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Proces izolacie baktérii z vody
kontaminovanej ropnymi latkami.
Meédium s kontaminovanou vodou
a VFRL z lokality, ktora bola pridana
ako selekcny tlak

(foto: H. Horvathova)

Vypustanie odpadovych véd
s vysokym podielom arzénu
z tepelnej elektrarne Kolubara
v Srbsku (foto: J. Bartori)

Zvetravanie siderit sulfidickych rud:
Inkongruentné rozpustanie karbonatu
siderit ankeritového zloZenia.
Rebrovita kostra amorfného SiAlFeO
(oranzova) ako pseudomorfoza
Stiepatelnosti pévodného karbonatu,
ktory bol rozpusteny ac¢inkom H,SO,
uvolnenej v désledku rozptstania
sulfidov. Prazdny priestor karbonatovej
pseudomorfézy vyplfia zonalny
precipitovany FeOOH goethit/hematit
(zeleny). Lokalita Gelnica - Turzov.
Digitalne zafarbena BSE snimka.
(foto: R. Demko)

Vzorkovanie podzemnych véd
na lokalite EZ Zlaté Klasy pocas
sanacie (foto: M. Jankular)
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Predslov

Vazené kolegyne, vaZeni kolegovia,

aktualne mate moznost opat’ prestudovat zbornik prispevkov z tradi¢nej vedeckej konferencie
L, GEOCHEMIA 2022, ktora sa kazdoro¢ne kona prvy decembrovy tyzdeii v danom roku, pri¢om tento rok
je to jubilejny 25. ro¢nik konania konferencie. Miestom konania konferencie je tentokrat kiipelné mesto
Piestany. Aktualny rocnik je opdt organizovany v spolupraci so Slovenskou agenturou Zzivotného
prostredia (SAZP) v ramci ndrodného projektu 3 ZlepSovanie informovanosti a poskytovanie poradenstva
v oblasti zlepSovania kvality Zivotného prostredia na Slovensku, ktory umoznuje zvySovat’ kvalitu tejto
konferencie v jej celkovom formate.

Konferencia GEOCHEMIA dlhodobo reprezentuje tradi¢né forum, kde sa prezentuju najnovsie
poznatky z geochemickej problematiky réznych vedeckych zamerani, orientovanych na zakladny vyskum
a vysledky z aplikovaného vyskumu a prieskumu geologického a zivotného prostredia. Dolezitou sucastou
konferencie su aj tento rok stikromné spolo¢nosti, ktoré za zaoberaju geochemickymi a geologickymi
pracami rozneho zamerania, a ktoré prezentovali vysledky svojich vyskumnych aktivit. V zborniku
,,GEOCHEMIA 2022 opit’ najdete aj mnozstvo d’alich zaujimavych a hodnotnych prispevkov z oblasti
geochémie, pripadne z dalSich pribuznych vednych odborov. Prierez tém poukazuje na Siroky zaber,
vyznam a perspektivu geochémie ako vedného odboru, ale aj ako odboru s vel'kym praktickym vyuzitim.

Konferencia je usporiadana v ramci Cinnosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave, Katedrou geochémie PriF UK
v Bratislave a Slovenskou agentirou Zivotného prostredia. Pozornost na konferencii bola opétovne
venovana aj mladym vedeckym pracovnikom, celkovo je prihlasenych 7 prednasok zaradenych do sut'aze
mladych vedeckych pracovnikov do 35 rokov o najlepsSiu prednasku (cena akademika B. Cambela) a 6
posterov v sttazi o najlepsi poster (cena S. Gazdu). Dufame, Ze tymto spdsobom prispejeme k motivacii
mladych vedeckych pracovnikov v ich usili o zapojenie sa do vedeckej prace v ramci 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 2022“. Su to predovietkym autori jednotlivych
prispevkov, ale aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia ¢estného predsednictva a organiza¢ného vyboru.
Dufame, ze ich usilie nevyjde nazmar a budete po skonceni konferencie odchadzat’ s dobrym pocitom

.....

V Bratislave 1. decembra 2022
LCubomir Jurkovi¢ & Jozef Kordik & Igor Slaninka
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B1ODOSTUPNOST RIZIKOVYCH PRVKOV NA LOZISKU SA0 DOMINGOS
(PORTUGALSKO) KONTROLOVANA ADITIiVAMI

Peter Andras’, Pavol Midula 2, Jodo X. Matos®, Giuseppe Buccheri’, Janka Sevéikova',
Nikola Benkova', Jan Tomaskin', Ingrid Turisova'

YFakulta prirodnych vied, Univerzita Mateja Bela, Tajovského 40, Banskd Bystrica;
peter.andras@umb.sk; pavol.midula@umb.sk; giubuc@gmail.com;
janka.sevcikova@umb.sk; nikola.benkova@umb.sk; jan.tomaskin@umb.sk;
2Centrum pokrocilych separacnich technik, Fakulta Zivotniho prostredi,
Univerzita J. E. Purkyné, Pasteurova 1, Usti nad Labem;CR
3Laboratério Nacional de Energia e Geologia (Portuguese Geological Survey), Ap. 7586,
2721-866 Alfragide, Portugal, joao.matos@ineg.pt

Uvop
V Cu-banskom regione Sao Domingos
(obr. 1) v severnej vetve Pyritového pruhu (Matos
et al, 2011; Andras et al., 2018) sa tazili

chalkopyritovo-pyritové  rudy  situované  vo
vulkano-sedimentarnom  komplexe  tvorenom

kyslymi a bazickymi horninami (Bryan et al.,
2006). V obdobi rokov 1867 az 1966 sa tu vytazilo
25 Mt rudy, z toho 9,9 Mt med’onosného pyritu a
od roku 1913 do 1932 az 3 445533 ton medi
(Rego, 1996).

Obr. 1. Opustené povrchové dobyvky na loZisku Sao
Domingos (Portugalsko).

METODIKA

Vyskum sa realizoval na vzorke, ktora
vznikla homogenizaciou 50 vzoriek odobratych
Vv celom polygone loziska. Do 5 kg technozeme sa
aplikoval hmotnostny percentualny podiel (15%) 6
aditiv: bentonitu, vapenca, fosfatového hnojiva,
organozeolitu, hydinového hnoja a drevného uhlia.

Biodostupnost’ 9 rizikovych prvkov (RP) As,
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Sb, Zn bola stanovena
pomocou sekvenénej extrakcie. Vzorky
technozeme sa susili pri 60 °C pocas 24 hodin. 1 g

vzorky v 50 ml skimavke bol lthovany pomocou
extrakénych roztokov v poradi:

Frakcia I: mobilné RP boli stanovené po
trepani s 1M CH3CO,;NH, pri pH 7 pocas 24 hodin.
Frakcia II: RP rozpustné v kyslom prostredi sa
separovali trepanim s CH3;CO,;NH, pufrovanym na
pH 5 pocas 5 hodin. Frakcia III. sa ziskala
aplikaciou  0,01M  kyseliny citronovej, pri
neustalom mieSani po dobu 2 hodin.

Pevnd cast' vzorky sa po kazdom kroku
oddelila od supernatantu centrifugaciou a
koncentracie RP vo vyslednom roztoku sa stanovili
metodou ICP-MS.

VYSLEDKY

Priemerny obsah RP vo vzorke technogénnej
pddy je uvedena v tab. 1 X pH je 2,7).

Lozisko Cr | Mn | Co Ni Cu
S. Domingos 63 | 398 21 23 | 655
Lozisko Zn As Cd Sh
S. Domingos 971 1202 0,9 1451
Tab. 1  Priemerny obsah  skumanych  RP

V technogénnej pode zo skumanej lokality (vysledky su
uvedené v mg.kg

Obr. 2a - f) dokumentuju vysledky
stanovenia potencialne biodostupnych foriem RP
po aplikacii roznych aditiv. V prvej frakcii
sekvencnej extrakcie moZzno povazovat ako
najlep$ie extrahovatelny prvok Co a 0 ¢osi menej
aj Mn (a Cd) a to predovsetkym z pddy bez aditiv

azpody  spridavkom  vapenca.  Najlepsie
imobilizoval RP  organozeoliticky  substrat.
V druhej sekvencénej frakcii sa vo vSetkych

pripadoch preukazalo ako najextrahovatelnejSie
Cd. Pri imobilizécii Cd sa najlepsie uplatnili drevné
uhlie a organozeolit.
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WL WL =l wres.

Obr. 2 Biodostupnost’ RP v technozemi a) bez aditiv, b)
S pridavkom bentonitu, c) vapenca, d) organozeolitu, e)
hydinového hnoja af) drevného uhlia. Hodnoty na
0Si y zobrazuju percento mobilizovaného RP

V tretej  frakcii  sekvencnej  analyzy
prechadzalo do roztoku najintenzivnejsie Cd hlavne
vo vzorkach spridavkom hydinového hnoja
a drevného uhlia. Najvyssie koncentracie vsak
mozno zaznamenat’ v neidentifikovanej rezidualne;j
frakcii (obr. 2 a - f).

ZAVERY

Najbiodostupnejs$imi rizikovymi prvkami na
lozisku sa ukazali Co, Mn a Cd. Najvhodnej$imi
aditivami sposobujliicimi imobilizaciu $tudovanych
RP su organozeolit a 0 ¢osi menej aj drevné uhlie.

Pod’akovanie: Praca vznikla s podporou grantu
VEGA 1/0391/19.

POUZITA LITERATURA

Andras, P., Matos, J. X., Turisova, I., Batista, M. J.,
Kanianska, R., Kharbish, S., 2018: The
interaction of heavy metals and metalloids in the
soil-plant system in the Sdo Domingos mining
area. Environmental Science and Pollution
Research, 25, 20615-20630.

Bryan, C.G., Hallberg, K.B., Johnson, D.B., 2006:
Mobilisation of metals in mineral tailings at the
abandoned Sdo  Domingos copper mine
(Portugal) by indigenous acidophilic bacteria.
Hydrometallurgy, 83, 184-194.

Matos, J.X., Pereira, Z., Rosa, C.J.P., Rosa, D.R.N.,
Oliveira, J.T., Relvas, J.M.R.S., 2011: Late
Strunian age: a key time frame for VMS deposit
exploration in the Iberian Pyrite Belt. 11TH SGA,
Antofagasta, Chile, 4 p.

Rego, M., 1996: Mineragdo no Baixo Alentejo. Camara
Municipal de Castro Verde. Algumas reflexées
com enfoque na problemdtica dos riscos
ambientais associados a actividade mineira.
Estudos, Notas e Trabalhos do Instituto
Geologico e Mineiro, T. 39, 3-25.




Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2022

POLYCHLOROVANE SLOUCENINY V ZIVOTNIM PROSTREDI

Jan Barton

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

Uvop

Polychlorované slouceniny patii do skupiny
organochlorovanych sloucenin, mezi néz dale patii
zejména chlorované uhlovodiky, ale také cela fada
organochlorovanych pesticidi a dalsi slouceniny.

Do skupiny polychlorovanych slou¢enin
fadime polychlorované dioxiny a dibenzofurany
(PCDD a PCDF), polychlorované bifenyly (PCB),
polychlorované naftaleny (PCN) ¢i polychlorované
n-alkany, resp. chlérparafiny (CP). Polychlorované
slouceniny se vyznacuji vysokou perzistenci, jsou
nehotflavé a lipofilni, proto se hromadi zejména
v tukovych tkanich. VSechny tyto latky se ftadi

mezi persistentni organické polutanty (POPs)
azaroven mezi xenobiotika (latky v pfirodé
cizorodé).

POLYCHLOROVANE BIFENYLY — PCB

Charakteristika PCB

PCB se zacaly vyrabét na prelomu 20. a 30.
let 20. stoleti v USA a pozdéji je nasledovaly dalsi
vyspélé staty, zejména Japonsko. V Ceskosloven-
sku se PCB zacaly vyrabét koncem 50. let, a to
v chemickém zavodé¢ Chemko Strazske, pod
komer¢nimi nazvy Delor, Hydelor a Delotherm.

PCB je skupina latek, které zahrnuji vice nez
200 rdznych sloucenin. Tyto slouceniny se lisi
chemickymi a fyzikdlnimi vlastnostmi. Lisi se
stupném chlorace a téz umisténi atomu chloru na
aromatickych jadrech.

PCB tvori vyznamnou tiidu
environmentalnich kontaminantti a  byly
identifikovany témér ve vsech slozkach globalniho
ekosystému. Obsahuji dvé aromaticka jadra
spojené jednoduchou vazbou, na kterych mutize byt
substituovano jeden az deset atomli chloru.
Teoreticky miiZze existovat 209 riznych kongenert,
ale komercni smési obsahuji jen nckolik desitek
kongenerti. Obvykle se laboratorné analyzuji tzv.
indikatorové kongenery PCB (28, 52, 101, 138,
153, 180).

Technické smési PCB jsou olejovité, vysoko
vrouci kapaliny bilé aZ nazloutlé barvy (dle kvality
rafinace). Se stoupajicim poétem chlorsubstituentti
stoupa  jejich  odolnost v(¢i  chemickému
a biologickému odbouravani, tj. narGsta jejich
persistence v zivotnim prostiedi. PCB jsou témét

nerozpustné ve vodé, ale dobie rozpustné
v organickych  rozpoustédlech, vcetn¢ oleji
a zivo¢isnych tukt. PCB se kumuluji v Zivych

organismech, vcetné lidi, zejména v jejich
tukovych tkanich.
3 2 2' 3'
4 4'
Chn , (Chn
5 6 6 5
Obr. 1: Strukturni vzorec PCB
PouZiti PCB

Diky velmi nizké akutni toxicité, testované
na  pokusnych  zvifatech, a  vynikajicim
technologickym vlastnostem byly tyto latky
pouzivané témét vSude tam, kde mohly zlepSovat
technické vlastnosti vyrobkut. Pouzivaly se jako:

e naplné transformatorti, kondenzator(,
teplovyménnych a hydraulickych systémt,

e piisady do natérovych a plastickych hmot,
tiskatskych  barev, lepidel, brusnych
kotou¢t, cementl, omitek, papira,

e Mmaziva,

e inhibitory hofeni (zpomalovace),

e dalsi (dokonce existovaly navrhy pouzivat
je pti vyrobé zvykacek).

Prvni vysledky o nebezpecnych vlastnostech
PCB latek byly publikované v r. 1966 $védskych
toxikologem S. Jensenem, ktery tim nastartoval
intenzivni analyticko-monitorovaci, toxikologicky
a epidemiologicky vyzkum. Az zacCatkem 70. let
byly zjistény toxické ucinky PCB latek. V té dobé
doslo zaroven v Japonsku k intoxikaci obyvatelstva
ryzovym olejem kontaminovanym PCB, ¢imz a
nastalo prehodnocovani pfistupu k témto latkam.
Postupné se zastavovala vyroba v Japonsku (1972),
USA (1977), NSR (1983), Francii (1984) a 14. 1.
1984 byla zastavena jejich vyroba i v Chemko
Strazske. K zastaveni vyroby PCB primarné
ptispéla skutecnost, ze zacatkem 80. let 20. stoleti

byly detekované PCB v pitnych vodach v okoli.
Neskoncilo tim vSak jejich pouZivani
askladovani (a tim i jejich tnik do Zzivotniho
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prostiedi). I proto jsou hladiny PCB indikované
v lidskych télech obyvateld SR a CR nejvyssi
v porovnani s publikovanymi 1daji z jinych
okolnich zemi (Kocan, 1998).

V Chemku se za celé produkéni obdobi
vyrobilo 21 488 t vyrobkli na bazi PCB, ze kterych
bylo 9 869 t (cca 46 %) exportovanych do byvalé
NDR. Zbytek, tj. 11 619 t, byl spotfebovany
v CSSR. Nejvétsimi odbérateli byli ZEZ Zamberk,
CKD Praha a Barvy a laky Praha.

Toxicita PCB a jejich zdravotni uéinky

Akutni toxicita komer¢nich smési PCB je
velmi nizkd, coz vedlo jejich vyrobce
a propagatory k domnénce, ze PCB jsou téméf
netoxické a doporucovalo se s nimi manipulovat
podobné jako s mineralnimi oleji. PCB latky,
podobné jako DDT, dioxiny, aj., uplatiuji své
estrogenni ucinky a narusuji endokrinni funkce.
Kongenery PCBs maji fadu toxickych tucinkd,
vcetng zapficinéni poruch v imunitnim a nervovém
systému, reprodukcnich anomalii, abnormality
v chovani a karcinogeneze (Kocan, 1998).

Vysledky studie na laboratornich potkanech
(Brunner et al., 1996) posiluji predpoklad, ze
vSechny smési PCB jsou schopny vyvolat nadorové
onemocnéni, i kdyz maji rizné smesi rdznou
toxicitu. U pracovnikd, ktefi byli vystaveni riznym
komercénim smésim PCB s 41 az 54 % chloru, byla
pozorovana zvySend mortalita rakovinou jater,
zlu¢niku a ZluCovych cest (Brown, 1987), nadory
gastrointestinalniho traktu (Bertazzi et al., 1987)
nebo malignim melanomem (Sinks et al., 1992).

PCB vstupujici do lidského organismu
ingesci, inhalaci a dermalni absorpci jsou nésledné
transportovany krevnim ftecistém, c¢imz davaji
zéklad na predpokladané stejné vnitini u¢inky PCB
z riznych zpiisobti expozice. Kvantitativné vsak
pfedstavuje dermalni expozice mensi riziko, jelikoz
PCB z kiize se zcela nevstiebavaji (Wester et al.,
1983, 1993).

Vysledky studie (Oakley et al., 1996), ktera
se zabyvala vlivem PCB s nizkym obsahem chloru
na nadorova onemocnéni, bylo, ze dihydroxy-
metabolity PCB s nizkym obsahem chloru jsou
aktivovany na reaktivni meziprodukty, které
zpisobuji  poskozeni DNA. Tyto vysledky
podporuji hypotézu, ze PCB ze zivotniho prostiedi
mohou ptispivat k rakoving prsu.

Nekteré kongenery PCB, které se vyznacuji
estrogennimi  nebo  antiestrogennimi  ucCinky,
pripadné jsou nositelem obou ucinkl, ovliviji
hormony §titné zlazy, metabolismus vapniku
a neurotransmitert v mozku a pfes tento jejich
komplexni ucinek mohou ovlivnit i prenatalni
vyvoj plodu. SniZzenda hmotnost plodu, vyssi

umrtnost embryi, vliv na spermatogenezi a zvySena
frekvence spontannich potratd jsou nékteré
z projevu expozice PCB, jakoz i jejich pozd¢jsi vliv
na vyvoj nervového systému a pamétovych a inte-
lektualnich funkci novorozence (Ko¢an, 1998).

Z vyzkumu (Koc¢an, 1998) bylo také zjisténo,
ze u 48 muzi ze Strazského, z nichz bylo 33
dlouhodobé zaméstndno v zavodé¢ Chemko a.s.
Strazské, byla Stitna zlaza vyznamné zvétSena
Vporovnani se Ctyinasobnym poctem muzi
Z jinych oblasti.

Kromé vysSe uvedenych byl prokazan ptimy
vliv intoxikace PCB na vyskyt Potter facies
syndromu, ktery se vyznacuje zejména urémii
(selhavani ledvin) a zmenSenymi nebo zménénymi
ledvinami. Vyskytuji se také zmény na plicich,
zevnich genitliich, anomalie na koncetinach,
nevyvinuti fitniho otvoru a uzavéru mocové trubky,
chamovodu, délohy a pochvy véetné vejcovodu.
Chlapci jsou tfikrat Castéji postizeni nez divky.

Mezi chorobné projevy patii sirenomelia
(obé dolni koncetiny jsou spojeny do jedné),
anchipodie (deformace panve a dolnich koncetin),
dychaci nedostate¢nost, zplosténi kofene nosu,
oddaleni ocnic od sebe, kratké neobratné ruce,
nadmérné mala brada, vodnatelnost mozku atp. Po
narozeni béhem minut az hodin dochazi ke smrti
v dtsledku selhani ledvin a srde¢ni nedostatecnosti.

Déti umiraji zmodranim (nedostatek kysliku)
adychaci nedostate¢nosti, coz je dusledkem
Spatného vyvoje plic.

Obr. 2: Sirenomelie (syndrom movské panny)

V obdobi mezi lety 1975-1980 byl lékati
patologického oddéleni nemocnice v Michalovcich

pozorovan prudky narGst vyskytu syndromu
Potterové pii pitvach novorozencii (Botka, 1982),
ktery mistni patologové  posuzovali jako
epidemicky. Tento trend gradoval zejména v roce
1980, kdyz 7 piipadt Potter facies syndromu bylo
diagnostikovano u vsech 28 déti zemielych do 10.
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dne zivota. To znamenalo, ze v prvnich 7 mésicich
roku 1980 kazdé 4. dit€ v okrese Michalovce, které
zemielo v tak mladém véku, mélo tézké
malformace (vrozend vyvojova uchylka tvaru)
urogenitalniho systému a obliceje doprovazené
hypoplazii (nedostate¢ny vyvoj tkan€ nebo organu)
plic, tedy ptiznaky Potter facies syndromu.

Jako pficina byla zjiSténa pfitomnost
chemikélii, a to formaldehydu a PCB, jejichz
zvySeny vyskyt byl pozorovan v pitnych vodach
okresu Michalovce. Tyto polutanty se vyrabély
v Chemku Strazske, kontaminovaly feku Laborec
apronikly i do studni v jeho pfibfezni zoné
(podzemnich zdroji pitné vody) a nasledné¢ do
Zemplinské siravy, kde se kumuluje v sedimentech
a rybach. Vysoky vyskyt Potter facies syndromu
prispé€l k argumentiim na ukonceni vyroby PCB na
Slovensku.

Obr. 3: Sudy s PCB v aredlu Chemko Straiske

Zdroje a distribuce PCB

PCB jsou povazovany za vSudypfitomné
polutanty zivotniho prosttedi. Byly pozitivné
detekovany témét ve vSech motskych zivocisich
arostlindch. Vyskytuji se také v suchozemskych
zivociSich, véetné Clovéka jako nejvysSiho Clanku
potravinového fetézce. PCB jsou transportovany
vzduchem, vodou i zivymi organismy.

Odhaduje se, ze az 20 % pouzitého mnozstvi
PCB se dostava do Zivotniho prostfedi, z toho 5 %
do ovzdusi a 10 az 15 % do vody, a to bud’ piimo
nebo pres pidu. Obecné se za kontinudlni zdroj
uvoliiovani PCB do atmosféry povazuji skladky.
Vyznamnym zdrojem tniku PCB do ovzdusi jsou
spalovaci procesy, a to zejména spalovani odpadu.

Bylo prokézano, ze turoveii kontaminace
zivotniho prostfedi a zatizeni obyvatelstva stoupa
se zkracujici se vzdalenosti k bodovym zdrojim
kontaminace. V oblasti PCB piedstavuje takovy
zdroj na Slovensku pravé Chemko Strazske, ve
kterém byly umistény provozy na vyrobu
technickych smési PCB od roku 1959. Po ukonceni

vyroby v roce 1984 stale pokraovalo uvolihovani
PCB do okoli (Kocan et al., 1998).

Do povrchovych vod se PCB dostavaji
suchou a mokrou depozici z ovzdusi, smyvanim
pudy do vodnich tokii a odpadnimi vodami,
pricemz se adsorbuji na suspendované Ccastice
S postupnym ukladanim v sedimentu fek a vodnich
nadrzi. Koncentrace PCB v povrchovych vodach
z okresu Michalovce v roce 1980 dosahovaly az
15 500 ng/l, pramérné 6 100 ng/l (SHMU, 1997).
Nejvyssi  pfipustnd koncentrace PCB  pro
povrchovou vodu je pro vodéarenské toky pod mezi
stanovitelnosti, pro ostatni toky 25 ng/l. Povrchové
vody v okoli mésta Strazske piekracuji asi 10%
hladiny naméfené v jinych lokalitach SR. V
odpadnim kanalu a pfilehlych tocich byly
naméfeny hodnoty az 15 000 ng/l oproti 1 500 ng/l
v jinych tocich SR.

Koncentrace PCB ve vzorcich podzemnich
vod pochazejicich z okresu Michalovce v roce
1980 dosahovaly 4 100 ng/l (SHMU 1997).

Kontaminace PCB v odpadnich vodach
v okoli Chemko Strazske se sledovala od roku
1988 (Petrik, 1990) a byly zjistény vyznamné
koncentrace: 60 000 ng/l, primérné¢ 3 908 ng/l
(odpadni kanal Strazske) a 4 252 ng/l (odpadni
kanal Vora).

Maximalni koncentrace zjisténa v pitné
vodé z okresu Michalovce v roce 1980 byla 400
ng/l  (SHMU, 1997). Nejvys&i pfipustna
koncentrace PCB pro pitnou vodu je 50 ng/l. V
podzemnich vodach v okoli Strazského byly
naméieny hodnoty az 4 000 ng/l oproti 50 ng/l z
jinych zdrojti na Slovensku.

V pracovnim ovzdusi v arealu Chemko
Strazske byly zjiStény maximalni koncentrace PCB
latek 48 mg/m®, praimémé 32 mg/m® (Kemka &
Kollar, 1980), a to zejména v provozu, kde
probihalo staceni destilacnich zbytkd na volném
prostranstvi u dna destilacni kolony. Pro volné
ovzdusi jsou limity 0,002 mg/m*® (24 h primér)
20,006 mg/m* (30 min primér). Pro pracovni
ovzdui jsou limity 0,5 mg/m® (priméma
za 8 hodinovou zménu) a 1 mgm® (limitni
hodnota). V priméru byly koncentrace PCB ve
vnéjSim ovzdusi az 20x vyS$si v obcich Strazske a
Vola (vblizkosti Chemka) v porovnani s
pozad’ovou oblasti (obce v okrese Stropkov).

V sedimentech v okrese Michalovce byly
rovnéz zjistény vyznamné koncentrace PCB latek —
max. 3 480 mg/kg suSiny, primérn¢ 1 390 mg/kg
suSiny (Petrik, 1990). Sedimenty pusobi jako
ptirozeny rezervoar PCB, zvlast¢ pokud maji
vysoky obsah organického uhliku. K vymyvani
dochazi jen velmi pomalu v souvislosti s nizkou
rozpustnosti PCB ve vodé. Casto dochazi
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k odplavovani sedimentu do vzdalené&jSich mist
vlivem nahlych klimatickych a hydrologickych
zmén. Sedimenty ze Zemplinské Siravy, feky
Laborec a odpadniho kanalu obsahuji az 4 000 ng/l,
sedimenty z jinych fek a nadrzi v SR vykazuji
hladiny PCB do 30 ng/g. PCB kumulované
apostupné uvoliované ze sedimentll zpusobuji
kontaminaci vodni fauny. Ve srovnani se vzorky
sedimentu z vodni nadrze Domasa a feky Ondavy
vokrese Stropkov byly koncentrace PCB
v sedimentech Zemplinské Siravy a Laborce 100x
az 2 000x vyssi.

Obsahy PCB v pudach z okresu Michalovce
(areal Chemko Strazske) byly maximalné 4,6
mg/kg, praimérné 0,605 mg/kg (Anonymus, 1990).
Nejvyssi pripustna koncentrace PCB pro pudu je
1 mg/kg, nad 100 ng/l je nevhodna i pro zavlahové
ucely. Maximalni hodnoty piesahuji ostatni lokality
SR 5x. Okoli skladky Plane u Chemka vykazovalo
n¢koliksetnasobny nartist obsahu PCB.

V 90. letech byly zjisttny mimotradné
ptipady kontaminace vzorki hovéziho masa
(ptedevs§im v okresech Velky Krti§ a TrebiSov),
které byly zptisobeny kontaminaci krmiv a napajeci
vody v disledku pouZiti natéri s obsahem PCB na
krmné zlaby. Koncentrace PCB v hovézim mase,
loji a vnitfnostech v okrese Michalovce dosahovaly
max. 0,52 mg/kg tuku (limit 0,15 mg/Kkg).

Zvysené koncentrace PCB byly zjistény i ve
vzorcich kravského mléka a mlé¢nych vyrobki
pochazejicich z okresu Michalovce — 0,95 mg/kg
tuku pii limitu 0,004 mg/kg (VUP Bratislava,
1992).

Ve veprovém mase byly zjistény maximalni
koncentrace PCB 0,49 mg/kg tuku, primérné 0,19
mg/kg tuku (VUP Bratislava, 1988). Limitni
hodnota pro maso jateCnych zvifat a vyrobkil z négj

je 0,08 mg/kg.

Koncentrace PCB ve vzorcich dribeze
adrabezich vyrobku pochazejicich z okresu
Michalovce dosahovaly max. koncentrace 7,7
mg/kg tuku (VUP Bratislava, 1989).

Maximalni koncentrace PCB ze vzorku ryb
pochazejicich z rybnikll a fek okresu Michalovce
vroce 1987 byla 100 mg/kg tuku, praimérné 37
mg/kg tuku (Petrik, 1990). Limitni koncentrace pro
ryby a produkty z nich je 0,2 mg/kg. Primérny
obsah sumarnich PCB v planktonofagnich
a bentofagnich, jakoz i dravych rybach ulovenych
v Laborci a Zemplinské Siraveé byl ptiblizn¢ 100x
vy$$i ve srovndni s rybami pochazejicimi ze
stropkovskych vod. Vysoké koncentrace jsou
zpisobeny  vysokym stupném bioakumulace
perzistentnich organickych polutantti véetn¢ PCB
vrybim organismu. V dravych rybach byly
potvrzeny vys$$i hladiny PCB neZ v rybach, které se

zivi planktonem, resp. bentickymi organismy,
protoze se jiz projevuje pusobeni expozice dalSim
¢lankiim potravinového fetézce.

V 90. letech byly analyzoviny vzorky
tukové tkané odebrané pii operacnich zakrocich
od vSeobecné lidské populace Zzijici v okrese
Michalovce a byla zjisténa vyznamna kontaminace
obyvatelstva PCB. Rovnéz hladiny lidského
krevniho séra poukazovaly na kontaminaci
obyvatelstva PCB v tomto okrese (Kocan, 1995).
Suma kongenerit PCB byla v matetském mléce
z okresu Michalovce 1,015 mg/kg. V porovnani se
zahrani¢im a jinymi oblastmi SR byly tyto hladiny
az 5% vyssi.

Hladiny PCB v tuku ze vzorkli vaje¢nych
Zloutki =z michalovskych dribeZaren nebyly
vysoké (v priméru 16,2 ng/g). Ve vzorcich ze
soukromych chovi vSak jiz byly prumémé
koncentrace PCB podstatné vys$si — v micha-
lovskych vzorcich 3 053,4 ng/g. Pro srovnani ve
stropkovskych vzorcich bylo zjisténo 128,9 ng/g.
Z 26 domacich vajec z okresu Michalovce bylo 10
vzorki nadlimitnich, v jednom pfipadé byl limit
prekrocen az 85x% (voda z odpadniho kandlu
z Chemka byla pouzivana i pro zavlahové ucely).

Vzhledem k dlouholetému pouZzivani
vyrobki s obsahem PCB, nefeSeni problému
s odpadem PCB, nepouzitych zisob vyrobkli na
bazi PCB a naslednym tnikem do Zivotniho
prostiedi doslo k plosné kontaminaci téméi v§ech
slozek Zivotniho prostiedi véetné clovéka jako
posledniho ¢lanku potravinového Tetézce.
Dlouholety pobyt v  okrese  Michalovce
kontaminovaném PCB zpisobil, ze hodnoty PCB
v télovych tekutinach a tkanich obecné populace
presahuji slovensky primér az 6x. Podle udaji
hygienické sluzby byly v prvni polovin¢ 80. let
v nekterych jedincich naméfeny hodnoty az 24 mg
PCB/kg podkozniho tuku (Kocan, 1998).

Ve zpravé z méteni PCB (Kocan, 1998) bylo
zjisténo, ze hladiny PCB v okoli zavodu a ve
vodach Laborce a Zemplinské Siravy jsou stale
vysoké a vyrazné prevySuji nalezy v jinych
oblastech Slovenska. Ve Strazském a okoli byly
pozorovany az 20x vyssi koncentrace PCB, coz
poukazuje na intenzivni zdroj téchto sloucenin.
Predpoklada se, ze timto zdrojem by mohla byt
podnikova skladka odpadi, na které se nachazeji
stovky tun PCB, avSak vyznamnym rezervoarem
PCB je odpadni kandl Chemka az po usti do
Laborce.

V kanalu, Laborci a Zemplinské Siraveé
(plocha 33,5 km?) jsou zadrzovany tuny PCB
vazané na sediment, které se uvoliuji do vody
(Mikita et al., 2013).
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POLYCHLOROVANE NAFTALENY — PCN

Charakteristika PCN

PCN neboli chloraftaleny jsou organické
latky s podobnymi fyzikéalné-chemickymi vlast-
nostmi jako PCB, kter¢ byly jejich hlavni
nahradou. Byly pouzivany jako pfisady do
motorovych olejii a za jejich zdroj se povazuji
i pohonné¢ hmoty do automobilt. Jsou mobilni
v alkalickém az mirn¢ kyselém prostiedi a vysoce
perzistentni.

Jedna se o skupinu 75 teoreticky moznych
chlorovanych naftaleni s obecnym vzorcem
CioHg-nCl,. Zakladem PCN je naftalen jako
polycyklickd aromaticka latka, s jednim az osmi
vodikovymi atomy nahrazenymi atomem chloru.
PCN jsou malo hotlavé, lipofilni, vysoce chemicky
i tepelné¢ odolné latky s dobrymi elektrickymi
izola¢nimi vlastnostmi.

Clo—— ||
N

Obr. 4: Strukturni vzorec PCN

Nize chlorované naftaleny jsou olejovité
kapaliny s nizkou viskozitou, naproti tomu vyse
chlorované naftaleny jsou pevné latky podobné
vosku. VsSechny jsou velmi dobfe rozpustné
v organickych rozpoustédlech.

—Cly
=

PCN jsou hydrofobni, vykazuji vysokou
chemickou a termickou stabilitu, dobrou odolnost
vaéi  povétrnostnim  vlivim,  elektroizola¢ni
vlastnosti, nizkou hotlavost, jsou chemicky inertni
a dobfe rozpustné v ropnych latkach. Za ptiznivych
redukénich podminek dochazi k rozpousténi PCN
vropé za vzniku naftalenu a chloridovych iontd
(Beranek & Licbinska, 2022). Nasledné jsou tyto
latky uvoliovany do prostiedi a mize dochazet
K jejich vymyvani do podzemnich vod

Tekavost PCN klesd se zvySujicim se
stupném chlorace. VySe chlorované naftaleny jsou
tedy sorbovany na pevné cCastice, zatimco niZe
chlorované naftaleny se nachazeji spise v plynné
fazi. Tlak par PCN se snizuje se vzrustajicim
stupném chlorace, proto se vySe chlorované
naftaleny z vody a pudy vypafuji jen nevyznamne,
zatimco u nize chlorovanych pfedstavuje
vypafovani a nasledna atmosféricka depozice
vyznamny zpisob transportu mezi jednotlivymi
slozkami prostiedi.

Pouziti PCN
PCNs
kondenzéatoru,

byly pouzivany
izolatory  vodicu,

jako  naplné
prisady do

motorovych oleji, odlitkové formy ¢i jako
konzervacni prostfedky k ochrané¢ dfeva, papiru
atextilii. PCN byly vyrdbény od roku 1910,
koncem 30. let byly poprvé popsany jejich toxické
ucinky, ale az koncem 70. let zapocala regulace
jejich produkce a spotieby. Avsak po druhé svétové
valce se produkce PCN zacala snizovat v disledku
nahrazovani plasty a PCB. Stile se ovSem
nachazeji napiiklad v nékterych elektronickych
soucastkach. PCN se déle daji nalézt jako bézné
necistoty v technickych smésich PCB, nebot
technicky bifenyl, pouzivany k vyrobé PCB,
obsahuje naftalen a soucasné s chloraci bifenylu se
chloruje i naftalen (Ezechia$ & Valek, 2022).

Vysoce pravdépodobna pritomnost PCN byla
zjiSténa naptiklad v distribu¢nim skladu pohonnych
hmot v Sumperku-Vikyfovicich. Jednalo se
0 skladované motorové a transformatorové oleje —
zejména oblasti, kde probihalo plnéni oleji do
sudi. Bylo zjisténo, ze podzemni voda je vice
zasolena a moZnou pii¢inou vysokych obsahti Na*
a CI" mize byt piitomnost degradovanych PCN
V nesaturované zon¢ (Beranek & Licbinska, 2022,
Barton & Sionova, 2022).

PCN byly vyrabény pod obchodnimi nazvy
Halowaxes, Nibren waxes, Seekay waxes,
Clonacire waxes, Perna waxes, Basileum, Cerifal
materials, N-oil, N-wax ¢ Woskol (Holoubek,
2011).

Toxicita PCN a jejich zdravotni ucinky

PCN vykazuji toxické ucinky. Mohou byt
pric¢inou chlorakné, Zloutenky, rakoviny
a v nékterych piipadech i umrti. Jako nejcastéjsi
ucinky pfi expozici jsou uvadény poskozeni jater
avliv na epitelidlni tkané¢. Mohou mit rovnéz
nepiiznivy U¢inek na ledviny, reprodukéni systém,
plice, slinivku bfisni, slezinu ¢i brzlik a ovliviuji
i hladinu vitaminu A v téle. Vice chlorované
(penta, hexa ahepta) naftaleny vykazuji veétsi
toxicitu nez nize chlorované naftaleny. Rada PCN
vykazuje toxicitu dioxinového typu. Ptiznaky
otravy polychlorovanymi naftaleny jsou Zloutenka,
bolesti bficha, nadymani, nevolnost, zvraceni,
anémie, kozni problémy, podrazdéni o¢i, bolesti
hlavy, unava a zavraté. Nékteré ucinky mohou
pretrvavat i pomérn¢ dlouho po expozici. PCN jsou
rovnéz toxické pro skot a pro vodni organismy.
(Ezechias, Valek, 2015, 2022).

Zdroje a distribuce PCN

PCN jsou vSudypfitomnymi kontaminanty.
Byly nalezeny ve vzduchu, pud€, sedimentech,
vod¢ i u riznych druhti Zivocicht a u lidi. Nejvyssi
obsahy byly zjistény v méstskych a primyslovych
lokalitach, nejnizs§i ve venkovskych lokalitach.
Zdrojem PCN jsou v minulosti uzivané¢ komerc¢ni
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technické smési, doprava

a chemicky primysl.

spalovny  odpadd,

PCN se do prostiedi dostavaji nejcastéji
imisemi do atmosféry, vody a pidy. Podle urcitych
dikazii jsou emise ze spalovacich procest spojeny
s emisi tuhych castic a lze tedy ptedpokladat
vymyvani PCN adsorbovanych na tuhé Ccastice
destém (Ezechias, Valek, 2015, 2022).

PCN byly v roce 2013 zahrnuty do piiohy C
Stockholmské umluvy.

Polychlorované dioxiny — PCDD a PCDF

Jedna se o je skupinu silné karcinogennich
sloucenin, které vznikaji naptf. spalovanim
organickych latek obsahujicich chlor (uhelné
elektrarny, spalovny odpadu apod. ale i v ptirodé
pii pozarech atd.). Zékladni déleni dioxint je na:

* Polychlorované dibenzodioxiny (PCDD)

* Polychlorované dibenzofurany (PCDF)

9]
309
| T
Cly Cly

Obr. 5: Strukturni vzorec PCDD

0

Cly ':|1‘.|.'
Obr. 6: Strukturni vzorec PCDF

Dioxiny nebyly nikdy cilené¢ vyrabény,
vznikaji pouze jako sekundarné pii spalovani
nekterych  chlorovanych  organickych latek.
Pfirozené¢ mohou dioxiny vznikat pti lesnich
pozarech nebo sopecnych erupcich.

Dioxiny jsou ve vodé malo rozpustné, malo
tekavé, dobfe se vazi na pevné Castice a jen zvolna
podléhaji rozkladu. Mezi nejvice dioxiny zatizené
komodity patfi rybi produkty ze Severniho
a Baltského mote. Neékteré dioxiny jsou silné
karcinogenni, teratogenni a reprotoxickeé.

Znédmym je herbicid—defoliant 2,4 T, ktery
byl vyrabén jako slozka piipravku s nazvem
»Agent Orange“. Tento byl pouzivan k odlisténi
dzungli americkou armadou ve vietnamské vélce.
Tento herbicid obsahoval 2,3,7,8-TCDD jako
znedistujici pfimes. 2,4 T byl vyrabén mimo jiné
ve Spolané Neratovice.

Cl O Cl

Cl O Cl

Obr. 7 Strukturni vzorec 2,3,7,8,-TCDD

Dioxiny se dobfe se vazi na tukovou tkan,
k jejich bioakumulaci tak dochazi piedevs§im
u zivocichii. Pro cloveéka je rizikova predevSim
konzumace kontaminované potravy. Dlouhodobé
pusobeni dioxinli vede k poskozeni imunitniho
anervového  systému, dile ke zménam
endokrinniho systému (zejména Stitné¢ Zzlazy)
a reprodukénich funkci. Otrava vysokymi davkami
se projevuje jako tzv. chlorakné (pfipady déti ze
severoitalského mésta Seveso z roku 1976 — vyroba
TCP, aplikace Agent Orange ve Vietnamu, piipad
otravy byvalého ukrajinského prezidenta Viktora
Juscenka).

Obr. 8: Piiznaky chlorakné (Viktor Juséenko)

POLYCHLOROVANE N-ALKANY — CP, PCA,
SCCP, MCCP, LCCP

Polychlorované n-alkany neboli chlorované
parafiny byly vyrabény od roku 1930 chloraci n-
alkanti za vysokych teplot a pfitomnosti UV zéfeni.
V 80. letech nahradily PCB, jelikoz maji
srovnatelné fyzikalné-chemické vlastnosti.

Cl Cl Cl Cl

CH
HsC ®

Cl Cl

Obr. 9 Strukturni vzorec chlorovanych parafini

Pouziti nalezly ve strojirenském
a gumarenském primyslu jako plastifikatory,
lubrikanty, retardanty hofeni, aditiva, pfi vyrobé
barviv, tmelu, adhesiv aj. Vyrdbény byly také
vV Novackych chemickych zavodech (Holoubek,
2011). Jejich sumarni vzorec je C,Hons2,Cls.

14



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2022

D¢éleni chlorovanych parafini:

» SCCP (Short chain — C1y-Cy3)

* MCCP (Medium chain — C14-Cy7)

» LCCP (Long chain — Cg-C3)

ZAVERY

Polychlorované slouceniny miizeme najit ve
vSech slozkach zivotniho prostiedi (voda, zemina,
vzduch, biota). Do této skupiny tadime
polychlorované dioxiny a dibenzofurany (PCDD
a PCDF), polychlorované bifenyly (PCB),

polychlorované naftaleny (PCN) ¢i polychlorované
n-alkany, resp. chlorparafiny (CP).

Obecné se vyznacuji vysokou perzistenci,
jsou nehoflavé a lipofilni. V prizkumu Zivotniho
prosttedi se nejcCastéji setkdvame s PCB, avsSak
vyznamné jsou i vyskyty dalSich polychlorovanych
sloucenin, jez prokazateln¢ vyznamné ohrozuji
zivotni prostiedi a zdravi obyvatel, at’ jiz pifimo
(akutni toxicita z otrav), tak nepfimo (z potravin,
ovzdusi ¢i vody).
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Uvob

Banské vody (kyslé aj alkalické) vytekajuce
z opustenych banskych diel s jednou z hlavnych
pricin znecistenia povrchovych, ale aj podzemnych
vod. Na lokalite Zlatd Idka boli realizované viaceré
vyskumné prace, vratane prac na overenie
vodarenskej technoldgie odstranovania Sb a As
zvody, a tiez vyskumu zdravotného stavu
obyvatelov ~ vo  vztahu k  anomalnemu
geochemickému prostrediu (Cicmanova a Rapant,
2002). Vytoky banskych vdd s anomalnymi
obsahmi As ovplyviiuju kvalitu povrchového toku
Ida, ktory je hlavnym pritokom vodarenskej nadrze
Bukovec. Studovana podzemna banska voda (BV)
vytekajuica zo $tolne Hauser na lokalite Zlata Idka
je neutrdlna az alkalicka shodnotami pH
v rozmedzi 7 — 7,5; s kolisavym obsahom arzénu v
rozsahu 190 — 510 pg.I'". Predmetom predkladanej
prace bolo znizit’ koncentraciu arzénu z vytekajlcej
banskej vody pretekanim cez kolony prietokom
regulovanym peristaltickymi Cerpadlami a nasledne
cez filtratné bandasky samospadom vin situ
podmienkach.

METODIKA

Pre vSetky in situ dynamické adsorpéné
experimenty sa zvolili sorbenty zeolit a terra rosa.
Vzorky boli ziskané zo slovenskych lomov Kucin a
Trebejov. Odstranovanie As z banskej vody v in
situ podmienkach sa realizovalo v troch sériach.

V 1. sérii pomocou zostavenych koléon z
plastovych flia§, ktoré boli prisposobené na
tlakovanie vodou pomocou terénneho cerpadla a
vybavené vypustom na odtok filtrovanej vody.
Mnozstvo sorbentu v kolone bolo 200 g. Sledovala
sa Casova zavislost' sorpcie. Odber vzoriek sa
realizoval kazdych 10 min. priamo z kolény po
dobu 3 hodin. Po kazdej hodine boli realizované
terénne merania parametrov vody pretecenej
koléonou (v celom objeme). Priemerny prietok
banskej vody bol 10 I/hod. V 2. sérii boli zostavené

nové kolény =z plastovych rar o priemere 5 cm
a vyske 70 cm pre zabezpecenie dlhSieho zdrzania
banskej vody Vvkoléone. MnoZstvo sorbentu
Vv koléne predstavovalo 600 g. Odber vzoriek sa
realizoval kazdych 30 min. priamo z kolony po
dobu 4 hodin. Po kazdej hodine boli opat
realizované terénne merania parametrov vody.
Priemerny prietok banskej vody bol 7 1/hod.
Prietok banskej vody v oboch sériach bol riadeny
Vv jednotlivych cykloch pocas réznych dni. V 3.
sérii sa pre zabezpecenie kontinualneho prietoku
banskej vody v mesiaci jin do terénu na skusku
osadili 50 1 nadoby — odkalovacia a filtracna, ktora
tvorila népln réznych frakcii zeolitu a terra rosy
ulozeného vo vrstvach. Fe precipitat vytvoreny
v odkal'ovacej nadobe bol odobraty a pre ucely rtg.
analyzy suSeny v suSiarni pri teplote 60 °C po dobu
3 dni. Rtg. analyza vzorky bola realizovana na
pristroji (BRUKER D2 Phaser).

Koncentracia i6nov v roztokoch po sorpcii
bola uréenda metdodou atdmovej absorpénej
spektroskopie (AAS, Varian 240 RS/2400).
Adsorpéné experimenty v kolonach av bandaske
boli vyhodnotené percentudlnou Ucinnostou
kolony.

VYSLEDKY A DISKUSIA

In situ adsorpcné experimenty na lokalite
Zlata Idka

V prvej sérii adsorpénych experimentov
ucinnost’ odstranenia As narastala s ¢asom. Pocas
prvého cyklu sa pohybovala v rozmedzi 25,7 - 41,4
% a pocCas druhého cyklu sa zvysila na max.
hodnotu 65,7 %. Pozadované zniZenie koncentracie
arzénu na hodnotu medznej limitnej koncentracie
ukazovatel'a pre povrchové vody uréené na zavlahy
podla Nariadenia vlady SR ¢. 269/2010 Z. z.,
prilohy €. 2 Casti B d’alej len “Nariadenie” (t.j. 50
ug/l arzénu) sa vSak nepodarilo dosiahnut’ (obr. 1).

V druhej sérii experimentov dosiahla
ucinnost’ kolony pocas prvych 4 hodin/240 min. (1.
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cyklus) pretekania banskej vody cca 70 %, ¢im sa
podarilo znizit koncentraciu arzénu na medzni
limitna hodnotu 50 pg/l podl'a Nariadenia vlady SR
& 269/2010 Z. z. (obr. 2). Uginnost kolény v
casovom intervale 30 - 180 min. predstavovala 69
% a mierne stupala az po 72 % pre interval 240
min. Pocas druhého a treticho cyklu klesla
ucinnost’ kolony na 52 az 64 %. Vysledné
koncentracie sledovanych potencialnych toxickych
prvkov vo vyluhoch ziskanych z 2. a 3. cyklu boli
nestabilné, kolisali podobne ako v pripade mensich
kolon.
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Obr. 1 Ucinnost’ odstrdnenia arzénu z banskej vody po
1. a 2. cykle — kolona (flasa - naplii 200 g sorbentu)
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V tretej sérii adsorpénych experimentov sa po
osadeni filtratnej nadoby v teréne realizovali
odbery v dany den po 30, 60, 90, 120, 150 a 180
min. prietoku BV. Prietok nebol regulovany
terénnymi Cerpadlami ale samospadom. V prvych
30 min. bolo odstranenych 230 ug As/l ¢o
predstavovalo 50 % ucinnost’ bandasky. Podlimitné
hodnoty  koncentracii podla nariadenia sa
nepodarilo dosiahnut. V ramci dlhodobejsiecho
priebehu in-situ experimentu sa o¢akava prirodzena
tvorba Fe okrov v bandaske, ktora by mohla byt
uéinna pri zniZeni koncentracie arzénu v banskej
vode, ktora sa nasledne filtruje v d’alSej nadobe.
Uctinnost’ naplne filtraénej nadoby sa v priebehu
prvych 7 dni od osadenia zvySila az na 67 %. Po
mesiaci od osadenia predstavovala ucinnost
eliminacie As viac ako 45 %, v priebehu
nasledujucich 2 tyzdnov vyraznejsie klesla na cca
25 %. Zpredbezného vyhodnotenia dalSich
vysledkov monitorovania sa efektivita filtranej
nadoby zvysila nad 45 %. Je preto potrebné nad’alej
uvazovat’ o pasivnom Cisteni vytekajlicej banskej
vody.

Vysledky rtg. analyz vzniknutého Fe precipitatu
zodkalovacej nadoby potvrdili  pritomnost
amorfného ferihydritu. Dalej sa bude Fe precipitat
skamat’ z mikrobiologického hl'adiska, stanovi sa
velkost’ distribucie Castic vzniknutého ferihydritu
a overia sa moznosti stabilizacie precipitatu.
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Obr. 2 Ucinnost’ odstrdnenia arzénu z banskej vody po
troch cykloch — keléna (plastovd rira — ndplii 600 g
sorbentu)
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ZAVER

Adsorpéné in situ testy zatial’ preukazali, ze
filtraéna napln tvorena zeolitom a terra rosou nie je
pri danom prietoku banskej vody schopnd znizit’
koncentraciu arzénu pod pozadovanu limitna
hodnotu. Uginnost filtraénej nadoby ovplyviiuje
najméd zmena hodnoty pH a oxida¢no-redukénych
podmienok vo vytekajicej podzemnej banskej
vode. V dalsich krokoch sa preto zameriame na
vyuzitie moznosti pasivneho Cistenia — zostavy
odkalovacich nadob upravenych na tvorbu Fe
precipitatov, s ohladom na mnozstvo a prietok
vytekajicej banskej vody asezonne sa meniace
ukazovatele banskej vody.

Pod’akovanie: Informacie pouzité v prispevku boli
ziskané v ramci projektu Operacného programu
kvalita  Zivotného  prostredia ,, Zabezpecenie
monitorovania environmentalnych zatazi Slovenska
— 2. Cast’”, ktory je spolufinancovany Europskou
uniou / Kohéznym fondom (kéd Ziadosti:
NFP310010AXF2). Tento materidl je prispevkom

do projektu EuroGeoSurveys HORIZON-CSA
Geological Service for Europe.
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Uvop

Pasmo stredoslovenskych neovulkanitov ma
rozlohu viac ako 5000 km? (Koneény et al., 1995).
Je to najrozsiahlej$ia post-orogénna vulkanicka
Struktara v Zapadnych Karpatoch, v ktorej sa
nachddza mnozstvo lozisk nerastnych surovin.
Vyznamné banské centra v tejto oblasti patrili v 14.
a 15. storo¢i k poprednym svetovym producentom
zlata astriecbora  (Bakos et al., 2004).
Stredoslovenské neovulkanity st zaroveii jednou
z najrozsiahlejSich oblasti v Eurépe s vyskytom
lozisk bentonitu.

Bentonit je vyznamna unikatna nerudna
surovina, ktorej celosvetova tazba pre jej Siroké
moznosti vyuzitia neustale rastie. Bentonity maju
vybornu sorpcnu schopnost, schopnost’ zva¢sovat
objem pri styku s vodou (napucavost’), plasticitu,
vaznost’, vysoky merny povrch a vysoki kapacitu
vymenitelnych katiénov (KVK). Tieto pozitivne
vlastnosti umoznuju ich vyuzitie v mnohych
odvetviach  hospodarstva (napr. Carrado a
Komadel, 2009). Hlavnou zlozkou bentonitu je
ilovy mineral zo skupiny smektitov, najCastejSie
montmorillonit. Vdaka nemu maji bentonity
vysSie uvedené vynimo¢né vlastnosti. S ro¢nou
produkciou priblizne 250 kt patri Slovensko do
prvej desiatky svetovych producentov. Najvacsie
loziska sa nachadzaja v juhovychodnej Ccasti
Kremnickych vrchov (Balaz et al., 2015).
Najznamejsie je lozisko JelSovy Potok I, kde
prebicha tazba od 60tych rokov a z lozisk, ktoré
boli otvorené v poslednych 10 — 15 rokov (napr.
Osacky et al., 2019), je z hl'adiska mnozstva zasob
najvyznamnejsim lozisko Lutila I.

V priebehu poslednych desatroci sa dosiahol
vyznamny pokrok v pochopeni mineraliza¢nych
paleohydrotermalnych systémov Vv tejto oblasti. 3D
modelovanie je jednou zhlavnych stdasti
inovativneho vedeckého vyskumu na loZiskach.

Celkovym cielom 3D modelovania je
vytvorenie modelu loziska, ktory bude obsahovat
vizualizaciu geologickej stavby, mineralogickych

a fyzikadlnych parametrov. Na§ prispevok je
zamerany na prezentaciu vysledkov priebezného
spracovania loziskovo-geologickych udajov =z
prieskumnych prac a vedeckého vyskumu vzoriek
z loziska bentonitu Lutila I. Udaje st spracovavané
vprostredi GIS a 3D softvérov. Vizualizacia
poukazuje na lokalizaciu bentonitového loziska,
ako aj pritomnych poloh kaolinu a perlitu.

GEOLOGICKA STAVBA

Lozisko Lutila Isa nachadza v JZ Ccasti
Kremnickych vrchov aviaZze sa na ryolitovy
vulkanizmus jastrabskej formacie. Produkty
ryolitového vulkanizmu tvoria 100 — 300 m hruby
komplex zlozeny z vulkanickych extrazii, lavovych
pradov, tufov a epiklastik (Lexa et al., 1998).
Hribka bentonitovych poléh 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 hornin jastrabskej formacie, ktora bola
intenzivne ovplyviiovana cirkulujucimi
podpovrchovymi hydrotermalnymi fluidami
(Demko et al., 2010, Kodéra et al., 2014).

VSTUPNE UDAJE

Vizualizacie  a modelovanie  vybranych
parametrov loZiska bolo robené na zaklade udajov
poskytnutych firmou REGOS, s.r.o. (90 priebezne
jadrovanych prieskumnych vrtov, cca 1400 vzoriek
vrtnych jadier). Databaza obsahuje litologicku
dokumentaciu v 1-2m intervaloch vrtov, udaje
0 makroskopickom  type  montmorillonitu a
0 obsahu montmorillonitu stanovenych metédou
metylénovej modrej, 0 KVK, zrnitosti a pod.). Ako
podklad pre modelovanie boli pouzité aj povrchové
mapy a vertikdlne geologické rezy v rastrovom
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formate a vektorova vrstva vrstevnic v oblasti
loziska poskytnuté firmou REGOS.
A 3D

SPRACOVANIE UDAJOV

SOFTVEROCH

V GIS

Geologicka stavba loziska je v 3D prostredi
Standardne modelovana tvorbou povrchov, ktoré
predstavuju geologické hranice medzi
litologickymi jednotkami. Priestor geologického
modelu je ohranieny vo vertikilnom a
horizontdlnom smere rohovymi suradnicami
loziskového tzemia. Vrchna cast’ geologického
modelu byva zvy€ajne definovani digitdlnym
modelom reliéfu. V naSom pripade sme na
vytvorenie digitalneho modelu pouzili vektorovy
format vrstevnic vykreslenych na zaklade
najaktualnejSich geodetickych merani povrchu
aktivne t'azeného loziska a jeho blizkeho okolia.
Vytvoreny bol metédou triangulacie v programe
Leapfrog Geo. Spodna hranica geologického
modelu je vyclenena podla najhlbSicho vrtu v
priestore loziska. Litologické objekty geologického
modelu nasledne sluzia ako priestor, v ktorom je
modelovana  distribucia  uzitkovej  zlozky.
Modelovanie geologickej domény moéze byt
vykonané dvoma spdsobmi — vyuzitim softvéru
zalozenom na explicitnej metdde vykreslovania
geologickych hranic v 2D rezoch a néasledné
vytvorenie 3D izopovrchu alebo pouZitim softwéru
zalozeného na implicitnej metéde tvorby 3D
izopovrchov priamo z litologickej dokumentacie
vrtov. Implicitna metéda si Casto vyZzaduje
explicitni tpravi geologickych 3D povrchov. Na
modelovanie vybranych parametrov loziska v 3D
priestore sme pouzili softvér Leapfrog Geo
zalozeny na implicitnom modelovani. Modelovanie
bolo robené v kombinacii s explicitne
vykreslenymi litologickymi hranicami v 2D rezoch
v programe Maplnfo Discover 3D. Digitalizacia
litologickych ~ hranic  bola  vykonand nad
vertikalnymi rezmi, ktoré boli georeferencované v
suradnicovom systéme SJITSK (5514). Podkladom
pre modelovanie pritomného perlitu, kaolinu a
bentonitu bola pouzitd aj povrchova geologicka
mapa vo vektorovom formate, spracovavana v
programe QGIS. Polohy perlitu a kaolinu boli
upravované  podla  vysledkov  podrobného
mineralogického vyskumu vzoriek vrtného jadra vo
vybranych vrtoch (XRD analyza, mikroskopia).

Vrchna aspodnd hranica loziska bentonitu
boli vyclenené na zaklade domény s obsahom
montmorillonitu nad 40 %. V tejto doméne bola
distribicia montmorillonitu modelovana v %
montmorillonitu stanovenych na zaklade metddy
metylénovej modrej. Distribuény model bol
vytvoreny geoStatistickou metodou RBF (Radialna

bazicka funkcia). Tato interpolacnd metoda bola
pouzitd aj na tvorbu 3D izopovrchov perlitu a
kaolinitu.

ZAVER

3D modelovanie, ktorého sucastou je aj
tvorba databazy obsahujucej podrobné informécie o
prieskumnych pracach, ale aj o vysledkoch
vedeckého vyskumu zameraného na rdzne
vlastnosti  bentonitu je sGastou  projektu
zameraného na prepojenie znalosti rozsiahleho
spektra vlastnosti smektitov, geologickej stavby a
genézy bentonitovych lozisk v SR s kvalitativnymi
a technologickymi  parametrami  bentonitu.
Vysledky by mali poméct dosiahnut ¢o
najucinnejsie a najpresnejSie urcenie jeho kvality v
prevadzkovych podmienkach a v kone¢nom
dosledku viest k efektivnejSiemu vyuZzivaniu
suroviny.

