazd'ovej vody do téglika s pddou. Vsetky pody v
téglikoch boli pred vsadenim klickov jacmena
premiesané.

Semena jaCmena boli zaobstarané od
spolo¢nosti  Sempol. Pred experimentom sa
sterilizovali v 10% roztoku chlérnanu sodného,
premyli destilovanou vodou a nechali sa kli¢it’ na
sterilizovanej vate v Petriho miskach. Po troch
dinoch boli pridané do pddy, kde rastli d’al§ich 7 dni.
Pre kazdu koncentraciu Zn formy bolo pestovanych
7 rastlin v jednom tégliku a kazdd koncentracia
kazdej formy mala 2 tégliky. Dva tégliky obsahovali
nekontaminovanu pddu a rastliny v nej boli pouzité
ako kontrolné.

Po experimente sa nechali rastliny susit’ a
zmerala sa koncentracia Zn v suchej biomase ich
vyhonkov. Vyhonky sa rozlozili v autoklave pri
150°C v 5 ml HNO3 a v takto ziskanych roztokoch
bola stanovend koncentracia Zn pomocou FAAS.
Koncentracia Zn v tuhom zvySku sa ziskala
rozkladom v aqua regia a bola stanovena pomocou
FAAS.

Mikroskopicka huba Aspergillus niger je
schopna transformovat’ ZnO-NP do novej stabilnej
krystalickej fazy, do biomineralu. Preto bola
pestovana sedem dni v Sabouraudovom Zzivnom
médiu pomocou statickej kultivacie. Po siedmich
dnoch bolo zivné médium odstranené, huba bola
jemne premyta destilovanou vodou a dana na tri dni
do 50 ml destilovanej vody. Po troch diioch bola
huba odstranena a ziskany roztok bol prefiltrovany.
50 ml filtratu s extracelularnymi metabolitmi bolo
aplikovanych na 500 mg ZnO-NP v Erlenmayerovej
banke. Po piatich diioch statického pdsobenia
extracelularnych metabolitov, bol roztok odstraneny
a sediment ZnO-NP v Erlenmayerovej banke bol
vysuSeny a analyzovany pomocou XRD. Na

zaCiatku experimentu pred aplikaciou na ZnO-NP a
po patdiiovom posobeni na nanocastice boli
odobrané roztoky, v ktorych sa stanovili
koncentracie  kyseliny  oxalovej  pomocou
izotachoforézy (ZKI-1, Villa Labeco, SR) pouZitej v
mode itp-itp.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V pouzitej pdde nebol vyrazny rozdiel medzi
sorpciou na rozne frakcie pody, no ZnO-NP boli
formou Zn, ktora v najvdcSe] miere zotrvala
Vv supernatante a bola teda najviac mobilna z troch
sledovanych foriem (obr. 1).

OSupernatant B krok 1 O krok 2
krok 3 N tuhy zvysok
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Obr. 1 Percentudlna distribiicia Zn v nddobkovom
experimente. Zn viazané na podu bolo potom z pody
extrahované v troch frakciach: krok 1 — vymennd
frakcia Zn, krok 2 - frakcia Zn sorbovand na
redukovatel’né oxidy Zeleza a mangdnu a krok 3 —
frakcia Zn sorbovand na oxidovatel’nu organicku
hmotu a sulfidy. Tuhy zvySok predstavuje Zn, ktory ostal
v péde po sekvenénej extrakcii. bez kont. — bez umelej
kontamindcie pody Zn.

V procese kultivacie s jamefiom siatym bol
prestup z kontaminovanej poédy do nadzemnych
Casti rastlin limitovany a vSetky tri formy sa spravali
podobne v kontaminovanej pdde s200 mgkg!
pridaného Zn. Vyznamné rozdiely bolo mozné
pozorovat’ pri kultivacii v pdde kontaminovanej
2000 mg-kg ™! pridaného Zn, kde rozpustna forma
ZnSO4 mala vyrazne vyssi prestup do nadzemnych
Casti rastlin (obr. 2) a bola aj vyraznejsie toxicka pre
rastliny (Nemcek et al., 2020). Je teda mozné
predpokladat’, Ze translokacia do nadzemnych cCasti
rastliny je do velkej miery ovplyvnena velkostou
Castic aplikovanych do pddy a ich schopnostou sa v
pdde alebo v koreni rastliny rozpustat a v
rozpustenej forme sa transportovat’ do nadzemne;j
Casti rastlin.
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Obr. 2 Koncentrdcia Zn vo vvhonkoch jacmena siateho

Stabilita a rozpustnost’ nanocastic je preto
najdolezitejsi faktor ovplyvinujuci bioakumulaciu
Zn z nanocastic. Prestup ZnO-NP a ich agregatov

suberinizovanou bunkovou stenou koreiia bol
zna¢ne obmedzeny a podmienil ich sorpciu na
povrchy korena jaémena a nizky prestup do
nadzemnych casti (Dietz et al., 2011). Samotnému
prestupu Zn zo ZnO-NP a ZnO-B predchadzalo ich
rozpustenie a v pripade ZnO-NP v obmedzenom
mnozstve aj ich endocytéza alebo prestup cez
poskodené tkaniva apoplastov (Onelli et al., 2008,
Wang et al., 2016).

Dolezitou sucastou pod st aj huby vratane
mikroskopickych vldknitych hub. Tie su Ccasto
symbiotické s korefimi rastlin a okrem toho su aj
dolezitymi producentami organickych latok, ktoré
vylu¢uji do svojho bezprostredného okolia (Sebesta
et al., 2020 c). Preto sme pozorovali transformaciu
ZnO-NP pomocou huby A. niger a zistili sme, ze
tato huba ako predstavitel’ mikroskopickych hub ma
schopnost’ transformovat’ ZnO NP na oxalaty Zn, ¢o
sme pozorovali znizenim obsahu  hubou
vyprodukovanej kyseliny oxalovej v roztoku (tab. 1)
a pozorovanim novej kryStalovej fazy hydratu
oxalatu zino¢natého v difraktograme (obr. 3).

Koncentracia pred  Koncentracia po 5-diovej Zmena Zmena
aplikaciou na ZnO-NP aplikacii na ZnO-NP koncentracie koncentracie
[mmol.I1] [mmol.I1] [mmol.I1] [%0]
Kyselina oxalova 11,63 1,17 10,47 89,97

Tab. 1 Koncentrdcia kyseliny oxdlovej pred aplikdaciou a po 5 diioch po aplikdcii extraceluldrnych metabolitov

A. niger na ZnO-NP.

ZnO-NP, zaciatok experimentu DZnO-NP a novovytvoreny hydrat oxalatu zinoénatého@ Zinkit
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Obr. 3 Difraktogram z XRD merani zobrazujiici ZnO-NP vo forme minerdlu zinkit (neprerusovand ¢iara) pred
experimentom a zmes zinkitu a hydrdtu oxaldtu zinoc¢natého po posobeni extracelulirnych metabolitov A. niger

(preruSovand Ciara).
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V pdédach su za pritomnosti hub
pravdepodobne vsetky tri formy Zn transformované
velmi podobnymi mechanizmami a vznikaji
oxalaty, ¢i neskor uhli¢itany zinku. Zaroven aj d’alsi
autori (Bandyopadhyay et al., 2015, Garcia-Goémez
et al., 2017) pozorovali podobné spravanie sa
aplikovany i6novych foriem a nanocasticovych
foriem a podobny prestup do rastlin, kde i6nové
formy boli vo vicsej miere translokované.

ZAVER
Pouzitie nanocastic ZnO-NP ako
potencialneho hnojiva ma perspektivu

v pol'nohospodarstve. Ich spravanie sa v sledovanej
pdde nebolo vyrazne odlisné od rozpustnej formy,
ZnS04 alebo ZnO ekvivalentov s vicsou velkost'ou
Castic. Ich aplikacia do pddy preto nemusi mat’ az
taky vyznam, ked’Zze vplyvom pedogeochemickych
procesov Vv podach, v ktorych svoju rolu zohravaju
aj mikroskopické huby ainé podne
mikroorganizmy, sa spravanie ZnO-NP aich
viacsich ZnO ekvivalentov alebo aj ZnSOs
pravdepodobne prili§ nelisi.

Pod’akovanie: Praca bola podporend projektom
VEGA MS SR a SAV ¢ 1/0146/1.
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MOBILIZACIA VYBRANYCH RIZIKOVYCH PRVKOV
Z. POCHOVANYCH PRODUKTOV SPAELOVANIA KOMUNALNEHO ODPADU
NA MODELOVEJ LOKALITE INTRAVILANU BRATISLAVY
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Lubomir Jurkovi¢!, Zuzana Majekoval
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Uvob

Mnozstvo vyprodukovaného komunalneho
odpadu na Slovensku kazdym rokom narasta

(Statisticky  urad SR,  2021).  Spalovanie
komunalneho odpadu patri v sicasnosti medzi
efektivne spOsoby jeho energetického

zhodnocovania a sti¢asne dochadza k redukcii jeho
povodného objemu priblizne o 90 % a hmotnosti
070 % (Xue a Liu, 2021). Vzniknuté produkty
spalovania (Skvara a popol) moézu obsahovat
zvySené koncentracie potencialne toxickych prvkov
(dalej PTP) a organickych kontaminantov, ktoré
mozu byt uvolnené do prostredia a predstavuju tak
mozné riziko pre zivotné prostredie a zdravie
obyvatel'stva (Xue a Liu, 2021; Youcai, 2016).
Komunalny odpad sa zacal na tuzemi Bratislavy
spalovat’ v roku 1978. V 80. rokoch 20. storo¢ia boli
produkty spalovania vyvazané na plochu pred
budovou spalovne. Vzniknutd skladka nebola od
okolitého prostredia nikdy riadne odizolovana, ale
iba Ciasto¢ne prekryta zeminou, ktoru Casom osidlila
naletova vegetacia. Pochovany odpadovy material
bol dlhé roky vystaveny atmosférickym vplyvom
a posobeniu exsudatov rastlin, ¢im mohlo postupne
dochadzat’ k jeho zvetravaniu, zmendm Struktiry,
mineralneho a chemického zloZenia (Youcai, 2016;
Polettini a Pomi, 2004; Chimenos et al. 2000;
Meima a Comans 1999). Geologicky prieskum
lokality pravdepodobnej environmentalnej zat'aze
s oznacenim SK/EZ/B2/130 (Urban et al., 2021)
identifikoval znecCistenie pod a zemin v pasme
prevzdusnenia rizikovymi prvkami. V sicasnosti sa
na vacsej Casti lokality nachadza novo vybudovana
rychlostnd cesta R7. Z parciel pod rychlostnou
cestou bol znecisteny material postupne pocas
dvoch sandacii odstraneny. Odstranenie znecistenia
v8ak nebolo uplné. Ciel'om S$tudie bolo na zaklade
laboratornych experimentov zhodnotit' potencial
mobilizacie  vybranych  rizikovych  prvkov
z pochovanych produktov spalovania komunalneho
odpadu do véd.

METODIKA

Zaujmova lokalita sa nachadza v intravilane
mesta Bratislava medzi spaloviiou komunalneho
odpadu aaredlom rafinérie Slovnaft. Vzorky
zemin, odpadového materialu a sedimentov boli
odoberané zhibky 0-15 m tak, aby bola
zabezpeCena reprezentativnost vzoriek z celého
podneho a geologického profilu. Odberové miesta
st znazornené na obr. 1. Celkovo bolo odobranych
60 vzoriek materidlu. V nativnych vzorkdch boli
analyzované celkové obsahy vybranych PTP
metédou ICP-MS. Na vybranych vzorkach boli
realizované luhovacie experimenty nasledovnym
sposobom: do polyetylénovych nadobiek bolo
navazenych 8 g vzorky a pridanych 80 ml roztoku
(a) destilovand voda, (b) 0,001 M kyselina
citrébnova, (c) 0,001 M kyselina stavelova, (d)
0,0001 M kyselina citronova, () 0,0001 M kyselina
Stavelova. Nadobky boli 24 hodin premieSavané na
trepacke a nasledne bol roztok od pevnej fazy
oddeleny centrifugaciou a filtraciou (membranovy
filter, 0,4 um). Koncentracie vybranych PTP boli
stanovené metodou ICP-AES.

