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Predslov

Vazené kolegyne, vaZeni kolegovia,

Cas bezi rychlo a po roku opit’ Studujete zbornik prispevkov z tradi¢nej vedeckej konferencie
L ,GEOCHEMIA 2024« Aktualny 27. roénik konferencie sa kona uz v novom jarnom termine, ale po
dlh§om ¢&ase v tradi¢nom priestore Statneho geologického tstavu Dionyza Stira v Bratislave aje
organizovany vo viacerych tematickych sekciach. Okrem tradi¢nych odbornych sekcii, zameranych na
exogénnu a environmentdlnu geochémiu ¢i vysledky aplikovanej geochémie v prieskume a sanécii
zivotného prostredia, sucastou konferencie je samostatna sekcia venovana geochémii a petrologii v
komplexnom pohlade na varisky vyvoj krystalinika Zapadnych Karpat (pod gesciou prof. Juraja Majzlana
z Friedrich Schiller University v Jene).

Konferencia GEOCHEMIA dlhodobo reprezentuje tradiéné 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 sucast’ou
konferencie su aj tento rok sukromné spolocnosti, ktoré za zaoberaju geochemickymi a geologickymi
pracami rozneho zamerania, a ktoré prezentujii vysledky svojich vyskumnych aktivit. V zborniku
,,GEOCHEMIA 2024 opit najdete aj mnozstvo d’al§ich 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 ¢innosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave a Katedrou geochémie PriF UK
V Bratislave. Pozornost’” na konferencii bola opidtovne venovana aj mladym vedeckym pracovnikom,
celkovo je prihlasenych 9 prednasok zaradenych do stitaze mladych vedeckych pracovnikov do 35 rokov o
najlep$iu prednasku (cena akademika B. Cambela) a 6 posterov v stitazi o najlepsi poster (cena S. Gazdu).
Dufame, ze tymto spésobom 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 2024%. St to predovsetkym 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 a

rrrrrr

V Bratislave 10. aprila 2024
LCubomir Jurkovi¢ & Jozef Kordik & Claudia Ci¢akova
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EMANACE RADONU Z ODVALU SACHTY C.15A C. 4
A DOPAD NA OKOLNI ATMOSFERU

Theodor Adam?!?, Petr Otahal?, Josef Vosahlik?, Ladislav Némedek?, Miroslav Jurda®

Fakulta Zivotniho prostiedi, Ceska zemédélska univerzita v Praze, Kamycka 129, Praha — Suchdol, 165 00,
Ceskd republika, e-mail: adam@sujchbo.cz
2Statni vistav jaderné, chemické a biologické ochrany, v.v.i., Kamennd 71, 262 31 Milin, CR
3Statni iirad pro jadernou bezpecnost, Senovazné namésti 1585/9, 110 00 Praha I, CR

Uvob

Disledky hornické cinnosti v okoli mésta
Ptibram jsou zjevné a vyznamné ovliviuji krajinny
raz oblasti. Na izemi Pfibramska se nachazi 31
odvali a Surfi po byvalych uranovych dolech,
které dominuji krajin¢ (Kucera R. & kol., 1999).
Tyto odvaly pfedstavuji potencidlni zdroj radonu
pro okolni prostfedi. Statni istav jaderné, chemické
a biologické ochrany, v.vi. se vénuje této
problematice spoleéné se statnim podnikem
DIAMO s.p. jiz od Sedesatych let dvacatého stoleti,
kdy byl v Kamenné u Piibrami zalozen Ustav
hygieny prace v uranovém priimyslu. Studie na toto
téma z roku 1990 (Hladka & Hemer, 1990) a 1998
(Burian et al., 1998) podrobné popisuji a vysvétluji
vliv odvalil na okoli v souvislosti s unikem radonu
do atmosféry. V souCasné dobé probiha vyzkum
této problematiky ve Statnim ustavu jaderné,
chemické a biologické ochrany, v.v.i. — Odboru
jaderné ochrany, ktery tento vyzkumny kol
zpracovava pro Statni ufad pro jadernou
bezpecnost. Monitoring odvalti po ukonceni tézby
zacal v roce 2021 a bude pokracovat na dalSich
odvalech v nasledujicich letech. Podle zpravy
UNSCEAR (2000) nazvané "Zdroje a ucinky
ionizujiciho zafeni" se uvadi, ze radon pfitomny ve
venkovnim  ovzdu$i  obecné  nepfedstavuje
vyznamné zdravotni riziko pro béznou populaci.
Radon uvoliiovany z podlozi se rychle rozptyluje
ve vzduchu a zptisobuje nizké koncentrace, které se
typicky pohybuji mezi 1 a 100 Bgm?3, s
odhadovanym roénim primérem kolem 10 Bq-m?
ve venkovnim prostiedi.

POPIS EXPERIMENTU

Ve spolupraci s pracovniky DIAMO s. p., o.
z. SUL Ptibram, Statniho ustavu radiacni ochrany,
v.v.i., Fakulty jaderné a fyzikalné¢ inZenyrské
CVUT, Statniho tfadu pro jadernou bezpecénost a
pracovniky Odboru jaderné ochrany SUJCHBO,
v.v.i. bylo vroce 2021 nainstalovano v okoli
odvalu ¢. 15 17 monitorti radonu véetné pozad’ové
lokality vobci Konétopy. V této fazi byla
nastavena metodika monitoringu odvalu. V roce

2022 byl proveden tivodni monitoring okoli odvalu
Sachty €. 15. Pro dlouhodobé kontinudlni méfeni
okoli odvalu byly v dan¢ lokalit¢ umistény pfistroje
pro meéfeni objemové aktivity radonu (OAR) ve
vnitinim a venkovnim prostfedi Radim 3 a Radim
3AT, které dlouhodobé zaznamenavaly hodnoty
OAR V letnich a zimnich mé&sicich (obr. 1).
g

Zpracoval: T.Adam, SUICHBO, v.v.i, Kamennd, 2022

Obr. 1 Odval Sachty ¢ 15 — umisténi monitorovacich
zarizeni

Na tézebni vézi Sachty €. 15 byla instalovana
meteostanice Vantage Pro2 pro zaznamenavani
klimatickych podminek v pribéhu celého projektu.
Terénni priizkum leteckou a pochtizkovou metodou
mefeni  pfikonu  prostorového  davkového
ekvivalentu (PPDE) byl proveden za ucelem
vyhledani ,,horkych mist“ a z divodu ziskani
znalosti o homogenité rozlozeni davkového
prikonu zafeni gama na korun¢ odvalu Sachty ¢. 15
a ¢ 4. Pro letecky prizkum byl pouzit
gamaspektrometr D230A umistény na podvésu
dronu DJI Matrice 300 RTK. Koruny odvali byly
zmonitorovany za pouziti certifikované metodiky
méfeni radiacnich veli€in s pomoci bezpilotnich
letount vytvofené v SUICHBO, v.v.i. v roce 2018
(SUICHBO, v.v.i., 2018). Pochiizkové méfeni
PPDE bylo provedeno s pfistrojem GT 40.
V nasledné fazi bylo realizovéno letni a zimni
méfeni okamzité objemové aktivity radonu na
koruné odvalu a pfilehlé louce sousedici s odvalem
jednorazovym odbérem vzorkii vzduchu do
scintila¢nich komor typu Lukas (Lucas, 1957).
Vyhodnocovacim zafizenim odbéru vzduchu jsou
meridla typu LUK4 a software pro vypocet

8
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vysledné hodnoty OAR scintilaénimi komorami.
Me¢ieni byla realizovana metrologicky ovéfenymi
ptistroji. V r. 2023 probéhl monitoring odvalu €. 4.

VYSLEDKY MEREN]{

Leteckym prizkumem byly naméfeny
zvysené hodnoty ve stfedni a severni Casti koruny
odvalu ¢. 15. V cervené oblasti na zpracované
map¢ dosahovaly naméfené hodnoty PPDE 400
nSv/h a vySe. Tyto body byly uréeny k
nasledujicimu  odbéru vzduchu pro zjisténi
objemové aktivity radonu. Pochizkové terénni
méfeni PPDE potvrdilo a upfesnilo lokalizaci
zajmovych bodl z predeslého meéfeni dronem k
dals$imu  prizkumu. Hodnoty  zaznamenané
pochizkovym métfenim koreluji s primérnymi
hodnotami naméfenymi leteckym prizkumem.
Vzajemné nejvyssi a nejniz$i hodnoty PPDE
z leteckého a pochizkového meéteni jsou odlisné
vzhledem ke vzdalenosti méficiho pfistroje od
povrchu odvalu.

Zimni terénni méfeni okamzité objemové
aktivity radonu (??Rn) v ovzdusi ¢.1. a ¢.2. (obr. 2)
bylo zahajeno v 5:24 hod. Na koruné odvalu byl
umistén monitor radonu RADIM 3 a monitor
radonu Alfa Guard E. Nasledn¢ byla vyhledana
mista na koruné¢ odvalu se zvySenou teplotou
pomoci dronu s termokamerou a na téchto bodech
byl zahajen odbér vzduchu do scintilaénich komor
0 objemu 135 ml v 50 cm nad povrchem. V
jednotlivych odbérnych bodech bylo postupné
zaznamenano do protokolu z méfeni Cislo
scintila¢ni komory, ptesna GPS pozice odbéru, Cas,
ve kterém byl odbér uskutecnén a mnozstvi
odebraného vzduchu v ml. Celkem bylo dne 18. 3.
2022 ziskano 22 vzorkd vzduchu na koruné odvalu
a 16 vzorkd na louce pod odvalem smérem k obci
Brod. Dne 25. 3. 2022 bylo odebrano 20 vzorkd na
koruné odvalu a 13 ks na louce pod odvalem ve
stejné lokalit€¢ jako pti predeslém meéfeni. Konec
odbérti nastal v 6:50 hod. Teplota vnéjsiho ovzdusi
18. 3. 2022 byla -5 °C a 25. 3. 2022 bylo naméfeno
pred zahajenim prizkumu 0,5°C. Na koruné odvalu
Sachty €.15 byly dne 18. 3. 2022 naméfeny tyto
hodnoty OAR. Maximalni naméfend hodnota
OAR: 27 227 Bg'm >, minimalni namé&¥ena hodnota
OAR: 107 Bq'm™, primérnd naméfend hodnota
OAR: 2908 Bg'm*. Na louce smérem k obci Brod
u odvalu Sachty ¢.15 byly dne 18.3.2022 namé&feny
minimalni detekované hodnoty OAR mensi nez
100 Bgq'm>. Dle metodiky SUJCHBO, v.v.i.,
LMR-2 méfeni okamzitych hodnot objemové
aktivity radonu je vysledek méfeni mensi nez 100
Bg'm™ zaznamendn v protokole <100 Bgm™.

Zpracoval: T.Adam, SUJCHBO v.v.i., Kamennd, 2022

Obr. 2 Zimni terénni méieni OAR — Odval Sachty ¢. 15
—25.3.2022

Letni terénni meéfeni okamzité objemové
aktivity radonu (??Rn) v ovzdu$i zaznamenalo
rovnovazny stav dychani odvalu. Na koruné¢ odvalu
a na louce smérem k obci Brod u odvalu Sachty
¢.15 byly dne 2.9.2022 naméfeny minimalni
detekované hodnoty OAR mensi nez 100 Bq'm™>.
Dle metodiky SUICHBO, v.v.i., LMR-2 méfeni
okamzitych hodnot objemové aktivity radonu je
vysledek méfeni mensi nez 100 Bgm™
zaznamenan v protokole <100 Bgm™. Riman
(1953) popisuje ve své publikaci Pfirucka dtlniho
vétrani, ze piirozeny vétrny proud je zpiisoben
rozdilnou teplotou, tj. zahtatim nebo ochlazenim
dulnich vétrt (obr. 3).

Pfirozeny vétrny proud - fez odvalem

21°C 8°C

zimni proud

Obr. 3 P¥irozeny vétrny proud s rovnovainym stavem
proudéni

Zimni a letni kontinualni méfeni objemové
aktivity (OAR) 222Rn probéhlo v letech 2022 a
2023 v okoli odvald ¢. 15 a ¢. 4. v obci LeSetice,
Brod, Zezice a jejich vysledkem jsou primérné
namétené hodnoty denni variace OAR v rozmezi 0-
24 hod a maximalni naméfené hodnoty OAR za
zaznamenané Casové obdobi. V zajmové oblasti
v okoli odvalu Sachty ¢.15 a ¢ 4 byla data
zaznamenana ve vné&j§im venkovnim prostiedi
(outdoor) ve vesnické zastavbé a ve vnitinim
(indoor) prostoru vybranych obytnych budov.
Nameéfené hodnoty byly statisticky a graficky
zpracovany v programu Igor Pro. Z vytvofené
matice sestavujici se z veli¢in datumu, Casu, OAR
nebo teploty jsou data vizualizovana do
matrixovych graft slouzicich k zobrazeni pribéhu
OAR v case (obr. 4).
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Obr. 4 OAR bod ¢&.2 letni méieni 2022/ outdoor

ZAVER

Na zéklad¢ naméfenych a zpracovanych
hodnot byl prokazan vliv uloZeného materialu na
odvalu na obsah radonu ve wvné&jSi atmosfére,
potvrzen vliv vnéjsi teploty na ,,dychani* odvalu a
vliv uvolnovaného radonu z télesa odvalu na
vnitini  atmosféru obydli v dané lokalité.
Dlouhodobym monitoringem zajmové oblasti byla
potvrzena denni a nocni variace a sezénni variace
objemové aktivity radonu. Nejvyssi naméiené
hodnoty objemové aktivity radonu (OAR) ve
venkovnim ovzdusi béhem zimniho a letniho
obdobi ukazuji maximalni koncentrace u méficich
bodl umisténych v blizkosti odvalu. Tyto hodnoty
se vyrazn¢ zvySuji v no¢nich hodinach s rostouci
teplotou a pfi nizké intenzité vétrného proudéni. S
naristajici vzdalenosti jednotlivych bodt méfeni
OAR postupné klesa. V ¢asovém rozmezi 20:00 —
6:00 hod za obdobi 2005 - 2023 byla naméfena
teplota nad 15 °C v 1967 ptipadech. Primémy
pocet dni s naméfenymi hodnotami v tomto
rozmezi je 104 za rok. Teplotni data z CHMU byla
porovnana s dostupnymi klimatickymi webovymi
servery a byl zaznamenan vyskyt teplotnich
vykyvl v no¢nich hodindch jak v zimnich, tak i
letnich mésicich. Zaroven byl timto potvrzen
stoupajici trend v poctu teplych noci za rok
ovliviiyjici OAR v okoli odvalu.

31.08.2022

10.00.2022 20.09 2022
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Uvob

V sucasnosti sa kovovy horcik stale viac
vyuziva ado budicna je predpoklad velkého
dopytu po tomto kove. Jeho minimalna produkcia
v §tatoch EU ho zaradila medzi , kritické nerastné
suroviny* pre S$taty Eurdpskej tnie. Aj ztoho
dovodu Staty s dostupnymi zdrojovymi surovinami
pre vyrobu kovového hor¢ika prehodnocuju tieto
suroviny pre iné, ako ich tradi¢né aplikacie.

V sucasnosti sa na vyrobu kovového horcika
pouzivaju dva =zakladné spoOsoby, -elektrolyza
roztaveného bezvodého chloridu hore¢natého alebo
proces tepelnej redukcie, znameho ako Pidgeonov
proces, s pouzitim dolomitovej suroviny. Metéda
tepelnej redukcie je zalozena na chemickej redukcii
medzi kalcinovanym dolomitom (CaO-MgO) a
ferosiliciom pri vysokej teplote a vysokom vakuu
(Zhang et al., 2022).

Predmetom  predkladanej prace bolo
preskimat’ a overit' pripravu medziproduktov Mg
vhodnych pre vyrobu kovového horcika.
Realizovali sa laboratorme experimentalne skusky
termickej modifikacie  zrnitostnych  tried
dolomitovych vzoriek, kde sa sledoval vplyv
teploty na pripravu pozadovanych CaO-MgO
medziproduktov. Okrem chemickej analyzy bola
pri experimentalnych skaskach kli¢ovou analyzou
DTA/TG analyza.

METODIKA

Pre experimentdlne ucely sa zvolili ako
vstupné suroviny dolomity z domacich lozisk;
Sedlice (SED-1), Trebejov (TR-1), Stranavy (ST-1)
a Kralovany (KRA-1). Vzorky dolomitu boli
podrobené pripravnym technickym pracam —
zdrobnovaniu drvenim v jednom az troch stupnoch
v ¢elustovych drvi¢ov (drvice DLS, LCD, LMC
100-D) a triedeniu drviny na pozadované zrnitosti
pod 8 mm. Z homogénnych Casti vstupnej drviny
boli urobené chemické silikatové analyzy a rtg.
analyzy. Zo zrnitostnych tried vzorky boli
homogenizaciou pripravené vzorky na dalSie
laboratérne spracovanie.

Pre termicka DTA-TG analyzu bol pouzity
derivatograf  NETSCH STA 449 F3 Jupiter
(NETSCH Geritebau Gmbh., Selb, Nemecko),
vybaveny pecou Std SiC a rotaCnou pumpou
Autovac MF Cs. Merania boli robené
za nasledovnych podmienok: rozsah ohrevu: 24 —
1000 °C, rychlost ohrevu 10 °C-min, kelimky:
keramické Al,Os, atmosféra v peci: N2, obeh N :
20 ml.min,

Po 1Gvodnych kalcinacnych  skuskach
jednotlivych zrnitostnych tried skimanych vzoriek
sa pristupilo k ich zla¢eniu do jednej frakcie, na
zrnitost pod 8,0 mm, ktorda bola opakovane
podrobend termickej modifikacii v elektrickej
laboratornej peci ELOP-1200/15 pri teplotach
1050°C s dobou vydrze 2,5 hod. a 1100 °C po dobu
1 hod.

Morfoloégia jednotlivych vzoriek dolomitov
pred a po kalcinacii bola pozorovana pomocou
rastrovacieho elektronového mikroskopu TESCAN
MIRA 3 (FE SEM) s detektorom EDX (Oxford
Instruments).

Jednotlivé vzorky surovin a medziprodukty
spracovania boli podrobené chemickej analyze
v Geoanalytickych laboratoriach SGUDS.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Vyhodnotenie kalcinacnych skusok
dolomitov pomocou DTA-TG analyzy

Cielom termickej upravy vzoriek dolomitu
bola priprava kalcinovanych produktov -
dolomitického vapna (Ca0Q.MgO) s pokial mozno
¢o najnizSou hodnotou straty Zihanim a zaroven
medziproduktu vhodného na vyrobu kovového
hor¢ika s danymi parametrami: obsah CO;
maximalne 0,3 %, molekularny pomer CaO:MgO v
rozmedzi 1,1 az 1,5:1 a obsah necistot (oxidov)
spolu s SiO2 bol pod 2,5 % (Blahut a kol., 1994).
Pricina vysSich obsahov CO; (podla chemickych
analyz) v pripravovanych produktoch méze byt
sposobena dlhodobym statim, ako aj manipulaciou
so vzorkami. Kalcinovany dolomit absorbuje 'ahko
vlhkost’ zo vzduchu za vzniku hydroxidov Ca(OH).
a Mg(OH);, pricom vyraznejsi je vznik prave
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hydroxidu vapenatého. Pri dlhodobom vystaveni
kalcinovanej vzorky dolomitu na vzduchu,
portlandit (Ca(OH),) prednostne absorbuje CO;
dalej zo vzduchu zavzniku CaCOs ako brucit
(Mg(OH)2) za vzniku MgCOs. Hydratacia MgO a
CaO faz kalcinovaného produktu prebieha rdzne.
CaO sa vSeobecne ma tendenciu hydratovat
rychlejSie ako MgO ale zarovenn vysSie teploty
kalcinécie (nad 900 °C) maji tendenciu znizovat’
mieru hydratacie CaO. Efekt prednostnej tvorby
CaCOs; pred MgCO; pri reakcii so vzdusnym
kyslikom bol overeny DTA-TG analyzami.

Zdruzeny DTA zaznam vzoriek dolomitov
zihanych pri teplote 1050 °C s vydrzou 2,5 h a
dlhom stati potvrdil pri vSetkych vzorkach
pritomnost mierneho endotermického piku v
rozsahu teplét 350 — 450 °C odpovedajucemu faze
portlanditu, okrem vzorky SED-1, kde bol
pozorovatel'ny aj mierny teplotny pik odpovedajici
aj faze brucitu. Pri vzorkach TR-1 a SED-1 boli
teplotné piky intenzivnejSie a posunuté k vysSim
teplotam (452 °C) v porovnani so vzorkami ST-1
a KRA-1 (@376 °C). Druhy vyraznejsi
endotermicky pik zaznamenany pri vSetkych
vzorkach v teplotnom rozsahu 800 — 850 °C
odpoveda rozkladu CaCOs; (spitnej reakcie
Ca(OH),; + CO; zo vzduchu). Zo zdruzeného TG
zaznamu vzoriek dolomitov Zihanych pri teplote
1050 °C s vydrzou 2,5 hod. a dlhom stati vzoriek
vyplynula priemerna strata hmotnosti vzoriek od 28
- 34 %. Tato strata hmotnosti vypovedd o
hydratacnej aktivite vzorky.

Pomocou DTA/TG analyz bolo overené, ze
produkty po kalcinacii dolomitov pri teplote
1100 °C s vydrzou 1 hod., ktoré boli analyzované
bezprostredne po teplotnej zat'azi, vykazovali len
pritomnost” malo vyrazného endotermického piku
pripadne pikov v rozmedzi teplot 350 — 450 °C,
odpovedajiicecho  rozkladu  brucitu  pripadne
portlanditu, ktory vznikd v doésledku rychlej
hydratacie vzorky. Z TG kriviek vSak nebol pri
tychto vzorkach zaznamenany hmotnostny ubytok,
¢o poukazuje na pozadovany rozklad uhli¢itanov
v produktoch po Zihani.