Pod’akovanie: Prdca je podporovand grantom
APVV-20-0175.
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INTRODUCTION

Problem of the Permian specialized S-type
granite suite in the Gemeric Unit of the Western
Carpathians is in impossibility to find the relevant
granites for their comparison or correlation. These
granites are of a typically crustal origin with high
volatile contents, formed in an orogenic wedge. In
particular, they are a source of some critical
elements important for modern smart industry.
Despite impossibility to identified real analogues of
these tourmaline bearing S-type granites, named
also specialized S-type because of a presented rare-
metal mineralization in cupolas, we are going to
speculate on their correlation with granites from
adjacent areas close in time of origin. The evolved
Gemeric S-type granites formed in the orogenic
wedge definitely was a product of the long lasted
tectonic setting, producing various granitoid types
from more mafic to very evolved felsic ones.
Regionally, the West-Carpathian Alpine edifice
represents a huge nappe system with the pre-Alpine
crystalline basements including also Gemer Unit
formed northward from the Periadriatic line.
Similar is the situation further southeast in the
Alpine Balkan orogen (Vangelov et al., 2013), but
there are also huge batches of Upper Carboniferous
and Permian granites late comprised to the Alpine
units. A key area to search correlatives of the S-
type Gemeric granites is the Sredna Gora Zone of
the Central Bulgaria, where upper Carboniferous to
lower Permian calc-alkaline granites of the late
Variscan orogeny are abundant (Carrigan et al.,
2005).

PERMIAN GRANITE SUITES

The S-type Gemeric granites represent
composite magmatic system which is unique
because is formed from distinct separated time-
bound intrusive pulses close to age of ca. 265 Ma
(Vilasenor et al., 2022). The rare-metal granite
cupolas have been derived from low viscose
hydromagmas, or a volatile-rich reservoir, which
originated under carapace of medium/fine grained
granites in deep-seated magma chamber. The

robust hydrothermal alteration complicates the
assessing of these granites but deeper seated barren
porphyritic granite shows the geochemical
signatures typical for a crustal cordierite-bearing
orogenic systems. They are characterized by
exceptionally high SiO, (up to 77 wt. %), high K,O
(ca. 5 wt. % in average) and also by high Rb, B, P,
Nb, Ta, Sn, W with low or medium Zr, Ti, Ba, V,
Cr contents (Kubi$ and Broska 2015 and references
therein).

The West-Carpathian Permian  A-type
granite bodies identified in the Veporic Unit,
Klippen belt and Periklippen zone show similar
ages and high SiO,, K,0, Fe/Mg, Ga/Al, Zr, Ba but
distinct lower P and Rb content in comparison to
the Gemeric S-type granites. Locally presented
hypersolvus alkali feldspars indicate their origin
from hot melts and overall their geochemical
character indicates melting and derivation from the
lower crust in rift-related regime, of course, in the
thinned crust (Ondrejka et al., 2021).

In this view, formation of the Permian
magmatic system in the Western Carpathians took
place in two different crustal thicknesses: A-types
granites were formed in a thin crust, the Gemeric
S-types in a thick one. Division of the Permian
magmatic systems into two suites in the Western
Carpathians  supports not only geochemical
parameters such as the phosphorus and rubidium
contents, but also differences in comparative spider
diagrams and diagrams solving the protolith
sources. Gemeric S-type granites clearly shows
derivation from pelitic protoliths, on the contrary,
the A-type granitioid protolith point to a magmatic
source. There is no doubt that the formation of
these two West-Carpathian Permian granite suites
is controlled by different geodynamic regimes and
from the geochemical and mineralogical point of
view can be recognized (1) an orogenic Gemeric S-
type granite system formed in the orogenic wedge
and (2) within-plate rift-related A-type granites.
The A-type granite suite is very common in wide
area of Central Europe but Gemeric S-type granites
are still enigmatic and without relevant analogous.
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METHODS

Granitic samples for comparative study were
collected from Hisarya quarry (Bulgaria: 42° 31'
14.52" N; 24° 43' 56.86" E), other mentioned data
have been already published. The polished 3 thin
sections from the Hisarya quarry were used for
petrographic and mineralogical research and
determination of granite QAP modal compositions.
The basic geochemical and mineralogical
investigation have been performed by FE electron
microprobe at the Earth Sciences Institute of the
Slovak Academy of Sciences in Banska Bystrica
under accelerating voltage of 15 kV, a current of 20
nA and a beam size of 1-2 pm.

RESULTS AND DISCUSSION

The upper Carboniferous to lower Permian
granites in the Balkan orogen are considered as
formed in a late to post-collisional setting (Anti¢ et
al., 2016). However, the late Carboniferous—
Permian magmatic activity known e.g. from the
Outer Carpathians was interpreted as a product of
the Paleozoic transtensional tectonic along suture
zone stretched on the line Krakow to Moesia
(Golonka et al., 2021). Nevertheless, the wide
spectrum of granite types found in wide region is
more typical for arc-related environment, rift-
related regime requires missing masses of mafic
magmatites.

The late Variscan magmatic complex from
the Stredna Gora Zone contains plutons evidencing

several Upper Carboniferous/Lower Permian
magmatic  stages in different degree of
fractionation. For example, a high level of

fractionation shows S-type Strelcha granite (ca. 290
Ma) and more mafic is the older Hisarya
tonalite/granodiorite (303 Ma, Carrigan et al.,
2005). Hisarya tonalite/granodiorite is an example
which could be interpreted as an early arc-related
magmatic product what is supported also by
noticeably large amount of oval amphibole-biotite
mafic microgranular enclaves, commonly oriented
along the magmatic foliation. The presence of
microgranular mafic enclaves indicates an intensive
mixing of phases with mantle input into
fractionated I-type granite system.

The Hisarya I-type tonalite/granodiorite
consists of plagioclase (51 vol. %), quartz (20 vol.
%), biotite (13 vol. %), subhedral K-feldspar (6
vol. %), secondary epidote (3 vol. %) and
muscovite (2 vol. %). The most common accessory
phase is titanite (up to 1 vol. %), allanite-(Ce),
apatite, zircon and pure magnetite. Plagioclase
cores show An up to 41 mol. % but the most
typical value is An,7, which in the rims decreases to

Any,. Perthitic K-feldspars show an increased
content of BaO and Na,O but rarely exceeding 1.0
wt. %. Dark green biotite is phlogopite with
Mg/(Fe+Mg) — 0.51 which typically enclose apatite
and zircon. White mica corresponds to muscovite
series with very high phengitic component (FeO 4
wt. %; MgO 1.6 wt. %). The characteristic feature
of Hisarya granodiorite is biotite + quartz and
muscovite + quartz symplectites, probably
reflecting rapid emplacement into upper crust and
fast cooling. Titanite is enriched in rare metal
elements, displaying variable content of Y,0; (0.3—
1.2 wt. %). Primary magmatic allanite-(Ce) forms
long prismatic zoned crystals up to 1.5 mm, zircon
contains 1.63 wt. % HfO, in average and high Y
content in the core (1.4 wt. % Y,0,;). Fluorapatite
displays low contents of Mn and Fe typical for I-
type assemblage.

Mafic enclaves are fine-grained (0.06-0.4
mm), consisting of euhedral plagioclase (54 vol.
%), quartz (20 vol. %), biotite (19 vol. %),
hornblende (2.4 vol. %), and apatite (1.5 vol. %).
Accessories are magnetite (1 vol. %) and titanite,
also secondary epidote (2.8 vol. %). Plagioclase
cores show a “labradoritic” former composition of
Ansgs but rims show re-equilibrated Anyg. Biotite is
high magnesian, contains on average 12.4 wt. %
MgO, with Mg/(Mg+Fe) ratio 0.57. Amphibole
represents  magnesio-hornblende, Mg/(Mg+Fe)
ratio is 48.3 on average and contains relatively low
Al,O3 (~ 8.1 wt.%). Two morphological types of
apatite have been distinguished — (1) individual
grains, up to 0.3 mm in size and (2) acicular
crystals included in quartz, plagioclase and biotite.
Compositionally, apatite contains very low MnO (<
0.08. wt. %).

The leucocratic granite dyke which intruded
the main Hisarya tonalite/granodiorite body is
intensively  hydrothermally  altered.  Granite
contains slightly porphyritic K-feldspar (ca. 1 mm
in size), anhedral quartz (25 vol. %), biotite (1 vol.
%), muscovite (5 vol. %) and plagioclase. It is
found in two generations: tiny plagioclase (2.5 vol.
%) in the matrix, and newly formed larger albitic
plagioclase (41.5 vol. %), indicating a second
boiling stage during rapid decompression. The
main mass of K-feldspar (22 vol. %) forms zoned
crystals, but relic phenocrysts are found as well.
Accessories are zircon, apatite, monazite, allanite,
ilmenite (relic), secondary titanite, epidote (2.8 %),
allanite-(Ce) 1I, and chlorite. The granite
fractionated from more mafic member from
transitional granodiorite-monzogranite rock.

The Hisarya tonalite/granodiorite  with
abundant enclaves and intrusion of granite point to
an origin after subduction with a contribution of
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mantle lithospheric material. It cannot be excluded
a possibility, that this arc magmatic system
continued by a thickening of crust during long
lasting subduction and later very thick crust
became a good source for formation of the S-type
tourmaline-bearing Gemeric granites. The thick
crust regime during formation of the Gemeric
granites indicates mohometer parameters, which
are introduced in the following part.

Crustal thickeness and geochemical mohometers

Geochemically, Moho is the transition
between olivine, garnet and pyroxene-poor
lithologies and mantle peridotites. Geophysics
Moho discontinuity marks by abrupt jump of P-
seismic wave velocities from typically less than 7
km/s in the crust to ca 8 km/s in the mantle.
Thickness at regional scale ranges from just a few
kilometers thick crust in extensional regimes and in
the oceanic crust occur (6-8 km) to over 80 km in
typical orogenic thickened systems like the
Himalayas and Andes represent. Quantifying the
crustal thickness connected with the paleo-
elevation along convergent margins is possible by
some chemical compositions of igneous rocks.

Some whole-rock chemical parameters like
high U content or HREES concentration correlates
with increased crustal thickness and therefore
,,mohometers” can be used for estimation of
presence of ancient deep MOHO discontinuity.
High U concentration (up to 40 ppm, av 13 ppm)
and also high Rb, are an example of good
evidences of formation of the Permian Gemeric S-
type granites in former thick crust.

CONCLUSION

Two Permian granite suites recognised in the
Western Carpathians show formation from
different protolith related to different crustal
thickness. If formation of the S-type Gemeric
granite took place in thick orogenic wedge, the
searching of granite analogues in long-living
magmatic regime similar in age is possible. The
upper Carboniferous to lower Permian granitoids
known in the Balkan Peninsula maybe are missing
early stage of the late Variscan arc magmatism,
which later formed from thick crust the evolved S-
type granites presently known from the Gemeric
Unit in the Western Carpathians.

Acknowledgement: The research was financed by
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KONTAMINACIA RASTLIN TAZKYMI KOVMI V DUBIETOVEJ
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Uvop
Vplyvy na zivotné prostredie v dosledku
banskej cinnosti si  vokoli Lubietovej stale

viditeI'né.

Cu-lozisko Lubietova sa nachadza v
centralnej Casti Zapadnych Karpat (Kodéra et al.
(1990), kde sa tazilo od roku 1340, s maximalnou
intenzitou v 15. a 16. storoc¢i (Ilavsky et al., 1994).
K obyvanym oblastiam je najblizSie rudné pole
Podlipa-Reiner. Posledna bana v tejto oblasti bola
zatvorend v roku 1915 a dnes je mozné v tejto
starobylej banskej oblasti vidiet’ len vel'ké haldové
pole (Krizéni et al., 2002).

METODIKA

Z haldového pola Podlipa v Lubietovej sa
v pravidelnej  sieti  odobralo 70  vzoriek
technogénnych sedimentov. Z kontaminovanych
ploch az referen¢nej plochy sa odobrali vzorky
koretiov, konarov a ihli¢ia/listov 10 vzoriek Pinus
sylvestris, Betula pendula a Quercus petrea.

Analyza rastlinnych pletiv na transmisnom
mikroskope sa realizovala na Katedre nauky
o dreve Technickej univerzity vo Zvolene.

Analyzy tazkych kovov (TK) v pddach
arastlinach sa realizovali v Laboratérisich ACME
(Vancouver, Kanada). Nasledne sa vypocitali
hodnoty  biokoncentracného  faktoru (BCF)
a transloka¢ného faktoru (TF) (Baker, 1981; Shing
etal., 2010).

VYSLEDKY

Rozlozenie =~ TK v Lubietovej je
nerovnomerné a je kontrolované ich povodnou
koncentraciou v pode a v sedimentoch odvalov,
ako aj ich migra¢nou a absorp¢nou schopnostou
(Andras et al., 2007; 2013; 2015).

Mineralogické zloZenie sedimentov, ktoré
tvoria odvaly na haldovom poli Podlipa,
ovplyviiuje chemické zlozenie produktov, ktoré su
vysledkom Specifickych zvetravacich procesov
uzitkovych mineralov a hluSiny. Geochemické
charakteristiky sedimentov poli hald, pdd,
povrchovych a drenaznych vod ovplyviuja
prirodzeny vyvoj vegetacie. Chemické analyzy

environmentalnych matric ukazali, ako pritomnost’
Fe, Cu, As, Cd adalsich zneCistujucich latok
spdsobuje  kontamindciu v  zmysle Zakona
143/2003 Z. z. SR pre poI'nohospodarske pody.

Vzorky pody a rastlin (Pinus sylvestris a
Quercus petrea) boli odobrané z haldy aj z
referenc¢nych lokalit.

Rastliny z roznych miest, ktoré sa najlepsie
prispdsobili Specifickym podmienkam skumane;j
lokality, vykazuju réznu urovenn kontaminacie vo
svojich  tkanivach  (korene,  konare/stonky,
listy/ihlicie) alebo v kvetoch/plodoch.

Rastlinné pletiva st vazne poskodené
a letokruhy maju nepravidelni Sirku a cievy su
usporiadané¢ do radidlnych skupin (obr. 1).
Dochadza k odlupovaniu bunkovej steny (obr. 2),
potvrdil sa zonovy vyskyt hrubostennych
i tenkostennych libriformnych vlakien a vyskyt hyf

SEM MAG: 200 x
HV: 15.0 kV
VAC: HiVac

DATE: 03/31/07
Device: TS5130

500 pm Vega ©@Tescan

Katedra nauky o dreve - DF TU Zvolen

Obr. 1 Na reze kondrom Betula pendula vidiet
nepravidelnu  Sirku rocnych kruhov a prednostné
usporiadanie ciev do radialnych skupin

Koncentracia TK v rastlinich na haldovom
poli Podlipa klesa v poradi: Fe> Zn> Pb> Cu,
pri¢om najvyssie koncentracie TK su v korefioch,
potom v listoch a stonkach. Kvety, semena a plody
vykazuju nizsie koncentracie.

Najvyssie obsahy Cu, Zn, Pb, Ag, Cd, Ni, Co
v Pinus sylvestris sa potvrdili v ihli¢i, zatial' ¢o v
Quercus petraea v koretioch. Striebro je jediny
prvok, ktory vykazuje najvac¢Si obsah v listoch.
V referenénych lokalitach st obsahy Fe a Pb o pat
radov nizSie ako na haldovych poliach.
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Obr. 2 Odlupovanie bunkovej steny v kondri Pinus
sylvestris
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Obr. 3 Vyskyt hyf v kalusoch (rez kondrom Quercus
petraea)

Hodnoty BCF vypocitané pre skamané
druhy naznacuji, ze rastliny (najmd Quercus
petraea) sa spravaju ako exkladery (BCF <1) s
vynimkou Ag a Cd v Pinus sylvestris. Obidva
druhy sa spravaju ako akumulatory Ag a Pinus
sylvestris akumuluje aj Zn a Pb.

Vo vicsine pripadov hodnoty TF naznacuju,
ze kovy sa v skumanych rastlinnych druhoch
akumuluji hlavne v korenioch a len zriedkavo sa
prednostne transportuju z pody do listov alebo
ihliciek. Najvyssi obsah TK v ihli¢i bol zisteny u
druhu Pinus sylvestris.

ZAVERY
Studované rastliny z rdznych lokalit
tazobnej oblasti vykazuji  réznu  Uroven

kontaminacie v zavislosti od stanovist’a, na ktorom

rastd arozdiely v kontaminacii jednotlivych
rastlinnych organov (korenov, konarov
ihli¢ia/listov) TK.

Studovanéz rastliny (dreviny) su vhodné na
fytostabilizaciu TK.

Pod’akovanie: Praca vznikla s podporou grantu
VEGA 1/0391/19.

POUZITA LITERATURA

Andras, P., Turisovd, L, Slesdrova, A., Lichy, A., 2007:
Influence of the dump sites on development of
selected plants in the Lubietovad area (Slovakia).
Carpathian Journal of Earth and Environmental
Sciences, 2, 2, 5-20.

Andrd$, P., Turisovd, I, Lackovad, E., Kharbish, S.,
Krnaé, J., Cmielovd, L, 2013: Environmental
Risk Due to Heavy Metal Contamination Caused
by Old Copper Mining Activity at Lubietova
Deposit, Slovakia. Energy and Environment
Research; Published by Canadian Center of
Science and Education, Vol. 3, n. 2; 2013.

Andrds, P., Turisovd, 1., Dadovd, J., Buccheri, G.,
2015: Vstupovanie toxickych prvkov do rastlin na
vybranych Cu-loZiskach Eurdpy. In: Jurkovic I,
Slanika, O., Durza, O. eds.: Geochémia 2015,
GUDS, Bratislava, 6-7.

Baker, A.J.M. 1981: Accumulators and excluders —
strategies in the response of plant to heavy
metals. Journal of Plant Nutrition, 3, 1-4, 643-
654.

Ilavsky J., Vozdarova A., Vozar J., 1994: Lubietova -
Strukturno-vyhladavacie vrty Lu-1, Lu-2 a Lu-3.
Bratislava, Geologicky ustav Dionyza Stura, 77 S.

Kodéra, M., Andrusovova-Vicekova, G., Belesova, O.,
Briatkova, D., Davidova, S'., Fejdiova, V.,
Hurai, V., Chovan, M., NeliSeriva, V., Zvenﬁ, P,
Fejdi, P., Gregorovd, Z., Gregus$, J., Hatdr, J.,
HvoZd’ara, P., Chovanova, M., Judinova, V.,
Karolusova, E., Ondrusovd, S., S'amajovd, E.,
Varéekovd, A., 1990: Topograficka mineralogia
2. Bratislava, Veda, vydavatelstvo SAV, 1-518.

Krizani, L., Jeleii, S., Haber, M., Andrds, P., 2002:
Mining territory near Banska Bystrica (Central
Slovakia). In: 6th conference on Environmental
and Mineral Processing, IlI, Environmental

hazards. Zivotni prostredi a tpravnictvi, Ostrava
— Poruba, 475-484.

Singh, R., Singh, D.P., Kumar, N., Bhargava, S.K.,
Barman, S.C., 2010: Accumulation and
translocation of heavy metals in soil and plants
from fly ash contaminated area. Journal of
Environmental Biology, 31, 421-430.

Zikon & 143/2003 Z. 1. SR, ktorym sa meni a dopliia
nariadenie  viady  Slovenskej  republiky ¢.
152/1996 Z. z. o zdkladnych sadzbdch odvodov za
odnatie polnohospodarskej pody z
polnohospodarskeho pédneho fondu v zneni
neskorsich predpisov.

24



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2022
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Uvop

Nanomateridly sa v sucasnosti vyuzivaji
v mnohych  priemyselnych  a farmaceutickych
aplikaciach pre Dbenefity spojené s malym
rozmerom (< 100 nm) a vlastnost'ami ako je vel’ky
Specificky adsorpény povrch a vysoka miera
reaktivity s inymi latkami, ¢i tvorba komplexov a i.
Sprévanie nanocastic v heterogénnych
environmentalnych matriciach akymi su pody alebo
podne sedimenty, su charakterizované najmi cez
procesy sorpcie — chemickej, fyzikalnej ¢&i
biologickej, cez procesy agregacie, aglomeracie a
nasledného uvolnovania do prostredia v dosledku
zmeny vonkajSich podmienok (Lead et al., 2018).
Niektoré nanocastice kovov aoxidov kovov
prijimané rastlinami, ovplyviiuju  spravanie
proteinovych transportérov v rastlinach, atym aj
prijimanie i6nov potencialne toxickych kovov,
ktoré sa v poddach nachadzaju (Sharifan et al.,
2020). Nanocastice oxidu zino¢natého (ZnO-NP)
su zname pre svoje aktivne antibakterialne, UV
ochranujuce a lieCivé vlastnosti, vd’aka ktorym sa
vyuzivaju ako zlozka minerdlnych opalovacich
krémov a kozmetiky. Ak sa ZnO-NP aplikuju
foliarne ako nano-hnojivo, pomahaju zlepsit’ rast,
zvysit podiel chlorofylu, vyzivu a tym aj vytazok
niektorych komerc¢ne pestovanych
polnohospodarskych plodin (Sebesta et al., 2021).

ZnO-NP mé v podach inu distribuciu ako
jeho mikrocastice alebo rozpusteny Zn (Sebesta et
al., 2020). Sorpciu prvkov na povrch ZnO-NP
v pédnom koloide ovplyviiuje kompetitivna
adsorpcia biomolékal, huminovych latok, ktoré
zaberajui na nanocasticiach aktivne miesto a brania

v adsorpcii  inych prvkov, alebo dochadza
K znizovaniu aktivneho povrchu nanocastice
v dosledku  homoagregacie. Vsetky  tieto

mechanizmy vzajomne suvisia a si kontrolované
vonkajS$imi podmienkami prostredia akym su
hodnota pH poédy, ionova sila, pritomnost
stabilizacnych molekul a i. (Sharifan et al., 2020).
Pri skumani environmentalneho rizika
nanocastic v pdde je dodlezité vediet, ¢i a akym
sposobom ZnO-NP ako forma Zn vplyvaji na
heteroagregaciu resp. na viazanie inych prvkov
akymi su zelezo (Fe), mangan (Mn), hlinik (Al) a
kremik (Si). Tieto tvoria v pode fazy, ktoré st pre

Zn potencialne reaktivne. Napriklad zinok sa
v alkalickej pode viaze na redukovatelné formy
oxidov Zeleza a manganu (Sebesta et al., 2020).
Su¢asne vynikol aj predpoklad, Ze Zn* moze
v pédnom koloide reagovat s fosforeCnanovym

anionom (PO,") ¢&m sa zvySuje potencial
vytvorenia Castic nerozpustného fosforeCnanu
zinocnatého.

Na zaklade tychto predpokladov sme navrhli
experiment  na  objasnenie  mobility a
geochemického spravania Zn v jeho nanocasticovej
forme, vV najreaktivnejSej Casti pddy, ktorou
je podny koloid (velkost’ ¢astic < 1 000 nm)
a merali koncentraciu vybranych prvkov v roznych
vel'kostnych frakciach.

METODIKA

V experimente boli pouzité¢ dva typy pdd
(2 mm frakcia), ktoré boli identifikované podl'a
Morfogenetického klasifikaéného systému pod
Slovenska (Societas pedologica slovaca, 2014)
a charakterizované pomocou Standardnych
pedologickych metoéd (tab. 1). Pody pochadzaju
z priblizne rovnakej lokality okresu Stara Tura,
lisia sa vSak charakterom anajmd hodnotou pH
a obsahom organického uhlika. Z oboch podnych
vzorieck bol pripraveny pddny koloid s
charakteristickou velkostou c¢astic pod 1 000 nm
podla Standardnej ISO10390 metody a velkostna
frakcia bola od tuhého zvySku oddelena
centrifugaciou v zavislosti od hustoty prislusnej
pody.

Na porovnanie viazania (heteroagregéciu)
nanocastic Zn na iné zlozky v podnom koloide sa
pouzili ZnO-NP s priemerom primarnych castic
40 nm (20% disperzia ZnO-NP v H,0, 721077,
Sigma-Aldrich). Heteroagregacia ZnO-NP a
jednotlivych prvkov (Fe, Mn, Al, Si a P) bola
sledovana v pripravenej suspenzii zmieSanim
podneho koloidu aZnO-NP s koncentraciou
20mg.L™ po reakénej dobe trepania 24 hod a
5 ota¢kach.min™. Suspenzia ZnO-NP
s pozadovanou koncentraciou 20 mg.L™" ZnO-NP
sa pripravila riedenim zasobnej suspenzie
v destilovanej vode s naslednou sonikiciou v
ultrazvukovom ktipeli po dobu 15 min.
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Experimenty pre zistenie distriblcie Castic
ainterakcie medzi koloidnymi zlozkami pddy
aZnO-NP boli realizované v troch paralelnych
experimentoch, v  50mL  centrifugaénych
skiamavkach, do ktorych sa nadavkoval prislusny
objem podneho koloidu a suspenzie ZnO-NP.

Poda 003 009
Lma KMn
Kataster obce Cernochov vrch  Topolecka
Charakter pole les
Horizont A A/Bv
Hibka odberu [cm] 5-20 cm 5-10 cm
pH/H,O 7,30 4,63
pH/KCI 6,26 3,67
Hustota [g.mL™] 2,23 1,82
TOC [%] 1,50 2,83
HL [%] 0,27 0,73
HK [%] 0,24 0,43
Tot Al [mg.g™] 55,6 58,4
Tot Fe [mg.g™] 25,1 21,3
Tot Mn [mg.g™] 1,5 0,8
Tot Si [mg.g™] 345 329

Tab. 1: Vybrané vlastnosti pouZitych poéd (HL -
huminové latky, HK — huminové kyseliny, TOC -
celkovy rozpusteny uhlik, Tot - celkovd koncentrdcia
prvku v péde)

Po 24 hod trepania bola z kazdej skamavky
odoberana reprezentativna vzorka (2 mL), v ktorej
boli stanovené koncentracie Fe, Mn, Al, Si, Zn
pomocou FAAS a koncentracia P pomocou ICP-
MS. Prva séria vzoriek (1.) reprezentuje koloidnu
frakciu s velkostou castic do 1 000 nm. Po
odobrati vzoriek (1.) zo zasobného roztoku, boli
vzorky centrifugované (3500g; 1 min) apo
centrifugovani boli odobrané vzorky (2.), ktoré
reprezentuju frakciu s velkostou castic ~ 450 nm.
Nasledne boli vzorky centrifugované s dlhs§im
¢asom pri rovnakom pretazeni (3500g; 20 min)
aodobrané¢ vzorky (3.), ktoré reprezentuju
nanorozmernu frakciu s velkostou castic do 100
nm. Posledna rozpustend frakcia (4.) bola
pripravena odobratim 6 mL vzorky (3.) do
skimaviek s ultrafiltrom (rozmer pérov 3kDA)
a centrifugovanim pri 3500g 30min. Vsetky vzorky
(1. az 3.) boli rozkladané pri vysokej teplote
a v prostredi zmesi kyselin (HCI+HNOs+HF), aby
bolo mozné¢ stanovit celkovu koncentraciu
analytov v jednotlivych frakciach. Frakcia filtratu
reprezentuje Uplne rozpustené prvky, ktoré st vo
velkosti biopristupnej pre rastliny. Vo filtrate boli

stanovené obsahy vSetkych prvkov pomocou
plameiiovej atomovej absorpcnej spektrometrie
(FAAS) aP pomocou ICP-MS bez potreby
rozkladania vzorky. Pre kazdy typ pody, resp.
pddny koloid, bol realizovany aj kontrolny
experiment bez pridania ZnO-NP v troch
paralelkach.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledné bilancné grafy meranych prvkov
(obr. 1) zobrazuju ich relativnu distribiciu
Vv jednotlivych ~ velkostnych  frakciach  bez
aspridanim 20 mgL™® ZnO-NP. Z celkového
porovnania diagramov pre oba typy pody je vidiet,
7ze pridanie ZnO-NP ma voboch vplyv na
velkostnu  distribiciu ~ sledovanych  prvkov
vV pédnom koloide. Pri porovnani rozpustnosti Fe,
Mn a Al je vidiet, Ze tieto prvky su viac rozpustené
ateda viac aj biodostupné v pode snizSim pH
(poda 009).

V koloide pody 009 (pH 4,6) sa po pridani
ZnO-NP vyrazne zvysil podiel rozpusteného a teda
biopristupného P a Mn. V kyslej pdde sa navySe po
pridani ZnO-NP mierne zvysila koncentracia zeleza
a hlinika v koloidnej frakcii, ¢o indikuje vytvaranie
heteroagregatov  a potencidlnu  interakciu s
pridanymi ZnO-NP.

K vidite'ne opa¢nému javu doslo v koloide
pody 003 (pH 7,3), kde sa po pridani ZnO-NP
vyrazne zvysila koncentracia Mn a P v koloidnej
frakcii, ¢o indikuje vznik Mn-heteroagregatov a
potencialny vznik ZnPO, anasledné zniZenie
biopristupnosti Mn a P.

Okrem nizkeho pH je pre pddu 009
charakteristicky aj relativne vysoky obsah
organického uhlika a huminovych kyselin (HK),
avsak pri nizkom pH sa HK zrazaj0, resp. agreguj,
a da sa oCakavat’, Ze st menej rozpustené.

Obsah TOC aHK vpdde 003 je nizsi
vV porovnani s podou 009, avSak v prostredi tejto
pody sa da predpokladat’ vysSia rozpustnost HK
atym padom aj ich dostupnost’ pre sorbovanie, ¢i
tvorbu komplexov.

Z bilan¢ného grafu distribiicie Zn vo forme
ZnO-NP v pddnych koloidoch pod 009 a 003
(obr.2) mézeme konstatovat, Ze podiel uplne
rozpusteného Zn je v neutrdlnej pdde vacsi ako
Vv kyslej pode. Tento jav moze, tak ako bolo vysSie
opisané, suvisiet sobsahom organickej hmoty
v pode avplyve pH na rozpustnost HK. Kysla
pdda, hoci ma vyssi podiel TOC, huminové latky
si vnej agregované, tym padom maji nizsi
sorpcny povrch.
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Obr. 1: Relativna distribucia prvkov (Fe, Mn, Al, Si a P)vo vel’kostnych frakciach podnych koloidov ziskanych z
péd 009 a 003 s abez pridania 20 mg.L™" ZnO — NP. Rozdelenie centrifugdciou na zdklade velkosti Castic do
frakcii: rozpustend, nano (~100 nm), medium a koloid (< 1000 nm).
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Obr. 2: Relativna distribiicia 20 mg.L™ Zn vo
vel’kostnych frakciach, v pédnom koloide pod 009
a 003.

ZAVER

Velkostnt distribuciu Castic
V heterogénnych sustavach akym je napr. pddny
koloid, vieme rychlo, lacno a pomerne jednoducho
opisat pomocou diferenciacnej centrifugacie.
Touto separacnou metédou vSak nevieme presne
popisat’, ktoré cCastice medzi sebou interagujii a
k akym konkrétnym procesom sorpcie dochadza.
Systém castic pédneho koloidu sa zmeni po pridani
20 mg/L ZnO-NP. Vyznamny faktor zmeny
distribucie Castic po pridani ZnO-NP je hodnota pH
pody aobsah TOC, ktoré priamo suvisia
sprocesmi  homo  aheteroagregacie  Castic.
Vysledky experimentov by mali pomdct’ objasnit’
aky ma vplyv pH a obsah TOC v péde na zmenu
V rozpustnosti, resp. v biopristupnosti esencialnych
prvkov.
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Uvob

sanacii sa na
latok  vyuziva

Pri  elektrokinetickej
odstrdnenie  znecist'ujucich
jednosmerny prud (DC) s nizkou intenzitou
asprimeranym  usporiadanim  elektrod v
znecistenej pode (Li a Jiang, 2021). Ropné latky
(RL) predstavuju latky s nepolarnym charakterom,
teda pre ich uspesné odstranenie je potrebné
dodato¢né pouzitie surfaktantov, vplyvom ktorych
su ropné latky desorbované zpody do pddneho
roztoku. Elektroosmotickym transportom (EOF —
angl. electroosmotic flow) st nasledne dopravené
do okolia elektrody; zneCistujuce latky st tak
odstrdnené¢ transportom elektrolytu (pddneho
roztoku) (Pazos et al., 2010). Surfaktant
S neionovym charakterom (v tomto pripade nami
zvoleny Tween-80) neinterferuje
s elektroosmotickym tokom latok prebiehajucim
v elektrickom poli, Vv porovnani s anionovymi
surfaktantami (napr. SDS — angl. sodium dodecyl
sulfate) (Estabragh et al., 2019).

Cielom prace bolo sledovat’ transport
neiénového surfaktantu Tween-80 prostrednictvom
EOF a zhodnotit jeho uc¢innost desorpcie RL
Z pddy, indukovant DC.

METODIKA

Vzorka pody (piescité Strky) pochadzala
z modelovej lokality potencidlnej environmentalnej
zataze. Vzorka pody bola umelo dokontaminovana
podla (Li a Jiang, 2021) a vzorka ropnych latok
obsahovala prevazne frakcie Ci-C3s a Cyp-Cs.
Laboratorna aparatura pozostavala
z trojkomorového akvaria predeleného
perforovanymi prepazkami, skonstruované podla
(Boulakradeche et al., 2015; Estabragh et al., 2019;
Gidudu a Chirwa, 2020). Roztok 3%wt Tween-80
bol dodavany do anolytovej Casti a v katolytovej
Casti bol pritomny iba elektrolyt 0,1M roztok
Na,SO, (podobne ako v Boulakradeche et al.,
2015). Vtab. 1 je znazorneny plan experimentu,
jednotlivé cCisla znazoriuji jedno samostatné
akvarium. Dalej v texte uvadzané skratky 1-A, 1-K,
2-A, 2-K, 3-A, 3-K sa vztahuji na tato tabul’ku,

pricom  A-andda, K-katoda  prislichajice
k jednotlivym akvariam.
test anolyt | vzorka | katolyt | napitie cas
Podna
1 3%wit vzorka 0.1M )
Tween- sRL, 30V 10dni
(DO) 80 0iM | NaSO«
Na,SO4
Podna
2 3%wt vzorka 0.1M
(blank Tween- sRL, Na‘ SO 30V 10 dni
bez DC) 80 0.1M 2o
Na,SO4
Pddna
3 vzorka
0,1M 0,AM ,
(blank Na,SO. sRL, Na,SO. 30V 10 dni
bez DC) A 0,1M o
Na2504

Tab. 1: Pldn experimentu

Charakteristiky pddnej vzorky su definované
nasledovne: TOC pred kontaminovanim cca 0,32%
a po kontaminacii 1,37%. Vododrzna kapacita
pddy 40% po kontaminacii 32%. Hlavné zastupenie
prvkov v pddnej vzorke bolo: Si 17,2%, K 1,5%,
Fe 1,6%, Ca, 7,8%, Al 1,49%, Na 0,372%.

Experiment  bol  vystaveny  vplyvu
elektrického napitia 30V s vystupnym prudom
0,12 A, ktory sa v ¢ase menil a klesal postupne
na minimum 0,07 A. Vo vSetkych elektrolytoch bol
stanovovany parameter C-C4 (na zaciatku
experimentu, pred aplikdciou DC, po 5.dnoch a po
10.dioch s DC); v katolytoch  bola sledovana
pritomnost’” tenzidu (po 5. ditoch, po 10. diioch). V
podnej  vzorke bola  stanovend inicidlna
koncentricia Cyp-C4 Na 27500 mg.kg™ a po
experimente boli pddne vzorky ovzorkované
v krajnych ¢astiach (do5 cm od elektrolytovej
komory). Z fyzikalno-chemickych parametrov boli
v elektrolytoch sledované hodnoty pH, EC, ORP
a T. V pddach boli stanovené na konci experimentu
parametre pH a EC podrl'a (Fiala et al., 1999).

Samotné analytické prace boli realizované
v akreditovanych  laboratorisich  ALS ~ Ceska
republika v Prahe, kde boli stanovované
koncentracie Cy10-C4 Vv elektrolytoch a v pdde
(metodou GC-MS sFID detekciou), pritomnost
tenzidov v elektrolytoch  (spektrofotometricky
s vyuzitim kyvetového testu HACH). Hodnoty
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TOC boli stanovené spektrofotometricky (Fiala et
al., 1999) a zloZenie p6dy s XRF.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z vysledkov  experimentu  vyplyva, Ze
k transportu surfaktantu Tween-80 vplyvom DC (v
smere od anody ku katoéde) doslo uz po 5. diioch
(37,7 mg.I* vKkatolyte) adalej vzrastol po 10.
ditoch (1500 mg.I" v katolyte). EOF (kvapalina
vytlacena vplyvom DC do katdédovej komory) bol
87 ml za 10 dni. V pripade blanku bez DC (test 2)
surfaktant nebol pritomny v katolyte.

Obsah ropnych latok wvzrdstol hlavne
v anolyte (test 1-A) (koncentracie Cio-C4 poO 5.
ditoch 93400 pg.l™ a po 10.diioch 37000 pg.l™)
a anddovej Casti pddnej vzorky (test 1-A) (30300
mg.kg™") pravdepodobne v désledku reverzného
toku elektroosmotického tlaku. Elektroosmoticky
tlak za S$tandardnych podmienok prechadza
v dosledku pohybu elektrénov od anddy ku katdde,
avsak v doésledku vyraznej zmeny pH (pokles pH
v anolyte pri elektrolyze vody az na pH 1,4)
dochadzalo pravdepodobne k reverzii EOF od
katody smerom ku andde (Li a Jiang, 2021). Malé
mnozstvo Cyp-C4o bolo detekované aj v Katolyte
(test 1-K) (po 5. ditoch 1320 pg.1™ a po 10. ditoch
429 pugl™h). Teda, vokoli anédy sa akumulovali
ropné latky. Na obr. 1, ktory reprezentuje zmeny
koncentracii  uhlovodikov = Cyo-C4 Vv pOdnych
vzorkach po experimente kladné ¢isla predstavuju
narast C,o-C4 anaopak zaporné hodnoty pokles
koncentracie Cyp-Cyg. Z tohto grafu vidime znacny
30% pokles koncentracii Cy19-Cyo Z katodovej Casti
pody (test 1-K) pod wvplyvom DC a pouzitia
surfaktantu Tween-80.
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Obr. 1. Zmena koncentricie uhlovodikov Cy-Cyg

V porovnani s inicidlnou vzorkou péddy. Oznacenie
podla tab.1; A-andda, K-katoda.

Vyrazné zmeny boli sledované vo fyzikalno-
chemickych parametroch v elektrolytoch — najma
pH, ORP a tiezteplota (vid. obr 2 aobr. 3
znazornené Ciernou farbou). V pddnych vzorkach
(na obr. 2 aobr. 3 znazornené hnedou farbou) po
experimente neboli pozorované vyraznejSie zmeny
V tychto parametroch.
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Obr. 2: Fyzikdlno-chemické parametre v anolyte (Av)
a anodickej Casti pody (Ap)
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Obr. 3: Fyzikdlno-chemické parametre v Katolyte (Kv)
a katodovej Casti pody (Kp)

Podla obr. 1 vidime, Ze aj samotné
dodavanie surfaktantu Tween-80 (test 2-A, K)
prispelo k rozplavovaniu RL do elektrolytov, ale
ovela v mensSe] miere ako to bolo v pripade
pouzitia DC + Tween-80 (test 1-A, K).

ZAVER

V zavere treba konStatovat, ze v katodovej
Casti pddnej vzorky sa podarilo znizit, resp.
transportovat ropné zneCistenie o cca. 30%
smerom k anddovej Casti, kde bolo detekované
sice navySenie o cca 10%, avSak zvy$né mnozstvo
ropnych latok bolo vyplavené do anolytu.

Tento experiment potvrdil potencial tohto
pristupu k remediacii pod zneCistenych ropnymi
latkami a tiez potrebu dalSiecho vyskumu v tejto
oblasti.
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Uvob

Zlata Idka je stara banicka obec, ktora sa po
likvidacii banskej c¢innosti v jej okoli stala
vyznamnou rekreacnou oblastou. Haldy a ustia
starych banskych diel sa nachadzaju v SirSom okoli
obce, ale aj priamo v nej. Uzemie obce je svahovité
a pomerne Clenité, rodinné domy so zéhradami
Casto stoja priamo na starych haldach a pod nimi,
alebo v ich blizkosti. Pre zasobovanie obyvatel'ov a
rekreaCnych zariadeni st ako vodné zdroje
vyuzivané takmer vylu¢ne banské vody vytekajuce
zo starych §t6lni, ktoré st charakteristické
extrémnymi obsahmi As a Sb.

Cely zlatoid¢iansky rudny rajon sa nachadza
v pramennej oblasti Idy a patri do ochranného
pasma 3. stupiia vodarenskej nadrze, ktora zasobuje
pitnou vodou Kosice. Kvalitu povrchovej vody
toku Idy (najmé v problematickych obsahoch As a
Sb) tu v rozhodujucej miere ovplyviiuji banské
vody, vytekajuce zo starych banskych diel.

Z hladiska mocenstva arzénu a antiménu
pritomného vo vodach bolo zistené, Ze tieto kovy tu
vystupuju len v menej toxickej forme patmocnych
ionov. Poukazuje to na vyrazné uplatnenie
oxida¢nych podmienok vodného prostredia —
pravdepodobne v zavereCnej faze vystupu
banskych vod (Cicmanova & Balaz, 2007).

Jednym z najcastejSich spdsobov upravy
vody je adsorpcia na vhodnom adsorp¢nom
materiali. Adsorpcia predstavuje jednoducht (z
hladiska prevadzky), efektivnu a ekonomicky
prijatelnit metodu odstranovania tazkych kovov a
to vd’aka moznosti vyuzitia Sirokého spektra latok
so sorp¢nou schopnostou — adsorbentov. Ako
cenovo pristupné adsorbenty mozu byt vyuzité
niektoré prirodné materialy (zeolity), ale aj odpady
z priemyslu apolnohospodarstva (Ilavsky &
Barlokova, 2010).

Koncentracia arzénu v podzemnej banskej
vode vytekajucej zo §tdlne Hauser na lokalite Zlata
Idka — Rieka kolise sezéonne v rozsahu 200 — 450

g As . I, Predmetom §tadia bolo overit’ moznost
eliminacie vysokého obsahu arzénu v podzemnej
banskej vode v laboratornych podmienkach.
Adsorpcia na vybrané prirodné materialy a ich
zmesi prebiehala v statickom, ako aj dynamickom
rezime.

METODIKA

Adsorbenty

Pre laboratorne skusky eliminacie As
z podzemnej banskej vody boli zvolené prirodné
adsorbenty z domacich lozisk: Zeolit (Majerovce),
terra rosa (V¢elare, Dolna Lehota), bentonit a Fe-
bentonit (JelSovy potok), hnedé uhlie (Modry
kamen). Prirodné adsorbenty boli podrvené
aroztriedené na pozadované frakcie a suSené pri
teplote 60 °C.

Adsorpéné experimenty

Pre experimentalne tucCely bola zvolena
lokalita Zlata Idka - Rieka, z ktorej bola odobrata
podzemna banska voda z vytoku zo §télne Hauser.
Chemicka analyza podzemnej banskej vody je
uvedenda vtab. 1. Z analyzovanych prvkov
prekracovala koncentracia arzénu limitna hodnotu
v zmysle Nariadenia vlady SR ¢. 269/2010 Z. z.
(dalej len ,nariadenie”), ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod,
priloha €. 2 nariadenia, ¢ast B — Povrchové vody
urcené na zavlahy (Priloha €. 2 nariadenia, ¢ast’ B
bola zvolena z dovodu, ze voda zvedena z vypustu
zo §télne je vyuzivanad miestnymi obyvateImi na
zavlahu zahrad, kde limitnd hodnota pre As je 50
png/l).

Pre statické sorpéné experimenty sa zvolila
navazka 10 g adsorbentu na liter banskej vody.
Vsetky sorpcné experimenty sa uskutocnili na
laboratornej trepacke pri otackach 180 min™, pri
stalej teplote 25 °C po dobu 20 hodin na
dosiahnutie rovnovahy apri pociatocnom pH
banskej vody 7,15.
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experimentu naadsorbovalo 25,01 png As /g ak
rovnovahe doslo asi po 6 hod. (25,71 pg As/g). Pre
k rovnovahe doslo uz po 4 hodinach experimentu
s mnozstvom 22,35 ng As/g. Ako najefektivnejsi
adsorbent sa javila vzorka terra rosy z lokality
Vcelare, v prvych 15 min. sa naadsorbovalo 27,59
ug As/g, 6 hod. 29,17 pg/g.

35

Prvok | Jednotka | Koncentracia
Ba | [mg.l!] 0,003
Co [ng.l™] <2
Cr | [ngl™] <2
Cu [ng.l™] <2
Fe | [mg.l"] 1,59
Mn | [mg.I"] 0,447
Ni | [ugl'] <2
Zn | [pgl] <2
Pb | [pgl™] <0,5
As | [pgl] 303
Sb | [pgl™] 1,8
cd | [ugl™ <0,1

Tab. 1: Koncentrdcia potencidlne toxickych prvkov v
podzemnej banskej vode

Pre posudenie rychlosti a efektivity procesu
bola sledovana kinetika vybranych sorbentov:
bentonit (B), zeolit(Z) a terra rosa (TR).

Experimenty v dynamickych podmienkach
sa uskutocnili v sklenenych kolénach s rozmermi 5
cm (vnutorny priemer) a 18 cm (dizka). Jednotlivé
kolony boli naplnené kremennym pieskom (60 g) a
vrstvou zeolitu (20 g) z lokality Majerovce a terra
rosou (20 g) z lokality V¢elare. Pri experimentoch
v kolénach bolo na jeden cyklus pouzitych 150 ml
banskej vody, ktora perkolovala cez kolonu pri
konstantnej prietokovej rychlosti 2,8 ml/min po
dobu 50 minut. Vstupnd koncentrdcia arzénu sa
pohybovala v rozmedzi cas = 104 - 387 pgl™
a hodnota pH v rozmedzi 7,07 — 7,8; v zavislosti od
doby skladovania vody v bandaskach a zmeny pH.
Vsetky experimenty sa realizovali duplicitne.

Vyluhy boli po skonCeni experimentu
filtrované, stabilizované pomocou HNO; a zaslané
na chemickt analyzu do GAL SNV. Koncentracia
i6nov bola v roztokoch stanovend metodou AES-
ICP a metédou ICP-MS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Odstranenie As bolo analyzované v siedmich
roznych Casovych intervaloch a priebeh adsorpcie
As na vybrané adsorbenty je znazorneny na obr. 1.

Pre vSetky prirodné materidly je typicky
rychly priebeh adsorpcie. Uz pocas prvych 15 min
je zaplnend takmer celd adsorpcnd kapacita a
rovnovazny stav nastava zhruba po 6 hod.
experimentu, po 20 hod. sa adsorptna kapacita
bentonitu a zeolitu zacala mierne zniZzovat, pre
terra rosu ostdva takmer nemenna (obr. 1). V
pripade bentonitu sa uz vprvych 15 min.
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Obr. 1: Casovd zdvislost’ adsorpcie na vybranych
adsorbentoch v laboratérnych podmienkach

Nakol'ko na interpretaciu experimentalnych
udajov nebol model pseudo-prvého poriadku
vhodny, pouzil sa model pseudo-druhého poriadku
vyjadreny rovnicou:

t 1 1

=5 + —t
Qz k(]e qe (1)

kde ge aQ; st mnozstva i6nov adsorbovanych na
jednotku  hmotnosti  (ug/g) pri  dosiahnuti
rovnovazneho stavu (qe) a kedykol'vek v ¢ase t (),
k je rychlostna konstanta adsorpéného procesu

(min. g. pg™).

Hodnoty rovnovaznej koncentracie
experimentalne stanovené 70 statickych
adsorpnych experimentov predstavovali pre

bentonit 21,65 pg.g™, pre zeolit 18,33 nug.g™” a pre
terra rosu 25,25 pug.g”. Tieto hodnoty sa priblizuju
hodnotam rovnovaznych koncentracii vypocitanych
z aplikdcie linearizovan¢ho tvaru kinetického
modelu na experimentalne data (obr. 2, tab. 2).
Vysledky naznaCuji, ze sa jedna o proces
chemickej adsorpcie.
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Obr. 2: Linearizovany kineticky model pseudo-druhého

poriadku
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Adsorbent g, k R?
B 25,1 0,2779  0,9999
Z 22,4 0,0466  0,9999
TR 29,5 0,0078  0,9985

Oe (ug.g") — mnozstvo iénov adsorbovanych na jednotku hmotnosti
V rovnovdznom stave, k — rychlosma konstanta (g.ug*.min®), R? —
korelacny koeficient

Tab. 2: Parametre vypoclitané 7 kinetického modelu
pseudo-druhého poriadku pre experimenty
Vv laboratérnych podmienkach

Utinnost’ vzoriek pre elimindciu arzénu
z vodného prostredia klesala v poradi TR > B > Z.
Na zaklade vysledkov z kinetickych experimentov
sa zvolil ¢as adsorpcie pre vybrané sorbenty
azmesi 20 hodin (aby sa zarucilo dosiahnutie
adsorpénej rovnovahy).

Zo samostatne testovanych adsorbentov bola
pri odstraneni arzénu najefektivnejSia terra rosa,
vSetky sledované zmesi, okrem B + Z, mali
ucinnost’ vyssiu ako 90 %, pricom najucinnejSia
bola kombinacia zeolitu s terra rosou (Vcelare) s
ucinnostou 95,1 %. Na =zdklade ziskanych
vysledkov mozno konStatovat’ dobra efektivitu
zmesi  adsorbentov, ktoré dokazali  znizit’
koncentraciu As pod pozadovanu limitni hodnotu
v zmysle nariadenia, obr. 3.
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Obr. 3: Ucinnost’ odstrinenia arzénu pomocou
jednotlivych druhov sorbentov aich zmesi (B -
bentonit, Z - zeolit, TR - terra rosa - Veldre, HU-
hnedé uhlie, FB - Zelezity bentonit, TR2 - terra rosa —
Dolna Lehota)

Elimindcia As V dynamickom reZime

V dynamickych podmienkach sa sledoval
vplyv ulozenia adsorbentov (zeolit a terra rosa) vo
vrstvach, obr. 3, a v zmesi, obr. 4, na odstranenie
arzénu z podzemnej banskej vody.

Po prvej perkolacii dosiahli oba typy koléon
100% u¢inok odstranenia pre As. Po Stvrtom
prietokovom cykle mnoZstvo odstranené¢ho arzénu
kleslo priblizne na 95 %, nezavisle od typu kolony,
obr. 4, 5. Ulozenie adsorbentov v koléne teda
nemalo vplyv na jej ucinnost. Ani po Styroch
adsorpénych cykloch nedoslo k nasyteniu kolony,

¢o umoznuje jej opakované pouZitie bez potreby
vymeny filtraCnej naplne, resp. jej regeneracie.

1. experiment - kolény (vrstva Z+TR)
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Obr. 4: Ucinnost’ odstrinenia arzénu v koléne so
ndpliiou tvorenou zeolitom a terra rosou vo vrstvach
v zdvislosti od poltu cyklov (cAs = 249 - 387 ug.l*,
prietokovd rychlost’ 2,8 ml/min a hibka 16%ka 5 cm)

2. experiment - kolony (zmes Z+TR)
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Obr. 5: Ufinnost’ odstranenia arzénu v koldne s

ndpliiou tvorenou zeolitom aterra rosou v zmesi
v zdvislosti od poltu cyklov (cAs = 249 - 387 ug.l*,
prietokova rychlost’ 2,8 ml/min a hlbka l6Zka 5 cm)

ZAVER

Cielom stadie bolo laboratéorne overit
moznost’ eliminacie arzénu z podzemnej banskej
vody vytekajlcej zo $télne Hauser na lokalite Zlata
Idka. Experimenty v statickych podmienkach
poukdzali na moznost pouzitia prirodného
adsorbentu — terra rosy, ktory dosiahol najvyssiu
adsorpéni  kapacitu z testovanych materialov.
Adsorpcia As bola relativne rychla a proces sa
riadil  kinetickym modelom pseudo-druhého
poriadku. Skusky v dynamickom rezime overili, ze
ucinnost’ filtratnej naplne nie je zavisla od ulozenia
adsorbentov vo filtracnej kolone. NavySe, napli
tvoreni zeolitom aterra rosou je mozné pouzit
v opakovanych cykloch bez jej vymeny alebo
regeneracie, C¢o je vyznammym vysledkom
z hladiska pouzitia takychto kolon v in-situ
podmienkach. ZniZenie koncentracie arzénu
Vv banskej vode na pozadovanu limitnu hodnotu by
tak mohlo ovplyvnit' aj kvalitu povrchovej vody
toku Idy.
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INTRODUCTION

The W-Mo porphyry deposit at Ochtina-
Rochovce is a unique deposit of its kind in the
Western Carpathians. Its genesis is linked to the
Rochovce granite, which is intruded along a master
fault which separates the Gemeric and the Veporic
Units (Klinec et al., 1980; Koht et al., 2013). The
deposit is hosted by muscovite and biotite schists
with intercalated Late Carboniferous
conglomerates and various metamafic rocks of the
Ochtind Fm, and Permian metasandstones affiliated
to the Rimava Fm. (Vozarova & Vozar, 1988). The
main mineralisation consists of molybdenite,
wolframite and scheelite, hosted in quartz veins
and veinlets and accompanied by sulphides such as
pyrite, chalcopyrite and pyrrhotite. The alteration
styles include potassic alteration, silicification,
chloritization and carbonatization (Lorincz et al.,
1993; Bakos et al., 2016; Delgado et al., 2021).
Bakos et al., (2016) calculated the resources of
Ochtina-Rochovce as 5.0 Mt W and 2.4 Mt Mo at a
grade of 0.22 % for both metals.

The main purpose of this work is to present
updated date on the mineralogy and geochemistry
of individual lithologies, hydrothermal alteration
and ore and gangues minerals.

METHODS

New drillcore samples from the latest
exploration survey done by Green View, s.r.0. were
studied macro- and microscopically to characterize
their lithology, alteration and veinlets. Selected
samples of least-altered rocks and different
alteration styles were analyzed by whole rock X-
ray diffraction at the Earth Institute of the Slovak
Academy of Sciences in Bratislava and processed
via the software RockJock 11. Major and trace
element composition of least-altered and altered
rocks, including those analyzed by XRD, was
determined by ICP-MS (digested with aqua regia)
in Bureau Veritas labs in Canada. Chemical
composition of minerals was obtained by an

electron microprobe analyser (EMPA) CAMECA
SX-100 at the State Geological Institute of Dionyz
Star in Bratislava.

Cathodoluminiscence (CL) and back-
scattered (BSE) images were obtained by the same
microprobe and accompanied by precise analyses
of Ti content in quartz (detection limit = 10 ppm at
two sigma).

RESULTS AND DISCUSSION

Host rock mineralogy and chemistry

Muscovite micaschist of the Ochtind Fm is
the most ubiquitous lithology. Normalized XRD
analyses of least altered rocks showed that they are
mainly composed of quartz (35-65 wt. %),
muscovite (20-50 wt.%), and plagioclase (ca. 10
wt. %). Accessory minerals, identified by XRD
and/or EMPA-EDS analyses, include rutile,
magnetite, titanite, pyrite, monazite, apatite and
tourmaline. According to EMPA-WDS analyses
plagioclase composition ranges from bytownite to
andesine. If potassic alteration is present, it is
manifested by biotite, that is replacing the rock-
forming muscovite, and K-feldspar that is replacing
plagioclase. Locally, chlorite alteration reaches up
to 25 wt. % of the host rock, while chlorite
completely replaces muscovite and partially
replaces plagioclase and hydrothermal biotite. A
later argillitisation event is characterised by partial
to full replacement of both plagioclase and
muscovite by illite+smectite+kaolinite, reaching up
to 10-15 wt. %, with higher values in quartz-
bearing veinlet halos. 14 chemical analyses of least
altered rocks (Fig. 1) indicate that this rock
contains 60-75 wt. % SiO,, 10-15 wt. % Al,O3, 2-6
wt. % Fe,0z, 1-4 wt. % MgO, <4 wt. % CaO, 1-3
wt. % Na,O, 2-4 wt. % K,0 and <1 wt. % of both
TiO, and MnO. Chloritization increases the
contents of Fe,O and MgO in the rock up to 8 wit.
% and 7 wt. % respectively, accompanied by
higher values of MnO up to 0.1 wt; %. Zones
highly altered by argillitisation and potassic
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alteration do not show any increase in elements
such as aluminium or potassium.

Metamafic intercalations in micaschists are
represented by amphibolite and locally by
peridotite. Amphibolite consists mainly of
amphibole (30-40 wt. %), plagioclase (ca. 30 wt.
%, ranging from labradorite to andesine), pyroxene
(0-10 wt. %), and it can include ca. 5 wt. % of
quartz, but it increases up to 10 wt. % due to
silicification. Accessory minerals include ilmenite,
titanite, rutile and apatite. These rocks can be also
affected by different degrees of hydrothermal
alteration. Potassic alteration is almost exclusively
represented by biotite (up to 20 wt. %) and less by
K feldspar (up to 1 wt. %) affecting mainly
amphiboles. Chlorite content ranges between 1-5
wt. % of the rock, replacing both amphibole and
biotite. Chlorite composition corresponds to
chamosite and clinochlore. Epidote can reach up to
7 wt. % of the rock. Argillic alteration is dominated
by smectite, that accompanies pyrite-rich veinlets
and overprints previous alteration. Chemical
composition of one least altered amphibolite
sample indicates that this unit consists of 50 wt. %
SiO,, 15 wt. % Al,Os, 10 wt. % Fe,0;, 7 wt. %
MgO, 11 wt. % CaO, 1.5 wt. % Na,O, 1 wt. %
TiO,, 0.70 wt. % K,0O and 0.15 wt. % MnO. The
presence of chamosite can rise up the Fe,O; content
up to 12 wt. %, although the sum of Fe,0;+MgO
remains relatively constant (ca. 15 wt. %). Potassic
alteration increases K,O content to up to 3.5 wt.%,
while Ca,O simultaneously decreases down to ca.
5wt.%.
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No peridotite sample was prepared for XRD
rock analyses; thus, its content was just estimated
in thin sections: 30-50 vol. % of both olivine and
pyroxene, while the rest is magnetite (up to 20 %
vol.) and minor ‘Cr-magnetite’. Olivine contains
between 90-96 % of Fo component, and it is highly
altered by undifferentiated serpentine minerals, as
well as by clinopyroxene augite, which contains 25
wt. % MgO. Besides, olivine contains up to 0.18
wt. %.

Mineralisation stages and ore minerals
characteristics

The main ore minerals at the deposit include
scheelite, which is commonly replacing wolframite
(ranging from ferberite to huanzalaite), and
molybdenite. They are accompanied by ubiquitous
pyrite, hosting rare inclusions of galena and
pyrrhotite, and minor chalcopyrite. Details on
mineralogy and chemistry of main ore minerals are
already presented in Delgado et al. (2021).

The earliest mineralisation stage is
represented by molybdenite hosted by quartz
veinlets, commonly accompanied by pyrite and
minor rutile. Second stage corresponds to veinlets
dominated by pyrite and minor quartz. The third
stage is the responsible for the origin of the main
tungsten mineralisation which is hosted in two
different types of veinlets: the first one corresponds
to pyrite-dominated veinlets with minor quartz
content and small rounded crystals (< 0.5 mm) of
scheelite of pinkish colour. The second type of
veinlets is dominated by quartz and contains bigger
reddish crystals (up to 2 mm) of wolframite,
partially replaced by scheelite.

MgO
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Fig. 1: Box and Whisker plots representing major elements composition of the three main lithologies (altered and
unaltered samples) at the deposit, determined by ICP-MS analyses.
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Both the metamafic rocks and micaschist
contain disseminated pyrite that can host inclusions
of other sulphides such as chalcopyrite, pyrrhotite,
and rarely galena. In peridotite, disseminated
chalcopyrite can contain up to 3 wt. % Ni and it is
accompanied by metamorphic magnetite, Cr-
magnetite, pyrite, and pentlandite (Fig. 2).

However, it is unclear whether this mineralisation
was formed by hydrothermal activity or inherited
from regional metamorphism.

Fig. 2: BSE image of ore minerals hosted in peridotite,
including a succession of early metamorphic magnetite
(Mag) partially replaced by pyrite (Py), followed by Ni-
rich chalcopyrite (Ccp) and pentlandite (Pn).

CL images were obtained for a quartz-
molybdenite-pyrite+rutile veinlet of the first
mineralisation stage, pyrite-quartz veinlet of the
second stage, and pyrite-quartz-scheelite and
quartz-wolframite-scheelite veinlets of the third
mineralisation stage.