©  Vrty mapovacie ruéné 2019
Vrty mapovacie ruéné 2021
Vrty mapovacie strojové 2019
Vrty hydrogeologické 2019
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Obr. 1: Odberové miesta pevnych vzoriek

115



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2021

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky analyz pevnych vzoriek potvrdili
znecCistenie v povrchovych vrstvach pody, v tzv.
biologickej kontaktnej zéne do hibky 1 m. Obsahy
prekracujice ID alebo IT kritérium pre zeminy
podl'a smernice MZP SR &. 1/2015-7 boli zistené pre
Ba (1200 - 2882 mg.kg?), Cd (11,8 - 30,4 mg.kg™),
Cu (521 - 4490 mg.kg?), Cr (546 -577 mg.kg?), Ni
(312 mg.kg™), Pb (605 - 2322 mg.kg™), Sb (51 - 99
mg.kg?), Sn (632 - 1031 mg.kg™), Zn (2670 - 10954
mg.kg?). Kontaminaéné mraky v biologickej
kontaktnej zone pre Cu, Pb aZn na obr. 2, 3 a4
predstavuju stav pred realizaciou sanacie. Vysoké
zastupenie uvedenych kovov suvisi so zlozenim
komunalneho odpadu, ktoré bolo v minulosti
v spalovni zhodnocované. Vzhladom na nizku
mieru triedenia komunalneho odpadu sa da

predpokladat’, ze v spal’ovni bol likvidovany okrem
iného aj stavebny odpad (Ba), farby, naterové
hmoty, pneumatiky (Cd, Pb, Cr, Zn), batérie (Cd,
Pb, Ni), elektroodpad (vSetky uvedené kovy).
Koncentrécia vybranych PTP v popoloch sa ¢asom
znizuje ato najmd vdosledku zvetrdvacich
procesov. Vyssie obsahy PTP v pochovanom popole
modzu suvisiet’ s pritomnostou stabilnych, vo vode
malo rozpustnych mineralnych faz, napr. oxidov
kovov (Polettini a Pomi, 2004, Chimenos et al.,
2000, Meima a Comans, 1999), ¢o potvrdzuju aj
nizke koncentracie tychto prvkov vo vodnych
vyluhoch. ID kritérium vo vodnych vyluhoch bolo
prekrocené iba v jednej vzorke pre Cd, Cu, Pb, Zn.
Vysledky analyz zluhovacich experimentov
s organickymi kyselinami pre relevantné prvky sa
zosumarizované v tab.1.

Tab. 1: Koncentrdcie vybranych kovov vo vyluhoch organickych kyselin v mg.kg™.

SPR18 SPR19 SPR20 SPR21 SPR22 SPR23
Cd 0,0166K¢ 0,0053 K¢ 0,009 k¢ 0,0069 K¢ 0,007 K¢ 0,0085 K¢
<0,002KcC <0,002KcC <0,002KcC <0,002K¢ <0,002Kcc <0,002KcC
<0,002Ks <0,002Ks <0,002Ks <0,002Ks <0,002Ks <0,002K8
<0,002Ks¢ <0,002Ks¢ <0,002Ks¢ <0,002Ks¢ <0,002Ks¢ <0,002Ks¢
Cu 0,235K¢ 0,333K¢ 0,688 K¢ 0,965 K¢ 0,446 K¢ 0,524 K¢
0,152Kce 0,025 Kee 0,0141Kee 0,0196 K€ 0,0132 Kee 0,0126 KcC
0,15%8 0,017Ks 0,0077KS 0,0110KS 0,0092 kS 0,0123KS
0,168KsC 0,0205 Ks¢ 0,0081 Ks¢ 0,0081 Ks© 0,0073 Ks¢ 0,0101 Ks€
Ni 0,0144 K¢ 0,0477 K¢ 0,0301 ¢ 0,0253 K¢ 0,0236 ¢ 0,0579 K¢
0,0070 K€ <0,005KcC <0,005 Kee <0,005 KcC <0,005 KeC <0,005 Kee
0,051 Ks <0,005KS <0,005KS <0,005KS <0,005KS <0,005Ks
<0,005Ks¢ <0,005Ks¢ <0,005Ks¢ <0,005Ks¢ <0,005Ks¢ <0,005Ks¢
Pb 0,034 K¢ <0,01%¢ <0,01%¢ <0,01%¢ <0,01%¢ <0,01%¢
<0,01 KCC <0,01 KCC <0’01 KCC <0,01 KCC <0,01 KCC <0,01 KCC
0,015 <0,01Ks <0,01Ks <0,01Ks <0,01Ks <0,01Ks
0,026Ks¢ <0,01Ks¢ <0,01Ks¢ <0,01Ks¢ <0,01Ks¢ <0,01Ks¢
Zn 1,41%¢ 0,741K¢ 0,973KC 0,782K¢ 0,607 K¢ 0,6K¢
0,16 KcC 0,0252 Kce 0,0318 KeC 0,0683 K¢ 0,0226 K€ 0,027 Kee
0,261 KS 0,0407 S 0,139Ks 0,184Ks 0,0283KS 0,0766 <
0,279 Ks€ 0,0131 Ks€ 0,0337 Ks¢ 0,0551 Ks€ 0,0137 Ks€ 0,0362 Ks¢

KC — 0,001 M kyselina citronova, KCC — 0,0001 M kyselina citronova, KS — 0,001 M kyselina §tavelova, KSC —
0,0001 M kyselina §tavelova, ® hodnota presahuje ID kritérium pre podzemni vodu podla smernice MZP SR ¢.
1/2015-7, e hodnota presahuje IT kritérium podzemnu vodu podl'a smernice MZP SR €. 1/2015-7, @ hodnota presahuje

limity pre pitnil vodu podl'a vyhlasky ¢. 247/2017
Zuvedenych  vysledkov  vyplyva, ze
najvyssiu mieru vylihovatelnosti dosahuje Cd pri
pouziti roztoku 0,001 M kyseliny citronovej, kde
V jednom pripade koncentracia Cd presiahla 1D
kritérium a v ostatnych IT kritérium pre podzemné
vody podla smernice MZP SR ¢&. 1/2015-7.
Koncentracie presahujice limity pre kvalitu pitnej
vody podla vyhlasky ¢. 247/2017 boli prekrocené
pre Pb a Ni. Koncentracie ostatnych studovanych
prvkov boli bud’ pod detekénym limitom analyticke;j
metddy alebo neprekracovali pripustné hodnoty.
Pritomnost’ Cd a Zn vroztokoch kyselin moze
suvisiet’ s ich asociaciou na mineralne fazy, ktoré su
rozpustné v kyslom prostredi, napr. karbonaty.
Desorpcia kovov z oxihydroxidov zeleza a hlinika

patri tiez medzi dominantné mechanizmy
kontrolujuce vyskyt Cd, Pb, Cu a Zn v roztoku.
Mobilita Cu je ovplyvnena aj tvorbou komplexnych
zlGcenin s rozpustenou  organickou  hmotou
(Polettini a Pomi, 2004).

ZAVER

Na zaklade vysledkov je mozné konstatovat,
ze pochované produkty spalovania komunalneho
odpadu mézu predstavovat’ potencialne riziko pre
zivotné prostredie z dovodu mobilizacie niektorych
kovov vplyvom pdsobenia organickych kyselin,
ktoré st prirodzenym produktom rastlin a podnych
mikroorganizmov. Zatravnenie ploch a vysadenie
drevin v okoli rychlostnej cesty, kde sa aj po
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sanaénych pracach vyskytuje pochovana skvara,
nepovazujeme za vhodny spdsob nakladania s
danym typom materidlu apri rekultivacii je
potrebné pouzit’ vhodny izola¢ny material.

W\ \ 9

©  Vrty mapovacie rucné 2019
@ Vrty mapovacie rucné 2021
°

Vrty mapovacie strojové 2019
f © Vrty hydrogeologicke 2019
(BB (| Cu nad ID kritérium

Obr. 2: Znedistenie horninového prostredia v pdsme
prevzduSnenia — Cu
TR
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Vrty mapovacie ruéné 2021
Vrty mapovacie strojové 2019
Vrty hydrogeologické 2019
B ] Pb nad ID kiitérium
I Pb nad IT kritérium

N
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Obr. 3: Znecistenie horninového prostredia v pisme
prevzduSnenia — Pb

Pod’akovanie: N praci su Cciastocne spracované
vysledky z geologickej uilohy ,, Geologicky prieskum
vybranych pravdepodobnych environmentdlnych
zatazi — Cast' 1: Pravdepodobné environmentdlne
zataze 1.1 az 1.7 (objedndvatel MZP SR).
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Obr. 4: Znecistenie horninového prostredia v pasme
prevzduSnenia — Zn
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Vaclav Tejnecky?, Hana Johanis!, Ondiej Drabek’, Michaela Jirackoval, Sarka
HerFmankoval, Markéta Mareckova?3, Jan Kopecky?®, Jakub Horak®, Jifi Vani¢ek®, Lukas
VIEek®, Ludék Sefrna®, Piemysl Bobek®, Miroslav Dejmal’, Peter Szabo®, Roman Brejcha®,

Jakub Hougka®

1Ceska zemédélska univerzita v Praze, Fakulta agrobiologie, potravin a prirodnich zdrojii, Katedra pedologie a
ochrany piid, Kamyckd 129, 165 21 Praha 6, tejnecky@af.czu.cz, 2Ceskd zemédélskd univerzita v Praze, Fakulta
agrobiologie, potravin a prirodnich zdroju, Katedra mikrobiologie, vyzivy a dietetiky, Kamycka 129, 165 00 Praha 6,
3V)ﬁzkumn)? ustav rostlinné vyroby, v. v. i., Drnovska 507/73, 161 06 Praha 6, 4Ceskd zemédélskd univerzita v Praze,
Fakulta lesnicka a drevarska, Katedra ochrany lesa a entomologie, Kamycka 129, 165 21 Praha 6, 5Botanick)} ustav
AV CR, Oddéleni vegetacni ekologie, Lidicka 25/27, 602 00, Brno, 8Univerzita Karlova, Prirodovédecka fakulta,
Katedra fyzické geografie a geoekologie, Albertov 6, 128 43 Praha 2, "Archaia Brno, z.u., Bezrucova 15/78, 602 00,
Brno, 8Vyzkumny ustav Silva Taroucy pro krajinu a okrasné zahradnictvi, v. v. i., Odbor ekologie krajiny, Lidicka 25/27,

602 00 Brno

Uvob

Péleni uhli v milifich pfedstavovalo jeden ze
zpasobii lesniho managementu a vyprodukované
drevéné uhli bylo vyuzivano zejména pro metalurgii

(Hlavka & Kadera, 2010). V pribéhu 19. stoleti &

produkce dfevéného uhli klesa, a to s nastupem
vyroby koksu z uhli c¢erného (Smil, 2016).
Poztstatky vypaleného dievéného uhli (biocharu)
na milifistich zistavaji po vice jak 150 let a ptivodné

pievazné alkalicky biochar se dostava do rovnovahy @

S pidnim prostfedim. Biochar je definovan podle
International biochar initiative (IBI) jako pevny
material, ktery vznika termickou pfeménou biomasy
za nepiistupu kysliku (IBI, 2013). To dfevéné uhli
vypalené v milifich spliiuje. Vysoce produkeni
antropogenni pidy Terra preta objevené v Jizni
Americe obsahuji mimo jiné i biochar (Kern et al.,
2019). Tlak na udrzitelnost hospodaistvi, produkci a
v neposledni fad¢ i ukladani C ma za cil, Ze vlastni
pouziti biocharu do zeméd¢lsnich nebo lesnich pid
je diskutovano a pouzivano. Nicméné pomeérné
nedavno zaloZené experimenty nemohou posoudit
vlivu biocharu na piidni prostfedi v dlouhodobéjsim
casovém horizontu. Cilem pfispévku je zhodnotit
vliv dfevéného uhli — biocharu pochézejiciho
z paleni uhli v milifich na lesni puidy ve vybranych
oblastech CR.

METODIKA

V ramci CR byla sledovana milifisté v péti
lokalitach s odlisSnym ptidotvornym substratem a s
rozdilnym vegetacnim pokryvem ve stromovém
patie (tab. 1). Milifisté byla vybirana na zakladé
leteckého laserového skenovani (LIDAR) a
nasledného terénniho prizkumu. Na vybranych
milifistich a prilehlé kontrole (25-50 m vzdalené)
byla vykopana pudni sonda. Vzorky byly odebirany

z dostateéné mocnych horizonti (obr. 1). Celkem
bylo vzorkovano 10 pari pro lokalitu.
e P 7 e

Obr. 1 Pidni profil v prostoru miliFisté (vpravo) a cca
25 m vzddalena kontrola (vlevo) bez vlivu pdleni uhli
z lokality Cesky les. L — horizont opadanky, FH —
horizonty drti a méli, U — vrstva uhli 7 pdleni miliie, R —
teplem z pdleni miliie ovlivnénd vrstva (U a R nejsou
oznadeni horizontii ve smyslu klasifikace piid CR), A —
organominerdlni horizont, Bvs — horizont spodicky
rezivy, B/C — prechod minerdlniho horizontu a
piidotvorného substrdtu.

Pidni analyzy

Odebrané pidni vzorky byly usuSeny a
presaty pfes sito s velikosti ok <2 mm. Na takto
predpfipravenych pudnich vzorcich bylo stanoveno
aktivni pH (pHh20), dale byla provedena extrakce 0,1
M BaCl; a v tomto extraktu by stanoveny zakladni
kationty (APF*, Mn?*, Fe*, Ca?, Mg?¥, K*, Na*)
pomoci ICP-OES a H* potenciometricky. Spoétena
byla kationovd vyménna kapacita jako suma
stanovenych kationt (Cools & De Vos, 2016).
Pomoci digitalniho mikroskopu DVM6 M (Leica)
byly pozorovany vybrusy vybranych neporusenych
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pidnich  horizontih ¢ jejich  pfechodu.
(Hydro)fyzikalni vlastnosti (veskeré parametry od
objemové hmotnosti po maximalni kapilarni vodni

kapacitu) byly provedeny standardnimi metodami
na zaklad¢ odebranych neporusenych vzorki
(Kopeckého valecky).