SEM analyza vzoriek dolomitov pred a po
kalcindcii pri roznych teplotich a vydrZi

Reaktivita zihanych vzoriek dolomitu bola
nepriamo overena aj pozorovanim morfologie
vyzihanych vzoriek skenovacim elektronovym
mikroskopom. Vzorky po vyzihani pri teplote
1050 °C s vydrzou 2,5 hod., a po naslednom stati

vykazovali  pritomnost  vdcSiecho  mnozstva
kalcitovych cCastic — hladké vrstevnaté plochy,
ktoré, na zaklade vysSSie uvedenych skutoCnosti,
odpovedaji prednostnej tvorbe CaCOs pri reakcii
so vzdu$Snym kyslikom. Vo vzorkach po
opakovanych zihacich testoch realizovanych pri
teplote 1100 °C s vydrzou 1 hod., ktoré boli
podrobené mikroskopickej analyze len niekolko
dni po vyzihani, bola pozorovand zmena
morfologie, ktort tvorili vyrazne aglomerované
Castice dolomitického vapna menSich rozmerov,

¢im bol nepriamo potvrdeny aj vznik
pozadovaného medziproduktu.
ZAVER
Cielom stidie bolo vyuzit moznosti

DTA/TG analyzy na overenie pozadovaného
rozkladu CaCOs vo vzorkach dolomitov. DTA/TG
analyza realizovana bezprostredne po teplotnej
zatazi vzoriek nepreukazala zvyseny obsah CO;
v produktoch zihania, teda nedochadzalo k spétnej
hydratacii az rekrystalizacii vzoriek.

Zo S§tadia zahrani¢nej literatury v oblasti
pripravy  kovového horc¢ika vyplynulo, Ze
Vv sucasnosti sa nekladie az tak velky déraz na
poziadavku  maximalneho pripustného CO>
v kalcinovanom  medziprodukte pre pripravu
kovového horcika. Pre priemyselné spracovanie
v budicnosti bude preto vhodné preskimat a
overit vysSie teploty kalcinacie tak, aby sa
termickou upravou zabezpecila aj vySSia stabilita
ziskanych medziproduktov pre ich d’alsie aplikacie
pri vyrobe kovového horcika.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporena
Agenturou na podporu vyskumu avyvoja na
zaklade Zmluvy ¢. APVV-21-0176.

Tento materidal je prispevkom do projektu
EuroGeoSurveys HORIZON-CSA  Geological
Service for Europe.
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Uvob

Geologicke;j pozicii limnosilicitov
predovSetkym v kremnickom stratovulkane bola
venovana pozornost uz od roku 1847 (Turan,
1958). Prace poukazuju na spojitost a genetickl
vézbu limnosilicitov s ryolitovym vulkanizmom a
opisuju zvysky vodnych rastlin v silicitoch. Silicity
v oblasti medzi Lutilou a Slaskou boli po prvy krat
podrobnejSie popisané a zmapované  Turanom
(1958). Vlastnostami silicitov v Jastrabskej
formacii Kremnickych Vrchov sa zaoberala praca
Mlasovej et al., 2013. Celkovo su limnosilicity
v Kremnickych vrchoch sucastou jastrabskej
formacie vrchno sarmatského — spodno panénskeho
veku. StarSie prace uvadzaju, ze vznik
limnosilicitov na lozisku Stard Kremnicka -
Kotliste je spojeny s prenikanim roztokov s
vysokym obsahom SiO2 do mociarneho az
jazerného prostredia a poukazuji na savislost’
vzniku limnosilicitov a alteraciou produktov
ryolitového vulkanizmu s kremnickym
hydrotermalnym systémom (Kraus et al.,1994).
Lexa a Bartalsky (1999) poukazuji na lateralny
odtok kremnického epitermalneho systému juznym
smerom a limnosilicity, ako aj vznik bentonitov
dali do priameho stvisu s tymto procesom.

Tento  prispevok sa  zameriava na
charakteristiku a priestorové vymedzenie polohy
limnosilicitov, jazernych sedimentov
a sprievodnych hornin na lozisku Lutila I. Lozisko
Lutila 1sa nachadza v JZ casti Kremnickych
vrchov. Hrubka bentonitovych poloh sa pohybuje
radovo v metroch az desiatkach metrov a vyskytuji
sa Vv hibkach prakticky takmer od povrchu az do
hibok viac ako 50 m. Na bentonitovych loziskach
si  vniektorych pripadoch pritomné okrem
produktov ryolitového vulkanizmu aj akumulacie
limnickych silicitov. Bentonity vznikli v procese

bentonitizacie ryolitovych vulkanoklastik
jastrabskej formacie, ktora Dbola intenzivne
ovplyviiovana  cirkulujucimi  podpovrchovymi

hydrotermélnymi fluidami (Demko et al., 2010;
Kod¢ra et al., 2014).

METODIKA
Miesta pritomnosti silicitov, jazernych
sedimentov, sprievodnych  bentonitov  a inych

hornin boli na lozisku Lutila I mapované na

povrchu lomovych etdzi av4 vertikdlnych
profiloch (Obr. 1). PoCas mapovania boli odobraté
vzorky  hornin, ktoré boli  analyzované

kvantitativnou RTG difrakénou fazovou analyzou,
metédou vnatorného Standardu a softvérom
RockJock 11 (SAV, Banska Bystrica). Vysledky
mapovania aRTG  analyz  vzorieck  boli
vizualizované v programe QGIS. Pozicia silicitov
V ramci sedimentarnej sekvencie bola
vizualizovana vo vybranych vertikalnych rezoch
aich pozicia vramci loziska bola vizualizovana
v programe Leapfrog Geo.

VYSLEDKY

Savrstvie mladsich jazernych, mociarnych a
fluvidlnych sedimentov s horizontmi silicitov
vystupuje  vJIV  Casti  loziska, v nadlozi
bentonitizovanych perlitickych brekcii. Sekvencia
sedimentov  zac¢ina sukcesiou sivo-zelenych
bentonitizovanych siltovcov a ilovcov (s primesou
muskovitu) a bentonitizovanych perlitickych
epiklastickych vulkanickych pieskovcov (znos z
povrchu extruzivnych telies). VysSie nasleduje
prechod k tmavym ilom a horizontu tmavych
silicitov. V rédmci tenkého horizontu silicitov sa
podarilo identifikovat jeden z paleovyverov
hortcich pramenov. V okoli miesta paleovyveru
dosahuje wvrstva silicitu hrabku priblizne 2m,
smerom do trdn sa hribka polohy znizuje. V
nadloznych vrstvach sedimentov sa nachadzaju
tenké polohy laminovanych svetlych silicitov a vo
vrchnej Casti horizontu polohy silicitu obsahuju
listy rastlin. Nad silicitmi sukcesia sedimentov
pokracuje  vrstvami  redeponovanych  tufov,
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tufitickych siltovcov a ilovcov, epiklastickych
vulkanickych pieskovcov s perlitickym materialom
a poloh fluvidlnych Strkov  variabilne s
nevulkanickym a perlitickym materialom. V tychto
vrstvach sa nachadzaju aj zilky vyplnené hnedym
limnosilicitom a opalom.

RTG difrak¢na analyza vzoriek
sprievodnych hornin silicitov poukazuje na réznu
intenzitu bentonitizacie charakteristickej
pritomnostou smektitu, na zvySeny obsah kremenia,
prementlivy  obsah  opalu-CT,  crystobalitu
a vulkanického skla. Analyzy poukazuji na
pritomnost’ vysokoteplotnej modifikécie muskovitu
2M v sedimentoch, ktory poukazuje na primes
nevulkanického materialu.

ZAVER

Vizualizacia vysledkov mapovania bola
pouzita na spresnenie detailnej geologickej mapy
loziska Lutila I, reambulacii geologickej mapy
zaujmového uzemia do mierky 1:10000/1:5000 a
pri rieSeni priestorovej variability a genézy loziska
bentonitu.

Nalez paleo-vyveru horuceho pramena vo
vrstve  limnosilicitov  ulozenych v jazernnom,
mociarnom alebo terestrickom  prostredi
a chemické zlozenie silictov poukazuje na ich
spojitost’ s kremnickym hydrotermalnym
systémom.

Pod’akovanie: Prdaca je
grantom APVV-20-0175.
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Uvop

Variske granity v Zapadnych Karpatoch st
sucastou alpinskej stavby Zapadnych Karpat,
menovite v tatrickej, fatrickej a veporickej
jednotke. V tatrickej jednotke granitoidné horniny
tvoria jadra hrasti v pohoriach Malé Karpaty,
Povazsky Inovec, Tribe¢, Strazovské vrchy, Ziar,
Mala Fatra, Nizke Tatry, Western Tatra, High Tatra
a Cierna Hora asi tu len slabo alpinsky
prepracované. Granity sa nachadzaju aj vo fatricke;j
jednotke, ktora je alpinsky znacne alterovana a
stala sa tiez sucastou tribecskej hraste (Puti$ a kol.
2021). V Trib¢i granity fatrickej a tatrickej
jednotky dokonca pravdepodobne tvoria duplex,
ktorého formovanie v kriede je dolozené metdédou
Ar-Ar v nedeformovanych muskovitoch (Broska a
kol. 2024). Granity veporickej jednotky su uz
znacne alpinsky tektonometamorfne postihnuté a so
svojim metamorfovanym obalom tvoria rozsiahly
dém. Vzhl'adom na relativne nizky stupen alpinskej
premeny je rieSenie variskeho vyvoja najvhodnejsie
Studovat’ v tatrickych granitoch. V prispevku je
predstaveny geodynamicky model ich vzniku,
ktory predpokladd vysoky tepelny tok spéity
S vystupom astenosféry odlomenim subdukovanej
platne. Tento model sa odvodil z charakteru a
evolucie granitov v jadrovom pohori Malej Fatry a
bude opisany podrobnejSie. V krystaliniku Malej
Fatry sa da dolozit aj dokaz epizodického
formovania granitov. V prispevku sa diskutuju
niektoré geochemické data aj z inych jadrovych
pohori, napr. z Malych Karpat sohladom na
aspekty tvorby granitov Zapadnych Karpat.

GEOCHEMICKA CHARAKTERISTIKA

Napriek podobnostiam v geochemickych
charakteristikich  naSich  variskych  granitov
Vv jednotlivych jadrovych pohoriach Zapadnych
Karpat, je ich charakter v detailoch dost’ odlisna.
Co ich vsak spaja, je ich prevazne silne
peraluminozny vapenato-alkalicky sodny charakter
a aj to, ze ich klasifikacia odvodena cez modalne
zlozenie (pomer mineralov kremena, zivca, resp.
alkalického zivca) a normativne zloZenie pocitané
z chemickych analyz je zna¢ne rozdielna. Granity
maju v zépadokarpatskych variskch granitoch

obyCajne magnezialny charakter, ale v Malych
Karpatoch su identifikované aj Zelezité granity a
V porovnani s ostatnymi pohoriami je tu aj vacsi
rozsah  diferencovanych  alkalicko-zivcovych
granitov s ¢im su pravdepodobne tu spojené aj
Casté pegmatity. V Malych Karpatoch je na druhej
strane aj vela dioritovych telies a tieto maju
niektoré¢ adakitické znaky. Granitické horniny
v Malej Fatre a Nizkych Tatrach maju tiez
adakitické Crty, Cize zlozenia granitov generované
pri vysokych tlakoch a teplotach v poli stability
a frakcionacii granatu a amfibolu v subdukujucej sa
doske. Defant a Drummond (1990) charakterizovali
adakity ako magmatické horniny, ktoré majti obsah
SiO, nad 56 véh. %, MgO <3 vah %, Al,O3 sa
rovna alebo je vysSie ako 15 vah. %, Sr je vysSe 400
ppm, naproti tomu Y a Yb je pod 18 ppm ale ku
o¢akavanému nizkemu pomeru &’Sr/%Sr <0.704 sa
Unas blizia len najbazickejSie tonality. NaSe
granitoidné horniny, pokym nie su vyraznejSie
diferencované, sa sice mnohym tymto kritériam
blizia ale problém ich adakitickych ¢it si vyzaduje
eSte hlbsiu analyzu v zmysle napr. Moyen (2009).
Pri adakitoch je to aj fenomén hortceho charakteru
tavenin a tak ako boli povodne definované
zvycCajne ide tu iSlo o tvorbu vulkanitov. Vysoka
teplota naSich povodnych granitickych tavenin je
viditelna aj na nizkom podiele zachovanych
mikrogranularnych mafickych enklav
vV granitovych masivoch Zapadnych Karpat a vo
vSeobecnosti pozorované produkty intenzivneho
mieSania magiem, ktoré je zaznamenané
Vv akcesorickych a aj horninotvornych mineraloch.
Mafické mikrogranularne enklavy su obycajne uz
rozpustené v granitoch ale miesta kde pé6vodne boli
sme dokazali identifikovat meranim magnetickej
susceptibility hostitel'skych granitickych hornin.
Tam, kde boli vyssSie hodnoty indexu susceptibility
z dovodu vyssieho podielu magnetitu, sa dali najst
aj zachované magmatické enkldvy dioritickej
povahy. V Malej Fatre sme navySe pozorovali v
navonok homogenizovanych granitoch s afinitou
ku granitu typu S aj zachované jadra plagioklasov
s vysokou bazicitou Anses. V tomto pripade ide s
vysokou  pravdepodobnostou o  zachované
plagioklasov z mafickych tavenin po netplnom
mieSani felzickych a mafickych hmot, a to eSte
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Z priestoru, kde sa odohravalo spodnokorové
mieSaniec (MASH zo6na). Jadra s bazicitou Ansg V
plagioklasoch s typickou bazicitou 30-35 mol %
dokladaju povodne plastovy charakter dnes uz
rozpustenej mafickej magmy v ,korovejsej kyslej
tavenine*. MieSanie magiem sa d4a dolozit’ aj
plagioklasmi a draselnymi zivcami tvorenymi
aspoit dvomi zlozkami s odliSnym zlozenim.
NavySe sa v tychto hornindch nasli kremenné
socelli. Vysoku teplotu tavenin doklada aj
pritomnost’ antipertitov.

EPIZODICKA TVORBA GRANITOV

Pokial’ by sme ¢asovo odvodzovali granitova
magmaticku aktivitu od tvorby diatexitov (Broska
akol. 2022), vek dioritov v Malych Karpatoch
urceny zirkénovym izotopickym datovanim na 359
milionov rokov by patril k jednym z najstarSich
granitovych celkov Zapadnych Karpat spolu
s vyskytmi tonalitov v Trib¢i alebo dioritov
v Nizkych aj Vysokych Tatrach. Granodiority
bratislavského masivu, ktoré vyniesli diority
v Malych Karpatoch zo spodnej kéry do vrchne;,
maju vekovy rozsah od 358 (nepublikované data
autora) do 355 miliénov rokov (Kohut a kol. 2009)
a pre modransky masiv od 353 do 347 milidnov
rokov. Cambel akol. (1981) konstatovali, Ze
v Malych Karpatoch dioritové horniny nie su
komagmatické voci granodioritom. Ich povod sa da
odvodzovat’ tavenim mafickych hornin v spodnej
kore za ucasti plastovych hmot Zeme, naproti tomu
zdrojové horniny granodioritov, ktory v sebe nest
tieto diority, je mozné¢ odvodzovat od kyslych
magmatitov, napr. ortoral spodnej  kory.
Diferencované monzo- a syenogranity v Malych
Karpatoch maju uz vyrazne korovy charakter
a predstavuju aj vacsi objem hmot.

Stcasny uz znacny pocet modernych
izotopickych datovani zirkénov (pozri prehlad
Kohut a Larionov 2021) umoziuje diskutovat’ aj
Casové obdobia tvorby granitov. Napriek vel'kému
rozsahu vekov naSe aj nepublikované udaje uz
s publikovanymi v tatrickej a veporickej jednotke
indikuju epizodické formovanie variskych granitov.
Etapovitost’ intrzii variskych granitov bola priamo
dolozena v Malej Fatre, kde boli opisané dve
vekové skupiny granitoidov vo vzdjomnej
interakcii.  Zirkonové jadra z tonalitov z
kameniolomu Dubna skala dali vek 356-353 Ma,
ale ich lemy su mladsie zirkony vekovo totozné
s blizkymi granodioritmi vo vekovom rozsahu
342-347 milionov rokov ktoré boli datované napr.
pri Stre¢ne. Aby sa na typicky magmatickych

zitkébnoch s vysokym pomerom Th/U mohli
vytvorit nové lemy zirkonov s nizkymi Th/U
pomermi podobnymi ako pri hydrotermalnej

aktivite, museli mladSie granitoidy prehriat’ tie
starSie ato v o€ividne neskorSom magmatickom
pulze.

Sumarizujuc data moézeme vznik granitov
pravdepodobne viazat na dve-tri vyraznejSie
periody. Téa prva by mohla predstavovat fazu
S dominantnymi vekmi cca 358-359 miliénov
rokov aide o fazu s menej diferencovanymi
tonalitovo-granodioritovymi suitami. Nasledujtica
faza je kulminacia tvorby granitov v rozsahu 355—
353 milibnov rokov azavereCna etapa je
predovsetkym viseanskeho veku v rozmedzi 347—
342 miliénov rokov dobre dolozena v krivanskej
casti Malej Fatry

ULOMENIE SUBDUKUJUCEJ SA DOSKY
A EXPLOZIA TVORBY GRANITOVYCH MAGIEM

Dominujuce vekové granitové celky indikuju
ich epizodickl tvorbu, ktora by sa dala pochopit
modelom ulomenia subdukujucej sa dosky, kedy sa
zvysena teplota potrebna pre vznik granitickych
hornin v Zapadnych Karpatoch da vysvetlit
naslednym intenzivnym  prisunom tepla
Z astenosféry pricom tento vystup bol tiez v Case
epizodicky. Predpokladame, ze islo o subdukciu
kratko predtym sformovaného ocednu Paleotethys
(Putis akol. 2009) pod Galatsky teran oddeleny
povodne z prakontinentu Gondwany (Broska a kol.
2013). Proces subdukcie anasledné ulomenie
subdukujucej sa dosky pri kontinentalnej kolizii sa
da predpokladat v devone. Nasledné vyklenutie
astenosféry umoznilo prinos tepla a fluidov
a spominana etapovitad tvorba granitov by tak
suvisela s etapovitym vystupom astenosféry, ktoré
neskor viedlo v permskom obdobi k stenceniu
kory. Vystup astenosferickych hmot pri poklese
tlaku znamenalo ich taveniu, a ako aj inde vo svete
toto bolo sprevadzané exhumaciou Casti
subdukovanej kory a tvorbou diatexitov, ktoré sa
pocas dekompresie tvorili a umiestiovali vo
vysokometamorfovanych komplexoch.
Metamorfné komplexy, v ktorych s diatexity
umiestnené, st v granulitovej facii a v Malej Fatre
ich opisali Jandk a Luptdk (1997). Diatexit
datovany v oblasti Martinskych holi v Malej Fatre
dal vek 362 milionov rokov (Broska et al. 2022) a
v Nizkych Tatrach vek 360,4 milionov rokov
(Maraszewska et al. 2022). Ked’Ze vrchnodevonsky
vek diatexitov bol spojeny s exhumaciou po kolizii
tvorbu hlavnych granitovych masivov v Zapadnych
Karpatoch z geodynamického hladiska mozno
povazovat’ uz za (post)koliznu (Broska et al. 2022).
Odlomenie  subdukovanej  dosky  zastavilo
zatahovanie kontinentdlnej kory do zony tavenia
(Janousek a kol. 2020, 2023).
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ZAVERECNA POZNAMKA

Formovanie granitovych telies je zlozita
otazka a predstaveny model je iba jeden uhol
pohl'adu na tento problém. Iny pohl'ad na genézu
zapadokarpatskych granitov pontka Kohut a
Larionov (2021) a nimi publikované rozpitie vekov
365-332 miliénov rokov, kde starsie (365-350 Ma)
vznikli subdukciou Rheického Oceanu, zatial’ Co tie
mladSie (348-332 Ma) ako produkty kolizneho
tavenia.

Vo vSeobecnosti v§ak mozno konstatovat’, ze
rané granitické fazy pri granitovom boome mali
hlavne charakter granitov I-typov a museli sa tvorit’
na baze kory Zeme v starSej kadomskej kore a
s prispevkom plastovych hmét (Kohut a kol.
1999). Iste sa umiestiiovali vo vrchnejSich castiach
zemskej  kory, kde sa  kontaminovali
novotvorenymi koérovymi taveninami aj
z metasedimentov, a menili sa na granity s viac ¢i
menej S-typovymi  charakteristikami. Vo
vSeobecnosti prechodna I/S granitova typologia je
v pasmovych pohoriach velmi typicka a v zmysle
Castra (2013) tu ide o tvorbu hybridného
»granotonalitu“. Aj naSe granity si svojim
zlozenim casto prechodom medzi granodioritmi
a tonalitmi.

Pod’akovanie: Prdca bola financovand
projektom ERANET-MIN PEGMAT JTC-
2021_174 a APVV-22-0092.
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Uvob

v serpentinizovanych  ultramafickych
hornindch sa casto nachadzaju telesa heterogénnej
bledej horniny znamej ako rodingit. Vznik
rodingitov je pripisovany hydrotermalnej alteracii
mafickych telies (gabier), ku ktorej dochadza pocas
serpentinizacie. Rodingit je Ca-bohata a Si-
chudobna metasomaticka hornina bezne
obsahujuca minerdly ako hydratovany granat,
diopsid, chlorit, vesuvianit, epidot a prehnit (Li et
al., 2004; Schandl et al., 1989). Petrografické
Studie naznaCuju, ze heterogenita mineralneho
zlozenia rodingitov je ovplyvnena rozsahom
hydrotermalnej premeny, ale tento predpoklad
zatial’ nebol dostatocne podlozeny
termodynamickymi vypoctami. V poslednej dobe
bolo publikovanych viacero prac, ktoré sa zaoberali
termodynamickym  modelovanim  paragenézy
rodingitov (Bach and Klein, 2009; Frost et al.,
2008), avsak s vynimkou prace od Palandri a Reed
(2004), ziadny z tychto modelov nezahinal
vesuvianit. Vesuvianit predstavuje dominantny
mineral v intenzivne rodingitizovanych horninach,
ktorych celohorninové zlozenie sa vyznamne liSi
od mafického protolitu. MnoZstvo prac taktiez
skimalo P-T-x podmienky vzniku rodingitov
pomocou dobre znamych softvérov ako Perple X
alebo Thermocalc, avSak tieto programy su
zamerané na identifikaciu stabilnych faz pri
konkrétnych P-T podmienkach a ich schopnost
Specifikovat’ chemické zloZenie hydrotermalnych
roztokov zostdva obmedzend. V tejto praci
skimame  proces  rodingitizacie = pomocou
geochemického softvéru PHREEQC (Parkhurst and
Appelo, 2013). Hlavnym cielom je analyzovat

vplyv  chemického zlozenia a  mnoZstva
hydrotermalnych roztokov na diverzitu
mineralneho zlozenia v rodingitoch, predovsetkym
pritomnost’ vesuvianitu A% intenzivne

rodingitizovanych horninach.