Images showed that quartz in quartz-
molybdenite-pyrite+rutile veinlets was formed in at
least three different events with decreasing content
of Ti (Fig. 3): 1) bright zones in crystal centres (22
— 30 ppm), 2) darker grey rims and overgrowths
(21 — 26 ppm), and 3) even darker veinlets and
cracks fillings (below detection limit). Pyrite tends
to form big, disseminated crystals (up to 0.5 cm
long), while molybdenite occurs aligned filling
cracks. Thus, it is interpreted that pyrite was
formed earlier than molybdenite and can be
associated with quartz with the highest Ti
concentrations. In the studied veinlet rutile is found
as small crystals (ca. 50 microns) surrounded by
the latest quartz generation with the lowest Ti
contents.

A progressively decreasing Ti content also
showed CL images of a sample with a pyrite-quartz
veinlet (11-18 ppm) crosscut by a quartz-
wolframite-scheelite wveinlet. This latter wveinlet
includes two main quartz zones, earlier brighter
probably linked to wolframite precipitation (21

ppm Ti), and later darker associated with the
formation of scheelite, which partially replaces
wolframite (below the detection limit < 10 ppm).

The studied pyrite-scheelite-quartz veinlet
contains two quartz generations (Fig. 4). The
earlier is probably related to the precipitation of
scheelite (17 ppm Ti), while the other one is
probably related to the precipitation of pyrite which
surrounds the crystals of scheelite (< 10 ppm).

CONCLUSIONS

The main three lithologies can be
differentiated by their chemistry and mineralogy.
The micaschist contains similar contents of quartz
and muscovite (ca. 90 wt. % of the total) and minor
plagioclase, reflected by high Si and Al
concentrations. Potassic alteration is represented by
biotite, but it did not rise K,O content of the rock.
Both biotitisation and chloritization can completely
replace muscovite, the latter accompanied by the
increase in Fe and Mg.

Amphibolite is mainly formed by amphibole
and plagioclase, and it contains the highest values
of Fe, Mg and Ca among all the rock units. The
increase of K,O and decrease of CaO in highly
potassic altered amphibolite can be explained by
the replacement of plagioclase by K feldspar. The
released Ca could have contributed to scheelite
precipitation.

A peridotite sensu lato was found as a minor
lithology of the metamafic unitmainly formed by
olivine (forsterite) highly  serpentinized,
clinopyroxene (augite) and magnetite. Ni-rich
chalcopyrite, pentlandite and Cr-magnetite. These
ore minerals probably precipitated from fluids with
added Ni and Cr probably derived from the
replacement of olivine by serpentine minerals, but
it is not clear if there was any magmatic-
hydrothermal influence.

The metasandstone contains mainly quartz
(60-75 wt. %) and up to 35 wt. % of feldspars (K
feldspar + plagioclase), and it is characterized by
the highest silica content among the three
lithologies. Argillitisation in this unit can slightly
increase Al, and Na contents, on the expense of Ca
and Si.

According to XRD whole rock results, there
were two different argillitisation events: a higher
temperature one represented by illite, and it is
mainly affecting micaschists and metasandstones,

while the lower temperature alteration event
formed smectite which is mainly affecting
amphibolite.
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Fig. 3: CL image of a typical early quartz veinlet containing pyrite (Py), molybdenite (Mo) and rutile (Rt) of the

first mineralisation stage. Numbers represent measured Ti concentrations (in ppm) A) Earliest quartz (Qz 1)
probably corresponds to pyrite formation. B) Later quartz (Qz 2) is hosting molybdenite. C) Latest quartz (Qz 3) is

filling cracks and hosting rutile (Rt).

According to the results of CL imaging and
Ti in quartz analyses scheelite was formed in at
least two different events: 1) A higher-temperature
event, forming individual scheelite grains
surrounded by pyrite related to the sulphide-
dominant mineralization stage 2) A lower-
temperature event characterized by scheelite
replacing wolframite hosted in quartz-veinlets.

Fig. 4. CL image of a pyrite-scheelite-quartz veinlet
with two generations of quartz (Qz 1 and Qz 2),
accompanied by pyrite (Py), apatite (Ap) and later
calcite (Cc). Numbers represent measured Ti
concentrations (in ppm).
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Uvop

Magmatické  horniny si  produktom
krystalizdcie magiem a pozname ich vo forme
intruzivnych (gabro - granit - pegmatit - aplit) a
eruptivnych foriem, tj. lavy a pyroklastik.
Magmatické horniny tvoria zakladnu stavebni
zlozku kontinentalnej koéry a su protolitom pre
sedimentarne horniny a ich metamorfované
analogy. Silikatova magma vznikajlca
dekompresnym adiabatickym tavenim plastovych
peridotitov, alebo v prostredi termalneho prehriatia
s alebo bez pritomnosti fluidnej fazy, sa dostava do
prostredia kontinentalnej kory. Intrudovana magma
v zavislosti na svojom chemickom zloZeni a
fyzikalnych parametrov, ako su teplota, tlak, fO,
otvorenost’ fyzikalneho systému, ostava uvéznena v
kontinentalnej kore, alebo je eruptovana na zemsky
povrch, kde vytvara rozmanité formy vulkanov
obklopenych pyroklastickymi sedimentmi. Sposob
transportu magmy cez kontinentdlnu koéru v
zavislosti na vyvoji fyzikdlnych parametrov
kontroluje priebeh wvulkanickej erupcie a jej
destrukény  potencidl. Pochopenie  procesov
kontrolujucich vznik a diferenciaény vyvoj magiem
poskytuje okrem moznosti rieSenia prirodovednych
otazok aj moznosti predikcie vulkanickych erupcii
a tym kontrolu bezpec¢nosti.

TEORIA

Magma je roztavend hornina zloZena zo
silikatovej taveniny alebo suspenzie taveniny
krystalov a plynu. Pri ochladzovani taveniny
vznikaju  krystaly, ktorych  rovnovdha je
kontrolovana zloZzenim taveniny a obsahom
fluidnej fazy. Pri dekompresii klesa rozpustnost
H,O a CO, v tavenine a pri prekroCeni saturacie
fluidnej fézy vznikaji v tavenine bubliny
odmiesaného plynu. Takéto magmy st suspenziami
kvapalnej, pevnej a plynnej fazy a ich % obsah a
zlozenie uréuji  vyslednu pohyblivost, resp.
schopnost’” tefenia a transportu. Analyzou
modalneho zlozenia eruptovanych lav na zemskom
povrchu sa ukéazalo, obsah porfyrickych krystalov
vo vulkanickych horninéach je Casto vyrazne < 50
0bj.% a limit 50% je nazvany ako "kriticka
krystalinita" (Marsh, 1981; Takeuchi, 2004).
Fyzikalne stav 50% objemu pevnej fazy v magme

sposobuje situaciu, kde sa krystaly zacni navzajom
dotykat a vytvaraji kontinualne prepojeni 3D
krystalova siet’ uzavierajucu rezidualnu
diferencovanu  taveninu.  Pritomnost  bublin
odmieSaného plynu priamo prispieva k objemu
krystalov, nakol’ko bubliny v tavenine sa spravaju
ako pevné castice. Dosiahnutie alebo prekrocenie
stavu  kritickej  kryStalinity = spOsobuje  stratu
schopnosti magmy tiect a v magmatickych
rezervoaroch  blokuje  termélnu  konvekciu.
Analyzou fyzikalnych vlastnosti eruptovanych
magiem (Takeuchi, 2004; Takeuchi, 2011) sa
zistilo, Ze viskozita eruptovanych andezitov a
dacitov zlozenych z porfyrickych kryStilov a
ryolitového skla nepresiahla hodnotu > 10° Pa.s,
zatial  ¢o u  pyroklastickych  sedimentov
klimatickych erupcii dosahovala prederupcna
viskozita > 10° Pa.s a obsah porfyrickych krystalov
do max. 50-60 % objemu magmy. Obsah kryStalov
a obsah SiO; intersticialnej taveniny ur¢ujt limitné
parametre viskozity oznaCované ako dajkovy
propagaény limit (> 10° Pa.s) a extrizny limit (>
10° Pas) magmy charakterizujiici schopnost
magmy tiect’ cez volny priestor v kontinentdlnej
kore a jej schopnosti erupcie na zemsky povrch.
Pre zjednoduSenie za ucelom zovSeobecnenia
pouzivaju prezentované vysledky hodnotu kriticke;j
krystalinity, teda 50% objemu pevnych Ccastic
(krystaly + plyn), pri ktorych su transportné
vlastnosti magmy blokované a magma ostava
zaseknutad v kontinentdlnej kore, kde solidifikuje v
podobe dajok alebo vytvara granitové plutony.
Osud plynnej fazy v magme urcuje okamih
dosiahnutia saturacie fluidnej fazy voci hostitel'skej
tavenine daného chemického zlozenia  pri
aktualnom tlaku. Pokles tlaku znizuje kvantitativne
rozpustnost’ plynu v magme (Papale et al., 2006).
Vzhladom na fyzikalnu otvorenost’” magmatického
systému fluidna faza opusta magmaticky systém,
kde obsah H,O0+CO, je udrziavany na urovni
saturacie pre dany tlak. Magmy v extenznych
Struktirach kory, kde otvoreny fyzikalny systém
umoznuje  kontinualnu  degazaciu,  eruptuji
prednostne vo forme efuzii s niz§im eruptivhym
podielom explozivnych pyroklastik, na rozdiel od
uzatvorenych magmatickych systémov s obsahom ,
blokovaného volného plynu spdsobujuceho pri
skokovej dekompresii explozivnu erupciu. H,O a
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CO, ako dve zakladné zlozky fluidnej fazy sa
spravaju pocas solidifikacie (pokles teploty a
krystalizicia) magmy viac menej inkompatibilne a
ich koncentracia v priebehu diferenciacie magmy v
tavenine narastd. Preto magmy s réznym
iniciallnym obsahom H,O dosahuju kriticka
krystalinitu pri roznej teplote a ich eruptivny osud
moéze byt dramaticky rozdielny. Integrované
vysledky simulacii st prezentované vo forme
chemickych izolinii SiO, 57-63-70 hmot.%
zodpovedajucich klasifikanym  kritériam pre
subalkalicky andezit, dacit a ryolit, kde pre kazdu
inicialnu koncentraciu 1-3-5 hmot.% H,O; st v P-T
sieti vypocitané izolinie kritickej kryStalinity
(vol.50%), obr.1.

METODIKA

Pre pokrytie Sirokej chemickej a fyzikalnej
variability  silikatovych ~ magiem je na
termodynamické a chemické simuldcie pouzita
vzorka subalkalického bazaltického andezitu z
lokality VI¢i vrch z oblasti stredoslovenskych
neovulkanitov (zdroj: Harangi et al., 2007).
Termodynamické simulacie boli realizované
pomocou programu Rhyolite Melts (Ghiorso &
Sack, 1995; Gualda et al., 2012; Ghiorso & Gualda,
2015). Vypocty boli realizované v izobarickych
krokoch od 1-9 kbar so simulaciou magmatickej
diferenciacie v izotermickych krokoch po 50°C na
intervale od 1300-600 °C. Siroka variabilita fO, a
koncentracie H,O v prirodnych magmach je rieSena
samostatnymi simulaciami pre rdzne inicialne
koncentracie H,O =1, H,O =3 a H,0 =5 hmot.%
samostatne pre redox podmienky zodpovedajtice
AQFM = +1 a AQFM = +3. Termodynamické a
chemické vypocty boli nasledne integrované do P-
T-X projekcii za ucelom dynamickej vizualizacie.
Rozsah modelovych simulacii kontrolou Sirokého
pokrytia parametrami P-T-fO,-H,O umoziuje
ziskat pohlad na sprdvanie sa magiem pocas
transportu cez kontinentalnu koru a ich vplyv na
chemicku diferenciaciu.

VYSLEDKY

Vysledky st znazornené na obr.1, kde v P-T
poli je prezentovana diferenciacia subalkalického
bazaltického andezitu s rOznymi inicidlnymi
obsahmi H,O. Diferenciacia je znazornend vo
forme izolinii SiO, pre 57-63-70 hm.%.
Principialnym cielom projekcie na obr.1 je vztah
izolinii SiO, ku kritickej krystalinite
zodpovedajicej 50 o0bj.% pevnych Castic v
magmatickej suspenzii.

Vysledky  termodynamickych  ,,Melts“
simulacii  ukazuji  dramatické  obmedzenia
vyplyvajice z rézneho primarneho obsahu H,O v

primitivnej tavenine. Narast obsahu H,O postva
kvantitativne objem  solidifikdcie k nizSim
teplotdam. Dosiahnutie diferencidcie rezidudlnej
taveniny na prislusni uroven SiO, medzi
taveninami s roznym obsahom H,0 (1-3-5 hmot.%)
mobze dosahovat teplotny rozdiel az 100°C.
Napriek dynamickému vplyvu inicidlneho obsahu
H,O; maju taveniny andezitového — dacitového a
ryolitového zlozenia svoje konkrétne vymedzené
teplotné charakteristiky.
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Obr. 1: Vysledky termodynamickych simuldcii
diferencidacie magmy so zloZenim subalkalického
bazaltického andezitu v zavislosti od tlaku, teploty,
redox podmienok a inicialneho obsahu H,0. Izolinie
zodpovedaju SiO, v diferencujicej tavenine, Si0,=57
hm.% prechod bazalticky andezit / andezit, Si0,=63
hm.% prechod andezit / dacit a SiO,=70 hm.% prechod
ryodacit / ryolit. Farba izolinii je viazand na inicidlne
obsahy H,0 v bazaltickom andezite. Do projekcie st
zavedené izolinie vol.50% zodpovedajiice simulovanym
podmienkam dosiahnutia kritickej kryStalinity, {j.
podmienkam zablokovania pohybu magmy, resp. straty
schopnosti magmy tiect’ (analdgia "dike propagation
limit™).

Pri sledovani P-T-X diferenciacie
bazaltického andezitu s prislusnymi 1-3-5 hmot.%
H,O; vo¢i hodnotam kritickej kryStalinity je
reologicky vyvoj magiem ovela rozdielnejsi ako
pri sledovani vztahu T-SiO,. Hodnota kritickej
krystalinity pre magmu s 1 hmot.% H,0; lezi medzi
1050-1025°C, a naprieck pokrocilej  50%
solidifikacii ma intersticialna tavenina andezitové
zloZenie. Pri naraste H,O; na 3 hmot.% lezi priebeh
kritickej krystalinity pre 2-9 kbar pri 880-850°C a
zloZenie intersticidlnej diferencovanej taveniny
zodpovedd dacitu. Pre bazalticky andezit s
vysokym inicidlnym H,0; 5 hmot.% sa kriticka
hodnota krystalinity posuva do nizsich teplot, pre P
= 4-9 kbar < 800°C. Je pozoruhodné, Zze zloZenie
diferencovanej intersticidlnej taveniny je stale
dacitové. Porovnanim zloZenia intersticialnej
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taveniny a kritickych hodnét krystalinity pre rozne
simulacie pri réznych H,0; je dolezité, ze
magmatickd diferenciacia pri 50% solidifikécii
nedosahuje tUroven frakcionacie intersticidlnej
taveniny SiO, = 70 hmot.% Inymi slovami stupefi
diferencidcie intersticidlnej taveniny ryodacitového
alebo granodioritového zlozenia je dosiahnuty az
za hodnotami kritickej krystalinity 50 obj. %, teda
v okamihu, fyzickej blokacie prirodzeného tecenia
magmy alebo blokovani termélnej konvekcie v
magmatickom rezervoari. Magmy so zlozenim 67-
72 hmot.% SiO, su podla tejto predstavy prakticky
neeruptovatelné, teda za hodnotou kritickej
krystalinity, vid’ obr.3! Zisteny kompozi¢ny limit
magiem viazany na reologické obmedzenia
transportu pokrocilo diferencovanych magiem cez
kontinentalnu koéru je pozorovatelny pri spracovani

chemickych analyz vulkanickych a
subvulkanickych hornin z vulkanickej provincie
stredoslovenskych  neovulkanitov, vid TAS

klasifikacia na obr.2 s napadnym poklesom u
dacitov a hiatom medzi SiO, = 67-72 hmot.%.
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Obr. 2: TAS Klasifikaény diagram pre vulkanické
horniny (Maitre et al., 2004). V projekcii je
zndzornenych 802  analyz;  vulkanickych a
subvulkanickych hornin 7 vulkanickej provincie
stredoslovenskych neovulkanitov. Selekcia analyz na
zdklade X=100+ 1 %. Zdroj analyz Marsina et al.
(1999) a Demko et al. (2010). Cervend linia zodpovedd
rozdeleniu vulkanickych hornin na alkalické "Alk" a
subalkalické "subAlk" horniny. Kompilacia
chemickych analyz ukazuje na kompoziény hidat medzi
andezitovymi  a ryolitovymi horninami. Frekvencia
vyskytu sa zniiuje medzi andezitmi a dacitmi a
ndsledne dosahuje hidat medzi SiO, = 67-71 hm.%.
Zdovodnenie absencie hornin ryodacitového zloZenia
prezentuji MELTS simuldcie, obr. 1 & obr. 3.

Identifikovany kompozi¢ny hiat
vulkanickych a subvulkanickych hornin v provincii
stredoslovenskych neovulkanitov nie je ndhoda, ale
ma svoje fyzikalne a termodynamické dovody, vid
obr.3. Okrem poklesu frekvencie vyskytu hornin
dacitového zloZenia a absencie ryodacitov SiO, 67-
72 hmot.%, je dosledkom fyzickej blokacie pohybu

magiem v kontinentdlnej kore nad kritickou
krystalinitou aj absencia porfyrickych vyrastlic
mafickych minerdlov  (olivin, pyroxény) v
ryolitovych  lavach,  pyroklastikaich  alebo
ryolitovych extraziach (Demko et al., 2010).
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Obr. 3: Modelové izolinie v P-T projekcii
zodpovedajiicej podmienkam magmatickej

diferencidcie subalkalického bazaltického andezitu v
priestore strednej a vrchnej kontinentdilnej kory.
Simulacie  samostatne pre redox  podmienky
AQFM=+1 a/A QFM=+3 pre rozne inicidlne obsahy
H,0:.1-3-5 hm.%. PIné izolinie koreSpondujii so
zlofenim diferencovanej taveniny Si0,=70 hm.%.
Ciarkované izolinie reprezentujii dosiahnutie kritickej
kryStalinity, pri ktorej podiel kryStilov dosahuje 50%
celkového objemu magmy a nastiva zastavenie teCenia
magmy v dajke alebo blokdcia termdlnej konvekcie v
magmatickom rezervodri. Simuldcie ukazuju poziciu
kritickej kryStalinity pri vy$Sich teplotich ako tavenina
dosiahne ryodacitové zloZenie Si0, ~ 70 hm.%.
Absencia intratelurickych minerdlov v
ryolitovych  horninach ukazuje na fyzické
prerusenie kontaktu medzi primitivnymi bazickymi
magmami krystalizujucimi Ol + Opx + Cpx + P1 +
IIm a diferencovanymi ryolitmi krystalizujacimi Bt
+ Qtz + Pl alebo Qtz + San + Amf. KedZe
bazaltické andezity a andezity su totozné v Sr-Nd
izotopovom zlozeni s ryolitmi (Demko et al., 2010)
su  petrogeneticky odvodené z rovnakého
zdrojového protolitu. Absencia Ol+Px v acidnych
vulkanickych horninach je opat vysvetlitelna
efektom reologického zablokovania magmy v
kontinentalnej kore za hodnotou  Kritickej
krystalinity. Po dosiahnuti 50-60 % objemu
krystalov v suspenzii pevné fazy uzavieraju 3D siet’
a rezidualna diferencovana tavenina dacit — ryol
itového zloZenia vypliia intersticialny priestor
nemobilnej magmy. V podmienkach 50-60 obj. %
pevnej fazy obsahuji magmatické suspenzie
bubliny plynnej fazy pre simulacie s H,O; =3 a5
hmot.%. V podmienkach < 2kb pre H,O; =

41



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2022

3hmot.% je diferencovana dacitovd tavenina v
asociacii s bublinami uvol'neného plynu. Podobne
pre H,O; = 5 hmot.% je dacitova intersticialna
tavenina v rovnovdhe s fluidom, ale uz pri P =
4kbar. Pritomnost’ fluidnej fazy v 3D blokovanej
magmatickej suspenzii otvara novi dynamiku 3
fazovej ststavy tavenina — krystaly — plyn, kde
uvolnena plynna faza dokaze podporovat’ pri tniku
extrakciu intersticialnej taveniny a separovat’ ju z
kumuldtu  do  samostatnych  sekundarnych
rezervoarov. Predlozena petrologicka predstava
vysvetluje petrografické aj chemické osobitosti
ryolitovych hornin spolocne s identifikovanymi
kompozi¢nymi hidtmi eruptovanych hornin vo

vulkanickej provincii stredoslovenskych
neovulkanitov.
ZAVER
Termodynamické simulacie diferenciacie
subalkalického bazaltického andezitu \%

podmienkach T = 1300-600°C a P = 1-9 kbar,
redox podmienkach AQFM =+1a AQFM =+3 a
inicialneho obsahu H,O 1-3-5 hmot.% v magme
dokazu opisat’ diferenciaciu vac¢Siny subalkalickych
magiem v  prostredi strednej a  vrchnej
kontinentalnej  kory.  Stupen = magmatickej
diferencidcie a P-T priebeh kritickej krystalinity
konkretizuje limitné podmienky pre transport
magmatickej suspenzie v kontinentalnej kore a
blokacie termalnej konvekcie v magmatickych
rezervoaroch.  Efekt  dosiahnutia  kriticke;j
krystalinity magmy na obmedzenie pohybu
subalkalickych magiem v kontinentalnej kore
dokaze  vysvetlit  kompozicnu  variabilitu
vulkanickych hornin stredoslovenskych
neovulkanitov.

DiIsKUSIA

Existuje rozSirena petrologickd predstava,
ktora tvrdi, Zze ,,(im magma obsahuje viac vody,
tym ma mensiu schopnost’ vystapit na zemsky
povrch a eruptovat™. Idea je chimérou a ma len
obmedzenu platnost, pretoze je limitovana
predstavou klesajiiceho tlaku v stipajicej magme,
ktory systematicky klesa s klesajicou hibkou.
Transport magmy cez kontinentalnu koru sa vSak
riadi principmi hydrauliky, Pascalovym zakonom a
Casto prekracuje hodnoty litostatického tlaku. Preto
ku radikalnej dekompresii a prekroceniu saturacie
fluidnej fazy moéze dojst az v pripovrchovych
podmienkach tesne pred samotnou erupciou. Narast
obsahu vody v magme efektivne potlaca kriticka
krystalinitu magmy pri vy$Sich P = 5-9 kbar, ¢o
zvySuje transportny potencial magmy. Potencidlna
dekompresia magmy vo vrchnej kontinentalnej
kore, prekroCenie saturacie s odmieSanim plynnej

fazy su kontrolované skor tektonikou, ktora otvara
priestor  kontinentalnej kory a  umoziuje
magmatickému systému vol'nu degazaciu.
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INTRODUCTION

Ferrous ions in acid mine drainage outflow
from the abandoned mines readily oxidize and form
complex precipitates in  streambeds. This
chemically complex poorly-ordered iron-rich
material is usually referred to as “ochres” and
serves as the natural scavenger of various migrating
elements in mine water (Dobbie et al., 2009).
Ochreous  precipitates in  drainage  ponds
significantly ~ contribute to  removal and
immobilization of potentially toxic elements from
water-bodies in mining sites, therefore efficiently
decrease their bioavailability (Parafiniuk and
Siuda, 2006).

Associated elements with ochres may be
remobilized into aquatic environments due to
changes of ochres structural stability. The presence
of microorganisms can induce remobilization of the
potentially toxic elements due to their ability to
dissolve and deteriorate the solid substrates by
production of acidic, redox active and chelating
metabolites (Hlodak et al., 2015).

Therefore, we concluded that assessing the
impact of fungal activity on stability of natural
ochreous precipitates, which serve as scavenger of
hazardous elements in contaminated mine drainage
waters, should be essential to evaluate potential
environmental risks emerging from ochres’
dissolution. This inspired us to study the effects of
fungal-induced transformation of natural ochres on
mobilization and bioavailability of the toxic
elements from this heterogeneous ferric phase,
which was collected from mine water at abandoned
mining site.

MATERIALS AND METHODS

Spore suspensions for culture media
inoculation were prepared from the 7-day old
fungal colonies of Aspergillus niger, Aspergillus
versicolor and Aspergillus clavatus strains. The
fungi  were originally isolated from the
contaminated soil (Urik et al., 2014).

The sample of natural ochres’ precipitates
was collected from the adit Agnes outflow at
abandoned antimony deposits in Popro¢ (Slovakia),

where the mine drainage water is highly
contaminated with arsenic, antimony and zinc
(Jurkovic et al., 2010, 2019).

Series of 50 mL culture Sabouraud Dextrose
Broth media (HiMedia, India) were supplemented
with 0.1 g of ochres. These suspensions were
inoculated with fungal spores followed by static
14-day incubation at 25 °C in the dark
Subsequently, the culture media filtrates, digested
biomass and insoluble residue were analysed for
total antimony, arsenic, zinc and iron content by
flame atomic absorption spectrometry (AAS Perkin
Elmer 1100, USA) with deuterium background
correction.

RESULTS AND DISCUSSION

Based on spectroscopic analysis,, we have
confirmed that the potentially toxic elements
associated with the ochric materials included
arsenic (34.9 mg.g™), antimony (7.1 mg.g™) and
zinc (3.5 mg.g™) This highlighted the capacity of
natural ferric mineral-bearing phases to immobilize
potentially hazardous elements in situ. To evaluate
the stability of precipitated ferric ochres and their
ability to immobilize various elements from the
surrounding  environment, we supplemented
ochres’ suspensions with various aspergilli species.
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Fig. 1: Arsenic concentration in culture media during
cultivation of various aspergilli strains in presence of
natural ochres

The outcomes showed that the bioextraction
potential of A. clavatus and A. versicolor for
arsenic (Fig. 1) and antimony (Fig. 2) was inferior
in comparison to A. niger.
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It was apparent that the mobilization of
arsenic (Fig. 1) and antimony (Fig. 2) cooccurred
with the gradual dissolution of ferric phases (Fig.
4), thus, we have concluded that the stability of
examined natural precipitates play an important
role in bioavailability of elements.

---0O--- A, clavatus --@- A. niger
—0— A. versicolor
10 -

8 2

L
6 1 .
1*
4 .
#
#
.

F

Sb concentration in medium
(mg.L")

cultivation period
(days)
Fig. 2: Antimony concentration in culture media
during cultivation of various aspergilli strains in
presence of natural ochres
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Fig. 3: Zinc concentration in culture media during
cultivation of various aspergilli strains in presence of
natural ochres

Furthermore, since abiotic transformation
had negligible effect on mobilization of arsenic and
antimony, the exudation of acidic metabolites and
subsequent decrease of pH in culture media played
crucial role in managing the availability of these
potentially toxic metal(loid)s.

Consequently, the stability of ochres’ ferric
composites seems to play a role in metal
bioavailability. On the other hand, zinc
bioextraction (Fig. 3) efficiency is comparable for
all three fungal strains. This highlights the
differences in zinc associations with ferric ochres
in comparison to arsenic and antimony.

CONCLUSION

Our results highlighted that due to
extensive leaching of iron from ferric ochres,
filamentous fungi were capable of bioextracting
arsenic antimony and zinc from this naturally
occurring precipitate. Thus, our outcomes underline
the relevance of Aspergillus strains’ activity and

the composition of fungal community in situ for the
mobilization of contaminants associated with ferric
ochres at abandoned mining sites.
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Fig. 4: Iron concentration in culture media during
cultivation of various aspergilli strains in presence of
natural ochres
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Uvop

Mapa skumaného tzemia je vypracovana
v zmysle Smernice MZP SR ¢&. 9/2004 — 7 na
Zostavovanie zékladnych hydrogeochemickych
map v mierke 1: 50 000. Pri spracovani mapy boli
vyuzité geologické podklady (Mahel et al., 1981,
Simon et al., 1997; Pristas et al., 2000) a poznatky
z hydrogeologického vyskumu a prieskumu.
Ciel’om bolo textové zhodnotenie amapové
vyjadrenie zakonitosti tvorby chemického zlozenia
a kvalitativnych vlastnosti podzemnych vod,
vratane hodnotenia antropogénnych vplyvov.
Nosnou ¢ast’ou mapy je zobrazenie kvalitativnych,
geochemickych a vodohospodarskych  kritérii
podzemnych vdd prvého zvodneného kolektoru.

Kompletny hydrogeochemicky dokumentacny
material pre zostavenie mapy predstavuje 214
chemickych analyz podzemnych vo6d zo 159
odberovych miest.

HYDROGEOCHEMICKA PRESKUMANOST

Hydrogeochemicka preskiumanost’
Nitrickych vrchov je prepojena s regionalnymi
a lokalnymi hydrogeologickymi pracami,
zameranymi prevazne na overenie moznosti
zabezpeCenia zdrojov podzemnej vody. Mensi
rozsah tychto prac bol zvd¢Sa zamerany na
hydrogeologicky prieskum za G¢elom zabezpecenia
zdrojov pitnej a uzitkovej vody s postidenim ich
kvalitativnych vlastnosti, hydrogeologicky
prieskum s navrhom pasiem hygienickej ochrany,
prace zamerané na hodnotenie antropogénnych
aktivit na kvalitu podzemnych vod, atd’.

Prinosom do poznania hydrogeochémie
nielen predmetného uUzemia, ale aj cel¢ho

Slovenska je ,, Geochemicky atlas SR — Ccast

Podzemné vody* (Rapant et al., 1996), z ktorého
analyticky material bol vyuzity pre zostavenie
zakladnej hydrogeochemickej mapy.

Dopliiujuce informdcie pre skimanu oblast’
tiez predstavuje hodnotenie kvality podzemnych
vod vramci narodného monitoringu SHMU.
Pravidelne 1 — 2 ro¢ne st v oblasti monitorované 3
zdroje podzemnych vod. V ramci dopliujicich
informacii bolo taktiez zhodnotené chemické
zlozenie zrazkovych vdd (snehov) v blizkosti

zaujmového uUzemia. Ide o sledované lokality
Homélka, Trencianske Jastrabie a Podhradie
Vrdmci  monitorovania  snehovej  pokryvky
Slovenska realizovaného na SGUDS od roku 1976.

Pouzity = dokumenta¢ny  materidl  pri
zostavovani mapy predstavuji chemické analyzy
réznych zdrojov podzemnych vdd (pramene, vrty,
studne a drendze). V ramci rieSenia geologickej
ulohy boli v rokoch 2019 a 2020 odobraté vzorky
podzemnych na anorganicky rozbor. Z archivnych
udajov boli vyuzité prevazne chemické analyzy
realizované pri rieSeni geologickej ulohy
»Geochemicky atlas SR, c¢ast Podzemné vody*
(Rapant et al., 1996).

SPRACOVANIE HYDROGEOCHEMICKYCH DAT

Hydrogeochemicka mapa je viacucelova
mapa, ktorej cielom je komplexne zistit, opisat’
a vyhodnotit chemické zlozenie a kvalitativne
vlastnosti podzemnych vod. Zakladné vrstvy mapy
plosne vyjadruju  kvalitativne, geochemické
a vodohospodadrske kritéria.

Kvalitativne vlastnosti su v mape vyjadrené
farbou v ploche prostrednictvom 8 tried kvality
podzemnych vod (A az H). Na zaklade prislusnosti
jednotlivych vzoriek vod do tried kvality sa tizemie

roz¢lefiuje na oblasti s rovnakou triedou
kvality podzemnych vdd. Vyzaduje sa minimalne
80%-na prislusnost’ vdd rovnakych tried kvality vo
vymedzenej ploche.

Geochemickd charakteristika je spracovana
na zaklade vyclenenia a  kartografického
vymedzenia hydrogeochemickych skupin
podzemnych vdd, ktoré sa urcuju na zaklade:

e genetickych typov vdd,
e chemickych typov vdd,
e hodnot celkovej mineralizacie,

o geologického  charakteru a
priepustnosti zvodneného kolektora.

typu

Geneticke typy vod sa vyjadruji na zaklade
rozpustenych latok vo vode. Doplnaju sa
Gazdovymi charakteristikami (napr. A, zakladny
vyrazny typ). Chemické typy vod sa vyjadruju
podla prevladajacich i6nov symbolmi prvkov
a zloziek podla vysledkov chemickej analyzy
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z ekvivalentnych hodnot (c.z %) pre zakladné
zlozky (Na*, K*, Ca*, Mg*, NOg, CI, SO,
HCOy).

Vodohospodarske kritéria vyjadruji
vhodnost’ surovej podzemnej vody z hl'adiska jej
upravitel'nosti na pitni vodu. Chemické zlozenie
podzemnej vody z jednotlivych vzoriek sa porovna
S hodnotami medznej koncentracie uvedenymi vo
Vyhlaske MZP SR ¢. 636/2004 a uréi sa kategoria
ich upravitelnosti (vo Vyhlaske je rozdelena do
kategorii A1, A2, A3). VyZzaduje sa 80-percentna
prislusnost’” vod rovnakej kategorie upravitel'nosti
na vymedzenej ploche.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zrazkové vody inicidlne vstupujuce do
podzemného systému moézu vyznamnou mierou

ovplyvitovat chemické zlozenie a kvalitativne
vlastnosti  podzemnych véd. V  blizkosti
zaujmového tUzemia je chemické zloZenie

zrazkovych vod (snehov) sledované na lokalitach
Homolka, Trencianske Jastrabie a Podhradie.
Vzorky snehov zvycajne reprezentuji cely profil
snehovej pokryvky a charakterizuju chemické
zlozenie vodnych roztokov vznikajucich po ich
topeni, vratane suchej depozicie. Geneticky typ
zimnych zrazok v oblasti je vacSinou zmiesany.
Chemicky typ monitorovanych zrdzok podla
prevladajucich anionov je S0O4-NO;-CI-HCO;
(Podhradie pri Novakoch a Homolka) a SOy-
HCO3-NOs-Cl (Trencianske Jastrabie). Priemerné

2

hodnoty celkovej mineralizicie na lokalite
Podhradie a Homélka st 10,88 mg.I" resp. 10,1
mg.l*.  Hodnoty si  niZ§ie v porovnani
s celoslovenskym priemerom (13,15 mg.I""). Na
lokalite Trencianske Jastrabie je priemerna hodnota
celkovej mineralizacie 16,51 mg.l™, &ize o nieto
vyssia ako priemer na Slovensku. Zimné zrazky sa
vyznacuju  prevazne kyslou reakciou pH
s celoslovenskym priemerom 5,08. Pre vybrané
lokality na sledovanom tzemi to boli priemerné
hodnoty v rozmedzi 4,71 az 5,32. Zaujimavy je
vyvoj chemického zloZenia atmosférickych zrazok
v Case (obr. 1), kde na vyvoji hodnét celkovej
mineralizacie je mozné pozorovat trend poklesu
ato najmd od konca 80-tych rokov. Pokles hodnét
celkovej mineralizacie nastal v dosledku nizsich

obsahov amoénnych i6nov, chloridov, siranov,
dusi¢nanov, =zinku, hlinika aolova. Hodnoty
celkovej mineralizadcie v pozorovanom obdobi

poklesli z cca 20 az 40 aj viac mg.I" na hodnoty
okolo 10 — 20 mg.I™, prip. aj nizsie (najmi po roku
2000). Pozitivnym zistenim je vyrazny pokles
obsahov stopovych prvkov. Napriklad v pripade
hlinika boli v snehoch v 80-tych rokoch minulého
storoCia zistované koncentrdcie aj radovo
v desatinach mg.I", zatial o v obdobi po roku
2002 su koncentracie Al vel'mi nizke vyrazne pod
0,1 mg.I". Podobne aj v pripade zinku a olova
doslo k radovému poklesu ich obsahov v 90-tych
rokoch minulého storocia.

Celkova mineralizacia

Trengianske Jastrabie ( 350 m n.m.)

Homédlka ( 770 m n.m.)

Podhradie pri Novdkoch (570 m n.m.)

Obr. 1: Vyvoj chemického zloZenia snehovej pokryvky na vybranych lokalitich — hodnoty celkovej mineralizdcie
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v zmysle genetickej klasifikacie
podzemnych vod Zapadnych Karpat (Gazda, 1974)
sa v regione formuju tzv. petrogénne podzemné
vody (resp. vody s petrogénnou mineralizaciou. Pri
hodnoteni hydrogeochemickych pomerov boli na

zéklade geologicko-tektonickych a hydro-

geologickych ~ pomerov  fizemia  vyclenené

nasledujuce hydrogeochemické skupiny

podzemnych vod:

e podzemné vody S0 silikdatogénnou
mineralizdaciou sobehom v horninovom

prostredi krystalinika (migmatity s prevahou
metatektu),

e podzemné vody S karbondtogénnou
mineralizaciou s obehom v mezozoickych
komplexoch Nitrickych vrchov (ramsauské
dolomity a hlavné dolomity stredného a
mlads$ieho triasu, r6zne variety vapencov triasu,
jury a kriedy, benkovské suvrstvie mezozoika —
pieskovce, ilovité a ilovito-piesCité bridlice) a
prostredi sedimentov  paleogénu (brekcie,
zlepence, pieskovce),

e podzemné vody s karbondtogénnou, resp.
silikdtovo-karbondtogénnou  mineralizdciou
s obehom v horninovom prostredi flySovych
sedimentov paleogénu, sedimentarneho neogénu
(piesky, strky, ily, zlepence, sladkovodné
vapence) a kvartéru (fluvialne nivné hliny a
piesCité az Strkovité sedimenty, deluvidlne
hlinito-kamenité svahoviny a sutiny, proluvialne
hlinité az piesCito-hlinité Strky s ulomkami
hornin).

Vv podzemnych antropogénne
neovplyvnenych vodach prvého zvodneného
horizontu vzhl'adom k dominujicim procesom
tvorby chemického zloZenia prevlada (133 zo 159
odberovych miest) A, zdkladny vyrazny alebo
nevyrazny Ca-HCO; alebo Ca-Mg-HCO; typ
chemického zlozenia (priemerné zastipenie A,
zlozky zo vsetkych analyz je 70,5 c.z %, median
dokonca 80,8 c.z %). V podstatne mensej miere
maju vuzemi zastipenie S, zékladny vyrazny
alebo nevyrazny Ca-SQO, alebo Ca-Mg-SO, typ (15
odberovych miest), A,-S,(SO,) prechodny Ca-Mg-
HCO;-SO, typ (4 odberové miesta) ardzne
zmieSané typy vod (4 odberové miesta).

Najvyssimi priemernymi
koncentraciami/hodnotami aj medianmi VacSiny
zakladnych i6nov a celkovej mineralizacie sa
vyznacuju podzemné vody kvartérmych fluvidlnych
alebo antropogénnych sedimentov. V tizemi tvoria
dominantnu skupinu podzemné vody
s karbonatogénnou mineralizdciou viazané na
karbonaty mezozoika (dolomity, vapence) a
necleneny paleogén (brekcie, zlepence, pieskovce)
s podobnym zastipenim zakladnych kationov

a anidnov vV podzemnych vodach (priemerné
hodnoty celkovej mineralizacie jednotlivych
vy¢lenenych skupin podzemnych vod st v rozsahu
od 502 do 615 mg.l*, v pripade medianov je to
rozsah len od 515 do 550 mg.I™"). O niedo vyssie
priemerné hodnoty ako aj mediany celkovej
mineralizacie v porovnani s podzemnymi vodami
dolomitov a vapencov mezozoika a necleneného
paleogénu boli vypocitané pre podzemné vody
paleogénu flySového vyvoja (priemer 611 mg.l™
resp. median 596 mg.I™"), sedimentarneho neogénu
(priemer 619 mg.l" resp. median 585 mgl™),
benkovského suvrstvia mezozoika (priemer 619
mg.l" resp. median 617 mgl") akvartérnych
deluvialnych sedimentov (priemer 703 mg.I™" resp.
median 692 mg.l?). Najniz§imi priemernymi
koncentraciami/hodnotami aj medianmi vacSiny
zakladnych i6nov a celkovej mineralizacie sa
vyznacuju podzemné vody krystalinika.

Vybrany Piperov systematizaény diagram
pre podzemné vody vapencov stredného
a vrchného triasu je uvedeny na obr. 2. Evidentna

je  dominancia  Ca-HCO;  zlozky, ktora
charakterizuje  zhluky merani lokalizované
pomerne v malom priestore.
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Obr. 2: Upraveny Piperov systematizaény diagram pre
podzemné vody vipencov stredného a vrchného triasu

Histogram (obr. 3) prezentuje prakticky
jednomodalne rozdelenie hodndt pocetnosti
Vv jednotlivych  intervaloch (ak neuvazujeme
odl'ahlé hodnoty nad 1000 mg.l™). Najvyraznejsi
vrchol je v oblasti hodnot celkovej mineralizacie
480 — 520 mg.I™". Hodnoty celkovej mineralizacie
sa prevazne pohybuji v intervale od 400 do 720
mg.l" (takmer 70% vzoriek) a su typické pre
podzemné vody karbonatov mezozoika,
sedimentov paleogénu aj neogénu. VyssSie obsahy
rozpustenych latok s celkovou mineralizaciou nad
720 mg.I™ boli zistené predovietkym v kvartérnych
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sedimentoch, kde sa Vv niektorych pripadoch
vyraznej$ie prejavil aj antropogénny vplyv na
chemickom zlozeni podzemnych vdd. Vyrazne sa
svojim chemickym zlozenim odliSuju 2 vzorky
podzemnych  vdéd s obehom v krystaliniku
S nizkymi hodnotami celkovej mineralizicie (menej
ako 200 mg.1™).
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celkovd mineralizacia (mgl?)

Obr. 3 Histogram pocetnosti celkovej mineralizdcie zo
vietkych odberovych miest podzemnych vod

Plosné zastiipenie jednotlivych tried kvality
podzemnych vod v mape je uvedené vtab. 1 a 2.
Na zaklade vysledkov chemickych analyz
podzemnych vod boli plosne vymedzené najmi
podzemné vody najlepsej A triedy kvality (99,3 %),
ktoré vplnom rozsahu vyhovuji vSetkym
ukazovatel'om podl'a Vyhlasky MZ SR ¢. 247/2017
Z. z.. Lokalne atiez plosne boli zistené aj
podzemné vody F triedy kvality (0,66% plochy)
Vjuznej Casti skimaného uzemia (medzi obcami
Malé Krstetiany — Oslany — Bystri¢any), a to najméa
v dosledku nadlimitnych koncentracii dusikatych
latok (NO3™ prip. NH,") atiez ob&asne zvysenych
koncentracii Zeleza a manganu. Plo$ne bolo este
vymedzené malé uzemie so zhorSenou G triedou
kvality (0,54% plochy) podzemnych vod v oblasti
Chalmovej, do ktorej CcCiastoCne zasahuje aj
vyraznej$ie antropogénne znecCistenie (navazky,
haldy, skladky). Vtejto vyClenenej oblasti
vyraznej$ie vystupuji zvySené hodnoty
koncentracii CHSKy,, SO.*, NH,, Fe a Mn
a taktiez toxické prvky: arzén, kadmium, olovo.

Trieda kvality km? %
A 172,1 99,3
F 0,66 0,4
G 0,54 0,3
spolu 173,3 100

Tab. 1: Plosné vymedzenie tried kvality podzemnych
vod

V ramci posudenia podzemnych vod do
kategérii upravitel'nosti podl'a Vyhlasky MZP SR
¢. 636/2004, ktorou sa ustanovuji poziadavky na
kvalitu surovej vody, boli podzemné vody vacSinou
zaradené do kategorie upraviteI’nosti A1 (dosledok

prevahy podzemnych vod vel'mi dobrej kvality — A
trieda kvality). Tieto vody si vyzaduju zvycCajne len

jednoduchu upravu dezinfekciou alebo
jednoduchou fyzikalnou upravou a dezinfekciou.
trieda pocet v percentach
kvality odber_ovych z celkového pqétu
miest odberovych miest
A 68 42,77
B 21 13,2
C 9 5,66
D 6 3,77
E 10 6,29
F 14 8,8
G 15 9,43
H 16 10,06
spolu 159 100

Tab. 2: Zastupenie tried kvality podzemnych véd na
Jjednotlivych odberovych miestach

Na malej ploche boli dokumentované
podzemné vody F a G triedy kvality, kde boli
zistené nadlimitné obsahy dusikatych latok (NO3™ a
NH;"), CHSKy, siranov, Zeleza a manginu
a taktiez toxickych prvkov: arzén, kadmium, olovo.
Standardné metody upravy podzemnej vody na
pitni vodu sa v tychto pripadoch pohybuju
v kategoriach wupravitel’nosti A2 alebo A3, c¢o
predstavuje intenzivnejSiu fyzikalnu upravu,
chemicka upravu, rozsirenti Gpravu a dezinfekciu,
prip. fyzikalno-chemické a biologické upravy vody
a dezinfekciu.

ZAVER

Na zaklade sucasného stavu poznania
chemického zlozenia a kvality podzemnych vod
oblasti sa vic¢sina tizemia vyznacuje velmi dobrymi
kvalitativnymi vlastnostami podzemnych vod.
Specifickym problémom podzemnych vod vicsej
Casti zdujmového uzemia je ich ochrana. Znacna
cast’ podzemnych vod cirkuluje v prostredi, ktoré je
na zaklade vSeobecnych poznatkov —mozné
povazovat’ za vysoko zranitelné (puklinoveé, resp.
puklinovo-krasové obehy v karbonatoch
mezozoika). Ztohto pohladu je v oblasti
problematické vymedzit’ diel¢ie uzemia, na ktorych

by sa vbudicnosti preferencne vyzadoval
detailnej$i  hydrogeochemicky prieskum alebo
vyskum.
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DEPOZICIA PRACHOVYCH CASTIC VO VZTAHU K EMISIAM V OBLASTI KOSIC

Jozef Hanc¢ulak, Petra Cerveﬁékové, Olga gestinové, Lenka Findorakova

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

Uvop

Tuhé suspendované Castice v ovzdusi, zname
pod  skratkou PM  (particulate  matter),
zjednodusSene oznacované aj ako prachové Castice,
sa zo zdravotného hladiska pokladaju za jeden
zhlavnych problémov kvality ovzdusia, zvlast
v mestskom prostredi (Mateos et al., 2018). Oblast’
Kosic je okrem typicky mestskych zdrojov
priemyselného znecCistovatela ovzdusia v SR,
komplexu Zeleziarni a oceliarni, spolo¢nosti U. S.
Steel Kosice, s.r.o. Cielom prace je posudit’ vplyv
emisii tuhych znecistujucich latok (TZL) z tohto
dominantného zdroja na atmosféricki depoziciu
(AD) prachovych castic na zéklade vyskumu
realizovaného v oblasti Kosic od roku 2009.

METODIKA

Metodika je zalozena na zachyte vertikalnej
zlozky mokrej a nedefinovanej Casti suchej AD do
otvorenych PET nadob na definovanu plochu, Cas
a gravimetrickom vyhodnoteni vzoriek. Nasledné
chemické analyzy boli spracované osobitne pre
tuht (nerozpustnu) a vodorozpustnii zlozku AD
oddelent1 podtlakovou filtraciou. Mesa¢né vzorky
tuhej fazy boli kumulované do polrocnej,
analyzované a z hladiska vykurovacej sezony
vyhodnotené ako letna a zimna periéda. Metodika
odberov, spracovania, pripravy a analyza vzoriek a
pouzita technika bola podrobne popisana
(Hanculak et al., 2020, 2021). Odbery vzoriek boli
realizované na 11 stanoviStiach, v stcasnosti je
aktivnych 6 miest.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V tab. 1 st spracované priemerné denné toky
tuhych castic (PM) resp. nerozpustnej zlozky AD
acelkovda  depozicia  Zeleza ako  jednej
Z majoritnych zloziek tuhych emisii
produkovanych hutnickym komplexom. Najvyssie
hodnoty AD oboch sledovanych parametrov boli
namerané na mieste €. 9, ktoré je z pozorovanych
stanovist’ najblizSie k arealu Zzeleziarni. Hodnoty
Vv pripade depozicie prachovych ¢astic su cca. viac
ako Stvornasobné, v pripade Fe st osem krat vyssie
oproti mestskym stanovistiam ¢. 1 a 2. Namerana
uroven depozicie Fe odpoveda hodnotam z oblasti
hutnickeho priemyslu v Turecku (Kara et al.,
2014). Medzi depoziciou PM aFe boli zistené
vyrazné sezonne rozdiely. Depozicia PM je
vyrazne vys$§ia v letnom obdobi, s ratiom od 1,58
do 2,65. V letnom obdobi su priaznivejSie
meteorologické a klimatické podmienky pre
veternu eroziu a resuspenziu Castic z podneho
horizontu, cestnej dopravy, polnohospodarskej a
stavebnej ¢innosti.

Depozicia Fe je v letnom obdobi mierne
vy$$ia na stanovistiach (¢. 9,10,11) lokalizovanych
juzne od zeleziarni a naopak, vy$Sia vzimnom
obdobi na mestskych stanovistiach (¢. 1,2 a7)
lokalizovanych na severe. Zelezo neméa povod len
v emisiach zeleziarni ale je aj typickym prvkom
zemskej kory. Z tohto dovodu su ich vysSie toky
AD v zimnom obdobi pomerne prekvapivé. Tuto
skutoénost  mozno  vysvetlit  Specifickymi
veternymi podmienkami v sledovanej oblasti. V
Kosickej kotline sa v zimnom obdobi vyskytuje
vysSia frekvencia juzného pradenia s niz§imi
rychlostami, ¢o poskytuje lepSie podmienky pre
sedimentaciu Castic na sever od hlavného zdroja
emisii ako v letnej periode. Sezonne rozdiely medzi

AD oboch parametrov stipaji s rastom

vzdialenosti od arealu Zeleziarni.
Odberné miesto / typ 1/U 2/U 7/SU 9/I1-R 10/1-R 11/R
Vzdialenost [km] 134 10,7 8.6 3,6 55 9,0
Depozicia PM 2 1w 36470 37497 44870 147597 123707 46713
Depozicia Fe [wg.m". deii”] 2794 2847 4906 23689 18216 3713
Ratio PM (S/W) 1,86 1,01 1,58 1,66 2,06 2,65
Ratio Fe (S/W) 0,82 0,79 0,53 1,13 1,18 1,25

Tab. 1: Priemerné denné toky atmosférickej depozicie tuhych castic (PM) a Zeleza, vzdialenost’ odbernych miest od
aredlu US Steeel, s r.o. a ratio medzi letnou a zimnou periodou depozicie PM a Fe 7 26 polroénych period (2009 —
2022), (typ: U — mestsky, SU -primestsky, I — priemyselny, R — vidiecky)
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Obr. 1: Vyvoj atmosférickej depozicie prachovych
Castic (PM) a Zeleza a roénych emisii TZL 7 US Steel,
s. . 0, KoSice v letnom a zimnom obdobi 7 2 stanovist’ v
mestskej (1,2) a 1 stanovist'a primestskej zdastavby (7).

Vyvoj ro¢nych evidovanych emisii TZL
registrovanych v Narodnom emisnom
informa¢nom systéme (NEIS) je prezentovany
graficky na obr. 1. Emisie si porovnané s AD
prachovych Castic azeleza pre letné azimné
obdobie. Od roku 2009 do roku 2018 emisie TZL
oscilovali okolo 3 000 ton, v roku 2019 poklesli na
1075 respektive na 260 a 439 ton v rokoch 2020
a2021. KedZe zimné periody odberu AD sa
nekryju s kalendarnym rokom (oktéber — april), pre
ktory st dostupné tudaje o emisiach TZL, pre
porovnanie bol pouzity priemer z dvoch po sebe
nasledujucich rokov. Vtab. 2 s spracované
Pearsonove korelacné koeficienty medzi emisiami
TZL adepoziciou prachovych Ccastic a Zeleza
vletnom azimnom obdobi. Ako je zrejmé
z grafického porovnania a ztab. 2, viac nasobny
pokles emisii sa automaticky neodraza poklesom
AD hlavne v pripade prachovych castic a letnej
periody. V pripade Zeleza a v zimnom obdobi aj
v pripade prachovych castic, mozno pozorovat

vysSiu mieru zavislosti medzi mnozstvom emisii
a sledovanymi parametrami.

Emisie / PM Emisie / Fe
Miesto S W S W
1 0,13 0,35 0,53 0,54
2 -0,07 0,68 0,50 0,61
7 -0,39 0,34 0,34 0,52
9 0,33 0,88 0,82 0,84
10 0,05 0,48 0,79 0,57
11 0,08 0,68 0,80 0,76

Tab. 2: Pearsonove korelaéné koeficienty medzi
rocnymi emisiami TZL a atmosférickou depoziciou
prachovych éastic (PM) a Zeleza v lethom a zimnom
obdobi.

ZAVER

Z prevedenej analyzy je zrejmé, ze emisie
nie st jedinym faktorom ovplyvitujicim mnoZzstvo
prachovych castic. Okrem sezonnych faktorov
maji na koncentraciu prachovych castic velky
vplyv miestne meteorologické, orografické a d’alSie
pomery. Len kvantifikacia prachovych castic ma
v oblasti s mixom zdrojov emisii len obmedzenu
vypovednid  hodnotu. Stadium  kvalitativneho
zloZenia a podrobna analyza AD ma d’aleko vyssi
potencial priniest’ potrebné informacie o imisnom
prostredi.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend Vedeckou
grantovou agenturou MS SR (VEGA) pri rieSeni
projektu ¢. 2/0165/19.
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IDENTIFIKACIA MINERALOV V STRESNEJ KRYTINE SO ZAMERANIM NA AZBEST
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Silvia Dolinska, Ingrid Znamenackova
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Uvob

Pociatky pouzivania azbestu mozno datovat
do obdobia cca 2500 rokov pr.n.L, kedy sa pouZzival
na vystuzovanie hrnéiarskych vyrobkov. Rozvoj
priemyslu v 19. storo¢i priniesol nové aplikacie
azbestovych vlaken vd’aka ich vlastnostiam, ako su
pevnost, tepelnd odolnost a ohybnost (Virta,
2006). Medznikom bol rok 1898, ked’ rakusky
priemyselnik ceského poévodu Ludwig Hatschek
podal patentovu prihlasku na tenké stre$né krytiny
z chryzotilového azbestu a cementu pod nazvom
eternit (Jesendk, 2006). Zacala sa masova vyroba
stre§nych krytin, neskor rar, sucasne s rozvojom
automobilizmu vyroba bfzd, spojok a tesneni
motorov, d’alej izolacie pri elektrickych rozvodoch,
teplo a kyselinovzdorné vyrobky, plniva v plastoch,
atd’. (Virta, 2006).

Vrchol produkcie azbestu bol dosiahnuty v
1977 tj. 4,79 Mt (Virta, 2006). V sucasnosti t'azba
dosahuje 1,19 Mt (r. 2021), z toho Rusko 0,7 Mt
(58,8 %), d’alej Kazachstan 0,25 Mt (21 %), Cina
0,12 Mt (10,1 %), Brazilia 0,11 Mt (9,2 %)
a Zimbabwe 10 kt (0,9 %) Aplikacie st rozne, ale
napr. v USA sa cely dovoz azbestu (z Brazilie)
vyuziva vo vyrobe chléru a NaOH ako material na
inertné¢ polopriepustné membrany, ktoré pri
elektrolyze oddel'uju anddovy priestor, kde sa tvori
chlor (Flanagan, 2022).

VYROBKY NA BAZE AZBESTU

Z hladiska bezpecnosti mozno azbestové
vyrobky rozdelit’ do dvoch skupin (Jesenak, 2016):
1) relativne pevné materidly, riziko uvolfiovania
azbestovych vladken je pomerne malé, ak sa
vyuzivaju v stlade s ich pdvodnym urcenim, napr.
eternitové  strechy, azbestocementové  rury,
2) nebezpecnejsie mékké a drobivé materialy, napr.
strieckané natery alebo rozne typy dosiek, tesneni
i podloziek (Jesenak, 2006).

Z mineralogického hladiska eternit, resp.
azbestocementové vyrobky moézu obsahovat’:
1) azbestové mineraly, ii) sprievodné mineraly a
horniny  pochadzajuce z lozisk azbestov,
iii) nehydratované pdvodné mineraly cementu (alit,
belit, celit...), iv) minerdlne fazy vzniknuté
hydrataciou cementovych mineralov (po zmieSani
cementu s vodou a naslednom tvrdnuti - cementova

kaSa/pasta, portlandit, tobermorit...), v) dalSie
minerdlne  plnivd  modifikujuce  vlastnosti
azbestocementového vyrobku (mlety kalcit a
kremen, tras, celuloza, polyvinylalkohol, AI(OH)s).

Pri azbestoch rozoznavame dve hlavné
skupiny: a)  serpentinové  azbesty, ich
reprezentantom je (klino)chryzotil, tzv. biely
azbest, ktory predstavuje cca 95 % svetovej
produkcie, b) amfibolové azbesty, ich zastupcami
su: amozit, tzv. hnedy azbest, vldknitd odroda
gruneritu, krokydolit, tzv. modry azbest, vlaknita

odroda riebeckitu, dalej aktinolit, antofylit
a tremolit (Jesenak, 2006, IARC, 2012).
METODIKA
Dodana vzorka streSnej krytiny bola

podrobend nasledovnym rozborom: GA a AAS na
pristroji VARIAN AA240FS. Fazova analyza sa
vykonala pomocou difraktometra D8 Advance,
Bruker AXS (GER). REM bola realizovana na
mikroskope TESCAN MIRA 3FE (CR).
Dokumentacia vzoriek bola vykonana mobilom a
monokularnym  mikroskopom = LEVENHUK
(zvacsenie max. cca 30x).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vstupna vzorka materialu je dokumentovana
na obr. 1. Vysledky chemickych rozborov st
uvedené v tab. 1. Difraktogram je zobrazeny na
obr. 2, d’alej na obr. 3 je zachyteny kiisok azbestu
pod monokularom a na obr. 4 pod elektronovym
mikroskopom.

Obr. 1: Kusok stresnej krytiny — eternitu na lome
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S.Z. SlOZ Fe,O4 CaO MgO
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Tab. 1: Chemické zloZenie eternitu
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Obr. 2: RTG analyza eternitu (Cal — kalcit, Por -
portlandit, Ctl — chryzotil, Tbm — tobermorit, Hrr —
hatrurit, Lrn — larnit, C3A a C4A — Ca-alumindty, Hrr
— hatrurit, Lrn — larnit)

SEM HV: 20.0 kV
View field: 138 ym
SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 01/20/20

Obr. 4: Eternit, azbest pod el. mikroskopom (2000x)
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Performance in nanospace

Ako hlavné mineraly vo vzorke boli
stanovené kalcit CaCOs;, portlandit Ca(OH),
a chryzotil Mgs(Si,05)(OH),, doprevadzané
mayenitom Ca;,Al14033 a tobermoritom CasSigOqs
(OH)2°4(H20) alebo C&4Si5017(H20)2‘ (Ca‘3H20),
najskor modifikacia 14 A. Okrem mayenitu s vo
vzorke pritomné dal§ie nehydratované povodné
zlozky cementu, t.j. hatrurit Ca;SiOs, resp.
Ca3(Si0,)0, znamy ako alit — trikalcium silikat
C3S  alarnit Ca,SiOy, t.j. belit dikalcium silikat
B-C2S. Okrem portlanditu a tobermoritu boli
pozorovan¢é aj hlavné piky produktov hydratacie
cementovych zloziek, t.j. hydraty Ca-aluminatov
CAH, CagA|206'6H20 aCa4A|6013-3H20, ako aj
hydraty Ca-silikatov CSH, hillebrandit
Cagsig,Og(OH)s, jennit CaQSiaolg(OH)s'SHzo,
killalait 203.38i207'(H20) a afwillit Cag(HSiO4)2'
2H,0 (zlozky cementov apast podla Mehta &
Monteiro, 2006, Svoboda a kol., 2018).

ZAVER

Rozbory preukazali pritomnost azbestu vo
vo vzorke. Vldkna chryzotilu su pozorovatelné aj
makroskopicky, resp. aj pri malom zvicéSeni na
optickom monokulari. Svoboda akol., (2018)
udavaju, Ze stre$ny eternit obsahuje asi 9 % azbestu
a ze uvolnovanie vlaken v dosledku erézie nie je
na volnom ovzdusi kritické. O.i. tazko je tu
poukazat’ na koroziu pasty, kalcit totiz mohol byt
pridany do zmesi ako plnivo uz pri vyrobe eternitu.