Tab. 1 Vzorkované lokality, jejich pudotvorny substrdt a vegetacni pokryv ve stromovém patie

Lokalita Geologie Pidni typ Vegetacni pokryv
Cesky les Pararula, migmatit Kambizemé - Kryptopodzoly Smrkova monokultura
Moravsky kras  Granodiorit Pseudogleje az luvizemé Bucina
Kiivoklatsko  Ryolit Rankery kambické Dub-buk, rozvolnéng les
az kambizem¢ rankerové

Brdy Kfemenné piskovee a2 Kambizemé, podzoly, rankery =~ Smrk a modiin

slepence
Jeseniky Kambizem¢ Smrk

Fylity az svory

[ —

Obr. 2 Piechod organickych horizontii (opad, drt’ a mél — L, F, H) a antropogenniho uhelného (U) horizontu
V prochdzejicim svétle (PPL, uprostied) a se zkiiZenymi nikoly (XPL, vpravo) na miliiisti v Ceském lese.

VYSLEDKY A DISKUZE

Militisté se vyznaCovala Cernou vrstvou se
zbytky uhli (oznaceni U), kterou téméf nelze odlisit
od organického H horizontu uloZzeného nad ni.
Avsak o jejim puvodu svédéi az centimetrové
kousky dfevéného uhli. Tato vrstva byla od 1,5 do
37 cm (16,2+£6,8 cm; primér a smér. odchylka)
mocna. Nacervenala vrstva R je ukazatelem vlivu
paleni uhli na ptidu a to teplot dosahujicich 700 °C
(obr. 1). Na obr. 2 je zobrazen piechod organickych
horizontd (opad, drt a mél — L, F, H) a
antropogenniho uhelného horizontu ze vzorku
odebraného na milifisti v Ceském lese. Jsou zde
patmé uhliky jehlicnanti (ve spodni ¢asti) a rGzné
velikostni frakce uhlikd, v uhelném horizontu jsou
rovnéZ patrna zrna mineralt (kfemen) a hornin.
V horizontech F a H jsou patrné kofeny a v
horizontu L jehlice smrku a pletiva mechd.

Pudni chemie

Pfi porovnani smési organickych F a H
horizontu na kontrolnim stanovi$ti a milifisti vidime

nizsi pH pro kontroly a vyssi pH v ptipadé milifist.
Siln¢ kyselé pH bylo zjisténo v Brdech, kde je
dominantni porost v podobé¢ smrkii a modfind, a
nejvyssi pH bylo naopak na Kifivoklatsku a v
Moravském Krasu, kde je listnaty porost (obr. 3).

6
5,5
I
T 45
. |
f3 .
A o ) o o
Q’& \F\\e e‘\& N %g,l-
S & o) W
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@O"b {"&\

H kontrola M milifisté

Obr. 3 Aktivni pH piidy v organickych horizontech FH
na kontrole a miliristi (10 opakovini pro kaZdou
variantu a lokalitu).

Pomér mezi bazickymi a kyselymi kationty
vyjadiuje saturace bazi v %. Na obr. 4 je
porovnavana saturace bazi smeési organickych F a H
horizonti (viz. popis ptidniho profilu) na kontrolnim
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stanovisSti a milifist. Siln¢ kyselé oblasti maji nizZsi
saturaci bazi (pfevazuji kyselé kationty) oproti
oblastem s vyssim pH a listnatou vegetaci, kde je
saturace bazi blizka 100 %. To ukazuje, Ze bazické
kationty jsou dominantni a relativné snadno
dostupné pro biotu. Rovnéz je zde rychlejsi rozklad
opadu ze stromi a niz§i mocnost FH horizontd —
ziviny se rychleji dostavaji zpét do obéhu a mohou
byt opét vyuzivany organismy. Ve vSech ptipadech
je saturace bazi vys$si na milifisti oproti kontrole.

100
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© 40

s 2 i

© 0

3 3\ 9 A © o

£ o \S\‘Z/ Q}Sl' A\é/b \%@ﬁ
33 v & &

@0<b \&\
H kontrola miliFristé
Obr. 4  Saturace bdzi (%) pudy v organickych

horizontech FH na kontrole a miliiisti (10 opakovani
pro kaZdou variantu a lokalitu).

Biochar se vyznacuje velkou sorpci kationtl
(Robertson et al., 2012). Coz je patrné na obr. 5,
ktery zobrazuje obsahy vyménnych kationtd a
kationtovou vyménnou kapacitu v uhelnych
horizontech milifist Brd (BR), Ceského lesa (CL),
Kfivoklatska (KR) a Moravského krasu (MK). Jsou
zde patrné rozdily mezi lokalitami v obsahu
vyménnych kationtd v horizontech s obsahem uhli.
Nejvice kysela stanovisté Brd maji rovnéz vyssi
obsahy vyménného AI** a H' oproti vys$$im
obsahtim Ca?*, Mg?* na pfiznivé&jsich a zasadit&jsich
stanoviStich Moravského krasu. Za dobu od
vypaleni milife a opusténi mista je mozno usuzovat,
7ze puvodné nejspiSe alkalicky uhelny material
(Enders et al., 2012) se zna¢né piizpusobil extrémné
kyselému prostfedi piid na lokalité¢ Brdy, ve kterém
byl ulozen po vice jak 150 let.

Piddni mikromorfologie a infracervené
spektroskopie ukazuji, ze milifisté predstavuji mista
s rychlejsi dekompozici opadu a vyssi biologickou
aktivitou. Coz rovnéZ potvrzuji v priméru nizsi
mocnosti organickych horizontti F a H v prostoru
militi§té oproti kontrole. Detailni studium ptdni
organické hmoty pomoci infracervené
spektroskopie ukazuje nabohaceni pid v prostoru
milifist’ o organicky C a vyS$i pomér aromatickych
organickych latek k alifatickym a tudiz i vétsi
stabilitu organické hmoty oproti kontrolnim pidam.

Vysledky odbéru neporusenych ptdnich
vzorki ukazuji niz§i objemovou hmotnost uhelnych
horizont, a lepSi hydropedologické vlastnosti

(maximalni vodni kapilarni kapacita) oproti
kontrolnim pitiddm (data nejsou prezentovana).

vyménné prvky (meq + kg1)

-100 -50 0 50 100 150 200
MK . u |
KR I
JE I
CL |

BR I

B Ca2+ EMg2+ MK+ Na+

EH+ HEMn2+HEFe3+ HAI3+

Obr. 5 Vyménné kationty a kationtova vyménnd
kapacita v uhelnych horizontech miliiis Brd (BR),
Ceského lesa (CL), Jesenikii (JE), K¥ivoklitska (KR) a
Moravského krasu (MK) (priomérné hodnoty 7 10
opakovini na lokalitu), kyselé kationty (AF*, Fe®,
Mn?*, H*) jsou vievo a bazické (Ca**, Mg?*, K* a Na*)
vpravo.

Milifisté davaji podrobnou informaci o
managementu lesa v minulych staletich, jeho
druhové skladbé (napt. nabohaceni o jedli oproti
soucasnosti). Datovani milifist a mira pouziti

militist je problematicka, avSak lze vyuzit
kombinaci  datovacich  technik  (C* a
dendrochronologie) s dostupnymi  archivnimi

zaznamy (lesnické mapy, Uéty za prodané uhli)
k tomu, abychom mohli spravné posoudit stafi
jednotlivych milifist. Milifisté¢ také predstavuji
misto srozdilnou biodiverzitou a to padnich
mikroorganismi,  bezobratlych a  vegetace
Vv bylinném patfe.
ZAVER

Obecné se vliv milifi§té¢ projevuje zejména
Vv lokalitach s vyrazné kyselymi piidami, jako jsou
pidy Ceského lesa a Brd s kyselym ptdotvornym
substratem (metamorfity a kiemence) a jehlicnatym
porostem Vv podobé smrku a modiinu. Pomoci
zakladnich pudnich analyz bylo zjiSténo, Ze ve
srovnani s okolim, maji pidy v prostoru milifisté
vys$§i pH, sorpéni schopnosti, obsahuji vice
pfistupnych Zivin a rovnéz se prokazala vyssi
retence vody Vprostoru milifiste. Milifiste
predstavuji mista s rychlejsi dekompozici opadu a
vy$$i biologickou aktivitou. Milifiste tak predstavuji
unikatni mista, kde je viditelny vliv biocharu
v delsim casovém horizontu. Jejich vyzkum
podporuje moznost aplikace biocharu do lesnich
pud, zejména ve zranitelnych oblastech jako jsou
acidifikované nebo suchem trpici lesy.
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Podékovini: Prispévek vznik za podpory projektu
TACR TL02000160 , Uloha miliFist z hlediska
kulturniho dedictvi a ochrany krajiny “.
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Uvob

Degradace pidy je problémem globalniho
rozsahu, ktery je uzce spojen se stale rostouci
antropogenni ¢innosti a z toho vyplyvajici zvySenou
pritomnosti kontaminantli, snizenym obsahem
organické hmoty, sniZzenou schopnosti zadrzovat
vodu a zvysenou tendenci vyplavovat ziviny z pad.
Tyto problémy se vyrazné zhorSuji ménicimi se
globalnimi  klimatickymi  podminkami, které
zddraziiji rostouci potfebu strategii cilicimi na
zmirfiovani a napravy v souladu s cili udrzitelného
rozvoje (Sustainable Development Goals; SDGS)
souvisejicimi s pudou.

Sanace/remediace pud pfidanim organickych
aditiv (a to nejen téch konvenénich jako jsou napf.
hntj, kompost ¢i digestat), nyni patii mezi uznavané
standardni postupy pro zlepSeni degradovanych ptud
prostiednictvim modifikace hydraulickych
vlastnosti pidy a ovlivnéni geochemie zivin a
stopovych prvkll v piadé. Pyrolyticka preména
organické hmoty na biochar je o krok dale (viz obr.
1) stran dosazeni organického materialu se zvySenou
stabilitou a vhodnosti pro dosazeni stejnych
vyhodnych zlepseni pudy (Burrell et al., 2016;
Blanco-Canqui, 2017). Je tomu tak proto, Ze
pyrolyza obecné vede k vyznamnym fyzikalnim a
chemickym zménam ve zdrojovém materialu,
véetn¢ vyrazné zvySené mikroskopické fyzikalni
struktury, vysoce reaktivnich a negativné nabitych
povrcht, alkalického pH a vysoké kationtové
vyménné kapacité¢ (KVK). Zdrojovy material a
proces pyrolyzy jsou v konecném disledku
odpovédné za konecné fyzikdlni a chemické
vlastnosti biocharu a jeho potencial pro pouziti jako
doplnék pro pravé degradované pudy (Trakal et al.,
2018). Bylo prokazano, ze oSetfeni degradovanych
pud biocharem: (i) sekvestruje/uklada uhlik a
zadrzuje metan a oxid dusny v pudé (Cao a
Pawtowski, 2013); (ii) zvySuje pH pudy, KVK a
aktivni povrch (Laird a Rogovska, 2015;
Palansooriya et al, 2019); (iii) méni
(hydro)fyzikalni vlastnosti, napf. strukturu pudy,
objemovou hmotnost, porovitost a schopnost pudy
zadrzovat vodu (Blanco-Canqui, 2017); (iv)
zlepSuje zadrzovani Zivin a Grodnost ptudy (Laird et
al., 2010); (v) zlepsuje zdravi pudy, tj. mikrobialni

aktivitu (Latini etal., 2019); a (vi) imobilizuje rizné
kontaminanty, jako jsou kovy a metaloidy v ptdé
(Beesley et al., 2015).

Zmirnovani
klimatické zmény

POUZITI
BIOCHARU

Socialni, environmentalni a ekonomicky benefit

Obr. 1 Schéma dokumentujici pouZiti biocharu v ramci
riaznych sloZek Zivotniho prostiedi

Kromé téchto vlastnosti, které ptimo
ovliviuji vlastnosti pudy, existuji dalsi faktory,
které hraji kliCovou roli u oSetfenych pid v misté
samotné aplikace. Napiiklad aplikac¢ni davka a
spolecna aplikace nebo smichani s jinymi dopliiky
(napt. s hnojem a/nebo spole¢né kompostovani
S biologicky rozlozitelnym materidlem) byly také
hodnoceny za 1ucelem optimalizace vlastnosti
biocharu pro maximalni zlepSeni  kvality
degradovanych pad (Blanco-Canqui, 2017).

V ramci samotné prednasky budou podrobné
predstaveny nékteré klicové fyzikalné-chemické
modifikace dosazené v pudach po aplikaci biocharu.
Budou také predstaveny rizné modifikace biocharu
pro v ramci nasledného pouziti v kontaminovanych
pudach.