METODIKA
Séria
vykonana v

termodynamickych vypoctov bola
softvéri  PHREEQC s pouzitim

termodynamickej databazy SUPCRTBL (Zimmer
et al.,, 2016), ktora bola v programe SupPhreeqc
(Zhang et al., 2020) prekonvertovana do formatu
pouziteI'ného vo PHREEQC. Vypocty prebehli pri
konstantnej teplote 300°C a tlaku v sulade so
saturaciou H>0O, teda priblizne 8,58 MPa. Interakcie
horniny s fluidom boli modelované v systéme Na-
K-Ca-Fe-Mg-Al-Si-H-O-C-S-Cl.  Tuhé roztoky
mineralov ani kinetické faktory neboli zahrnuté.
Chemicka rovnovaha (kone¢ny idealny stav) bola
docielend  osobitne v  kazdom  vypocte
krystalizaciou sekundarnych mineralov (obr. 1).
Mnozstvo  protolitu  (gabro s  priemernym
chemickym zlozenim) bolo konS$tantne nastavené
na 1 kg.

0/6/6/6/6

gabbro

thermodynamic equilibrium
at 300°C

::E:-----

secondary mineral assemblages

o~ > ( &
fluid-rock ratio

(by increasing the amount of fluid)

1000 kg
10 kg

Obr. 1 Schéma termodynamickych vypoctov.

Zmeny v pomere fluidum/hornina boli
dosiahnuté variabilnym mnozstvom
hydrotermalneho fluida v modelovanom systéme
(10 — 1000 kg). Mnozstvo fluida sa zhoduje s
rozsahom transformacie povodnej horniny a moze
byt teda korelované s progresom reakcie. V tomto
zmysle malé mnozstvo fluida predstavuje zaciatok
metasomatickej premeny, zatial ¢o velmi velké
mnozstva reprezentuji otvoreny hydrotermalny
systém s velkym objemom cirkulujucich fluid a
teda pokrocily stav premeny. Chemicky rdzne
roztoky boli testované vo vypoctoch: Cistd voda,
morska voda, hydrotermalny roztok z oceanskeho
dna analyzovany in-situ v blizkosti oceanskeho
chrbta (Logatchev), ako aj experimentalne
serpentiniza¢né roztoky vyvinuté reakciou morskej
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vody s ultramafickymi horninami (Klein et al.,
2015; Seyfried et al., 2007).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obohacovanie o Ca a ochudobiiovanie o Si
sit  typické zmeny  prebiehajice  pocas
rodingitizacie. Tento vyvoj celohorninového
chemického zloZenia je dobre reprodukovany
naSimi vypoctami (tab. 1). Navrhujeme, Ze progres
tranformacie moze byt kvantifikovany pomocou
molalneho pomeru Si/Ca. Prirodné nealterované
gabra bezne maju tento pomer v intervale 3.4 — 4,4,
ale pocas rodingitizacie Si/Ca klesa az k hodnote
okolo 1 pri tych najintenzivnejSie premenenych
gabrach. Takito zmena chemického zlozenia je
dobre viditel'na aj VO vykonanych
termodynamickych vypoctoch pre interakciu gabra
s experimentalnych serpentinizacnym roztokom
(obr. 2).

Tab. 1 Vypoéitané celohorninové chemické zloZenie
gabra (1 kg) po reakcii s variabilnym mnoZstvom
hydrotermalneho fluida.

Fluid (kg) | 0 10 | 100 | 500 | 1000
Si0, 51,97 | 49,18 | 47,09 | 42,41 | 38,77
ALO: 16,58 | 15,85 | 15,04 | 10,35 | 11,10
FeO 6,38 | 6,08 | 6,05 | 563 | 4,60
CaO 12,84 | 12,62 | 16,44 | 31,19 | 37,32
MgO 9,14 | 872 | 8,67 | 8,08 | 6,60
Na,O 303 | 362 | 385 | 0,52 | 0,00
K,0 0,06 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
H,0 0,00 | 393 | 2,85 | 1,83 | 1,61

Termodynamické vypocéty ukazuji, ze pri
nizkych mnozstvach fluida (fluidum/hornina 10) je
stabilnd paragenéza sekundarnych mineralov
reprezentovana hlavne chloritom, prehnitom,
albitom, epidotom, tremolitom a dalSimi.
Vesuvianit je predikovany iba pri pouziti
chemického zlozenia experimentalneho
serpentinizacného roztoku, ktory je charakteristicky
vysokym pH (12,.2), vysokou koncentraciou H;
(153 mmol/kg) a nizkymi az nulovymi obsahmi
Mg a S (Seyfried et al., 2007). Naproti tomu, pri
vysokych mnozstvach fluida (fluidum/hornina
1000) je vesuvianit pritomny az pri troch chemicky
rozdielnych fluidach a v pripade experimentalneho
serpentiniza¢ného roztoku jeho modalne zastipenie
v hornine dokonca presahuje 50 %. Tieto vysledky
jednoznaéne ukazuju, Ze velké mnozstvo fluida
(otvoreny hydrotermalny systém) je potrebné pre
vznik rodingitov obsahujlcich vesuvianit.

Proces rodingitizacie je Casto v literature
povazovany za izovolumicky proces, teda pri

ktorom nedochadza k zmene objemu horniny.
MnozZstvo vypoctov na zachovanie hmotnosti ako
aj chybajice znamky deformacie v teréne len
potvrdzuji tento predpoklad, avSak v naSich
modeloch dochddza k nérastu objemu pri
intenzivnej rodingitizacii (1000 kg fluida) az o 120
%. Na tento nesulad existuju tri mozné vysvetlenia:
1) extrémne rodingitizované horniny st v prirode
relativne vzacne; 2) pri rodingitizacii dochadza k
narastu objemu, avSak sprievodna deformacia v
teréne nebyva pozorovana, pretoze plasticita
okolitych serpentinitov mdze absorbovat’ takéto
zmeny; 3) vyslednd hustota horniny (a s tym
stvisiaca zmena objemu) zavisi od mineralneho
zloZzenia. Rodingity dominantne zlozené z granatu
ako hlavného mineralu s najvy$Sou hustotou by

teda nemuseli vykazovat taky velky narast objemu.
5

rodingite

PROERPREE PRI . e o i |

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
fluid (kg)

Obr. 3 Progres rodingitizdcie moZe byt’ vyjadreny

pomocou moldalneho pomeru Si/Ca, ked’Ze nds model

ukazuje, Ze tato hodnota je zdavisla od mnoZstva fluida

V systéme a pocas transformdcie gabra na rodingit

postupne klesa.

Slabo rodingitizované gabra opisané v
literatire ¢asto obsahuju najmid prehnit, chlorit,
epidot, pripadne albit alebo tremolit (Schandl et al.,
1989; Li et al., 2017). Vznik tychto minerélov je v
naSich modeloch prepokladany pri nizkych
mnozstvach fluida, teda na zaCiatku procesu
rodingitizacie. Na druhej strane, prirodné vzorky
gabier  postihnutych  intenzivhou premenou
obsahuju diopsid, granaty a viac alebo menej
zastupeny vesuvianit (Li et al., 2008; Duan et al.,
2022; Butek et al., 2022). Vznik takejto paragenézy
je taktiez uspeSne reprodukovany v naSich
vypoctoch, dokonca vypocitané modalne zlozenie
horniny (obr. 3) napadne pripomina rodingity
obsahujiice vesuvianit opisané z Alp a Zapadnych
Karpat (Li et al., 2008; Butek et al., 2022).
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Ked’ze rodingitizacia nepopieratel'ne zahina
obohacovanie horniny o vapnik, ¢asto byva
oznacovany ako Ca-metasomatoza. To Casto vedie
k predpokladu, Ze cirkulujice hydrotermalne
roztoky su nejakym spdsobom obohatené o vapnik.
Nase vypocty vSak ukazuju, ze vysoky obsah Ca vo
fluide nie je nutnd podmienka pre vznik
vesuvianitu, a teda ani celkovo pre paragenézu
rodingitov. ZvySend koncentracia Mg by naopak
mohla obmedzit' vznik vesuvianitu, ale pocas
serpentinizacie je tento prvok efektivne viazany do
serpentinu a brucitu, ¢o spdsobuje, ze Mg sa v
serpentiniza¢nych roztokoch prirodzene
nenachadza. Podobne ako Mg, nizke koncentracie
Si st potrebné pre vznik Specifickej rodingitovej
paragenézy (Frost et al., 2008). Desilikacia je
suCastou rodingitizacie a mnapriek tomu, Ze
interakcia fluida s mafickymi horninami zvysuje
obsah Si vo fluide, velky objem serpentinizovanej
ultramafickej horniny v porovnani s malymi
mafickymi telesami pravdepodobne vedie k nizkej
aktivite Si v celom hydrotermélnom systéme. Fazy
predikované v naSich vypoCtoch su vyrazne
ovplyvnené aj pH cirkulujuceho fluida. Vysledky
ukazuju, ze typické mineraly rodingitov (granat,
diopsid, vesuvianit) vznikaja iba za predpokladu,
7ze pH hodnoty st vel'mi vysoké (11 — 12). Toto
zistenie je v sutlade s chemickym zlozenim
serpentinizacnych roztokov (Kelley et al., 2001) a
potvrdzuje fakt, ze proces rodingitizacie je ¢asovo
aj priestorovo Uzko spity so serpentinizaciou
ultramafickych hornin.

Obr. 3 Vypocitané moddlne zloZenie rodingitu, ktoré
sa zhoduje so vzorkami rodingitov obsahujucich
vesuvianit opisanymi v literature. Adr — andradit, Clc —
klinochlor, Di — diopsid, Ves — vesuvianit.

ZAVER
e Otvoreny systtm s velkym objemom
hydrotermalneho fluida je potrebny pre
transforméaciu gabra na rodingit.

NajintenzivnejSie rodingitizované gabrd sh
charakteristické pritomnostou vesuvianitu,
ktory je stabilizovany iba pri vysokom pomere
fluidum/hornina.

e Vyvoj celohorninového chemického zloZenia
(obohacovanie o Ca a ochudobiiovanie o Si)
pocas transformacie gabra na rodingit je
uspesne  simulovany  termodynamickymi

vypocCtami. Progres rodingitizacie moéze byt
kvantifikovany molalnym pomerom Si/Ca,
pretoze hodnota Si/Ca postupne klesa pocas
metasomatozy.

e Geochemicky model interakcie gabra s
hydrotermélnym fluidom pri teplote 300°C
adekvatne zobrazuje vznik paragenézy
rodingitov. Naviac ukazuje, Ze variabilita v
mineralnom zlozeni rodingitov je zapriinena
najmd  rozdielnym  mnozstvom  fluida
cirkulujucim v hydrotermalnom systéme.

e Roztok bohaty na vapnik nie je potrebny pre
proces rodingitizacie. Fluidum musi vSak byt
vSak chudobné na Si a mat’ nizke az nulové
koncentracie Mg. Takéto chemické zlozenie
maju fluidd derivované z morskej vody a je
prirodzene dosiahnuté serpentinizaciou
okolitych hornin.

e Vysoké pH a redukéné vlastnosti vedd k
vy$§im  obsahom  vesuvianitu a @ su
pravdepodobne doélezitym predpokladom pre
vznik paragenézy rodingitov. To je v sulade so
zéverom, ze k rodingitizacii dochadza pocas
serpentinizacie okolitych hornin.

Pod’akovanie: Praca bola podporend
projektami APVV-22-0092 a SK-FR-22-0010.
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Uvob

Zinok (Zn) je esencidlny prvok, ktorého
obsah sa v pol'nohospodarskych pédach pohybuje
od 10 do 100 mg.kg®. Pre Kalabriu, juzna Cast
Talianska, su typické mierne alkalické pddy
s obsahom Zn medzi 30 — 80 mg.kg? (Noulas et al.,
2018). V poddach, ktoré maji vyssi obsah
karbonatov a pH > 7, je migra¢na schopnost Zn
znane redukovana améze viest kjeho
nedostatoénej dostupnosti pre rastliny (Curlik,
2011). Zinok prijimaju rastliny ako kation Zn?*.
Fosfor (P) je esencidlny makronutrient, ktory
prijmaj rastliny ako aniony HoPO4'" a HPO4> a ich
interakcie s dostupnym Zn mdéZu negativne
ovplyvnit’ vzajomnt dostupnost’ a stabilitu Zn a P
vpode (Imran et al., 2016). Pre objasnenie
distribtcie a stability prvkov v pdde, sa bezne
vyuziva metoda sekvenénej extrakcie
BCR.V sucastnosti existuju ré6zne modifikované a
prisposobené tri az patkrokové metddy sekvencnej
extrakcie BCR, ktoré popisuju koncentracie ¢i uz
potencialne toxickych alebo esencidlnych prvkov v
pdde. V naSej praci bola pouzitd Sest krokova
modifikovana sekven¢na extrakcia BCR (Alan a
Kara, 2019). Vysledky extrakcie charakterizuju
prvok viazany vo: (1) vodorozpustnej frakcii, (2)
viazany na karbonaty, (3) viazany na oxidy
manganu, (4) viazany na amorfné zelezo, (5)
viazany na kry$tlické mineraly Zeleza  a (6)
oxidovatel'nu frakciu, kde je prvok viazany na
organicki hmotu asulfidy. Extrakcia bola
aplikovana na vzorkach dvoch pod pochadzajucich
z rovnakej oblasti (Sibari, Kalabria, Taliansko).

Pri pestovani na skamanych pddach sa
vyuziva rotacia plodin. Po urciej dobe pestovania
ryze, sa na tej istej ploche pestuju granatové jablka
po dobu 5 rokov. Pestovanie ryZze sa presunulo na
ina Cast’ pola, ktoré je umelo zaplavované pocas
vacsiny roka aryza sa tam pestuje 1 rok. NasSim
cielom je porovnat’ aky vplyv ma zmena spdsobu
pestovania, zaplavovanie a rekultivacia pddy na
distribiciu, mobilitu a stabilitu zinku a fosforu.

METODIKA

V experimente modifikovanej sekvencnej
extrakciu boli pouzité dva typy pod M4 a R4.
Vzorky pddy boli odobrané na jar v roku 2023,
na farme Terzeria (Sibari, Calabria, IT). Vzorky
boli vysusené a presitované na velkost’ ¢astic 2 mm
a 0,5 mm. Pody st definované ako mierne alkalické
poédy a vyuzivaji sa na intenzivne pestovanie
aryze, granatovych jablk a inych plodin. Obe pddy
pochadzaju  z meditarianskej  oblasti  a maju
podobné zlozenie, chemické a fyzikalne vlastnosti
(tab. 1).

Tab. 1 Vybrané vlastnosti pédnych vzoriek (EC —
vodivost’, TOC -celkovy organicky uhlik, CEC -
kationo vymennd kapacita)

Poda R4 M4
pestovand y o
olodina ryza granatoveé jablko
horizont 0-20 cm 0-20 cm
prach [%] 11,2 11,2
piesok [%] 58,8 58,8
il [%] 30 30
texti Prachovito Prachovito
extura flovito hlinitd____ilovito hlinita
PHm.0 7,43 7,59
PHcaci 7,27 7,00
EC (us/cm) 384,3 233,8
CaCO; [%] 5,88 11,68
TOC [%] 1,94 2,24
CEC
[mmol.kg-1] 22,02 22,02
Tot N [mg.g!] 1,59 1,65
Tot C [mg.gY] 19,44 22,37
C/N 12,2 13,57

Z dvoch podnych vzoriek R4 a M4, bola
pripravena reprezentativna frakcia s velkostou
Castic < 100 um. Pestovana plodinana pode R4 je
ryza a na pdde M4 granatové jablkd. Na pdde M4
bola pestovana ryza pred piatimi rokmi.

Modifikovana sekventna BCR extrakcia sa
spravila v troch opakovaniach s pouzitim 0,5 g
vysuSenej pody (< 100 um). V prvom stupni
extrakcie sa poda miesala s roztokom CaCl; (20 ml,
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20 mmol L) po dobu 16 hodin, pri izbovej teplote
(22 £ 1 °C) a rychlosti 30 £ 10 otaCok za minutu.
Extrakt El, ktory reprezentuje vo vode rozpustni
frakciu, sa oddelil od pevnej fazy odstred’ovanim
pri 4 000 otackach za minmitu pocas 30 mintt. Tuhy
zvySok po exrakci sa premyl destilovanou vodou,
odstredil apouzil v dalsom kroku. V kyseline
rozpustnd frakcia viazand na uhli¢itany bola
uvolnend do extraktu E2 (extrakcia 20 ml 0,1 mol
L* HCI, 16 h extrakény Cas pri 22 + 1 °C). Po
extrakcii sa tuhy zvySok premyl a odseparoval ako
po prvom kroku. V d’alsom kroku bola do extraktu
E3 uvolnena frakcia viazand na oxidy mangéanu
(extrakcia 20 ml 0,1 mol L NH,OH-HCI, pH 2,
16 h, 22 + 1 °C). Tuhy zvySok bol preplachnuty
ako po kroku 1 pred krokom 4, v ktorom sa do
extraktu E4 uvolnila frakcia prvkov viazanych na
amorfné mineraly zeleza Fe(Il) (extrakcia 20mL,
0,2 mol L (NH4)2C204 40,2 M H,C204, pH 3, 16
h, 22 £ 1 °C). Po preplachnuti sa z tuhého zvysku
vyextrahovali (20 mL, 0,2 mol L Na-citrat + 0,05
M kyselina citronova + 0,1 M Na»S;03 , 30min, 40
+ 1 °C) do ES5 prvky viazané na krystalické zelezo
magnetit  Fe(lll).V  poslednom kroku bola
z preplachnutého  tuhého  zvysku  ziskavana
extrakciou do E6 frakcia prvkov viazanych na
orgnickl hmotu a sulfidy tzv. oxidovateI'na frakcia.
K zvysku pddy bolo do otvorenej skumavky po
kvavapkach pridané 5 mL 8,8 mol L peroxidu
vodika (pH 2-3), ktory reagoval pri laboratornej
teplote a ob¢asnom pretrepani, 1 h. Nasledne bola
zmes zahriata vo vodnom kupeli na 85 £ 1 °C
a odparovand na objem 2-3 mL sobcasnym
premiesanim. Nasledne bolo pridané 5 mL 8,8 mol
L peroxidu vodika a zmes bola zahriata na 85 + 1
°C, 1 h az kym sa zmes skoro uplne neodparila. Po
schladeni sa pridalo 25 mL 25 % HNOs a zmes sa
extrahovala 16h, pri 22 + 1 °C. Extrakt bol
oddeleny a zvySok po extrakcii bol 2x preplachnuty
destilovanou vodou, vysuSeny aodlozeny na
stanovenie koncentracie prvkov.

Koncentracia Zn a vac¢Siny prvkov bola
stanovend pomocou FAAS a koncentracia P
pomocou ICP-MS. Obsah Zn a P bol stanoveny po
rozklade v povodnych vzorkach pod ako aj vo

zvysku po extrakcii, ale kvoli ¢asovej naro¢nosti
rozkladu tieto vysledky este neméame hotové.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Medzi jednotlivymi frakciami modifikovanej
sekvencnej extrakcie bol vyznamny rozdiel
Vv obsahu analyzovaného Zn a P (Obr. 1). Najmenej
boli prvky rozpustné v E1 tj. vo vode rozpustnej
frkcii. Medzi pddami R4 a M4 bol rozdiel
v celkovom extrahovanom obsahu P a Zn. Celkové
extrahované mnozstvo Zn z pédy M4 bolo 40,4
mg.kg? azpdody R4 31,1 mgkg? Doterajsie
vysledky naznacuji, ze Zn je v pdde M4 viac
stabilizovany ako v péde R4. To naznacuje vplyv
pestovanej plodiny na obsah extrahovate'ného
zinku v tejto pdde. Informacia o celkovom obsahu
Zn v pdde nam objasni, ¢i je obsah zinku v pode na
ktorej sa pestuje ryza celkovo niz$i, a ako je Zn
V tejto pdde stabilizovany resp. extrahovatel'ny do
roznych frakcii. Najvyssia koncentracia Zn, 12 — 18
mg.kg? bola uvolnena do E2, tj. frakcia viazana na
karbonaty, kde bola pouzita silné kyselina HCI (pH
1). Po nej nasledovali porovnatelné vysoké
koncentricie zinku ~ 8 mg.kg™! uvolnené do E4 tj.
viazané na amorfné Zelezo a do E6 tj. viazane na
organickl hmotu a sulfidy. Celkové extrahované
mnoZstvo P zpody M4 bolo 1 743 mg.kg!
azpody R4 1 452 mg.kg’. Vysledky naznacuju
podobny trend nizSieho obsahu a stability P v pdde
R4 na ktorej je pestovana ryza, ako pri Zn.
Informacia o totalnom obsahu P v pdédach nam
objasni, ¢i je obsah P v pode na ktorej sa pestuje
ryza niz8$i. NajvysSia koncentracia P, 892 — 931
mg.kg * bola uvolnend do E6, tj. viazana
na organicki hmotu a sulfidy. O dve tretiny nizsi
ako v E6 je obsah fosforu, 383 — 276 mg.kg *
extrahovany do E2 tj do frakcie viazanej na
karbonaty, ktora sa ziskava extrakciou HCI pri pH
1. V kyslych podmienkach (pH < 2), je rozpustnost’
fosforeCnanu  vapenatého  a horecnatého, v
porovnani s neutralnymi alebo alkalickymi
podmienkami vysSia, pricom sa do roztoku
uvolfiuju  vapenaté a horecnaté katiiony a
fosforecnanové iony (Pan a Darvell, 2008).
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ES5 viazany na krystalické Fe
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Obr. 1 Koncentrdcia zinku (mg.kg™?) v jednotlivych extrakénych frakciach modifikovanej sekvenénej extrakcie

BCR
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Obr. 2 Koncentracia fosforu (mg.kg?) v jednotlivych extrakénych frakciach modifikovanej sekvencnej extrakcie

BCR

ZAVER

Zmena obhospodarovania po6dy ma vplyv na
redistribciu ~ prvkov v skiimanych pddach.
Vysledky ukazuja, Ze obsah extrahovaného zinku
je v pode, na ktorej sa nepestuje ryza o 23 % vyssi.
Vysledok naznaCuje, ze zmena podmienok na
oxidaéné zvySuje stabilitu zinku Vv pode. Na
potvrdenie tohto vysledku, je potrebné zmerat’ aky
je celkovy obsah zinku ainych prvkov
V skimanych podach.