Pod’akovanie: Prdca bola podporena projektom
VEGA 2/0167/21.
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CHARAKTERISTIKA MATERIALU BIOMINERALIZOVANEHO SULFIDOGENNYMI
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Uvob

Niektoré mikroorganizmy maji schopnost’
vytvarat’ mineralne fazy pocCas procesu nazyvaného
biomineralizacia. Biologicky formované mineraly,
ktoré vznikaju ako vedl'ajsi produkt metabolickej
aktivity bunky alebo prostrednictvom jej interakcii
s okolitym vodnym prostredim, definuje biologicky
indukovana mineralizacia. V pociato¢nom S$tadiu sa
zvyCajne vyznacuju nedostatonou Struktirou
krystalov, su prevazne amorfné, s vysokym
stupiiom hydratécie a rozpustnosti. Po dlhSom case
vznikaju stabilnejsie, krystalické fazy.

Proces  tvorby  bioprecipitaitov  alebo
biomineralov méze byt uskuto¢tiovany pomocou
viacerych druhov baktérii. Morse et al. (1987) uz
vV minulosti poukézali na to, ze niektoré loziska
sulfidickych minerdlov mozno povazovat za
biogénne a  mikrobidlne  sprostredkované.
Bakterialna aktivita sulfidogénnych baktérii v
sedimentoch s nadbytkom zeleza v redukénom
prostredi vedie k tvorbe sulfidov Zeleza a prebicha
vo viacerych stupiioch. Prvy krok, ktory je
zvyéajne pomerne rychly, zahfiia reakciu Fe®*
(vzniknutého pri biologickej redukcii Fe**) s HS™ a
vznika FeS. Monosulfid sa dalej premiena na
mackinawit, ktory v zavislosti od redoxnych
podmienok moéZze reagovat’ s elementarnou sirou a
vytvarat’ stabilnejSie fazy ako je greigit a nakoniec
pyrit (Benning et al.,, 2000). Tento proces je
pomerne zdlhavy a viaceré $tudie poukazali na to,
Ze ur¢it’ presné zloZenie a zastipenie mineralov nie
je jednoduché, pretoze i mala zmena podmienok sa
modze prejavit tvorbou precipitatov s pozmenenou
Struktrou a vlastnostami. No aj napriek tomu bolo
zistené, ze takyto materidl sa vyznacuje dobrymi
sorpénymi vlastnostami a je vyuzitelny pri Cisteni
vod znecistenych kovmi (Fang et al., 2012).

Tato praca bola zamerand na Studium
mineralogického zlozenia vzoriek vytvorenych
kultivaciou  baktérii redukujucich sirany
Vv laboratornych podmienkach pocas 5 mesiacov a
ich uplatnenia pri odstrafiovani kadmia z roztokov.

METODIKA

Syntéza vzoriek prebiehala kultivaciou
zmesnej  kultury  siran-redukujucich  baktérii,
ziskanej obohatenim z prirodnej mineralnej vody z
prameiia Gajdovka (KoSice), v reagencnych
flasiach s objemom 1000 ml pouzitim Zivnej pody
DSM-63 (podla metody J. Postgate, 1984).
Parametre procesu boli nasledovné: teplota 30 °C;
rezim semikontinualny; podmienky anaerobne;
doba trvania 5 mesiacov. Semikontinuadlny rezim
pozostaval z dvoch faz. Pocas prvej fazy bolo do
flia§ pravidelne dodavané cerstvé zivné médium,
raz za 14 dni (pocas prvych 2 mesiacov). V druhej
faze boli vzorky ponechané v statickom stave
(3 mesiace), bez prisunu dodatoénych zivin.
Rovnakym podmienkam boli vystavené aj vzorky
abiotickej kontroly.

Po ukoneni 5-mesacnej kultivacie boli
vytvorené precipitity zo suspenzie oddelené
filtraciou, vysusené a zhomogenizované. Struktiira
a zlozenie vzoriek boli analyzované vyuzitim
rastrovacieho elektronového mikroskopu s EDX
(FE MIRA 3 TESCAN) a pomocou RTG analyzy
(Bruker D8 Advance). 24-hodinové experimenty s
pouzitim modelového roztoku s pociato¢nou
koncentriciou ~Cd* 50mg/l  avzniknutych
biogénnych precipitatov v mnozstve 1 g/l boli
realizované za ucelom overenia ich sorpénych
schopnosti.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Prvkové zloZenie vzniknutych precipitatov
bolo urcené zo zaznamov bodovej EDX analyzy
(tab. 1). Idealny mackinawit obsahuje 64 hm.% Fe
a36 hm% S s molarnym pomerom Fe/S 1,0 a
idealny greigit obsahuje 57 hm.% Fe a 43 hm.% S s
molarnym pomerom Fe/S 0,75 (Michel et al.,
2005). Vysledky EDX naznac¢uji zmes mineralov
alebo  vznik  nestechiometrickych  sulfidov
Vv pripravenych vzorkach. MnozZstvo zastipen¢ho
kyslika taktiez poukazuje na pravdepodobnost
pritomnosti mackinawitu, ked'ze ide o prechodny
mineral citlivy na oxidaciu. Ostatné prvky zistené
analyzou st bezne pritomné v zivnych pddach
pouzivanych pri kultivacii SRB alebo tvoria
bakteridlne bunky. V kontrolnej vzorke doslo
k syntéze fosforecnanov.
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Vzorka
Prvok Biogénna Abiogénna
[hm.9%o] [hm.9%]

Fe 46,7 36,2
S 19,6 -

P - 11,3
0 16,6 48,1
Cc 13,8 3,2
Ca 0,3 0,2
K 0,7 0,2
Mg 0,6 0,4
Na 1,7 04

Tab. 1: ZlozZenie (bio)minerdlov

Po elementarnom rozbore bola Studovana
mineralogia ziskanych precipitatov. RTG analyza
preukézala, Ze pocas biomineralizaénych procesov
sa vo vzorkidch wvytvorili tri minerdlne fazy
avyznamny podiel amorfnej zlozky. Difrakéné
linie sulfidov Zeleza su extrémne Siroké, co
naznacuje silne limitovany rozsah koherentne
difraktujucich domén (krystalitov). Odhad ich
vel'kosti podl'a Rietveldove] metody vypocitanej
pomocou softvéru Topas je 2-3nm. Sira
vykazovala velkost domén okolo 250 nm.
Predpokladame, e prediZzenim doby trvania
experimentov sa krysStalinita zvyS$i, vytvorenim
stabilnejSich foriem sulfidov. Krystalické mineraly
pritomné vo vzorkach - greigit FesS,, mackinawit
Feu+S a S-alfa zobrazuje zdznam na obr. 1.
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Obr. 1: RTG zdznam syntetizovaného biomateridlu

Abiotické kontrolné vzorky obsahovali iba
vivianit Fe3(PO,),.8(H,0), ktory vznikol pod
vplyvom chemickych reakcii, zatial’ co pritomnost’
baktérii ma za nasledok syntézu sulfidickych
mineralov.

Obr. 2:
a - pred sorpciou; b - po sorpcii kadmia

SEM snimka biomateridlu

Obr.2a zobrazuje SEM snimku vytvoreného
biogénneho materialu a obr.2b miesta ,,zachytenia*
kadmia na povrchu vzorky po uskutocnenych
sorpénych pokusoch (znazornené zelenou farbou),
Z ¢oho sa dé usudzovat, ze vzorky mali k dispozicii
dostatok aktivnych miest na naviazanie i6nov
uvedeného kovu z roztoku.

ZAVER

Vysledky RTG analyzy potvrdili tri
mineralne fazy v biomineralizovanych vzorkach:
greigit, mackinawit a siru. Pritomna vo vyznamne;j
miere bola aj amorfna =zloZka. Aj napriek
,,nedokonalostiam® v §truktire bol tento material
potvrdeny  ako  ucinny  sorbent  kadmia
a je vyuzitelny pri Cisteni kovmi zne€istenych vod.

Pod’akovanie: Tato prdaca vzmikla za financnej
podpory grantovej agentury VEGA v rdamci
rieSenia projektu ¢. 2/0142/19 a Agentury na
podporu vyskumu a vyvoja na zdaklade zmluvy
¢ APVV-20-0140.
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Uvop

Nespravna manipuldcia s ropnymi latkami,
resp. technologicky nevyhovujuce nadrze paliv
aolejov, moézu aj vsucCasnosti zneCistovat
prostredie v okoli Zelezni¢nych stanic a rusnovych
dep. Priblizne v 20 % z 348 environmentéalnych
zatazi, ktoré vrokoch 2015-2022 monitoroval
SGUDS, bolo zistené znedistenie ropnymi latkami
(Kordik et al., 2019). Ciel'om prispevku je kratke
zhodnotenie vysledkov monitorovania podzemnych
vod z rokov 2016 az 2022 na lokalitach v Stirove
(Register A - pravdepodobna EZ, SK/EZ/NZ/598)

avNitre (Register B - potvrdenda EZ,
SK/EZ/NR/559).

CHARAKTERISTIKA LOKALIT

Stitrovo
5 V areali hlavnej Zelezni¢nej stanice Vv
Stirove bola pri¢inou znecistenia dlhodoba
neodbornd manipuldcia, resp. nevyhovujuce

skladovanie najmd ropnych latok. V roku 1987
doslo k vyte€eniu anilinu z cisterny v mnozstve cca
10 ton, ktory bol néasledne dekontaminovany.
Lokalita sa vyznaCuje silnou priepustnostou
kolektora adrendazneho ucinku Dunaja na
podzemné vody (deluvidlno-fluvialne sedimenty na
vychodnom okraji Starovsko-muzlianskej terasy).
Naprieck  vysokej  priepustnosti  zvodneného
kolektoru bola na lokalite zistena kontaminacia iba
v blizkom okoli stanice (okolité studne) (Urban et
al., 2015).

Nitra

Znecistenie v okoli rusnového depa pri
zelezniCnej stanici v Nitre je vysledkom
neodbornej manipulacie s ropnymi latkami

(pohonné hmoty, oleje, mazadla), ako aj ich
nevhodnym skladovanim v nevyhovujucich
nadrziach. Prostredie lokality je slabo az dost’ silno
priepustné (deluvialno-fluvialne sedimety udolnej
nivy rieky Nitra a antropogénne sedimenty) (Tupy
etal., 2015).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z vysledkov analyz podzemnych vod na
lokalitach Starovo a Nitra, ktorych obsahy boli

porovnavané v zmysle smernice MZP SR ¢&. 1/2015
— 7 na vypracovanie analyzy rizika znecisteného
uzemia, resp. vzmysle vyhlaSky MZ SR ¢.
247/2017 Z. z., ktorou sa ustanovuju podrobnosti o
kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody,
programe monitorovania a manazmente rizik pri
zdsobovani pitnou vodou, boli pozorované
prekrocenia limitnych hodnét pre TOC, Cl', NOg,
SO, a NELy.

Z terénnych in situ pozorovani mozno
Z monitorovania konStatovat’ zvySené hodnoty
elektrickej vodivosti, ktoré sa vSak netykaji priamo
zdrojov Zelezniénej stanice V Starove a v Nitre.
V okoli Zelezni¢nych stanic boli pozorované
hodnoty elektrickej vodivosti v rozsahu 100 az 150
mS.m* (tab. 1). Moo predpokladat, ze
potencialne znecistenie zo zdrojov EZ vplyva na
mineralizaciu iba zanedbatel'ne.

Z vysledkov monitorovania ropnych latok
(ukazovatel NELy) vrokoch 2016-2022 na
lokalite  Stirovo nebolo pozorované Ziadne
prekroCenie v zmysle vysSie uvedenej legislativy.
V jednom pripade boli NELy, zistené analyticky,
ostatné monitorované ukazovatele (stopové prvky,
FNI aCN’) boli zistené prevazne pod medzou
analytického stanovenia. Z daného pozorovania
nemozno vylucit, Ze by sa ropné latky v danych
pozorovacich objektoch nevyskytovali. Obsahy
nadlimitnych  pozorovani boli zistené pre
ukazovatel! TOC, ktory je vSak zdruzujucim
ukazovatel'om organickych latok a nemozno z neho
odlisit’ a ani vyluc¢it' vplyv zneéistenia z ropnych
uhl'ovodikov.

Na lokalite Nitra bolo v okoli rusnového
depa opakovane potvrdené zneCistenie ropnymi
latkami v rozsahu 0,3 — 10 mg.I"* NELy, (tab. 1).
Opakovane bola namerana volna hladina ropnych
latok (1-7 cm) v objekte severozapadne od nadrzi
pohonnych hmoét. Vzhladom na lokalne nizSiu
priepustnost’  prostredia  predpokladame, Ze
znedistenie ropnymi latkami je viazané v blizkosti
podzemnych nadrzi pohonnych hmot, ktoré neboli
dodnes odstranené. Z pozorovani vidiet, zZe
Vv podzemnych vodach monitorovanych objektov
obsahy NEL, so vzdialenost'ou vyznievaju.
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Ukazovatel Priemer = Median Modus Smem(,la]na Min Max Pocet,
odchylka merani
Stiirovo — hlavnd stanica
pH 7,45 7,46 7,35 0,22 6,72 7,99 87
EC (mS.m™) 146,78 150,3 154,4 47,78 2,01 245 97
0, (mg.I™) 6,60 7,1 6,9 1,14 4,1 7,81 51
Eh (mV) 42,52 -20,75 -21 106,47 -52,7 285 64
TOC (mg.I™") 2,35 2,2 1,9 0,76 1,3 5,68 89
NEL y; (mg.I™") 0,02 0,014 0,014 0,02 0,014 0,13 94
Nitra — rusiiové depo
pH 7,08 7,06 7,35 0,26 6,40 7,65 130
EC (mS.m™) 144,72 139,40 165 40,78 58,5 260 139
0, (mg.I™) 4,61 4,26 3,9 2,76 0,61 9,7 136
Eh (mV) 100,84 29,15 16,4 104,06 -34,90 293 66
NO; (mg.I™) 67,67 66,6 88 35,74 1,12 201 105
CI (mg.I') 146,04 105 157 134,17 0,5 628 113
S0, (mg.I™) 166,1 145 117 79,60 2,02 439 113
HCO; (mg.I™) 479,31 445 414 262,36 182 3050 107
NEL y; (mg.I™) 0,28 0,02 0,01 1,16 0,01 9,97 115
dichlérmetdan (ug.I™) 0,71 0,14 0,14 2,62 0,14 15 48
tetrachloretén (ug.I'™) 5,96 0,2 0,14 9,77 0,14 37,6 42

Tab. I: Prehlad obsahov vybranych chemickych ukazovatel’ov v podzemnych voddch v rokoch 2016-2022 na

lokalite Stirovo a Nitra

Prakticky vo vsetkych pozorovaniach boli
Vv podzemnych vodach monitorovacich objektov
zistené zvysené obsahy NOj, SO,* a CI', ktorych
povod predpokladdme z povrchovych splachov
zrejme z posypovych soli a prip. aj z prirodzeného
rozkladu organickej hmoty.

Zo §irsieho okolia Zelezni¢nej stanice v Nitre
bolo opakovane pozorované znecistenie PCE (> IT
limit v zmysle smernice MZP SR &. 1/2015 — 7),
pricom nepredpokladdme spojitost s cinnostou
Vv rusiiovom depe v minulosti.

ZAVER

V priebehu monitorovania v rokoch 2016-
2022  bolo hodnotené znelistenie v okoli
zelezniénej stanice v Starove a Vv okoli rusiového
depa v Nitre

Z vysledkov monitorovania SGUDS boli na
lokalite Stirovo zistené zvysené obsahy TOC.
Ukazovatel TOC je vSak zdruzujici ukazovatel
organického uhlika, z coho nemozno jednoznacne
urCit jeho pdvod. Mozno predpokladat’ tak
prirodzeny ako aj antropogénny povod zvySenych
obsahov TOC.

Z vysledkov monitorovania SGUDS na
lokalite Nitra boli zistené zvySené nepolarne
extrahovatel'né latky a bola nepravidelne pritomna
aj vol'né ropna faza. Na danej lokalite odporac¢ame

sanaciu  a predovSetkym  odstrdnenie  zdroja
znecistenia, tj. technicky nevyhovujucich nadrzi
pohonnych hmot. Pocas monitorovania lokality
boli  vpodzemnych vodach monitorovacich
objektov zistené zvysené obsahy NOy, SO,* a Cl,
ktorych pdévod predpokladame z povrchovych
splachov zrejme z posypovych soli urbanneho
prostredia mesta Nitra a prip. aj z prirodzeného
rozkladu organickej hmoty.
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Uvop

Zeleznaté hydroxychloridy sa geochemicky
dolezité, ale menej zname mineralne druhy kvoli
ich extrémnej citlivosti na oxidaciu a hydrataciu v
kontakte so  vzduchom. Krystalizuju v 3
polymorfnych modifikaciach o, f ay (Oswald
a Feitknecht, 1964), ktoré su S$trukturne dobre
charakterizované. a -forma je metastabilna, preto
jej vyskyt v prirode pocas dlhsich geologickych
obdobi je nepravdepodobny. B-forma je uz
pomerne davno zndma v archeologickych vedach
a vedach o korozii ako produkt rozkladu zeleznych
predmetov  (napr. Réguer et al, 2015).
V geologickych materidloch sa vsSak tato forma
dosial’ nenasla s vynimkou Zeleznych meteoritov
(napr. Buchwald a Koch, 1995). Jedine y-forma
bola dosial’ zriedkavo identifikovana ako rombicky
mineral hibbingit. Vzhl'adom na problém stability
a identifikacie Fe,(OH)sCl je v8ak pravdepodobné,
ze v geologickych vzorkach tato tuhd faza ostava
Casto nepovsSimnuta, a pritomnost’ jej jednotlivych
polymorfnych modifikacii nebola dosial’ brana do
uvahy.

Za ucelom jednoznacnej identifikacie
hibbingitu a d’alSich moznych foriem Fe,(OH)sCl
bolo realizované detailné mineralogické stadium na
2 vzorkadch premenenych mafickych hornin z
platinovej bane Karee v Bushveldskom komplexe
v Juhoafrickej republike ana vzorke s inkltziami
solnych tavenin z Au-porfyrového loziska Biely
vrch. Na vzorkach zbane Karee opisujeme f-
polymorficki modifikaciu Fe,(OH);Cl ako novy
mineral parahibbingit, zatial ¢o v inklizidch
solnych tavenin sa potvrdil vyskyt hibbingitu
(Kodgra et al., 2022)

FE2(OH)3CL V HORNINACH

Mineral hibbingit bol prvykrat popisany zo
serpentinizovaného troktolitu z komplexu Duluth v
USA, kde asociuje s PGE mineralizaciou vo forme
ziliek (Saini-Eidukat et al., 1994). Tiez tu

vystupuje pozdiZz zfn alebo $tiepnych ploch biotitu
a serpentinitu  a doprevadzany je sekundarnym
magnetitom a goethitom. Mineral je bezfarebny az
svetlozeleny a mierne pleochroicky, pricom
oxidéciou sa stava Cervenkasty. Obsahuje ~1,5 %
hm% Mn a je rozpustny v vode.

Dalsie vyskyty hibbingitu sa zistili v Cu-Ni-
Pd-Pt loziskovej oblasti Noril'sk v Rusku, kde
vystupuje ako produkt neskorej hydrotermalnej
aktivity vo forme vyplne dutin v masivnych
sulfidickych rudach (Saini-Eidukat et al., 1998). vy-
forma Fey(OH);Cl tu bola potvrdena aj Struktirne
(Zubkova et al., 2019). Niektoré zrna hibbingitu
obsahovali vyznamny podiel kempitovej zlozky
[Mn,(OH)sCl] so 17-50 hm% Mn.

Ako hibbingit boli opisané vyskyty
Fe,(OH)sCl aj na d’alsich lokalitach, ale $truktarna
modifikacia na nich ur€ena nebola. Na Fe lozisku
Korshunovskoye v Rusku ,hibbingit“ vytvara
inkrustacie v dutinach halitu, ktory cementuje
magnetit, priCom tu asociuje s hematitom a rydzim
striebrom a neobsahuje takmer ziadne Mn (0,1
hm%,; Saini-Eidukat et al., 1998). V solnych
kimberlitoch z lokality Udachnaya v Rusku sa
,»hibbingit“ vyskytuje ako sucast’ hydrotermalnej
premeny spolu so serpentinitom, halitom, kalcitom,
iowaitom, baritom a celestinom. Pritomnost
»hibbingitu“ sa predpokladala aj na Pt lozisku
Karee (JAR). Tieto vzorky sa podarilo ziskat na
vyskum a podrobnejsie buda opisané niZsie.

B-forma Fe,(OH)3Cl bola dosial’ zistena len
ako produkt pozemského zvetravania Fe-
meteoritov vo forme tenkého povlaku, ziliek

avyplne dutin, kde asociuje s akaganeitom
[Fe**(O,0H,CI)] (napr. Buchwald a Koch, 1995).

FE2(OH)3CL V INKLUZIACH

Pritomnost’ Zeleznatych hydroxychloridov
vinklaziach vo forme dcérskych mineralov
opisovalo v minulosti viacero autorov. Vzdy to boli
inkluzie vysokotermalnych solaniek magmaticko-
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hydrotermalneho poévodu, napr. z Cu-Ni-PGE
loziska Sudbury v Kanade, Cu-porfyrového loziska
Zaldivar v Cile, Sn-porfyrového loziska Chorloque
v Bolivii, Sn-W-Fe zil v Dartmoorskom granite vo
Velkej Britanii, Pb-Zn zilného loziska Taishu
vJaponsku. Zuzemia Slovenska sa  vyskyt
hibbingitu predpokladal vo fluidnych inkluziach z
Fe skarnového loziska Vyhne-Kloko¢ a Cu-Au
skarnovo-porfyrového  loziska  Vysoka-Zlatno
(citacie su uvedené v praci Kodéra et al., 2022).
Chemické zlozenie tohto dcérskeho mineralu bolo
semikvantitativne stanovené rdéznymi metddami,
najmd SEM-EDS analyzami otvorenych inkluzii
alebo in-situ analyzou PIXE. Spolo¢nou ¢rtou
tychto dcérskych mineralov bola ich zelenkava
farba a vel'mi $pecifické Ramanove spektrum so
silnym signalom vo vInovej dizke 3450 cm™, ktory
indikuje pritomnost OH skupiny v Strukture
mineralu, advoma stredne silnymi signalmi
voblasti 199 a385 cm™. Dosial viak nebolo
zname, Ci toto spektrum naozaj patri hibbingitu,
ked’ze spektrum tohto mineralu dosial’ publikované
nebolo.

Zeleznaté hydroxychloridy sa tiez zistili vo
forme dcérskych mineralov v inkltziach solnych
tavenin, ktoré sa nachadzaju vo viacerych Au-
porfyrovych  systémoch v stredoslovenskych
neovulkanitoch — Biely vrch, Kralova, Slatinské
lazy (napr. Kodéra et al., 2017). Systematicky sa tu
vyskytuje dcérsky mineral zeleno-zltej farby, ktory
ma rovnaké Ramanove spektrum ako bolo opisané
vyssie pre fluidné inkluzie.

FE2(OH);CL V PRODUKTOCH KOROZIE

Zeleznaté hydroxychloridy sa vyskytuju aj v
prostrediach, kde dochiadza k interakcii
nizkouhlikovej ocele s anoxickymi solankami
bohatymi na chloridy. Vytvaraji tu kordézne vrstvy
0 hrubke niekol’kych mm, nasledované vonkaj$imi
vrstvami akagenéitu (B-forma FeOOH), magnetitu
a niekedy aj sideritu, ktoré st vysledkom oxidacie
koréznych produktov (napr. Réguer a kol., 2007).
Hydroxychloridy Fe vznikaju napriklad na
zeleznych archeologickych artefaktoch
korodovanych v morskom prostredi, pricom
prevladajucim produktom kordzie je [-forma
Fe,(OH)sCl, doprevadzana malym mnozstvom v-
formy (Réguer et al., 2015).

METODIKA

Vzorky z Pt bane Karee s predpokladanym
vyskytom Fe,(OH);Cl mineralu pochadzaju z
intruzivneho pyroxenitu z vrstvy UG2 v tzv.
kritickej z6ne Bushveldského komplexu. Zo
vzoriek vrtného jadra boli zhotovené nabrusy bez
pouzitia vody, aby sa zabranilo oxidacii a

hydratacii hydroxychloridov Fe. Nabrusy boli
Studované v optickom mikroskope a v spétne
rozptylenych elektronoch (BSE) s vyuzitim WDS
a EDS analyz na elektronovych
mikroanalyzatoroch CAMECA SX-100 na SGUDS
v Bratislave aJEOL JXA 8230 na Institut fiir
Geowissenschaften v Jene v Nemecku.

Vzorka z loziska Biely Vrch
s predpokladanym vyskytom dcérskeho mineralu
Fe,(OH)sCl v inkluziach sol'nych tavenin pochadza
z porézneho zilného kremenia =z vrtného jadra.
Zhotovené boli obojstranne lestené platnicky,
v ktorych boli na d’al§i vyskum vyhladané dcérske
mineraly s Ramanovym spektrom opisanym vyssie.

Vzorky z oboch lokalit boli analyzované
Ramanovou spektroskopiou na pristroji Horiba
Jobin-Yvon LabRam HR800 v laboratoriu Ustavu
vied 0 Zemi SAV v Banskej Bystrici. Na excitaciu
bol pouzity Nd:YAG laser (A = 532 nm), difrakcna
mriezka s hustotou 600 drazok/mm a spektra boli
merané dvoma meraniami po 30 s v rozsahu 70—
4000 cm™,

Na uréenie Strukturnych foriem Fe,(OH);Cl
bola pouzitd transmisna elektronova mikroskopia
(TEM) na rezoch pripravenych fokusovanym
ionovym la¢om (FIB) Ga idnov na pristroji FEI
Quanta 3D FEG FIB-SEM na Institut fiir
Geowissenschaften vJene. TEM snimky sa
uskuto€nili na pristroji FEI Technai G2 FEG TEM.
Chemické zlozenie hibbingitu sa ziskalo bodovymi
analyzami TEM-EDX, ktoré sa pouzili na
rovnakom pristroji spolu s analyzami vybranej
oblasti difrakcie (SAED). Spresnenie mriezkovych
konstant bolo realizované programom UnitCell
z medzirovinnych  hodnét d, ziskanych =z
elektronovych difrakénych obrazcov. Udaje o
praskovej rontgenovej difrakcii boli redukované
pomocou softvéru Diamond, verzia 4.

VYSLEDKY

Identifikdcia a pévod parahibbingitu
Parahibbingit bol najdeny vyluéne vo
vnatornej Casti vrtného jadra. Vyskytuje sa
vécsinou vo forme jemnozrnych lemov alebo
zhlukov na kontakte vyrastlic ortopyroxénu s
talkom, ktory ich Ciasto¢ne alebo uplne nahradza
(obr. la). Tvori aj drobné zilky paralelné so

Stiepnymi  plochami cummingtonitu. Lokalne
asociuje aj s karbonatmi (siderit, dolomit, kalcit),
sulfidmi  (pyrotit,  pentlandit,  chalkopyrit),

sericitom, mineralmi spinelovej skupiny (chromit s
hercynitovou zlozkou) a Fe-Ti oxidmi (rutil,
magnetit).  Maximalna  velkost  agregatov
parahibbingitu je do 100 pm. Z WDS analyz bol
vypocitany empiricky vzorec
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(Fe**1ggMn**5,01Ca 1) (OH)3 0sClo 05- Nameran¢
Ramanove spektra maju dva velmi silné vibracné
pasy pri priblizne ~3550 a 3560 cm™, sprevadzané
ovela slabs§imi pasmi pri priblizne 124, 160, 317,
424, 614 a 816 cm™. Tieto spektra dobre
zodpovedaji pasom B-Fe,(OH);Cl vyskytujucim sa
ako korozia na archeologickych artefaktoch
(Réguer et al., 2007), ako aj pasom syntetického [3-
Fe,(OH);CI (Rémazeilles a Refait, 2008). Niekol’ko
Ramanovych spektier obsahovalo aj maly pik pri
asi 3451 cm®, ktory zodpoveda y-forme
Fe,(OH)sCl (hibbingitu). Aj vdcsina elektronovych
difrakénych obrazcov indikuje pritomnost’ -formy
Fe,(OH);Cl, avSak niektoré obrazky mozu byt
indexované y-formou. Udaje o elektronovej
difrakcii umoznili uréit mriezkové parametre
[R3m, a = 6.94(5) A; ¢ = 14.5(2) A], ktoré su vo
vel'mi dobrej zhode s publikovanymi Struktirnymi
parametrami B-formy Fe,(OH);Cl (Réguer et al.,
2015).

Pévod parahibbingitu v Bushveldskom
komplexe pravdepodobne suvisi s neskorou
hydrotermalnou alteraciou pyroxenitu. Textirna
pozicia parahibbingitu naznacuje, ze krystalizoval
sucasne alebo kratko po nahradeni ortopyroxénu
talkom, ale pravdepodobne pri nizSich teplotach
ako amfibol cummingtonit, ktory je produktom
skorSej hydrotermdlnej premeny pri vysSich
teplotach. Ked’ze v Studovanych vzorkdch ma talk
vyrazne niz§i pomer Fe/Mg a obsah FeO v
porovnani s ortopyroxénom a cummingtonitom, je
mozné predpokladat’, Ze pri vzniku talku prebytok
Fe?* reagoval s CI” v hydrotermalnych fluidach, ¢o
mohlo vyvolat' kryStalizaciu parahibbingitu na
reakénom fronte. Ked'ze talk lokéalne uzatvara aj
sulfidické minerdly, je moZzné, Ze tvorba

parahibbingitu suvisi aj so vznikom hydrotermalne;j
sulfidickej mineralizacie.

Obr. 1: A: BSE obrdzok s parahibbingitom vo vzorke
pyroxenitu z Bushweldského komplexu na kontakte
ortopyroxénu (Opx) a talku (Tlc). B: SEM obrazok s
hibbingitom (Hib) v inkluzii vykry$talizovanej sol’nej
taveniny v Zilnom kremeni z Bieleho vrchu po otvoreni
inkluzie FIB (Jav=javorieit, HI=halit, Rin=rinneit).

Identifikdacia a povod hibbingitu
Kombinacia Ramanovej spektroskopie a
analytickych technik TEM-EDX a TEM-SAED

ukazala, ze merana inkluzia solnej taveniny
z Bieleho vrchu obsahuje halit, javorieit, rinneit,

hibbingit, BaCl, a pravdepodobne aj chlorokalcit
(obr. 2). Chemické zlozenie krystalu hibbingitu,
Studovaného prostrednictvom série EDX map
prvkov, potvrdili pritomnost Fe, Cl a O, ¢o
koresponduje so zlozenim hibbingitu. Pritomnost’
kempitovej zlozky [Mn,(OH);Cl] sa vSak nezistila.
Udaje o elektronovej difrakcii umoznili uréit
mriezkové parametre a = 6,30 A, b=7,12 Aac=
9,89 A, ktoré st podobné hibbingitu (Saini-Eidukat
a kol. 1994; Zubkova a kol. 2019). Z toho vyplyva,
ze Ramanove spektrum uvedené vyssie pre dosial’
neznamy dcérsky mineral vsolnych ale aj
fluidnych inklizidch naozaj patri hibbingitu - y-
forme Fe,(OH);CI.

Krystalizacia hibbingitu v inkluziach
solnych tavenin avo fluidnych inklaziach
pravdepodobne suvisi s horucimi, vysoko slanymi
fluidami  pochadzajucich  z  kyslych  az
intermedidrnych magmaticko-hydrotermalnych
systémov. Podla obmedzenych
mikrotermometrickych udajov hibbingit
krystalizuje pri ochladzovani zteplot ~460° na
<150 °C. Podla Zubkovej et al. (2019),
krystalizacia tohto mineralu je mozna len za silne
redukénych podmienok, preto jeho pritomnost’ v
inkliziach je mozné pouzit’ ako indikator nizkej
fugacity kyslika v mineraliza¢nych systémoch.

TyP UDAJOV PARAHIBBINGIT HIBBINGIT

Chemicky vzorec

zakladnej bunky
A

B-Fe,(OH);Cl

[4]

2.31(1), 2.82(0.6),

y-Fez(OH)3C|

Krystalovy T Rombicky [2]
systém Trigonalny [1] Pnma [3]
Priestorova grupa R-3m [1] a=6.3373, b=
Parametre a=6.94, c=14.5 | 69892, c=9.3457

(1]

2.37(1), 2.93(0.6),

Hlavné difrakéné 5.55(04), 2.14(0.5),
Giary (rozstup d) 1.74(0.4), 1.65(0.5),
y p
2.940.2), 5.68(0.4) [2]
1.85(0.2),
153(0.2) [4]
Hlavné ] 124, 160, 3550, 200, 385, 3452 [5]
Ramanove pasy 3561 [4]
-1
cm ;s
( . ) L Zelenkavy [6] Bezfarebny az
Optické udaje svetlo zeleny [2]

Zdroje: [1] — Oswald a Feitknecht (1964), [2] - Saini-Eidukat et al.
(1994), [3] Zubkova et al. (2019), [4] - Kodéra et al. (2022), [5] -
Kodéra et al. (2010), [6] - Buchwald a Koch (1995)

Tab. 1:

Porovnanie

parahibbingitu a hibbingitu.

DISKUSIA A ZAVER

zakladnych

viastnosti

Povod parahibbingitu a hibbingitu nie je
uplne jasny, rovnako ako podmienky, ktoré
spustaju  krystalizaciu konkrétnej polymorfnej
modifikacie Fe,(OH)3Cl. Ale je pravdepodobné, Ze
parahibbingit rekryStalizuje z hibbingitu, ¢o
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naznaCuje  pritomnost  drobnych fragmentov
hibbingitu v parahibbingite. Ked’Ze hibbingit bol
najdeny aj v archeologickych artefaktoch, je
zrejmé, Ze pritomnost tychto dvoch polymorfov
nesuvisi s rozdielmi v teplote ich vzniku ana
objasnenie ich relativnej stability je potrebné d’alsie
Stadium.

Parahibbingit a hibbingit mézu zohravat
vyznamnu ulohu pri ukladani CI a H,O vo velkych
objemoch hydrotermalne premenenych bazickych a
ultrabdzickych hornin, kde alteraciu spdsobili
salinn¢  fluidd, ako napriklad redukované
postmagmatické sol'anky, morska voda prenikajica
do novovytvorenej oceanskej kory, alebo fluida

pochadzajice z  rozpustania evaporitovych
sedimentov. V  redukénych a  salinnych
podmienkach sa  mdzu  tvorit  Zeleznaté

hydroxychloridy, ak je pomer Mg/Fe v produktoch
alteracie nizsi ako v primarnych mineraloch. Tieto
mineraly mozu transportovat’ prchavé latky do
plytkych trovni subdukénych zon adid sa
predpokladat’, ze za vysokych P-T podmienok st
premienané¢ na amfiboly s Cl, ktoré potom
dodavaji H,O a halogény do plastového klinu
pocas progradnej metamorfozy. Alternativne moze
d’alsia hydrotermalna udalost’ vyvolat’ rozpustenie
zeleznatych hydroxychloridov, ¢o by umoznovalo
uvolnenému chloridu viazat’ a transportovat’ kovy
a podporit’ tak remobilizaciu, transport a depoziciu
sulfidickych rad v salinnych fluidach. Krystalizacia
mineralov Fe,(OH);Cl by teda mohla byt’ dolezitou
prechodnou udalost’ou pre neskorsiu remobilizaciu
a procesy tvorby rad.

Nase vysledky dokazali, Ze hibbingit je
jedinou fazou, ktorda nesie H,O (vo forme
hydroxylovej skupiny) v inak bezvodych
inkluziach solnych tavenindch. Identifikicia
hibbingitu v tychto inkluziach nam preto umoziuje
presne vypocitat mnozstvo H,O, ktoré bolo
povodne rozpustené v solnych taveninach. Takéto
fluidd s extrémne vysokou salinitou su schopné
vel'mi efektivne transportovat’ zlato a niektoré
dalsie kovy, preto stanovenie obsahu H,O v nich je

dolezitou informéciou pre pochopenie
sprievodnych magmaticko-hydrotermalnych
procesov.

Identifikacia parahibbingitu a hibbingitu je
tazkd kvoli ich citlivosti na oxidacnu atmosféru.
Preto v prirodzenych odkryvoch sa tieto mineraly
rychlo rozkladajd v désledku zvetravacich
procesov. Je tiez pravdepodobné, Ze pocas
Standardnej pripravy vzoriek sa zmyju a preto sa
moézu stratitt aj ked v povodne odobratych
vzorkach boli pritomné. Tieto vSetky faktory mozu
vyznamne skreslovat’ odhad ich skutocnej hojnosti
v prirode a ich tlohu v mnohych procesoch, ktoré

zahfnaju prchavé latky, pochadzajiuce z rozkladu
tychto mineralov.

Struktary oboch minerdlov st dostatoéne
odlisné na to, aby wvytvorili zretelne odlisné
Ramanove spektra, ktoré opisujeme v tejto praci.
Ramanova spektroskopia moéze byt odteraz
pouzivana ako jednoduchy a reprodukovatelny
nastroj na rychle a nedeStruktivne rozpoznanie

pritomnosti zeleznatych hydroxychloridov
v geologickych, ale aj archeologickych
materialoch.

Pod’akovanie: Vyskum bol podporeny grantami
APVV-15-0083 a VEGA 1/0313/20.
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CO0 SA REALNE MOZEME DOZVEDIET Z CHEMICKEHO ZLOZENIA
METASEDIMENTOV TATRIKA ZAPADNYCH KARPAT?
POCTA STEFANOVI MERESOVI

Milan Kohut

Ustav vied o Zemi SAV, Bratislava, milan.kohut@savba.sk

Uvop

Poznanie zlozenia kontinentalnej kory v Case
apriestore je dolezitym aspektom  Studia
orogénnych systémov. Rekonstrukcia geologickej
historie orogénu je nemyslitelnd bez stanovenia
poévodu hlavnych typov hornin, akymi st
magmatické a sedimentarne horniny, ako aj ich
metamorfovanych analégov. Genéza sedimentov,
zahfhajica  zvetrdvanie,  erdziu,  transport,
usadzovanie a diagenézu, odrdza pestri suitu
zdrojovych hornin odkrytej kontinentdlnej kory.
Objasnenie povodu sedimentdrnych komplexov,
ako aj naslednych metamorfnych procesov funguje
za predpokladu, zZe jednotlivé prvky (REE, Cr, Th,
Zr, Hf a Sc) sa transportuju zo zdroja do sedimentu
s nevyznamnou modifikaciou v dosledku triedenia,
frakcionacie, diagenézy alebo post-depozi¢nych
tektono-termalnych u¢inkov (McLennan et al.,
1993 a citacie tam uvedené). Provenancnym
stadiom metamorfovanych hormin Zapadnych
Karpat (ZK) sa systematicky venoval Stefan Méres
(e.g. Méres, 2005, 2013). Stefan bol prvy, kto
upozornil, Ze bezné metasedimenty krystalinika ZK
maju vacsinou siliciklasticky — drobovity charakter
a tradicné metapelity v metamorfovanych,
paleozoickych, flySovych komplexoch tvoria
mensinu. Méres (2013) vyclenil v krystalickom
sokli tatrika ZK tri hlavné typy zdrojovych oblasti
protolitu metamorfovanych, sedimentarnych hornin
a to menovite:

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

Okrem poznania mineralneho a chemického
zlozenia sedimentarnych hornin, pre identifikaciu
zdrojov meta-sedimentarnych hornin je doélezité aj
poznanie veku detritdlnych zirkonov, ktoré je vsak
v ZK len na zaciatku (Kohut et al., 2008, 2022).
Zamerom tohto prispevku je prezentovat
geochemicktl Stadiu z kryStalinika tatrika ZK
zalozenu na vyhodnoteni chemického zlozenia
metasedimentov.

GEOLOGICKA STAVBA

Krystalicky sokel tatrika ZK pozostdva z
dvoch rozdielnych litologicko-strukturnych tGrovni,
lisiacich sa vekom a stupiiom metamorfézy (Koht,
2020; Kohtt et al., 2022). Spodnd etdz (kambrium
az silur) je tvorena amfibolitickym komplexom
(AC) so zvyskami retrogradnych eklogitov, ako aj
metaultramafitov, tonalitickych rtl, ortorul a tieto
metamorfované magmatické horniny sa striedaju
S metamorfovanymi psamiticko-pelitickymi
horninami — rulami; lokalne obsahujicimi SoSovky
vapenato-silikatovych hornin a ciernych bridlic.
Vrchni eta? tvori typickda vrchno-silursko az
devonska  vulkanicko-sedimentarna  sekvencia
zloZena z metadrdb, fylitov az svorov, metabazitov
(epidoticko-aktinolitickych amfibolitov), ¢iernych
bridlic, SoSoviek vapenato-silikatovych hornin,
Lahn-Dill Fe + Pb-Zn mineralizacie a vzacne aj
apatitovcov. Vziajomny vztah medzi spodnou
avrchnou etazou je obvykle v normalnej pozicii,
zdokumentované je vSak aj prevratena tektonické
nasunutie. Pre potreby Stidie boli vybraté
z autorovej databazy chemickych analyz rozne
metamorfované horniny z pohori Malé Karpaty,
Povazsky Inovec, Ziar, Velka Fatra, Zapadné
a Vysoké Tatry, Nizke Tatry a Branisko. Boli
vybrany reprezentativny zastupcovia, aby pokryli
sirokil  suitu metapsamitickych (meta-pieskovce
a meta-droby =fylity) a metapelitickych (svory
aruly s.s) hornin z oboch etazi krystalinika tatrika
ZK.

METODIKA

Chemické analyzy Studovanych vzoriek boli
vykonané S$tandardne kombinovanou metodikou
v laboratériach Geologického tistavu Dionyza Stara
V Bratislave, ~ Statneho  geologického  tstavu
Dionyza Stara v Spisskej Novej Vsi av ACME
laboratoriach Vancouver. StarSie analyzy boli
realizované tradi¢nou ,mokrou” cestou spolu
s XRF a AAS £INAA. Nové analyzy boli robené
XRF — hlavné prvky a ICP-AES + ICP MS -
stopové prvky a REE. Pri vyhodnoteni chemického
zloZenia Studovanych vzoriek sme v jednotlivych
diagramoch vyuzili ako etalony: zlozenie spodnej,
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strednej a vrchnej kontinentalnej kory (LCC, MCC
aUCC - podla Rudnick & Gao, 2014), post-
archaickej australskej bridlice (PAAS — Taylor &
McLennan, 1985), severoamerickej bridlice
(NASC — Gromet et al, 1984) a globalneho
subdukujuceho sedimentu (GLOSS - Plank &
Langmuir, 1998).

VYSLEDKY A DISKUSIA
Identifikdacia pévodnych hornin

Pri rieSeni genézy meta-sedimentarnych
hornin sa nie vzdy da spolahnut’ na makroskopicky
opis Studovanej vzorky aniekedy jednoznacny
vysledok neziskame ani mikroskopickou analyzou,
nakol’ko casto mame doCinenia so zmieSanymi,
psamiticko/pelitickymi varietami, alebo viac-krat
termalne prepracovanymi vzorkami (pri-kontaktna
metamorf6za), pripadne recyklovanymi nedokonale
vytriedenymi  typmi  sedimentov.  VyuZitie
chemického zlozenia méze pomdct’ k identifikacii
povodnych hornin. Garrels & Mackenzie (1971)
vyuzili Siroku databazu magmatickych
a sedimentarnych hornin na stanovenie rozhrania
medzi tymito horninami na zéklade ich chemického
zlozenia s vyuzitim pomerov oxidov Na,O/Al,Os
verzus K,0O/Al,O;. Hoci ich diagram sa casto
pouziva v publikaciach, ma viac-menej orientacny
vyznam, kde sa da vidiet hlavny trend vyvoja
pelitickych hornin (ily, bridlice atd’.), pricom bezné
psamitické (ark6zovo-drobové) horniny mobzu
spadat’ do pol'a magmatickych hornin (obr. 1).
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Obr. 1: Nay,O/AlL,O; vs. K,O/AlL,O; na odliSenie
hlavnych typov hornin. Skratky vid’. vysSie.

Pozicia bodov z krystalinika tatrika ZK
indikuje, Ze tu mame typické metapelity, ako aj
metapsamity blizke zlozenim k NASC a GLOSS,
respektivne UCC a MCC. V tradi¢ne pouZivanej
klasifikacii Pettijohn et al. (1973) Na,O/K;0 vs.
SiO,/Al,O3 spadaju vsetky Studované horniny zo
spodnej aj vrchnej etdze medzi droby az litické
arenity a scasti aj arkézy. Samozrejme je treba mat

na pamditi, ze autori urobili klasifikdciu pre
piesCité, siliciklastické sedimenty. V diagrame
podla Herrona (1988) je uz vidiet, ze Ccast’
Studovanych vzoriek ma zlozenie typickych ilov.
Nie je prekvapenim, ze GLOSS a UCC spadaju do
pol'a drob, pricom PAAS afiluje k LCC v poli Fe-
ilov. Podl'a diskriminacie Fe203t°t+MgO — Na,O —
K;O v Kklasifikacii Blatta et al. (1972) maju
Studované vzorky meta-sedimentov zloZenie
podobné drobam a arkdézam a scasti aj litickym
pieskovcom. Realistickej$i pohl'ad na klasifikaciu
Studovanych metasedimentov tatrika ZK poskytuje

diskrimindcia Neelov  (1980) zaloZzenda na
atomarnych  percentach  hlavnych  prvkov
S vylicenim mobilnych alkalii Na + K (obr. 2).
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Obr. 2: Diskriminaény diagram na odliSenie hlavnych
typov metasedimentov tatrika. Skratky vid’. vyssie.

Z predlozeného diagramu je zrejmé, Zze
metasedimenty spodnej etdze su analdgmi
jemnozrnnych prachovcovito-ilovitych hornin, kym
vo vrchnej etaZi mame dominantne piesCito-
arkozovité a len v mensej miere pelitické horniny.
Obdobny charakter protolitu dokumentuje aj
pozicia Studovanych hornin v diagrame Garcia et

(1994). Hodnoty indexu chemickej alteracie
(Neshitt & Young, 1984) v metasedimentoch
spodnej etaze variruju v intervale CIA = 55-69,
kym vo vrchnej etazi CIA = 50-73, ¢o sved¢i o
nizkej alteracii pri zvetravani v pdvodnych
sedimentoch. Studované vzorky metamorfitov v
projekcii Al,O3 — (CaO + Na,0) — K,O (Fedo et al.,
1995) maju trend charakteristicky pre zvetravanie
granitoidov s indexom alteracie plagioklasov PIA =
52-90 (spodna etaz) a PIA = 43-92 (vrchna etaz).
Zo zlozenia Studovanych metasedimentov vyplyva,
ze ich protolitom boli magmatické/vulkanické
horniny zloZenim podobné granodioritom az
granitom, resp. andezitom/ryodacitom. Velmi
podobny charakter protolitu (intermediarne az
kyslé magmatické horniny), avSak s mierne vys$sim
stupniom zvetrania, sa da predpokladat’ z pozicie
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nasich hornin v MFW diagrame (Ohta & Arai,
2007), kde ,,vrchol W* predstavuje analoég indexu
zvetrdvania, priCom metasedimenty vrchnej etaze
vykazuju celkove vysS$i stupen zvetravania oproti
hornindm spodne;j etaze.

Geotektonické prostredie vzniku sedimentov

Zaujimavé je  hodnotenie  tektonickej
proveniencie povodnych sedimentov na zaklade ich
chemického zlozenia. Podla kritérii Bhatiu (1983)
a Bhatia & Crook (1986) vysledky pouzitia ich
diskrimina¢nych diagramov pre naSe horniny su
nejednoznaéné = bud’ z Aktivneho kontinentalneho
okraja (ACM), alebo Kontinentalneho ostrovného
obluka (CIA), nakol'ko v niektorych diagramoch
spadd vicsina projekénych bodov Studovanych
hornin do pol'a CIA v inych do ACM (obr. 3 + 4).
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Obr. 3: Diskriminacny diagram Bhatia & Crook (1986)
pre metasedimenty tatrika ZK.

La O0lA- oceanicisland arc

CIA - continental island arc
ACM - active continental margin
PM - passive margin
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Obr. 4: La-Sc-Zr/10 diagram Bhatia & Crook (1986)
pre metasedimenty tatrika ZK.

Nestulad v tektonickom hodnoteni naSich
metasedimentov Ciastoéne moze rieSit pouzitie

viacprvkovych diskrimina¢nych funkcii D1 vs. D2
Bhatia (1983), kde sa komplexne pocitaji poklesy
a narasty vsetkych hlavnych prvkov v jednotlivych
geotektonickych prostrediach. Nie je prekvapenim,
Ze vicsina naSich metasedimentov tatrika ZK ma
povod v Pasivnom okraji (PM) = extenznom,
riftovom bazéne (obr. 5).
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Obr. 5: Tektonicky D2 vs. DI diagram Bhatia (1983)
pre metasedimenty tatrika ZK.

Podobne riftové sedimentarne prostredie nam
vychadza aj zpouzitia komplexného viac-
prvkového hodnotenia podla Verma & Armstrong-
Altrin (2013) pre vsetky nase metasedimenty. Je
treba mat vSak na paméti, ze vac¢Sina Variscid
Europy ma zaklad v riftovom bazéne na severnom
okraji Gondwany vo vrchnom Neoproterozoiku.
Aby sa mohol od¢lenit’ od Gondwany — kadomsky
blok, musel zacat fungovat’ kontinentalny rift
v doésledku vyklenutia plastového astenolitu, ktory
zmék¢il kontinentdlnu koru, ¢im sa vytvoril
extenzny bazén tj. Pasivny okraj a to je
prapovodné geotektonické prostredie vsetkych
vrchno-proterozoickych az spodno-paleozoickych
sedimentov v Prototethys a Rheickom oceane.
Studované horniny oboch etézi sa vyznacujt pri C1
chondrit normalizacii - uniformnymi, nevyrazné
frakcionovanymi zaznamami REE s miernou
negativnou Eu anomaliou, pricom ich zaznam
variruje medzi zlozenim vrchnej a strednej
kontinentalnej kéry (UCC & MCC). Celkova
distribucia REE v S$tudovanych horninach je
pravdepodobne kontrolovana pritomnostiou apatitu
a monazitu s minimom granatu v hornine. Avsak
UCC normalizované zaznamy REE indikuja skor
pre vrchnu etaz povod v Kontinentdlnom
obluku/ACM.

Geochémia a vek sedimentov

Hlavnymi kritériami pre odliSovanie spodnej
a vrchnej etaze krystalinika tatrika ZK su vek
sedimentov, vek + stupen metamorfozy a celkova
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litostratigrafickd pozicia (Kohut, 2020; Kohut et
al., 2022). Udaje z biostratigrafie tieto rozdiely
viac-menej potvrdzuji (pozri review Kohut et al.,
2022), kym najmladSie populacie detritalnych
zirkénov, urcujuce maximalne mozny depozi¢ny
vek (MDA) tvoria konkordie s vekmi medzi 530-
514 Ma (spodna etaz) a 547-481 Ma (vrchna etaz),
¢im st vyrazne odlisné od predpokladanych
sedimentarne depozi¢nych vekov (DA), ktoré su
limitované dostupnymi datovaniami a variruju pre
spodnu etaz 485-480 Ma a 410-395 Ma. MDA
odrazajii zname kambricko-ordovické magmatické
udalosti vulkanickych oblukov, zatial ¢o DA st
viazané na litologicka poziciu. Predpoklada sa, ze
metamorfované sedimentarne horniny spodnej
etaze tatrika ZK pochéadzaju z Rheického oceanu,
avsak sedimentarno-vulkanicky horninovy zdznam
zvrchnej etaze krystalinika tatrika je totozny
S horninovymi  komplexmi  Rheno-hercynskeho
bazénu (Kohut, 2020; Kohut et al., 2022).
Vyznamné rozdiely v metamorfnom vyvoji oboch
metamorfovanych komplexov (spodnej a vrchnej
etdze) naznacuji na ich tektonické zbliZenie
avzajjomné nakopenie, ktoré sa udialo pocas
variskych  subdukéno/koliznych — procesov  od
neskorého devonu az po vrchny karbon s maximom

kolizie pocas mississippského obdobia (Kohut et
al., 2022).

Zhoda a odlisnosti

Meéres (2013) wvyclenil v krystalickom
basemente tatrika ZK tri zdrojové oblasti: a)
Aktivny kontinentdalny okraj (ACM); b) HIboko-
oceansky bazénovy chrbat (DOBR); a c) Pasivny
kontinentalny okraj (PCM). V pracach Kohut
(2020) a Kohut et al. (2022) sa uvazuje o dvoch
roznych litologickych urovniach metasedimentov,
lisiacich sa vekom astupfiom metamorfozy.
Z vekového rozsahu cca 170 My (kambrium az
devon) presahujuceho dva Wilson(-ové) cykly je
zrejmé, ze tieto komplexy mnesedimentovali
Vv jednom bazéne. Zdrojové oblasti ACM a DOBR
(Méres, 2013) boli spité s vyvojom devonskeho,
vulkanického obluka a v terminolégii (Kohut, l.c.)
st analogmi vrchnej etaze tatrika ZK. V zmysle
Meéres (I.c.) sa ACM a DOBR vyskytuji v zapadne;j
Casti jadrovych pohori = Malé Karpaty (MK),
Povazsky Inovec (PI), Tribec¢ (T), Strazovské vrchy
(SV), Mala Fatra (MF) aZiar (Z). Poznajuc
geologicku stavbu vSetkych tychto jadrovych
pohori uznavame dominanciu vrchnej etaze v MK,
Pl a T (razdielska cast), ako aj v oblasti Kliniska —
Nizke Tatry (NT). Pritomnost’ ortortl, ako aj
granatickych amfibolitov z AC nam vsak indikuje,
7e vicsia ¢ast MF, SV, Z, NT, Zapadnych Tatier
(ZT) aBraniska (B) patri do spodnej etaZe, hoci
nevylucujeme, Ze aj tu sa mozu najst’ polohy nizsie

metamorfovanych hornin majtce afinitu k vrchnej
etazi, alebo ACM a DOBR. Vysledky datovania
detritalnych zirkénov vSak poukazuji, ze obe etaze
krystalinika tatrika ZK maji povod na severnej
Gondwane a boli napdjané najmid reziduom
z erodovaného Saharského metakratonu (Kohut et
al., 2022). Zéakladny problém identifikacie hlboko-
oceanskeho bazénu dotovaného z DOBR je realne
identifikovanie =~ hlbokomorskych  sedimentov
(DSS), kedze tieto pelagické sedimenty st tvorené
zmesou terigénnych (z pevniny), biogénnych
(pozostavajucich prevazne z kostrovych zvyskov
mikroorganizmov) a autigénnych (vytvorenych na
morskom dne) sedimentov. Mali by tu byt
Specifické cierne bridlice a karbonaty (studeno-
vodné), rohovce, hyaloklastity a alterované
vulkanické horniny. Ked’Zze maji malé rozmery,
moézu byt tieto polohy prehliadané. Na druhej
strane je otazka — aky velky bol tento riftovy
bazén? = ¢i embryonicky, mlady, alebo rozvinuty,
ktory sa neda prehliadnut. Vyclenenie Pezinskej
a Perneckej skupiny (Ivan et al.,, 2001) ma
v Malych Karpatoch opodstatnenie, avSak neda sa
automaticky kartograficky aplikovat v d’alSich
jadrovych pohoriach, preto je v praci pouZité
oznalenie ,vrchna etaz* na odliSenie od
metasedimentov spodnej etize. Komplexna analyza
chemizmu metasedimentov tatrika ZK poukazuje,
ze zlozenie metamorfovanych, siliciklastickych
a meta-pelitickych hornin je voboch etazach
(komplexoch) dost’” podobné, ¢o je dosledok
rovnakého zdroja a flySového charakteru, ako aj
viac-nasobnej recyklacie v pripade vrchnej etaze.

ZAVER

Strukturne, litologické, metamorfné a vekové
udaje z krystalinika tatrika Zapadnych Karpat
poukazuju, ze pred-mezozoicky sokel tatrika tvoria
dva rézne horninové komplexy, oznacované ako
spodna etaZ (majuca starSi vek a celkove vysSie
metamorfovany charakter) a vrchnd eta? (vekove
mlad§ia s  nizko-stupiiovou metamorfézou).
Chemické zlozenie meta-sedimentarnych hornin
tatrika ZK poukazuje, ze su to metamorfované
klastické (droby, arkozy, pieskovce) a ilovité
(prachovce, ilovce) horniny tvoriace flySoidné
sekvencie. Indexy alteracie/zvetravania (CIA, PIA)
Studovanych hornin indikuji nizky az stredny
stupeni postihnutia pévodnych zdrojovych hornin,
pricom zvySené hodnoty vo vrchnej etdzi mozu byt
dosledkom recyklacie. Zo zlozenia Studovanych
metasedimentov vyplyva, Ze ich protolitom boli
intermediarne az kyslé magmatické/vulkanické
horniny. Geochemické tidaje poukazujii na pévod
sedimentov oboch etazi metamorfitov krystalinika
tatrika ZK v prostredi Pasivneho okraja = PM, ako
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aj Aktivneho kontinentalneho okraja = ACM, ¢o je
vlastne kontinentalny oblik andského typu.
Vyrazné vekové rozdiely MDA a DA Vv hornindch
oboch etazi dokumentuju, Ze sedimentovali
v roznych bazénoch, akymi boli Rheic ocean
a Rheno-hercynsky bazén. Ich sucasna pozicia
a zblizenie je dosledok subdukéno/koliznych
procesov v zavere variského orogénu.

Pod’akovanie:  Venované  pamiatke  Stefana
Méresa. Prdaca bola podporend z grantu APVV-
0549-07, APVV-18-0107, ako aj VEGA 2/0075/20.
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ZNECISTENIE PODZEMNEJ VODY CHLOROVANYMI UHEOVODIKMI V AREALI
BYVALYCH CISTIARNI CIPRA PLUS V TRENCINE

Adam Kovac¢, Nora Kochanova, Cubica Urmanicova, Boris Bodacz, Robert Hovori¢

EPS Slovensko, s. r. 0., Vicie hrdlo 28, 821 07 Bratislava,
adam.kovac@epsslovensko.sk

Uvop

Vyskyt znecistujucich latok tazSich ako
voda (DNAPL) - konkrétne chlorovanych
uhl'ovodikov (CIU), v podzemnej vode predstavuje
vyzvu pri navrhu a realizacii geologického
prieskumu na nimi zne€istenom uzemi. DNAPL su
mobilnejSie ako voda vzhladom na ich vicsiu
hustotu / viskozitu. Z povrchu poklesavaju
vertikalne vplyvom gravitacie cez vadéznu zonu,
z6nu kapildrneho nasytenia a po prekonani hladiny
podzemnej vody sa Siria ku baze kolektora (Fetter
et al., 2018). Scielom identifikacie tychto latok
Vv horninovom prostredi a podzemnej vode je
nevyhnutné  vhodné  umiestnenie a spravne
zabudovanie monitorovacich a mapovacich vrtov,
ako aj spravne zvolena metodika vzorkovania.

Prieskumom potvrdend environmentalna
zataz TN (017) / Trenéin — Cipra plus — &istiarne
(SK / EZ / TN / 955), nachadzajica sa v meste
Trencin, mestskej cCasti Zlatovce, predstavuje
znecCistené izemie DNAPL — TCE, PCE, DCE.
V minulosti sa Vv zaujmovom tuzemi nachadzali
prevadzky pracovne a Cistiarne prevadzkované
komunalnymi sluzbami mesta Trenc¢in. Doba
vzniku EZ je predpokladand pred rokom 1992
(Polak, 1992).