ZAVER
Aplikace biocharu ma jasné a prokazatelné

pozitivni dopady na klicové fyzikalni vlastnosti
pudy jakymi jsou zvySeni rostlindm dostupné
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kapilarni vody s pouze omezenym dopadem na
nasycenou hydraulickou vodivost (viz nize).
Nedostatek pidni vody je v soucasné dobé vysoce
aktualnim problémem, protoze vyskyt obdobi sucha
v regionalnim méfitku naristé a k udrzeni a zvySeni
zadrzovani vody v pudé jsou zapotiebi feSeni
,»pfimo v misté“. Pouziti biocharu by proto mohlo
byt pro zemédélce velmi piinosné pfi zajisStovani
vétSsiho mnozstvi vody dostupné pro plodiny, coz by
melo za nasledek zvySenou odolnost vaci suchu.
Uvadény nevyznamny vliv aplikace biocharu na
nasycenou hydraulickou vodivost pidy je pfiznivy,
protoze implikuje malé riziko zesilené tvorby
povrchového odtoku spoustéjicitho zvySeni vodni
eroze a vydatnosti sedimentl. Proto skutecnost, Ze
biochar zvySuje zadrzovani vody v pidach, coz
udrzuje nebo zlepsuje fyzikalné-chemické vlastnosti
spojené se zlepSenym stavem zivin a stabilizaci
kontaminant v degradovanych pudach, je velmi
povzbudivé pro $irsi aplikaci biocharu do pud. Je
také zajimavé, Ze pozitivni vlastnosti, jako je
hodnota pH, KVK a redox potencial, jsou v pudé
zachovany po dobu delsiho ¢asového horizontu,
zatimco ty potencialné neptiznivé tendence, jako je
napt. zvysSeni elektrické vodivosti, jsou Casem
vyrovnany. Toto jsou vlastnosti, které v konecném
dasledku ovliviuji prevladajici komplexaci kov-
puda-voda a mechanismy mobilizace a mohou tak
byt predem vybrany vzijemnym pusobenim
vlastnosti pidy a biocharu.

Podékovani: Prdace byla podporend z grantu
QK1910056.
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Uvob

Predkladany prispevok sa zameriava na
problematiku ozdravenia pddy kontaminovanej
potencialne toxickymi prvkami (PTP)
pochadzajicej z historicky vyznamnej banskej
lokality Spania Dolina (halda Maximilian - N 48°
493”7, E 19°87100"") za pouzitia prirodnych
sorbentov bentonit (BE), biouhlie (BCH), kuraci
hnoj (CHM) a organozeoliticky substrat (OZS).
Zrudnenie v okoli Spanej Doliny vytvara 100 m
pasmo zil a ziliek, zlozenych prevazne
z chalkopyritu a tetraedritu (Jelen et al., 2009;
Kodéra et al., 1990). Vplyvom banskej ¢innosti
doslo k premene pddy na samotnom telese haldy na
technozem  (Kolektiv,  2012), ktora je
kontaminované predovsetkym Cu, As, Ba a Ag. To
spolo¢ne S pdsobenim Specifickych stanovistnych
podmienok na tomto antropogénnom povrchu
spOsobuje absenciu vegetacného krytu, ktorého
vyvoj je mozné podporit v procese ekologickej
obnovy, napriklad aj pouzitim prirodnych sorbentov.

METODIKA

Podrla navrhnutej metodiky (Kviatkova et al.,
2019) sa realizoval dvojro¢ny Crepnikovy
experiment s vysevom trdvnej zmesi sliziacej na
biomonitoring efektivnosti sorbentov meranim a
vazenim vyvinutej nadzemnej biomasy. Vysledky
po prvom roku experimentu boli publikované v
prispevkoch Turisova & Kviatkova (2019) a
Kviatkova & Turisova (2020). V druhom roku
experimentu boli za ucelom preverenia ucinnosti
efektivnosti posobenia sorbentov pody z Crepnikov
rozdelené na dve cCasti, pricom do jednej sorbent
pridany nebol (vzorky oznacené znamienkom -)
ado druhej polovice sa opitovne pridal (vzorky
oznacené znamienkom +). Pre porovnanie boli
rastliny pestované aj na referen¢nej, nekontamino-
vanej pode ana kontrolnej, neoSetrenej pode (C)
z telesa haldy. Pri hodnoteni vysledkov sme vyuzili
korela¢nu analyzu.

VYSLEDKY

V druhom roku vyskumu maximalna
priemernd najvys$Sia vySka referencnej vzorky z
okolia haldy Maximilian dosiahla 34,58 cm a
kontrolna vzorka z haldy mala 11,29 cm. Najvyssia
priemerna vyska biomasy bola efektivne podporena
pridanim kazdého pouzitého sorbentu (obr. 2),
pricom klesala v poradi BE+ (19,98 cm) > BCH-
(19,64 cm) > BE- (16,68 cm) > OZS- (16,32 cm) >
BCH+ (16,08 cm) > OZS (15,65 cm)+ > CHM-
(14,50 cm) > CHM+ (11,39 cm).

Preukazala sa takmer linearna zavislost’ medzi
hmotnost'ou susiny nadzemnej biomasy a priemernou
maximalnou vyskou nadzemnej biomasy (korelacny
koeficient r =0,9054, obr. 1). V prvom roku vyskumu
sa preukazalo, Ze efektivita sorbentov na hmotnost’
susiny klesala v poradi BE > BCH > OZS. Bentonit
bol najacinnejsi, avsak v porovnani s kontrolnou
vzorkou v druhom roku uZ nie, a to ani vo variante s
jeho opatovnym pridavkom (BE+). Kuraci hnoj nebol
u¢inny v prvom roku. Naopak, v druhom roku sa
ukazal ako najucinnejsi sorbent, pricom je ho nie
potrebné do pddy opédtovne pridavat (CHM-).
Podobne aj OZS dosahuje pozitivny vplyv na
vegetaciu bez dalSiecho pridavku v druhom roku
(OZS-). Biouhlie v druhom roku nadobudalo sice
vyssie hodnoty v oboch variantoch oSetrenia pody
(BCH-, BCH+) v porovnani s prvym rokom (BCH),
ale voci kontrole sa nepreukazal vyznamny rozdiel
(obr. 3).
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Obr. 1  Korelicia medzi hmotnost’ou suSiny

a priemernou maximdlnou vySkou nadzemnej
biomasy
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Obr. 2 Crepnikovy 34,58 cm

16,68 cm

experiment s  podami
z haldy Maximilian po
2. roku realizdcie (Foto: T.
Kviatkova, 2020) (R -
referencna  vzorka, C -
kontrolna  vzorka,  BE-
technozem bez opdtovného
pridavku  bentonitu, BE+
technozem s  opdtovnym
pridavkom bentonitu, OZS- ;
bez opditovného  pridaviku | °

organozeolitického substratu, E
OzZs+ technozem s ‘
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Obr. 3  Vplyv sorbentov na hmotnost’ susiny

pre vzorky z haldy Maximilidn

(C2 — kontrolna vzorka 1. rok, C3 — kontrolna vzorka 2.
rok, BE technozem s bentonitom 1. rok, BE- technozem
s bentonitom 2. rok bez pridavku, BE+ technozem
s bentonitom 2. rok s pridavkom, OZS technozem
s organozeolitickym substratom 1. rok, OZS- technozem
s organozeolitickym substratom 2. rok bez pridavku, OZS+
technozem s organozeolitickym  substratom 2.  rok
s pridavkom, BCH technozem s biouhlim 1. rok, BCH-
technozem s biouhlim 2. rok bez pridavku, BCH+
technozem s biouhlim 2. rok s pridavkom, CHM technozem
s kuracim hnojom, 1. rok, CHM- technozem s kuracim
hnojom 2. rok bez pridavku, CHM~ technozem s kuracim
hnojom 2. rok s pridavkom

ZAVER

Rozdielna efektivita jednotlivych sorbentov
na klicenie a rast travnej zmesi bola viditeI'na uz
po prvych tyzdnoch od zalozenia crepnikového
experimentu v roku 2019. Po prvom roku bol BE na
pédach z haldy Maximilian najacinnejsi, jeho
opiatovny pridavok (BE+) zvySil hmotnost
nadzemnej biomasy aj v druhom roku, kedy vsak
eSte lepsie vysledky boli dosiahnuté na technozemi

s kuracim hnojom pridanym v prvom roku (CHM-).
Vysledky crepnikového experimentu ukazuji
potencial pouZitia vybranych prirodnych sorbentov
na podporu kli¢enia a rastu vegetacie na banskych
haldach.

Pod’akovanie: Prdca bola financne podporend
grantami VEGA 2/0132/21 a VEGA 1/0291/19.
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Uvob

Bentonit je unikatna nerudna surovina, ktorej
celosvetova tazba pre jej Siroké moznosti vyuzitia
neustale rastie. Bentonity maji vyborni sorpéni
schopnost’, schopnost’ zva¢Sovat’ objem pri styku s
vodou (napucavost’), plasticitu, viznost, vysoky
merny povrch a vysoka kapacitu vymenitelnych
katiénov. Tieto pozitivne vlastnosti umoznuji ich
vyuzitie v mnohych odvetviach hospodarstva, napr.
ako vézny il v zlievarenstve, pri peletizacii jemnej
praskovej Fe rudy a priprave krmiv pre zvierata, ako
podstielka pod doméace zvierata, ako stcast’ vrtného
vyplachu, sorbent, alebo ako nepriepustna bariéra v
uloziskéch radioaktivneho aj komundlneho odpadu.
V poslednom obdobi sa organo-modifikované
formy bentonitu (organoily) uplatiuji aj ako plniva
pri priprave ilovo-polymérovych nanokompozitov
(napr. Carrado a Komadel, 2009; Eisenhour a
Brown, 2009; Christidis a Huff, 2009). Hlavnou
zlozkou bentonitu je ilovy minerdl zo skupiny
smektitov, najcastejSie montmorillonit. Bentonit by
ho mal obsahovat aspon 50 %., ¢im viac tym lepSie.

SR s ro¢nou produkciou bentonitu cez 200 kt
a celkovymi zasobami viac ako 55 000 kt patri k
vyznamnym svetovym taziarom bentonitu (Kusik et
al, 2019), do prvej patky v FEurope. Pocas
poslednych 15 rokov sa v SR bentonity intenzivne
vyhladavali, otvarali nové loziskd aj tazili,
podrobnejSie Stadie oich vlastnostiach, su ale
zriedkavejSie (Uhlik et al., 2012; Gorniak et al.,
2016; Osacky et al., 2019). Predkladana praca ma za
ciel' prezentovat pociatocni fazu charakterizacie
Casti vlastnosti vybranych bentonitov
z Kremnickych vrchov z dlhodobejSim zamerom
identifikovat’ viaceré technologické typy bentonitov
a ngjst ich idealne vyuzitie. Optimalne vyuzitie
slovenskych bentonitov domacimi spracovatel'mi je
dlhodoby problém (Kraus et al., 1989; Kraus, 2008).

MATERIAL A METODIKA

Na stadium boli pouzité vzorky odobrané
vjuli 2021 zaktivnych lozisk bentonitov: Stara

Kremnicka - JelSovy Potok (JP;taziar: Kremnicka
banska spolo¢nost, s.r.o.), Lutila I (LUI), Stara
Kreminicka III (STKIII; obe tazi REGOS, s.r.0.)
a Kopernica (KOP; KOPEREKOMIN s.r.0.) resp.
aktualne pripravovaného loziska do tazby
Bartosova Lehdtka II (BLII; REGOS, s.r.o. Odber
vzoriek bol vykonavany scielom odobrat
reprezentativne vzorky (v ramci moznosti bodového
odberu 2-4 kg vzoriek) azaroven zachytit' ¢o
najviac  makroskopicky  rozdielnych  typov
bentonitu. Farba bola prvotnym znakom na
rozliSovanie viacerych typov. NajcastejSou farbou
bola svetlo siva az biela (JP-3, LUI-3,4, STKIII-3,
KOP-3, BLII-1,2), nasledovala ruzova az Cervena
(JP-2, LUI-1, STKII-1, KOP-2), zriedkava bola
svetlo zIta (JP-1, STKIII-2) avynimocna bola
tmavozelena (LUI-2). Pri tmavozelenom bentonite
sme odhadovali uz pri odbere, Ze sa moze lisit’ od
ostatnych aj zrnitostou, mal by byt jemnozrnite;jsi.
Prakticky pri vSetkych odobranych bentonitoch,
okrem LUI-2, bolo viac ¢i menej mozné pozorovat’
povodnu textaru ¢i aspon stopy materskej horniny.
Jednalo sa predovSetkym o  rovnomerne
distribuované fenokrystaly primarneho biotitu (1-2
mm) a inych bielych fenokrystalov (kremen, zZivce)
v zékladnej matrix, ktord bola vulkanickym sklom
a neskor premenena na bentonit.

Celkovo 15 vysSie uvedenych vzoriek bolo
Vv laboratoriu najprv zhomogenizovanych
s hrudkami bentonitu do 15 cm anaésledne
spracovanych dvoma cestami. Dominantnd cast’
bola vysusena a ndsledne pomletd na frakciu pod
0,25 mm, ako vychodzi material pre va¢sinu analyz.
V tejto praci je to zatial’ stanovenie pH, rtg difrakéna
kvantitativna analyza alIC spektroskopia. Cast
zhomogenizovaného bentonitu (100 resp. 200 g)
bola zmieSana s vodou a ponechana mieS$aniu poc¢as
noci scielom rozbit' agregaty ilov, ale ponechat
ulomky litoklastov. Nasledne bola bentonitova
suspenzia sitovana mokrou cestou. Boli pouzité
nasledovné sitd 2, 0,5, 0,25 a 0,063 mm. Frakcia pod
0,063 bola pouzita na ziskanie ilovej frakcie pod
0,002 mm sedimentac¢nou cestou (Stokesov zakon).
Hrubsie frakcie boli pozorované pod binokularovou
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lupou pre identifikaciu pritomnych mineralov,
litoklastov resp. bentonitovych agregatov. flova
frakcia bola pouzitda na pripravu orientovanych
preparatov a ich rtg. difrakéna analyzu po vysuseni
na vzduchu a po syteni etylénglykolom (EG) a IC
spektroskopiu.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Zrnitost’ bentonitov

Vicsina analyzovanych bentonitov ma obsah
frakcie nad 0,063 mm od 20 do 35 hm.%, len dve
vzorky medzi 13 a 15 hm.% a iba LUI-2 obsah
zrnitejSej frakcie len 8,5 hm.%, Co potvrdzuje
makroskopicky ~ predpoklad o jemnozrnitosti
tmavozeleného bentonitu. Pomer frakcii 2-63 um
apod 2 um je na prvy pohlad prekvapivo
v prospech  hrubsej frakcie priblizne 3:1.
Vychadzajuc  z predpokladu, ze v bentonite
prevladaju smektity a ich krystaly majui velkost’ pod
2 um sa ocakdva, ze bude viac zastupena ilova
frakcia. Tento opa¢ny fenomén bol pozorovany uz
vnasich skorSich pracach aje vysvetlovany
agregaciou smektitovych Castic do vicsSich zfn,
ktoré sa nedaji rozdelit' ani mieSanim suspenzie
vzniknutej zmieSanim prirodného bentonitu s vodou
¢i niekol’ko miniutovym ultrazvukovanim (Uhlik et
al., 2012; Osacky et al., 2019). Pozorovanie frakcii
nad 0,063 mm potvrdilo okrem litoklastov
a povodnych mineralov pritomnost aj agregatov
ilovych a inych mineralov.