Najvyssi podiel zinku sa uvolnil po extrakcii
silnou kyselinou tj. viazany na karbonaty
a z organickej hmoty. Ak vynechame fosfor, ktory
je viazany v organickej hmote a jeho koncentracia
je prirodzene najvys$$ia, tak sa pomerne vysoky
obsah fosforu uvolnil aj extrakciou kyseliny do
frakcie viazanej na karbonaty.
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LATKAMI A AMONNYMI IONMI Z MODELOVEJ LOKALITY PRAVDEPODOBNEJ
ENVIRONMENTALNEJ ZATAZE
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Uvop
Sanacia podzemnych vod a pod
ovplyvnenych pritomnostou ropnych latok a

dusikatych zlucenin (predovSetkym amoénnych
i6nov) je pomerne narocnym procesom, ktory
zahfia doslednu terénnu aj laboratérnu pracu a je
tak casto vyzvou pre riesSitelov zadavanych
projektov. Vyuzitie jednosmerného elektrického
pradu sa osvedCilo pri elimindcii organickych
kontaminantov zo Zivotného prostredia s viacerymi
aplikaénymi variantmi ako su elektrokineticka
remediacia (Virkutyte et al., 2002) c¢i pokrocila
elektrochemicka oxidicia (EO) s BDD (Boron
Dopped Diamond — bérom dopované diamantové
elektrody) (Panizza a Cerisola, 2005) a/alebo
MMO (Mixed Metal Oxides) elektrodami. MMO
elektrody su elektrody s vrstvou elektrokatalyticky
aktivnych oxidov kovov, ako je RuO2/IrO; a TiOp,
na tititnovom substrate (Mardani et al., 2023; Liu et
al., 2023) oznacovanymi aj ako DSA
(dimensionally stable anode — dimenzionalne
stabilnd anodda). Elektrooxidacia pomocou BDD
elektrod je pokrocilou elektrooxida¢nou sanacnou
metddou, pricom sa jedna o bezodpadova metddu,
kedy st organické zluceniny elektrochemicky
degradované, resp. mineralizované az na CO; a
H20. V predkladanom prispevku s prezentované
vysledky stadia elektrochemického vplyvu dvoch
typov anddovych materidlov na ucinnost’
odstrafiovania znecist'ujucich latok (primarne ropné
latky a amonne iony) z podzemnej vody modelovej
lokality pravdepodobnej environmentalnej zataze
Vv laboratornych podmienkach.

METODIKA
Elektrolyza modelového roztoku bola
testovanda za  galvanostatickych ~ podmienok

v nedelenom elektrochemickom ¢élanku s objemom
0,6 I; 1 1 a2 1. Pri testoch sa pouzili dva rézne
anodické materialy: a) titdnova mriezka pokryta
zmesou oxidov RuO2/IrQ,/TiO, (MMO) spolu
s nerezovou katddou; b) nidbové mriezky pokryté

vrstvou diamantu dopovaného bdérom (andda aj
katoda BDD), DIACHEM® Condias GmbH
Nemecko. Geometrickd plocha an6dy MMO bola
75 mm x 100 mm a anédy BDD 65 mm x 225 mm.
Elektrolyza prebichala pri laboratoérnej teplote
25°C  vo vsadzkovom rezime pri rdznych
prudovych hustotach (pri 2,0A - 134,23A/m2, pri
3,3A — 221,48A/m2 a pri 5A - 335,57A/m2) a pri
roznych koncentraciach Cl idénov v roztoku (165
mg.L? a cca2800 mg.L?). Jednotlivé testy
prebiehali podl'a nasledujucej legendy (tab. 1).

Tab. 1 Priebeh elektrochemickych testov

e | Mot | U RGO | eaors | Nadl

@ | © | me
T-6 BDD 3,3A 221,48 1 165
T-7 BDD 2A 134,23 1 165
T-8 BDD 2A 134,23 1 2800
T-10 BDD 2A 134,23 2 165
T-11 BDD 5A 335,57 2 165
T-14 MMO 1,2A 134,23 0,6 165
T-15 MMO 2A 221,48 0,6 165
T-16 MMO 1,2A 134,23 0,6 2800

Vo vzorkach vod boli pri jednotlivych
testoch sledované fyzikalno-chemické parametre
(pH, ORP, EC), koncentracie aniénov (Cl, NO_,
S0.%, NOg, OCI, ClOgz, ClOys) a kationov (Ca®",

Mg?, NHs, Na*, K pomocou idnovej
chromatografie. ~ Koncentracie =~ CHSKc¢  boli
stanovované spektrofotometricky kitmi
LCK400 Hach Lange DR-1900 a DR-3900,

koncentracie ropnych uhlovodikov v parametri
C10-C40 pomocou GC-FID (subdodavatel'sky
ALS, as) a analyza TOC pomocou TOC/TNjp
Analyzer vario TOC cube, Elementar
Analysensystem GmbH. Pre ucely monitorovania
produkcie plynov CO- a O, bolo pH vody upravené
5M H;SOs pod hodnotu pH<4,5 s cielom
sledovania  rychlosti degradacie TOC. Pri
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analyzach CO;, Oz bol ako nosny plyn pouzity N,
ktory bol privadzany cez sklenenu fritu v spodnej
Casti reaktora. Spracovavana vzorka vody bola
zneCistena primarne ropnymi uhlovodikmi a
nadlimitnymi koncentrdciami amoénnych idnov
NH." a vyznacovala sa zvySenymi koncentraciami
sumarnych parametrov CHSK a TOC. Zvysené
boli aj koncentracie Na* a K* nad pozad’ové
hodnoty geologického prostredia (tab. 2).

Tab. 2 Charakteristika spracovdvanej podzemnej vody

Charakteristika modelovej vzorky vody
C10-Cao 6880 ug.L!
NH.* 157 mg.L?
CHSKcr 823 mg.L*!
TOC 225 mg.L*t
Mn 0,44 mg.L?
Fe 0,85 mg.L?
Mg?* 81 mg.L?
Cca** 102,5 mg.L?
K* 224,3mg.L?
Na* 324,5mg.L*
alkalinita 43,06 mmol/L H*
HCOs 2627 mg.L?
pH 7,13-747
ORP 190 mV
EC 3mS.cm?

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vplyv elektrolyzy na odstraiiovanie ropnych
latok a znifovanie CHSKc, aTOC atvorba
chlorovych Spécii

Pocas elektrochemickych testov s BDD
elektrodami bol zaznamenany vyrazny pokles
v parametri CHSKc, (obr. 1) a TOC (obr. 3).
V inicidlnej vzorke bolo az 823 mg.L? CHSKc,
a225 mg.L? TOC. Pri BDD elektrodach bol
zaznamenany pokles CHSKcr az 096% po 6
hodinach EO (T-7). Pri  T-11 snajvysSou
testovanou pradovou hustotou 335,57A/m? po 3hod
bola dosiahnuta 79,8% tuc¢innost’ odstranovania
CHSKcr v porovnani s T-10, kde sa dosiahlo po
3hod EO 72,3%. V pripade T-7 (1L) a T-10 (2L)
bolo potvrdené, Ze pri zvySenom objeme Cistenej
vody (T-10) bol za rovnaky cas apri rovnakej
pradovej hustote pokles CHSK¢r pomalsi (zhruba
0 17%). Z toho vyplyva, Ze na degrada¢nu rychlost’
ma vyrazny vplyv okrem materidlu elektrod
apradovej hustoty aj objem Cistenej vody.
V pripade MMO anddy nebol preukazany taky
vyrazny pokles CHSKc¢;, v T-14 iba 0 13% av T-
15 o pri zvySenej pradovej hustote na 221,48A/m?
025,5%. NajvysSia miera znizenia CHSKc, s
MMO anoddou bola dosiahnutd az po zvySeni
chloridovych i6nov v podzemnej vode na 2800

mg.L?, vtedy sa dosiahlo znizenie CHSKcr 0 53%
v dosledku  zvySenia mnozstva elektrolyticky
vytvoreného aktivneho chloru (OCIY) z 0,34mM (T-
14) na 7,27mM (T-16).

1000 -= T-7(BDD,134,23A/m°, 1L)

—+ T-10 (BDD, 134.23A/m?, 2L)

~+— T-11 (BDD, 335,57A/m?)

+ T-14 (MMO, 134,23A/m?)

— -~ T-15 (MMO, 221,48Am?)
o——o -8 T-16 (MMO, 4,5g NaCl, 134,23A/m?)

400+

CHSK-Crmg.L"

cas (h)

Obr. 1 Vyvoj CHSKcr pocas elektrochemickych testov

BDD andody produkuju pocas elektrolyzy
velké mnozstva slabo putanych OHe radikalov
k povrchu elektrody fyzisorpciou a teda umoziujt
neselektivne reagovat’ s organickymi latkami az
k celkovej  mineralizacii  organickych  latok
(Martinez-Huitle a Brillas, 2009; Martinez-Huitle
et al., 2015). Pri povrchoch aktivnych elektrod
(BDD) sa na ich povrchu elektroéd akumuluje vel'mi
malé mnozstvo OHe, kdezto vysSia akumulacia
OHe sa nachadza prave na neaktivnych andédovych
povrchoch (DSA) (Martinez-Huitle et al., 2015).
Pri MMO anéde, kde si OHe radikaly vplyvom
chemisorpcie  silnejSie  putané  k elektrode,
dochadza k elektrochemickym reakcidm priamo na
povrchu elektrod a miera elektrooxidacnej sily je
tym padom niz8§ia v porovnani s BDD andédami
(Martinez-Huitle et al., 2015). V pritomnosti
chloridovych  i6nov v elektrolyte  dochadza
k reakcii CI° s vodou a vytvara sa kyselina chlérna
(HOCI), chlornanovy ion (OCIY), ktoré vdaka
svojmu vysokému oxida¢nému potencidlu moézu
nepriamo posobit’ svojou oxidaénou silou v
roztoku. V produkcii chlérnanu st uéinnejsie
MMO andédy (Mardani et al., 2009; Martinez-
Huitle et al., 2015) (obr. 2a) v porovnani s BDD.
Naopak tvorba neziaducich vedl'ajsich oxidac¢nych
produktov chlore¢nanov a chloristanov
(perchloratov) prevazuje pri BDD andde (obr. 2b).

© 0.5+ - T.7(BDD, 13423Am%) =8

il -&- T-11 (BDD, 335,57 Alm?)

< 0.4- —A— T-14 (MMO, 134 23A/m?)

N ¥ T-15(MMO, 221 48Am?) [~ 6 o

- —— T-16 (MMO, 134,23A/m?) o]

= 0.3+ d

- 3

il 42

N 0.2 0

= 25

Z 0.1

0 +—e . . - ¢

0 00 T T T T 0
0 1 2 4 6

Obr. 2a Produkcia chléornanov CIO™ pocas ELR pri
BDD a MMO.
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-©- T-6(BDD, CIO,)
A~ T-8(BDD, CIOy)
A T-8(BDD, CIO,)
-+ T-11 (BDD, GIOy)
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3
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Obr. 2b Produkcia vedl'ajSich chlorovych oxidacnych
Spécii chlore¢nanov ClOs a chloristanov ClOs pocas
ELR pri BDD a MMO.

V dosledku elektrolyticky vytvorenych OHe
radikalov je mozné organické latky rozkladat’ az na
CO2 aH:0, ¢o by sa potvrdilo aj v priebehu
experimentov s BDD elektrodami (obr. 1, obr. 3).

250 - T-7 (BDD, 134,23A/m?)
P 2
2001 T-10 (MMO, 165.23Aim?)
‘L —*= T-15 (MMO, 221,48Nm))
2,150— = T14 (BDD, 165,23 Aim?)
[$] -
o 100
e
50+
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5

cas (h)
Obr. 3 Vyvoj TOC pocas elektrochemickych testov
V pripade zniZovania hodnoty parametra
TOC bol priebeh vel'mi podobny ako pri parametri

CHSKGcr, kde sa elektrody BDD preukazali ako
ucinnejsie oproti MMO andde a nerezovej katdde.

250 mm TOC nativha podzemna voda
200 ] = TOC po stripovani
‘T_I == TOC po ELR (3h s BDD)
g’: 150+ == TOC po ELR (3h s MMO)
Q .
bol 100
-
50
0- T T
Obr. 4 Porovnanie zniZovania TOC vplyvom

stripovania a elektrolyzy

Stripovanie je jednou z konvenénych metdd
na odstrafiovanie ropnych latok (benzin, motorova
nafta) ¢i inych prchavych znecistujucich latok
z podzemnych vod napr. v stripovacich veziach
(Frankovska et al., 2010). Na obr. 4 je znazorneny
pokles TOC po Ttprave podzemnej vody
stripovanim a elektrochemickou cestou. Po uprave
nativnej vody stripovani hodnota TOC klesla o
7,15%, po elektrolyze s MMO anddou a nerezovou
katédou o 5% (voci koncentracii TOC vo vstupnej
vzorke daného testu) apri BDD elektrédach bol
zaznamenany pokles az oviac ako 82,5% (T-7)

a68,5% (T-10) (vo¢i Kkoncentracii
vstupnej vzorke daného testu).

TOC vo

V pripade ropnych latok bol stanovovany
parameter Cio-Cs, pri ktorom bol sledovany
Casovy zaznam degradacie Ci0-C4o a jednotlivych
frakcii pri BDD elektrodach pri pradovej hustote
165,23A/m? v 2L reaktore (T-10).

7000 = >C10-c12 2500

i >C12-C16 S
:§ R 6000 E}H E >035-c4(; - 2000 E
£ 7, 5000 f vs. >C16-C35 S
§ 2 1000 éﬁ?{ m C10-C40 | 4500 F 3
£ g 3000~ f %% 10008 i
£ 2000 g g g i £ %
oWy = -2
:guwoo— g??’ 7 -500_3
il V1171 PN

Obr. 5 Vyvoj degraddcie C10-Cao v Case

Inicialna vzorka podzemnej vody obsahovala
6880 ug.L* ropnych latok (parameter Cio-Cao). PO
prvej hodine EO pomocou BDD elektréd bola
dosiahnuta koncentracia C10-Cao 2230 pg.L:, po 6
hod. experimente pri pradovej hustote 134,23A/m?
klesla tato hodnota C1o-Cao na 187 pg.Lt (obr. 5).

Vplyv elektrolyzy na odstrariovanie
amonnych ionov

Pri odstranovani amonnych iénov bolo
vykonanych viacero testov S roznymi premennymi
(praudova hustota a obsah chloridov vo vstupnej
vzorke) pocas ELR (obr. 6).

200 -= T6(BDD, 221,48Aim?) —* T-11 (BDD, 335,57A/m’)

—— T.7(BDD, 134,23A/m2) -8 T-14 (MMO, 134,23A/m?)
-~ T8(BDD, 13423Am?)  —&~ T-15 (MMO, 221 48A/m?)
o~ T10(MMO, 165.23AI) = 1_16 (UMO, 4,50 NaC, 134 23’

@
g
o

100=4

NH,* (mg.L")

50

¢as (h)

Obr. 6 Vyvoj amoénnych ionov

Ako bolo uvedené vySSie, v produkcii
chlérnanu (aktivneho chléru) dominuju prave
MMO elektrédy (obr. 2a), pricom ich oxidac¢na sila
je omnoho niz§ia v porovnani s BDD elektrodami.
NajvyznamnejSie odstranenie amoénnych idénov
zvody sa dosiahlo pri MMO anodde a zvysenej
koncentracii  chloridov na 2800 mglL?
v podzemnej vode v T-16 (obr. 7a), kde obsah
amonnych i6nov klesol pod detekény limit uz po
90 min. a prevazovala uz len tvorba NOs". Pri BDD
elektrédach bolo vyznamné znizenie NH4" i6nov
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dosiahnuté iba v T-8, kde bolo zvySené mnozstvo
chloridovych iénov na cca 2800 mg.L(obr. 7b).

8-
= NO; mM
6 NH,;* mM
= NO, mM

NH,* mM
AMMMMMIHIHHNN

NH,*, NO3,, NO;” mM

Obr. 7 Vyvoj dusi¢nanov a dusitanov pocas ELR
S MMO anédou a) T-16, b) T-8.

Amonnéiony su konvertované na dusik (N2)
primarne pri priamej oxidacii v alkalickom roztoku,
kde je oxidované OHe radikalmi (Yao et al., 2016).

Alkalické pH je napomocné pri produkcii
HOCI, teda viac aktivneho chloru je udrzaného
Vv roztoku, namiesto uvolnenia vo forme Cl, (Mao
etal., 2018; Rasmus et al., 2016).

Vyvoj fyzikdlno-chemickych parametrov
pocas elektrolyzy a vplyv hydrogénuhlicitanov

Pocas  experimentov  boli  sledované
fyzikélno-chemické parametre pH, ORP (mV)
a konduktivita (mS.cm™) (obr. 8). Hodnoty pH pri
BDD elektrédach sa postupne v ¢ase zvySovali
vd’aka katodickej produkcii OH™ a potvrdili tak, Ze
pocas  elektrolyzy  dochadza  k tzv. elektro-
zmakcovaniu vody z dévodu posunu uhli¢itanovej
rovnovahy a vypadavaniu Ca?* aMg®*" (Bodnar,
2021). Parameter pH nielen priamo ovplyviiuje
reakéni  kinetiku  organickych  latok s
elektrochemicky generovanymi silnymi oxidantmi,
ale ovplyviiuje aj konkuren¢nu tvorbu slabSich
oxidaénych latok, ako st superoxidové anidonové
radikaly (Yang et al., 2020; Rasmus et al., 2016).
Hodnoty ORP (mV) mali klesajici trend
pravdepodobne kvoli oxidacii organickych latok
pritomnych vo vode. Hodnoty konduktivity mali
slaby klesajuci trend.
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Obr. 8 Vyvoj fyzikalno-chemickych parametrov (pH,
ORP, EC) pri BDD elektrédach

ZAVER

Elektrochemické¢ testy preukéazali, ze
vyuzitie pokrocilych elektrooxidacnych pristupov
sBDD aMMO clektrodami dokaze uspesne
znizovat’  adegradovat  ropné  zneCistenie
v parametri C10-Cso atieZ aj amoénne iony NHa'
Voci ropnym latkam sa preukdzali ako Gc¢innejsie
BDD elektrody oproti MMO elektrodam, nakol’ko
Vich pritomnosti dochadza ku tzv.
Lelektrochemickému  spalovaniu®  organickych
latok pritomnych vroztoku az na CO. aH:0.
Naopak, Vv degradacii amoénnych idénov — sa
preukazali ako ucinnejsie MMO elektrody, ktoré
produkuju omnoho viac aktivneho chloru do
roztoku, ktory rozklada NH4* na NO,, NO3 az No.
Pripadne sa v roztoku ako medziprodukty mozu
vytvarat’ aj d’alSie zluceniny ako sit NH3Cl ¢i NOx,
ktoré je potrebné tiez do buducna sledovat’.
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Centrum  environmentalnych  sluzieb,  s.r.o.
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vedeckych pracovnikov UK ¢.268/2023, projektu
VEGA ¢. 2/0108/23 a projektu APVV-20-0140.
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TRANSPORT AS-SB A PETROGENETICKY VYZNAM SB/AS
FLUVIALNYCH SEDIMENTOV HORSKEJ KRAJINY

Rastislav Demko

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

Uvob

Loziskd rudnych surovin na tzemi
Slovenska boli predmetom tazby a spracovania
rudy miestami uz od zaciatku doby bronzove;j.
Rudné mineralizadcie obsahuji castii asocidciu
uzitkovych prvkov Sb-As spolo¢ne s Pb-Zn-Cu.
Systematické geochemické stidium sedimentov
banskych hald a fluvidlnych sedimentov ukézalo,
7Ze samotna asociacia As-Sb je typickou pre
konkrétny typ rudy, mineralizaciu, resp. lokalitu na
ktorej sa rudné lozisko vyskytuje. Sb/As je I'ahko
modifikovatelny v procesoch hypergenézy, co
naznacuje, Zze stabilné Sb/As fluvidlnych
sedimentov horskej krajiny odrdzaju primarne
charakteristiky rudnej mineralizacie,
kontaminujucej sedimenty svojho okolia.

Koncepcény model transportu prvkov v
horskej krajine

Prvky, ktoré sa viazu na loziskd rad su
uvolfiované zo svojho primarneho umiestnenia
formou mechanickej erozie pdsobenim
klimatickych a biologickych faktorov alebo
chemickym zvetravanim rudnej mineralizacie pod
vplyvom atmosférickych alebo hydrochemickych
procesov. Uvolnené prvky vo forme mineralov,
detritu ~ zrudnenych  hornin  alebo  i6nov
rozpustenych v roztoku migruji sutenim a
splavovanim povrchovych vo6d do horskych
potokov pretekajtcich cez osové Casti doliny. Voda
pretekajica horskymi potokmi je hlavnym
migraénym médiom kontrolujucim  transport
prvkov v krajine. Prvky transportované formou
mechanickej migracie alebo aktivnou formou iénov
rozpustenych v roztoku interagujii so substratom
fluvialnych sedimentov alebo zaplavovanych pdd,
kde podla okolnosti vytvaraju zony sekundarneho
obohatenia v prostredi geochemickych bariér.
Geochemické studium zamerané na rekonstrukciu
migracie prvkov v horskej krajine je preto
sustredené¢ na systematické vzorkovanie riecnych
sedimentov a fluvizeme (obr. 1).

X hladina potoka ' J

I 1

vzorkovanie stream sedimentov a fluvizeme
Obr. 1 Prierez udolia v hornatej krajine s potokom,
ktory  reprezentuje  hlavnu  transportnii  cestu

migrujucej kontamindcie.