METODIKA

Na geologickej stavbe zaujmového uzemia
sa podiel'aju primdrne sedimenty rie¢nych teras -
piescité Strky (v priemere od 1,5 do 7,5 m p. t).
Nepriepustné  podloZie  pozorované v hibke
priblizne od 7,5 m p. t. je tvorené¢ kompaktnym
ilom.  Z hydrogeologického  hladiska tvoria
vyznamny celok kvartérne naplavy Vahu, ktoré
maju vel'ké plosné rozsirenie a dobrii medzizrovua
priepustnost’. Generalny smer pridenia podzemne;j
vody (PzV) je JIZ smerom (Valachovicova, 1982).

Aktivna &ast’ kolektora sa za¢ina v hibke
priemerne 2,70 m p. t., ¢o predstavuje priemernu
hladinu podzemnej vody. Hladina podzemnej vody
ma volny charakter. Koeficient filtracie vypocitany
podl'a hydrodynamickych skuSok predstavoval
hodnoty 8,3 az 5,1 x 10° m.s.™.

Na predmetnej lokalite bol realizovany
podrobny  geologicky  prieskum  Zivotného
prostredia spolo¢nostou EPS Slovensko, s.r.o.
(subdodavatel’ pre DEKONTA Slovensko, spol. s
ro., DEKONTA, as., MM REVITAL, as.)
v mesiacoch april az august 2022. V ramci
prieskumu bolo v lokalite realizovanych 12 ks
nevystrojenych mapovacich vrtov (MV1 az MV12)
hibky 50 — 6,0m p. t. a 5 hydrogeologicky
uplnych monitorovacich vrtov (HV1 az HVS)
hibky 9,0 — 10,0 m p. t. (obr. 1).

Pocas rieSenia geologickej ulohy boli
vzorkované zeminy, podzemnd voda a pddny
vzduch. Podzemna voda bola z dovodu povahy
znedistujucich latok odoberana z3 hibkovych
urovni. Prva tirovenn bola vzdy meter pod HPV,
druha uroven zo stredu vodného stipca a tretia
uroveni meter od dna vrtu spodnej ¢asti vodného
stipca. Druhé Groveti bola +/- 1 m posavana pocas
jednotlivych kél vzorkovania pre presnejSie
lokalizovanie miest s najvy$Sou koncentraciou
zneCistujucich latok. Celkom bolo v obdobi od
25.5.2022 do 15. 08. 2022 odobratych 84 vzoriek
podzemnej vody.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Laboratérnymi analyzami bolo s nadlimitnym
obsahom PCE, NEL-IR a suhrnného ukazovatela
C10-Cyp identifikovanych 6 prekroceni v 4 vzorkach
(tab. 1). V znedistenej urovni vrtov MV9 a HV2
bol organolepticky identifikovany zapach po
ropnych latkach (RL) a taktiez badatend zmena
sfarbenia zeminy. Okrem uvedenych nadlimitnych
koncentracii neboli prekrocené IT alebo ID kritéria
Vv ziadnej vzorke aV Ziadnom inom sledovanom
parametri danej kategorie.

Ukazovatel Vzorka Koncentracia
C10-Cao HV2/3,6-3,8 713 mg/kg sus
MV9/3,6-3,8 432 mg/Kg sus.
NEL-IR MV9/3,6-3,8 1290 mg/kg sus.
HV2/3,6-3,8 2880 mg/kg sus
PCE MV10/1,3-1,5 1,9 mg/kg sus.
HV2/8,4-8,6 560 mg/kg su$
Tab. 1. Nadlimitné koncentricie  vybranych

ukazovatel’ oV v zemindch
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Z celkového poctu vzoriek podzemnej vody
bolo sIT nadlimitnym obsahom znecistujucich
latok identifikovanych 39 vzoriek: 29 x prekroceni
pre PCE, 5x prekroCeni pre TCE, 4x prekrocenia
pre cis-1,2-DCE a 1x pre trans-1,2-DCE. ID limit
bol prekroceny v 11 vzorkach: 6x prekrocenie pre
PCE, 1x prekrocenie pre TCE, 2x prekroCenie pre
1,1-DCE a 2x prekrocenie v parametri C1-Cyo.
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Obr. 1: Zdujmové uzemie s vyznacéenim znelistenia
PCE a TCE v PzVv

Najvyssie koncentracie ClU boli
zaznamenané na dne vrtov, a sice na hranici
S nepriepustnym podlozim.

Vsetky prekrocenia IT limitu (okrem PCE)
sa nachadzali iba v urovni 1m od dna vrtu HV2.
Zdroj znecistujucej latky je v okoli vrtu HV2, teda
v atriu budovy, v ktorej boli sustredené Cistiarne
a pracovne. Vyskyt PCE vo vrte HV3 je spdsobeny
migraciou latok a pridenim podzemnej vody.
V ostatnych  monitorovacich  vrtoch v smere
pradenia podzemnej vody prekrocenie ID alebo IT
limitu nebolo zaznamenané. Sthrnny ukazovatel
C10-Cyo v dvoch pripadoch prekro¢il ID kritérium.

Narast koncentracii PCE a TCE s rasticou
hibkou zvodnene;j vIstvy vplyvom
charakteristickych vlastnosti ClU (vécSia hustota
ako voda), bol pozorovany vo vrtoch HV2 a HV3
(obr. 2 a obr. 3).

Laboratornymi analyzami boli v podzemnej
vode VnajnizSej vzorkovanej urovni vrtu HV2
detegované nadlimitné ID a IT Kkoncentracie
v zmysle smernice MZP SR ¢&. 1/2015-7 pre PCE,
TCE, cis-1,2-dichloretén a trans-1,2-dichloretén.
Vyskyt uvedenych latok poukazuje na pritomnu
degradaciu CIU. Uvedené latky su stc¢astou prvej
Casti degradacného retazca: PCE — TCE — DCE
— VC — ETH. Vinylchlorid a etén v podzemnej
vode neboli detegované.

Vo vzorkach pddneho vzduchu bola
detegovana pritomnost’ latok zo skupiny BTEX a
NEL. NajvysSie namerané koncentracie NEL sa
nachadzali v pddnom vzduchu objektov HV2

a MV10, v ktorych boli aj zvySené obsahy NEL v
zeminach. Zo skupiny CIU boli detegované
stopové mnozstva v parametroch vinylchlorid, cis-
1,2-dichloretén, 1,1,1-trichloretén, trichloretén,
tetrachloretén. NajvySSia nameranad koncentracia
bola zaznamenana v parametri tetrachloretén
v objekte HV2.

PCE

|

]

Obr. 2: Vyvoj koncentrdcie PCE v PzV (HV2, HV3)
TCE
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Obr. 3: Vyvoj koncentrdcie TCE v PV (HV2)

ZAVER
Vysledky geologického prieskumu
v predmetnej lokalite poukazali na potrebu
spravneho rozmiestnenia monitorovacich

a mapovacich objektov a vhodnej metodiky odberu
vzoriek podzemnej vody znelistenej DNAPL.
Prieskumom bolo identifikované znecistenie CIU
Vv spodnych trovniach monitorovacich vrtov, ako aj
prebiehajuca degradacia CIU.
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RAMANOVA MIKROSPEKTROSKOPIA: IDENTIFIKACIA OXALATU MEDI
V LISAJNIKU LECIDEA INOPS (MANSFELD, NEMECKO)

Viktéria Krajanovzil, Bronislava Lalinska-Volekova®

YUniverzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie
Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava 4, viktoria.krajanova@uniba.sk
’SNM-Prirodovedné miizeum, Vajanského nabr. 2, 810 06, Bratislava

Uvop
LiSajniky st symbiotické  organizmy
pozostavajuce z rias a/alebo sinic a hub. Hubova
zlozka liSajnika produkuje kyselinu Stavelovi,
ktorej poOsobenim v prostredi dochadza ku
krystalizacii soli tejto kyseliny, tzv. Stavelanov
(oxalatov). Takymto spoésobom moézu nasledne

v prirodnom prostredi  kryStalizovat  oxalaty
ro6znych kovov.
Mednaty oxalat, biominerdl moolooit

[CuC,04x0.4H,0], bol  doposial  opisany
z lisajnikov zo Svédska (Purvis, 1984; Chisholm et
al., 1987; Purvis aHalls, 1996; Krajanova a
Volekova-Lalinska, 2021b), Norska (Purvis, 1984;
Chisholm et al., 1987), Spojeného Kralovstva
(Purvis aJames, 1985), Slovenska (Krajanova
a Volekova-Lalinska, 2021a) aRuska (Frank-
Kamenetskaya et al., 2021). V tychto pripadoch
vykrystalizoval Cu-oxalat v suvislosti
S biomineraliza¢nou aktivitou liSajnikov
Acarospora rugulosa, Lecidea lapicida, Lecidea
inops, Lecanora frustulosa a Lecanora polytropa,
rastucich v prostredi  bohatom na  med.
Identifikacia bola vykonana prostrednictvom
PXRD (powder X-ray diffraction) (Purvis, 1984),
IR spektroskopiou (infrared spectroscopy) (Purvis,
1984), XRD-PSD (X-ray diffraction with position
sensitive detector) (Purvis et al., 2008), ¢i
Ramanovou spektroskopiou (Krajanova
a Volekova-Lalinskd, 2021a, 2021b; Frank-
Kamenetskaya et al., 2021).

Cielom tohto vyskumu bolo: 1. preverit
aktivnost’ existujucich populécii druhu L. inops
v Nemecku, 2. ziskat’ prirodnu vzorku oxalatu medi
z lisajnika L. inops, 3. potvrdit’ pritomnost’ oxalatu
medi v L. inops Ramanovou mikrospektroskopiou.

METODIKA

Lokality

Preskiimané boli viaceré haldy po historickej
tazbe medi v Nemecku, na zaklade udajov
uvedenych v publikacii od Hunecka (2006). Medzi
ovzorkované lokality patrili haldy: Eckhardt

(51.604810, 11.455594), Eduard (51.607539,
11.485163), Theodor (51.592172, 11.486214),
Haldenlandschaft ~ Otto-Schachte  (51.515612,
11.514969), Zum Bad Anna (51.565589,

11.478403) Zirkelschacht (51.579164, 11.529725).
Spomedzi tychto hald boli na dalSiu analyzu
vybraté vzorky liSajnikov L. inops odobraté z haldy
Eckhardt.

Halda Eckhardt je vel'ka halda v intravilane
obce Mansfeld (Mansfeld-Leimbach), medzi ulicou
Vatterdder Strasse a riekou Wipper. Zapadna strana
haldy je aktivne vyuzivana na ziskavanie solarnej
energie, zatial, Co severovychodna je zachovala a
druhovo bohatd na liSajniky. V&acSinovym
materidlom haldy je odpadova troska po tazbe
medi (obr. 1A, 2A) z obdobia rokov 1857-1908.

Material

Na analyticku identifikdciu boli vybraté dve
vzorky liSajnika L. inops z haldy Eckhardt
(Mansfeld, Nemecko). Obe wvzorky obsahovali

volnym okom pozorovatel'né tyrkysovomodré
depozicie (obr. 1C, 2B, 2C).

Analytickda metoda

Predmetné analyzy Ramanovou

mikrospektroskopiou boli vykonané Ramanovym
mikrospektroskopom (DXR3xi Raman Imaging
Microscope, NICOLET) v laboratériach SNM-PM,
v Bratislave. Pouzity bol laser s vlnovou dizkou
785 nm. Ziskané spektra boli néasledne
vyhodnocované v programe SpectraGryph. Pre
vytvorenie referencného spektra oxalatu medi bol
pouzity zakupeny synteticky hemihydrat oxalatu
med’natého (98%, CAS: 5893-66-3) od Alfa Aesar
(Thermo Fisher Scientific).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Tymto prispevkom sme rozsirili poznanie
o distribcii  druhu L. inops, nakolko podla
dostupnej literatry (Huneck, 2006) nebol tento
druh lisajnika z haldy Eckhardt dosial’ opisany.
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Ramanove spektrum z prvej vzorky (obr.
1D) obsahuje pasy 210, 294, 558, 585, 608, 832,
922, 1488, 1514 a 1617 cm™. Ramanove spektrum
z druhej vzorky (obr. 2D) obsahuje pasy 211, 297,
559, 585, 612, 832, 923, 1486, 1514 a 1616 cm™.
Obe sady pasov su charakteristické pre mednaty
oxalat. Zhoda pasov  ziskanych  zdvoch
tyrkysovomodrych depozicii na liSajnikoch L.
inops a pasov z referenéného hemihydratu oxalatu
mednatého (210, 295, 559, 587, 610, 832, 923,
1486, 1516 a 1614 cm™) potvrdzuje pritomnost’
oxalatu medi v tychto dvoch vzorkach liSajnikov L.
inops z haldy Eckhardt (Mansfeld, Nemecko). Ide
tak o nalez nového mineralu (mineral moolooit
[Cu*(C,0,)*n(H,0); (n<1)]), pre tato lokalitu
azaroven o druhy nalez tohto minerdlu pre
Durinsko (prvy je od Grobner a Wesiger, 2008).

1514

Obr. 1: A — severnd strdii haldy Eckhardt (Mansfeld,
Nemecko), B — mikroenvironment lisajnika L. inops, C —
detail tyrkysovomodrej depozicie v liSajniku L. inops, D —
Ramanove  spektrum tyrkysovomodrej  depozicie
(hemihydrdt med’natého oxaldt)

Specifikom druhej vzorky je pritomnost
neznamej organickej zluCeniny, charakterizovanej
pasmi 953, 1006, 1153, 1283, 1506, 2162, 2304,
2507 a 2648 cm™. Pas 1506 cm™ je viditelny iba po
od¢itani pasov diagnostickych pre mednaty oxalat
zo zmesného Ramanovho spektra druhej vzorky
(obr. 2D). Tri pasy v regionoch okolo hodnét 1006,
1153 a 1506 cm™ by mohli patrit karotenoidom.
Karotenoidy st zlti¢eniny bezne nachadzajuce sa v
liSajnikoch (Czeczuga et al., 2003). Podl'a Jorge
Villar et al. (2006), hlavné pasy niektorych
karotenoidov st napriklad 1524/1525, 1155/1156 a
1001/1002/1006 cm™ (pre lutein), & 1508, 1155
a1005 cm™ (pre astaxantin), alebo 1514/1513,
1155/1156 a 1005/1003 cm™ (pre beta-karotén).
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Obr. 2: A — severna strafi haldy Eckhardt (Mansfeld,
Nemecko), B — mikroenvironment liSajnika L. inops, C —
detail tyrkysovomodrej depozicie v liSajniku L. inops, D —
Ramanove  spektrum  tyrkysovomodrej  depozicie
(hemihydrdat med’natého oxaldt)

ZAVER

Opisali sme novy vyskyt liSajnika Lecidea
inops na halde Eckhardt. Aplikaciou Ramanovej
mikrospektroskopie sme potvrdili pritomnost’
oxalatu medi (biomineral moolooit) v liSajniku L.
inops (Mansfeld, Nemecko).

Pod’akovanie: Prdca bola podporena Grantom UK
(UK/153/2022) (zodpovedny riesitel: Mgr. Viktoria
Krajanova) a z grantu APVV-17-0317.

POUZITA LITERATURA

Czeczuga, B., Czeczuga-Semeniuk, E., Sipman, H.,
2003: Carotenoids in certain lichens from the
Colombian Andes. Feddes Repertorium, 114, 5-6,
380-385.

Chisholm, J.E., Jones, G.C., Purvis, O.W., 1987:
Hydrated copper oxalate, moolooite, in lichens.
Mineralogical Magazine, 51, 363, 715-718.

Frank-Kamenetskaya, O.V., Zelenskaya, M.S.,
Izatulina, A.R., Vereshchagin, O.S., Vlasov,
D.Y., Himelbrant, D.E., Pankin, D.V., 2021:
Copper oxalate formation by lichens and fungi.
Scientific Reports, 11, 1, 24239.

Grébner, J., Wesiger, J., 2008: Mineralien aus dem

Kupferschiefer-Bergbau  bei  llfeld/siidlicher
Harzrand. Mineralien-Welt, 19 (2), 18-28.

Huneck, S, 2006: Die Flechten der
Kupferschieferhalden um Eisleben, Mansfeld und
Sangerhausen. Mitteilungen zur floristischen

Kartierung Sachsen-Anhalt, Sonderheft 4. ISBN
3-932795-26-1.

Jorge Villar, S.E., Edwards, H. G. M., Benning, L.G.,
2006: Raman spectroscopic and scanning
electron microscopic analysis of a novel
biological colonisation of volcanic rocks. Icarus,
184, 158-169.

Krajanovda, V., Volekova-Lalinskda, B., 202la:
Identifikacia oxalatu medi v liSajniku Lecidea
inops (Smolnik): Ramanova mikrospektroskopia.
Aktudalne  trendy  geochemického  Studia
geologickeho prostredia, 2021. Vedecky zbornik.
67-71.

Krajanovd, V., Volekova-Lalinskda, B., 2021b:
Ramanova mikrospektroskopia: identifikdcia
oxalatu medi v liSajniku  Lecidea inops
(Ramundberget, Svédsko) Studentskd vedecka
konferencia  PriF UK 2021,  Zbornik

recenzovanych prispevkov, 996-1001.

Purvis, O.W., 1984: The occurrence of copper oxalate
in lichens growing on copper sulphide-bearing
rocks in Scandinavia. Lichenologist, 16(2):197-
204.

Purvis, O.W., Halls, C., 1996: A review of lichens in
metal-enriched  environments.  Lichenologist,
28(6): 571-601.

Purvis, O.W., James, P.W., 1985: Lichens of the
Coniston copper mines. Lichenologist, 17(3):
221-237.

Purvis, O.W., Pawlik-Skowronska, B., Cressey, G.,
Jones, G.C., Kearsley, A., Spratt, J., 2008:
Mineral phases and element composition of the
copper hyperaccumulator lichen Lecanora
polytropa. Mineralogical Magazine, 72(2), 607-
616.

72



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2022

VYUZITi MECHOROSTU K BIOMONITORINGU
NA TERMICKY AKTIVNIM ODVALU EMA (CESKA REPUBLIKA)
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VSB — Technickd univerzita Ostrava, Hornicko-geologicka fakulta, 17. listopadu 15, 708 33 Ostrava, CR
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Uvob

Oblast Ostravska je vyznamnym
primyslovym centrem severni Moravy, jehoZ
kvalita ovzdusi je kvili prekracovani imisnich
limit opakované hodnocena jako nejhorsi z celé
Ceské republiky. Diavodem je velka pramyslova
zatéz, doprava a vyroba energie. | kdyz emise
zneCistujicich latek maji sestupny trend, stale
dochazi k prekroceni limitnich koncentraci
zneCisténi. Také rozsahem starych ekologickych
zatézi patii toto uzemi k nejvice zasazenym v ramci
celé Ceské republiky: jednd se piedevdim o
technicky jiz nevyhovujici nebo uzaviené skladky
odpadt, dale o objekty a oblasti spojené s koncici
tézbou a upravou nerostnych surovin jako jsou
laguny, odkalist¢ s ulozenymi odpady z
chemického primyslu a odvaly tézebnich odpadd.

Vyuziti bioty k monitorovani tirovni a trendt
kontaminace ma ptimy ekotoxikologicky vyznam.
Pomoci vhodné zvolenych biomarkert lze sledovat
primy vliv urcité toxické latky na organismus; tyto
indikatory navic umoziuji c¢asov€ integrovana
meétfeni v prubéhu procesu expozice a stanoveni
prostorovych i ¢asovych trendi biologicky
dostupné kontaminace (Markert, 2007; Costa a
Teixeira, 2014). V soucasné dob¢ existuji dvé
zékladni strategie biomonitoringu: pasivni a
aktivni. Pasivni pfistupy se spoléhaji na indigenni
organismy, zatimco aktivni pfistupy se spoléhaji na
prenesené organismy z referencniho mista.

Vyuziti mechorostii jako bioindikatort se
ukazalo jako vhodna alternativa biomonitoringu
tam, kde je tieba zachytit kvantitativni zmény
znec€isténi prostfedi in situ. Mechorosty jsou
vyuzivany predev§im nejen pro svou znacnou
geografickou rozsitenost (hojné v pramyslovych i
obydlenych lokalitach), ale také pro svou vysokou
odolnost vii€i ztratam vody a snadnou propustnost
ionti do bunééné stény v dusledku absence
kutikuly a vodivych pletiv. Mnohokrat bylo
dolozeno, Ze jsou také vybornymi bioakumulatory
(Anderson, 1963); jejich stavba (kauloid, fyloidy a
rhizoidy) s absenci pravého kofenového systému,
coz umoziuje vyuzit k prakticky celou stélku.

ODVAL EMA (TEREZIE)

Biomonitoring  probihal na  termicky
aktivnim odvalu Ema (halda Ema-Terezie), ktery
patii mezi nejstarSi odvaly na Ostravsku a tvofi
vyraznou dominantu mésta (Obr. 1). Nachazi se v
katastralnim uzemi Slezské Ostravy, ze SV a V
tésne sousedici s meéstskou zastavbou rodinnymi
domky, na S a SZ s aredlem byvalého Dolu Petr
Bezru¢ a na JZ s plochou udoli Trojice s byvalou
koksovnou Trojice. Tvar odvalu je kuzelovy, jeho
terén je svazity k JZ, ¢asteCné vyrovnany mocnymi
vrstvami navazek, které postupné vytvorily téleso
odvalu. V dusledku sléhavani hlusiny jiz doslo k
poklesu kuzelu o vice nez 10 m a u paty kuzele se
vytvorila nepravidelna tabulova plocha. Objem
celého odvalu je asi 2,6 mil. m® a a rozklada se na
ploSe 21,3 ha. V soucasné dobé¢ je halda Ema pod
spravou DIAMO, statni podnik (Vojtkova, 2021).

Obr. 1: Termicky aktivni odval Ema

Na odvalu probiha dlouhodoby monitoring
jeho termické aktivity, ktery prokazal, Zze ve
vnitinim  télese odvalu se teplota nckolik
poslednich let vyznamné neméni. Termicka méfeni
pomoci sond prokazala stalou pfitomnost
jemnozrnnych hotlavych castic, které prispivaji ke
samovzniceni odvalu. Projevy samovzniceni je
mozné sledovat ve formé priduchd s vystupem
horkych plyni doprovazené charakteristickym
zapachem siry (obr. 1).

Probihajici vnitini termalni aktivita haldy se
projevuje 1 na jejim povrchu, na mnohych mistech
Ize naméfit rozmezi teplot 12-82 °C (v zavislosti
na mist¢ meéfeni). Termalni aktivitu prokazaly
prizkumné prace, které probihaly v ramci
monitoringu termickych procesti na odvalu Ema v
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letech 2007-2009. Monitorovaci studie zahrnovaly
termovizni snimani uvedeného Uzemi, sledovani
podpovrchovych teplot a také sledovani teplot v
hloubce 3 m pomoci termometrickych sond vcetné
méteni koncentraci uvoliiovanych plynii.

Na z4jmovém uzemi (0br. 2) probihal aktivni
I pasivni monitorng (obr. 3).

METODIKA

Vstupni prizkum substrati odvalu byl
proveden celkem na patnacti odbérnych mistech v
$irSim z4jmovém uzemi (odval Ema, odval Petr
Bezru¢ a dalsi mista udoli Trojice, obr. 2).

Prevladajicim padotvornym substratem v
zajmovém Uzemi je anthrosol (skeletalni a
meéstsky). Vzorky anthrosolu byly analyzovany
WD-XRF spektrometrii (tab. 1).

Bryomonitoring probihal aktivni i pasivni
metodou; pro aktivni metodu byly odebrany

™
=

P

Trojice valley

100 0 100 200 300
LI S 00O e

400 m

mechorosty pfimo z mist odbéru plidnich substratt
podle obr. 2.

Pasivni biomonitoring byl proveden metodou
IMBM (z angl. irrigated moss bag method), ktera
je znazornéna na obr. 3.

-

Obr. 3 Pasivni metoda bryomonitoringu s vyuZitim
druhii  Paraleucobryum longifolium, Pleurozium
schreberi a Hylocomium splendens. V této metodé jsou
mechy umistény v plastovém boxu a zvlhéovainy, nebot’
vihka biomasa ma podle Clougha (Clough, 1975) vyssi
rychlost usazovdni Cdstic neZ suchd.

Petr Bezuc dum'p

11}

., e®
13 a2

) Terezie - Ema dump

14

Obr. 2: Mapa s umisténim mist odbéru piidy v zajmovém tizemi. Sytost barev symbolit odpovida pocétu prvkii (V, Cr,
Co, Ni, Cu, Zn, As a Pb), jejichZ hodnoty byly na odbérném misté piekroceny.
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Odb. misto 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15
Sc 10 | 13 | 20 9 11 | 11 | 13 | 12 | 20 | 20 - 21 | 19 | 15 | 20
\ 67 | 96 | 119 | 58 | 66 | 74 | 80 | 68 | 119 | 127 | 59 | 121 | 105 | 91 | 141
Cr 96 | 84 | 109 | 113 | 98 | 121 | 82 | 80 | 111 | 132 | 66 | 123 | 106 | 276 | 121
Co - 10 | 13 | 10 | 10 | 10 | 13 - 14 - - 14 | 12 | 10 | 12
Ni 25 | 36 | 41 | 22 | 33 | 36 | 35 | 30 | 47 | 36 | 24 | 46 | 43 | 47 | 52
Cu 55 | 48 | 45 | 12 | 17 | 18 | 26 | 19 | 47 | 58 | 14 | 37 | 48 | 38 | 71
Zn 322 | 8 | 121 | 33 | 51 | 65 | 68 | 61 | 108 | 124 | 38 | 127 | 93 | 88 | 125
As - - - 10 | 10 | 11 | 11 - 17 226 | -~ 14 | 11 | 17 | 39
Rb 54 | 72 | 154 | 58 | 76 | 77 | 97 | 75 | 165|162 | 59 | 157 | 159 | 170 | 191
Sr 113 | 297 | 118 | 49 | 82 | 65 | 74 | 63 | 153 | 168 | 42 | 109 | 108 | 121 | 183
Zr 201 | 226 | 216 | 170 | 429 | 248 | 311 | 280 | 198 | 192 | 164 | 182 | 176 | 193 | 227
Ba 772 | 603 | 738 | 308 | 452 | 415 | 527 | 546 | 658 |1425| 326 | 849 | 613 | 816 |1047
Pb 98 | 44 | 50 | 16 | 24 | 26 | 29 | 27 | 48 | 253 | 14 | 46 | 42 | 37 | 39
Tab. 1: Vysledky WD-XRF analyzy substrdatii v mistech aktivniho bryomonitoringu (uvdadéné hodnoty v mg/kg)
Zvolen rostlin T ktivni  my PR . o
ot T D KL Do e hranieh ko

(Paraleucobryum longifolium, obr. 4), ktery je na
odvalu Ema znacné€ rozsifen. Vzhledem k tomu, Ze
rozdily v bioakumulaci mezi jednotlivymi druhy
mechorosti  mohou nabyvat zna¢nych hodnot
(napt. Harmens, 2005), byly pro potteby kontrolni
evaluace vyuzity také druhy Pleurozium schreberi
(travnik Schreberiv) a Hylocomium splendens
(rokytnik skvély), které jsou v metodach pasivniho

vvvvv

kol., 2019); jejich vyuziti je navic doporuceno i
manualem pro biomonitoring v rdmci International
Cooperative Programme on Natural Vegetation and
Crops (Harmens, 2005).

Obr. 4: Paraleucobryum longifolium (SiroZebrec
dlouholisty) a méieni teploty substrdtu v misté odbéru

VYSLEDKY A DISKUSE

Biokumulaci vybranych kovli ve stélce

Paraleucobryum longifolium uvadi obr. 5.

ve stélce Paraleucobryum

longifolium
250
200
150
100
0
il = = ki o |
nEE e Mo Cd Ph Tl cr A5 Ba Se
rhirgidy kauiloid

Obr. 5: Distribuce sledovanych kovii v pletivech mechu
Paraleucobryum longifolium

Pti srovnani schopnosti bioakumulace kovi
metodou pasivniho biomonitoringu byly u vsech
mechtl zaznamenany shodné vysledky (obr. 6).

Pasivni bryomonitoring pomoci vybranych
druhl mechorostl

Obr. 6: Srovndni pasivniho biomonitoringu pomoci
mechorostit Pleurozium schreberi (Ps), Hylocomium
splendens (Hs) a Paraleucobryum longifolium (PI).

Zakladnim vystupem bylo zjisténi, Ze obsah
prvku v substratu ptimo ovliviiuje jeho vyslednou
koncentraci Vv rostlinach mechu. Bylo opakované
prokazano, Ze mechorosty maji schopnost
sledované kovy akumulovat v mife, kterd piimo
odrazi koncentraci téchto kovti v prostredi, pficemz
distribuce sledovanych kovi a polokovl v
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jednotlivych castech stélky je témét shodna, a neni
proto tfeba v procesech bryomonitoringu hodnotit
oddélené bioakumulaci v rhizoidech a kauloidech.
Za kontrolovanych podminek je tak zamezeno
vlivu, ktery na konecnou koncentraci kovi
(polokovil) ve stélkdch mechu mohou mit sucha
depozice a environmentalni faktory, proto je mozné
roz$itenéji vyuzivat aktivniho biomonitoringu. Je
vsak stiale nejasné, do jaké miry je tento
pozorovany  vztah naruSen  klimatickymi
podminkami, za kterych se vétS§ina monitorovacich
studii uskuteciiuje (z tohoto divodu byl také
jednim z doprovodnych a sledovanych parametri
tzv. index povrchové drsnosti, kdy dochdzi k
zmén¢ piijmu vody pletivy v reakci na cyklus
vysychani a rehydratace mechorosti, a tedy pfimo
souvisi se zvolenou metodou bryomonitoringu).

K problematice bioakumulace se vaze i
zjisténi, ze ac byly v prostiedi obsahujicim toxické
kovy a polokovy vystaveny ruzné druhy
mechorostli, rozdily v bioakumulaci jednotlivych
prvkil nebyly statisticky vyznamné.

ZAVER

Biomonitoring pomoci mechorostd (at’ uz
pasivni nebo aktivni) je hodnotnym a stale vice
uplathovanym pfistupem k hodnoceni kvality
zivotniho prostfedi. Uplatiuje se predevSim v
mistech, kde je v =zavislosti na podminkach
prostiedi omezeny vyskyt jinych rostlin nebo ve
form¢ aktivniho monitoring tam, kde jsou omezené
podminky pro Zivot jinych organismi. Stéle
vzriusta pocet studii, jejichz zakladem jsou
mechorosty jako bioindika¢ni organismy; tyto
metodiky jsou kontinualné vylepSovany se

zvlastnim dirazem na jejich pfesnost, interpretaci a
validaci vysledkti mezi jednotlivymi studiemi.

Podékovani: Tato studie byla zpracoviana s
podporou Studentského grantového projektu (SGS)
¢ 2022/8 z MSMT Ceské republiky & Hornicko-
geologické fakulty VSB — Technické univerzity
Ostrava.
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Uvop

Potencialne toxické prvky (PTP) ako arzén
(As), antimon (Sb), med (Cu) a zinok (Zn)
predstavuju  nebezpecné  kontaminanty  pre
podzemné a povrchové vody v okoli opustenych
rudnych lozisk na celom svete. Spominané prvky
moézu byt akumulované v okrovych sedimentoch v
extrémnych koncentraciach. Ich toxicita, spravanie
a biologicka dostupnost’ v zivotnom prostredi
intenzivne zavisia od S$peciacie a podmienok
prostredia, ktoré su  vyrazne ovplyvnené
mineralogickym a mikrobidlnym zlozenim daného
substratu.

Cielom tejto Stadie je lepsie pochopit
biogeochemické vztahy v okrovych precipitatoch
bohatych na As, Sb, Cu a Zn na =ziklade
komplexného multidisciplinarneho pristupu. V
prispevku  uvadzame vysledky = podrobného
geochemického a mineralogického vyskumu
diskutované s vysledkami sekvenovania novej
generacie s pouzitim 16S RNA, 18S RNA a ITS
markerov na okrovych vzorkich z piatich
opustenych  rudnych lozisk na  Slovensku
(Mlynky_ML (Fe, menej Cu rudy), Rakos RA (Fe,
Cu, Hg rudy), Medzibrod_ MDZ (Sb rudy),
Cuéma CU (Sb rudy) a Dabrava DU (Sb rudy)).
Skumané lokality sa liSia vo viacerych aspektoch,
ako je typ a mnozstvo vytazenej rudy,
mineralogické zlozenie banského odpadu, ako aj
klimatické podmienky.

METODIKA

Okrové zrazeniny pouzité na geochemické a
mineralogické analyzy boli vysusené v laboratornej
susiarni pri konStantnej teplote 40 °C na stabilnu
hmotnost. Chemické zlozenie bolo stanovené
v roztoku po rozpustani v modifikovanej lucavke
kralovskej (1:3, HCI:HNQO3). Rontgenova praskova
difrakéna analyza bola vykonana v Ustave vied o
Zemi Slovenskej akadémie vied pomocou
rontgenového difraktometra Philips PW 1710 s
pouzitim Ziarenia CuKa, grafitového
monochromatora a  scintilatného  detektora.
Ramanove spektra boli ziskané pomocou pristroja
Thermo  Scientific DXR3xi v SNM -
Prirodovednom mtizeu v Bratislave.

Vzorky okrovych precipitatov na
mikrobiologicky vyskum boli transportované v tme
pri -4 °C a nasledne skladované pri -45 °C. DNA sa
extrahovala zo suchych vzoriek pomocou supravy
DNeasy PowerSoil Kit od spolo¢nosti Qiagen.
Konecna koncentracia DNA a purifikacia boli
stanovené pomocou spektrofotometrie (Biodrop a
Qubit). Oblast’ bakteridlneho génu 16S rRNA sa
amplifikovala s  pouzitim  modifikovanych
primerov. PCR sa uskuto¢nila pomocou supravy
HotStarTaq Plus Master Mix Kit (Qiagen, USA).
Sekvenovanie a priprava kniznice sa uskutocnili v
laboratériuu MR DNA  (www.mrdnalab.com,
Shallowater, TX, USA) na MiSeq podl'a pokynov
vyrobcu.
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Fe Mn Mg As Sh Zn Ca Cu
vzorka
mg.kg? mgkg? mgkg? mgkg? mgkg' mgkg? mgkg? mgkg? mgkg?
MLO1 0422 528187 3677 7803 13714 578 nd. 1212 59799 999
MLO1_0922 573265 71105 7345 890 nd. nd. 95 61820 nd.
RAO4 0922 281461 291 3651 63504 815 49 116 1490 3800
RAO5 0922 428312 741 2810 17773 653 nd. 106 2556 544
RAO6_0422 419495 34193 5041 24518 260 nd. 913 25498 1881
MDZz.0D.1018 273677 699 nd. 553 107484 12107 72 nd. 17
MDZ.0D.0519 287222 2016 nd. 247 130267 7456 61 nd. 10
MDZ.0D.1019 305500 427 nd. 1197 118600 12046 52 nd. 13
DU.OD.1018 308013 15823 nd. 537 7399 1925 50 nd. 17
DU.OD.0519 357094 3280 nd. 1086 10305 1254 61 nd. 10
DU.OD.0819 370436 1666 nd. 578 7313 249 50 nd. 10
Cu.0D.1018 173787 2824 nd. 3170 56075 720 86 nd. 14
CU.0D.0519 175950 1028 nd. 4350 54856 1163 99 nd. 27
CU.0D.1019 181800 272 nd. 2127 88200 807 85 nd. 73

Tab. 1: Koncentrdcia vybranych prvkov vo vzorkdch Fe oxyhydroxidov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemické zlozenie S$tudovanych vzoriek
priamo odraza chemizmus banskych vod. Mangan,
Al, As a Sb su viazané na Fe okre v podstatnych
mnozstvach, aZz do niekol’ko hmot. %.
Koncentracia As vo vzorkdch sa pohybuje
v rozmedzi od 0 do 13 hmot. %; koncentracia Sb je
nizsia do 1,2 hmot. %. Vo vzorkach z lokalit Rakos
a Mlynky je pozorovatel'na zvySend koncentracia
Mg, Ca a Cu (tab. 1).

Prevazna vicsina Studovanych vzoriek na
zaklade RTG. difrakénej analyzy prislacha
mineralu ferihydrit, ¢asto v zmesi s goethitom. V
pripade vzorky snizkou hodnotou pH bol
identifikovany mineral schwertmanit.

Ramanove spektra z lokalit CU a DU dobre
koresponduju so vzorkami syntetického ferihydritu.
Vsetky namerané spektra ferihydritu obsahuju
vyrazné pasy v oblasti 662 cm™a 670 cm™, ktoré su
charakteristické pre Fe oxyhydroxidy.
Charakteristicky pre nase vzorky je pas v oblasti
823 cm' az 858 cm ', ktory koresponduje
svibraciou AsO v bidentaitnom komplexe na
povrchu ferihydritu.

Najpocetnejsie rody baktérii boli takmer
rovnaké v pripade vSetkych skiimanych vzoriek
(Methylobacter, Rhodoferax a Methylotenera), hoci
jednotlivé lokality si od seba vzdialené stovky
kilometrov a liSia sa v mnohych aspektoch.
Vicsina identifikovanych baktérii méa priamy
dopad na cyklus Fe, As aSb aniektor¢ z
identifikovanych druhov poskytuju prepojenie
s geocyklom siry a dusika. Identifikovan¢ kovy-
redukujuce Dbaktérie (Geobacter, Rhodoferax)
pravdepodobne suvisia so spodnymi anoxickymi

vrstvami amohli by mat’ potencial v procese
bioremediacie, nakolko dokazu zvratit proces
rozpustania  podporou  precipiticie  oxidov
a sulfidov. Kovy-oxidujuce baktérie (Rhodobacter,
Sphingopyxis, Leptothrix and Dechloromonas)
v hornej vrstve, kde je vyssi podiel O, akceleruju
a podporuju  krystalizdciu ferihydritu a naslednt
sorpciu anionov PTP.

ZAVER
Detailné studium prirodnych Fe
oxyhydroxidov nam poskytlo velmi cenné

informacie v oblasti sorpcie PTP na prirodné
sorbenty. V stcasnosti testujeme kultivovatelné
druhy  baktérii ahab  izolovanych zFe
oxyhydroxidov aich potencidlne vyuzitie pre
remediacné ucely.

Pod’akovanie: Praca bola realizovana
Z financnych prostriedkov projektov: Operacny
program Kvalita Zivotného prostredia ITMS:
310011AXF2: Zabezpecenie monitorovania
environmentalnych zatazi Slovenska — Ccast' 2;
APVV-21-0212; APVV-17-0317 a operacny
program integrovanej infrastruktury: ,,DNA
barcoding Slovenska (SK-BOL), ako sucast
medzinarodnej iniciativy International Barcode of
Life (iBOL)“ (ITMS2014+313021W683).

78



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2022
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ABSTRAKT

Loziska Sb rad Pezinok-Kolarsky vrch,
Trojarova a Pernek-Kriznica st vo svetovom
meradle unikatne svojimi mineralnymi
paragenézami od silne redukovanych (pyrotit-
gudmundit-antimoén), cez hlavné sulfidické rudy
(antimonit-berthierit), az po neskoré produkty
remobilizacie s primarnymi sulfoxidmi a oxidmi Sh
(kermezit-valentinit-schafarzikit) alebo silikatmi Sb
(chapmanit).

Izotopové zlozenie antiménu vo vsetkych
hydrotermdlnych  minerdloch  bolo  merané
pomocou multikolektorovej ICP-MS analyzy.
Viacsina udajov sa ziskala laserovou ablaciou
(Kaufmann et al., 2021), len izotopova analyza
chapmanitu sa robila rozpGstanim z celkovej
vzorky. Ziskané udaje sa vztahuji na izotopové
zlozenie medzinarodného Standardu NIST SRM
3102a asi prezentované v §tandardnej 8'2°Sb
forme.

Sukcesna schéma pre lozisko Pezinok-
Kolarsky vrch bola prevzata zprace Bukovina
(2006) a paragenetické vzt'ahy mineralov sa
potvrdili aj optickym pozorovanim nasich nabrusov
V odrazenom polarizovanom svetle. Jedinym
zasadnym rozdielom je umiestnenie rydzeho
antimoénu v ¢ase spolu s antimonitom, berthieritom
alebo gudmunditom na rozdiel od interpretacie
Bukovinu (2006), ktory povazoval antimén za

jeden  znajstarSich  minerdlov.  Umiestnenie
agregatov  rydzeho antimonu v strede mas
jemnozrnného antimonitu alebo gudmunditu

naznacuje, ze antimon vypadaval z roztoku vtedy,
ked’ obsah S klesol na vel'mi nizku uroven.

Hodnoty '%*Sbystaioza 52 pohybujii v rozpiti
od -0,4 do +0,8 %o. Jednotlivé minerdly a aj
jednotlivé zrnd moézu byt izotopovo heterogénne.
Izotopové zloZenie antimonitu (Kolarsky vrch,
vzorka PK3) sa menilo od —0,19 do +0,46 %o na
mikrometrovych vzdialenostiach.

Vseobecne sa d& pozorovat jednoznacny
trend zmien &Sb pri postupnom  zraZani
mineralov Sb. Gudmundit, ktory je jednym
Z najstarSich mineralov v sukcesii, ma najnizSie

hodnoty &'2Sb, v priemere —0,01 %o. Neskorsi
berthierit ma priemer 5'2Sh +0,13 %o, antimonit
40,31 %o a valentinit, ktory je sicastou agregatov
antimonitu, ma priemer +0,46 %o. Izotopové
zloZenie antimonitu je premenlivé, ale dobre
koreluje s obsahom stopovych prvkov (As, Fe, Zn).
Cim menej stopovych prvkov antimonit obsahuje,
tym je vyssia jeho hodnota §'2°Sb.

V mladsej, oxidickej paragenéze sa pozoruje
rovnaky trend, ktory ale zacina pri nizkych
hodnotach &'°Sb. Predpokladame, Ze antimén
v oxidickych mineraloch Sb pochadza
z remobilizacie starSich rad oxidovanymi fluidami.
Podobny vplyv remobilizdcie sa pozoruje aj
v chapmanite, ktory vznikal len lokalne,
v obmedzenych  podmienkach, zrejme  tiez
mobilizaciou Sb zo starSich sulfidickych rud.

Stanovené trendy v izotopovom zlozeni Sb
nasvedcuju tomu, ze kazd4 paragenéza vznikala
Z jedného rezervoaru fluida, ktoré postupne stracalo
antimén pri poklese teploty alebo pri redukcii
v prostredi Ciernych bridlic. Pri odhadovanych
alebo meranych teplotich vzniku minerdlov
(Bukovina, 2006) aodhadovanej  rychlosti
chladnutia variskych hornin by celkova doba
vzniknutia takéhoto loziska mohla byt az 5
milionov rokov. Predpokladame, Ze krystalizacia
mineralov Sb bola epizodickd a rezervoar fluid
sSb, S a dalsimi prvkami bol viac-menej
uchovavany v horninovom prostredi po celu tato
dobu.
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Uvob

Komunitné¢ zahrady st definované ako
otvorené priestranstva zdielané skupinou Tudi
rozneho veku, kultury a socidlneho postavenia,
S primarnou funkciou pestovania
pol'nohospodarskych produktov, najméd zeleniny
(Guitart et al.,, 2012). S komunitnymi zahradami
V mestach sa spajaju aj rizika v podobe zvySenych
koncentracii kovov a polokovov p6vodom
v antropogénnych aktivitach, ich intenzite a doby
trvania (Malone, 2022). Biopristupna frakcia
prvkov vyjadruje podiel prvkov uvoltujucich sa
z matrice podsobenim fyziologickych procesov

v l'udskom tele. Na stanovenie biopristupnej
frakcie prvkov sa vyuzivaji in vitro testy
simulujlce traviace procesy.

Tato studia skama pody a zeleninu
komunitnych  zahrad v Bratislave s vyuzitim
geochemickych a Statistickych nastrojov,

s dérazom na obsah a povod potencialne rizikovych
prvkov. Dalsim dolezitym cielom je stanovenie
potencidlnych  zdravotnych rizik  spojenych
S pracou v komunitnych zahradach a konzuméaciou
pestovanych produktov (Hiller et al., 2022)

METODIKA

Najprv bol spravcom komunitnych zéhrad
zaslany dotaznik s otazkami oh’'adom manazmentu
zahrady a pestovanych produktoch. Nasledne bolo
odobranych celkovo 33 podnych vzoriek v hibke
0-10 cm zdesiatich komunitnych zahrad, devét
vzoriek plodov paradajok atri vzorky Salatovych
listov spolu s prislusnymi vzorkami  pody
z koretiovej zony. VsSetky vzorky boli volne
vysusené, podne vzorky boli presitované na frakciu
<2 mm a<250 um, sktorymi bol dalej
uskutoCneny test biopristupnosti pre gastrickil
a intestinalnu fazu (Poggio et al., 2009).

Koncentracie kovov a polokovov boli po
totalnom rozklade v HClO, a HF analyzované
pomocou hmotnostnej spektrometrie s indukéne
viazanou plazmou (ICP-MS). Okrem analyz
obsahu prvkov boli stanovené aj izotopové pomery
205ph/?"Pp a 2%Ph/*®®Ph. V podnych vzorkach bola
taktiez stanovend zrnitost, obsah organického
uhlika, CaCO; a hodnota pH. Na vystupné udaje
bola aplikovana korelacna analyza a analyza
hlavnych komponentov. Na vyhodnotenie miery
znecistenia bol pouzity vypocet faktoru obohatenia
(EF) svyuzitim Ti ako referenéného prvku, na
schopnost’ rastlin akumulovat’ kovy a polokovy
Z pody bol pouzity vypocet faktoru biokoncentracie
(BCF) a potencialne riziko vyplyvajlce
z konzumacie dopestovanych produktov bolo
vyhodnotené pomocou tolerovateI'nych dennych
davok (TDI), pricom boli hodnotené totalne
a biopristupné koncentracie prvkov.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Péda

Koncentracie prvkov v podnej frakcii <2 mm
sa pohybuju v rozmedzi 5,29-12,1 mg/kg pre As;
<0,01-0,27 mg/kg pre Cd; 4,65-9,86 mg/kg pre
Co; 23,5-56,4 mg/kg pre Cr; 12,4-178 mg/kg pre
Cu; 11 919-23 851 mg/kg pre Fe; 335-642 mg/kg
pre Mn, 11,3-30,2 mg/kg pre Ni; 13,1-161 mg/kg
pre Pb; 0,78-2,56 mg/kg pre Sb; 1 200-2 589
mg/kg pre Ti; 37,3-73,6 mg/kg pre V a 48,4-357
mg/kg pre Zn. V porovnani s platnymi limitmi
podla Vyhlasky ¢. 59/2013 Z. z. pre
pol'nohospodarske pddy aich prislusné zrnitostné
klasifikacie boli zistené prekrocené koncentracie
Cu v komunitnej zdhrade Pionierska, Pb bolo
prekroCené vo Vodarenskej zahrade a v zdhrade
Pionierska, a Zn bol prekro¢eny vo Vodarenskej
zahrade, v Priiger-Wallnerove;j zahrade
a v Komunitke Ruzinov.

80


mailto:pilkova13@uniba.sk
mailto:edgar.hiller@uniba.sk

Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2022

Korelacna  analyza  preukazala  silny
pozitivny vztah medzi obsahom Fe a As, Co, Cr,
Mn, Ni aV, aaj medzi tymito prvkami navzajom.
Dalej boli zistené pozitivne korelécie obsahu Pb
sCu a Zn. Analyza hlavnych komponentov
rozdelila prvky do Styroch skupin. Prva skupina
obsahuje prvky As, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, V. Do
druhej skupiny patri samostatne Cu, v tretej sa
nachadzaju prvky Pb a Zn, a vo §tvrtej samostatne
Sb. Prva skupina prvkov indikuje geogénny povod,
kym prvky v ostatnych skupindch maja
antropogénny povod. Tieto zistenia podkladaji aj
vysledky z vypoctov faktoru obohatenia. Stabilne
nizsie hodnoty faktoru obohatenia pre prvky As,
Co, Cr, Fe, Mn, Ni a V poukazuji na prirodzeny
vyskyt tychto prvkov v podach Bratislavy. Na
druhej strane, prvky Cu, Pb a Zn vykazuju znaky
antropogénneho obohatenia s lokalne vysokymi
hodnotami dosahujucimi EF¢, = 9,5; EFp, = 129 a
EFz, = 8,2. Antimon vykazuje stabilne zvysSené
hodnoty EF (2-5), ¢o naznaduje rozSirené
antropogénne obohatenie, pravdepodobne
Z opotrebovania brzdovych komponentov. Zdrojom
Zn a Cu su pravdepodobne ne-exhaldtové zdroje
v cestnej doprave, pricom Cu mdze mat’ povod aj
vo fungicidnych pripravkoch na oSetrovanie vinica.
Olovo je vpddach typicky historického pdovodu
ako pozostatok spalovania olovnatého benzinu
a hnedého uhlia.

Zelenina

Totalne obsahy prvkov v paradajkach vo
vysuSenom stave sa pohybuji v rozmedzi 0,02—
0,03 mg/kg pre As; 0,02-0,11 mg/kg pre Cd; 0,02—
0,08 mg/kg pre Co; 0,07-0,28 mg/kg pre Cr; 4—
5,95 mg/kg pre Cu; 22,2-34,7 mg/kg pre Fe; 6,3—
11,2 mg/kg pre Mn; 0,09-0,33 mg/kg pre Ni; 0,03
0,09 mg/kg pre Pb; 4,48-19,5 mg/kg pre Zn.
Antimon a V boli v paradajkach pod detekénym
limitom. V $alatovych listoch vo vysuSenom stave
boli zistené koncentracie prvkov v rozmedzi 0,16—
0,26 mg/kg pre As; 0,17-0,24 mg/kg pre Cd; 0,07—
0,1 mg/kg pre Co; 0,68-1,29 mg/kg pre Cr; 5,94—
11,3 mg/kg pre Cu; 94,1-162 mg/kg pre Fe; 36,4—
52,4 mg/kg pre Mn; 0,53-0,87 mg/kg pre Ni; 0,33—
0,51 mg/kg pre Pb; 0,01-0,07 mg/kg pre Sb; 0,17—
0,33 mg/kg pre V; 48,6114 mg/kg pre Zn. Listova
zelenina akumuluje prvky z poédy vo vyssej miere
Vv porovnani s plodovou zeleninou, vd’aka rychlemu
rastu a vysokej miere transpiracie. Hodnoty BCF
v zelenine klesali v poradi: Cd > Zn = Cu > Mn >
Ni =Sb>As =Cr=Co=Pb>Fe=1YV, ¢
znamend, ze Cd, Zn a Cu st najviac pristupné pre
rastliny, ojeden az dva rady v porovnani
S ostatnymi skiimanymi prvkami.

Biopristupnost’

Biopristupnost’ prvkov z pody v gastrickej
faze klesala v poradi Cd (85,2%) > Pb (47,9%) >
Zn (29,8%) > Mn (26,4%) ~ Cu (24,1%) > Co
(19,8%) ~ As (19,4%) > Ni (16,8%) > Sb (11,7%)
> V (4,14%) ~ Cr (3,84%) > Fe (3,09%), a
V intestinalnej faze klesala v poradi Cd (52,2%) >
Cu (19,8%) > As (17,1%) > Co (13,8%) ~ Zn
(13,4%) > Ni (11,9%) > Sb (10,1%) > Mn (8,67%)
~ Pb (8,17%) > V (3,11%) ~ Cr (3,01%) > Fe
(1,09%). Pri prechode z gastrickej na intestinalnu
fazu bol zaznamenany Statisticky vyznamny pokles
miery biopristupnosti prvkov okrem As, Cr, Cu
aSh. Vtomto procese dochadza k zvySeniu pH
z1,5 na 7, ¢im sa pre kovy znizuje mobilita ich
opidtovnym vyzrazanim na oxidoch Fe/Mn. Arzén
aSb maji ako polokovy odlisné geochemickeé
spravanie, kedy saspolu s pH ich mobilita
zvySuje. Med aCr dokazu tvorit rozpustné
komplexné zluceniny s glycinom, ktoré sa pri
zvySenom pH neadsorbuji a umoznuju tak ich
zvySeni  biopristupnost v intestindlnej  faze
(Mendoza et al., 2017). Z podnych vlastnosti sa
naSla  negativna  koreldcia  biopristupnych
koncentracii As, Cd, Cu, Pb aZn s celkovymi
koncentraciami Fe a Mn, ataktiez negativna
korelécia intestinalne biopristupnych frakcii Cu, Pb
aZn sobsahom ilovitej frakcie, ¢o moze byt
vysvetlené ich preferen¢nou viazbou na tuto poddnu
zlozku.

V pripade zeleniny bolo mozné spol'ahlivo
stanovit’ biopristupnost’ Cu, Fe, Mn a Zn (Cd iba
v Salate), nakol'ko ostatné prvky vykazovali nizke
totalne koncentracie. Celkovo bola zistend vysSia
miera biopristupnosti prvkov zo zeleniny nez
z pddy, v klesajucim trende pre
gastrickl/intestinalnu fazu: Cu (51.3%/42.4%) >
Mn (42.2%/21.6%) ~ Zn (41.0%/22.5%) > Fe
(32.8%/12.8%), pricom biopristupnost Cd zo
Salatovych listov bola 90% pre gastricku a 79,4%
pre intestinalnu fazu.

Izotopové pomery Pb

Hodnoty izotopového pomeru “*°Pb/**’Pb
v pdédach sa pohybuju vrozmedzi 1,164-1,199
apomeru “®Pb/"®Pb v rozmedzi 2,059-2,114.
Hodnoty namerané v podach komunitnych zahrad
boli porovnané s hodnotami izotopovych pomerov
prirodného  obsahu Pb, dalej s pomermi
charakterizujucimi hnedé uhlie, eurdpske aerosoly,
olovnaty abezolovnaty benzin (obr. 1). Obr. 1
predstavuje vizualizaciu prekryvov nameranych
pomerov izotopov Pb v pddach, zelenine, a vy$Sie
spomenutych  zdrojov.  Z prekryvov ~ hodnot
vyplyva, ze Pb vpddach komunitnych zahrad je
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pravdepodobne zmieSaného pdvodu
z atmosféricke;j depozicie, zvyskov 70
spalovania pohonnych  hmoét, a s vyraznym
vplyvom spalovania hnedého uhlia. Rozdiely
V izotopovom zlozeni pod arastlin naznacuju
prestup Specifickej formy Pb z pddy do rastlin.
Nizie hodnoty izotopového pomeru “**Pb/*’Phb
v zelenine poukazuji. na akumuldciu najméi
atmosférického Pb, ktoré nie je v pdde stabilne
viazané na organicki hmotu alebo na minerélne
fazy. Dalej su pozorované rozdiely v izotopovom
zlozeni plodov paradajok a Salatovych listov.
V paradajkach boli zistené nizSie hodnoty pomerov
206ph/27pp, bliziace sa k hodnotdm zo spalovania
eurdpskeho olovnatého benzinu (obr. 1). Posun
Kniz§im hodnotam mobze byt ovplyvneny
zmieSanym povodom Pb v pddach a selektivnou
akumulaciou antropogénneho Pb. Salatové listy
okrem pddneho Pb priamo akumuluju aktualne
atmosférické znecistenie, o taktiez ovplyviiuje ich
izotopové zloZenie.

R(?°®Pb/?°°pD)

2.04 +————1——1—

Zdravotné rizika

Obsah Cd aPb vzelenine neprekrodil
aktualne legislativne limity (pre paradajky 0,02 mg
Cd/kg a 0,05 mg Pb/kg, pre salat 0,1 mg Cd/kg
a 0,3 mg Pb/kg v Cerstvom stave) (EC 2021/1317,
EC 2021/1323). Zhladiska prijmu kovov
a polokovov  zpestovanej  zeleniny  neboli
prekrocené tolerovateIné denné davky skimanych
prvkov pre deti a dospelych. Okrem konzumacie
zeleniny bol hodnoteny aj ordlny prijem pody,
ktory je relevantny najmd pre malé deti ako
rizikova skupinu. Prekrocenie dennych
tolerovatelnych dévok pre skimané prvky nebolo
zistené ani pre potencialnu ingesciu podnej frakcie
<250 pm. Z toho vyplyva, ze zahradkarske prace
ani konzumacia dopestovanych produktov pre I'udi
nepredstavuju zdravotné riziko.

paradajky

Salat

pody
biopristupné Pb
kompost

o> 40N

europske polnohospodarske pody

1.05 1.07 1.09 1.11

1.13

115 117 119 121 1.23

R(*°*Pb/2°7Pb)

Obr. 1: Izotopové zloZenie paradajok, Saldatu, pod, biopristupného Pb, kompostu, eurdpskych pol’nohospodarskych
pod a referencnych pod v porovnani so zloZenim olovnatého a bezolovnatého benzinu, aerosélov a hnedého uhlia

(Hiller et al., 2022 a referencie v ¢lanku)

ZAVER

V pddach komunitnych zahrad Bratislavy
boli zaznamenané¢ zvysené koncentracie Cu, Pb, Sb
a Zn, kym obsah kovov a polokovov v zelenine bol
vSeobecne nizky. Faktor obohatenia a analyza
hlavnych komponentov poukazuji na prirodny

povod As, Co, Cr, Fe, Mn, Ni a V, a antropogénny
povod Cu, Pb, Sb a Zn. Skimané prvky mali vyssiu
mieru biopristupnosti z rastlin nez z pddy, pricom
biopristupnost kovov mala vSeobecny Kklesajuci
trend  zgastrickej na intestindlnu  fazu.
Z nameranych hodnét izotopovych pomerov
205ph/?"ph vyplyva zmiesany povod Pb v pddach,
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apreferencna akumulacia antropogénneho Pb
zpddy do pestovanej zeleniny. Z hl'adiska
potencialnych zdravotnych rizik z expozicie kovom
a polokovom v pdde a zelenine mozno zhodnotit,
ze fyzické prace vkomunitnych zahradach
a konzumacia dopestovanych produktov
nepredstavuju zdravotné rizika.

Pod’akovanie: Tato praca bola financovana
projektami APVV-17-0317, VEGA No. 1/0362/22,
UK/09/2021, UK/42/2022 a UNCE/SCI/006
(Center for Geosphere Dynamics).
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BIOGEOCHEMICKY VYZNAM INTERAKCIE ASPERGILLUS NIGER A SULFIDICKYCH
MINERALOV: BIOLUHOVANIE, BIOAKUMULACIA, BIOMINERALIZACIA
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Uvop

Mikroskopické vldknité huby v pddnom
prostredi vd’aka produkcii réznorodych biomolekul
sprostredkuju  velké mnozstvo procesov ¢im
predstavuju dolezity faktor nielen pre podu, ale aj
pre celé Zivotné prostredie.

Vyznamna je mobilizacia prvkov zo slabo
rozpustnych mineralnych faz, ktorou umoznuji
spristupnenie esencialnych, ale aj potencialne
toxickych prvkov (Polak a kol., 2018; 2019).

Tato schopnost’ mikroskopickych hib méze
byt preto zasadnejSia, ak je podda dosledkom
Pudskej cinnosti obohacovana o mineralne fazy
s obsahom potencialne toxickych prvkov.

Z toho dovodu prezentovany vyskum
hodnoti rozsah wvplyvu piatich divych kmenov
druhu Aspergillus niger na zmes sulfidickych
mineralov ako potencialneho zdroja prvkov pre
podne prostredie.

MATERIAL A METODY

Substrat so sulfidickymi minerdlmi

Ako zdroj sulfidickych mineralov  bol
pouzity materidl po spracovani rudy z odkaliska
severne od obce HodruSa-Hamre. Otvoreny
charakter odkaliska umoziuje Sirenie
deponovaného materialu pésobenim vetra, ¢im je
zanasany do okolitej pody.

Z mineralogického hladiska vo vzorke
dominuje  kremen asulfidickA mineralizacia
tvoriaca primarne pyrit [FeS;], chalkopyrit
[CuFeS,], sfalerit [ZnS] a galenit [PbS].

Pocas experimentov bola za tucelom
sledovania bioluhovania a bioakumulacie vyuzita
frakcia < 125 pum (chemické analyza po rozklade
pomocou ICP-OES obsahuje tab. 1) aza ucelom
sledovania vzniku biomineralizacie tazka frakcia
po triedeni na sitich aoddelovani pomocou
bromoformu. Tato koncentrovana verzia substratu
vyznamne  ulah¢ila  vizualnu  identifikaciu
vzniknutej biomineralnej fazy.