Hodnota pH bentonitov

Hodnota pH bentonitov bola merana vo
vodnej suspenzii a v roztoku s KCI. Rozdiely medzi
bentonitmi boli pomerne velké od 5,06 az po 8,18
pri merani vo vode aod 3,53 po 7,33 pri merani
v KCI. Rozdiely boli pozorované aj v ramci jedného
loziska napr. pri JP 5,96 - 8,18 resp. 4,3 — 7,33.
Nepreukazala sa zatial’ zavislost” hodnoty pH a farby
bentonitov.

Mineralogia bentonitov

Hlavnym mineralom analyzovanych
bentonitov bol v 11 pripadoch montmorillonit od 64
do 73 hm. % v priemere 69 hm.% (Obr.1). Obsah
montmorillonitu v tychto vzorkach bol nezavisly od
farby bentonitov. V styroch vzorkach boli hlavnou
fazou opal-C alebo opal-CT, od 50 po 60 hm.%.
Tieto Styri vzorky obsahovali 20 az 35 hom.%
montmorillonitu (Obr.1). Rtg. difrakéna analyza
spolu s pozorovanim pod binokuldrnou Ilupou
potvrdila ako vedlajSie mineraly K-Zivec, kremen,
biotit a kaolinit.

V ilovej frakcii dominoval montmorillonit,
ale zriedkavo tvoril monomineralnu fazu. Z ilovych
mineralov sa eSte striedavo vyskytovali v malych

mnozstvach kaolinit (3 z 10) a ilova sl'uda (5 z 10).
Opal-C alebo Opal-CT sa v ilovej frakcii vyrazne
vyskytovali vo vzorkach, kde boli identifikované
ako hlavna faza v celohorninovej frakcii.

ZAVER

Pociato¢né vysledky zacinajuceho projektu
potvrdzuji dobra kvalitu bentonitov z Kremnickych
vrchov. 11 analyzovanych bodovych vzoriek z 15
malo obsah montmorillonitu v priemere takmer 70
hm.%. Ani jeden zo Studovanych bentonitov
nedosiahol obsah montmorillonitu nad 80 hm.%, ¢o
je uz vynikajica kvalita a v minulosti i ned4avnej
bola takato kvalita identifikovana prave v tejto
oblasti (éucha et al., 2005; Osacky et al., 2019). To
poukazuje na pomerni nehomogenitu Studovanych
bentonitov. Nehomogenitu pod¢iarkuje
identifikacia 4 vzoriek z vysokym obsahom opalu-C
alebo opalu-CT (50-60 hm.%). Makroskopicky sa
tieto vzorky v teréne nedali odlisit’ od kvalitnych
bentonitov. Nehomogenitu dokresluju aj relativne
roznorodé hodnoty pH bentonitov 5,06 - 8,18 pri
merani vo vode a 3,53 - 7,33 pri merani v KCI. Tieto
zistenia potvrdzuju potrebu podrobne;j
charakterizacie  bentonitov za ucCelom ich
efektivnejsieho vyuZzivania.

Snaha o prepojenie  farebne  odlisnych
bentonitov s technologickymi  typmi  zatial
nevychadza. NenaSli sa ziadne zavislosti farby
a meranych parametrov, predovsetkym obsahu
montmorillonitu. V tejto snahe sa, ale bude
pokracovat’ pomocou charakterizacie chemickych a
fyzikalno-mechanickych vlastnosti bentonitov.

Pod’akovanie: Dakujeme spolocnostiam REGOS,
s.r.o., Kremnicka banska spolocnost, s.r.o. a
KOPEREKOMIN s.r.o za moznost odobratia
vzoriek. Praca bola podporend projektom APVYV-
20-0175. Vdaka patri aj Barbore Uhlikovej za
pomoc pri separacnych pracach.
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Obr. 1 Porovnanie rtg. difrakéného zaznamu kvalitného bentonitu s obsahom nad 70 hm.% (LUI3) a surovinou
znehodnotenou pritomnost’'ou kryptokrystalickych foriem SiO; (STKI113). Mnt-montmorillonit, KIn-kaolinit, K-

Fld-K-Zivec a Crn-korund ako vnutorny $tandard
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NA ICH TRANSPORT V POROZNOM PROSTREDI
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Uvob

Nanocastice nulamocného zeleza (nZVI -
nanoscale ZeroValent-lron particles) predstavuju
dlhodobo univerzalny nastroj sanacie podzemnych
vod a pod. Vd’aka svojej vysokej redukénej kapacite
st schopné degradovat’ Siroku skalu organickych a
anorganickych kontaminantov. Vyskum novych
stratégii pre modifikaciu povrchov nzZVI vedie
k zlepSovaniu  ich  reaktivity a transportu
prostrednictvom prevencie voci kor6zii a agregacii.
Stabilizacia nZVI organickymi latkami, a to bud’
konstrukéne (pouzitim komerénych elektrolytov,
polymérov, povrchovo aktivnych latok), alebo v
désledku adsorpcie prirodnej organickej hmoty
(NOM), umoznuje vacsiu stabilitu a mobilitu nZVI
V poréznom prostredi a zaroven zlepSuje stéricku
stabilitu systému (Grillo et al., 2015; Su et al., 2020).
V stiCasnosti sa kladie Coraz vAcSi doraz na
produkciu a modifikaciu nanocastic ekonomicky
efektivnou cestou, Setrnou voéi Zivotnému
prostrediu (Li et al., 2020; Pereira Lopes & Astruc,
2021). Zaroven detailné stadium vplyvu povrchovej
upravy nZVI na migraéné vlastnosti v kolektoroch
podzemnych vod vedie k optimalizacii vyroby
nanoCastic ~ Zeleza, scielom  efektivnejsej
aplikovatelnosti v ramci remediacnych technologii.

Jednym znastrojov pre opis zikladnych
mechanizmov nZVI transportu je matematické
modelovanie tohto procesu. Predikcia transportu je
vSak limitovana diverzitou modelovych rovnic,
a nedostatkom vhodnych pristupov k vyhodnoteniu
modelovanych parametrov pre relevantnu aplikaciu
nZV1 v praxi. Pre ziskanie komplexného pohl'adu na
transportné procesy je teda potrebné spravne

navrhnitt a zjednotit experimentalny pristup
k problematike S detailnou  charakterizaciou
porézneho  média  avytvaranim  vhodnych

transportnych modelov (Boccardo et al., 2020).

Transportné procesy su vo velkej miere
sledované v laboratornych podmienkach pomocou
Standardnych kolénovych experimentov
S prirodnymi alebo umelymi materialmi (kremenny
piesok, sklené gulicky) a vyhodnocované nepriamo
cez prierazové krivky. Validita extrapolacie

takychto vysledkov vredlnom priestore na
skutoénych poréznych médiach (pody, riecne
sedimenty) zostava stale vyzvou. Cielom d’alSieho
vyskumu nanomaterialov pouzivanych
v remediacnych  technoldgiach je  dlhodobé
sledovanie ich transportu a vyhodnocovanie vplyvu
modifikacii povrchov na ich migra¢né schopnosti.
V pripade nZVI je spajanie novych
experimentalnych pristupov s priamou detekciou
nZVI arobustnych migraénych modelov cestou
identifikacie hlavnych transportnych parametrov a
riadiaceho mechanizmu migrovania ich rbzne
upravenych foriem.

METODIKA

Prekurzormi  pre  modifikdciu  nZVI
V prezentovanej praci st komercne dostupné Castice
nZVI1 (produkty NANOFER, NANO IRON s.r.0.).
Pouzivanie jednotného prekurzora umoziuje
zachovanie rovnakej hustoty a velkosti nZVI a
modifikaciou povrchu sa menia len povrchové
vlastnosti a atomova Struktara cCastic. Metodika
produkcie nZVI s oxidickou vrstvou, sulfidickou
vrstvou a vrstvou organickych povlakov je detailne
popisana v pracach Kaslik et al. (2018); Brumovsky
et al. (2020) a Soukupova et al. (2015).
Charakteristika ~ modifikovanych  nZVI  je
vykonavana pomocou XRD, XPS, SEM/TEM
aHRTEM v laboratériach RCPTM, UPOL
(Olomouc). Velkost astabilita agregatov je
uréovana pomocou DLS a BET analyz. Standardné
1D kolénové experimenty st vykondvané na
Technickej Univerzite v Liberci pomocou dlhych
(2m) vertikalne umiestnenych kolén s priamou
detekciou magnetickych castic nZVI (PUV 2017-
34442). Matematickd  simulacia  transportu
v modelovom prostredi (kremenny piesok, pitna
voda) pri  zohladneni hlavnych procesov
ovplyviiujlcich transport: t.j. agregacia, pasivacia
povrchu a sedimentacia; je realizovana softvérom
MATLAB.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Migracné  krivky  poskytuji  detailné
informacie o transportnom procese. Pri rieSeni
problematiky  vplyvu modifikdcie, agregacie
a starnutia nZVI na transport bolo vyuzité priame
meranie feromagnetickej susceptibility prostredia,
cez ktoré nZVI migruje v kolone. Tieto informacie
moézu byt nasledne pouzité ako zaklad pre
matematické modelovanie procesu. Napriek 1D
usporiadaniu  experimentov, namerané data
ziskavaju aj ¢asovy rozmer, kedy je mozné sledovat’
¢asovy vyvoj pritomnosti zeleza vo vybranych
miestach — suaradniciach experimentalnej koldony.
Z vysledkov vyplyva, ze spdsob povrchovej Gpravy
ovplyviiuje transport nZVIuz aj v prostredi, kde nie
su pritomné Ziadne iné latky, ktoré by do procesu
vyrazne zasahovali interakciou s nZVI.
Experimenty po ukonceni davkovania suspenzie
pokracovali meranim susceptibility pri premyvani
kolony vodou, =z c¢oho vyplyva, ze sorpcia
nanocastic na zrnach kolektora je z velkej casti
nevratnd. K Ciastocnej desorpcii dojde teda pri
pouziti povrchovo aktivnych latok jak v suspenzii,
tak pri vymyvani.

V prvom kroku matematicky model pracoval
sprocesmi advekcie aagregacie. Pozorovana
distribucia nZVI v koléne indikuje vplyv agregécie
a starnutia zeleza pred aj po injektazi do kolony. Pri
tvorbe modelu bolo zohladnené postupné
skenovanie kolony detektorom a moznost’ agregacie
pred injektazou. Model bol parametrizovany
rychlostou prietoku vody kolénou, vstupnou
koncentraciou nZVI, poérovitostou materidlu
vV kolone, trvanim experimentu a parametrami
kolony. Za predpokladu linearnej zavislosti medzi
celkovou  koncentraciou = nZVI  a meranou
magnetickou  susceptibilitou sa modelovana
koncentracia nZVI porovnavala s frekvenénym
profilom nameranym po skonceni experimentu,
pricom oba parametre boli normalizované.
Vysledky modelu predikuju najvyssiu rychlost’
agregacie nZVI s oxidickou vrstvou, nasledované
organicky modifikovanym a sulfidovanym nZVI.
Rasttca miera sulfidacie povrchu zvySuje migracné
schopnosti nZVI.

ZAVER

Vsnahe 0 parametrizaciu ~ migraénych
vlastnosti rézne modifikovanych foriem nZVI
musia byt selektivne metddy ich charakterizacie
kombinované s vhodnymi dlhodobymi
transportnymi §tdiami. Prepojenie teoretického
modelovania a experimentalnej prace umoziuje
vyvoj a zlepSovanie kalibracnej neistoty spojenej
S teoretickymi parametrami modelu ale aj SO
$pecifickou konfiguraciou samotného experimentu.

Problematika transportnych mechanizmov
nanocastic ma dosah nielen na zakladny vyskum pri
hl'adani novych sposobov modifikacie

nanomaterialov, ale aj pri dizajnovani dalSich
aplikacii s potencidlom zefektivnit remediac¢né
technolégie a  optimalizovat’ Snimi  spojené
ekonomické naklady.