METODIKA

Geochemické Studium bolo zamerané na
systematické vzorkovanie fluvialnych sedimentov
v dolinach horskych potokov, nakolko sedimenty
moézu za priaznivych okolnosti predstavovat’
ucinni  geochemicku bariéru a tym prirodzenti
prirodni monitorovaciu sondu, ktora je aktivna 10-
tky az tisice rokov na mieste svojho stcasného
umiestnenia alebo na trase pred svojou sucasnou
depoziciou (Demko a Sefik, 2019). Sedimenty
boli analyzované ako celoobjemové vzorky
metdodou XRF s gravimetrickym stanovenim LOL
Paralelne bola uskutocnena mikroskopia Vv
polarizovanom svetle a nasledny mikrochemicky
vyskum pomocou elektronového mikroanalyzatora
CAMECA SX-100 na pracovisku SGUDS v
Bratislave. Interpretacie boli  zaloZzené na
korelacnych analyzach, Statistického spracovania
mikrochemickych analyz jednotlivych vzoriek a
geochémie sedimentov  ako  petrogenetickej
skupiny.

VYSLEDKY

Interpretacie chemickych analyz sedimentov
ukazali, Ze je mozné z celoobjemovych
chemickych analyz identifikovat’ sposob migracie
polutantov As, Sb, Pb, Zn, Cu, Hg, Co pocas ich
transportu prostredim horskej krajiny za pomoci
korelacie s prvkami hlavnej silikatovej analyzy.
Mechanicka forma migracie: Prvky, ktorych
migracia sa viaze na mechanicky transport
hydrodynamickym rozplavovanim detritu vykazuju
vysoké korelaéné hodnoty k > +0.7 s Si, Al, K, Ti,
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Zr, tj. asociaciou prvkov  viazanou na
nizkorozpustné horninotvorné mineraly, ktoré
tvoria detrit (kremen, zivece, sludy, zirkén, rutil a
FeTi oxidy). Prvky, ktorych migracia je viazana
predovSetkym na aktivny transport vo forme
rozpustenych iénov v roztoku vykazuji priame
pozitivne korelacie (k = +1.0) medzi TOC a LOI a
vysoké pozitivne korelacie (k > +0.7) napr. so S, P,
TOC a LOI. Dévodom identifikovanej skuto¢nosti
je viazanie migrujiceho prvku do sorp¢ného
komplexu s organickou fazou. Prvky, ktoré sa stali
stcast'ou organickej frakcie sedimentu, migrovali
aktivne v roztoku. Osobitym sa javia vysoké
pozitivne korelacie (k>+0.7) s Fe a Mn, ktoré
identifikujit vézbu zachytenych polutantov na
autigénne fazy FeOOH a MnOOH. pritomnost’ As,
Sb, Pb, Zn, Cu, Hg, Co na autigénnych fazach
MnFeOOH  identifikuje  aktivhu  migraciu
polutantov v roztoku, pretoze tieto prvky museli
byt vol'né a az nasledne zachytené prostrednictvom
sorpcie  alebo  koprecipitacie na  objekty
autigénnych faz priamo v prostredi sedimentu, vid’
obrazky 4a-4c.

DISKUSIA

Geochemickym Studiom fluvidlnych
sedimentov 10-tok lokalit s historickou banskou
¢innostou na  Slovensku umiestnenych v
prirodzenom horskom reliéfe sa ukazalo niekolko
zaujimavych skuto¢nosti. Interpretacie chemickych
analyz sedimentov a vysledky mikrochemického
Studia ukazali, Ze migracia As, Sb, Pb, Zn, Cu, Hg,
Co v prostredi horského exponovaného relié¢fu
prebieha vyrazne pod vplyvom hydrodynamického
rozplavovania detritu haldovaného materialu alebo
zvetranych hornin s obsahom rudnej mineralizacie.
Stupenn erézie a energia stekajucej vody su
intenzivne, ¢o vyrazne obmedzuje zotrvanie
sedimentu v krajine a ich funkciu geochemickej
bariéry pri interakcii s pretekajucimi vodami.
Petrografia ukazala, Zze obsah autigénnych
minerdlov.  MnFeOOH je vo fluvidlnych
sedimentoch horskej krajiny niz$§i v porovnani so
sedimentmi krajiny s miernej$im reliéfom.

Dolezitym  zistenim sa javi stabilita
distribtucie As-Sb, ktora v sedimentoch horskych
oblasti vykazuje vysokll uroven stability Sb/As,
ktora je typické pre konkrétnu lokalitu, vid’ obr.2.
Predpokladam, ze vlastnost’ pomeru Sb/As je pre
jednotlivé mineralizacie petrogeneticky jedine¢na a
moéze sluzit’ pre ich odliSenie. V tomto pohlade
fluvialne  sedimenty  horskych  oblasti  si
zachovavaju petrogenetické Sb/As pdvodného
zrudnenia, ktoré si pre casovo obmedzenu
modifikaciu Sb/As pri interakcii sedimentov s
pretekajicou vodou zachovavaju svoju identitu.

Intenzita hypergénnych procesov je kontrolovana
morfologiou krajiny.

Priklady sedimentov so stabilnym Sb/As
prezentujem vo forme vybranych linearne
regresnych modelov pre fluvidlne sedimenty
horskej krajiny (obr. 2) a ich porovnanie s
vybranymi sedimentmi krajiny s miernejSou
Clenitostou (obr. 3). Pre =zostavenie linearne
regresnych modelov znazornenych na obr. 2 boli
pouzité analyzy vzoriek fluvialnych sedimentov z
vychodnej (n=5; r=0.98) a zapadnej Casti (n=8;
r’=0.97) lokality Piesky v Spanej doline, Zlatej
Idke (n=46; r=0.76), Pezinka pri Trojarovej (n=13;
r?=0.7), Lubietovej (n=12; r?=0.7) a Tajova (n=11;
r’=0.98).
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Obr. 2  Regresné modely distribucie As a Sb z
analyzovanych fluvidalnych sedimentov vybranych
lokalit so stabilnym pomerom Sb/As
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Obr. 3 Distribuicia As a Sb vo fluvidlnych sedimentoch
s rozptylenymi hodnotami Sb/As
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Infiltraéna cementacia: Sb/As,= Sb/As;,

evaporacia H,0

evaporacia H,0 evapordcia H,0

Obr. 4a: Schéma procesu akumuldcie a frakciondcie As a Sb v zdvislosti od procesov zatopenia vodou a vysiuSania
fluvidalneho sedimentu. Sb/As autigénnych faz; FeOOH zodpovedd primdrnemu Sb/Aso infiltrovaného roztoku.

Prietokovy reZzim s chromatografickou frakcionaciou: Sb/As, # Sb/As;, # Sb/As,,

Sb/As, D O
()
DOQ

Sh/As,

8282

Obr. 4b: Schéma procesu interakcie infiltrovaného intergranuldarneho roztoku so sedimentom v jednoduchom
prietokovom reZime s frakciondciou As-Sb pri sorpcii a precipitacii autigénnych faz FeOOH.

Oscilacia nasytenia H,0 — oscilacia saturacie FeOOH — reprecipitacia,,Ostwaldovo zrenie Sb/As,# Sb/As;, # Sb/As

Obr. 4c  Schéma procesu frakciondcie As-Sb v zavislosti od perkoldcie fluvidlneho sedimentu infiltrovanou vodou
s primdrnym Sb/Aso, pri sérii udalosti precipitdcie a rozpust’ania autigénnych fiz FeOOH

Stabilita pomeru Sb/As v hypergénnom
prostredi je velmi krehkd, pretoze geochemické
spravanie sa As a Sb si v zone hypergenézy
odlisné. Sledovanim geochémie sedimentov a
vysledkov rozsiahleho mikrochemického S$tadia
sedimentov sa ukazuje vyrazna afinita As-Fe, ktora
vedie k akumulacii As na autigénnych fazach
FeOOH. U antiménu tak vyrazna kontrola
Zelezitych mineralov nie je pozorovana. Zatial' o
arzén je akumulovany v Zelezitych sedimentoch,
antimon migruje efektivnejsie, alebo je sorbovany
na organicki fazu. Systematické mikrochemické
Studium organickej fadzy a autigénnych mineralov
Mn-FeOOH fluvidlnych sedimentov ukazuje
niekol’ko typov frakcionacie As-Sb, ktoré su
zavislé mna otvorenosti fyzikalneho systému

sedimentu, vid’ obr. 4a-4c. Pozorované su situacie,
ked Sb/Asre na analyzovanych autigénnych
mineraloch zodpoveda Sb/Aso povrchovych vod
infiltrujucich sediment, alebo sa Sb/Asre 0d Sh/Asy
odliSuju az vyrazne variruju. Jednoduchu situaciu
zodpovedajiicu Sb/Asge=Sh/Asy je mozné vysvetlit
infiltraciou sedimentu vodou s Sb/Aso, ktora je
prekopirovand do  sedimentu  evapora¢nym
vysuSenim (obr. 4a). Premyvaci rezim zatapania
sedimentov  kontaminovanou vodou vedie Vv
dosledku interakcii intergranularnej vody a sorpcne
aktivnej fazy sedimentov k chromatografickej
frakcionacii Sb/As, ktora vedie k modifikacii
Sh/ASe: na autigénnych fazach a Sb/As odtekajice;j
vody (obr. 4b). Dlhodoba expozicia fluvialneho
sedimentu v rezime opakovan¢ho zaplavovania,
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vystusania a odvodnovania vedie ku komplexnej
diagenéze sedimentu s opakovanymi situaciami
rozpustania a precipitacie hypergénnych faz Mn-
FeOOH (obr. 4¢). Vysledkom je vyrazna variabilita
Sb/As mikrochemicky analyzovanych autigénnych
minerdlov. Priklad interakcie povrchovych vdd s
fluvidlnymi sedimentmi demonstruje distriblicia
As-Sb na autigénnych fazach FeOOH fluvidlnych
sedimentoch lokality Pezinok — Trojarova (obr. 5),
kde analyzovana distribtcia vykazuje systematicka

frakciondciiu  Sb/As od celkového zlozenia
sedimentov.
7
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Obr. 5 Distribucia As-Sb v mikrochemicky
analyzovanych autigénnych fazach FeOOH a organike
fluvidalnych sedimentov identifikuje aktivhu
frakciondciu Sb/As z primdrneho celkového zloZenia
sedimentov (priklad z lokality Pezinok - Trojdrova).

Vysledky mikrochemického Studia ukazuju,
ze hypergénne procesy maju principialny
modifika¢ny vplyv na frakcionaciu primarneho As-
Sb. Na jednej strane dokladaju chemicka
nestabilitu primarneho Sb/As, a na strane druhej
potvrdzuju primarny povod Sb/As casti fluvidlnych
sedimentov z morfologicky Clenitej krajiny s
kratkou dobou zotrvania sedimentu v krajine.

ZAVER

Systematické geochemické studium
fluvidlnych sedimentov horskej krajiny v okoli
vyskytov rudnych mineralizacii identifikovalo ich
stabilny pomer Sb/As.

Distribucia As-Sb v prostredi hypergenézy
pri interakciach povrchovej vody so sedimentmi je
intenzivna a umoziiuje modifikdciu  Sb/As
kontamindcie, transportovanej priestorom krajiny.

Stabilita Sb/As fluvidlnych sedimentov
horskej  krajiny je ovplyvnenda vyraznym
zastipenim mechanickej formy migracie formou
hydrodynamického rozplavovania pevného detritu
a Casovo obmedzenou hypergénnou interakciou

sedimentov a povrchovej vody v morfologicky
exponovanej krajine.

Fluvidlne sedimenty so stabilnym Sb/As
maji  svoju primarnu védzbu k zdrojovej
mineralizacii charakteristickej pre dant lokalitu.
Pomer Sb/As sedimentov je mozné chapat ako
petrogeneticky vzor.

Pod’akovanie: Tato praca vznikla vdaka

projektu  (geologickej  ulohy)  Operacného
programu kvalita Zivotného prostredia
,,Zabezpecenie monitorovania environmentalnych
zatazi  Slovenska — 2. cast”, ktory je

spolufinancovany Eurdpskou uniou / Kohéznym
fondom (kod Ziadosti: NFP3100104AXF2).
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APLIKACIA EP MIKROANALYZY PRE IDENTIFIKACIU KONTAMINACIE PROSTREDIA
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NAMESTI V NOVEJ BANI
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Uvob

Na jar 2023 doSlo v priestore Banickeho
namestia v Novej Bani k prepadnutiu Casti
namestia a jeho zaplavenim Cervenymi banskymi
vodami vytekajiicimi z podzemnych priestorov
vyrazenych na ned’alekej Zilnej Struktire Mathias,
obr.1. Po znormalizovani situdcie a vysuSeni ostali
po vytekajucich banskych vodach na cerveno
sfarbené sedimenty v povrchovej asfaltovej casti
namestia, obr.2.

Havarijnym vyronom kontaminovanej vody
na povrch Banickeho namestia predchadzalo
obdobie svy$§imi Ghrnnymi zrazkami v aprili a
maji 2023 (suthrnne 92 mm zaznamenanych
v blizkej zrazkomernej stanici Brehy). Ich
désledkom doslo k naplneniu kapacity zadrziavanej
kumulovanej vody Vv podzemnych banskych
priestoroch. Tento stav mdze predstavovat
potencialnu hrozbu ekologickej havarie vécsieho
rozsahu v buduicnosti, v pripade nahleho uvolnenia
prirodzenej bariéry v Hronskej dedi¢nej $tolni
(Graner-Neufang) a uniku kontaminovanej vody do
rieky Hron. Vzdialenost’ toku Hrona od Banickeho
namestia je v trajektorii Hronskej dedicnej §tolne
cca 2,5 km.

Ciel'om prezentovanej Stadie bolo zistit', ¢i je
mozné identifikovat’ predpokladani kontaminaciu
banskych vod arzénom v casovom odstupe po
ukonéenej havarii na zaklade mikrochemického
studia hypergénnych faz FeOOH, ktoré mozu
slazit ako prirodnd monitorovacia sonda
kontaminécie prostredia (Demko a Sef¢ik, 2019).

METODIKA

Po uniku banskych vod ostali na povrchu
namestia  zony  okrovej  farby  zafarbené
precipitovanou fazou FeOOH, obr.2. Vzorkovanie
s odstupom mesiaca po aktudlnej havarii bolo
realizované odberom povrchovej okrovej vrstvy
zoskrabovanim. Nasledne boli z precipitovaného
okrového materialu vyrobené preparaty
cementdciou  sypkého materidlu  epoxidovou
zivicou, ktoré boli analyzované elektronovym

mikroanalyzatorom Cameca SX100 na pracovisku
elektronovej mikroanalyzy Statneho geologického
ustavu Dionyza Stira v Bratislave.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V autigénnych fazach FeOOH povrchovych
sedimentov z Banickeho namestia v Novej Bani bol

systematicky identifikovany arzén v
koncentraciach od 258 do 71053 ppm.
Identifikovand  pritomnost  arzénu  doklada

pritomnost’ kontaminacie arzénom v banskych
vodach pretekajlcich cez namestie z ned’alekych
banskych diel pocas havarie na jar roku 2023.
Zvysené koncentracie As v autigénnych fazach
FeOOH dokladaji pravidelny tinik banskych vod a
ich pretekanie cez okrajovy povrchovy kanalizany
systtm do prilahlého potoka. Jedinym dal$im
prvkom sprevadzajucim arzén vo fazach FeOOH je
zinok. Distribtcia zinku (1197 ppm max) ukazuje
na systematicky pokles koncentracie zinku, ktora
klesa z hodndt 689 + 245 na 55 + 46 ppm, vid
obrazok ¢.4. Narast koncentracie arzénu v
agregatoch hypergénnych faz FeOOH je spojeny s
casovou expoziciou vzorky PD417-B vystavenou
dlhsie  trvajicemu  premyvaniu  sedimentu
meteorickymi ~ vodami.  Proces  premyvania
kontaminovaného sedimentu meteorickymi vodami
viedol k cyklickym udalostiam rozpustania a
precipitacie, ktoré mali za nasledok zvySovanie
chemickej Cistoty hypergénnej fazy FeOOH dobre
rozpoznatel'nej na ndraste analyzovaného obsahu
zeleza (Tab.1, obr.4). Procesy reprecipitacie alebo
tzv. "Ostwaldovo zrenia", t¢inkom pulzativneho
zaplavovania, rozpustania a mnasledovan¢ho
vystsania sedimentu s opakovanou precipitaciou
FeOOH viedli okrem narastu zeleza k zvySovaniu
koncentracie arzénu a sprievodného ochudobnenia
o zinok, ktory bol meteorickymi vodami
vyplavovany dalej do okolitého prostredia
recipienta Kyzového potoka. Prezentovana situacia
demonstruje frakcionaciu As / Zn v hypergénnom
prostredi na zaklade rozdielnych geochemickych
vlastnosti.
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Obr. 1 Situaénd mapa historickych banskych diel a rudnych Zil v okoli Banickeho ndmestia s vyznacéenymi miestami
vzorkovania na miestach tiniku kontaminovanych banskych véd v mdji 2023.

Obr. 2 Prepadnutie povrchu namestia a stopy po pretekajicich banskych vodach zvyraznenych kontamindciou
FeOOH. B a D - Vzorkovanie precipitovanej fazy FeOOH s obsahom identifikovaného As a Zn.
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Obr. 3 BSE snimka po o sedimentu PD417-B
s mikrochemicky analyzovanymi autigénnymi fazami
FeOOH. Pévodna snimka je digitilne zafarbend za
ucelom zvyraznenia fazy FeOOH (Cervena).

Tab. 1 Tabulka s  mikrochemicky
analyzovanymi koncentrdciami arzénu a Zinku v
reliktoch hypergénnych precipititov FeOOH 7 oblasti
Banickeho namestia.

PD417-A PD417-A2 PD417-B | PD417-B3

As ppm Zn ppm As ppm Zn ppm
346 1368 23400 120
592 1938 17094 0

0 1197 78243 233
4083 287 14792 0
6890 274 7058 0
4535 748 5913 17
4202 310 61657 0
4711 387 12029 205
5714 397 15398 0
4456 231 23408 0
4892 470 199
5678 610 44786 0
7159 725 9612 0
8083 943 33392 0
1044 446

Identifikovany pripad frakcionacie zinku z
primarnej asociacie As + Zn je v hypergénnom
prostredi s premyvanim reZimom Casty a
pozorovany u viacerych lokalit spojenych s
kontaminaciou As-Sb-Zn viazanych na historicka
bansku ¢innost’. Vysledkom frakcionacie st zony
obohatené arzénom oddelené od z6n obohatenych o
zinok.

ZAVERY A DISKUSIA

Aplikaciou mikrochemického stadia
povrchovych sedimentov z Banickeho namestia v
Novej Bani sme identifikovali pritomnost’
kontaminacie arzénom a zinkom, ktora sa viaZze na
precipitované hypergénne fazy FeOOH. Distribticia
As a Zn ukazuje na modifikaciu primarneho As/Zn

pOsobenim premyvania sedimentu meteorickymi
vodami.

Distribucia As v precipitovanom FeOQH

akumuldcia As a vyplavovanie Zn meteorickymi vodami

1 S >
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Obr. 4  Vztah distribucie arzénu a zinku v zavislosti
od obsahu Zeleza vo vzorkdich FeOOH precipitovaného
z unikajucich banskych véd.

Je vysoko pravdepodobné, ze dlhodobo
usadzované ,kyzové“ sedimenty v  oblasti
Banickeho namestia vytvorili G¢innu bariéru pre
prirodzeny odtok vody na urovni eroznej bazy,
ktora predstavuje Hronskda dedicnad s§tolha v
nadmorskej vyske cca 200 — 205 m n.m. (roven
toku Hrona). Tento fenomén zrejme priamo
zapriCinil zvySené akumulacie vody s vysokym
obsahom Fe-oxihydroxidov relativne nizko pod
povrchom namestia. Dany stav méze predstavovat’
potencidlnu hrozbu ekologickej havarie vicsieho
rozsahu v budicnosti, v pripade nahleho uvolnenia
prirodzenej bariéry v Hronskej dedi¢nej §tolni
(Graner-Neufang) a uniku kontaminovanej vody do
rieky Hron. Vzdialenost’ toku Hrona od Banickeho
namestia je v trajektorii Hronskej dedic¢nej $tolne
cca 2,5 km.

Pod’akovanie: Tato praca vznikla vdaka

projektu  (geologickej  ulohy)  Operacného
programu kvalita Zivotného prostredia
,,Zabezpecenie monitorovania environmentdlnych
zatazi  Slovenska — 2. cast”,  ktory je

spolufinancovany Eurdpskou uniou / Kohéznym
fondom (kod Ziadosti: NFP3100104AXF2).

POUZITA LITERATURA

Demko, R., Sefcik, P., 2019: Application of
Microchemical Research in Environmental
Burdens Investigation. Slovak Geol. Mag., 19, 2,
55-66.
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HYDROGEOCHEMICKA MAPA GEMERSKEJ PAHORKATINY V MIERKE 1 : 50 000

Daniel Dénes, Jozef Kordik

Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Mlynska dolina 1, 81704 Bratislava
daniel.denes@geology.sk, jozef.kordik@geology.sk

Uvob

Mapa sktimaného tizemia je vypracovana v
zmysle Smernice MZP SR ¢&. 9/2004 — 7 na
zostavovanie zdkladnych hydrogeochemickych
map v mierke 1: 50 000. Pri spracovani mapy boli
vyuzité geologické podklady Elecko et al. (1985);
Mello et al. (1996).

Cielom bolo textové zhodnotenie a mapové
vyjadrenie zakonitosti tvorby chemického zlozenia
a kvalitativnych vlastnosti podzemnych véd,
vratane hodnotenia antropogénnych vplyvov.
Kompletny  hydrogeochemicky dokumentacny
material pre zostavenie mapy predstavuje 109
chemickych analyz podzemnych véd z 98
odberovych miest.

Pouzity = dokumentaény  material  pri
zostavovani mapy predstavuju chemické analyzy
roznych zdrojov podzemnych vod (pramene, vrty,
studne a drenaze). Z archivnych udajov boli
vyuzité chemické analyzy realizované v ramci
geologickej ulohy ,,Geochemicky atlas SR, cast
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
vodohospodarske kritéria. Kvalitativne vlastnosti
st 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 Gizemie roz¢lenuje
na oblasti s rovnakou triedou kvality podzemnych
vod. Geochemicka charakteristika je spracovana na
zaklade vycClenenia a kartografického vymedzenia
hydrogeochemickych skupin podzemnych vod,
ktoré sa uréuji na zaklade genetickych
a chemickych typov vod, celkovej mineralizacie a
geologického charakteru. Vodohospodarske kritéria
vyjadrujic vhodnost” surovej podzemnej vody z
hladiska jej wupravitelnosti na pitni vodu.
Chemické zlozenie podzemnej vody z jednotlivych
vzoriek sa porovnd s hodnotami medznej

koncentracie uvedenymi vo Vyhlaske MZP SR ¢&.
636/2004 a urci sa kategodria ich upravitel'nosti (vo
Vyhléske je rozdelend do kategorii Al, A2, A3).