Material bol odobraty =z odkaliska so
suhlasom prevadzkovatela asluzi iba pre ucely
vedeckého vyskumu.

umol/g | umol/g
Na 6.02 Mn 105.4
Mg 181.3 Fe 265.7
Al 120.0 Cu 2.317
P 6.612 Zn 70.85
K 20.93 Pb 2.112
Ca 337.7

Tab. 1: Prvkové zloZenie pouZitého substrdtu (iCAP
7000, Thermo)

Kmene Aspergillus niger

V ramci experimentov bolo pouzitych pat
divych kmenov A. niger izolovanych z odlisnych
lokalit. Tento druh bol zvoleni vd’aka beznému
roz§ireniu v pddach, produkcii réznorodych
metabolitov a predovsetkym pre jeho schopnost
kolonizovat’ silne znecistené stanovistia.

Kmeti CMF ISB 1674 (dalej len AnS) bol
izolovany z erodovanej pddy na kontaminovanej
lokalite Sobov v Banskej Stiavnici, kmeii CMF ISB
1671 (dalej len AnP) z kontaminovaného rie¢neho
sedimentu potoka Blatina v Pezinku, kmen AnS
priamo z telesa odkaliska v Slovinkach
(Simonoviéova a kol., 2013; 2014) a kmeti CBS
140837 (dalej len AnR) z kontaminovanej pody v
Rudnanoch (Urik a kol., 2018). Sucasne bol
pouzity aj kmeni CMF ISB 1670 (d’alej len AnG)
izolovany zpddy na lokalite bez zatazenia
v Gabgikove (Simonovi¢ova a kol., 2013).

S vynimkou AnS, s vSetky kmene zaradené
N zbierkach Ustavu  pudni biologie
a biogeochemie AV CR v Ceskych Budg&joviciach
a Botanického tstavu SAV v Bratislave.

Dizajn experimentu

Do Erlenmayerovych baniek (100 mL) bolo
navazenych 250 mg vzorky, nasledne uzavreté
buni¢inovou zatkou a sterilizované 12 hod. suchym
teplom pri 120 °C. Tymto sa potlacila aktivita
autochtonnych mikroorganizmov v substrate.

Do vychladnutych, sterilnych baniek bolo
pridanych 50 mL tekutého Sabouraud Dextrose
média (30 g/L, HiMedia) a spory vybraného kmena
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A. niger. Staticka kultivacia mycélii prebiechala
v rastovej komore (KBW 400, Binder) pri stabilnej
teplote 25 °C bez pristupu svetla maximalne po
dobu 28 dni. Experimenty prebiehali vzdy
paralelne s kontrolou a v troch opakovaniach.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bioakumuldacia a biolithovanie

Metabolickd aktivita vybranych kmetov
A. niger bola dostato¢na na mobilizaciu prvkov zo
substratu vo vsetkych pripadoch.

1,5 -
= L % 014 dni
e 127 @28 dni
= 09 +
Y i
g 06 +
S L
2 031 r}m m}
3 0 I T T T T 1
AnG AnP  AnR  AnS AnS
1,5 -
ED L
° 12+
£ L
= 09
g L
g 06 T
S L
2 03 1 r’ﬁ
a i ,’—I—‘
0 T T T T 1
AnG AnP  AnR AnS AnS
20 -
ED L
S 16 +
€ i
= 1
g 27
©
E 8
<] i
2 4 5’*‘
2 1
C L I—IE
N O T T I* T T 1
AnG AnP  AnR AnS AnS

Obr. 1: Bioakumuldcia prvkov kmerimi A. niger

Z predbeznych vysledkov je viditelné, ze
rozsah efektivity bioakumulacie (obr. 1) v case
moéze sice kolisat, no vo vsetkych pripadoch
vykazoval rastici trend akumulacie v smere Cu <
Pb < Zn. Dodato¢né stanovenie obsahu Fe u kmena
AnR dokonca naznacuje bioakumulac¢ny potencial
tohto prvku presahujuci tGroven az 60 umol/g.
Z ddvodu v stale prebiehajucich experimentoch
nebol obsah Fe vbiomase zohladneny. Obsah
bioakumulovanych  prvkov ~ bude  zavisiet
predovSetkym od schopnosti huby prvky zo
substratu bioluhovat'.

Rychla acidifikacia prostredia je jednym

zZ charakteristickych ~ znakov ~ druhu  A. niger.
Vylu¢ovanie H® bunkami pritom umoZiuje
acidolyzu  substratu  dosledkom  protonacie

funkénych skupin, ¢im mineral rozpusta a prvky
mobilizované (Poladk a kol., 2019). V pripade AnR
klesa hodnota pH z po¢iato¢nych 5,6 na 3,6 uz
behom 36 hodin od inokulacie spér do Zzivného
média (obr. 2).
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Obr. 2: Zmeny hodnoty pH vyvolané kmefiom AnR

Vyznamnej$im pre mobilizaciu, ale bude
schopnost’” huby produkovat’ organické kyseliny
(Liaud a kol., 2014), ktoré sprostredkuju
komplexolyzu substratu (Brandl, 2008). Zo
vSetkych organickych kyselin, ktoré A.niger je
schopny produkovat, ma najvac¢si potencial
kyselina $tavelova. Jej molekula obsahuje dve
reaktivne -COOH skupiny a navySe vd’aka nizsej
efektivite ju spitne metabolizovat’ ostava v roztoku
dlhsie (obr. 3)
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Obr. 3: Produkcia organickych kyselin kmeriom AnR
(stanovené na ITP-1TP EA 303A, Villa labeco)

Na bioluhovanie mézu mat vplyv aj iné
zliCeniny, napr. kyselina citronova alebo
glukonova. Ich obsah vc¢ase bude vSak bud
relativne nizky alebo rychlo klesa.

Efektivita mobilizacie prvkov ukazuje
rastuci trend vsmere Pb < Cu << Zn, pricom
najvys§ie obsahy dosiahli 3,9 nmol/mL Pb u AnR,
10 nmol/mL Cu u AnS a 63,4 nmol/mL Zn u AnR.

Celkova efektivitu jednotlivych kmenov
A. niger biolthovat’ prvky hodnoti tab. 2.

85



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2022

Pb | AnR > AnS > AnG > AnP > AnS
Cu | AnS>> AnG > AnS = AnP > AnR
Zn AnR > AnS = AnS > AnG > AnP

Tab. 2: Porovnanie efektivity mobilizdcie
Biomineralizdcia

Organické kyseliny nesprostredkuju vylucne
mobilizaciu kovov a polokovov, sucasne umoznuji
tvorbu  biomineralov. S prihliadnutim  na
mineralogické zlozenie substratu a potencidlom
A. niger udrziavat’ stabilnu koncentraciu $t'avel'anu
pocas experimentu (L] 1,1 mmol/g v pripade AnR),
je mozné predpokladat vznik velmi slabo

rozpustnych $tavelanov. Mikroskopicky (DVMG6
M, Leica) sa vo vzorkach tazkej frakcie po
bioltthovani potvrdili 2 typy biomineralov (obr. 4).

| . . 3
Obr. 4 Detail biomineralizdacie (mierka 250um)

Zhodu so S$tavelanom bola potvrdena
nasledne na vyseparovanej vzorke Zltych
biomineralov Ramanovou spektroskopiou

(Inspector 500, SciAps), ktora uréila najblizSiu
podobnost’ s weddellitom, teda Ca-$tavel'anom.

Vzhl'adom k pozorovanym trendom
mobilizacie u pouzitych kmeniov A. niger, obsahu
mineralov v pouzitom substrate a faktu, Ze
chemicky Cisty Fe-stavelan a Zn-stavelan su zlté
abiele krystalické latky, bude vznikajlca
biomineralizicia najviac tvorenda prave tymito
Stavelanmi.

ZAVER

Druh Aspergillus niger v preukazatelnej
miere vplyva na stabilitu sulfidovych mineralov
obsiahnutych v odkaliskovom materiali, ¢im
umoznuje tomuto druhu efektivne vstupovat' do
biogeochemického kolobehu prvkov, ktoré su
viazané v ich krystalovej mriezke.

Dosledkom toho dochadza k akumulacii
biolthovanych prvkov do biomasy, vzniku novej
biomineralnej frakcie, pripadne uvolnené prvky
ostavaju vo forme, ktora umoziuje ich dalsi
transport alebo interakcie.

Prienik skimaného materidlu do pody tym
padom otvara potencial zvySovat pristupnost’
potencialne toxickych prvkov v pdédnom prostredi,
odkial’ mozu d’alej prenikat’ do biosféry.

Pod’akovanie:  Prdaca bola  podporend z
prostriedkov Europskeho fondu pre regiondlny
rozvoj z projektu s ndazvom ,, Centrum pro studium
vzniku a transformaci nutricné vyznamnych latek
V potravnim  Fetézci v interakci S potencidlné
rizikovymi  latkami  antropo-genniho  piivodu:
komplexni posouzeni rizika kontaminace piidy pro

kvalitu ~ zemédélské  produkce”  reg.  Cislo
CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_019/0000845
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Uvob

Epitermalne strednesulfida¢né Au-Ag-Pb-Zn-
Cu lozisko v Rozéalia bani je lokalizované v centralnej
zéne miocénneho Stiavnického stratovulkanu, ktory
je sucastou stredoslovenskych neovulkanitov.
Mineralizdcia je tu vyvinutd v podobe zil a
kremenného zilnika, lokalizovaného v plytko
uklonenej striznej zoéne v prostredi andezitu a
vznikala pocCas niekolkych  s$tadii. V stadiu
zahfhiajucom inicialny vyvoj striznej zony vznikal
hlavny zilny systém Svetozar-Karolina a neskor
strmé tenzné Zily typu Kristof a ploché zily typu
Agnesa Vv strope loziska (Kubac et al., 2018).

Mn mineralizicia na zilach v striznej zoéne je
charakteristicka pre predrudné Stddium Karolina zil
a vystupuje v podobe tmelu brekcii, kde su fragmenty
andezitu tmelené agregadtmi Mn-mineradlov ruzovej
farby a Sedobielym kremenom (Kubac et al., 2018).

Mn mineralizdciu reprezentuje hlavne rodonit
s rodochrozitom V asociécii s Mn-kalcitom
a ojedinele kutnohoritom. Na zaklade
mikrotermickych udajov Kubaca et al. (2018)

Z fluidnych inkluzii v kremeni zila Karolina vznikala
v predrudnom §tadiu pri teplotaich od 254 do 298°C
z fluid s relativne vys$Sou salinitou (od 2,1 — 5,0 hm.%
NaCl ekv).

Pocas prieskumnych aktivit Slovenskej banskej
s.r.o na urovni 14. a 16. obzoru bane Rozalia doslo
k objaveniu  nového  typu  Be-mineralizacie,
reprezentované¢ho helvinom, ktory priamo asociuje
S Mn-mineralizéciu na zilach typu Karolina. Cielom
tejto prace je mineralogickd a geochemicka
charakteristika tejto mineralizacie, ako aj predbezna
interpretacia jej genézy s vyuzitim mikrotermického
studia fluidnych inklazii v helvine a kremeni.

METODIKA

Kvantitativne §tadium chemického zloZenia
helvinu a sprievodnych mineralov bolo realizované
na elektronovych mikroanalyzatoroch CAMECA
SX100 (Narodni muzeum, Praha, CR) a JEOL
JXAS8530FE (Ustav vied o Zemi SAV, Banské
Bystrica). Mikrotermometrické $tadium fluidnych

inkluzii bolo realizované na reprezentativnej vzorke
zilnej vyplne na mikrotermometrickom stoliku
Linkam THMSG-600, pripevnenom na mikroskope
Olympus BX-51. Salinita bola vypocitana z teplot
roztavenia  ladu  podla  Bodnara  (1993).
Celohorninové chemické analyzy Ziloviny a hornin
boli realizované v laboratoriach ALS a Bureau
Veritas metodou ICP-MS.

VYSLEDKY

Helvin, Be;Mn**4(Si0,);S sa na loZisku
Banska Hodrusa vyskytuje v podobe sytozltych
tetraédrickych ~ kryStdlov. do 2 mm, alebo
nepravidelnych subhedralnych agregatov do 8 mm,
spolu srodonitom az vittinkiitom, epidotom az
klinozositom, johannsenitom, axinitom-(Mn),
ortoklasom var. aduldrom, Mn-bohatym kalcitom
a Ca-bohatym rodochrozitom. Helvin sa vyskytuje
V drizovych dutindch kremena, priCcom je evidentne
mladsi ako mineraly rodonitovej a epidotovej skupiny
alebo johannsenit aje suveky alebo starsi ako
karbonaty. Zo sulfidov bol v priamej asocidcii
S helvinom zisteny len pyrit. Chemické zloZenie
Studovaného helvinu je blizke krajnému clenu (obsah
Mn sa pohybuje vrozsahu 3,50 az 3,98 apfu)
a obsahuje len minoritné primesi genthelvinovej (Zn
do 0,22 apfu) adanalitovej (Fe do 0,20 apfu)
komponenty.

Mineraly rodonitovej skupiny (rodonit,
vittinkiit) st v studovanych vzorkach velmi casté.
Tvoria sytoruzové az svetloruzové, tabulkovité az
prizmatické krystily do 7 mm, ktoré vypliaju
drazové dutiny v kremeni. Vo vztahu k helvinu sa
evidentne geneticky starSie. Ich chemické zloZenie sa
vyznacuje variabilnymi obsahmi Ca (0,30 az 1,36
apfu) aMn (3,33 az 4,68 apfu) a v menSej miere aj
Mg (0,02 az 0,17 apfu) a Fe (0,06 az 0,18 apfu).

Mineraly epidotovej skupiny (epidot,
klinozoisit) s relativne  Casté v podobe
hnedozelenych az ruzovohnedych, ihlicovitych az
prizmatickych krystalov a radialnych agregatov do 4
mm v drazovych dutinach kremena, najéastejSie
V asociacii spolu s mineralmi rodonitovej skupiny,
helvinom a adularom. Na zaklade chemickych analyz
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dominuje Mn-bohaty epidot (do 0,23 apfu Mn
V pozicii M3) az klinozoisit. Lokalne boli pozorované
REE obohaten¢ jadra krystalov s obsahom Ce do 0,25
apfu a La do 0,16 apfu.

AXxinit-(Mn) sa vyskytuje zriedkavo v podobe
zltych tabulkovitych krystalov do 1 mm v asociacii
spolu s rodonitom a adularom. Jeho vztah k helvinu
je nejasny, nakol’ko nebol nikdy pozorovany
v priamom styku s helvinom. Kompozi¢ne sa blizi
krajnému ¢lenu (s obsahom Mn v rozmedzi 2,10 az
1,83 apfu) len s minoritnymi obsahmi Fe (do 0,29
apfu) aMg (do 0,11 apfu). Ide oprvy vyskyt
mineralu axinitovej skupiny na epitermalnych zilach
na uzemi Zapadnych Karpat.

Johannsenit-diopsid tvori ihlicovité krystaly,
ktoré sa epitaxne prerastaji s mineralmi rodonitovej
skupiny. Je star$i ako helvin a jeho chemické zloZenie
sa vyznacuje variabilnymi obsahmi Mn (0,83 az 0,42
apfu) aMg (0,09 az 0,47 apfu) ako aj minoritnymi
obsahmi Fe (do 0,14 apfu).

Geochemicky sa zvySené obsahy Be uzko
viaZu na tie Casti loziska, ktoré maju vysoké obsahy
Mn, ktoré st na zilach typu Karolina a ¢iasto¢ne aj na
niektorych zilach typu Kristof. Maximalne obsahy Be
dosahuju 16 ppm, pricom obsahy Be nad 5 ppm sa
vyskytovali vyluéne v zZilovine s>2,5 hm% Mn.
Stcasne tu boli zvysené aj obsahy Ca (>5 hm%), ¢o
koreSponduje s mineralnou asociaciou helvinu.
Okolozilny andezit na loZisku ma obvykle obsahy Be
od <1 do 3 ppm.

Fluidné inkluzie v helvine a kremeni

Stadium fluidnych inklazii bolo realizované na
obojstranne leStenej platnicke, ktora reprezentuje
zilna vyplit s helvinom na 14. obzore bane Rozilia.
V helvine aj vkremeni boli zistené dvojfazové
kvapalno-plynné inklazie s prevahou kvapalnej fazy.
Rozmery fluidnych inkluzii dosahovali od 4 do 47
um. Mikrotermometrické merania boli realizované
najmé na primarnych, zriedkavo aj na sekundarnych
inkluziach (v helvine). Primarne inkluzie v helvine
maju homogenizacné teploty (Th) v intervale od 268
do 309°C. Namerané hodnoty tepl6t roztopenia 'adu
odpovedaju salinite od 2,4 do 5,6 hm.% NaCl ekv.
Sekundérne inkluzie mali intervaly Th od 254 do
291°C a salinity od 2,6 do 6,3 hm. % NaCl ekv.
Primarne inkluzie v kremeni mali Th od 259 do
283°C a salinitu od 2,6 do 4,2 hm.% NaCl ekv.

DISKUSIA A ZAVER

Mineral helvin sa typicky vyskytuje v
granitoch, pegmatitoch a skarnoch. Len zriedkavo sa
vyskytuje aj na epitermalnych loziskdch ako je
Cavnic v Rumunsku, Sweet Home a Sunnyside mine
v Colorade (Burbank, 1933) alebo Pachapaqui mine
aoblasti Caylloma vPeru (Hyrsl et al., 2011;

Echavarria et al., 2006), kde tiez asociuje s rodonitom
a Mn-karbonatmi.

Studovand  mineralizacia s  helvinom
predstavuje novy typ mineralizacie v priestore bane
Rozalia a zarovein ide o prvy vyskyt helvinu v
Zapadnych Karpatoch aprvy zaznamenany Be
mineral na epitermalnom type mineralizacie na uzemi
Slovenska. Okrem helvinu sa v §tudovanych
vzorkach podarilo identifikovat aj d’alSie mineraly
ako je axinit-(Mn), epidot ajohannsenit, ktoré
doposial’ na zilach typu Karolina neboli opisané
(Kuba¢ et al.,, 2018). Teploty a salinity fluid, z
ktorych krystalizoval helvin (268-309°C, 2,4-5,6
hm% NaCl ekv.) st podobné z akych krystalizoval
asociujuci kremeii a odpovedajui udajom, ktoré
publikoval Kuba¢ et al. (2018) pre kremen z celého
zilného systému Karolina.

Berylium v hydrotermalnych fluidach
v epitermalnych  systémov  je  pravdepodobne
transportované najmid vo forme fluoridovych

komplexov, ktorych rozpustnost’ sa znizuje s teplotou
(Wood, 1992). Zvyseny obsah Mn a Be vylucne
v skorych $tadidch vyvoja loziska indikuje savis s
prednostnou  frakcionaciou tychto prvkov zo
zdrojovej magmy do fluid po zaciatku ich exsolucie
Vv magmatickej komore pod stratovulkanom. Zdroj Be
z okolozilného andezitu nepredpokladame.

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

Nanocastice oxidu zino¢natého (ZnO NP)
Casto su formou Zn s vhodnej$imi, nano-
§pecifickymi vlastnostami a pred¢ia ich ionové
alebo véacsie Casticové ekvivalenty (Moezzi et al.,
2012) ato aj Vv polnohospodarstve, kde st
aplikované pre zlepSenie vynosov plodin (Kolencik
et al., 2020). ZnO NP sa uvolnuji taktiez z
komerénych produktov (napr. opalovacie krémy,
medicinske zinkové maste) a dostavaju sa v
Cistiarnach odpadovych vod do (istiarenskych
kalov. Tie, ak spifajii normy (Zakon NR SR &.
188/2003 Z. z.), su casto aplikované na polno-
hospodarsku pddu. Je preto dolezité poznat, ako
ZnO NP vplyvaji na pol'nohospodarske rastliny.

Foliarna aplikacia ZnO NP na rastliny
vplyva na ich rast a moze potencidlne zmenit aj
vstrebavanie prvkov - zivin, ktoré potrebuji
rastliny pre rast. Tieto nanocastice boli aplikované
v nizkych koncentraciach v pol'nych podmienkach
na SoSovicu (Kolencik et al., 2022). Okrem iné¢ho
bol pozorovany aj prestup doélezitych prvkov do
jedlych Casti rastlin, ktory je prezentovany v tomto
prispevku.

METODIKA

Sosovica jedla (Lens culinaris, var. Beluga)
bola pestovand podla Specifickych poziadaviek,
ktoré sa pozaduji na dosiahnutie pozadovan¢ho
mnozstva a kvality Grody. PouZzité experimentalne
pole sa nachadza v obci Hostie, ned’aleko Zlatych
Moraviec. Textira pody bola ilovito-hlinita.
Experiment bol realizovany na parcelach o vel'kosti
5 m?. Aplikaény a kontrolny vysev rastlin boli
nastavené v nahodnej orientacii v kolmych blokoch
a pre kontrolu a tiez aplikaciu ZnO NP boli pouzité
tri parcely. OSetrenia, ktorym chybali ZnO NP
aplikované foliarne, tvorili kontrolu. Nanocastice
ZnO NP boli pouzité spolu s pomocnou latkou
SILWET STAR® (Chemtura Manufacturing UK
Limited, Manchester, UK) a boli aplikované
dvakrat ato v casoch, ktoré st dolezité pre ich
dalsi  fyziologicky  vyvin  (Meier, 1997).
V experimentoch  so SoSovicou bola  pouZita

koncentracia 1 rng-lf1 ZnO NP (Kolenéik et al.,
2022). Sosovica bola pestovana az do fazy, ked’
mohla byt’ zozbierana uroda.

Rastliny SoSovice sa rucne zozbierali, ked’
semena dosiahli fyziologicku zrelost. Priblizne 10
% rastlin v tom ¢ase zmenilo farbu na ZIta a struky
blizSie pri zemi sa zmenili na zltohned¢ az hnedé¢.
Pocet rastlin a pocet strukov na rastlinu sa
manualne spocitali. Vyska rastliny bola uréena v
milimetroch zariadenim Texi 4007 (Texi GmbH,
Berlin, Nemecko). Vytazok semien sa potom
stanovil v gramoch na laboratornej vahe KERN
PC3500-2 (Kern & Sohn, Balingen, Nemecko) a
hmotnost’ tisic semien sa analyzovala zariadenim
NUMIREX (MEZOS, Hradec Kralové, Ceska
republika).

Semena SoSovice boli vysuSené a rozlozené
a bola stanovena koncentracia prvkov N, P, S, K,
Mg, Ca, Mn, Cu, Fe Zn v nich (Kolenc¢ik et al.,
2022).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Nanocastice ZnO NP nemali pri aplikacii
nizkej koncentracie 1 mg:1™' vyznamny vplyv na
zmenu prijmu esencialnych prvkov N, P, S, K, Mg,
Ca, Mn, Cu, Fe, Zn (tab. 1).

Prvok kontrola ZnO NP
Dusik 47,1424 42,742,1
Fosfor 6,1+£0,3 5,8+0,3

Sira 3,13+£0,32 3,3840,29
Draslik 11.2+0,6 10,8+0,5
Hor¢ik 1,04+0,05 1,0120.05
Vapnik 0,58+0,03 0,5240,03
Mangan 0,012+0,002 0,009+0,001
Med 0,0130,005 0,0130,005
Zelezo 0,06+0,001 0,05+ 0,002
Zinok 0,05+0,03 0,05+0,003

Tab. 1: Obsah esencidlnych prvkov v plodoch SoSovice
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Nezistili sa ziadne Statisticky vyznamné
rozdiely v analyzovanom obsahu Zivin v semenach
osetrenych a neoSetrenych rastlin SoSovice, ale
vSetky priemerné hodnoty obsahu okrem draslika
boli mierne vysSie v kontrole. To mohlo byt
sposobené zlepSenou reakciou na stres alebo
ucinkom riedenia, pretoze produkcia plodov
SoSovice bola pri aplikacii ZnO NP vyssia. Tento
efekt zaznamenali aj ini autori.

Statisticky ~ vyznamné  rozdiely  pre
kvantitativne parametre boli pozorované pri
aplikacii 1 mg1" ZnO NP na $oSovicu Beluga.
Tieto zahfiali pocet strukov na rastlinu, uroda
semien a hmotnost’ tisic semien. Nepozoroval sa
ziadny Statisticky vyznamny rozdiel v pocte rastlin
alebo ich vyske (tab. 2). Nase vysledky podporuje
stidia foliarnej aplikacie 20 mg-1"' ZnO NP na
ibistek jedly, tiez znamy ako okra (Abelmoschus
esculentus), kde sa zvysil pocet strukov a zlepsil
rast rastlin a vynosy z urody (Keerthana et al.,
2021).

Kvantitativne Kontrola ZnO NP
parametre

Pocet rastlin 109,35 110+3
Vyska rastlin (mm) 535+35 515442
Pocet strukov na 3546 4945%
rastlinu

Vaha tisic semien (g) 14,2+1.0 17,4+1,0*
Uroda semien (g) 21,5+4.3 35,545,1%

Tab. 2: Kvantitativne parametre turody S$oSovice
*Signifikantny rozdiel s kontrolou pri p <0,05

ZAVER

Pouzitie  nanocastic ZnO NP  ako
potencidlneho hnojiva je v polnohospodarstve
perspektivne. Nizka aplikacia nanoc¢astic ZnO NP
méa slubné vysledky, kde uz pri koncentricii
1 mg1"' ZnO NP zlep3ujii tirodu $o8ovice. Zaroven
neboli pozorované vyznamné zmeny v nutricnej
hodnote semien, Co sa tyka esencialnych prvkov N,
P, S, K, Mg, Ca, Mn, Cu, Fe Zn.
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Uvob
Environmentalna zataz (EZ) je znelistenie
uzemia sposobené Cinnostou Cloveka, ktoré

predstavuje zavazné riziko pre ludské zdravie,
alebo horninové prostredie, podzemni vodu a

pddu. Ide o  Siroké  spektrum  Gzemi
kontaminovanych  priemyselnou,  vojenskou,
banskou, dopravnou a  polnohospodarskou

¢innostou, ale aj nespravnym nakladanim s
odpadom. Podrobny prieskum EZ roznej genézy a
hodnotenie mobility rizikovych kontaminantov v
zivotnom prostredi viazanom na identifikované EZ
v kombinacii s detailnym poznanim druhovej
diverzity v takto antropogénne podmienenom
prostredi je klucovou databazou udajov pre
modelovanie scendrov potencidlnych rizik pre
exponované skupiny obyvatelstva. Stcasne su
takéto tUdaje nevyhnutné pre exaktné navrhy
remediacnych opatreni zameranych na eliminaciu
pritomnych rizik vyplyvajicich z povahy
rizikovych kontaminantov danych lokalit. Vaznym
problémom pre udrzatelnost’ kvality Zivotného
prostredia su staré banské diela, ktorych sa na
Slovensku eviduje viac ako 17 tisic a tvoria ich
haldy, §tdlne, pingové tahy a odkaliska.

Ciel'om hodnotenia environmentalnych rizik
je charakterizovat’ negativne dosledky pdsobenia
znedistenia na identifikované receptory.
Predmetom hodnotenia environmentalnych rizik je
najmid hodnotenie vztahu davka — ucinok na
zivotné prostredie, kedy sa vyhodnocuji vlastnosti
zistenych zneCistujucich latok vo vztahu k
zivotnému prostrediu, ich perzistentnost, potencial
pre bioakumuléaciu, schopnost’ biodegradacie,
rizika migracie zneCistujucich latok z pasma
prevzdusnenia do pasma nasytenia a nasledne ich
vstup do podzemnych vdéd, pripadne do
povrchovych vod.

OPIS STUDOVANYCH LOKALIT

Studované lokality Mlynky a Rakos, ktoré st
zahrnuté v projekte ,,Zabezpecenie monitorovania
environmentalnych zatazi Slovenska — cast’ 2.
(zodpovedny riesitel SGUDS Bratislava) boli
vybrané na zaklade spoluprace ako modelové
lokality pre Stddium environmentdlnych a
zdravotnych rizik ako aj biodiverzity v ramci
projektu  APVV-21-0212 (zodpovedny riesitel’:
PriF UK v Bratislave)

Zaujmové tzemie nachadzajuce sa v obci
MIlynky (okres Spisska Nova Ves) je vymedzené
Vv pruhu Sirokom cca 1 km severne od rieky Hnilec,
na zapade je ohrani¢ené udolim Bielych Vod a na
vychode po zapadné svahy Velkej Knoly. Uzemie
je odvodiované lavostrannymi pritokmi Hnilca,
Cast’ izemia je odvodnovana priamo do Hnilca.
V studovanej oblasti sa v minulosti realizovala
historicka tazba aspracovanie Cu aFe rad. V
zaujmovom Uzemi vystupuju dva typy zrudnenia:
zilné hydrotermalne a stratiformné hydrotermalne
metasomatické. V prevadzke tu bola upravna
medenych  rad s magnetickou  separaciou
a flotaciou. V ramci planu likvidacie zavodu boli
banské diela zabezpecené a vyznamnejSie haldy
rekultivované. Rekultivovana plocha po tpravni
a praziacich peciach je v suc¢asnosti vyuzivana pre
obCiansku zastavbu. Vyrazené banské diela a
dobyvky v pripovrchovej zone a v zoéne masivu
sposobuju drenaz podzemnych vod, ako aj ich
akumulaciu v hlbinnych obzoroch. Sustredeny
vytok banskych vdd zo sustavy navzajom
prepojenych banskych diel je =z 1781
polozenych $§to6lni vychadzajicich na povrch.
HorSou kvalitou banskych vdd sa vyznacuji vytoky
zo §tolni Filip, Alexander aNova Alexander.
Najvyznamnejsi, ¢o sa tyka prietoku, je vytok
z Dolnej stolne Filip.

Druha Studovana lokalita sa nachadza v
obci Rakos$, ktora spada do okresu Revica a
banskobystrického kraja. Zaujmové uzemie je
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vymedzené severne od vodného toku Vychodny
Turiec a zahfiia obec Rakos$ a jeho miestnu ¢ast
Rakossk4 Bama. Juzna hranicu predstavuje udolie
rieky Vychodny Turiec. Jedna sa o Uzemie po
byvalej intenzivnej banskej ¢innosti. Odvodiované
je viacerymi lavostrannymi pritokmi Vychodného
Turca, pricom najvyznamnejsi je vodny tok Rakos
pretekajuce zastavanym uzemim obce. Ortutové
lozisko Rakos$ - Hg je najvyznamnej$im prejavom
ortutovej mineralizacie v juhozdpadnej Ccasti
Spissko-gemerského rudohoria. Lozisko vytvara
zilnik v tektonickej brekcii, ktora ma hrubku 20 -
30 m. Priemernd hriibka bohatSie zrudnenych casti
je 1,6 m (0,1 az 2,5 m), priemernd kovnatost’ je 0,1
% Hg, pricom useky s 0,2 % Hg tvoria polovicu
zésob. Celkova smerna dizka loZiska je 1000m,
overené boli tri zrudnené useky v celkovej dizke
150 m. Tazba Hg rad v reviri Rako§ bola ukonéena
v 1967. Likvidacia bane prebichala v rokoch 1986 -
1988 a pozostavala okrem iného z vyplienenia
vystuze banskych diel, likvidacie jamy, technickej
a biologickej rekultivacie povrchu so zalesnenim.
SevernejSie az severozapadne od neho vystupuju
paleozoické¢ tutvary gemerika s vyznamnymi
loziskami Fe rad (Rako$ska Baina, Zeleznik) a
d’als$imi menSimi zilami (Zila Karolina, Zilnik
Peterlin, zila Cudovit) a d’alSimi indiciami Fe-Cu
zrudnenia.

METODIKA

Prvé odbery vzoriek na Studovanych
lokalitach boli realizované SGUDS v roku 2021.
Na tieto odbery nadviazali 3 kold odberov vzoriek
vroku 2022, ktoré¢ boli realizované v spolo¢nej
koordinacii SGUDS, PriF UK, SNM a spolo¢nosti
EL spol. sr.0., Geotest a.s. — organiza¢na zlozka.

V roku 2022 boli realizované odbery 29
vzoriek povrchovych vod na lokalite Mlynky a 22
odberov povrchovych vod na lokalite Rékos. Pri
vsetkych odberoch boli realizované priamo v teréne
merania zakladnych F-CH parametrov - pH, EC,
Eh, T, rozp. O,. Zaroven boli pri odberoch merané
prietoky vytokov zo $tolni a prietoky vodnych
tokov, z ktorych boli vzorky odoberané. Vzorky
vod boli na stanovenie koncentracie kovov
filtrované na filtri 0,45 mm a stabilizované HNOs.
Vybrané vzorky boli najprv stabilizované HNO;
a az potom filtrované za i€elom stanovenia obsahu
sledovanych prvkov s suspenzii. Vzorky boli
nasledne analyzované metodikou XRF
v laboratoriu  SNM Bratislava ana verifikdciu
vysledkov boli niektoré vzorky posielané do
laboratérii SGUDS v Spisskej Novej Vsi.

Vzorky pevnych materidlov — okrové
zrazeniny, pody ariene sedimenty boli rovnako
analyzované metodikou XRF v laboratériu SNM

Bratislava  a v Geoanalytickych  laboratdriach
SGUDS v Spisskej Novej Vsi. Vzorky haldového
materialu boli analyzované na mikrosonde na
SGUDS Bratislava.

VYSLEDKY

Merania zékladnych fyzikdlno-chemickych
parametrov, priamo na lokalite ako aj v laboratoriu,
vo vzorkach zlokality MIlynky nepreukazali
vyrazne vysoké hodnoty meranych parametrov.
Hodnoty pH sa pohybovali vrozsahu od 6,1 po
8,48. Hodnoty pH sa v tomto rozsahu pohybovali aj
pri vzorkach reprezentujucich vytoky zo §télni ako
aj pri vzorkdch odobranych zvodnych tokov
odvodiujacich skimané tizemie. Celkovo mozeme

zhodnotit, Ze na Studovanej lokalite neboli
zaznamenané prejavy acidifikacie sposobené
pritomnostou kyslych banskych véd. Tato
skuto¢nost  zodpovedd  typu  mineralizacie

nachddzajucej sa na lokalite, ktorej vyznamnou
zlozkou su karbonaty. Rovnako namerané hodnoty
konduktivity odoberanych vdd sa pohybovali od 33
do 1870 uS/cm a neprekracovali indika¢né kritéria
pre tento parameter (podla smernice MZP SR ¢.
1/2015-7). Rovnako namerané hodnoty pre obsahy
sledovanych potencidlne toxickych prvkov (As, Sb,
Cu, Pb, Zn, Co, Ni, Cr, Cd, Hg) neprekracovali
stanovené limity pre podzemné a povrchové vody,
ani v pripade vod vytekajucich zo §tdlni.

Zvysené koncentracie potencialne toxickych
prvkov vsak boli potvrdené okrovych zrazeninach,
ktoré boli pozorované iba na jednom mieste, a to

v priesakoch ~ §tolne  Alexander. Na tomto
odberovom  mieste  dochddza  k vyzrazaniu
okrovych sedimentov v podma¢anom priestore

pred zavalenou $toliiou. Tieto mineralne fazy
vznikajice prevzdusnenim presakujucich banskych
vod pri prestupe z podzemnych priestor na povrch
st pri vysSich vodnych stavoch a prietokoch
(hlavne na jar) splavované do potoka Havranieho
potoka a nasledne do rieky Hnilec.

Problémom v danej lokalite mdze byt aj
vytok zo §tdlne Filip, ktory zrejme drénuje velka
Cast podzemnych priestorov. Koncentracie
potencialne toxickych prvkov vo vode zo $tdlne
Filip nie st vysoké (napr. koncentracie Sb sa
pohybuji od 15 — 21 pg/l), avSak v kombinacii s
relativne vel'kym prietokom (méze dosahovat’ viac
ako 2 1/s), moze tato drendz predstavovat vyrazny
zdroj kontaminacie pre rieku Hnilec, do ktorej usti.

Na druhej Studovanej lokalite Rako$ sa
nachadzaju dva odli$né typy mineralizacii, ktoré tu
boli.  vminulosti  tazené.  Mineralogicko—
geochemicka charakteristika tychto odlisnych
typov mineralizacie ma vyrazny vplyv aj vznik
pripadnych environmentalnych rizik na lokalite. Na
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zaklade realizovanych merani zékladnych F-CH
parametrov banskych a povrchovych vod aich
naslednych chemickych analyz ~ modzeme
konstatovat’, ze opustené banské diela po tazbe Fe
aCu rad nepredstavuji v sucasnosti vyraznejsi
zdroj znecistenia. Hodnoty pH vo vodach z tohto
typu lozisk, leziacich prevazne severnej
a severozapadnej cCasti oblasti Rako§ — Rakos -
bana) sa pohybovali od 6,2 do 7,9, vodivosti od 64
do 1850 uS/cm. Viacsina banskych diel bola
v sledovanom obdobi suchd a koncentricie
potencidlne toxickych prvkov vo existujicich
vytokoch z banskych diel nepresahovali ID limity
pre podzemné vody podla smernice MZP SR ¢&.
1/2015-7.

Odlisné charakteristiky vykazovali vzorky
vod viazané na Hg lozisko Rakos. V zaujmovom
uzemi sa nachadzaju dve vyrazné haldy — jedna
priamo pri byvalej tazobnej Sachte a druhd na
vychod od obce Rakos, pri §tolni Petrlina, kam bol
haldovy material vyvazany od Hg Sachty.

Prva halda situovand priamo vobci ma
vybudovany systém drenaznych $acht na zapadnej
stane haldy, ktory je zvedeny do spolo¢nej drenaze,
ktora tsti priamo do potoka pretekajiiceho cez obec
Réakos. Hodnoty pH sa vo vodach v tychto
drenazach pohybovali od 1,91 po 2,54 a hodnoty
konduktivity sa pohybovali na irovni 7000 — 8500
uS/cm. Rovnaké hodnoty vykazovali aj vody
odobrané z obcasnych mlak nachadzajucich sa pod
druhou haldou pri §télni Petrlina. Vody tvoriace
vyluh z oboch hald maju vyrazne zvySené obsahy
As, Co, Ni, Cu prekracujuce IT kritéria a zvySené
obsahy Cd, Zn a Cr prekracujuce ID kritéria pre
podzemné vody. Doévodom  vzniku = silne
acidifikovanych vod v telesich oboch hald je
pritomnost’ pyritovej (ako aj dalSej sulfidickej)
mineralizacie viazanej na horninové prostredie bez
pritomnosti karbonatov.

Grecula et al. (1995) uvadza, ze lozisko tvori
brekciova vypli poruchy (Glomky psamitickych
bridlic), impregnované hojnym pyritom a samotnou

rumelkovou  mineralizaciou.  Zilné  formy
reprezentuju zilky alebo SoSovky s hrubkou 1-2 cm
zlozené z kremena, Dbaritu, chalkopyritu,

chalkozinu, rumelky a kalcitu, pripadne pyritu a
spekularitu. Impregnaény typ zrudnenia sa viaze
prevazne na psamitické Casti materskej horniny,
bud’ na piesCité a brekciové horniny (hematit,
spekularit, pyrit, magnetit, rumelka, siderit,
kremen) alebo na bridli¢naté metapsamity (drobné
impregnacie rumelky v okoli puklin, Casto spolu s
pyritom). Sekundarnym minerdlom je limonit,
ojedinele aj rydza ortut a hojné sekundarne Cu
mineraly.

V ramci vyskumu na Studovanej lokalite boli
odobrané aj vzorky haldového materialu, ktorych
studium potvrdilo ako zdroj acidifikacie na haldach
pyrit (obr. 1) atvorbu sekundarnych Fe oxidov
telese haldy (obr. 2)

200 ym BSE

Obr. 1: Pyrit ako moziny zdroj znelistenia s vyvinutymi
rozpadovymi zonami.
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Obr. 2: Zondlny agregdt Fe oxidov.

ZAVER

Vysledky  ziskané v ramci Gvodny
prieskumnych prac na Studovanych lokalitach
mdzeme zhrnit’ do nasledujicich zaverov:

e Na lokalite Mlynky predstavuje
environmentalne riziko hlavne tvorba okrovych
zrazenin pri §tolni Alexander. Na tomto mieste
prichadza k vyzrazaniu oxyhydroxidov Fe, ktoré
predstavuju transportné médium pre potencidlne
toxické kovy, ktoré su pri vysSSich prietokoch
splachované do Havranieho potoka a nasledne
do rieky Hnilec. Nasledne moéze prichadzat
k ukladaniu tychto mineralnych faz v rie¢nych
sedimentoch a remobilizacii potencialne
toxickych prvkov vplyvom zmeny fyzikalno-
chemickych podmienok (hlavne oxidacno-
redukéného potencialu).
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e Daldim  potencidlnym  environmentalnym
rizikom je kontinualna doticia rieky Hnilec
banskymi vodami zo S$télne Filip, ktoré je

dopliiané aj komunalnym znecistenim
vypustanym do tej istej drenaze.

e Na lokalite Réako§ predstavuje hlavné
environmentalne  riziko  tvorba  kyslych

banskych vod priamo v telese hald po tazbe Hg
rad  sposobenda  rozkladom  sulfidickych
mineralov (hlavne pyritu). Tieto silne kyslé
vody zrejme rozkladaju aj okolit¢ horniny
nachadzajuce sa na halde, ktoré su zdrojom
d’alsich potencialne toxickych prvkov (Co, Ni,
Cn)

e Banské vody =zhaldy pri Hg Sachte su
zachytavané drenaznymi Sachtami ale nasledne
s odvadzané do recipientu pretekajuceho cez
obec Rakos. Pri miesani tychto kyslych
banskych vod s povrchovymi vodami dochadza
K ich neutralizacii a vyzraZaniu oxyhydroxidov
Fe, ktoré st dalej transportované vo forme
suspenzie.

e Priesaky silne kyslych vod na druhej halde pri
§tolni Petrlina nie su zachytavané a zrejme
dochadza k presakovaniu do podzemnych vod.
Tato skutocnost bude potrebné potvrdit

vrtnymi pracami a naslednym monitoringom
podzemnych vod.

Pod’akovanie:. Praca bola realizovana

Z financnych prostriedkov projektov:

Operacny program Kvalita Zivotného prostredia
ITMS: 310011AXF2: Zabezpecenie monitorovania
environmentalnych zatazi Slovenska — cast 2.

APWV-21-0212 Vybrané environmentdilne zataze
ako stresovy faktor ovplyviujuci biodiverzitu a
zdravotné  rizika  pre  exponované  skupiny
obyvatelstva.

APVV-17-0317 Antimon - kriticky prvok a
nebezpecny kontaminant ovplyviwujuci biodiverzitu
na lokalitach s tazobnymi odpadmi.
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Uvob

Kontaminacia pdd arzénom a antiménom
v dosledku aktivnej alebo historickej banskej
¢innosti predstavuje vazny problém v mnohych
oblastiach sveta (Bari et al. 2022; Zhou et al.
2022), vratane Slovenska, napr. Pezinok (Tupy et
al., 2015), Dibrava, Medzibrod, Popro¢, Cu¢ma
(Hiller et al., 2012). Imobilizacia (stabilizacia)
metaloidov v kontaminovanych pddach pouzitim
roznych cinidiel zniZzuje ich mobilitu a tym aj
biopristupnost’, biodostupnost’ a transport  do
ostatnych zloziek zivotného prostredia (Zhou et al.
2022). Medzi pouzivané stabiliza¢né Cinidla patri
elementarne nanozelezo (Gil-Diaz et al., 2017,
Vitkova et al., 2017), avSak negativne dosledky
jeho produkcie (energeticka naro¢nost, nebezpecny
odpad z vyroby) mézu byt limitujticich faktorom
jeho aplikacie vo va¢som meradle (Visentin et al.,
2019). Sorbenty na baze odpadovych materialov
mozu predstavovat’ alternativny zdroj
stabiliza¢nych Cinidiel, ktorych tucinnost je
predmetom vyskumu viacerych autorov (Zhou et
al., 2022; Almas et al., 2019) atiez tejto Stadie.
Pouzitie odpadovych materidlov je financne
nenaro¢né aVvsulade s principmi cirkularnej
ekonomiky v odpadovom hospodarstve
(COM(2020) 98 final).

METODIKA

Zaujmova lokalita sa nachadza v Katastri
mesta Pezinok v blizkosti odkaliska a §tolne
Budtcnost. V 19. storo¢i prebichala na lokalite
tazba a spracovanie pyritu, neskdr, v 20. storoéi
dominovala tazba atprava Sb rud. Vzniknuty
odpad z upravy bol umiestneny na odkalisko, ktoré
predstavuje hlavny zdroj znecistenia v oblasti.
Vzorky pdd boli odobraté lopatkou do hibky 20 cm
z troch odberovych miest (PK-A, PK-B, PK-C)
a ususené pri laboratornej teplote. Zo vzoriek boli
odstranené vel’ké kamene, konare a korene rastlin.
Vzorky na stabilizacné experimenty neboli
preosiate, iba jemne homogenizované v keramickej
miske, aby sa ¢o najviac zachovalo ich pdvodné

zlozenie a Struktara. Do sklenenych kadiciek bolo
navazenych 98 g pddnej vzorky a pridané boli 2 g
stabilizaéného ¢inidla preosiateho na frakciu < 1
mm. Pouzité boli stabiliza¢né ¢inidla pripravené z
odpadovych materidlov: vylihované cajové listky
(T), kavova wusadenina (C), zelezity kal
nestabilizovany (N), Zelezity kal stabilizovany (S),
zelezné piliny (CH), kompost (CO), biochar
z ¢istiarenského kalu (BSS) a biochar z tvrdého
dreva (BHW). Obsah kadiCiek bol dokladne
premiesany sklenenou tyC€inkou. Do kadiciek bol
pridany taky objem demineralizovanej vody, aby sa
dosiahla vododrzna kapacita pod zodpovedajtica 60
% (PK-A), 35 % (PK-B) a 95 % (PK-C). Kadi¢ky
boli uloZzené na tmavé miesto a zakryté filtranym
papierom. Odparena voda bola kazdé tri dni
dopliiovana. Inkubécia trvala 60 dni pri
laboratérnej teplote. Po skonceni stabiliza¢ného
experimentu boli zmerané hodnoty pH v pddnej

paste. Nasledovala extrakcia volnej a lahko
mobilizovatel'nej  frakcie arzénu a antimonu
demineralizovanou  vodou. Pomer  pevna

vzorka/demineralizovana voda bol 0,2. Po6dna
suspenzia bola premieSavana na horizontalnej
trepacke (2 hod.) a nasledne bol roztok oddeleny od
pevnej fazy centrifugaciou a vakuovou filtraciou
cez filter s velkostou pérov 0,4 pm (Pragopor 6).
Experimenty  boli  realizované  duplicitne.
Koncentracie As a Sb v roztokoch ako aj celkové
obsahy As a Sb vpddnych vzorkach
a v stabilizacnych c¢inidlach boli po celkovom
rozklade analyzované metédou ICP-OES.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Celkové priemerné obsahy sledovanych
prvkov v pddach a stabilizaénych ¢inidlach su
uvedené vtab. 1. Celkové obsahy sledovanych
prvkov  vpodach sa vyznacovali velkou
variabilitou, priCom extrémne obsahy As a Sb boli
stanovené v odkaliskovom materiali (PK-B).
Vzorka PK-C bola odobrata tesne pod odkaliskom
a bola dlhodobo ovplyviiovana kontaminovanymi
vyluhmi z odkaliskového materialu. Vzorka PK-A
bola odobrata v blizkosti hydrogeologického vrtu
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MVP-2  realizovaného  pocas  podrobného
geologického prieskumu (Tupy et al., 2015).
Takisto bola vystavend pdsobeniu vyluhov
z odkaliska, ale aj banskych vod vytekajucich zo
S§tolne Buducnost'.

Matrica As Sh Fe S

PK-A 359 19,13 11068 476
PK-B 14379 15066 91362 16084
PK-C 1252 788 27045 925
T DL DL 600 1855
C DL DL 37,36 1039
N 44,79 DL 216090 2147
S 15,69 DL 18456 8544
CH DL DL 817888 72,4
CO 9,90 6,72 13667 3571
BSS 10,75 8,78 24397 5399
BHW DL 4,77 2237 812

DL — pod detekénym limitom analytickej metody

Tab. 1: Celkové priemerné obsahy sledovanych prvkov
v podach a stabilizacnych Cinidlach v mg.kg'l.

Obsah As a Sb bol v stabiliza¢nych ¢inidlach
nizky, v niektorych pripadoch pod detekénym
limitom  analytickej metody s vynimkou
nestabilizovaného zelezitého kalu (N), kde bol
zisteny obsah As 44,79 mg.kg™.

Priemerné hodnoty pH pddnej pasty
povodnych vzoriek boli nasledovné: PK-A = 6,12,
PK-B = 3,65 aPK-C = 6,04. Vo vzorkach PK-A
aPK-C bolo po pridani Ccinidiel na konci
stabilizatného  experimentu  zistené  mierne
zvySenie hodndt pH Vv porovnani s pdvodnymi
vzorkami. Vo vzorke PK-B, v zavislosti od
pridaného cinidla, boli zaznamenané vysSie aj
nizsie hodnoty pH ako vo vzorke bez pridaného
¢inidla. Vyrazny narast hodndét pH spodsobilo
pridanie stabilizatného ¢inidla S do pddnej vzorky
PK-B az na hodnotu 6,67.

Priemerné koncentracie As a Sb v roztokoch
po ukonceni extrakénych experimentov st uvedené
na obr. 1. Koncentracia sledovanych prvkov
v roztokoch bola v porovnani s celkovymi obsahmi
relativne nizka ato vratane kontrolnych vzoriek
(K), vktorych nebolo pritomné stabilizaéné
¢inidlo. Tato skutocnost’ indikuje pritomnost
mineralnych faz — oxidov Zeleza (napr. ferrihydrit),
ktoré dokazu Wcinne imobilizovat As a Sh
v pddach a odkaliskovom materiali (Bari et al.,
2022; Majzlan et al., 2007). Majzlan et al. (2007)
zaroven uvadza, Ze starnutie a zvetravanie
ferrihydritu moze sposobit’ uvol'nenie
imobilizovaného As a Sh do prostredia.
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Obr. 1: Priemerné koncentrdcie As a Sb v roztokoch po
ukonceni inkubacnych a extrakénych experimentov.
Uctinok stabilizacného Cinidla na
imobilizaciu As a Sb sa liSil v zavislosti od pddne;j
vzorky, stabiliza¢ného ¢inidla ako aj samotného
metaloidu. Imobilizacia As bola efektivnejSia
v porovnani s Sb, ¢o mdze suvisiet' s prednostnou
sorpciou As pred Sb, ako uvadza Kolbe et al.
(2011). Okrem toho, Almas et al. (2019) zistili, Ze
imobilizacia Sb sorbentami na baze Fe je sice

ucinnd, avSak vzhladom na geochemicku labilitu
Sb, kratkodoba.

Sorbenty s extrémne vysokym obsahom Fe
(N, CH) imobilizovali As najefektivnejSie vo
vzorkach PK-A a PK-C. Naopak, sorbenty s niz§im
obsahom Fe nemali na imobiliziciu As vo
vzorkach PK-A aPK-C ziaden alebo len
minimalny vplyv. Vzorka PK-B sa sama osebe
vyznacuje extrémne vysokymi obsahmi Fe, a preto
predpokladame, ze pridanie Cinidla na baze Fe
nemalo na imobilizaciu As vyraznej$i vplyv.
Spravanie Sb bolo v porovnani s As odlisné.
V pripade sorbentov N a CH sice boli namerané
niz§ie koncentracie Sb v roztokoch vzoriek PK-A
a PK-C, avsak sorbent S, ktory sa tieZ vyznacuje
relativne vysokymi obsahmi Fe sposobil naopak
mobilizaciu  Sb, ¢o sa prejavilo vySSimi
koncentraciami  Sb v roztokoch v porovnani
S kontrolnymi ~ vzorkami. Mobilizacia  Sb
Vv pritomnosti stabiliza¢ného ¢inidla S bola zrejme
spésobena vyznamnym vzostupom hodnoty pH, ¢o
sa najvyraznejSie prejavilo prave vo vzorke PK-B.
Vyrazne niz§iu mieru sorpcie a zaroven vysSiu
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mieru desorpcie Sb v pritomnosti Fe oxidov pri
vy$Som pH pozorovali aj Cai et al. (2015), ¢o je
mozné vysvetlit zmenou povrchového naboja
oxidov Zeleza a ich nizSou afinitou k oxyanionom
Sb (McComb et al., 2007).

ZAVER

Na zéklade vysledkov laboratornych
experimentov je zrejmé, ze pridanie stabiliza¢nych
¢inidiel na baze Fe, ktoré zaroveil nezvySuju pH,
dokaze znizit’ mobilitu As a Sb v kontaminovanych
podach. Uginnost' stabilizaénych ¢&inidiel je vsak
potrebné overit’ v dlhodobejsich laboratérnych ako
aj terénnych experimentoch.
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VPLYV VYTEKAJUCICH BANSKYCH VOD NA SEDIMENTY RIEKY SLANA

Igor Stric¢ek, Michal Jankular, Jozef Kordik, Patrik Konecny

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

Uvop

Na zaklade vyhldseného mimoriadneho stavu
a poziadavky medzirezortného krizového S$tabu
bola vytvorena uzSia odborna pracovna skupina
zamerana na rieSenie vybranych problémov spétych
s vytokom banskych vod do rieky Slana.
Koordinaciou ¢innosti pracovnej odbornej skupiny
bol povereny Statny geologicky ustav Dionyza
Stara v zastapeni generdlnym riaditePom RNDr.
Igorom Slaninkom, PhD. V pracovnej skupine
prejavili, okrem SGUDS, zaujem pracovat’ d’alsie
relevantné institacie: Slovensky
hydrometeorologicky ustav (SHMU), Slovensky
vodohospodarsky  podnik, §.p. (SVP), Urad
vergjného zdravotnictva (UVZ SR) a Vyskumny
Gstav vodného hospodarstva (VUVH). Odborna
pracovna skupina bola poverena, v ramci
vyhlasenej mimoriadnej situacie na rieke Slana,
vypracovat navrh a realizovat  prieskum
aktualneho stavu Zivotného prostredia znecCisteného
vytokom znecistenych banskych vod zo sideritovej
bane Nizna Sland, vytekajtcich od februdra 2022.

Statny geologicky tstav Dionyza Stura sa
vramci ulohy zameral na prieskum rieCnych
sedimentov v povodi rieky Slana od z&dvodu Siderit
po Statnu hranicu s Madarskom. Cielom bolo
zmapovanie a posudenie stavu riecnych sedimentov
tak kvalitativne, ako aj kvantitativne. Tento
prispevok prezentuje vybrané priebezné vysledky,
ktoré su postupne aktualizované na zaklade novych
poznatkov zo stale prebiehajiceho monitoringu.

MIESTA ODBEROV RIECNYCH SEDIMENTOV

Vyber miest pre vzorkovanie aktivnych
riecnych sedimentov bol naviazany na existujicu
ucelovu siet’ pozorovania kvality povrchovej vody.
Tato zakladna skupina bola rozsSirena o vybrané
miesta pre zahustenie monitorovacej siete vo
zvolenych tsekoch rie¢neho profilu.

Pocas prvej vzorkovacej kampane boli
vykonané merania a odbery na nasledujucich 19
lokalitach (tab. 1). Celkovo boli v prvej kampani
realizované prace na 19 miestach a z toho bolo
odobranych 22 wvzoriek (18 wvzoriek dnového
sedimentu, 1 vzorka vyzrazaného okru vo vytoku z
bane, 2 vzorky suspendované¢ho sedimentu vo
vznose a 1 vzorka obliakov s okrovym povlakom).

Na zaklade vysledkov terénnych merani
a chemickych analyz sedimentov bolo pre
opakované merania a odbery vybranych 5 miest, na
ktorych bola potvrdena dostatocna kumulacia
jemnozrnného sedimentu a zaroven predpoklad

vyskytu sedimentu so zvySenym obsahom
kontaminantov pochadzajtcich z bane.
C.| km Odberné miesto
Slana - nad zavodom Bana Siderit —
1 0 .
Referen¢né miesto
2 0,67 | Vytok §tolne Marta
3 0,68 |Slana - hned pod vytokom $tolne Marta
4 1,79 | Slana - Nizna Slana, pod mostom k PD
Slana - Henckovce (isek 50 m od mosta v
51 439
smere toku)
Slana - Gemerska Poloma (tisek 250 m
6 7,22 .
nad vodomernou stanicou)
9,69 | Slana - Betliar (zatoka pod mostom)
Slana - Roznava - Nadabula (tisek 200 m
8 | 12,52
od mosta v smere toku)
9 | 16,02 Slana - Roznava (usek 50 m pod
vodomernou stanicou)
10 | 19,37 |Slana - Brzotin
11 | 26,46 |Slana - Slavec (isek 50 m nad mostom)
Slana - PleSivec (nad mostom ku
12| 32,97 Gemerskej Horke)
13 | 39,49 |Slana - Coltovo (nad MVE)
14 | 42,66 |Slana - Bretka (pod MVE)
15 | 52,56 |Slana - Tornala - Kralik (nad mostom)
16 | 54,57 |Slana - Vcelince (nad hatou MVE)
17 | 61,32 |Slana - Kral (za Zelezni¢nou trat'ou)
18 | 64.59 Slana - Lenartovce (50 m smerom od zel.
mosta po toku)
19 | 67,02 Slan? - pod stitokom s Rimavou - Statna
hranica

Tab. 1: Zoznam monitorovacich miest

METODICKY
SEDIMENTOV

POSTUP VZORKOVANIA

V miestach odberov boli realizované terénne
merania vody a sedimentu a odbery vzoriek
dnovych a suspendovanych rie¢nych sedimentov.
Pri  vzorkovani bola vykonand Standardna
rekognoskacia stavu lokality, zdokumentovanie
polohy, ulozenia a odhad mnozstva, hrabky a
zloZzenia sedimentov, fotodokumenticia, video
dokumentacia, in-situ terénne merania rie¢nej vody
a sedimentu (meranie mernej elektrolytickej
vodivosti, hodnét pH, koncentracie rozpusteného
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kyslika, percentudlne nasytenie kyslikom, teploty,
oxida¢no-redukéného potencialu).

Sedimenty  boli  odobrané  pomocou
plastového odberdka v polohach, kde sa
vyskytovala dostatocnd akumulacia jemnozrnného
materidlu. Ak to situdcia na mieste umoziovala,
bola odobrana zmesna (kompozitna) vzorka z 3 az
5 odberovych poloh v ramci jednej lokality v useku
od 50 do 250 m pozdiz toku. V hornom tseku rieky
s dynamickejSim pradenim bol odber vzoriek
mozny iba v takych miestach, kde bol tok vody
vyrazne spomaleny a jemny sediment sa tam mohol
usadit’ (meandre, =zatoky, skaly, konstrukcie,
spadnuté dreviny, rybovody a nadrze MVE).

Vzhladom na aktualnu problematiku bol
kladeny doraz na zmapovanie vyskytu okrového
sedimentu, ktory je produktom vytoku z bane a
predoslé obdobie nebol sucastou rie¢neho
sedimentu v rieke Slana. Na zistenie hribky
okrového sedimentu boli pouzité plytké kopané
sondy (v miestach koryta, ktoré st pravidelne
zaplavované, ale aktualne neboli pod vodou) a v
pripadoch sedimentu ulozeného pod vodou bol
pouzity vakuovy jadrovy vzorkovac zostaveny v
projekte SIMONA.

Odobraté vzorky boli nasledne analyzované
v Geoanalytickych laboratériach SGUDS (Spisska
Nova Ves). Pozadované stanovenia boli vybrané
pre nasledujice parametre: strata suSenim do 110
°C, strata Zihanim do 450 °C, strata zihanim nad
450 °C, vybrané prvky (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Mo, Ni, Pb, Sh, Se, Sn, Sr, V, Zn, Zr, Hg).