Pod’akovanie: Podakovanie patri Technologickej
agenture CR za podporu v ramci projektu
NanoBioWat ¢. TE01020218.
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INTRODUCTION

The Ochtina-Rochovce porphyry deposit is a
unique occurrence in the Western Carpathians,
genetically linked to the Rochovce Upper
Cretaceous granite intrusive complex and spatially
controlled by the Lubenik fault, which separates
Gemeric and Veporic Superunits. It contains a
subeconomic Mo mineralization (dominated by
quartz-molybdenite veinlets), underlying scheelite
and wolframite mineralization (Bakos et al., 2016).

In the area of the deposit the Gemeric Unit is
represented by the Ochtind Formation (Lower
Carboniferous) of the Dobsina Group and consists
mostly of mylonitized schists with intercalated
conglomerates and metabasalts. The Veporic Unit
comprises here Rimava Formation and underlying
Slatvina Formation, forming an anticline. The
Slatvina Fm. (Carboniferous) extends in the central
uncovered zone and consists of metasediments and
locally also minor volcanites. The Rimava
Formation (Permian) occurs in marginal parts and
consists of clastic sediments with minor abundances
of acid volcanites. Hydrothermal alterations consist
of potassic assemblage which in the endo-contact
has caused the formation of K feldspars and in the
exo-contact  strong  biotitisation.  Intensive
silicification is developed in the hanging wall of the
granitoid intrusion, together with sericitisation and
pyritisation, and it associates with the Mo-zone.
Towards the surface silicification is less intensive.
In the external parts of the system, propylitization is
developed, represented by chlorite, carbonate +
epidote, adularia and prehnite (Lorincz et al., 1993;
Bakos et al., 2016).

The present work aims to show the recent
characterization of lithologies, mineralogy and
geochemistry at the deposit, which would enable to
define criteria for generating a complex 3D GIS
model of the deposit.

METHODS

The present work is based on drill core
samples (drillcores OV1 to OV20) from the latest
exploration survey done by Green View, s.r.o.

Samples were macro- and microscopically
characterized, with the focus on lithology, veinlet
types, alteration assemblages and the presence of
scheelite, which is recognized by UV light scanning.
Statistical ~ parameters  (average,  minimum,
maximum and standard deviation) for different
lithologies were calculated using the chemical
analyses of the database provided by the company.
Assays of all elements were obtained from the ALS
Global Loughrea laboratory (Ireland) by Adqua
Regia digestion with ICP-MS finish (analytical code
ME-MS41), except of W which was analyzed by W-
ICP85.

Whole rock X-ray diffraction (XRD) analysis
was performed on 10 samples of the main lithologies
at the Earth Sciences Institute of the Slovak
Academy of Sciences in Bratislava. Analyses were
interpreted by the software RockJock 11.

The chemical composition of ore, gangue and
rock-forming minerals in 22 samples was
characterized using an electron micropobe analyser
(EMPA) CAMECA SX-100 at the D. Stur Institute
of Geology in Bratislava.

RESULTS AND DISCUSSION

Lithological description

Three different types of lithologies are
recognized when integrating macro- and
microscopical ~ observations: 1)  Metamafics
characterized by a well-developed foliation of
amphibols intercalated with plagioclases (ranging
from albite to labradorite). 2) Micaschist with a
well-developed foliation (1-5 mm thick) of micas,
recrystallized quartz bands and minor plagioclase
(andesine to bytownite). Micaschist is the most
abundant rock type, affected by mylonitic
deformation in some intervals, evidenced by 5-10
mm thick quartz porphyroblasts that are commonly
recrystallized. Some drill core intervals show
micaschist affected by mylonitization, which
contains the same mineralogy and it is characterized
by 2-5 mm thick recrystallized quartz
porphyroblasts. 3) A fine to medium-grained
metasandstone of similar composition and alteration
styles as micaschists but with a less developed
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foliation. Selected chemical parameters of each
lithological type, including statistical parameters,
are summarized in Tab. 1.

Based on whole-rock XRD analyses (Tab.2),
the least altered samples of micaschist are mainly
composed of quartz, plagioclase and muscovite (60
vol.% of all minerals), as well as K feldspar, pyrite
siderite, epidote, smectite, illite, biotite and chlorite
which mostly represent alteration minerals. It is
possible that the high percentages of biotite, chlorite
and partially illite are alteration products of
muscovite. Metamafic rock has a high content of
amphibole and plagioclase, conjointly reaching ca.
65 vol. %. The high amphibole content is chemically
evidenced by its higher FeO+MgO+MnO content
compared to other lithologies. Other minerals
include  pyroxene, chlorite and epidote.
Metasandstone is mainly composed by quartz (> 50
vol.%) and less by K-feldspar and minor muscovite.
The analysed sample was also enriched in calcite (13
vol.%), which likely corresponds to hydrothermal
alteration or a presence of thin calcite veins.

Lithology w Al,0; FeO+MgO+MnO CaO+K,0+Na,0 FeO/TiO,
ppm % % % %
X 449 2.20 5.93 1.84 989
Metaschist SD 620 1.28 2.66 111 3186
Max 3190 5.19 13.36 4.13 18720
Min 3 0.33 1.10 0.25 13
X 335 335 7.57 2.88 22
" SD 244 0.79 1.43 0.61 4
Metamafic
Max 770 4.70 8.96 4.08 28
Min 86 2.35 4.92 2.15 16
X 184 0.58 199 1.07 4765
sD 208 0.33 1.28 0.77 5807
Metasandstone|
Max 696 1.49 5.59 2.69 22240
Min 35 0.19 0.83 0.27 55
Table 1  Selected chemical parameters of main

lithologies at the deposit, including average (x),
maximum, minimum and standard deviation.

Mineral (%) Micaschist Metamafic Metasandstone
Quartz 33.34 7.58 66.08
K feldspar 10.01 0.00 25.31
Plagioclase 22.92 36.22 0.00
Pyroxene 0.26 9.85 0.26
Amphibole 0.25 40.45 0.89
Muscovite 18.90 0.00 6.75
Biotite 4.10 0.00 0.00
Chlorite 10.21 5.90 0.71
Table 2  Average content of main rock-forming

minerals of main lithologies at the deposit, based on
XRD analyses.

EMPA study determined several accessory
minerals in all rock types, such as monazite, apatite,
zircon and barite. Rutile sometimes forms
exsolutions with Ti-magnetite and ilmenite, and
commonly is decomposed to titanite. A particular
characteristic of rutile is its high W content (2.5-14.0
wt.%) and Nb content (up to 0.34 wt.%), when it is

close to quartz veinlets bearing scheelite and/or
wolframite.

Alteration types

Potassic alteration is recognized as the early
alteration of slight to moderate intensity affecting
both metamafic and micaschist rocks. It is
characterized by K-feldspar and biotite + siderite
found in halos around veinlets, where K-feldspar
replaces plagioclase and biotite alters muscovite.
Moderate intense silicification affects micaschist
and metasandstone, while the latter can reach quartz
content >60 vol.%. This alteration is related to the
main tungsten mineralization. Chlorite and epidote
+ calcite often intensively replace amphibole in
metamafic rock. In other lithologies they slightly to
moderately alter plagioclase or muscovite. Chlorite
also overprints biotite from K-alteration. Later clays
(illite, smectite and kaolinite) overprint feldspars
with slight to moderate intensity, but also precipitate
in cavities in all lithologies.

Veinlets and ore characterization

At least five wveinlet generations were
identified by crosscutting relationships: 1) Quartz-
molybdenite veinlets accompanied by biotite halos.
Quartz veinlets containing K-feldspar and biotite are
also related to this stage. 2) Pyrite-quartz veinlets
formed prior to the main W-mineralization, with
pyrite content from 30-60 vol.% and often
accompanied K-alteration. 3) W-bearing veinlets
formed by <90% vol. of quartz and disseminated
wolframite, which is partially to fully replaced by
scheelite. It also contains pyrite, commonly with
small inclusions of chalcopyrite, pyrrhotite and
minor galena. 4) Quartz-pyrite-muscovite veinlets.
5) Thin calcite veinlets, which sometimes also
contain chlorite and clay minerals. Several other
veinlet types were also recognized, but it was not
possible to establish their temporality compared to
the other veinlets. They include pyrite + magnetite
veinlets, which crosscut amphibole-pyrite-chlorite
veinlets in metamafic rocks.

The W-mineralization is characterized by
wolframite ranging from ferberite to huanzalaite, i.e.
from the Fe-rich, to Mg-rich member (Fig. 1), with
0.15-0.36 wt.% Nb,Os. Wolframite is partially to
fully replaced by scheelite that also contains Nb2Os
oscillating in similar values.

Other metallic minerals, including pyrite,
molybdenite and less frequently chalcopyrite and
bismuthinite, are recognized in several veinlets
generations, but EMPA results do not show any
significant compositional differences among the
studied samples. Pyrite also rarely has rare
inclusions of galena and pyrrhotite (e.g., in
amphibole-pyrite-chlorite veinlets).
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Mg A Current work
\ A Bendel (2017)
© Ferenc & Uher (2006)

Huanzalaite

Hubnerite

Fe Mn

Figure 1 Composition of wolframite shown in a
classification diagram, integrating results of the present
study and previous works at the deposit.

Chemistry of selected rock-forming and alteration
minerals

Amphibole group members hosted by
metamafic rocks have variable Si content and
Mg/(Mg+Fe*?) ratio ranging from 0.52-9.84. Most
rock-forming amphiboles are classified as tremolite,
while amphiboles precipitating in veinlets and
corresponding halos are classified as magnesio-
hornblende (Fig. 2A).

Chlorite group members composition also
differs between the ones precipitating in veinlets and
those in altered metamafics and micaschists.
Chlorite in veins is mostly clinochlore, with 10-16
wt.% FeO and 20-25 wt.% MgO. Chlorite altering
muscovite, biotite, plagioclase and amphibole in
rocks is mostly chamosite with 13-34 wt.% FeO and
6-23% wt.% MgO (Fig. 2B).

Muscovite from micaschists shows a little
variability in chemical composition, except of small
enrichment in fluorine (up to 0.63 wt.%), but this is
not affiliated to the position of the mineral in the
rocks (rock forming, alteration or veinlet).

Biotite in veinlets is classified as phlogopite
(Fig. 3A). Biotite, which is clearly distinguished as
alteration product in metamafics and micaschists,
shows a broad proportions of Fe and Fe+Mg, which
ranges from 0.08 to 0.49. Thus, most of them are
classified as phlogopite, except of two of them,
classified as annite and eastonite. Alteration biotite,
and especially Fe-rich veinlet-related biotite, have
increased F contents between 1.42-2.40 apfu (Fig.
3B).
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Figure 2 Compositions of amphibole and chlorite: A)
Classification diagram of low alkalis amphiboles (after
Hawthorne et al., 2012). B) Classification diagram of
chlorites (after Zane & Weiss, 1998).
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Figure 3 Composition of biotite. A) Classification
diagram of biotite (after Rieder et al., 1998). B) Flourine
content in biotite.
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CONCLUSIONS

The main lithologies at the deposit
correspond to a metamorphic sequence of locally
mylonitized  micaschist, metasandstone and
metamafic rocks. These lithologies can be affiliated
to main geological formations at the deposit
according to the published description of these
formation by Vozarova & Vozar (1988) and Lorincz
et al. (1993): Most metamafics, and those
micaschists which are intercalated with metamafics,
can be assigned to the Ochtind formation.
Metasandstones that occur in the footwall of
micaschists with metabasites most likely correspond
to the Rimava Formation.

The determined chemical and mineral
composition of main lithologies could be used to
discriminate among lithological units which is
essential for creation of the 3D geological model of
the deposit. The earliest hydrothermal features
include quartz-molybdenite, pyrite-quartz and
quartz-wolframite/scheelite veinlets accompanied
by potassic alteration and silicification. Post-mineral
quartz-pyrite-muscovite and calcite veinlets are
related to chloritization, carbonatization and
argillization which are the latest alteration styles at
the deposit. Main ore minerals are wolframite and
scheelite, while scheelite is often replacing
wolframite. Several alteration and ore minerals are
enriched in Mg, such as chlorite, amphibole, biotite,
and wolframite (Mg-rich ferberite to huanzalaite).

Acknowledgments: This work was supported by the
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UK/107/2021.
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Uvob

Dul Rozna byl otevien v roce 1957, postupné
byl prohlubovan az na turoven -1200 m, v
poslednich letech t€zil z hloubky 1 000—1 100 metra
jako jediny uranovy dul v Evropé. Dne 25. 1. 2016
vlada CR rozhodla o dotdZeni zbytkovych
dostupnych zasob uranu v dole Rozné do konce roku
2016 s tim, ze likvidacni prace potiebné k uzavieni
dolu budou dokonceny do poloviny roku 2017.
Tézba uranu trvala 60 let a lozisko se stalo nejdéle
t&Zenym uranovym loZiskem v CR a patrné i na
celém svété. Bylo vydobyto témer 17 miliond tun
uranové rudy a zpracovano 20 tisic tun uranového
koncentratu. Na lozisku Rozna bylo vyrazeno 6,7
km jam, 509 km chodeb a 96 km komind. Na
produkci uranu se Rozna podilela 17,8 % z celkové
t&7by uranu v CR.