VYSLEDKY A DISKUSIA

V regione sa formuju najmid vody s
petrogénnou, petrogénno-fluviogénnou
mineralizadciou. V osobitych pripadoch sa moze
prejavit aj vplyv podzemnych vod viazanych na
hlbsie horizonty ilovitého, ¢i siltového horninového
prostredia (napr. lucenské stvrstvie — séCensky
Slir), kde sa prejavuje vplyv marinogénnej
mineralizacie. Pri hodnoteni hydrogeochemickych
pomerov boli na zaklade geologicko-tektonickych
a hydrogeologickych pomerov tizemia vyclenené:

e podzemné vody so karbonatogénnou
mineralizaciou s obehom v horninovom
prostredi  mezozoika  (strednotriasové

vapence a dolomity),

e podzemné vody s karbonatovovo —
silikatogénnou mineralizaciou s obehom v
paleogéne (Lucenecké suvrstvie),
sedimentarnom neogéne (Poltarske
suvrstvie), deluvialnych a proluvialnych
sedimentoch, eolickych sedimentoch a
sedimentoch riecnych teras,

e podzemné vody s marinogénnou
mineralizaciou viazané na hlbsie horizonty
ilovittho, ¢ siltového  horninového
prostredia (Lucenské suvrstvie — seCensky
Slir).

v podzemnych antropogénne
neovplyvnenych vodach prvého zvodneného
horizontu prevlada A, zékladny vyrazny alebo
nevyrazny, Ca-Mg-HCOs; alebo Ca-HCOs typ
chemického zlozenia (priemerné zastupenie Ao
zlozky zo vsetkych analyz je 61,3 c.z %, median
64,3 c.z %).

Histogram  pocetnosti  hodnét  celkovej
mineralizacie na obr. 1 prezentuje viacmodalne
rozdelenie hodndt pocetnosti v jednotlivych
intervaloch. Hodnoty celkovej mineralizacie su tak
vyrazne variabilné a rozlozené, Ze prakticky nie je
mozné urcit interval, v ktorom je vyraznejSia

prevaha nameranych hodnét. Priblizne 27%
vzoriek sa  vyznaCuje hodnotami celkovej
mineralizacie do 300 mgl?, 23% vzoriek
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hodnotami celkovej mineralizacie medzi 300 — 600
mg.I?, 26% vzoriek hodnotami  celkovej
mineralizdcie medzi 600 — 900 mg.I* a priblizne
24% vzoriek hodnotami celkovej mineralizacie nad
900 mg.I"t. Vzorky podzemnych vod s celkovou
mineralizaciou nad cca 1000 mg.1*! pravdepodobne
poukazuji na vyraznej$i antropogénny vplyv na
chemické zloZzenie podzemnych vod.

g — Kumul. % Fr 200
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30%

2
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§ R

S5 835785353838 283 §‘%§z‘
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celkova mineralizécia (mg.17)

Obr. 1 Histogram pocetnosti hodnét celkovej
mineralizacie 7o VvSetkych  odberovych  miest
podzemnych vod

Zastupenie priradenych tried kvality pre
podzemné Vody je uvedené v tab 1, priéom

.....

kvality.

Tab. 1 Zastiupenie tried kvality podzemnych vod na
Jjednotlivych odberovych miestach

v percentiach
triec_ia o dbpe(l)-i?ych z Ci)";gt\:lého Ukazovatele nespliiajuce
kvality miest odberovjch kritéria vyhlasky ¢&. 91/2023
miest
A 14 14,29
B 14 14,29 tvrdost’, CHSKwmn, O2
C 2 2,04 Fe, Mn
D 25 25,51 Fe, Mn, CHSKwmn, O2
E 13 13,27 NOsz, CI', NH4*, Fe, Mn
F 12 12,24 NO3", CHSKmn, O2
G 1 1,02 NOsz, Fe, Mn
NOs', NHas*, CHSKwn, SO4Z,
H 17 17,34 CI, Fe, Mn, As,
mineralizicia
spolu 98 100

V ramci posudenia podzemnych vod do
kategorii upravitelnosti podla Vyhlasky MZP SR
¢. 636/2004, ktorou sa ustanovuju poziadavky na
kvalitu surovej vody, boli podzemné vody vacsiny
uzemia zaradené do kategorie upravitelnosti A3).
Tato kategoéria upravitelnosti si  vyzaduje
intenzivnej$iu  fyzikdlnu achemicku Upravu
a dezinfekciu, napriklad chloraciu do bodu zlomu,
koagulaciu, adsorpciu, atd. Podzemné vody
nesplitajuce poziadavky kladené na surova vodu
(35 objektov) boli zistené na takmer tretine izemia.

Pod’akovanie. Prispevok vznikol v rdamci
projektu Operacného programu kvalita Zivotného
prostredia s nazvom ,,Hydrogeologicky prieskum
deficitnych oblasti Slovenskej republiky ‘* ,ktory bol
spolufinancovany Eurdpskou uniou / Kohéznym
fondom (kod Ziadosti: 310031N706).
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AKUMULACIA A DISTRIBUCIA JODU V MRKVE (DAUCUS CAROTA L.)

Eva Duborska, Marek Bujdos

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, llkovicova 6, 842 15 Bratislava 4
Ustav laboratérneho vyskumu geomateridlov, eva.duborska@uniba.sk

Uvob

Jod je esencidlnym prvkom pre cloveka
a ostatnych zivocichov, ktory sa v geochemickom
prostredi vyskytuje len v stopovych mnozstvach.
Najmi v suvislosti s vyskytom chordéb  z jeho
nedostatku bol v minulosti predmetom
intenzivneho badania. Chorobam vyvolanych
deficitom jodu je mozné predchadzat’ r6znorodou
vyvazenou stravou. Ked'ze potraviny rastlinného
povodu majii nizke obsahy jodu, velky podiel
vegetarianov a veganov vykazuje jeho deficit
(Hejtmankova et al., 2005).

Subklinické nedostatky jodu maji casto
endemicky charakter a st charakteristické pre
Specifické oblasti, kde je jodu v geochemickom
prostredi nedostatok alebo je nedostupny v
dosledku réznych faktorov, najmi v pode, pitnej
vode alebo potravinach (Farkas et al., 2023;
Korobova, 2010). Biofortifikacia plodin jodom, ak
sa aplikuje v spravnej chemickej forme, ponika
atraktivny a nakladovo efektivny alternativny
pristup k zvySeniu denného prijmu jodu a boju
proti porucham z nedostatku jodu (Duborska et al.,
2020D).

V  s0Casnosti  je  najrozSirenejSou  a
najspolahlivejSou  metodou na  stanovenie
celkového obsahu jodu vo vzorkach a potravinach
zo zivotného prostredia stanovenie jodu pomocou
extrakcie tetrametylammoniumhydroxidom
anasledné stanovenie pomocou hmotnostnej
spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-
MS) (Duborska et al., 2020a).

V tejto praci je hodnotend a porovnavana
koncentracia a distribtcia jodu v réznych Castiach
(listy, stonka, Supka a koren) mrkvy obohatenej o
10 mg-kg ' jodidu a jodi¢nanu v pdde.

METODIKA

Na zistenie akumulacie a distribucie jodu v
jednotlivych ¢astiach mrkvy sa pripravili zasobné
roztoky KI a KIO s koncentraciou 1000 mg-17".
Pouzita péda fluvizem kultizemna sa odobrala zo
Zitného ostrova (Akp horizont 0-30 cm). Bola
prekyprena a vysuSend na volnom vzduchu. 1 kg
pddy sa vlozil do plastovych kvetinaov a poda sa

premieSala roztokom jodu tak, aby koncentracia
bola 10 mg-kg™!. Substrat sa nechal 48 hodin stat’ v
tme a po prekypreni boli zasiate semiacka mrkvy
obycajnej (Daucus carota L., var. Korina,
MoravoSeed, Ceské republika) v poéte 20 kusov,
po vykliceni sa ich pocet zredukoval na 5.
Kvetinace boli uloZzené vonku v polotieni (maj —
august) a boli polievané podla potreby, aby sa v
pode udrziavala vhodna vlhkost’ pre rast mrky. Po
uplynuti troch mesiacov sa odobrali z kazdej série
3 exemplare mrkvy, oddelili sa listy a stonka.
Koreii bol oSupany Standardnym sposobom.
Jednotlivé cCasti sa pokrajali skalpelom na malé
kasky a po vysuseni sa podrvili v porcelanovej
miske. 0,25 gramov sa prenieslo do 15 ml
centrifugacnych skumaviek, do ktorych sa pridali 2
ml 25 % roztoku tetrametylammoénium hydroxidu.
Skumavky sa uzavreli a boli ulozené do suchého
ktpela po dobu 4 h, priCom sa manudlne premiesali
kazdych 30 min. Po extrakcii sa skimavky nechali
vychladit' a roztoky v nich sa preliali do 50 ml
centrifugacnych sktimaviek. Po centrifugicii po
dobu 15 min pri 7000 g sa supernatant prefiltroval
cez celulozovy membranovy filter s velkostou
porov 0,45 pum. Obsah jodu v roztoku sa stanovil
pomocou hmotnostného spektrometra s indukéne
viazanou plazmou - ICP-MS (Thermo Scientific
iCAP Q) s pouzitim ?Te ako interného $tandardu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Najviac jodu z oboch $pécii sa akumulovalo
v listoch pricom zjodi¢nanovej formy sa
akumulovalo 2,7-krat viac ako jodidu. Ten isty
trend akumulacie medzi Spéciami je pozorovatelny
u vSetkych castiach mrkvy. Z jedlej Casti mrkvy sa
najviac jodu koncentruje v Supke, ktory mé priamy
kontakt s fortifikovanou poédou pocas celého
kultivacného obdobia. Po jej odstraneni v suSine
korenia rastlin obohatenych o KI zostdva 1.4
mg'kg! jodu, Co zodpovedd 14 % odporuane;j
dennej davky pri 100 g cerstvej mrkvy; 150 ug.
V pripade KIOz sa Vv suSine korenia akumulovalo
priblizne 3.7 mgkg™!, ¢o zodpoveda 37 % dennej
odporu¢anej  davky. Obr. 1. znazoriuje
akumulované obsahy jodu v rastline.
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Obr.1: Akumuldcia jodu v roznych Castiach mrkvy.

ZAVER

Viac jodu sa akumulovalo ked’ vychodiskova
forma jodu bola KIOs. Najviac jodu sa
akumulovalo v poradi listy > stonka > Supka
korene > korefi. Pri koncentracii 10 mg-kg™! jodu
v pdde je v listoch a stonke mrkvy relativne dobra
koncentracia jodu, ktord vie plne suplovat’ dennt
davku jodu pri 100 g cerstvej biomasy. V 100 g
cerstvého korena je 14 resp. 37 % dennej davky.
Preto je mozné tito koncentraciu jodu pridavaného
do pody povazovat za relativne vhodnu. VysSie
davky by mohli sposobovat’ nizSie vynosy Urody.
Pestovanie fortifikovanej mrkvy by bolo okrem
Cloveka prospesné aj pre hospodarske zvieratd
pridavanim suchych listov astonky do sennej
potravy.

Pod’akovanie: Praca bola podporend
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uvedeného prispevku sa podielala aj Slovenska
spektroskopicka spolocnost, Clen Zviizu
slovenskych  vedeckotechnickych — spolocnosti s
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INTRODUCTION

Kabwe, in central Zambia, has been
repeatedly ranked amongst the 10 worst polluted
places on Earth. Lead and zinc mining and
processing in Kabwe lasted for almost ninety years
(1906-1994) and left a huge legacy of contaminated
land. Many studies showed that contaminated soils
and dusts with elevated concentrations of Pb, Zn,
As and Cd are responsible for the intoxication of
local inhabitants based on the high blood Pb levels
(BLL; up to 428 ug/dL highly exceeding the
maximum recommended value of 5 pg/dL). In
addition, the high levels of contaminants were also
found in domestic animals (cattle, goats, chicken)
and small mammals (wild rats). Apart from the soil
contamination, the major source of contaminated
dust particles - the former mine area - is still there.
Adults dig for Pb on one of the old slag heaps
(called “Black Mountain”), children play there and
become directly exposed to the slag dusts with
potentially high levels of Pb and other metal(loid)s.
The aim of this study is to evaluate the risk related
to the incidental ingestion of fine slag dust particles
using a combination of (i) a detailed mineralogical
investigation and partitioning of the inorganic
contaminants in the slag dusts and (ii) oral
bioaccessibility testing in simulated gastric fluid
(SGF).

MATERIALS AND METHODS

Samples of Imperial Smelting Furnace (ISF)
slag and Waelz slag were collected on the surface
of the slag dumps. Slag dust fractions <48 pm and
<10 pum fraction (PM10) were used for oral
bioaccessibility tests in SGF according to US EPA
Test Method 1340 (0.4 M glycine, pH 1.5, L/S
ratio of 100, 1 hour, 37 °C), because the incidental
ingestion of the dust particles corresponds to a
major exposure route for the local population. Total
digests and extracts from the bioaccessibility tests
were analyzed by ICP techniques. The mineralogy
of samples was evaluated by a combination of
XRD, SEM/EDS and EPMA.

REsSuLTS AND CONCLUSIONS

The slag dust fractions contain up to 90.6
mg/kg Cd, 405 mg/kg As, 2610 mg/kg V, 6.3 wt.%
Pb and 19 wt.% Zn. The metals are mainly bound
in a slag glass and secondary phases, which formed
during the slag weathering or were windblown
from nearby tailing stockpiles (carbonates, Fe and
Mn oxides, phosphates, vanadates). No specific
Cd-bearing phases were found, but As mostly
substitutes for V in the structure of metal vanadates
or is bound in the secondary Fe oxyhydroxides.
The bioaccessible fractions (BAFs) are rather high
for all the main contaminants, with the BAF values
generally higher for the ISF slags than for the
Waelz slags: Pb (24-96%), V (21-100%) and Zn
(54-81%). The results clearly indicate the potential
risks related to the incidental slag dust ingestion.
Even when a conservative value of the dust daily
intake (100 mg/day) is considered, the daily
contaminant intake significantly exceeds the
tolerable daily intake limits, especially for
Pb>>V>Zn. At higher ingestion rates, other minor
contaminants (As, Cd) also become a health risk,
especially for children. The slag heaps in Kabwe
should be fenced to prevent local people entering
and should be covered to limit the dust dispersion.

Acknowledgement: ~ This  study  was
supported by the Czech Science Foundation (23-
05051S and 22-27939S) and P JAC project
CZ.02.01.01/00/22_008/0004605
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BIOEXTRAKCIA MANGANU MIKROSKOPICKOU VLAKNITOU HUBOU
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Uvob

Mangidn je druhym  najrozsirenejSim
prechodnym kovom na Zemi. Pre zZivé organizmy
je esencialny a zabezpecuje roznorodé bunkové
funkcie suavisiace s metabolizmom bielkovin,
sacharidov a lipidov (Tebo et al., 2004).

Mikroskopické vlaknit¢é huby patria do
skupiny organizmov, ktoré svojou aktivitou
vyznamne  prispievaji  k  zmenam  foriem
vystupovania réznych prvkov (Duborska et al.,
2018; Matus et al., 2019), vratane manganu (Gadd,
2010). Oxidy, hydroxidy a oxohydroxidy manganu
su reaktivne mineralne fazy, ktoré maji dolezita
ulohu v biogeochemickych cykloch rdznych
prvkov. Patria medzi najsilnejSie oxidanty
nachadzajuce sa v prirodnom prostredi (Tebo et al.,
2004). St tiez sucast’ou prirodnych geochemickych
bariér, ktoré vd’aka schopnosti u¢inne adsorbovat a
imobilizovat kovy a polokovy, ovplyviuji
mobilitu réznych rizikovych prvkov (Martinez-
Finley et al.,, 2013). V prirode sa vyskytujuce
formy manganu vSak lahko  podlichaju
mikrobidlnym transformaciam (Suda a Makino,
2016). Mikrobialne indukovana destabilizacia,
rozpustanie alebo vznik novych mineralnych faz,
moéze v kone¢nom dosledku ovplyvnit' aj mobilitu
roznych kovov a polokovov (Duborska et al., 2020;
Milova-Ziakova et al., 2016). Cielom nasho
vyskumu je pozorovanie interakcie kmena
mikroskopickej vlaknitej huby Aspergillus niger s
roznymi oxidmi manganu a sledovanie désledkov
jeho vplyvu na distribaciu manganu v kultivaénom
systéme resp. sledovanie vplyvu rozpusteného
manganu na rast mikroorganizmu.

METODIKA
Kultivaéné  experimenty zamerané na
stanovenie bioextracného potencialu
mikroskopickej  vlaknitej huby A.  niger

predchazalo stanovenie IC50 (50 % inhibi¢na
koncentracia)  pre = mangan. Rozpustenim
MnClz-4H.O sme pripravili rézne koncentracie
mangéanu (100; 250; 450; 650 a 1000 mg.L?) a do
pripraveného solidného systému inokulovali A.
niger a pocas 7 dnovej kultivacie pri 25 °C sme
sledovali radidlny rast mikroorganizmu. Do

sterilného zivného média podla Sabourauda
(HiMedia) s objemom 50 mL sme pridali r6zne
oxidy manganu (MnO, Mn3Os4, Mn;0s, MnOy) v
hmotnosti 0,25 g. Do vzniknutej suspenzie sme v
sterilnych podmienkach inokulovali spéry druhu A.
niger a nechali staticky kultivovat’ 21 dni pri 25 °C.
Pocas kultivacie sme v dopredu definovanych
¢asovych intervaloch odobrali vzorky a vo filtrate
zivného média sme stanovili hodnotu pH,
koncentraciu extrahovaného manganu metdédou
atdbmovej absorpénej spektrometrie (Perkin-Elmer,
model 1100) a mikroorganizmom produkované
sekundarne extracelularne metabolity
prostrednictvom kapilarnej izotachoforézy (Villa
Labeco).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Rezistenciu mikroskopickej vlaknitej huby
voéi rozpustenému manganu sme odsledovali
pomocou stanovenia IC50 manganu.
Mikroorganizmus pocas kultivacie na Zivnom agare
bol vystaveny réznym koncentraciam (od 100 az
1000 mg.L™Y) biopristupného manginu. Meranim
rastu kolonii A. niger pocas pravidelnych ¢asovych
intervalov sme ziskali koncentriciu, ktora
sposobuje predlZzenu lag fazu a znizeny rast kolonii
(obr. 1). Prostrednictvom tychto parametrov a
pomocou upravenej Gompertzovej rovnice sme
ziskali koncentraciu manganu sposobujicu 50 %
inhibiciu rastu kolénii pre A. niger, ktord sa
pohybovala na urovni 330 mg.L.
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Obr. 1 Vplyv rozpusteného mangdnu v Zivnom agare
na rychlost’ rastu mikroskopickej vidaknitej huby
Prostrednictvom ziskanych informacii sme
nadizajnovali bioextrakény experiment. Pouzili
sme rézne oxidy manganu (MnO, MnzO0s, Mn20Os,
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MnQO;) v roznych oxidaénych stupiioch (IT; II, IIT;
III; IV) na zaklade predpokladu, ze tieto mineralne
fazy oxidov st zlozkami v prirode sa
nachadzajucich geochemickych bariér a mézu sa
rozdielne  interagovat s  extracelularnymi
metabolitmi bezného pddneho mikroorganizmu
(Polak et al., 2018).

Z obr. 2 je zrejmé, ze A. niger bola
prostrednictvom metabolickej aktivity  schopna
rozpustat a mobilizovat’ mangan z jeho oxidov
pocas 21 diovej kultivacie. Mikroorganizmom
vylucené extracelularne metabolity kvalitativne
i kvantitativne zmenili parametre zivného média
aVkoneénom dosledku ovplyvnili podmienky
prebiehajucej extrakcie.
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Obr. 2 Bioextrakcia mangdnu z jeho oxidov (Il -
MnO; 11, 111 — Mn3Os; 11 — Mn20s3; IV — MnOy)

prostrednictvom mikroskopickej vldknitej huby A.
niger po 21 diiovej kultivdacii

V najvicSej miere sa extrahoval mangan do
Zivného média z mineralnej fazy Mn3O, (69%)
a najstabilnej§im oxidom sa ukazalo byt MnyO;
(27%), ktorého sa rozpustilo v priebehu kultivacie
najmene;j.

ZAVER

Nase vysledky potvrdili, Ze mikroskopicka
vlaknita huba A. niger prostrednictvom roznych
organickych kyselin a kyslych metabolitov vyrazne
mobilizovala mangén z jeho oxidov. Ukazalo sa, ze
najmenej stabilnym oxidom manganu bol MnsO4
a najstabilnejs$im  MnyOs.  Vysledky  naSich
experimentov poukazuju na dolezitost’
monitorovania mikrobialnej aktivity jednotlivych
htib v zivotnom prostredi, kedze aktivne
prispievaji k zmenam v prirodnych geochemickych
bariérach.
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EXPERIMENTALNE SKUSKY UPRAVY KREMENCOV PRE VYROBU
METALURGICKEHO A VYSOKOCISTEHO KREMIKA
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Uvob

Kremikovy kov bol zaradeny do zoznamu
kritickych nerastnych surovin (KNS) pre Sstaty
Europskej unie v r. 2014 (European Commission,
2020). V stcasnosti sa stavaju  klucovymi
technologie stvisiace so splnenim eurdpskej
zelenej dohody. Jednd sa hlavne o odvetvia
tykajuce sa obnovitelnych zdrojov energie a
elektromobility - fotovoltika, veterné elektrarne,
batérie, trak¢né motory.

Slovenska republika disponuje na svojom
uzemi  dostatoénymi  zasobami  vhodnych
nerastnych surovin, ktoré st vychodiskovymi
surovinami na vyrobu vysokocistého kremika.
NajvyznamnejSou potencialnou zdrojovou
surovinou pre vyrobu metalurgického a
vysokocCistého kremika na tizemi Slovenska su
hlavne loziska zilného kremena vo veporiku a
najmd gemeriku a vybrané loziska kremencov
obalovych jednotiek Tribeca (Soltés a kol., 2021).