VYSLEDKY

Vysledky terénnych merani

Terénne merania preukazali  zvySenu
akumulaciu okrového kalu (jemného dnového
sedimentu a suspendovaného sedimentu vo

vznose), ktorého mnozstvo sa postupne znizovalo
so vzdialenostou od zdroja (vytok zo S§tolne
Marta). Je potrebné zddraznit’, ze tento jemny kal
sa usadzuje iba v lokalnych pasciach, kde dochadza
k vyraznému zniZeniu, alebo Uplnému zastaveniu
pradenia vody. V tychto miestach boli namerané
hrubky okrového sedimentu od 0,5 do 10 cm.
Hrabka sa menila v rdmci kratkeho tseku rieky (uz
po metroch), podl'a dynamiky toku. V pripade, ze v
tychto miestach stupne hladina vody a zvysi sa
prietok, kal sa okamzite dostava do pohybu a
zachytdva sa v najbliz§ich miestach so znizenou
dynamikou vody. Je predpoklad, Ze takymito
miestami su najmd nadrze malych vodnych
elektrarni, kde mo6ze hrabka kalu dosiahnut’ lokalne
desiatky centimetrov (je potrebné overit' vhodnym
nastrojom - hibka nadrzi dosahuje miestami

niekol’ko metrov). Po prvej sérii merani (3. - 5. 8.
2022, kedy bola vykonana rekognoskacia a terénne
merania pozdiZ toku od zavodu Batia Siderit aZ po
Statnu hranicu s Mad’arskom, mdéZeme konstatovat,
ze vyskyt okrového sedimentu bol pozorovany po
lokalitu 14 (Slana — Bretka (pod MVE). Okrovy
sediment bol na tejto lokalite najmd vo forme
povlaku a v jemnej frakcii odobraného sedimentu
sa nedal rozoznat. Podobne, ako v pripade
predchadzajticej lokality 13 (Slana — Coltovo - nad
MVE), je predpoklad, Zze okrovy sediment sa
ukladd vo vécsich akumulédciach na dne nadrze
MVE v miestach, kde dochidza k zniZeniu, resp.
zastaveniu prudenia vody. V danom obdobi nebol
pozorovany okrovy sediment ani okrovy povlak na
odberovych miestach 15 az 19. Vzhladom na
vysokt mobilitu jemného okrového sedimentu sa
da predpokladat’, ze siCasny stav je uz zmeneny a
jeho vyskyt sa ukazuje aj v juznejSich castiach v
smere toku Slanej. Otazne je, ako sa s
akumulovanym okrovym sedimentom vysporiadaju
spravcovia MVE. Posledné pozorovania pred
publikovanim tohto prispevku ukazuju, ze sa
vidite'ny okrovy sediment objavil uz aj na lokalite
Slana — V¢elince (zachyteny nad nedobudovanou
hatou MVE). Slabé okrové sfarbenie kamenov a

betonovych prvkov.  MVE  naznacovalo jeho
predoslu pritomnost’ vo vznose.
Terénne  in-situ  merania  fyzikalno-

chemickych parametrov potvrdili zvySené hodnoty
mernej elektrolytickej vodivosti vo vode (270
mS.m?) a v sedimente (143 mS.m™) v oblasti
pravého brehu rieky priblizne 10 m pod vytokom z
bane, kde eSte nenastalo iplné premiesanie vody z
rieky a z vytoku. Podobne sa vytok z bane prejavil
aj v miernom poklese hodnét pH na danom mieste
(pH vody = 6,6 a pH sedimentu = 5,77) oproti
referencnému miestu (pH vody = 8,12 a pH
sedimentu = 1781

redukéného potencialu vody (Eh = 159,2 mV) bola
zistena vo vytoku zo S$t6lne. Voda v rieke mala
priemernd hodnotu Eh = 324 mV. Naopak, v
sedimente (okrovom precipitate) vo vytoku $tolne a
hned’ pod vytokom boli vysSie hodnoty Eh (260
mV) v porovnani s priemerom Eh v ostatnych
odobranych sedimentoch (-54 mV), ¢o naznacuje
priebeh oxida¢nych procesov na danom mieste.
Obsah rozpusteného kyslika v sedimentoch bol vo
vietkych pripadoch 0 mg.I" (alebo blizky 0) a vo
vode sa pohyboval v rozmedzi 6,9 — 10,1 mg.I™.
Vo vicsine merani sa hodnoty fyzikalno-
chemickych parametrov vody a sedimentu
pohybuju blizko hodnét medianu zo vSetkych
merani aich odliSnosti sa daji pripisat’ lokalnym
vplyvom nesuvisiacim s vytokom z bane.
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Vysledky laboratornych analyz

Okamzity prirastok koncentracie
chemickych ukazovatel'ov, ktory suvisi s vytokom
banskych vod do rieky Sland, bol zisteny najma pre
celkovy obsah As, Fe, Nia Co (obr. 1).
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Obr. 1: Koncentrdcie pozorovanych ukazovatel’'ov

Vv zavislosti od vzdialenosti od referencného miesta
Relativny prirastok obsahu As priamo v

sedimente  banského vytoku (v okrovom

precipitate) bol oproti referencnej vzorke cca 1550
% a v rieke hned pod vytokom 329 %, z ¢oho
mozno odhadnut’, Ze doSlo az cca k 5 nasobnému
zriedeniu obsahu arzénu v sedimente rieky Slana
hned’ pod vytokom. Tieto hodnoty su vSak len
informativne, lebo vzh'adom na vysoky obsah As v
tychto dvoch wvzorkach, bol prekroceny rozsah
metody stanovenia pre arzén. Na obr. 1 je vidiet
nizsi obsah arzénu a zeleza vo vzorke z lokality ¢.4
V porovnani so vzdialenejSimi lokalitami. Tato
anomalia je spdsobena tym, Ze pri odbere dnového
sedimentu dochadzalo k odplavovaniu jemnejsej
Casti. Okrovy sediment sa na tejto lokalite
nachddzal najmid vo forme suspenzie (kalu vo
vznose), ¢o  dokazuje  analyza  vzorky
suspendovaného sedimentu (4a) (obr. 2).
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Obr. 2: Koncentricie As aFe Vv zavislosti od

vzdialenosti od  referenéného
suspendovany sediment)

Nie priamo pod vytokom banskych vod, ale
az niz8ie v smere toku bol v sedimente pozorovany
narast celkového obsahu Mn, Hg a Zn.
Predpokladdme ich povod z banského vytoku, no
pravdepodobne vzhl'adom na oxida¢no-redukéné
podmienky st v toku odnaSané vo forme
suspendovanych castic nizsie, ¢o mozno pozorovat
z analyz suspendovanych castic niekol’ko km pod
zdrojom zneCistenia (vzhladom na podmienky
nebol mozny odber suspendovaného materialu
priamo pri zdroji). Narast uvedenych chemickych
ukazovatelov az vo vicSej vzdialenosti od zdroja
znecistenia je pravdepodobne spésobeny zniZenim
dynamiky toku a tym zmenou oxidac¢no-
redukénych podmienok a zvySenou akumulaciou

miesta (4da -
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objemu sedimentu, na ktory sa znecCistujice latky
viazu.

Pozorovat’® mozno aj geogénne zvysSené
obsahy chromu a medi z banskych oblasti
Slovenského rudohoria. Najmé obsahy chromu su v
priebehu vzorkovanych sedimentov profilu rieky
Slan4 relativne stabilné (median = 60,75 mg.kg™).

Pri  hodnoteni kontaminacie sedimentov
moze byt uplatneny Metodicky pokyn MZP SR &.
549/98-2 na hodnotenie rizik zo zneéistenych
sedimentov tokov a vodnych nadrzi. Z 18 vzoriek
dnového sedimentu odobranych v prvej kampani
vykazuje prekrocené limity maximalnej pripustnej
koncentracie (MPC) 13 vzoriek pre As, 14 pre Ni,
9 pre Sb, 10 pre Ba, 9 pre Cu a 8 pre Co.
Intervencnd hodnota (IV) bola prekrocend v 13
pripadoch pre As a jeden krat pre Cu.

Casovy priebeh koncentrdcie arzénu

Distribticia arzénu v riecnych sedimentoch
Slovenska ma viaceré Specifika. V hlavnej miere je
podmienend vyskytom rudnych mineralizacii,
antropogénnou c¢innostou a litologiou. Priemerny
obsah arzénu v rie¢nych sedimentoch Slovenska je
11 + 49 mg.kg™. Plosne najvi¢sia anomalia v
koncentratnom intervale 10 - 93 mg.kg® sa
nachadza prave v SpiSsko-gemerskom rudohori a
rozSiruje sa d’alej povodiami Slanej, Hornadu a
Bodvy az po hranice s Mad’arskom. Zdroje As v
znosovych  oblastiach  predstavuju  najmé
greizenizované granity gemerika (priemer As je 12
mg.kg™) a pocetné rudné mineralizacie viazané na

tento region, ktoré sa v minulosti tazili
a upravovali (Bodis et al., 1999).
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Obr. 3: Koncentrdcie As v zavislosti od vzdialenosti od
referencného miesta a Casu

Porovnanie obsahov As vV ¢ase potvrdilo
vyznamny vplyv zmeny vodného stavu toku
a zarovenl presun kontaminovaného sedimentu na
vacsie vzdialenosti. V pripade odberovych miest
bliz§ich k zdroju znecistenia je dynamika toku
vyrazne ovplyvnena cyklickym vypustanim vodne;j
nadrze DobS$ind, kedy sa pri vySSom prietoku
dostava jemny okrovy sediment do vznosu a vznika
viditel'na okrova suspenzia.

Obsah As v sedimente sa na lokalite Coltovo
od roku 1996 az do vzniku mimoriadnej situdcie
pohyboval vrozmedzi 20 az 56 mg.kg®
s medianovou hodnotou 33 mgkg™. Na obr. 4 je
vidiet' prudky narast vo vzorkach odobranych
vroku 2022 azaroven mierny pokles pri
poslednom zdokumentovanom merani na lokalite.
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Obr. 4: Koncentricie As na lokalite Coltovo od roku
1996 (Monitoring rie¢nych sedimentov, SGUDS)

ZAVER

Celkovo je mozné konStatovat,, Ze procesmi
oxidacie, transportu a riedenia v rieke, dochadza s
pribiidajucou vzdialenostou od miesta vytoku
banskych vdd k zniZzovaniu obsahov uvedenych

ukazovatelov v sedimentoch.  Suvisi to
pravdepodobne aj s postupnym zniZovanim
dynamiky toku Sland. Ustalenie zistenych

chemickych obsahov v sedimentoch priblizne na
urovenn obsahov referencnej vzorky mozno
pozorovat' pre vacSinu sledovanych chemickych
ukazovatelov priblizne od 40 km pod zdrojom
znecistenia. Z ¢asového hladiska mozno logicky
predpokladat posun zvySenych koncentracii
pozorovanych ukazovatel'ov v smere pradenia, ale
zarovenn dochadza kich nariedovaniu pritokmi
Slanej.

POUZITA LITERATURA

Bodis, D., Rapant, S., Khun, M., Klukanovd, A., Lexa,
J., Mackoych, D., Marsina, K., Pramuka, S.,
Vozar, J. 1999: Geochemicky atlas Slovenskej

republiky, ~ cast  VI:  Riecne  sedimenty.
Ministerstvo Zivotného prostredia SR, Bratislava.
145s.

Metodicky pokyn Ministerstva Zzivotného prostredia
Slovenskej republiky z 27. augusta 1998 ¢.
549/98-2 na hodnotenie rizik zo znecistenych
sedimentov tokov a vodnych nadrzi. Vestnik MZP

SR, rocnik VI, ciastka 5, 1998.

101



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2022
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Uvop

Polychlérované  bifenyly (PCB)  su
antropogénne halogénové organické molekuly
patriace do skupiny perzistentnych organickych
polutantov (POPs). Pre ich bioakumulacné, toxické
a perzistentné vlastnosti je potrebné ich vyskyt
V zivotnom prostredi monitorovat’ a eliminovat’.
V predkladanom prispevku sa PCB odstraiuje
integrovanym (hybridnym) pristupom, kedy sa
sekvencne aplikuji biocCastice zeleza (fyzikalno-
chemickéd redukcia vysSie chlorovanych PCB a
adsorpcia) a nasledne bakteridlne kmene
(biologicka degradacia nizSie chlérovanych
intermediatov). Biocastice sa pripravuji tzv.
zelenou syntézou, ktord popisuje vyzraZanie
polyfenolov s dvoj- alebo troj- mocnym Zelezom
do sietovych Struktir. V praci sa taktiez
zamieravame na koncept udrzatelnosti v zmysle
vyuzitia odpadovych potravinarskych zvySkov
(hroznovych vyliskov), ktoré sa pouziju na zelenu
syntézu bioCastic Zeleza a nasledne sa aplikuju
V experimentoch na odstraiiovanie PCB. Biocastice
zeleza pripravené z hroznovych vyliskov sa
zaroven aplikuju na toxikologické testy voci
vybranej biote.

METODIKA

Na syntézu bioCastic zeleza sa pouzili
hroznové bobule a odpad vznikajlci z vyroby vina
(vylisky hrozna) z odrod Merlot a Frankovka
dodané od spol. Matysak, s.r.o. V hroznovych
matriciach sme stanovili obsah polyfenolov
pomocou Follin-Ciocaultouvej] metody a obsah
flavonoidov metédou AlCl;. Z jednotlivych
materidlov sa pripravil vodny extrakt, upravilo sa
pH na hodnotu 7 - 8 pomocou NaOH a pridalo sa
FeS0O,.7H,0O. Reakciou polyfenolov so solami
zeleza doslo k precipitacii na bioCastice. Zmeral sa
oxida¢no-redukény potencial a hodnota pH
extraktov. Takto pripravené bioCastice sa
inkubovali na trepacke 48 hodin, vtme a pri
laboratornej teplote. Bakterialne kmene pouzité
vtejto praci (Stenotrophomonas maltophilia

a Ochrobactrum  anthropi)  boli  izolované
Z prostredia kontaminovaného PCB (Dudasova
a kol., 2014). Zasobny roztok Delor 103 obsahuje
mnozstvo kongenérov, pricom sme vyhodnocovali
6 indikatorovych kongenérov a PCB 8, ktorych
suma predstavuje 30 hm. % zmesi.

Fyzikalno-chemicka degradacia (abioticky
postup): do reagenénych flia§ sa pridalo minimalne
mineralne médium, zasobny roztok Delor 103 (0,1
g.1") acerstvo pripravené biodastice (3 ml).
Upravilo sa pH na hodnotu 7 — 8 sNaOH
a experiment prebichal na reciprokej trepacke,
v tme po dobu 7 a 14 dni.

Biodegradacia (bioticky  postup): do
kultivatnych baniek sa pridalo minimalne
mineralne médium, Delor 103 (0,1 g.1™) a &erstva
biomasa (1 g@.l") jednotlivjch pripravenych
bakterialnych kmenov S. maltophilia alebo O.
anthropi. Experiment prebichal na rotacnej
trepacke, v tme po dobu 14 dni.

Integrovana degradacia: do reagen¢nych
flia§ sa pridalo minimalne minerdlne médium,
zdsobny roztok Delor 103 (0,1 gl™) a &erstvo
pripravené biocastice (3 ml). Upravilo sa pH na
hodnotu 7 — 8 s NaOH a experiment prebiehal na
reciprokej trepacke, v tme po dobu 7 dni. Po tyzdni
sa obsah prelial do kultivatnych baniek
spridavkom  samotnych  baktérii (1 gl™)
a experiment pokracoval 14 dni na rotacnej
trepacke.

Pre zhodnotenie degradacie PCB sa vSetky
vzorky  extrahovali metdédou  dvojstupnovej
extrakcie n-hexanom azmerali sa na plynovom
chromatografe s elektronovym zachytom (GC
ECD).

Toxikologické testy

1. Auxanogramy: Biocastice zeleza
z vyliskov hrozna odrody Merlot (v koncentracii
10, 20, 50, 100, 200 a 500 mg.ml'l) sa aplikovali na
vysuSeny filtracny papier v r6znych
koncentraciach. Vlh¢ené papieriky sa ulozili na
Petriho misky s agarom a bakterialnou kultirou O.
anthropi. Destilovana voda a technicky lieh sa
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pouzili ako kontrola pre rozpoznanie inhibi¢nych
zon. Inkubacia misiek prebiehala 48 hodin v tme.

2. Krdtkodoby test kli¢ivosti: Do Petriho
misiek sa umiestnil filtraény papier a napipetovalo
sa 5 ml zkazdej koncentracie bioCastic zeleza
z hroznovych vyliskov odrody Merlot. Na papier sa
ulozili semienka horc¢ice bielej Sinapsis alba. Ako
kontrola sa pouzila destilovana voda. Kultivacia
prebiehala 72 hodin v tme. Zmeranim diZky korena
sa stanovila inhibicia rastu.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Biocastice

Princip syntézy biologickych castic spociva
vo vyskyte bioaktivnych latok v matrici, z ktorych
najpodstatnej$Simi zastupcami st polyfenoly a
flavonoidy. Hroznové bobule a znich vyrobené
vina maju prirodzene velmi vysoky obsah
polyfenolov. Sledovali sme preto zvyskovy obsah
tychto biokomponentov v hroznovych bobuliach a
vo vyliskoch (tab. 1).

Polyfenoly Flavonoidy
(mg.I™) (mg.I")
Frankovka hrozno | 1034,05+93,49 401,69 + 118,31
Frankovka vylisky | 337,94 +50,77  271,51+2,51
Merlot hrozno 886,75 +85,77 309,71 £ 61,28
Merlot vylisky 410,16 £121,13 388,61 + 32,39
Tab. 1: Koncentricie polyfenolov a flavonoidov

stanovené metodou spektrofotometrie.

Stanovené koncentracie polyfenolov
a flavonoidov nam mali v dalSom kroku pri
pridavku zeleznatej soli dokazat, Zze je mozné
pripravit’ biocastice aj v nizSich obsahoch tychto
bioaktivnych latok vo wvyliskoch v porovnani
s bobulami hrozna. Vodné extrakty pripravené z
vyliskov  odrody Merlot alebo Frankovka
obsahovali mnoho zostatkovych organickych
kyselin aj po fermentacii a lisovani bobul’, preto ich
prirodzené neupravené pH bolo velmi acidické
(3,5). Aby prebehla zelena syntéza biocastic, bolo
potrebné tato hodnotu pH upravit’ pomocou NaOH
na hodnotu 7 - 8. Pre overenie sme skusali pridat’
FeSQ,.7H,0 pred tpravou a po uprave pH (obr. 1).
Zistili sme, Ze pri povodnom (acidickom) pH a
pridavku Zeleznatych soli farebnd zmena nenastala.
Po uprave pH roztok okamzite zmenil farbu
zo slabo ruzovej na Ciernu a jeho konzistencia sa
zahustila. Literatira uvadza, Ze najjednoduch$im
znakom prebichajliicej biosyntézy Castic je prave
farebna zmena roztoku, ¢o sme si aj potvrdili po
uprave pH (Markova a kol., 2014). Schopnost’
tvorit hexahedralne §truktury polyfenolov s Fe**
nastava pri fyziologickom az mierne zasaditom pH,

kde sa polyfenoly deprotonizuji na hydrochinony
a chinony (Horvathova a kol., 2022).

Obr. 1: Pridavok Zeleznatej soli pred vpravou pH=3,5
(vP’avo) po uprave pH=7-8 (vpravo).

Fyzikdalno-chemicka degraddcia

V prvom  experimente  sa  sledoval
dechloracny ucinok samotnych biocastic Zeleza po
dobu 7 a 14 dni (obr. 2). Po 7 ditoch inkubacie
biocastic v zmesi Delor 103 mali najvyssiu
dehalogena¢nu ucinnost’ biocCastice z vyliskov
Frankovky (48 % sumy 7 kongnérov PCB),
nasledne vylisky Merlot (45 %), a najnizSiu

degradacni silu mali bioCastice z hrozna
Frankovky (25 %).
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Obr. 2: Fyzikdlno-chemickd degraddcia biocasticami
Zeleza z hroznovych matric po dobu 7 a 14 dni.

Je zaujimavé, Ze vylisky z odrody Frankovka
obsahovali najmenej flavonoidov (272 mg.l™") a
polyfenolov (338 mg.I™) oproti ostatnym vzorkam,
ale ich eliminaéna schopnost sa javi byt
najsilnejSia. Je mozné, Ze obsah fenolickych
zluCenin je dolezitym aspektom pri biosyntéze
biocastic, ale do urcitej koncentracie uz Zeleznaté
soli nebudu tvorit’ sietové Struktiry a zvySné
nezreagované¢ molekuly budd branit v redukcii.
Degradacia sumy kongenérov PCB po 14 dioch
naznacuje, ze dlhSie Casové pdsobenie biocastic ma
priaznivejs§ie ucinky mna ich dehalogenaciu.
Aplikaciou biocastic pripravenych z vyliskov
odrody Frankovka sa dosiahla opitovne vysSia
degradacia (63 %), z vyliskov hrozna odrody
Merlot bolo len o nieCo nizsie (61 %). Biocastice
st svojou redukénou schopnostou donormi
elektronov na PCB, odstiepia im atom chléru a
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nahradia ho vodikom. V ideadlnom pripade sa
molekuly PCB dechlorujt az na bifenyl. Schopnost’
redukcnej dehalogenécie bioCasticami sa postupne
znizuje, az sa bioCastice zeleza oxiduji na FeO a
tym sa uplne inaktivuji Co sa tyka redukcnej
schopnosti (Dikshit a kol., 2021).

Biodegraddcia

Bakteridlne kmene v tejto praci boli
izolované z kontaminovanej oblasti zo StraZskeho
kandla vytekajiceho z aredlu vyrobcu PCB
Chemko Strazske (Dudasova akol., 2014).
Vybrané pouzité bakterialne kmene S. maltophilia
aO. anthropi boli schopné priblizne rovnako
degradovat PCB (62 — 63 %). Pre baktérie st
vysoko chlorované PCB tazko dostupné,
degradacia je uCinnejSia pri nizSie chlérovanych
kongenéroch PCB. V porovnani so 14 - diovou
dechloraciou bioc¢asticami zeleza z vyliskov odrod
Frankovky a Merlot sa pouzitie samotnych
bakterialnych kmenov javi byt percentualne blizke,
¢o naznacuje znaény potencial pre ich sekven¢nu
aplikaciu.
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Obr. 3: Bioremedidcia PCB izolovanymi bakteridalnymi
kmerimi po dobu 14 dni.

Integrovand degraddcia

Tento sekvencény pristup spaja abioticky a
bioticky postup, ¢o by malo viest k zvySeniu
degradacie PCB. Biocastice reduktivne dechloruju
vysSie chlorované kongenéry PCB, ktoré su menej
pristupné pre baktérie, a po naockovani
bakteridlnych  kmetiov ~sa  pdsobenim ich
metabolizmu degraduju tieto nizSie chlorované
PCB.
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Obr. 4 Integrovand degraddcia PCB sekvenénym

postupom  pridania  hroznovych  biolastic a
bakteridalnych kmeiiov.

Integrovanym  pristupom sa  dosiahlo
najvysSie percento degradicie sumy PCB s

biocasticami z vyliskov hrozna odrody Merlot v
kombinacii s bakteridlnym kmenom O. anthropi
(76 %). Degradacia biocasticami z vyliskov hrozna
odrody Frankovka, ako aj z oboch odrod
hroznovych bobal s pridavkom O. anthropi
dosiahli  60%-nti degradaciu PCB. Pridavok
baktérie S. maltophilia dosiahol druhti najvyssiu
degradaciu v kombinacii s bioCasticami z vyliskov
odrody Merlot (70 %). Je pravdepodobné, ze
biocCastice z rastlinného zdroja obsahuju este aj
organické kyseliny alebo latky, ktoré svojou
pritomnostou pdsobia na bakterialne kmene. Tym
mdze byt ich rast, rozmnozovanie alebo pripadne
ich  schopnost  reduktivnej  dehalogenacie
inhibovand, pripadne stimulovana. Hrozno
obsahuje mnozstvo organickych kyselin, ktoré
predstavuju  potencidlne negativny vplyv na
viabilitu bakterialnej bunky, avSak bioCastice sa
dokadzu syntetizovat® az pri fyziologickom az
mierne zasaditom pH po pridavku NaOH, ktoré
pritomné  kyseliny  neutralizuje.  V naSich
experimentoch pouzivame velmi komplexné
matrice s mnozstvom organickych molekul, ktoré
nie st potrebné pre vyzrazanie bioCastic zeleza,
avSak mohli by pdsobit’ ako dodato¢ny zdroj uhlika
v integrovanej degradacii pre baktérie, aj ked” ich
obsah v suspenzii biocastic je pravdepodobne uz v
zanedbatelnom mnozstve. V §tidii zameranej na
sekvenéni  aplikaciu  syntetickych  nanocastic
S nulmocnym zelezom pri degradécii chlorovanych
zlienin sa  spomina vodikova kooperacia
syntetického nanoZeleza s baktériami. Nulmocné
nanoZelezo podlieha korézii vplyvom vody a
vzduchu, ¢im tvori mnozstvo volného vodika. Pri
anaerébnych podmienkach vo vodnej suspenzii
nanocastic sa vytvori dostupny vodik a naslednym
pridavkom baktérii za pritomnosti vzduchu su
schopné vyluCeny vodik vyuzit v metabolickych
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drahach. Takato kooperacia dokaze umocnit
degradaciu chlérovanych molekal (Xiu a kol.,
2010). Je pozoruhodné, ze s vyliskami z hrozna
odrody Merlot s niz§im obsahom polyfenolov sme
dosiahli najvyssiu eliminaciu PCB v sekvencnej
degradacii s pridavkom baktérii O. anthropi.
Potvrdili sme mozné vyuzite odpadu z
potravinarskeho priemyslu (vylisky z hrozna) v
ramci konceptu udrzatenosti a cirkularnej
ekonomiky na potencidlnu  dekontaminaciu
chlérovanych organickych kontaminantov typu
PCB.

Toxikologické testy

Sledované koncentracie syntetizovanych
biocastic zeleza na Petriho miskach nevytvorili
ziadnu inhibi¢nl zénu v teste auxanogramov. Pre
overenie sa rovnakym postupom pouzila
destilovana voda a technicky lieh, ktory po 48
hodinach  vytvoril znac¢né inhibicné zoény
Vv bakteridlne;j kultare. Biocastice Zeleza
Z hroznovych vyliskov odrody Merlot vo vsetkych
koncentraciach nepreukazali toxicky vplyv na
baktériu O. anthropi. Syntetické nanocastice sa
vSeobecne povazuju za skodlivejSie najma kvoli ich
spOsobu vyroby nez bioCastice syntetizované
zelenou cestou. Sledovany kmeni O. anthropi patri
do skupiny G™ baktérii, ktoré medzi Stuktarnymi
membranami obsahuju periplazmaticky priestor.
Tym baktéria ziskava predispoziciu na odolanie
posobenia biocastic, pricom je mozné, Ze S nimi
interaguje len na  vonkajSej  membrane
mechanizmom adsorpcie.

Kratkodoby test kli¢ivosti naznacil inhibiciu
rastu korena horcice v pritomnosti biocCastic Zeleza
z hroznovych vyliskov, znazornené v tab. 2.

c@l™| 10 20 50 100 200 500

Ic (%) | 46.12 3585 93.29 98.32 9832 979

Tab. 2: Pésobenie roznych koncentrdcii biocCastic na
inhibiciu rastu koreria horcice bielej.

Predpokladom takejto zvysenej inhibicie je
velky Specificky povrch biocastic, ktory sposobuje
Ze sa biocCastice naadsorbujil na Struktiry semena
rastliny, pripadne na rizodermu korena, ¢o zabrani
prestupu vody atym ciastone zamedzi kli¢eniu
semena. Pouzité koncentracie boli vybrané pre
extrémne pripady, pricom takéto vysoké
koncentracie sa neaplikuji na remediacie.

ZAVER

Obsah polyfenolov a flavonoidov
Vv potravinarskom odpade z hroznovych vyliskov
odrod Merlot a Frankovka sa prejavil byt
dostacujuci pre uspesnil zelent syntézu biocastic.

Biocastice Zeleza preukézali schopnost’ eliminacie
polychlérovanych bifenylov v umelo
kontaminovanom vodnom médiu. Bakterialne
kmene izolované z prostredia kontaminovaného
PCB s potencialnou schopnost’ou ich odstraniovania
mali podobnu ucinnost’ degradacie PCB ako
bioCastice  pripravené z hroznovych  matric.
Dosiahnuté vysledky nasvedCuju, Zze hybridna
metdda (kombinéacia fyzikalno-chemickej
a biologickej) aplikdcie rastlinnych biocastic
anasledny pridavok baktérii je efektivnejSiou
metddou na degradaciu PCB ako samotné pouzitie
bioCastic alebo baktérii. Sledovanie mozného
toxického ucinku pouzitim DbiocCastic Zeleza
z vyliskov Merlot sa vo¢i vybranej bakterialnej
kultare nepreukazalo, avSak klicenie horcice bielej
bolo inhibované na 46 % uz pri koncentracii
10 g.I" a so zvySujucou sa koncentraciou biogastic
stupala.
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Uvop

Kremnica patri medzi vyznamné eurdpske
loziska Au-Ag epitermalnej mineralizacie nizko-,
sulfida¢ného typu, kde historia dobyvania rud siaha
az do 8. stor. V oblasti Sturca bol v rokoch 1982 —
1990 realizovany novodoby prieskum Rudnymi
banami §. p., v ramci ktorého boli vyrazené §tolne
Andrej a Milan. Podrobny vrtny prieskum v rokoch
1996 — 2008, realizovany spolo¢nostami Argosy
Mining Corp. a Tournigan, tu overil 21,2 mil. ton
rad s 1,5 /t Au a 11,6 g/t Ag. V stcasnosti v oblasti
§tolne Andrej prebieha novy a vrtny prieskum.
Celkovo tu bolo dosial’ realizovanych 56 vrtov,
zktorych  ¢ast zachytila bohaté useky s
drahokovovou mineralizaciou. Prieskumna firma
MetalsTech Limited, ktora prieskum realizuje, ndim
na vzorkach vrtov umoznila realizovat’ predbezné
mineralogické $tidium, ato najmd mineralogicki
charakteristiku drahokovovej mineralizacie,
zistenie mineralogickej vizby Au a Ag,
charakterizaciu okolozilnych premien a stanovenie
vlastnosti paleofluid.

KREMNICKY ZILNY SYSTEM

Kremnické vrchy sa nachadzaju v
najsevernejse;j Casti stredoslovenskych
neovulkanitov. Kremnicky zilny systém je viazany
na zlomové Struktury, ktoré suvisia s vyzdvihom
hraste v centralnej ¢asti kremnického grabenu. Zily
si pritomné v andezitoch zlatostudnianskej
formacie a doprevadzaju ich ryolitové dajky
jastrabskej forméacie. Vek mineralizacie je podobny
veku ryolitovych dajok (12 =10 mil. r.) (Lexa et al.,
1998).

Drahokovova mineralizicia sa nachadza
v dvoch hlavnych zilnych systémoch a tvorena je
viacerymi zilami a zilnikmi, ktoré koreSponduju s
hlavnymi tektonickymi smermi hraste S-J a SSV-
JJZ. V stcasnosti najvyznamnejsi je prvy zilny
systém, zahffiajuci oblast Sturca, So smernou
dizkou 10 km, $irkou 100 — 300 m a vertikilnym
rozsahom 1 km. Sklony zil dosahuju 50 — 70° k V
(Velky et al., 1998). Zily sa tvorené kremetiom
a zriedkavymi karbonatmi. Z rudnych mineralov je
pritomné elektrum, ktoré je viazané na kremen

alebo pyrit, a v mensom mnozstve aj Ag-sulfosoli
a polymetalické sulfidy. S rastiicou hibkou, najmi
vV severnej cCasti systému, pribuda mnoZzstvo Ag
mineralov, polymetalov a teluridov na ukor elektra
(Velky et al., 1998). Mineralizacia vznikala pocas
dvoch hlavnych S§tadii (Au-Ag aHg-As) a6
prinosovych period (Bohmer, 1966). Okolozilné
hydrotermalne premeny s zastipené najma
adularizaciou, silicifikaciou a argilizaciou,
reprezentovanou najma illitom a menej kaolinitom
(Mat’o, 2001).

METODIKA

Pre potrebu prace bolo odobratych 10
vzoriek z prieskumnych vrtov a 3 vzorky zo
zilnych vyskytov v ramci $tolne Andrej. Z nich
zhotovené vybrusy boli vyhodnotené v optickom
mikroskope Vv odrazenom ako aj prechadzajicom
svetle. Kvantitativne chemické analyzy (EDS,
WDS) mineralov boli realizované na elektronovom
mikroanalyzatore CAMECA SX100 na SGUDS v
Bratislave. Na zistenie kvantitativneho zlozenia
alterovanych hornin bola pouzita kvantitativna rtg
difrakénd analyza na difraktometri Philips PW
1710 na Ustave vied o Zemi SAV. Za u¢elom
mikrotermometrického Studia fluidnych inkluzii
boli zhotovené obojstranne leStené platnicky s
hrubkou cca 200 pum. Salinita bola vypocitana z
teplot roztavenia adu podla rovnice publikovanej
v praci Bodnar (1993).

VYSLEDKY

Mineralogické pomery

Mineralizacia v Studovanych vzorkach je
tvorena zilnou a Zilnikovou mineralizaciou s ¢astou
symetrickou aj asymetrickou textarou. Hojne sa
vyskytuje aj brekciacia. Z rudnych mineralov je
najCastejsi pyrit, mineraly tetraedritovej skupiny,
chalkopyrit a sfalerit. Z nerudnych mineralov sa
vyskytuje najmé kremen.

Au-Ag zliatiny dosahuju rozmery od 10 do
100 pm (najCastejSie 20 um). Patria medzi
najstarSie rudné fazy a vyskytuji sa roztrusené
Vasociacii so sulfidmi (najmd galenitom)
a sulfosolami (obr. 1). Ich priemerné zlozenie je
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0,57 apfu Ag (43,4 hm %) a 0,42 apfu Au (57,5
hm %). Obsahuji aj drobné primesi Cu a Fe (do
0,02 apfu) aHg (do 0,002 apfu - 0,3 hm%).
Priemerna rydzost’ zlata je 563/1000.

Obr. 1: Asocidcia zlata (Au)
sostatnymi  rudnymi  fazami  reprezentovanymi
chalkopyritom (Ccp), sfaleritom (Sp), galenitom (Gn),
tetraedritom (Ttr) a AgS fazou v Zilnom kremeni (Qz).

Akantit je pritomny v mensej miere
s polybazitom a galenitom, pri¢om obrasta galenit.
Obsahuje primesi Se do 0,36 apfu ako aj Cu a Cl
okolo 0,01 apfu.

Minerdly tetraedritovej skupiny najcastejsie
asociuji s chalkopyritom, pyritom a sfaleritom,
Zistené boli tetraedrity bohaté na Cu a Ag, ako aj
tennatity bohaté na Cu. Typicka je ich zonalnost,
ktort tvori zmena koncentracie Cu aAg Vv
tetraedritoch ako aj medzi tennatitom a Ag-
tetraedritom.  Krystalo-chemické vzorce boli
prepocitané na 29 atdomov. Obsahy Ag sa pohybuji
0,29 - 3,27 apfu, Cu 6,63 — 9,67, Fe 0,17 — 2,88
apfu, Sb 0,5 — 3,85 apfu, As 0,04 — 2,98 apfu a Zn
0,03 — 1,86 apfu. Pb je pritomné do 0,01 apfu
a miestami Cd dosahuje 0,04 apfu. Selén sa zistil
len v dvoch zrnach do 0,01 apfu.

Mineraly polybazit-pearceitovej série
asociuju s akantitom, taktieZz uzatvaraju zlato,
sfalerit a chalkopyrit. Ich vekovy vztah s ostatnymi
fazami je miestami nejasny, ale pravdepodobne
patri medzi najmladSie fazy. Analyzy boli preratané
na 29 atomov. Obsah As dosahuje 1,67 apfu, Sb
1,2 -1,7 apfu. Ag 13,15 - 15,0 apfuaCu 1,4 - 2,6
apfu. Obsah Se je do 0,56 apfu, Fe do 0,74 apfu a
Zn do 0,7 apfu.

Miargyrit (AgSbS,) sa vyskytuje spolu
s freibergitom, obrasta chalkopyrit a sfalerit.
Obsahuje Se do 0,05 apfu a Pb, Fe, Zn, Cu okolo
0,01 apfu.

Chalkopyrit najcastejsie asociuje s pyritom,
tetraedritom pripadne sfaleritom. Obsahuje drobné
primesi Ag do 0,01 apfu a Zn do 0,06 apfu.

(odrazené svetlo)

Sfalerit asociuje s ostatnymi  sulfidmi,
najCastejSie tetraedritom a chalkopyritom, ako aj
sulfosolami. Obsahuje Fe do 0,11 apfu (priemerne
0,03 apfu), Cd do 0,01 apfu a Zn do 0,06 apfu.

Galenit casto asociuje so zlatom ako aj
s akantitom, pripadne s polybazitom a pearceitom.
Obsauje Se maximalne do 0,03 apfu (priemerne
0,01 apfu), Cu do 0,02 apfu a Fe do 0,01 apfu.

Pyrit asociuje so vSetkymi sulfidmi, pricom
patri medzi najstar§ie rudné fazy. Casto tvori
zonalne agregaty, pseudomorfozy po markazite a je
aj suCastou hydrotermalnych alteracii. Pyrit sa
vyskytuje Vo viacerych generaciach.
Pravdepodobne starSie pyrity su zondlnejSie s
obsahom As do 0,09 apfu (5,4 hm%), pricom jeho
obsah stipa od stredu po okraje. Pravdepodobne
mlads$ia nezonalnejSia generdcia je suveka so
zlatom. Ojedinele sa zistila ve'mi mald primes Zn
do 0,003 apfu (0,17 hm %).

Obr. 2: (BSE) Au-Ag zrudnenie reprezentované
polybazitom (Plb), pearceitom (Pea), akantitom (Aca),
galenitom (Pb), sfaleritom (Sp), chalkopyritom (Ccp) a
zlatom (Au) v Zilnom kremeni.

Karbonaty tvoria samostatné ako aj
kremen-karbonatové zilky. Pritomné st aj vo forme
agregatov, nahradzajicich horninotvorné mineraly
Vv alterovanom andezite. Zastiipené st najmé Fe-Mg
¢leny siderit, magnezit, dolomit, ako aj Fe-dolomit
(obr. 3). Prepocitané boli na zaklade sumy
Mg+Cat+Mn+Fe+Sr, ktora pre sériu siderit-
magnezit ma hodnotu 1 a pre dolomity 2. Siderit a
magnezit tvoria izomorfny tuhy roztok, priCom
magnezit obsahuje do 0,15 apfu Fe a siderit do 0,3
apfu Mg. V ramci dolomitov sa obsah Fe pohybuje
od 0,05 do 0,17 apfu Fe a u Fe-dolomitov do 0,28
apfu Fe. Priemerny vzorec dolomitov, vratane Fe-
dolomitu, je (Ca, Sr)1,003(Mg+Mn+Fe) 997(CO3),.

Adular sa vyskytuje vo forme mm az cm
vel’kych agregatov, nahradzajicich horninotvorné
mineraly, alebo tvori zilky.

Ilit je beznou stiéast’ou alterovanych hornin,
najmi jej zakladnej hmoty. Jeho priemerné
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chemické zloZenie je
(Ko,7zcao,02)(Mgo,steo,oz)(VlN1,67) U 1IVA|0,55i3,5010(
OH),.

Kaolinit patri medzi alteraéné mineraly,
pricom vicsinou tvori vyplne volnych priestorov
v zilach a v alterovanej hornine. Asociuje s illitom
alebo apatitom.

Kremeri sa vyskytuje vo forme agregatov, zil
a zilnikov, ako aj vyplne brekcii. Tvori viaceré
generacie vratane nizkotermalnych foriem SiO,
(chalcedon?).  Asociuje  srudnymi  fazami
a karbonatmi. V alterovanych horninach kremen
nahradza povodné vyrastlice.

Anglesit? tuzko asociuje s tetraedritom,

sfaleritom a chalkopyritom, miestami s galenitom.
Ma malé primesi Cu do 0,037 apfu.

Karbonaty
Kalcit ® UGA-11/118,3
(Ca+sr) O UGA-11/118,9
A UGA-11/122,3
O UGA-13/278,5
Dolomit Yore o . Ankerit
Mg m o Oo B s a —C) N (Fe+Mn)

Magnezit Siderit
Obr. 3: ZloZenie Zilnych a alteraénych karbondtov.

Fe fosfiat, sadrovec  pravdepodobne
reprezentuji  produkt hypergénnych procesov
oxidacie pyritu za prinosu vapnika. S Fe fosfatom
miestami asociuje aj blizsie neuréeny fylosilikat.
ZloZenie Fe fosfatu je 39,38 hm% P,0s, 36,11
hm% FeO, 4 hm% SiO, a 3,68 hm% Al,Os.

Obr. 4: (BSE) Nerudné fizy reprezentované Adularom
(Kfs), dolomitom (Dol), magnezitom (Mgs), illitom
(IlY), kremeiiom (Qtz), pyritom (Py) ako aj apatitom
(Ap) a rutilom (Rt).

Apatit reprezentuje magmaticky mineral. Nie
je vyluceny ani jeho hydrotermalny pdvod, kde
tvori vtrusené zhluky s kaolinitom v asociacii
s kremenom a pyritom. Obsahuje F do 0,82 apfu a
Cl do 0,17 apfu.

Hydrotermdlne premeny

Povodni horninu v §tudovanych vzorkéach
reprezentuje porfyricky andezit, ktory je v znacnej
miere zbrekciovany a alterovany. Alteracie
nahradzaju zakladni hmotu, ako aj pdvodné
vyrastlice horninotvornych mineralov.
Dominantnym typom premeny je draselna
premena, reprezentovana adularom, ako 3j
pyritizacia. Dalej je pritomna silicifikacia
a argilizacia, reprezentovana illitom a
zriedkavej$im  kaolinitom.  Zriedkavej$ia  je
karbonatizacia tvorena sideritom, magnezitom, Fe-
dolomitom (obr. 4). Adularizacia a silicifikacia
patri medzi najstarSie premeny, illit je relativne
mladsi alteracny mineral a kaolinit pravdepodobne
reprezentuje najmladsiu fazu alteracnych procesov.

Fluidné inkluzie

Fluidné inklazie boli Studované v zilnom
kremeni. Zistend bola pritomnost’ plynno-
kvapalnych inklazii s dominantnym obsahom
kvapalnej fazy (L>V) aplynnych inklizii
S dominantnou plynnou fazou (V>L), pricom ich
vel'kost' sa pohybovala od 4 um do 32 um.
Kremen v §tudovanych vzorkach tvori dve odlisné
variety, ato bielu, ktora obsahuje zvySené
mnozstva rudnych faz, a priehladnt, ktora je
pravdepodobne mladSia. Pre primarne inklazie
bieleho kremenia teploty homogenizacie (Th)
dosahovali od 165 do 260 °C (stredna hodnota 236
°C), a salinity od 0,53 do 2,24 hm% NaCl ekv.
(1,22 hm%). Primarne inklizie v priehl'adnom
kremeni mali Th od 160 do 320 °C (213 °C) a a
salinity od 1,22 do 2,40 hm% NaCl ekv. (1,57
hm%). Stcasna pritomnost’ inklizii s prevahou
kvapalnej a s prevahou plynnej fazy indikuje
pritomnost’ varu fluid, ktory bol zisteny v oboch
typoch kremena. Spol'ahlivé udaje o vlastnostiach
vriacich fluid sa podarilo ziskat len z bieleho
kremena, kde vriace fluida mali teplotu 187°C a
226°C a salinitu 1,9 a 1,2 hm% NaCl ekv.

DISKUSIA A ZAVER

Celkovy charakter Studovanej mineralizacie
sa z texturneho ako aj mineralogického hl'adiska
zhoduje uz spredtym publikovanymi Udajmi
Velkého et al. (1998) aMata (2001) z oblasti
Sturca.

K najviac zastipenym rudnym mineralom
patri pyrit a mineraly tetraedritovej skupiny spolu
S chalkopyritom a sfaleritom. Zriedkavejsie je
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pritomny polybazit-pearceit, elektrum, akantit,
galenit a miargyrit (obr. 2). Vsetky rudné mineraly
su pritomné v kremeni.

Zaujimavym vysledkom mineralogického
vyskumu je systematicky zvySena koncentracia
selénu vo viacerych rudnych mineraloch. Najvyssie
hodnoty boli zistené v akantite (6,9 hm%) a
V polybazite (2 hm%), menej bol Se pritomny v
miargyrite (1,2 hm%), galenite (1,0 hm%),
tetraedrite (0,7 hm%) a pearceite (0,2 hm%).
Vysoké obsahy Se (az do 24,6 hm%) v rdoznych
sulfosoliach a sulfidoch zistili aj Stevko et al.
(2018) zo zil vo Vaclav stolni, lokalizovanej
severne od Andrej §tolne v oblasti Sturca. Do 1
hm% Se obsahovali aj tetraedrity z prace Mata
(1994) z prvého zilného systému.

Zlozenie nami Studovanych tetraedritov sa
pohybuje od Ag a Cu bohatych tetraedritov, cez
freibergit, az po As bohaty tennantit. Mat'o (1994,
2001) zistil v oblasti Sturca tetreadrit-tennantit
podobného zloZenia, avSak v severnejsej Casti v 1.
zilnom systéme sa vyskytuje Te bohaty tetraedrit
(goldfieldit) a taktiez As cleny bohaté na med -
najmi tennantit. Stevko et al. (2018) uvadzaji z
Vaclav §tolne pritomnost’ tetraedritu, freibergitu,
tennantitu  a  argentotennantitu.  Porovnanie
tetraedritov z oboch prac s nasimi udajmi (obr. 5)
dokumentuje zmenu ich zlozenia v smere J-S, ktora
pravdepodobne suvisi so zvySovanim teploty a
erozneho zrezu v tomto smere (Kodéra et al.,
2014).

Zlozenie Au-Ag zliatin zvrtov v §t6lni
Andrej je vzhode so star§imi tdajmi z oblasti
Sturca (Stevko et al., 2018; Mato, 2001), ktori
zistili priemerné zlozenie tychto zliatin 57,7 hm%
Au a43,4 hm% Ag, respektive 65 hm% Au a 35
hm% Ag.

Sturec-Vaclav 3télfia (Stevko et al. 2018)
Kremnické Bane (Mato 1994)

© Sturec-§tdlne Milan a Andrej, povrchové vzorky (Mato 1994)
m Andrej $télia (tato praca)

Ag (apfu)

o - N w S w (<)) ~N (>
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B
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Obr. 5: Porovnanie zloZenia minerdlov tetraedritovej
skupiny v ramci 1. Zilného systému zistené v tejto prdci
a publikovanych v pracach Stevka et al. (2018) a Mat'a
(1994).

Interpretacia vzajomnych vztahov medzi
rudnymi mineralmi umoznuje stanovit’ nasledovni
sukcesiu ich krystalizacie: pyrit — chalkopyrit

+sfalerit — galenit+Au/Ag zliatiny — akantit —
tetraedrit Cu — tennantit — tetraedrit Ag —
polybazit. Sukcesia je podobna, ako je opisovana v
pracach Mata (1997) a Stevka et al. (2018), kde
sulfidy vratane Au-Ag zliatin st generalne starSie
ako mladSie Ag-fazy.

Interpretaciou vztahov medzi jednotlivymi
alteranymi mineralmi bola vytvorend nasledovna
postupnost’ ich krystalizacie: adular — illit —
kremen+karbonat — kaolinit. Hojné brekcie
v okoli zilnych Struktar pravdepodobne vznikli
v dosledku  hydrofrakturdcie v SirSom  okoli
zlomov. Kaolinit pravdepodobne suvisi
S0 zostupnym prudenim kyslych, parou prehriatych
vod pozdiz zlomov (Kodéra et al., 2014).

Pritomnost’ varu fluid umoznila vypocet
tlaku, ktory pri krystalizacii bieleho kremeta bol
12 a 26 barov, &o odpoveda paleohibkam 117 a 285
m. Z oblasti Sturca dva rozdielne tdaje o
paleohlbkach varu zistili aj Kodéra et al. (2014) a
to 150 — 220 m a 330 — 410 m. Udaje ziskané v
tejto praci teda potvrdzuju interpretaciu, ze vznik
rudnej mineralizacie bol viacStddiovy, suvisel so
synmineralizaénym vyzdvihom kremnickej hraste a
bol sucasnym s eréznym zrezom. MladSie
generacie kremena preto vznikali v menSich
hibkach ako star§ie a precipitacia zlata stvisela
prave s varom fluid (Kod¢ra et al., 2014).

Pod’akovanie: Prdca bola podporena projektom
VEGA 1/0313/20 a firmou MetalsTech, Ltd.
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Uvob

Bentonity maji vyborntl sorpéna schopnost’,
schopnost’ zvicSovat’ objem pri styku s vodou
(napucavost), plasticitu, vdznost, vysoky merny
povrch a vysoku kapacitu vymenitel'nych kationov.
Tieto vlastnosti umoznuji ich S$iroké vyuzitie
(pozri 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.

Bentonit je ilova nerudnd surovina, ktora
vznika predovsetkym premenou vulkanického skla.
Kvalita bentonitu v procese jeho wvzniku je
ovplyvilovana mnozstvom vulkanického skla,
chemizmom povodnej vulkanickej horniny,
pritomnost'ou fluid a ich chemizmom a cirkuléciou.

Castou vychodiskovou horninou tazenych
bentonitov je ryolit resp. ryolitové sklo. Napriek
tomu nie je chemické zloZenie ryolitov idealny stav
pre vznik bentonitov. Pomer SiO,/Al,O3 je vyrazne
vys$8i pri ryolite v porovnani s bentonitom. Pre
vznik kvalitnych bentonitov s vysokym obsahom
montmorillonitu je potreba existencie otvoreného
systému, ktory umozni odplavit prebytok Si za
priaznivych podmienok cirkulacie fluid. V pripade
zatvoreného alebo polozatvoreného  systému
dochadza  k precipitacii  nadbytoéného  SiO,
vV podobe opalu-C alebo opalu-CT (Ddani et al.,
2005; Christidis a Huff, 2009). Christidis a Huff
(2009) uvadzaju ako hlavny mechanizmus pohybu
fluid tepelny gradient medzi vulkanickou horninou
a fluidnou fazou, ¢im je vicsi tym je pradenie
intenzivnejSie atym aj samotnd premena.
Délezitym inym fenoménom, ktory tiez ovplyviluje
prudenie je paleorelief (Kodéra et al., 2014).

SR s rocnou produkciou bentonitu okolo 250
kt a celkovymi zasobami viac ako 56 000 kt patri k
vyznamnym svetovym taZiarom bentonitu (Soltés
et al., 2020). Pocas poslednych 15 rokov sa v SR
bentonity intenzivne vyhladavali, otvarali nové
loziska aj tazili, podrobnejsie $tadie o ich

vlastnostiach, st ale zriedkavejSie (Uhlik et al.,
2012; Gorniak et al., 2016; Osacky et al., 2019).
Predkladana praca ma za ciel’ prezentovat’ vysledky
geochemického stidia predovsetkym z loziska
bentonitu Lutila | doplnenych okolitymi loziskami

bentonitu  zoblasti  Kremnickych  vrchov.
Spracované su hlavné, vedlajsie, stopové prvky
a kapacita  vymenitelnych  kationov ~ (KVK)

bentonitov vo vztahu k materskym horninam
a vyuzitiu bentonitov.

MATERIAL A METODIKA

Na stadium bolo pouzitych 15 vzoriek
odobranych vjuli 2021 zaktivhych lozisk
bentonitov: Stara Kremnicka - JelSovy Potok
(JP;taziar: Kremnicka banska spolocnost, s.r.o.),
Lutila I (LUI), Stard Kreminicka III (STKIII; obe

tazi REGOS, s.r.0.) akKopernica (KOP;
KOPEREKOMIN S.1.0.) resp. aktualne
pripravovaného loziska do tazby BartoSova

Lehotka II (BLII; REGOS, s.r.0.). Spracovanie
a zékladna charakteristika su uvedené v Uhlik et al.
(2021). Chemické zlozenie tychto 15 wvzoriek
a z nich vyseparovanej ilovej frakcie (pod 0,002
mm) bolo po rozklade tavenim s boratom litia a
rozpustani v lacavke kralovskej stanovené
metédami ICP-ES a ICP-MS v laboratoriach
spolocnosti Bureau Veritas Minerals, Vancouver,
Kanada. V roku 2022 bol uskuto¢neni dopliiujuci
odber vzoriek na lozisku Lutila I. Z oboch odberov
sa vzorky pouzili na stanovenie KVK metédou Cu-
trien (Meier aKahr, 1999), kde sa na vymenu

medzivrstevnych kationov pouziva
trietyléntetraamin mednaty. Nasledne sa po
vymene zroztoku Cu-trienu stanovil obsah

kationov Ca, Mg, K a Na.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemické zloZenie

Séria 15 bentonitov odobranych v roku 2021
bola na zéklade fazového zlozenia rozdelena do
dvoch skupin: bentonity s obsahom
montmorillonitu 65-80 hm.% a alterované horniny,
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ktoré obsahovali len 20 az 35 hm%
montmorillonitu a ako hlavni fazu mali opal-C
alebo opal-CT, od 50 po 60 hm.% (Uhlik et al.,
2021). Tieto dve skupiny sa odlisuju aj chemickym
zlozenim. Zakonite vzorky s opalom-C (CT) maju
vy$$i obsah SiO, a nizSie ostatné oxidy, az na Na,O
a K,O (tab. 1). Skupina bentonitov je chemicky
pomerne  homogénna. Z11  vzoriek sa
vyznamnejsie lisia len tri. Zeleny jemnozrnnejsi
bentonit z Lutily 1 (LUI-2) ma vyssi obsah Fe,Os,
5,9 % v porovnani s priemernou hodnotou 2,57 %
pre vsetky bentonity (tab. 1). Bentonity
z Kopernice (KOP-2 a KOP-3) maju niz§i pomer
SiO, aAl,0; 2,53 vporovnani s priemernym
pomerom bentonitov 3,2. Vyssi obsah Al na ukor
Si  mbze indikovat vysSiu substiticiu na
tetraedroch a vyssi naboj montmorillonitu.

Chemické zlozenie Studovanych bentonitov
sme porovnali s chemickym obsahom
predpokladanych zdrojovych hornin predovsetkym
perlitmi, ale aj ryolitmi jastrabskej formacie (tab.
1). Toto porovnanie poukazuje, ze 11 kvalitnych
bentonitov bolo ovplyvnené rovnakym
mechanizmom premeny. Doslo k odplaveniu
prebytocného Si aalkédlii (Na aK), ktoré sa
uvolnili pocas premeny vulkanického skla na
montmorillonit. 4 vzorky so zvySenym obsahom
opalu-C (CT) vznikli v zone s hor§imi premyvnymi
podmienkami, pravdepodobne v polouzatvorenom
systéme, do ktorého sa dostal roztok obohateny
0 Si a doslo ku krystalizacii.

V snahe urcit’ povodné horniny, z ktorych

vznikli  bentonity  boli  vybrané  niektoré
charakteristické nemobilné prvky, dané do pomeru
aich  hodnoty porovnané medzi perlitmi

a bentonitmi (tab. 1), tak ako to urobili Ddani et al.
(2005). Zhoda medzi hodnotami tychto pomerov
perlitov jastrabskej formacie a bentonitmi je
vyznamnejSia ako ziskali spomenuti autori. Toto je
dalSie potvrdenie perlitového povodu bentonitov.

KVK

Kationova vymenitel'na kapacita meranych
bentonitov s obsahom montmorillonitu  65-80
hm.% podl'a XRD kvantitativnej analyzy (Uhlik et
al., 2021) sa pohybovala medzi 91 az 123
mmol/100 g. Alterované horniny, ktoré obsahovali
len 20 az 35 hm.% montmorillonitu a ako hlavnu
fazu mali opal-C alebo opal-CT mali KVK od 27
po 57 mmol/100 g. Tato séria merani opat
dokumentovala pozitivnu zavislost’ medzi obsahom
montmorillonitu a KVK.

Hlavnymi medzivrstevnymi kationmi
v Studovanych vzorkdch st vapnik a horcik
s pribliznym pomerom Ca:Mg 3:1. Sodik a draslik
su pritomné len vo ve'mi malom mnozstve od 0,5-
2 % zcelkového mnozstva vymenitelnych

kationov. Medzivrstevné kationy v smektitoch
vyznamne ovplyviiuju ich vlastnosti atym aj
vyuZitie bentonitov. Z komeréného hladiska
existuji dva hlavné typy prirodného bentonitu,
sodny a vapenaty (Eisenhour a Brown, 2009). Na-
bentonit je charakteristicky svojou schopnostou
absorbovat’ velké mnozstvo vody a vytvarat
viskozne, tixotropné suspenzie. Naproti tomu Ca-
bentonit sa vyznacuje nizkou nasiakavostou a
schopnost’ou napuciavat a neschopnostou zostat’
suspendovany vo vode. Z toho dovodu st Na-
bentonity preferované pri pouziti vo vrtnych
vyplachoch, peletizacii Fe-rud, ako podstielke pre
doméce zvieratd alebo v oceliarenstve. Ca-
bentonity ako vysuSovadlo, v hutnictve alebo po
kyselinovej aktivacii na Cistenie olejov (Eisenhour
a Brown, 2009). Na-bentonit nie je v prirode Casty
apreto sa cCasto pripravuje natrifikaciou Ca-Mg
bentonitov. Kvalita natrifikovanych bentonitov
v§ak nedosahuje kvalitu prirodnych Na-bentonitov
(Christidis  a Scott, 1993). Preto sa zda
efektivnejSie hladat’” priame vyuzitie sledovanych
bentonitov ako Ca-bentonitov.

ZAVER

Prezentované vysledky potvrdzuju ryolitové
perlity ako zdrojovy materidl pre bentonitizaciu,
predovsetkym prostrednictvom pomerov
nemobilnych prvkov La/Yb, Nb/Ta a Zr/Hf, ktoré
hodnoty medzi perlitmi a bentonitmi jastrabskej
formacie boli prakticky totozné. Chemické
zlozenie, podobne ako uz skorej urcené fazové
zloZenie S$tudovanych bentonitov potvrdilo dve
skupiny bentonitov. Kvalitné bentonity s obsahom
montmorillonitu 65-80 hm. a bentonitické polohy
znehodnotené vysokym obsahom opalu-C (CT).

Zpohladu medzivrstvovych katiéonov su
Studované bentonity definované ako Ca (Mg)-
bentonity, ¢o je vzhode s historickymi udajmi
0 bentonitoch jastrabskej formacie.

Pod’akovanie: Dakujeme spolocnostiam REGOS,
s.r.o., Kremnicka banska spolocnost, s.r.o. a
KOPEREKOMIN s.r.o za moznost odobratia
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pofet Si0; Ti0; AlLO; Fe:03 MnO MgO Ca0O Na,O KO P,05 Lol IrfHf Nb/Ta La/Yb

Leh&tka pod Brehmi (perlit)* 51 74.15 0.22  13.76 1.87 0.05 0.34 1.42 2.54 5.62 0.04 3.72 34.45 11.33 22.78

Jastraba (perlit)* 22 76.14 0.10 13.61 1.43 0.06 0.16 1.02 2.08 5.38 0.02 5.15 3225 11.15 32.90
Ryolity** 19 75.68 0.16 13.38 1.48 0.03 0.38 1.01 2.93 4.92 0.03 1.13

Bentonity 11  68.37 0.19 21.35 2.57 0.09 3.59 2.07 0.49 1.27 0.02 17.48 30.54 10.14 27.80

Bentonity s opalom-C (CT) 4 79.92 0.10 13.90 1.46 0.04 1.19 0.94 0.63 1.81 0.01 9.35 31.36 11.09 26.79

Tab. 1: Porovnanie obsahu hlavnych oxidov (prepocitanych na 100

%), straty Zihanim (LOI) a vybranych
stopovych imobilnych prvkov Studovanych bentonitov, perlitov a ryolitov Kremnickych vrchov, okrem loZiska
Lehotka pod Brehmi, ktoré sa nachddza v Stiavnickych vrchoch *-Lexa et al., 2021 **-Demko et al., 2010
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INTRODUCTION

Humic acids are surface reactive and redox
active component of soils and sediments that affect
the mobility and speciation of various metals and
metalloids, as well as non-humous organic
compounds (GardoSova et al., 2011; Urik et al.,
2007). Since humic acids are insoluble in acidic
solutions, their ability to complex aluminium(lll)
from solutions has been challenged under these
conditions.