Z AKLADNI HORNINOVA CHARAKTERISTIKA

Zakladni tdaje o geologii, petrografii a
mineralogii loZziska Rozna jsou cerpany z prace
Kiibek et al. (2005). Lozisko Rozna se nachazi na
sv. okraji straZzeckého moldanubika, v rudnim poli
Roznd—Olsi. Rudni pole je vymezeno kiidelskou
dislokaci na severu, jiznim vyb&zkem svrateckého
krystalinika na vychod¢é a biteSskym zlomem na
jihu. Zapadni hranice je kladena do mist tihové
elevace SZ sméru mezi obcemi Bobrova, Moravec a
Vikov. Okolnimi horninami loziska Rozna jsou
pfevazné biotitické a amfibol-biotitické pararuly,
polohy amfibolit, vlozky erlanovych rul, mramort,
kvarciti a budiny serpentinit a pyroxenitd. Ruly
jsou tvofeny mineralni asociaci
Bt+Pg+Kfs+Qtz+Grt+SilltAmph.  Biotitické a
amfibolicko-biotitické pararuly jsou casto rizné
intenzivné migmatitizovany. Modalni sloZeni
mezosomu migmatith je tvofeno  asociaci
Pg+Kfs+Qtz+Bi+Grt. Amfibolity tvoii na lozisku
Rozna nékolik poloh mocnych nékolik desitek az set
metrd, ulozenych paraleln¢ s foliaci. Celkové tvori
pfiblizn¢ tfetinu objemu horninového prostiedi
loziska. Prechody do okolnich pararul jsou casto
neostré, v amfibolitech ptibyva biotit a hornina
vpomérné¢ kratkém useku prechazi pfes
amfibolicko-biotitickou rulu do bé&zné biotitické
pararuly. Podfizené zastoupeni maji v metamorfnich

sériich loziska Rozna kalcitické mramory, nékdy
obsahujici rovnéz dolomit.

Uranova mineralizace

Hlavnimi rudonosnymi strukturami loZziska
Rozn4 jsou Ctyfi zOony. Prvni zona je tvoiena jednim
az 15 m mocnym pasmem kataklazitii, ¢tvrta zona
n¢kolika subparaelnimi zoénami kataklaziti, jejichz
mocnost dosahuje az 10 metrd. Zrudnéni je tvofeno
prevdzné uraninitem a coffinitem rozptylenymi v
siln¢ chloritizovanych, hematitizovanych,
limonitizovanych, argilitizovanych, grafitizovanych
a pyritizovanych horninach. Uranovou mineralizaci
na zpefenych strukturach tvoii pfevazné uraninit v
karbonatovych zilach a prozilcich. Uranova
mineralizace v alterovanych hornindch v okoli
kiehkych struktur je tvofena zejména rozptylenym
coffinitem, méné uraninitem. Obsahy U se vétSinou
pohybuji mezi 0,1 a 0,15 hm. %, vyjimecn¢ dosahuji
az 0,3 hm %. Uranova mineralizace na diagonalnich
strukturach je vazand vétSinou na karbonatové
brekcie, obsahy uranu v jednotlivych vzorcich
dosahuji az 20 hm. %.

Zdroje uranové mineralizace

Nejstar§i premény, které predchazeji vlastni
uranovou mineralizaci, jsou na lozisku spjaty s
procesy nizkoteplotni retrogradni metamorfozy ve
facii zelenych bridlic, spojené se vznikem a
vyvojem stfiznych zoén. Projevuji se zejména
vybélenim a chloritizaci  biotitu, vznikem
novotvorené svétlé slidy, albitizaci plagioklasu,
pyritizaci a karbonatizaci hornin. Do stejného
obdobi lze zatadit i pfemény, které doprovazeji
vznik preduranové, zilné kiemen-sulfidické a
siderit-sulfidické mineralizace.

Hydrotermalni alterace, které jsou spjaty se
vznikem vlastni uranové mineralizace, 1ze rozdélit
na predrudni, rudni a porudni. Pfedrudni alterace se
projevuji zejména rozsahlou hematitizaci hornin, a
jejich albitizaci. Typickym znakem rudnich alteraci
je rozklad mineralti dvojmocného Zeleza za vzniku
hydrooxidi Zeleza a illitu. Pfitomnost minerald
Fe3+ indikuje vyrazné oxidac¢ni charakter téchto
alteraci. Porudni pfemény jsou spjaty s dalsi etapou
chloritizace biotitu, s pyritizaci hornin a zfejmé
vypovidaji o postupné redukci oxidacnich
hydrotermalnich roztokd.
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GEOCHEMIE ALTERACI

Pro geochemii alterovanych hornin, které
doprovazeji starsi karbonat-sulfidickou mineralizaci
pro hydrotermdlné alterované horniny v okoli
karbonat-sulfidickych zil pfeduranového stadia
mineralizace, je ve srovnani s okolnimi horninami
bez alterace, typické sniZeni koncentraci Na, Mg a
Fe** a naopak piinos CO,. Geochemicka bilance
prvka v alteracich, které doprovazeji uranovou
mineralizaci je odlisna. Ve srovnani s okolnimi
horninami dochézi ke zvySovani mnozstvi Na a CO»
a naopak ke snizovani obsahti Si (desilicifikace),
Fe? (oxidace sulfidi) a Mg.

Eh (volts)

Uraninite

Eh (volts)

Obr. 1 Speciace uranu ve vodé pii 25 a 160 °C. Rozpusti
se 0,5 a 1,93 mg/l uraninitu.

Pro vypocet paleoteplot na lozisku Rozna
byly pouzity autigenni chlority pfedrudniho,
rudniho i porudniho stadia mineralizace. Vypoctené
teploty té€sné porudnich chloritii, které nartiistaji na
kolomorfni akumulace uraninitu, se pohybuji v
intervalu 140-170 °C.

GEOCHEMICKY MODEL VZNIKU LOZISKA

Na zaklad¢ udaji o sloZeni podzemnich vod,
mineralech a jejich pfeménach v pribéhu
mobilizace uranu ze zdrojovych hornin a

identifikovanych  pfemén v prib&hu  vzniku
uranového loziska byl pfipraven geochemicky
model interakci, ktery umoziuje pochopit procesy,
které vedly k akumulaci uranu v loziskovych
hornindch. Jako modelovaci néstroj byl pouzit
Geochemist’s Workbench (Bethke et al., 2021).

Eh (volts)

Obr. 2 Speciace uranu pii nasyceni vody viici kalcitu
PFi 25 a 160 °C. Rozpusti se 283 a 677 mg/l uraninitu.

Podminky ve zdrojovych hornindch

Podzemni vody maji neutrdlni az mirné
alkalické¢ pH, anoxické prostiedi (pfechodné Eh),
relativné nizkou mineralizaci 200-350 mg/l a Na-
HCO3 charakter. Za anoxickych podminek se
rozpusti maximalné 0,5 mg/l uraninitu, pfi 160 °C
1,93 mg/I (obr. 1).

Situace se radikalné zmeéni, pokud jsou
podzemni vody nasyceny vuci kalcitu. Diky tvorbé
karbonatovych komplexd uranylu mtize uran volné
migrovat horninovym prosttedim (obr. 2). Pii 25 °C
se rozpusti 283 mg/l a ptfi 160 °C az 677 mg/l
uraninitu.

Podminky v loZiskové oblasti

Oxidacné-redukéni podminky v loziskové
oblasti jsou urCovany minerdly dvojmocného a
trojmocného zeleza a pritomnosti uhliku a organické
hmoty (obr. 3 a 4). V horninach je rozptyleny
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amorfni uhlik, je pfitomny grafit a bitumeny,
Vv podzemni vodé je rozpuStény oxid uhlicity i
metan. Tyto podminky jsou silné reduk¢éni a horniny
disponuji dostatecnou redukéni kapacitou.

Eh (volts)

Hematite

Obr. 3 Podminky ve vodé urcené koexistenci oxidii
Zeleza a pyritem pii 160 °C.

1+
@ CO,(aq)
S
Z
ey
Ll
co;
12 14
Obr. 4  Podminky ve vodé urcené koexistenci

pFitomnosti rozpusténého CO2, C a CH4 piti 160 °C.
Reakce uhlikatych slouceni v horninich

loziskové oblasti, pfi kterych se do prostiedi

uvolnuji redukujici elektrony, je mozné popsat

nasledujicimi rovnicemi:

e alterace organickeho detritu

2 CH,0 — CO4(aq) + CHa(aq)

CH,0 + H,O — CO(aq) +4 H" + 4 e~

o transformace rozptyleného amorfniho uhliku

C+2H0 — COz(aq) +4H" +4¢e

e reakce metanu

CHa(aq) + 2 H2O — COz(aq) + 8H* + 8 e~

o reakce bitumeniit (H: C=1,4:1)

CioH14 + 60 H20 — 30 COo(aq) + 162 H* + 162 e~
Kromé toho k silné redukénim podminkam

prispivaji i transformace silikatovych minerala:

o rozklad chloritii za vzniku illitu a hydrooxidi

trojmocného Zeleza

ripidolit + 3.043 H* + 0.04348 SiO(aq) + 0.5217 K*

— 0.8696 illit + 2 Fe(OH)s(s) + 2.783 Mg** + 1.652

H.O +2e”

e alterace chloritii na silné Zeleznaté chlority

ripidolit + 6 H* — chamosit + 3 Mg?* + 2 SiO,(aq)

+ 5 H,0O

e alterace chloritii za vzniku svétlych chloritit a
hematite

ripidolit + 2 Mg# + 3 H,O — clinochlor + hematit

+6H"+2¢

e alterace biotitu K(Fes «Mgx)sAlSiz010(OH);
(model s annitem KFe3;AlSizO10(OH),) za vzniku
chloritu)

8 annit + 6 H" + 7 H,O — 4 daphnit + cronstedtit +

11 SiOy(aq) + 8 K" +2¢-

Vznik zrudnéni

Vyvoj mineralniho slozeni a slozeni fluid pfi
teploté 160 °C pfi interakci uranonosnych fluid se
zeleznatymi alumosilikaty je uveden na piikladu
interakce s annitem za vzniku uraninitu, hematitu a
chloritt na obr. 5.
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Obr. 5 Vyvoj sloZeni uranonosnych fluid (nahoie) a
minerdlniho sloZeni (dole) p¥i interakci s annitem pii
160 °C.

Reakci vzniku zrudnéni je mozné popsat
chemickymi rovnicemi:

137



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2021

UOz(COs)zz_ + annit + 0.5 H,O + 2 Ca?" — uraninit
+ hematit + 0.5 chamosit + 2 kalcit + 2.5 SiO»(aq)
+ H* +K*
(UO2)3(OH)7 + 12 annit + 13 H* + 2 H,O — 3
coffinit + 6 daphnit + 3 hematit + 15 SiO,(aq) + 12
K+

Pfi vzniku zrudnéni interakci uranonosnych
fluid s Zeleznatymi alumosilikaty se zméni piivodné
pfechodné anoxické redox podminky na silné
redukéni a ptivodni koncentrace rozpusténého uranu
klesne ze 67 na 8x107° mg/l. Reakéni cesta od
pocatecnich ke kone¢nym podminkam je pro uran a
Zelezo zobrazena na obr. 6.

Eh (volts)

Obr. 6 Reakcni cesta interakce uranonosnych fluid
S annitem od pocatecnich (modry Ctverec) ke konecnym
podminkam (Cerveny Ctverec) je zobrazena pro uran
(nahoie) a Zelezo (dole) ve stabilitnim diagramu pH-Eh
diagramu (160 °C). Diagramy konstruoviny pro
pocdatecni podminky.

ZAVER
Kombinace udaji o mineralnich pfeménach
v pribéhu mobilizace uranu, jeho transportu a
imobilizace s geochemickym modelovanim vede
k odvozeni zakladni pfedstavy o procesech
vedoucich ke vzniku uranového loziska Rozna:

e podzemni vody loziskové oblasti neovlivnéné
infiltratnimi vodami maji pomérné nizkou
mineralizaci (200-350 mg/l) a Na-HCOs;
charakter

e vody jsou anoxické a jejich redox potencial je
uréovan piedevsim pomérem Fe*''/Fe*!"! redox
paru

e k mobilizaci uranu ze zdrojovych hornin
dochazi pti vyssich teplotach (~200 °C a vyse)
predevsim vyluhovanim fluidy s rozpusténym
karbonatovymi latkami (prudce se zvySuje
rozpustnost tvorbou karbondtovych komplexit)

e k redukénimu vylou€eni uranovych mineralt z
uranonosnych fluid v loZiskové oblasti dochazi
predevsim

o interakei s organickymi latkami
(bitumeny) a rozptylenym C pigmentem

o interakei s horninotvornymi mineraly —
silikaty s obsahem dvojmocného Zeleza

o interakei se sulfidy.

Podékovani: Prace byla zpracovana v ramci
projektu CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_026/000-8459
Dlouhodoby vyzkum geochemickych bariér pro
ukladani jaderného odpadu (GeoBarr), autori
dekuji za financni podporu.
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Elena Bradiakova

Slovenska agentura Zivotného prostredia, Tajovského 28, 975 90 Banska Bystrica
elena.bradiakova@sazp.sk

Uvob

Slovenskd agentira zivotného prostredia
(SAZP) implementuje v ramci Operaéného
programu Kvalita Zivotného prostredia (OP KZP) tri
narodné projekty (NP). V sucasnosti sa realizuji
tieto 3 narodné projekty
(https://www.sazp.sk/projekty-eu/):

e NP 3: ZlepSovanie informovanosti a
poskytovanie poradenstva v oblasti zlepSovania
kvality zivotného prostredia na Slovensku —
INFOAKTIVITY,

e NP 4: Podpora biodiverzity prvkami zelenej
infrastruktury v obciach Slovenska — ZELENE
OBCE SLOVENSKA,

e NP 6: Informacny program o nepriaznivych
dosledkoch zmeny klimy a moznostiach
proaktivnej adaptacie — akény plan na rieSenie
doésledkov sucha a nedostatku vody HHODNOTA
JE VODA.