Pre technologicky vyskum boli zvolené
vstupné suroviny kremencov zlokalit Krnca
aZirany. Vzorky dosahovali uz vo vstupe
stanovenl limitni hodnotu suroviny vhodnu na
vyrobu ¢istého Si — 98,2% a 98,7% Na dosiahnutie
vicsej Cistoty u kremencov je potrebné okrem
triedenia pouzit’ viacero technologickych uzlov pre

navySenie  obsahu  SiO. VvV koncentrate -
elektromagnetickii  separaciu, resp. chemické
luhovanie.

METODIKA

Pre experimentalne ucely sa zvolili ako
vstupné suroviny - kremence z domacich lozisk;
Krnéa (KR-1) aZirany (ZI-1). Vzorky boli
podrobené pripravnym technickym pracam —
zdrobniovaniu drvenim v jednom az troch stuptioch
v ¢elustovych drvicov (drvice DLS, LCD, LMC
100-D) a triedeniu drviny na pozadované zrnitosti
pod 2,5 mm bezo zvysku. Z frakcie pod 2,5 mm
sa ziskali roztriedenim zrnitostné triedy — pod
0,1; 0,1-0,5; 0,5-1 anad 1 mm. Z homogénnych
Casti vstupnej drviny boli urobené chemické
silikatové analyzy artg. analyzy. Zo zrnitostnych

tried vzorky boli homogenizaciou pripravené
vzorky na d’alSie laboratérne spracovanie.

Elektromagnetické rozdruzovanie
zrnitostnych tried kremennych vzoriek bolo
realizované suchou (138T-CPM) aj mokrou (VSP)
cestou s cielom oddelenia skodlivych
magnetickych mineralov od nemagnetického
podielu.

Kvalitativne mineralogické rozbory vzoriek
boli vyhotovené praskovou rontgen difrakénou
metodou na pristroji BRUKER D2 Phaser (ziarenie
CuKa, 30 kV, 10 mA, 5 — 70° 2theta, krok 0,01°,
0,3 sec /krok). Pre stanovenie velkosti a distribtcie
Castic bol pouzity laserovy mikroanalyzator
Malwern MS 3000 vyhodnocujuci ¢astice od 0,01
pm do 2 000 um.

Jednotlivé vzorky surovin a medziprodukty
spracovania boli podrobené chemickej analyze
v Geoanalytickych laboratoriach SGUDS (Spisska
Nova Ves).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mineralogické zloZenie vstupnych
technologickych vzoriek kremencov preukazalo,
na zaklade rtg. analyzy, okrem kremena aj
pritomnost’” d’alSich mineralnych primesi — KR-1
(muskovit), ZI-1 (dolomit, biotit).

Vzorka KR-1 spliiiala uz pri vstupe do
technologického procesu poziadavku minimalneho
obsahu SiO; (t.j. min. 98 %) — 98,20 %, resp. 98,52
% (bez s.z.). Chemické zloZenie zrnitostnych tried
sa vyrazne menilo vtriede pod 0,1 mm, kde
dochadzalo k akumulacii $kodlivych zloziek (2,05
%). U hrubsich frakcii vzorky KR-1 sa obsah SiO;
zvysil na 98,50 % (frakcia nad 1 mm) a 98,40 %
(frakcia 0,5-1,0 mm).

Vzorka KR-1 bola technologicky
upravovana vysSie spomenutymi Upravnickymi
sp6sobmi. Najvyssi obsah SiO; dosiahla zrnitostna
trieda nad 1 mm po chemickom Iuhovani
kremencov v 10 % HCI — 98,80 %, resp. 99,19 %
(bez s.z.) shmotnostnym vynosom na triedu
99,38 % a na celu vzorku 42,11 %.
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V zrnitostnej triede 0,5-1 mm kremencovy
produkt s hmotnostnym vynosom do triedy
99,38 % ana celu vzorku 26,47 % obsahoval po
chemickom lihovani 98,70 %, resp. 99,12 % SiO-.

Pri tprave triedy 0,1-0,5 mm sa postupovalo
identickymi  sposobmi, kde pri chemickom
ldhovani s naslednou elektromagnetickou
separaciou bol dosiahnuty najvys$si obsah SiO;
98,60 %, resp. 98,94 % s hmotnostnym vynosom
na triedu 99,60 % a na cell vzorku 19,96 %.

Obsah SiO; v zrnitostnej triede pod 0,1 mm
ziadnym pouzitym sposobom upravy nedosiahol
minimalnu hranicu 98 %. Po chemickom luhovani
s naslednou elektromagnetickou separaciou bol
dosiahnuty 97,50 %, resp. 97,95 % obsah SiO>
s hmotnostnym vynosom 96,08 % na triedu a
10,03 % vo vzt'ahu na cela vzorku.

Kremencova vzorka z lokality Zirany spiiala
uz pri vstupe do technologického procesu
poziadavku minimalneho obsahu SiO- (t.j. min. 98
%) — 98,70 %, resp. 98,98 % (bez s.z.) so sumou
Skodlivin 0,59 %.

Chemické zlozenie zrnitostnych tried,
tykajtice sa SiO; u vzorky ZI-1, okrem triedy pod
0,1 mm, kde dochadzalo k akumulacii skodlivych
zloziek, spiha poziadavku minimalneho obsahu —
od 98,80 % do 99,10 %, resp. od 99,17 % do
99,30 % (bez s.Z.).

Upravou zrnitostnej triedy nad 1 mm nedoslo
k vyraznejSiemu nabohateniu SiO; zlozky do
koncentratu, obsahy sa pohybovali od 99,0 % do
99,10 %, resp. 99,30 % - 99,48 % bez s.7Z..

V zrnitostnej triede 0,5-1 mm kremencovy
produkt s hmotnostnym vynosom do triedy
99,90 % ana celu vzorku 17,13 % obsahoval po
chemickom luhovani s naslednou
elektromagnetickou separaciou 99,10 %, resp.
99,39 % SiOs.

Najvyssi obsah SiO; dosiahla zrnitostna
trieda 0,1-0,5 mm po elektromagnetickej separacii
kremencov — 99,30 %, resp. 99,50 % (bez s.Z.)
s hmotnostnym vynosom na triedu 99,84 % a na
cela vzorku 15,32 %.

Pri uprave triedy pod 0,1 mm sa postupovalo
identickymi spdsobmi, kde pri elektromagneticke;j
separacii a chemickom lthovani s néslednou
elektromagnetickou separaciou boli dosiahnuté
hodnoty SiO, nad stanoveny minimalny obsah -
98,10 % a98,30 %, resp. 98,40 % a 98,59 %
s hmotnostnym obsahom na triedu 98,95 %, 96,60
% ana celu vzorku 15,07 %, 14,56 %.

ZAVER

Vzorky technologicky upravovanych
kremencov spliiali vo vstupe stanovenil limitni
hodnotu suroviny vhodnt na vyrobu cistého Si —
98,2 % a98,7. Na dosiahnutie vicSej Cistoty
U kremencov  je potrebné pouZzit'  viacero
technologickych uzlov, okrem frakcie nad 1 mm
vzorky ZI-1 z lokality Zirany, kde sa obsah SiO:
navysil na 99,1 % s hmotnostnym vynosom na celu
vzorku 52,27 % avytaznostou 52,48 %. Na
zéklade dosiahnutych vysledkov upravy je mozné
konstatovat, ze v procese technologického
spracovania kremencov je pre navySenie obsahu
SiO; v koncentrate potrebné okrem triedenia pouzit’
elektromagneticki  separaciu, resp. chemické
luhovanie. U viac zneCistenych vzoriek mletie,
flotaciu a kalovu elektromagnetickl separaciu.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporena
Agenturou na podporu vyskumu avyvoja na
zaklade Zmluvy ¢. APVV-21-0176. Tento material
je prispevkom do projektu EuroGeoSurveys
HORIZON-CSA Geological Service for Europe.
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STUDIUM VZNIKU KOROZNYCH JAVOV V OBLASTI PRSAVEHO KOMINA
(BYCi SKALA, MORAVSKY KRAS)
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Uvob

Prsavy komin predstavuje vydatny jaskynny
priesak, nachadzajici sa v jaskyni Byc¢i skédla v
Moravskom krase. V PrSavom komine a blizkom
okoli sa na stenach nachadzaju rozsiahle kordzne
Gtvary vo forme ryh, zahibenin a inak rozrusenych
stien. V nadlozi Prsavého komina sa nachadzaju
spodnokriedové rudické vrstvy v podobe byvalej
pieskovne v paleozdvrtoch. Z predchadzajucich
nepublikovanych a ciastotne publikovanych
(Blazkova, 2014) prac vzisiel predpoklad, ze vznik
koréznych utvarov na tejto lokalite moze suvisiet’ s
¢innostou priesakovej vody, ktorej zlozenie by
mohlo byt ovplyvnené pritomnostou rudickych
vrstiev v nadlozi. Tato praca si za svoje hlavné
ciele stanovila popisanie koncepéného modelu
vzniku kordzie v oblasti PrSavého komina a
analyzu mozného prepojenia priesakovej vody v
komine s nadloznymi rudickymi vrstvami. Vyskum
bol realizovany v ramci diplomovej prace (Filova,
2023) a bol suacastou projektu SS02030023
,Horninové prostiedi a nerostné suroviny®, ktory
bol podporeny Technologickou agenturou CR v
ramci programu Prostiedi pro zivot.

¥ | Priavy komin

Nova BS

—

Obr. 1 Plin jaskyne Byéi skdla s vyznacenou polohou
Prsavého kominu (zdroj: BlaZkova, 2014, upravené)

Byci skala je jaskyna nachadzajuca sa
v strednej ¢asti Moravského krasu na tzv. Rudicke;j
plosine. Spolu s jaskynou Rudické propadani tvori
druhy najvacsi jaskynny systém v Ceskej
republike.

V By¢i skéle sa nachadza niekol’ko kominov,
ktorymi do jaskyne vnik4 priesakova voda. Jednym
z nich je PrSavy komin, ktory sa nachadza v Novej
By¢i skdle v blizkosti Senkovho sifénu (obr. 1).
Sedimenty, nachadzajice sa v komine su
redeponované, infiltracné, splavené z povrchu nad
jaskynou. Jedna sa o preplaventt mladopleistocénnu
spraSovi  (niekedy nazyvani aj jaskynnu
kominova) hlinu, s primesou zfn (do 5 mm)
mliecne bieleho kremena a vzacne aj vacsich (do 2
cm) kremennych, takmer sférickych obliakov.
Kremenny material je typickou sucastou starSich,
terciérnych a kriedovych pokryvov.

METODIKA PRAC

Daéta k naplneniu ciel'ov prace boli ziskavané
prostrednictvom  kontinudlneho  monitoringu
fyzikalnych vlastnosti priesakovej vody z PrSavého
komina, sledovania mikroklimatickych podmienok
v jaskyni a taktieZ z opakovanych odberov vzoriek
vody pre chemickl a izotopovi analyzu. Vzorky z
toku boli podrobené chemickej a izotopovej
analyze za ucelom vyhodnotenia rozdielov medzi
priesakovou vodou a povrchovou vodou z toku
a zaroven pre priblizenie chemického charakteru
prostredia jaskyne By¢i skala.

Pri kazdom terénom odbere boli na vsetkych
odbernych miestach merané hodnoty teploty, pH,
elektrokonduktivity vody, vydatnost priesakovej
vody, parcidlny tlak CO; v jaskynnom vzduchu
P(CO2)AIR a vlhkost'. Kvapkometer zaznamenaval
hodnoty sledovanych parametrov s intervalom 15
minut.

Pri spracovani vysledkov bol v programe
PHREEQC dopocitany parcidlny tlak CO-
v priesakovej vode z PrSavého komina (P(CO2)w),
ako aj hypoteticky parcialny tlak CO: v nadlozi
jaskyne (P(CO2)n).

V ramci chemickej analyzy boli sledované
koncentracie 25 prvkov (Na, Mg, Al, Si, K, Ca, P,
S, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr, Mo,
Cd, Sn, Sb, Ba, Pb), chloridov a dusi¢nanov.
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GEOCHEMICKY MODEL

Index nasytenia kalcitom vykazuje sezénne
rozloZenie hodnét, ktoré silne koreluju so zmenami
pH. Z tejto suvislosti je mozné vyvodit, ze v
obdobi kedy boli vzorky nenasytené voci kalcitu sa
rozpédtie pH pohybovalo medzi 7,08 az 7,46. V
pripade nasytenych vzoriek bola hodnota pH
vys§ia, pohybovala sa v rozmedzi 7,92 az 8,41.
Stucasne je mozné konstatovat’, Ze priesakova voda
je voci kalcitu nenasytena (potencialne agresivna
voci stenam jaskyne) v tom obdobi, kedy je vyssie
P(COz)NR aj P(COz)W.

Sezonne variacie v P(CO2)ar vznikaja
primarne vplyvom dvoch faktorov — v lete je
celkova produkcia CO2 v poédnom prostredi vacsia
nez v zime, a sucasne je v lete jaskyna menej
intenzivne odvetravand nez v zime (Co je dané
teplotnymi a tlakovymi rozdielmi medzi vzduchom
v jaskynnej a externej atmosfére), preto tu
v teplych mesiacoch dochadza k akumulacii CO».

Hodnoty P(CO2)w vykazuju sezénne zmeny,
pricom po vacsinu roka s vysSie nez P(CO2)air
a v signifikantnej casti roku s tiez vysSie nez
P(CO2)u. To by mohlo poukazovat’ na to, ze voda
sa pri priechode nadlozim nedostava do rovnovahy
s kalcitom, pretoze c¢as priechodu vody je
pravdepodobne prili§ kratky na to, aby doslo
k dostato¢nému nasyteniu.

Nizka elektrokonduktivita (a teda nizka
mineralizacia) a stabilny P(CO,)n pravdepodobne
suvisia s tym, ze sa voda v nadlozi Prsavého
komina nenachddza dostato¢ne dlho na to, aby
rozpustila viac kalcitu a vo vSeobecnosti dosiahla
viac mineralizované zlozenie.

Nekorelujuce obsahy hor¢iku a vapniku by
mohli indikovat,, Ze nedochadza k ich spolo¢nému
uvolnovaniu zo zdroja, a teda ze voda je v nadlozi
Prsavého komina len v obmedzenom kontakte
s vapencami epikrasu a infiltruje sa skor cez iné
prostredie. Tymto prostredim by mohli byt rudické
vrstvy v paleozavrte, ktoré su tvorené kremennymi
pieskami a ilmi, ktoré by mohli byt’ pre infiltrujicu
sa vodu priepustnejS$im prostredim, nez okolity
epikras. Grafické spracovanie tychto 1vah
predstavuje obr. 2.

Vsetky sledované a pocitané parametre
poukazuji na to, ze ku kordzii dochadza
pravdepodobne v teplych obdobiach roka, kedy
P(CO2w prevySuje P(CO2n - voda teda
pravdepodobne nedosahuje rovnovahy s kalcitom
ani v nadloZi, ale nestihne ho viac rozpustit’. Preto
agresivna voda, ktord este nie je v rovnovahe
s kalcitom, prichadza do jaskyne a sposobuje vznik
koréznych utvarov na stenach. Umoznené je to aj
vd’aka tomu, Ze je v letnom obdobi sucasne vysoky

P(CO2w aj P(CO2)ar, teda neddjde k rychlemu
odplyneniu priesakovej vody Vv jaskyni. Agresivita
vody je teda vysledkom sytenia priesakovej vody
oxidom uhli¢itym nad jaskynou, a naslednym
rychlym priechodom agresivnej vody do jaskyne. V
zimnom obdobi nie je v prostredi nad jaskynou
tol’ko CO- ako v lete, preto je mozné, ze v tomto
obdobi nevstupuje do jaskyne tak agresivna (na
CO; bohata) voda a sicasne nizky obsah CO. v
jaskynnom vzduchu vedie k rychlemu odplyneniu
priesakovej vody.
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Obr. 2 Graficka predstava o moZnej priestorovej
situdcii v oblasti Pr§avého komina (zdroj: Pracny et al.,
2016, upravené)

Korodovanie stien by mohlo byt eSte
umocnené v tych obdobiach pocas roka, kedy
dosahuje P(CO)air vyssie hodnoty, nez P(CO2)w.
Voda z Pr§avého komina by sa tak pri prechode do
jaskyne mohla obohacovat o CO. z jaskynného
vzduchu a stavat’ sa tak eSte korozivnejSou voci
stenam jaskyne.

IZOTOPOVE ZLOZENIE VOD

Priesakova voda z PrSavého komina
vykazuje izotopicky [lahSie zloZenie nez voda
z povrchového toku Jedovnického potoka a taktiez
vykazuje lahSie zlozenie oproti priemernému
roénému zloZeniu atmosférickych zrazok (obr. 3).
V pripade podzemnych vdd byva takyto posun
smerom k TlahSiemu izotopovému zlozeniu
sposobeny doplfianim zvodne (v tomto pripade
kolektoru v nadlozi PrSavého komina) primarne
zaCiatkom jari, kedy je zrazkova voda chladnejsia
(teda izotopicky Tlah$ia), zmieSana s izotopicky
Pahkou vodou pochadzajucou z topenia snehovej
pokryvky. Sucasne v tomto obdobi nie je vyrazny
efekt transpiracie, kvoli absencii vegetacie, teda sa
do zvodne dopliia najviac vody za cely rok (byvaju
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najvyssie hodnoty efektivnej infiltracie). V d’alSich
obdobiach roka sa voda z jarného dopliiania miesa
so zrazkami z danych obdobi, ale tie mézu mat
v dosledku mensieho dopliianého objemu o niedo
mensi vplyv na izotopové zlozenie vody. Zaroven
moze byt v pripade Priavého komina doplianie
l'ahSej izotopovej vody do zvodne umocnené aj
tym, ze terén nad jaskynou Byci skéla je takmer
uplne pokryty lesnou vegetaciou. Vo vegetatnom
obdobi sa tu teda mdze vyraznejSie uplatiiovat
transpiracia, neZ evaporacia. Transpiracia je na
rozdiel od evaporacie proces, pri ktorom
nedochadza k frakcionacii izotopov, a teda
nedochadza k obohacovaniu infiltrujicej sa vody
0 tazké izotopy, ako je tomu v pripade evaporacie
(Clark a Fritz, 1998).

Anomalne izotopové zlozenie vzoriek
povrchovej vody z Jedovnického potoka z 19. 10.
2022 bolo s najvda¢Sou pravdepodobnost’ou
spOsobené¢  vypuStanim  rybnikov =~ Dymak
a Olsovec, ktoré su napojené na Jedovnicky potok
cca priblizne 7-8 km proti pradu toku od
odbernych miest BS2 a BS3. K vyputstaniu
rybnikov doslo kvoli tradicnému vylovu ryb.
Anomalia by mohla poukazovat na evaporaciu
stojatej vody z rybnikov, ku ktorej dosSlo pred jej
zmieSanim s vodou s Jedovnického potoka.

lzotopové data
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Obr. 3 Graf zobrazujuci ochudobnenie izotopového
zloZenia vzoriek zo vSetkych troch odbernych miest o
taiké stabilné izotopy oproti Standardu VSMOW.
Spolu so vzorkami je na grafe vynesend LMWL
Olomucany, zloZenie jednotlivych vzoriek zraZok a
priemerné zrdaZkové zloZenie.

Sezénne zmeny izotopového zlozenia je
najlepSie mozné rozoznat’ na grafoch zobrazujtcich
vyvoj jednotlivych stabilnych izotopov (deutéria
a kyslika 80) v ¢ase (obr. 4 a 5).

Deutérium — Jedovnicky potok

Karion

60.0 leto » Y
5520 +\yver
S-64.0
T .66.0
o~
C .68.0

70.0 *—s 1

72.0 v

31.10.2021 8.2.2022 19.5.2022 27.8.2022

Datum
80 — Jedovnicky potok
leto » Kanony
. +—\/yver

19.5.2022 27.8.2022 5.12.2022 15.3.2023

Déatum

Obr. 4 Grafy zobrazujuce vyvoj jednotlivych stabilnych
izotopov (deutéria a kyslika °0) v dase pre vzorky
Z Jedovnického potoka (BS2 a BS3).
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Obr. 5 Grafy zobrazujuce vyvoj jednotlivych stabilnych
izotopov (deutéria a kyslika ®0) v dase pre vzorky
Z Prsavého komina (BS1).

U vzoriek z Jedovnického potoka je mozné
v grafoch pozorovat, Ze v zimnych mesiacoch
vykazuje voda izotopicky lahSie zloZenie nez
Vv letnych, ¢o zodpoveda Standardnému rozloZeniu
izotopového zlozenia zrazkovej vody pocas roka.
Uvzoriek z PrSavého komina vSak moZno
pozorovat  invertované sezonne  rozloZenie
izotopového zlozenia vody — v lete vykazuje 'ahSie
zloZenie nez zime. Takato sezonalita izotopového
zloZzenia priesakovej vody bola popisana napr.
v praci Synkovej, ktord vyvodzuje, ze opacéné
rozlozenie izotopového zloZenia vody pocas roka
stvisi so zadrzanim vody v nadlozi jaskyne, ¢oho
dosledkom je, Ze v chladnych mesiacoch pritekéd do
jaskyne voda formovana zrazkami z teplejSieho
obdobia roka a naopak (Synkova, 2020).
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ZAVER
Vysledkom analyzy dat je popisanie
koncepéného geochemického modelu vzniku

korozie na lokalite, charakterizacia vybranych
klimatickych  parametrov  prostredia jaskyne,
zdokumentovanie izotopového zloZenia vod a jeho
sezonnych zmien a interpreticia pozorovanych
anomalii.