MATERIALS AND METHODS

The required amounts (from 5.0 mg to 50
mg) of dry, commercially available humic acids
(Sigma-Aldrich) were suspended in 15 mL acidic
(pH 3) aqueous solution of  Aly(SQy)3
(Centralchem) with concentration of
aluminium(l11) ranging from 1.0 to 160.0 mg.L™.
The equilibrium time for sorption experiments was
determined from kinetic studies (contact time up to
50 hours) and the sorption characteristics of humic
acids were derived from isotherm studies; both
conducted under dynamic conditions (130 rpm) at
25°C. Following this, each suspension was
centrifuged for 30 min at 4000 rpm to separate
insoluble residues from the supernatant, where the
total aluminium content was determined using a
flame atomic absorption spectrometry.

RESULTS

Highly heterogenous and rich in oxygen-
containing groups (e.g., carboxyl, hydroxyl and
carbonyl) (Gardosova et al., 2012), humic acids
showed great affinity towards aluminium at pH 3,
achieving the sorption equilibrium after 500 min
with equilibrium concentration of 7.6 mg.g™. The
goodness of pseudo-second order kinetic model’s
fit (Fig. 1) indicates the high likelihood of the
chemisorption being the main sorption mechanism
(Ho and McKay, 1998). Furthermore, the
experimental data were described well by pseudo-
nth order kinetic model (Ozer, 2007) suggesting the
reaction order of 3.6.
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Fig. 1: Sorption kinetics of aluminium(l11) removal by
humic acids
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Fig. 2: Sorption isotherms of aluminium(l11) removal
by humic acids (solid line indicate Freundlich model;
dashed line represents fit for Langmuir model)

The data on non-complexed, free aluminium
concentration in solution obtained using flame
atomic absorption spectrometry indicated up to
67% separation efficiency by humic acids when
initial concentration of aluminium in solution was
below 10 mg.L™. Fig. 2 depicts that the likelihood
of Langmuir model to describe the aluminium(lll)
adsorption onto humic acids is higher in
comparison to Freundlich model; and the
maximum sorption capacity of humic acids for
aluminium(l11) reaches the value of 10.1 mg.g™.
We can also conclude that the sorption sites for
aluminium(lll) are uniform in energy and the
driving force for the aluminium binding was
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primarily the chemical process (most likely via
complexation with hydroxyl and phenolic groups
of humic acids).

CONCLUSIONS

Commercially available humic acids showed
great affinity towards aluminium(lll) at pH 3,
achieving the sorption equilibrium after 500 min
with reaction order of 3.6. The calculated
maximum sorption capacity of humic acids for
aluminium(l11) was slightly above 10 mg.g™. To
conclude, our results suggest that the surface
phenomenon of chemisorption most likely plays
significant role in aluminium mobility in acidic
natural matrices containing humic acids.
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INTRODUCTION

Bare zero-valent Fe-nanoparticles (referred
to as nZVI—nanoscale ZeroValent-lron particles)
represent highly reactive magnetic particles of
defined nanoscale size (up to 100 nm) with metallic
core- oxide shell structure. They constitute part of
materials featuring high specific surface area and
abundant reactive surface sites implying excellent
adsorption capacity for a wide variety of
contaminants (Latif et al., 2020). Due to their great
reduction ability, nZVI particles are considered the
most common nanomaterials broadly used in water
purification and environmental remediation
(Pasinszki and Krebsz, 2020)

To extend the application potential of the
nanomaterials for remediation, it is necessary to
increase their current offer with a variety of
improved materials. Modifying nZV1 using lower
valent sulfur compounds (e.g. sodium sulfide)
creates a poorly crystalline or amorphous form of
Fe.Sx on the surface of nanoparticles. We highlight
a novel approach to the aqueous sulfidation of
commercially available nzVI (Fig. 1 a,b).
Sulfidated core-shell structured nZVI has been
recently tested for the efficient removal of
inorganic and organic contaminants from
contaminated  waters  including  chlorinated
compounds (such as trichloroethylene — TCE)
(Brumovsky et al., 2020) or inorganic pollutants
(Cr'") (Brumovsky et al., 2021).

Fig. 1: HR-TEM image of sulfidated pyrophoric nZVI
(a) and sulfidated nZV1 with oxide shell (b).

Generally, any surface modification of nZVI
has been rated relying on the effectiveness towards
contaminants of interest (Cao et al., 2017; Fan et
al., 2017). However, any modification of nzVI
could affect its migration in contaminated aquifers.
Thus, impact of the dominant surface
characteristics on the mobility of nZVI has to be
carefully considered.

METHODS

On industrial scale, thermal reduction of Fe
oxides by cheap gaseous reducing agents leads to
formation of the particles with certain uniformity of
the size distribution and density. (Filip et al., 2014).
The commercially available bare pyrophoric nZVI
and air-stable nZV1 metal powder (NANOFER 25P
and NANOFER STAR 586, respectively; NANO
IRON, s.r.0.) were used as a reference material
prior sulfidation.

Laboratory  reaction and  migration
experiments as well as on-site injection was
performed with sulfidated nZVI. For migration
experiments, a migration monitoring device
(vertical geometry, length 2m, i.d. 20 mm) based
on the ferromagnetic susceptibility measurement
was developed for the direct non-destructive
quantification of solid nZVI in porous media.

Combination of various techniques was used
for detailed material characterization prior and after
experiments (high temperature X-ray powder
diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy,
scanning/transmission electron microscopy,
Mossbauer spectroscopy etc).

RESULTS AND DISCUSSION

Enhancement of the reactivity of nzZVI
particles can be achieved by creating a uniform
sulfide shell on nZVI particles. Modifying nZVI
using the FeS shell is slowing down the reaction of
nZV1 with water and thus provides more electrons
to the reaction with the contaminant. Such a surface
modification of nZVI would bring a promising
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remedial agent allowing a wider application in the
actual market.

In general, the growth of the sulfide shell on
nZV1 increases the reactivity and mobility, and also
significantly increases their selectivity during the
process of pollutant removal in a contaminated
environment. The reactivity during contaminant
removal is demonstrated via the dechlorination
ability of sulfidated nzZVI. Sulfidated nZVI can
effectively increase trichloroethylene removal up to
14 times compared with nzZVI without
modification. The degradation products observed
were only fully dechlorinated compounds.
Different thicknesses of the sulfide shell have an
impact on the TCE removal rate. The optimal
thickness of the shell is approximately 7.3 nm
(Brumovsky et al., 2020).

The impact of the dominant surface
characteristics on the mobility of nZVI was studied
in the model environment while simulating the real
remediation conditions. Sulfidation of nZVI was
confirmed as a process which is increasing the
mobility of Fe nanoparticles depending on the
surface layer thickness (Fig. 2).

During field application, sulfidated nZV1 has
been successfully injected into an aquifer
contaminated with Cr(VI). Rapid decrease in
Cr(VI) and total Cr concentrations was observed
due to its reduction and immobilization through the
formation of insoluble chromium-iron
(oxyhydr)oxides. The iron (oxyhydr)oxide and
carbonate green rust minerals originating from S-
nZVI aging are all environmentally benign and
abundant in natural environments. Moreover, the
FeS shell on nZVI particles has a beneficial long -
lasting effect on Cr(VI) sequestration (Brumovsky
etal., 2021).

6000
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Fig. 2: Migration of S-nZVI with different surface
layer thickness.

CONCLUSION

Sulfidation of nzZVI is one of the
nanoparticle surface modification process, which
enables the improvement of reaction, migration and
application  potential of nZVI. Detailed
understanding of the influence of dominant surface
characteristics on the migration behavior of nZVI
in aquifer is required to facilitate the optimization
of nzZVI particle synthesis and/or modification.
Furthermore, an improved migration ability is
hopefully leading to more efficient field
applicability of nZVI for groundwater treatment.
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Uvop

Metasomatické sideritové lozisko Nizna
Sland—Kobeliarovo je sucastou karbonatového
pasma  Hankova—Volovec—Holec, betliarskeho
suvrstvia (suvrstvie Ciernych fylitov s lyditom a
karbonatmi starSieho paleozoika). Loziskové
uzemie sa rozprestiera na zapad od udolia rieky
Slanad v trojuholniku medzi obcami Nizna Slana,
Gocovo a Kobeliarovo. V loziskovom pruhu tvori
siderit niekol'’ko poloh oddelenych od seba roznymi
medzivrstvami (Cierne fylity, vapence, ankerity)
(Grecula et al., 1995).

Hlavné lozisko niznoslanského rudného
pola, lozisko Mano—Gabriela, sa podzemne
dobyvalo od druhej polovice 19. stor. Do r. 1975
bola tazba sideritu zabezpecena dedi¢nou $tdlnou
Mané, dlhou 1300 m. Od r. 1975 bolo lozisko
spristupnené jamou Gabriela, ktord bola zaroven
hlavnym taZobnym banskym dielom. Tazbu a
spracovanie  zeleznej rudy  zabezpeCovala
organizacia Siderit, s. r. 0. Nizna Slana. Lozisko
Kobeliarovo sa tazilo sa od r. 1994. Sideritova
ruda bola dopravovana v banskych vozikoch
podzemnym dopravnym prekopom na urovni VI.
obzoru, ktory je pokraCovanim byvalej dedicnej
§tolne Mano6, na bansky dvor jamy Gabriela
(vytazny obzor). LozZisko bolo otvorené Sachtou
Gabriela po uroven XIII. obzoru. Lozisko lezi pod
miestnou erozivnou bazou s malo priepustnymi
horninami v nadlozi. Priemerny pritok podzemnych
vod do loziska v obdobi tazby bol 4 1/s). Tazba
bola ukoncena v roku 2008, kedy bol vyhlaseny
konkurz na spolo¢nost’ Siderit, s.r.o. NiZna Slana,
pre dlhodobtl platobnu neschopnost’. V roku 2011
sa zacalo so zatapanim bane (Kolektiv autorov,
2012).

Pre eliminaciu priesakov v zastavanom
priestore medzi Sachtou Gabriela a riekou Slana,
kadial' prechadza S§tatna cesta, bola vyrazena z
povrchu az do telesa Sachty odvodnovacia §tolna
Marta o celkovej dizke 110 m, vo vyskovej trovni
miestnej erdéznej bazy 360 m n. m. (Zvrskovec,
2020).

Diia 24. 2. 2022 bolo SIZP v Kosiciach
nahlasené znecistenie vodného toku Slanad v Casti

Niznoslanska Bana. Zdrojom znecistenia bol
vypustny objekt, ktory sluzi na odvadzanie vod zo

zatopenych banskych priestorov loziska
sideritovych rud Nizna Slana. Zistené hodnoty
niektorych ukazovatel'ov niekol'konasobne

prekracovali limity pre poziadavky na kvalitu
povrchovej vody (NV SR ¢&. 269/2010 Z. z.).
Vysoky obsah zeleza spOsobil vyrazné Cervené
zafarbenie vody, ktoré je pozorované niekol'ko
desiatok km (obr. 1).

4 a0 g S
Obr. 1: Cervené sfarbenie rieky Sland, 13 km od miesta
znecistenia (Rozitava, Nadabula most, 15. 3. 2022).

Zelezité mineraly si vo forme suspenzii
dalej transportované v smere toku na velka
vzdialenost a sedimentuji v miestach, kde
prichddza k zniZeniu kinetickej energie vodného
toku.

METODIKA

Vzorky banskej vody boli odoberané
z vypustu odvodiiovacej S$tolne Marta do rieky
Slana (obr. 2) azjamy Gabriela. Vzorky vody
zjamy Gabriela boli odoberané ponornym
elektrickym vzorkovacim c¢erpadlom rychlostou
priblizne 150 litrov za hodinu z hibky 3 m. V ramci
odberov boli vykonané in-situ merania fyzikalno-
chemickych parametrov (pH, vodivost, teplota,
ORP, saturacia kyslikom) terénnym pristrojom
WTW — Multi 3630 v prietokovej nadobe. Zaroveii
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boli vykonané odbery filtrovanych a nefiltrovanych
vzorieck vody do vzorkovnic pre laboratorne
analyzy na vybrané kovy, anidony, obsah RL,
pripadne H,S a d’alSie.
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Obr. 2: 'V)?to'k. '-‘b;mskej vody zo zatopeného tloi,iska
sideritovych rud NiZnd Sland, 15. 3. 2022.
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GEOCHEMICKE MODELOVANIE

Geochemické modelovani dulni vody a
procest, které se odehravaji v pribéhu jejiho
kontaktu s atmosférou a alkalizace bylo provedeno
v souboru programi Geochemist’s Worbench
2022.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vytekajuca banska voda je horecnato—
siranového  typu s vysokou  koncentraciou
rozpusteného  Zeleza  avysokou  celkovou
mineralizaciou. V obdobi od polovice marca do 9.
juna 2022 bola koncentracia rozpustenych latok
RLygs ~ 53 g I'* (tab. 1). Majoritnymi prvkami su:
horéik Mg® ~ 6 g I, rozpustené Zelezo v
dvojmocnej forme Fe** ~ 5 g I, mangan Mn** ~
0,6 g I'. Z anidnov st najviac zastipené sirany ~
34 g I"". Pri vydatnosti® ~ 20 | s* (72 m® h") bola
orienta¢na bilancia dotacie znecistujucich latok do
recipientu Slana v mnozstve ~ 90 t za deii. Banska
voda ma kyslua reakciu, pH 5,7 a vykazuje vysoké
hodnoty acidity (ZNKgs ~ 160 - 180 mmol I™%). Pri
mieSani s vodou rieky Sland, na neutralizaciu 1 litra
banskej vody je potrebnych priblizne 52 litrov
vody z rieky Slana.

Voda po vytoku zbanského prostredia
podlicha rychlym chemickym zmenam. Pri styku
s atmosférickym vzduchom dochadza k oxidacii
Fe?* na Fe**. V désledku hydrolyzy Zelezitého iénu
ajeho naslednej precipiticie vo forme hydroxidu

! Rychlost’ prietoku banskej vody na vypuste do rieky
Slan4 v obdobi marec az 9.6. 2022 bol priblizne 20 | s™*

zelezitého sa zvysSuje zakal a sfarbenie vody do
cervena.

. Jama Jama Jama
Parameter Vipust Gabriela  Gabriela  Gabriela
1532022 1852022 306.2022 12.8.2022
£ (°Q) 24,7 35 25,9 23,9
pH 5,53 57 56 5,63
ORP
V) 67 12 -48 11,1
0,
(% sat) 25,4 <1 <1 <1
EK 26400 22600 20400 21300
(uS cm)
RL
105 56162 50794 45138 40328
(mg/l)
Fe 4709 5012 4316 4190
(mg/l)
Mg
ma/h) 4858 4296
Mn 527 595 458 484
(mg/l)
Ni
o/l 15,9 24,3 21,1
Co
o/l 32 3,46 3.4
As 14,67 17,80 11,31 112
(mg/l)
2,
SO, 31135 34108 26100
(mg/l)

Tab. 1: Fyzikdlno-chemické parametre banskej vody.

Dulni voda je z hlediska zakladni typologie
svym chemickym sloZenim relativné jednoducha a
zaroven extrémni. V aniontech tvoii sirany 99,7
ekv. % (obr. 3), z obvyklych hlavnich kationti je
témét 93 ekv. % je predstavovano hofecnatymi
iony. Pokud se vSak zapocitaji vSechny kationty,
pak je vyznamny podil tvofen 1 obvykle
minoritnimi slozkami, kterymi rozpusténé zelezo a
mangan (24,1 resp. 3,1 ekv. %).
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Obr. 3: Piperiiv a sloupcovy diagram pro dilni vodu 7
Nizné Slané.

Dulni voda je extrémné piesycena vici
oxyhydroxidim a hydroxidiim trojmocného Zeleza
(vii goethitu 10™krat, viigi hydroxidu Zelezitému
10°krat), ale také vaci jarositim (draselnému
10"krat, sodnému 10’krat), vaci sideritu (10%krat) a
mimé presycena vici sadrovcei (1,2krat) (obr. 4).
Dulni voda je vyrazné natlakovana rozpuSténym
CO,(ag), jeho  parcialni  tlak  dosahuje
pétisetnasobku normalniho parcialniho tlaku oxidu
uhlic¢itého v atmosféte.

Pokud se dalni voda ponechd samovolné
dosdhnout rovnovahy vysraZzenim piesycenych
minerall bez kontaktu s atmosférou, pak se
zkazdého litru ddlni vody modelové vysrazi
51,8 mg goethitu a 487,6 mg sadrovce. Hodnota
pH se modelové posune do kyselejsi oblasti na
hodnotu 5,19 v disledku reakce:

FeSO,(aq) + HCO; — FeCOs(s) + SO,4 + H*

Po oxidaci atmosférickym kyslikem pak
hodnota pH poklesne az na 2,37 diky oxidaci
dvojmocného zeleza na trojmocné a vzniku
komplexu Fe(OH)*, ktery je v dané oblasti pH
nejzastoupenéjsi specii trojmocného zeleza ve vode

FeSO, + 1,5H,0  + 0,25 Oy(4q)
- Fe(OH), + S05~ + H*
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Obr. 4: Stuperi piesyceni dilni vody vii¢éi minerdliim

To bylo ovéfeno v laboratoii zrychlenou
oxidaci dulni vody peroxidem vodiku, kdy hodnota
pH poklesla az na hodnoty kolem 2,0-2,2 (obr. 5).
Prestoze je dvojmocné Zelezo oxidovano na
trojmocné, ke srazeni goethitu prakticky nedochazi,
protoze se snizovanim pH zaroven roste
rozpustnost goethitu a zména podminek pH-Eh jde
po linii rovnovahy mezi siranovym komplexem
FeSO, a goethitem.

FeH; Feso; vk puvedni caini voda
T B Fo wysréZeni pfesycenych minerdld
1F Jarosite-K = 4
Jarosite-K
R |
L il
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ol Fe(OH);
N Pyrite B
& ite
Fl(CH]s(pp{
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Obr. 5: Speciacni diagram pro dilni vodu z Niiné
Slané. Diagram byl sestrojen pro aktivity sloZek v
puvodni dilni vodé. Barevnd pole vyznacuji oblasti
podminek, za kterych je dilni voda piesycena vici
Jednotlivym minerdliim.
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Teprve silna alkalizace dalni vody vede
K vysrazeni goethitu (nebo alternativné hydroxidu
zelezitého ¢i nekterého z oxyhydroxidd) a oxidla
manganu (modelové hausmannitu Mn3O,) a snizeni
vysokych koncentraci rozpuSténého zeleza a
manganu (obr. 6).
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Obr. 6: Vyvoj sraieni minerdlii a koncentraci
rozpusténého Zeleza a manganu v dilni vodé
Vv pritbéhu jeji alkalizace.
Popsané chovani dalni vody bylo

experimentalné ovefeno jeji titraci hydroxidem
sodnym. Experimentalné ziskané titracni kfivky
jsou uvedny na obr. 7 spolu s modelovym
pribéhem titrace dilni vody.

Geochemické modely pro dilni vodu z
Nizné Slané ukazuji, jak se bude dilni voda chovat
pii dosazeni rovnovahy a nasledné procesy, které
budou spojeny sjeji oxidaci atmosférickym
kyslikem. Pfi interpretaci procesi a zejména
srazeni jednotlivych minerdll je tieba brat v avahu,
7ze se oblasti podminek jejich srazeni pro dané
podminky vyrazn¢ piekryvaji a o tom, ktery
Zminerall se bude srazet, muze rozhodovat
rychlost jejich srazeni. Rychleji sraZzeny mineral
od¢erpava danou slozku z vody, a tak se mize voda
stat vic¢i termodynamicky stalejSimu (méné
rozpustnému) mineralu mize stat nenasycenou. To
plati zejména pro oxidické formy trojmocného
zeleza. Zékladni smér pribéhu procestt zistane
nicmén¢ srovnatelny.
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—e— sample #2
—— sample #3
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Mass reacted OH (mmol L)
Obr. 7: Experimentdlni titraéni kifivky dilni vody a
Jjejich geochemicky model.

ZAVER

Dulni voda z Nizné Slané je svym typem,
celkovou mineralizaci i vysokymi koncentracemi
zeleza, manganu a dalSich kovi extrémni. Navic je
pfi jejim vystupu na povrch vyrazné presycena vici
oxyhydroxidim trojmocného Zeleza, jarositim a
sideritu. Pfestoze hodnota pH diilni vody jen mirné
kyselé, pro jeji  CiSttni a  omezeni
environmentalnich dopadl nebude stadit jeji pouha
oxidace, ktera vede k jejimu silnému okyseleni. Pro
jeji cisténi bude tfeba nasadit vyraznou alkalizaci
v kombinaci s intenzivnim provzdusfiovanim.

Pod’akovanie: Praca bola podporena z projektov
APVV-20-0140 a VEGA 2/0142/19.
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VYVOJ DULNICH VOD ROSICKO-OSLAVANSKE UHELNE PANVE
V PRUBEHU TRICETI LET OD POCATKU ZATAPENI
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Uvop

Vice nez tficet let od pocatku zatapéni
rosicko-oslavanské  uhelné panve  poskytuje
unikatni pohled na procesy, které postupné méni
charakter ddlnich vod a umoziuji sledovat
vzajemny vztah mezi srazkami, pratokem dulnich
vod na dédicné Stole, jejich fyzikalné-chemickymi
parametry a chemickym slozenim. Sledované
trendy umoziuji kvalifikovany odhad dal$iho
vyvoje dulnich vod nejen v rosicko-oslavanské
panvi, ale i na dalSich zatapénych a zatopenych
loziscich.

VYVOJ NASTUPU DULNICH VOD

Schéma dilnich dél v rosicko-oslavanské
panvi a jejich propojeni je uvedeno na obr. 1.
Zatapéni zacalo v roce 1991, dilni vody zacaly
pretékat pres prelivovou hranu do dédi¢né stoly 15.
9. 1998 a panev byla Uplné zatopena v roce 1999.
Nastup hladiny dilni vody v prubehu zatapéni na
jame Jindfich II a nasledné prutok dilnich vod na
dédicné stole v Oslavanech jsou uvedeny na obr. 2.
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Obr. 1: Schéma diilnich dél v rosicko-oslavanské panvi
a jejich vzdjemné propojeni

Ani po zatopeni rosicko-oslavanské panve
nedoslo k tomu, Ze by nasledné zlstavala hladina
dalnich vod na stabilni tirovni a kolisa v rozmezi
zhruba +10 m. Pfitom neni prokdzana pfima
zavislost na srazkovych thrnech oblasti, zmény ve
vysce hladiny dilnich vod jsou spiSe spojeny se
zménami hydrogeologickych parametrt
horninového prostfedi poruseného hornickou
¢innosti. Obdobn¢ kolisa i1 prutok ddlnich vod na
dédicné Stole, pfitom opét neni jednoznacnd a
piima zavislost na hladiné ddlnich vod na jameé
Jindfich II. Principialné hladina dilnich vod na
jame Jindfich II a pritok dalnich vod na dédicné
Stole spolu souvisi, diky neustalému vyvoji

hydrogeologickych parametri zvodné naruSené
hornickou ¢innosti i desitky let po zatopeni neni
souvislost  jednozna¢né interpretovatelna a
srazkové thrny a hladinu dilnich vod nelze
spolehlivé vyuzit pro predvidani budouciho
pratoku dilnich vod na dédi¢né stole.
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Obr. 2: Vyvoj ndstupu hladiny diilni vody na jamé
Jindfich I v priubéhu zatipéni 1991-1999, po zatopeni
a pielivu dillnich vod do dédicné Stoly a detail v letech
1999-2022.
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Obr. 3: Pratok dilnich vod na dédicné Stole v
Oslavanech a detail pro obdobi 1999-2022.

Pti nastupu hladin dilnich vod se stiidaji
obdobi linearniho nastupu hladiny dilnich vod s
kratkymi useky, kdy dojde ke zméné. Obdobi
linearniho nastupu hladiny principiadlné odpovida
zaplavovani ,,bazénu“ urc¢itétho objemu stabilnim
ptitokem. V pfipad€, ze dilni voda vystoupi na
uroven, kdy zacne zaplavoval ¢i vyplilovat dalsi
,»bazén“ ve zvodni s vétSim objemem (i s mensim
ptitokem v dusledku poklesu hydraulického
gradientu), dojde k relativné rychlé zmén¢ a dale
hladina stoupa jinou rychlosti.

Na obou jamach (Jindfich II, Kukla) bylo
pozorovano postupné snizovani rychlosti nastupu
hladiny dulni vody svelmi pomalym nartstem
v obdobi pted zatopenim a pii dosazeni prelivové
hrany pii vytoku dilnich vod dédi¢nou $tolou (obr.
4). Obdobné chovani bylo pozorovano i na dalSich

zatopenych jamach. Detailni interpretace presahuje
ramec tohoto textu.
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Obr. 4: Casovy vyvoj ndstupu hladin na jamé Jindiich
Il a Kukla v rosicko-oslavanské panvi

Kromé toho je tfeba pocitat i s tim, Ze po
zatopeni panve a prelivu dilnich vod do dédicné
Stoly bude dochazet k dal§im zménam a v zatopené
panvi bude dochazet i po zatopeni ke kolisani
hladiny dilnich vod, jak ukazuji zkuSenosti z
rosicko-oslavanské panve na jamé Jindfich II. Pro
hodnoceni vzijemného vztahu mezi srazkami,
hladinou dtlnich vod na jamé Jindfich II a
pritokem didlnich vod na dédicné Stole bylo
vybrano obdobi let 2011-2020, ve kterém uz byla
systematicky méfena hladina dtlnich vod na jame
Jindfich II. Pfi vyneseni chodu srazek a vySky
hladiny dilnich vod v jednom grafu (obr. 5) je
patmé, Ze u obou hodnot dochazi k sezénnim
vykyvim se stejnou frekvenci, jenom jsou proti
sob¢& ob¢ fady posunuty. Pokud je zpozdén vyvoj
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hladin dilnich vod na jameé Jindfich II za chodem
srazek o 9 mesict, pak je vizualné dosazeno velmi
dobré shody s vyjimkou pielomu let 2012/2013 a
mimym posunem v poloviné roku 2016. Ptes tuto
vyraznou shodu v casovém chodu obou hodnot
neni mezi nimi pfimd korelace, protoze zvoden
neni tvofena pravidelnym télesem a objem zvodné
se se stupném jejiho zaplnéni méni. Znamena to, Ze
stejné mnozstvi srazek nezplsobi pifi ruznych
hladinach dalnich vod stejné zvyseni hladiny (nebo
naopak, odtok stejného mnozstvi vody ze zvodné
pii riznych hladinach nezpisobi stejny pokles
hladiny).
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Obr. 5: Klouzavy pétimési¢ni priumér vyvoje srazek na
CDV v Oslavanech (modrd linie), dlouhodoby trend
Jejich vyvoje (teckované), vyvoj hladiny dilnich vod na
jamé Jindiich II (zelend linie) a dlouhodoby trend
Jjejiho vyvoje (teCkované) pii zpoZdéni trendu vyvoje
hladin za trendem vyvoje srdiek o 9 mésicit v letech
2011-2020.

VYVOJ CHEMICKEHO SLOZEN{

V prubéhu zatapéni byly na jamé Jindtich 1l
vzorkovany dilni vody =z hladiny. Vyvoj
koncentraci vybranych slozek v obdobi zatapéni je
uveden na obr. 6. ZvySené koncentrace
rozpusténého Zeleza a manganu po uvodnim
zvySeni pak v prubchu zatapéni postupné klesaly,
koncentrace sirand a rozpusténych latek postupné
rostly.
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Obr. 6: Vyvoj koncentraci Zeleza a manganu v diilnich
voddch v pritbéhu zatipéni a po zatopeni rosicko-0sla-
vanské uhelné panve.

Po zatopeni mély koncentrace vyznamnych
slozek dilnich vod hodnoty srovnatelné s
geochemickym pozadim a odpovidaly infiltraénim
vodam a podzemnim vodam mélkého obéhu. S
nckolikamésicnim zpozdénim doslo k ostrému
naristu koncentraci rozpusténého zeleza, manganu
(obr. 6) a sirand, vyrazné¢ se zvysila celkova
mineralizace diillnich vod. Nartst koncentraci je o
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jeden az tii fady. Naptiklad u zeleza z desetin mg/l
na desitky az stovky mg/l, maxima koncentraci je
dosazeno az po jednom az dvou letech. Néasledné
pak koncentrace pomalu exponencialné klesaji, u
ruznych slozek riznou rychlosti a po zhruba
Ctyfech letech se rychly pokles koncentraci méni na
mnohem pomalejsi. I po vice nez dvaceti letech
vsak  zistdvaji  koncentrace  vysoko nad
geochemickym pozadim oblasti a infiltracnich vod.

Zde je tfeba poznamenat, ze v dob¢ likvidace
dolii v 90. letech nebylo toto chovani dulnich vod u
nas ani ve svéteé znamo. Mylné se piedpokladalo,
ze v celém profilu zvodné ¢i vertikalnich dtlnich
dilech budou dilni vody homogenni a nebudou
kvalitativné horsi nez dulni vody vzorkované
v pribéhu zatapéni dolii. Proto nebylo mozné dané
chovani zohlednit v technickych planech likvidace.

STRATIFIKACE DULNICH VOD

Na jamé Jindfich II a jamé Kukla byla v
letech 2004-2007 provedena karotdz — méfeni
teploty a mérného elektrického odporu. Zaroven

bylo provedeno na obou jamach zonalni
vzorkovani dilnich vod.
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Obr. 7: KarotaZni méieni teploty a elektrického odporu
na jamdch Jindiich II (nahoie) a jamé Kukla (dole)
Vv roce 2005, tj. 6 let po zatopeni doli.

Karotaz jasn¢ ukazuje stratifikaci dtlnich
vod, na jame Jindfich II nejméné tii vrstvy, na jame
Kukla nejméné dvé vrstvy (geochemie ukazuje na
jéme Jindrich II ctyfi vrstvy a na jamé Kukla tfi
vrstvy (obr. 7). Rozhrani vrstev je dlouhodobé
stabilni (ovéfeno kazdorocnim meétfenim v letech
2004-2007) a pozice rozhrani neodpovida vyusténi
dilnich dél do jam ani hranici mezi horninami.
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Obr. 8: Vyvoj koncentraci Zeleza a manganu na jamé
Jindiich Il smérem do hloubky.

Vody se Vv jednotlivych vrstvach
stratifikovanych dilnich vod vyrazné 1isi jak
fyzikalné-chemickymi parametry, tak i koncentraci
jednotlivych  slozek  (obr. 8). Z propojeni
jednotlivych  dialnich dél v rosicko-oslavanské
panvi (obr. 1) a z porovnani fyzikalné-chemickych
parametri a chemického slozeni dalnich vod na
dédi¢né stole v Oslavanech (obr. 6) a jednotlivych
stratifikovanych vrstev dualnich vod na jamé
Jindtich II vyplyva, ze na pielivovou hranu
v dédi¢né Stole jsou vytlaCovany dilni vody ze
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sttedni vrstvy, tj. vrstvy, kterda ma nejvyssi
koncentrace Zeleza a mangu a je z hlediska ¢isténi a
dopadu na zivotni prostfedi nejméné vhodna.
ZAVER

ZkuSenosti s vyvojem dtlnich vod na dosud
zatopenych loziscich ukazuji, ze pfedpovéd
rychlosti zatapéni a stanoveni terminu, kdy dilni
vody dosahnou stanovené koty, které jsou zalozeny
na vypoctu objemu vyrubanych prostor a odhadu
pritoku vod z okolni zvodné, jsou znacné
nespolehlivé. Je to dano tim, Ze podzemni voda
vypliiuje prostory, které byly znacné posSkozeny
hornickou Ccinnosti, v pribéhu té€zby se ménily
hydraulické parametry zvodné a samoziejmé se se
stoupanim hladiny dtlnich vod méni i hydraulické
gradienty, a tedy pfitoky vod do vyrubanych
prostor.

Uzivané  hydrogeologické  modelovani
pomérne spolehlivé pfedvidda vyvoj situace
(hladiny, sméry a rychlosti proudéni podzemnich
vod) v homogennim horninovém prostiedi.
Horninové prostfedi vytéZzenych a zatapénych
uhelnych panvi je pravym opakem. Prostfedi je
extrémné nehomogenni, stiidaji se uhelné sloje s
polohami dobfe a malo propustnych hornin, které
neni mozné dobfe vymapovat, horninové prostiedi
je silné mechanicky poskozeno hornickou ¢innosti
a celd panev je propojena velkym mnoZstvim
dilnich dél. VsSechny tyto faktory nelze v
hydrogeologickém modelu dostate¢né zohlednit.

Ze zkuSenosti z dosud zatopenych doll
vyplyva, ze &jsi
sledovani a peclivé korektni vyhodnocovani
nastupu hladiny dilnich vod v jednotlivych castech
panvi a sledovani vyvoje fyzikalné-chemickych
parametrd a chemického vyvoje dilnich vod v ¢ase
a ve vertikalnim profilu.

Z hlediska fyzikalné-chemickych parametri
a  chemického slozeni dalnich vod se
ptedpokladalo, ze nejhorsi kvalitu maji dilni vody
v pribéhu aktivni Cinnosti doli. Po uzavieni a
zatopeni dolt by mélo podle plivodniho
pfedpokladu  dochazet k postupnému miSeni
dilnich vod s infiltratnimi vodami a od jejich
prvniho vytoku na povrch by mélo podle Youngera
et al. (2002) dochazet v konceptu tzv. prvniho
vyplachnuti (,,first flush®) ke zlepSovani jejich
kvality.

ZkuSenosti ze zatapéni doll v poslednich
dvaceti letech ukazaly, ze pokud neni hladina
dialnich vod nijak regulovana, pak i vrstva vysoce
koncentrovanych dtlnich vod dosdhne povrchu a
koncentrované dulni vody za¢nou vytékat na
povrch. Tyto vody dosahuji  koncentraci

rozpuSténého Zeleza v prvnich stovkach mg/l
(rosicko-oslavanska panev, nékteré vrty v okoli
jezera most, prisaky na lozisku Roudny atd.) az v
tisicich mg/l (lozisko Turkank u Kutné Hory,
polymetalické lozisko Zlat¢é Hory). Stratifikace
dilnich vod byla ovéfena na jamé Jindfich II v
rosicko-oslavanské uhelné panvi, na jamé Aleska
na zlatorudném lozisku Roudny, nepfimo ve vrtech
v okoli jezera Most a na dalSich mistech.

Dokumentace vyvoje dulnich vod v prubéhu
zatdpéni je mimoradné dulezitd z hlediska opatieni
pro nasledné nakladani s dilnimi vodami. Pokud se
vrchni vrstvy stratifikovanych dtlnich vod se
zajisténim mirného depresniho kuzele, pak se
vyrazné snizi naklady na ¢isténi dalnich vod, snizi
se produkce nebezpetného odpadu a zabrani se
priniku  koncentrovanych  dtlnich vod do
povrchového prostiedi. Koncentrované dilni vody
pak z(stavaji na mist¢ a podléhaji prirozené
atenuaci, ktera probiha vyssi desitky az stovky let.

Podékovani: Autor dékuje pracovnikum statniho
podniku DIAMO, odstépny zavod GEAM, Dolni
RozZinka za dlouhodobou tésnou spolupraci pri
resent problematiky diilnich vod a jejich dopadii na
Zivotni prostredi.
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VVYVOJ VEGETACIE OKOLIA TATRANSKYCH PLIES V OBDOBI HOLOCENU
Z HEADISKA FOSILNYCH BIOMARKEROV A STABILNYCH IZOTOPOV

Lucia Zatkova, Rastislav Milovsky, Radovan Ky$ka-Pipik

Ustav vied o Zemi SAV, Dumbierska 1, 974 04 Banskd Bystrica, zatkova @savbb.sk

Uvob

Analyza fosilnych biomarkerov a stabilnych
izotopov predstavuje v sucasnosti prudko sa
rozvijajicu  aSiroko vyuziteln metodu v
paleolimnologickych vyskumoch. Cielom S§tudie
bolo vytvorenie chemostratigrafického zaznamu
dvoch tatranskych jazier (Trojrohé pleso, 1611 mn.
m., TROJ; Batizovské pleso, 1884 m n. m., BAT) a
interpretacia  ziskanych vysledkov v zmysle
environmentalnych zmien v obdobi neskorého
glacialu a raného a stredného holocénu.

METODIKA

Sedimenty z BAT a TROJ avzorky 12
ekologickych vegetacnych skupin zozbieranych z
povodia tychto plies boli spracované vyuZzitim
extrakénych a separacnych technik (Bechtel et al.
2018, Freimuth et al. 2017). Totéalny lipidovy
extrakt bol ziskany pouzitim Soxhletovej extrakcie
zmesou dichlormetanu a metanolu (9:1). Procesom
saponifikacie boli extrakty rozdelené na kysla a
neutrdlnu frakciu a néasledne neutralna frakcia bola
stipcovou  chromatografiou rozdelena podla
vzrastajucej polarity na dalSie Styri frakcie. N-
alkdnova frakcia bola analyzovand metodou
GC/MS (plynovy chromatograf Trace GC Ultra;
hmotnostny spektrometer ITQ 900 — Thermo
Scientific) a GC/IRMS (plynovy chromatograf
Trace GC Ultra; izotopovy  hmotnostny
spektrometer MAT 253 — Thermo Scientific) pre
ziskanie molekularneho a izotopového zloZzenia.
Molekularne zlozky boli interpretované na zaklade
hmotnostnych spektier a retenénych indexov
pomocou databazy NIST.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vzhl'adom k nizkemu veku sedimentov sme
vyuzili podobnost’ holocénnej a sucasnej bioty a
zamerali sme sa na interpretaciu chemickych stop v
sedimentoch pomocou organickych markerov v
dominantnych skupinach rastlin z okolia plies
(princip aktualizmu). V sedimentarnych jadrach
z TROJ a BAT plies a vo vegetacii sme sledovali

distribuciu  n-alkanov, vybranych abietanov,
sterolov  atriterpenoidov. Izotopové  zlozenie
sedimentov a vegetacie poskytlo dalsi

diskriminacny faktor pre rekonstrukciu
paleoprostredia.
KPucové diskriminacéné parametre

V distribuicidch vegetacnych skupin

Zo suCasnej vegetacie boli zo Sirokého
okolia jazier zhromazdené dominantné druhy
najvyznamnejSich producentov biomasy (hruby
vizudlny odhad), ktoré zahfiali litofytické a
geofytické lisajniky, krickova vegetdciu (zmes
¢ucoriedka — Vaccinium myrtillus a brusnica — V.
vitis-idaea),  netriedené  travy  (Graminae),
netriedené machy (Bryophyta), kosodrevinu (Pinus
mugo), smrek (Picea abies), borievku (Juniperus
communis) a raSelinnik (Sphagnum sp.), rozsievky
(Diatomaceae) a riasy (Cyanophyta). Boli
identifikované klIi¢ové diskrimina¢né parametre v
distribuciach n-alkanov vegeta¢nych skupin.

Vo vSetkych skupinach sme kvantifikovali
distribuciu n-alkanov ako koncentraciu vs. dizku
uhlikového retazca a urcili sme izotopové zlozenie
uhlika. Vsetky cievnaté rastliny maju silna
preferenciu neparnych retazcov a maxima od Cy;
(Sphagnum) po Csz; (Juniperus communis). Vo
vsetkych litofytickych liSajnikoch st pocty uhlikov
distribuované bimodalne — rozsah Cys-Csz Vykazuje
silnt neparnu preferenciu s maximom na Cyg, zatial’
¢o oblast C;7-C,4 nevykazuje ziadnu neparnu /
parnu preferenciu a vrcholi pri parnej hodnote Cs;.
Distribtcie analyzovanej autochtonnej produkcie
(Diatomaceae a Cyanophyta) st charakteristické
maximami pri Cy7, Cy a Cyg a st 'ahko odliSitel'né
od autochtonnej produkcie. Izotopové zlozenie
lipidov sa pohybuje v rozmedzi 5"°C -41,3 (skupina
Vaccinium) az -17,0 %o (riasy, rozsievky), kazda z
hlavnych skupin ma svoj charakteristicky rozsah.
Sphagnum sp. ma ako jediny zo znamych
producentov kvantitativne maximum pri C,; a
zaroven vel'mi I'ahké izotopové zlozenie v oblasti
C23 az C25.

Vyvoj biomarkerov v sedimentoch plies

V sedimentoch TROJ aBAT sa pocty
uhlikov stanovenych n-alkdnov pohybuju v rozsahu
od Cy; do Css. Pocet uhlikov s maximalnym
zastupenim (Crax) sa medzi vzorkami 1isi, pricom
niektor¢ vzorky maji bimodalne distribucie
vrcholiace pri Cy, alebo Cy; a Cy7 alebo Cyg a iné
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vykazuji monomodalnu distribiciu s jedinym
maximom pri C,;, C, alebo C;. Na zaklade
rozdielov v distribGcii  n-alkanov, zmien v
hodnotaich  n-alkanovych  indexov a v
koncentraciach jednotlivych biomarkerov boli
vymedzené Styri chemostratigrafické zony v
sedimentarnom profile TROJ a pét’ zén v profile
BAT. Naslednym porovnanim n-alkdnovych
distribucii  sedimentov  a zloziek Dbioty, ako
potencialnych producentov organickej hmoty v
sedimentoch plies, boli zistené variacie v rozsireni
jednotlivych vegetacnych skupin.

Interpretdcia zmien v distribucii biomarkerov
V sedimentoch v zmysle environmentdlnych zmien

V  boredli, najskorSom stadiu TROJ,
dominoval raSelinnik (Sphaghum) a v menSom
zastipeni bola pritomna kombinacia kosodreviny
(Pinus mugo), trav a geofytickych lisajnikov.
Sphagnum ustapil pri prechode z obdobia borealu
do atlantiku, opatovny nastup bol zaznamenany
v obdobi 7 600 kal. r. BP. Obdobiam atlantiku a
subborealu dominovali kosodrevina s vegetaciou
alpinskych luk. Prudky narast koncentracie reténu v
sedimente TROJ v obdobi 5 000 kal. r. BP, stvisel
so vzostupom hladiny jazera v ddsledku kolisania
hydrologickych podmienok. Na zaklade distribucie
n-alkanov sa dnesné raselinisko vyvinulo v obdobi
az po 3 100 kal. r. BP. Vyznamny podiel abietanov
s vyrovnanym profilom koncentracie naznacuje
pritomnost’ ihli¢natej vegetacie (kosodreviny) v
celej zaznamenanej historii plesa.

Okolie BAT malo v neskorom pleistocéne
typicky  proglacialny/paraglacialny  charakter.
Objavenie sa a nasledné zvySovanie koncentracie
diplopténu v obdobi 13 500 kal. r. BP naznacuje
vznik a postupné rozSirovanie pddy, co
koresponduje s odl'adnenim tidolia ~13 300 kal. r.
BP. V tomto obdobi dominuje raselinnik, travnata a
krickova vegetacia a geofytné liSajniky. V obdobi
starSiecho az mladsieho dryasu (13 500 — 11 500
kal. r. BP) raselinnik v désledku suchého podnebia
ustupuje. Zda sa, Ze preborealne a borealne obdobie

predstavuje najvlhkejSie obdobie s masivnou
expanziou  raSelinnika.  Obdobie  atlantiku
predstavuje  navrat  vysokohorskych  1Génych

biotopov s dominanciou prizemnych krovin a trav.
Litofytické liSajniky, jedni z prvych kolonizatorov
povrchu hornin, v désledku extrémne pomalého
rastu (Armstrong a Bradwell, 2010) zacali

produkovat’ detegovatelné mnozstva biomarkerov
az v stredoatlantickom obdobi.

Zatial ¢o v sedimente z TROJ su abietany
nepretrzite pritomné, absencia tohto biomarkera
ihlicnanov v sedimentacnom zazname BAT
signalizuje, ze horna hranica ihli¢nanov (Pinus
mugo), nikdy nedosiahla nadmorskt vysku nad
1900 mn. m.

ZAVER

Boli zadefinované chemostratigrafické zony
pre Trojrohé a Batizovské pleso Ciastocne
koreSpondujuce s holocénnymi klimatickymi
peridodami. Nepritomnost’ koniferovych markerov v
sedimente Batizovského plesa odhalilo
nepritomnost’ suvislych porastov kosodreviny v
okoli tohto plesa v celej zaznamenanej historii.
Pociatok pedogenézy v okoli Batizovského plesa
koresponduje s obdobim deglacidcie doliny. Bolo
zachytené suché obdobie v periode mladsieho
dryasu. V sedimente Trojrohého plesa bol
zaznamenany vzostup vodnej hladiny v obdobi
5000 kal. r. BP. Na zaklade n-alkdnovej distribucie
sa raSelinisko v okoli Trojrohého plesa zacalo
vytvaratt az v obdobi po 3 100 kal. r. BP.
Sledovanim prenosu organickych molekul z bioty
do sedimentov tatranskych jazier je mozné spétne
vyhodnotit zmeny bioty v povodi v obdobi
postglacialu.

Pod’akovanie: Prdca bola podporena projektom
APVWV-15-0292 "DEPOVYT”, VEGA 2-0067-19,
VEGA 2-0163-21.
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RADIOANALYTICKY PRISTUP PRE KVANTIFIKACIU KADMIA

V BUNKOVYCH KOMPARTMENTOCH
Laura Zidekovz’tl, Monika Bardééovél, Maria Pavloviéovz’ll, Vanda Adamcoval,
Pavol Hauptvogel?, Miroslav Hornik', Ildiké Matusikova®

University of SS. Cyril and Methodius, Department of Ecochemistry and Radioecology, J. Herdu 2, 917 01 Trnava
“National Agricultural and Food Centre, Research Institute of Plant Production
Bratislavska cesta 122, 921 68, Piestany
ildiko.matusikova@ucm.sk

ABSTRAKT

Tolerancia rastlin na tazké kovy ako
kadmium je ovplyvnena nielen mnozstvom prijmu
kovu rastlinou, ale aj jeho alokéciou v jednotlivych
Castiach rastliny resp. v bunkach. Pre subcelularnu
detekciu a kvantifikdiciu mnozstva kadmia je
vyuzitelna  napriklad  atomova  absorbcna
spektrometria, vyzaduje vsSak velké mnoZstvo
biomateridlu (stovky mg suSiny). Na jej zaklade
sme optimalizovali radioanalytickii metédu, ktora
umozni Studovat’ mnozstvo kadmia v jednotlivych
bunkovych kompartmentoch pletiv z 1-3 rastlin
skorého vyvinového $tadia (desiatky mg Cerstvej
hmotnosti). Na modeli pSenice sme po
centrifugacnej frakcionacii pletiva analyzovali
subcelularnu  akumulaciu kadmia v koreiioch
pomocou gamaspektrometrie. Vysledky ukazali
dobru korelaciu s niektorymi fyziologickymi a
biochemickymi ukazovateI'mi citlivosti  resp.
tolerancie pSenic na toxicitu kadmia.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporena projektami
VEGA 1/0048/19 a APVV-21-0504
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SLOVENSKA AGENTURA ZIVOTNEHO PROSTREDIA :
NARODNY PROJEKT 3 INFOAKTIVITY A INFORMACNE AKTIVITY
V OBLASTI ENVIRONMENTALNYCH ZATAZI

Elena Bradiakova

Slovenska agentura Zivotného prostredia, Tajovského 28, 975 90 Banska Bystrica
elena.bradiakova@sazp.sk

Uvop

Slovenskd agentira zivotného prostredia
(SAZP) implementuje v ramci Operaéného
programu Kvalita Zivotného prostredia (OP KZP) v
sucasnosti tri narodné projekty (NP,
https://www.sazp.sk/projekty-eu/):

* NP 3: ZlepSovanie informovanosti a
poskytovanie poradenstva v oblasti zlepSovania
kvality zivotného prostredia na Slovensku -
INFOAKTIVITY,

* NP 4: Podpora biodiverzity prvkami
zelenej infrastruktary v obciach Slovenska —
ZELENE OBCE SLOVENSKA,

* NP 6: Informaény  program o
nepriaznivych  dosledkoch zmeny klimy a
moznostiach proaktivnej adaptacie — akény plan na
rieSenie dosledkov sucha a nedostatku vody
H20DNOTA JE VODA.

NARODNY PROJEKT 3

Nazov projektu

Zlepsovanie informovanosti a poskytovanie
poradenstva v oblasti zlepSovania kvality zivotného
prostredia na Slovensku

Zakladné udaje o projekte

Néazov projektu v anglictine: Improving
awareness and providing advice on improving the
quality of the environment in Slovakia

Akronym projektu: INFOAKTIVITY

Schvalenie projektu: 12. oktober 2018

Datum zacatia projektu: maj 2016

Datum ukoncenia projektu: december 2023
Celkové opravnené vydavky: 23 990 501 €

Miesto realizacie projektu: celé tizemie Slovenska
Miera spolufinancovania EU: 85 %

Vizba na OP KZP: Prioritna os 1. Udrzatelné
vyuZivanie prirodnych zdrojov prostrednictvom
rozvoja environmentalnej infraStruktury, Specificky
ciel 1.4.2. Zabezpecenie sanacie
environmentalnych zatazi (EZ) v mestskom

prostredi, ako aj v opustenych priemyselnych
lokalitdch (vratane oblasti, ktoré prechadzaju
zmenou) s aktivitami:

A) Prieskum, sanacia a monitorovanic EZ Vv
mestskom prostredi, ako aj v opustenych
priemyselnych lokalitach (vratane oblasti, ktoré
prechadzaju zmenou),

B) Zlepsenie informovanosti o problematike EZ.
Hlavny ciel’ projektu
_ ZlepSovanie kvality Zivotnc¢ho prostredia
(ZP) SR prostrednictvom zabezpecenia pristupu
ciefovych skupin k informaciam a zvySovania
povedomia v oblasti ZP.
Zhrnutie projektu

Nérodny projekt (NP) 3 INFOAKTIVITY sa
podiel'a na zlep§ovani ochrany ZP prostrednictvom
osvety a zvySovania informovanosti verejnosti a
dotknutych subjektov v oblasti jednotlivych zloziek
7P prostrednictvom realizacie rdznych typov
informaénych aktivit (1A), 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 ZP. Zarovei sa
predpoklada lepSia komunikacia pri objasfiovani
problémov, poziadaviek a zosuladovani zaujmov
jednotlivych zainteresovanych skupin a stran v
ramci tychto procesov.

NP 3 vyznamnou mierou prispeje Kk
naplneniu cielov OP KZP (2014 — 2020) v oblasti
informovanosti a poradenstva. Aktivity projektu
prierezového charakteru sa orientuju na zlepSenie
informovanosti o kvalite ZP, na udrZatené
vyuzivanie prirodnych zdrojov prostrednictvom
rozvoja environmentalnej infrastruktiry a na
adaptaciu na nepriaznivé dosledky zmeny klimy s
dorazom na ochranu pred povodiami.

Vystupy projektu INFOAKTIVITY

* Planovany pocet 0s6b zapojenych do 1A —
5955 513,

* Planovany pocet subjektov zapojenych do
IA — 11 430,
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* Planovany pocet zrealizovanych IA —
1 035.

NP 3 INFOAKTIVITY zastreSuje mnozstvo
roznorodych IA na Sirokt skdlu environmentéalnych
tém, ktoré su urCené réoznym cielovym skupinam.
Aktivity sa tematicky delia do 6 hlavnych aktivit
projektu  (HAP). Problematike zneCistenych
uzemi/EZ sa venuje hlavnad aktivita projektu 5
(HAP 5) pod nazvom Informacné aktivity v oblasti
environmentalnych zat'azi.

Hlavné aktivity projektu (v  zatvorke

uvedend vizba na $pecificky ciel — SC):

« Hlavn4 aktivita projektu 1 (SC 1.1.1):
HAP 1 — Informa¢né aktivity v oblasti odpadov,

« Hlavna aktivita projektu 2 (SC 1.2.3):
HAP 2 — Informacné aktivity v oblasti vod a
vodného hospodarstva,

« Hlavna aktivita projektu 3 (SC 1.3.1):
HAP 3 — Informacné aktivity v oblasti ochrany
prirody a krajiny,

« Hlavn4 aktivita projektu 4 (SC 1.4.1):
HAP 4 — Informacné aktivity v oblasti ochrany
ovzdusia a IPKZ,

« Hlavn4 aktivita projektu 5 (SC 1.4.2):
HAP 5 — Informacné oblasti
environmentalnych zat'azi,

« Hlavn4 aktivita projektu 6 (SC 2.1.1):
HAP 6 — Informac¢né aktivity v oblasti zmeny
klimy.

HAP 5 — Informacné aktivity v oblasti EZ
nadviazuju na aktivity prieskumu, sanacie a
monitorovania EZ v mestskom prostredi, ako aj v

opustenych priemyselnych lokalitich vratane
oblasti, ktoré prechddzaju zmenou — tu ide najméi

aktivity v

0 lokality  spojené s pobytom  odsunutych
sovietskych vojsk na izemi SR.
Cielom 1A je =zvySenie povedomia

rozli¢nych skupin Sirokej a odbornej verejnosti o
problematike EZ pocas ich zivotného cyklu.

IA sa realizuju réznymi formami a ich
program je ¢o do obsahu §ity na mieru jednotlivym
cielovym skupinam. Nosnymi typmi IA, ktoré sa
zameriavaju  na  problematikn  EZ,  resp.
znecistenych tizemi, su:

* konzultacie a priame poradenstvo pre
Sirokll verejnost’ aj verejnu spravu v ramci narodnej
environmentalnej sluzby,

* konferencie, semindre, webinare, terénne
kurzy ¢i exkurzie a workshopy,

* skolské
www.enviroza.sk)

(ENVIROZA,
metodickych  dni,

programy
vratane

exkurzii, letnych taborov a festivalu SISKA pre
pedagbégov a pracovnikov environmentalnej
vychovy,

* periodické a neperiodické odborné a
naucné publikacie a tlacoviny,

» webové stranky a aplikdcie (webova
stranka Skolského programu a medzinarodnej
konferencie,  pocitacova hra v ramci $kolského
programu, aplikacia terminologicky slovnik, ...),

* aktivna ucast’ na konferenciach,
seminaroch ¢i inych ndrodnych aj medzinarodnych
podujatiach organizovanych SAZP aj inymi
subjektmi v  oblasti ZP avramci nich
zabezpecovanie publicity NP 3 s dérazom na IA
realizované prostrednictvom HAP 5.

Obr.

1 — 4: Jednou 1z nosnych aktivit projektu
INFOAKTIVITY v oblasti EZ su aj exkurzie Studentov,
doktorandov a pedagégov VS. ViiéSina exkurzii sa
zrealizovala v spolupraci s Prirodovedeckou fakultou
Univerzity Komenského V Bratislave. Zdbery su z
tohtorocnej exkurzie do RoZiiavy a okolia (mdj 2022) a
Zvolena a okolia (oktober 2022, Cuéma, Nifnd Sland,
Dobsina, S’pania Dolina, ...).

IA projektu v ramci HAP 5 sa vyraznou
mierou orientuji na Skolopovinni mladez a na
akademicku verejnost’ — Studentov, doktorandov a
pedagégov  vysokych  8k6l so  zameranim
suvisiacim so zneCistenymi uzemiami. Vyrazné
zastupenie tu maji najmd terénne informacéné
aktivity — exkurzie a workshopy.

Dalsou vyznamnou aktivitou je
medzinarodna konferencia Znecistené uzemia/
Contaminated  Sites venovana  znecistenym
luzemiam a Sirokej cielovej skupine — odbornikom
z vladnych i mimovladnych organizicii, verejného
i sukromného sektora, z prostredia praxe, verejnej
spravy, vyskumu i akademickej obce v oblasti
znecistenych tizemi, rovnako aj predstavitelom
obci a miest C¢i ostatnym drzitelom EZ.
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Konferencia si rovnako kladie za ciel stat sa
vyznamnym spolo¢enskym podujatim.

V1. 2021 sa po prvykrat vytvoril priestor
vramci aktivit NP3 aj vedeckej konferencii
GEOCHEMIA. Tohtoroénd je druhou v poradi
anaapril 2023 pripravujeme vramci projektu
INFOAKTIVITY jej dalSie vydanie.

Okrem podujati realizovanych prezencnou aj
online formou tvoria vyrazny podiel na aktivitach
HAP 5 aj publikacie so zameranim na manazment
EZ, a to informacnych letakov, publikacii
mapujicich pokrok v manazmente EZ na
Slovensku vratane prikladov najlepSich rieSeni,

dalej plagatov, mal’ovaniek, zbornikov,
metodickych priruciek ¢i strategickych
dokumentov.

Zakladné informacie o pripravovanych

arealizovanych aktivitaich vratane prezentacii a
fotodokumentécie sa zverejiiuju na stranke projektu
v Casti kalendar udalosti HAP 5:
http://www.sazp.sk/projekty-eu/infoaktivity/
kalendar-udalosti-hap5-environmentalne-zataze/.

ZAVER

Pri priprave projektu sa dosledne uplatiioval
apri jeho implementacii sa nadalej respektuje
princip odbornej gescie, spoluprace a vzajomnej
koordinacie IA s envirorezortnymi a ostatnymi
zainteresovanymi organmi a organizaciami. V tejto
suvislosti ide najmd o mimovladne organizacie,
ktorych odbornici st kl'Gcovymi partnermi
a odbornymi garantmi viacerych aktivit narodného
projektu 3 INFOAKTIVITY, ao organy Statnej
spravy a miestnej Ciregiondlne] samospravy
a samozrejme, najmi v savislosti s aktivitami pre
akademicku obec, pedagdgovia naSich vybranych
univerzit.

POUZITA LITERATURA

Slovenska agentura Zivotného prostredia (2021).
ENVIRONMENTALNE ZATAZE NA
SLOVENSKU — PROGRES V  RIESENI
ENVIRONMENTALNYCH ZATAZI/I.  Banska
Bystrica:  Slovenska  agentura  Zivotného
prostredia, 88 s.
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udalosti-hap5-environmentalne-zataze/

https:/fwww.sazp.sk/projekty-eu/

Obr. 5 a 6: Jedna z ostatnych prezenénych aktivit v rdmci projektu INFOAKTIVITY v r. 2022 — workshop pre
odbornu geologickii verejnost’ — sa konala v KoSiciach koncom oktobra v priestoroch hotela YASMIN.
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ZNECISTENE UZEMIA

INTERNATIONAL CONFERENCE

CONTAMINATED SITES 2022

SENEC, SLOVAK REPUBLIC, 22 14 OCTOBER 2072

b P 4 ° i

Obr. 7 — 8: Tyideri pred stretnutim geolégov v hoteli YASMIN v Kosiciach sa konala koferencia Contaminated

Sites 2022 — family photo zachytiva stovku uiéastnikov konferencie z vySe 20 krajin v priestoroch kogresovej sdly
v hoteli SENEC v Senci.

Aktivita sa realizuje v ramci ndrodného 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.

- . P ; L. MINISTERSTVO SLOVENSKA
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Piestrzyniski. (foto: J. Majzlan)

Krystaly kalcitu milimetrovych rozmerov s povlakmi
oxidov manganu a Kkoraloidnymi speleotémami

na Spickach krystalov. Krystaly kalcitu maju

3 pravdepodobne stvis s hypogénnou genézou

’ Jazernej siene v Jaskyni Dezidera Horvata,
Kalvaria, Nitra (foto: T. Lanczos).

Brekcie paskovanych fragmentov so sfaleritom a galenitom, tmelené
markazitom. LoZisko MVT, Pomorzany, Polsko. Vzorku poskytol Adam

Analyza reaktivnej suspenzie nanoZeleza (foto: M. Vitkova)

Fe oxides

Mineralne fazy popolov za spal’ovani TKO v podnej matrici
(A - silikatové sklo s lemom Fe oxidov, B — Fe oxidy na kremeni,
C - jarozit, D — broSantit, foto: T. Farago)




Fe oxides

g

Aktivita je realizovana v ramci narodného projektu
Zlepsovanie informovanosti a poskytovanie poradenstva v oblasti zlepSovania kvality Zivotného prostredia na Slovensku.
Projekt je spolufinancovany z Kohézneho fondu v rémci Operacného programu Kvalita Zivotného prostredia.
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