NARODNY PROJEKT 3

Nazov projektu:

ZLEPSOVANIE INFORMOVANOSTI
A POSKYTOVANIE PORADENSTVA
V OBLASTI ZLEPSOVANIA KVALITY
ZIVOTNEHO PROSTREDIA NA
SLOVENSKU

Zikladné udaje o projekte

Nazov projektu v angli¢tine: Improving awareness
and providing advice on improving the quality of the
environment in Slovakia

Akronym projektu: INFOAKTIVITY
Schvalenie projektu: 12. oktdber 2018
Datum zacatia projektu: maj 2016

Datum ukoncenia projektu: december 2023

Celkové opravnené vydavky: 23 990 501,67 €
celé tzemie SR

85 %

Miesto realizacie projektu:
Miera spolufinancovania EU:
Vizba na OP KZP:

Prioritnd os 1. Udrzatelné vyuzivanie
prirodnych  zdrojov  prostrednictvom rozvoja
environmentalnej infrastruktary

Specificky ciel’ 1.4.2. Zabezpeéenie sanacie
environmentalnych zatazi v mestskom prostredi,
ako aj Vv opustenych priemyselnych lokalitach
(vratane oblasti, ktoré prechadzaju zmenou)

s aktivitami:
A) Prieskum, sanacia a monitorovanie
environmentalnych  zatazi v  mestskom

prostredi, ako aj v opustenych priemyselnych
lokalitach (vratane oblasti, ktoré prechadzaju
Zmenou)

B) Zlepsenie informovanosti o problematike

environmentalnych zatazi.
Hlavny ciel’ projektu
Zlepsovanie kvality zivotného prostredia SR
prostrednictvom zabezpecenia pristupu cielovych
skupin k informaciam a zvySovania povedomia v
oblasti zivotného prostredia.

Zhrnutie projektu

Narodny projekt (NP) 3 INFOAKTIVITY sa
podiel’a na zlepSovani ochrany Zivotného prostredia
prostrednictvom osvety a zvySovania
informovanosti verejnosti a dotknutych subjektov v
oblasti jednotlivych zloziek Zivotného prostredia
prostrednictvom  realizacie  r6znych  typov
informacnych aktivit, osvetovych programov a
poradenstva, ¢o ma zlepsit’ pristup k informaciam a
zvysit environmentalne povedomie verejnosti, a
tym aj podporit jej ucast na rozhodovacich a
riadiacich procesoch v oblasti Zivotného prostredia.
Zaroven sa predpoklada lepSia komunikacia pri
objasniovani problémov, poziadaviek a
zosulad’ovani zaujmov jednotlivych
zainteresovanych skupin a stran v ramci tychto
procesov.

NP 3 vyznamnou mierou prispeje k naplneniu
cielov Operacného programu Kvalita zivotného
prostredia (OP KZP, 2014 — 2020) v oblasti
informovanosti a poradenstva. Aktivity projektu
prierezového charakteru sa orientuji na zlepSenie
informovanosti o kvalite Zivotného prostredia, na
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udrzatelné  vyuzivanie  prirodnych  zdrojov

prostrednictvom rozvoja environmentalnej

infrastruktiry a na adaptaciu na nepriaznivé

dosledky zmeny klimy s dérazom na ochranu pred

povodnami.

Vystupy projektu INFOAKTIVITY

e Planovany pocet 0s6b zapojenych do
informacénych aktivit 5 955 513,

e Planovany pocet subjektov zapojenych do
informacnych aktivit 11 430,

e Planovany pocet zrealizovanych informacnych
aktivit 1 035.

NP 3 INFOAKTIVITY zastreSuje mnozstvo
roznorodych informacnych aktivit na Siroku skalu
environmentalnych tém, ktoré su urfené réznym
cielovym skupinam. Aktivity sa tematicky delia do
6 hlavnych  aktivit (HAP). Problematike
znecistenych tUzemi sa venuje hlavna aktivita
projektu 5 (HAP 5) pod ndzvom Informacéné aktivity
v oblasti environmentalnych zat'azi.

Hlavné aktivity projektu

(v zatvorke uvedena vizba na $pecificky ciel - SC):

e Hlavna aktivita projektu 1 (SC 1.1.1):

e HAP 1 — Informacné aktivity v oblasti
odpadov,

e Hlavna aktivita projektu 2 (SC 1.2.3):

e HAP 2 — Informacné aktivity v oblasti vod a
vodného hospodarstva,

e Hlavna aktivita projektu 3 (SC 1.3.1):
e HAP 3 — Informacné aktivity
ochrany prirody a krajiny,

¢ Hlavna aktivita projektu 4 (SC 1.4.1):
e HAP 4 — Informacné aktivity
ochrany ovzdusia a IPKZ,

¢ Hlavna aktivita projektu 5 (SC 1.4.2):
e HAP 5 — Informacné aktivity
environmentalnych zat'azi,

e Hlavna aktivita projektu 6 (SC 2.1.1):
e HAP 6 — Informacéné aktivity v oblasti zmeny
klimy.

v oblasti

v oblasti

v oblasti

HAP 5 — Informacné aktivity v oblasti
environmentdlnych zdat'afi

nadvdzuju na aktivity prieskumu, sanacie a
monitorovania EZ v mestskom prostredi, ako aj v
opustenych priemyselnych lokalitich vratane
oblasti, ktoré prechadzaji zmenou. Ciel'om
informacnych aktivit je zvySenie povedomia
rozliénych skupin Sirokej a odbornej verejnosti o
problematike EZ pocas ich zivotného cyklu.

Informacné aktivity sa realizuji réznymi
formami a ich program je ¢o do obsahu §ity na mieru
jednotlivym cielovym skupindm. Nosnymi typmi
informacnych aktivit, ktoré sa zameriavaju na
problematiku EZ, resp. zneCistenych Gzemi, su:

e konzulticie a priame poradenstvo pre Siroku

verejnost vradmci narodnej environmentalnej

sluzby,

e konferencie, seminare, webindre, terénne kurzy

¢i exkurzie a workshopy,

o Skolské programy (ENVIROZA,

www.enviroza.sk) vratane metodickych dni,

exkurzii, letnych taborov a festivalu SISKA pre

pedagdgov a pracovnikov env. vychovy,

e periodické a neperiodické odborné a naucné

publikéacie a tlacoviny,

e webové stranky a aplikacie (webova stranka

Skolského programu a medzinarodnej konferencie,
mobilnd aplikacia skolského programu, aplikacia

terminologicky slovnik, ...),

e aktivna ucast’ na konferenciach, seminaroch ¢i

inych podujatiach organizovanych inymi subjektmi
v oblasti ZP a zabezpeovanie publicity NP 3

S dorazom na HAP 5.

Informacné aktivity projektu v ramci HAP 5
sa vyraznou mierou orientuji na Skolopovinni
mladez a na akademicku verejnost — Studentov,
doktorandov a pedagégov vysokych $kol so
zameranim suvisiacim so zne€istenymi Uzemiami.
Vyrazné zastipenie tu maji najmid terénne
informaéné aktivity — exkurzie a workshopy.

Dalsou vyznamnou aktivitou je
medzinarodna konferencia Znecistené
uzemia/Contaminated Sites venovana znecCistenym
uzemiam a Sirokej ciel'ovej skupine — odbornikom z
vladnych i mimovladnych organizacii, verejného i
sukromného sektora, z oblasti praxe, verejnej
spravy, vyskumu i akademickej obce v oblasti
environmentalnych zat'azi, rovnako aj
predstavitelom obci a miest ¢i ostatnym drzitel'om
environmentalnych zat'azi. Konferencia si rovnako
kladie za ciel stat’ sa vyznamnym spolo¢enskym
podujatim. V r. 2021 sa po prvykrat vytvoril priestor
vramci aktivit NP3 aj vedeckej konferencii
GEOCHEMIA 2021.

Okrem podujati realizovanych prezen¢nou aj
online formou tvoria vyrazny podiel na aktivitach
HAP 5 aj publikacie so zameranim na manazment

EZ, a to informacnych letakov, publikacii
mapujucich pokrok v manazmente EZ na Slovensku
vratane prikladov najlepSich rieSeni, dalej

zbornikov, metodickych priruciek ¢i strategickych
dokumentov.

Zakladné informacie o pripravovanych
arealizovanych aktivitich vratane rezentacii a
fotodokumentacie sa zverejnuji na stranke projektu
v Casti kalendar udalosti HAP 5:

http://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/
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Obr. 1 Jednou z aktivit projektu INFOAKTIVITY v oblasti environmentdlnych zdat’aZi (EZ) sii aj exkurzie Studentov,
doktorandov a pedagégov VS. ViiéSina exkurzii sa zrealizovala v spoluprici s Prirodovedeckou fakultou Univerzity
Komenského Vv Bratislave. Zdber je 7 exkurzie do lokality Stard Kremnicka a JelSovy potok I's taZbou bentonitu

Z oktobra 2019.

it

Obr. 2 Ostatnd prezenc“d aktivita v ramci proektu INFOAKTIVITY v r. 2020 — workshop pre odbornii geologicki
verejnost’ — sa konala v Senci v polovici septembra. Na spoloénej fotografii su uicastnici podujatia.
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ZNECISTENE UZEMIA

MEDZINARODNA KONFERENCIA

PIESTANY | SLOVENSKA REPUBLIKA | 19. - 21. 6. 2019
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Obr. 3 Medzindrodna konferencia Znecistené nizemia/Contaminated Sites v roku 2019 — Piest’any, na spoloénej

fotografii su ucastnici podujatia

ZAVER

Pri priprave projektu sa dosledne uplatiioval
apri jeho implementacii sa nadalej reSpektuje
princip odbornej gescie, spoluprace a vzajomnej
koordinacie informacnych aktivit  medzi
envirorezortnymi a ostatnymi zainteresovanymi
organmi a organizaciami. V tejto suvislosti ide
najmé o mimovladne organizacie, ktorych odbornici
su klaovymi partnermi a odbornymi garantmi
viacerych  aktivit  narodného  projektu 3
INFOAKTIVITY, ao organy S$tatnej spravy a
miestnej Ciregionalnej samospravy a samozrejme,
v suvislosti s aktivitami pre akademickd obec,
pedagdgovia nasich vybranych univerzit.

POUZITA LITERATURA

Slovenska agentura Zivotného prostredia (2021).
ENVIRONMENTALNE ZATAZE NA SLOVENSKU —
PROGRES V RIESENI ENVIRONMENTALNYCH
ZATAZI/I.  Banské  Bystrica:  Slovenskd — agentira
zivotného prostredia, 88 s.

https://www.sazp.sk/zivotneprostredie/environmentalnes
luzby/environmentalnezataze4018.html

https://www.sazp.sk/projekty-eu/infoaktivity/kalendar-
udalosti-hap5-environmentalne-zataze/
https://www.sazp.sk/projekty-eu/

Aktivita sa realizuje v ramci narodného projektu
ZlepSovanie informovanosti a poskytovanie poradenstva v oblasti zlepSovania kvality Zivotného prostredia na Slovensku.
Projekt je spolufinancovany z Kohézneho fondu EU v ramci Operacného programu Kvalita Zivotného prostredia.

OPERACNY PROGRAM
KVALITA ZIVOTNEHO PROSTREDIA

Eurépska unia
Kohézny fond

MINISTERSTVO
ZIVOTNEHO PROSTREDIA

SLOVENSKE] REPUBLIKY

SLOVENSKA
AGENTURA
ZIVOTNEHO
PROSTREDIA
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BSE snimky sekundarnych

. oxidov Fe s komplikovanou
zonalnou stavbou v:

a) zmesi péda-elektrarensky
popol bohatej na As
(Zemianske Kostofany)

~ a b) inicialnej péde s vysokym
| obsahom Sb a As z banskej
oblasti (Popro¢) s prislugnymi

B distribucnymi mapami

vybranych chemickych prvkov
| (Hiller et al. 2021, DOI:
" 10.1016/j.envpol.2021.117268)

Rekarbonizaéné zariadenie
na obohacovanie pitnej vody

. (vodny zdroj Kokava nad

. Rimavicou, viac v prispevku

. Rapant a kol. v tomto zborniku,
! foto: V. Cveckova)

Biochar — drevené uhlie si stale
zachovava Strukturu pévodnej
dreviny, na obrazku smrekovec
opadavy (Larix decidua)

v radidlnom reze, 1000x
zvédésenie, Leica DVM6E M,
(foto: 8. Hefméankova)




Aktivita sa realizuje v ramci narodného projektu Projekt je spolufinancovany z Kohézneho fondu v ramci
Zlepsovanie informovanosti a poskytovanie poradenstva v oblasti Operacného programu Kvalita Zivotného prostredia.
zlepsovania kvality Zivotného prostredia na Slovensku.
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