Koncepény geochemicky model,
vychadzajici zo suboru dat zahfiiajicich
elektrokonduktivitu, pH, parcialne tlaky oxidu
uhli¢itého, nasytenie = vody voci  kalcitu
a koncentracie vybranych prvkov ukdzal, ze ku
korozii v oblasti Prsavého komina pravdepodobne
dochadza v letnhom obdobi, kedy parcialny tlak
oxidu uhli¢ittho vo vode prevysuje hypoteticky
parcialny tlak oxidu uhli¢itého v nadlozi. P(CO2)w
prevysujici P(CO2)n moze indikovat, ze rychlo
pritekajiica priesakovd voda nestihne v nadlozi
rozpustit’ dostatok kalcitu na to, aby sa dostala do
rovnovahy, preto prichadza do jaskyne agresivna
voci kalcitu a mbze pdsobit’ korozivne na steny
jaskyne. V niektorych kratSich obdobiach roka, ako
napriklad koncom leta, moéze byt agresivita
priesakovej vody eSte zvyraznena vysSim
parcidlnym tlakom oxidu uhli¢itého v jaskynnom
vzduchu, ktory sa tu v teplych obdobiach
akumuluje  vplyvom obmedzeného prudenia
vzduchu v jaskyni.

Poloha Prsavého komina v geologickej mape
ako aj chemické =zlozenie priesakovej vody
naznacuju, Ze nadlozie priesaku pravdepodobne
predstavuje geologické teleso rudickych vrstiev
v paleozavrte, ktoré je tvorené kremennymi
pieskami a ilmi.

Vysledky izotopovej analyzy ukazali, ze
priesakovd voda v PrSavom komine vykazuje
izotopicky lahSie zlozenie nez voda z toku
Jedovnického potoka, a stucasne je I'ahSia aj oproti
priemernému zlozeniu zrazok v tejto oblasti. Lahsie
izotopové zlozenie vody moéze byt ovplyvnené
viacerymi  faktormi, napriklad  dopliianim

primarneho kolektoru prevazne lah§imi jarnymi
zrazkami, ¢i dynamikou evaporécie a transpiracie.
Z izotopovej analyzy vyplynulo, ze hoci

dochddza  pri infiltrdcii  zrdZkovej  vody
k vyhladeniu izotopového signalu (zmenSeniu
variability), —mierna  sezonalita zostava  aj

V priesakovej vode v PrSavom komine zachovana.
Ukazalo sa, ze sezonalita u vody z PrSavého
komina vykazuje invertované rozlozZenie sezonnych
zmien oproti vode z toku Jedovnického potoka
azrazkam. K tomuto javu moze dochadzat
vplyvom zadrzania priesakovej vody v nadlozi
a oneskoreni prichodu vody do jaskyne.

Niektoré sledované parametre vykazovali
uvody z Jedovnického potoka vyrazne anomalne
hodnoty zo dna 19. 10. 2022. Tato anomalia bola
interpretovana ako vplyv odpustania vody
Z rybnikov Olsovec a Dymak do Jedovnického
potoka priblizne 7-8 km proti pradu toku od
odbernych miest BS2 a BS3, a to z dovodu vylovu
ryb. Stojata voda z rybnikov sa zmieSala s vodou
zZ toku a sposobila vyrazné vykyvy najmai u teploty,
elektrokonduktivity, alkality, u koncentracii
vybranych  prvkov  (vapnik, draslik, sira)
a dusi¢nanov a u izotopového zlozenia vody.
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INTRODUCTION

Various statistical techniques can be applied
to differentiate between different bentonite deposits
using their geochemical data and spectral
signatures. Multivariate statistics offer a more
effective solution compared to bivariate statistical
analysis, which is often simple but needs to be
revised (Agha et al., 2012; Christidis, 2001; Kiipli
et al., 2010). The fingerprinting of bentonites based
on geochemical analysis wusing multivariate
statistics has succeeded in different correlation
studies (Bertog et al., 2007; Christidis, 2001; Huff
et al., 1989, 2010), while statistical analysis using
infrared (IR) spectral signatures is not commonly
used, it is another promising method that can be
explored. As it is well known that the reflectance
spectra reveal the compositional information of
geological materials, the near-infrared (NIR)
wavelengths of smectites mainly associate with
transition metal ions and vibrational processes in
molecules such as H20 and OH (Hunt, 1970;
Madejova & Palkova, 2017). Nevertheless, natural
bentonites consist of multiple minerals, and the
produced reflectance spectra of bentonite are a
systematic ~ combination of pure  mineral
components. Therefore, it is worthwhile to
statistically extract and group a set of parameters
from the reflectance spectrum of bentonite samples,
as most of the nonclay mineral phases are
unaffected by the alteration process, as in the case
of smectites, this could potentially reflect the
different signatures due to the dissimilar
composition and subsequently, different origins of
these bentonites.

The general compositional character of the
samples under study can be identified by analyzing
the whole rock geochemistry and IR spectra.
However, statistical analysis can differentiate
between statistically unique groups with slightly
different compositional signatures within the same
bentonite deposits or between different regions.
Multivariate statistical analysis and dimensionality
reduction techniques are used to classify complex
and difficult-to-distinguish variables in
mineralogical, geochemical, and spectral data sets

by applying equations and algorithms that can
maximize the separation among groups of
variables. Cluster analysis techniques are used to
group variables into consistent classes (Cravero et
al., 2010; Ekosse a Mwitondi, 2009; Montero-
Serrano et al., 2010; Sanchez a Galan, 1995).

Dimensionality reduction techniques are
essential in many machine learning and data
mining applications. These techniques are designed
to reduce the dimensions of a dataset by
eliminating redundant and correlated features. This
is crucial because a higher dimensional space can
lead to the various of dimensionality issues, which
can negatively affect the accuracy of several
machine learning models. There are two primary
approaches to dimensionality reduction techniques:
unsupervised and supervised. In the unsupervised
approach, class labels are not required, whereas in
the supervised approach, techniques take into
account the class labels. Several supervised and
unsupervised dimensionality reduction techniques
exist, such as Principal Component Analysis (PCA)
and t-distributed Stochastic Neighbor Embedding
(t-SNE) for the unsupervised approach and Linear
Discriminant Analysis (LDA) for the supervised
approach (Hastie a Tibshirani, 1996; Tharwat et al.,
2017). These algorithms help to keep dissimilar
data points far apart in low-dimensional
representations and keep high-dimensional data
that lie on or near a low-dimensional space of very
similar data points close together (Ek, 2021; Van
der Maaten & Hinton, 2008).

PCA, LDA, and t-SNE are the most
commonly used techniques for dimensionality
reduction and data visualization. These methods
have different objectives and methodologies and
work best with different data types. Unlike PCA
which needs linear data, t-SNE is better suited for
both linear and non-linear well-clustered datasets,
producing more meaningful clustering, and it is
mainly focuses on preserving pairwise similarities
between data points in a lower-dimensional space.
In brief, PCA preserves the variance in the data,
while t-SNE preserves the relationships between
data points in a lower-dimensional space. This
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makes t-SNE a good algorithm for visualizing
complex high-dimensional datasets, such as
geochemical and spectral data of bentonites. Linear
Discriminant Analysis (LDA) is a technique that
can help solve multi-class classification problems.
It can classify samples into groups that can be
identified by utilizing a linear combination of
variables that maximize the separation between
groups of related samples when there are enough
data points. LDA is proved to be useful to identify
the functions that assign unknown samples to pre-
existing classes (Christidis, 2001; Eden et al., 2001;
Ferrell et al., 1998; Huff et al., 1989; Shane a
Froggatt, 1994), as well as the other dimensionality
reduction techniques. Previous studies have applied
LDA by using geochemical compositions as the
primary discriminatory variables, (Hannon et al.,
2019; Stokes a Lowe, 1988). Therefore, using
statistical methods in geochemical fingerprinting
has successfully identified subtle relationships
between multiple variables within a group,
especially for bentonite. These algorithms can
effectively distinguish between groups and classify

unknown samples based on their group
membership. When dealing with compositional
data, multivariate  statistics  require  the

transformation of variables that may not have a
normal abundance distribution to comply with the
assumption of multi-variable normality (Agha et
al., 2012; Aitchison, 1982).

This study aims to investigate valuable
chemical and spectral fingerprints by using
multivariate statistics on whole rock elements and
NIR spectroscopic data. In order to differentiate
between two or more groups of samples based on a
set of variables that differ between these groups,
dimensionality reduction methods such as PCA,
LDA, and t-SNE were applied.

MATERIALS

The bentonite samples were obtained from
the Michalany-Lastovce, Lutila I, and BartoSova
Lehotka IT deposits in East and Central Slovakia.
The samples were collected from the exposed
surfaces and boreholes drilled by REGOS s.r.o.
The raw samples were air-dried, and around 25
grams were collected by quartering to represent
each sample. These samples were then pulverized
to a particle size of less than 250 pum using a
Fritsch Pulverisette mill. The pulverized samples
were prepared for geochemical and spectral
analysis by ICP and NIR, respectively.

METHODS

The pulverized bulk samples were analyzed
at Bureau Veritas (ACME) in Vancouver, Canada.

Induced Coupled Plasma Emission Spectroscopy
(ICP-ES) are used to analyze the major and minor
elements, while ICP- mass spectrometry (MS)
analyzed the trace elements (including REE). The
pulverized bulk samples were also analyzed by IR
spectroscopy at the University of Salamanca-
Spain, using the ASD Field-Spec 4 Hi-Res
spectroradiometer. The wavelength range used was
between 350 nm and 2500 nm, and the reflectance
measurements were processed using SpectraGryph
software. The spectra obtained were normalized
using the pysptools library in a Python
environment to extract the spectral parameters.
These parameters were then analyzed using Orange
software, a machine learning and data mining
toolkit. The data was statistically analyzed and
visualized to extract the most sensitive parameters.

RESULTS AND DISCUSSION

A study was conducted on the correlation of
the bentonite deposits and the determination of
their geochemical affinity using conventional
geochemical plots and multivariate statistics such
as PCA, LDA, and t-SNE. The principal
component analysis (PCA) was applied to the set of
variables with the largest eigenvector to understand
each specific variable's influence. The most
significant signatures were selected using a
coefficient of the highest cumulative variance that
could explain more than 90% of both geochemical
and spectral data. The first two components
accounted for 65% of the variance in investigated
spectral data and 44.85% of the geochemical data.
The LDA produced biplot rays that accompany the
discrimination diagrams and show the directional
influence of each variable and its contribution to
the discrimination. The ray length correlated with
each principal component's eigenvalue, showing a
specific variable's influence on the overall
separation.

For the IR spectral data, the applied PCA
was able to cluster most of the studied bulk
samples into two groups, but the boundary between
these two groups could have been more
pronounced. In  comparison, the linear
discrimination analysis (LDA) was able to cluster
the analyzed samples into two separate groups for
the bulk samples and three groups for the clay
samples with nine principal components (Fig. 1).
Moreover, the t-SNE analysis produced the best
results by clustering the bulk samples into two
pronounced groups and separating the analyzed
clay samples from the bulk samples into two
different groups.
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Fig. 1 (a) LDA of the clay fraction samples, based on
the NIR spectral signatures, (BLi= BartoSova Lehotka
II; Las= Michal’any-Lastovce; LUI= Lutila | samples).

The results of PCA and t-SNE analyses on
the geochemical data revealed two distinct groups
(Fig. 2). The binary diagram of La/Yb vs. Nb/Y
was also used to differentiate the samples. Samples
from Lastovce contained higher amount of Zr
compared to those from BartoSova Lehdtka,
whereas the latter contains higher amount of Nb.
The samples from BartoSova Lehdtka also contains
higher amount of total rare earth elements (TREE)
and relatively higher amount of rare metals except
six samples from Lastovce which contains the
highest amount of trace metals (Be, Rb, Cs, Zr, Nb,
Ta, Hf, Ga, and Sn). However, the higher amount
of the TREE of the studied samples does not means
that this amount is unconditionally, as it is
observed that the samples from Lastovce contains
higher amount of HREE while the Bartosova
Lehotka samples contains higher amount of LREE.

The binary plots of La/Yb vs. Nb/Y and Nb
vs. Zr, using geochemical factors and full-width
asymmetry (FW asymmetry) vs. slope of different
features, using spectral factors, separated the
samples into two groups, which could be
interpreted as an indication of the different
mineralogical and elemental content of these
samples from each deposit, this is because these
factors essentially reflect the composition of the
bentonite (smectite + nonclay admixtures). The
binary plots using both geochemical and spectral
data confirmed the existence of materials with
different affinities and characteristics. Two
different groups were observed with different
elemental and spectral values. The separation of the
two groups was based on their Nb and Zr content
from the geochemical perspective and full width
and slope values from the spectral point of view.
The bulk samples from Bartosova Lehotka 11 and
Lutila I deposits were inseparable and had a higher
Nb content compared to the bentonites from

Michalany-Lastovce area, which had higher Zr
content based on the geochemical composition.

*Bli

“Las

Fig. 2 t-SNE analysis of the bulk samples (the
symbol’s size reflect the Nb content), the results based
on geochemical data; (BLi= BartoSova Lehétka II;
Las= Michal’any-Lastovce samples).

CONCLUSION

In summary, the applied dimensionality
reduction techniques successfully separated the
bentonites within the dependent grouping variables
used for each analysis. The analysis was more
influential when the group was more
comprehensive, with t-SNE working most
consistently, followed by LDA and PCA analysis.
Using a combination of all available algorithms and
analyses may produce the best model. Therefore, a
restricted variable set combining geochemical data
and spectral signatures may be more useful for
producing the trained model. This is particularly
useful when considering the different nature and
properties of bentonites. Additionally, the LDA
was only effective for datasets with enough data
points. A larger dataset will produce more reliable
results since the training calculation will have more
data points to build the functions.

Multivariate statistical analysis of bentonites,
including geochemistry and infrared spectral
signatures, can distinguish between different
bentonites. Therefore, it can be used to interpret the
bentonite composition and, thereafter, the source
materials. The geochemical and mineralogical
characteristics of each bentonite deposit are unique
due to the specificity of the volcanic parent rocks,
which were formed by different processes and
altered under specific conditions. The mentioned
procedures can also be wused for regional
correlations independent of stratigraphic properties.
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Uvob

Mapa skumaného tizemia je vypracovana
v zmysle Smernice MZP SR ¢&. 9/2004 — 7 na
zostavovanie  zakladnych hydrogeochemickych
map v mierke 1: 50 000.

Cielom bolo textové zhodnotenie a mapové
vyjadrenie zakonitosti tvorby chemického zlozenia
a kvalitativnych vlastnosti podzemnych vdod,
vratane hodnotenia antropogénnych vplyvov.

Nosnou mapy je zobrazenie
kvalitativnych, geochemickych a
vodohospodarskych  kritérii podzemnych vod
prvého  zvodneného  kolektoru.  Kompletny
hydrogeochemicky dokumentaény material pre
zostavenie mapy predstavuje 295 chemickych
analyz podzemnych vod zo 265 odberovych miest.

Cast’ou

METODIKA

Hydrogeochemicka preskiimanost Cerovej
vrchoviny je prepojena s regionalnymi a lokalnymi
hydrogeologickymi pracami, zameranymi prevazne
na overenie moznosti zabezpeCenia zdrojov
podzemnej vody. MenS$i rozsah tychto prac bol
zvacSa zamerany na hydrogeologicky prieskum za
ucelom zabezpeCenia zdrojov pitnej a Gzitkovej
vody spostdenim ich kvalitativnych vlastnosti,
hydrogeologicky prieskum snavrhom pasiem
hygienickej ochrany, prace zamerané na
hodnotenie antropogénnych aktivit na kvalitu
podzemnych vod, atd’.

Prinosom do poznania hydrogeochémie
nielen predmetného uUzemia, ale aj celé¢ho
Slovenska je ,, Geochemicky atlas SR — Cdcast
Podzemné vody* (Rapant et al., 1996), z ktorého
analyticky materidl bol vyuzity pre zostavenie
zakladnej hydrogeochemickej mapy.

Pouzity  dokumentacny  material — pri
zostavovani mapy predstavuji chemické analyzy
réznych zdrojov podzemnych vod (pramene, vrty,
studne a drenaze). V ramci rieSenia geologickej
ulohy boli v rokoch 2020 a 2021 odobraté¢ vzorky
podzemnych véd na anorganicky rozbor.

VYSLEDKY A DISKUSIA

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

Najrozsirenejsou triedou kvality
Vv sledovanom tzemi bola vyclenend ,,B‘‘ trieda
kvality. Zabera prevazne lesnaté oblasti Cerovej
vrchoviny aseverné casti uzemia v oblastiach
mimo rozsiahlejsich dolin. 2. najrozsirenejsia
trieda kvality je ,,H** trieda kvality. Zabera najma
velka cast’ aluvidlnych naplavov rieky Rimava.
Rozhodujuci faktor o zaradeni do najhorsej triedy
kvality je znelistenie dusi¢nanmi v kombinacii
s inymi kontaminantmi (CHSKwmn, SO4%, POs, Fe,
Mn, atd). Plosné vymedzenie tried kvality
podzemnych véd je uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Plosné vymedzenie tried kvality podzemnych vod

trieda | plocha (km?) | plocha (%)
A 25,33 54
B 153,77 32,8
C - -
D 69,83 14,9
E - -
F 89,58 19,1
G - -
H 119,2 25,4

Na zaklade poznania sucasného stavu
chemického zlozenia a kvality podzemnych vod je
mozné konStatovat’ pomerne vyrazné znecistenie
prvého zvodneného kolektora v oblasti alivia
Rimavy. Naopak, bez zjavného charakteru
kontaminacie sa javia lesnaté oblasti Cerovej
vrchoviny a oblasti mimo sidiel, len s ojedinelymi
prekro¢eniami niektorych ukazovatelov kvality:
celkova tvrdost’, rozpusteny kyslik, mangan a pod.

Geochemickd charakteristika je spracovana
na zaklade vyclenenia a  kartografického
vymedzenia hydrogeochemickych skupin
podzemnych vod, ktoré sa urCuju na zaklade:
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genetickych typov vod, chemickych typov vdd,
hodn6t celkovej mineralizacie a geologického
charakteru horninového prostredia.

Genetické typy vod sa vyjadruju na zaklade
rozpustenych litok vo vode. Dopliaju sa
Gazdovymi charakteristikami (napr. A zakladny
vyrazny typ). Chemické typy vod sa vyjadruji
podl'a prevladajucich i6nov symbolmi prvkov
azloziek podla vysledkov chemickej analyzy
z ekvivalentnych hodnét (c.z %) pre zakladné
zlozky (Na*, K*, Ca®*, Mg®, NOs, CI, SO/,
HCOxy).

A" zmysle genetickej klasifikacie
podzemnych vod Zapadnych Karpat (Gazda, 1974)
boli na fUzemi  vymedzené  nasledovné

hydrogeochemické skupiny podzemnych vod:

e 30 silikatogénnou mineraliziciou (v prostredi
alkalickych ~ bazaltov, prip. v prostredi
krystalinika — rohovcové fylity, ruly),

¢ s karbonatovo - silikatogénnou
mineralizaciou (filakovské  suvrstvie —
tachtiansky pieskovec, paleogén — secensky Slir,
prip. kvartérne sedimenty),

e S petrogénno — potamogénnou mineralizaciou
(fluvialne sedimenty kvartéru).

V podzemnych vodach prvého zvodneného
horizontu vzhladom k dominujucim procesom
tvorby chemického zlozenia prevlada (212 z 295
chem. analyz) Az zdkladny vyrazny alebo
nevyrazny Ca-Mg-HCO3 typ chemického zloZenia.
Piperov systematizaény diagram pre podzemné
vody Vv prostredi tachtianskych pieskovcov (obr. 1)
zobrazuje dominanciu prave tohto chemického typu
vod. Evidentny je zhluk merani lokalizovany
vV malom priestore, poukazujici na
hydrogénuhlicitanovy charakter podzemnych vod.
Odlisné chemické typy vod boli vyclenené
prevazne v oblasti aluvidlnych naplavov Rimavy,
kde ma vicSie zastipenie zlozka S(SOs), S2(Cl)
v dosledku antropogénneho ovplyvnenia.

Z hladiska distribicie hodnét  celkovej
mineralizacie je najvyraznej$i vrchol v rozmedzi
700 — 850 mg.I". Charakter distribucie hodnot
mineralizacie je zobrazeny pomocou histogramu
pocetnosti na obr. 2.

Vodohospodarske kritéria vyjadruja
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 upravitel'nosti (vo vyhlaske je rozdelena do
kategorii Al, A2, A3). Vyzaduje sa 80-percentna

prislusnost’” vod rovnakej kategorie upravitel'nosti
na vymedzenej ploche.

++
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Obr. 1 Piperov systematizacény diagram pre podzemné
vody neogénnych tachtianskych pieskovcov
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Obr. 2 Histogram pocetnosti  hodnét
mineralizdcie zo vSetkych odberovych miest

celkovej

Velka Cast’ zemia (44,5%) je zaradena do
A3 kategorie upravitelnosti najmid v dosledku
nadlimitnych koncentracii NOs,, SOs*, CHSKwmn
a RL. Oblast’ predstavuje najma hustejSie osidlent
Cast’ Uizemia — alivium Rimavy. Tato kategoria
upravitenosti vyzaduje intenzivnejSiu fyzikalnu
a chemicku tpravu a dezinfekciu.

Pod’akovanie: Prispevok vznikol v ramci
projektu Operacného programu kvalita Zivotného
prostredia s nazvom ,,Hydrogeologicky prieskum
deficitnych oblasti Slovenskej republiky ** ,ktory bol
Spolufinancovany Europskou uniou / Kohéznym
fondom (kod Ziadosti: 310031N706).
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Uvob

Tetraedrit  (CuwShsS1z) je  komplexny
sulfidicky mineral medi a antiménu (King 2001).
V prirodnych tetraedritoch st Cu, Sb a S casto
Ciastocne substituované inymi prvkami a zaroven
mozu obsahovat’ rozne podiely As, Hg alebo Cd,
(Moélo et al. 2008; Pattrick and Hall 1983), ¢o
prispieva K potencidlnym  environmentalnym
problémom spojenym s odpadovymi produktmi pri
ich spracovani. Za oxida¢nych podmienok moze
expozicia tetraedritu viest k mobilizacii prvkov,
ako su Sb, As, Cu a'S (Liu et al. 2023; Stanci¢ et
al.  2022). Hydrometalurgické  spracovanie
tetraedritu je mozné v kyslom oxida¢nom alebo
alkalickom prostredi. Pri kyslom oxidacnom
lthovani v pritomnosti Fe** idénov, prechadza do
roztoku med’ a zelezo a v zavislosti od podmienok
lthovania aj antimon (Havlik 2008; Riveros and
Dutrizac 2008). Alkalické luhovanie v prostredi
sulfidu sodného rozpusta selektivne antimon,
zatial' co med’ a Zelezo zostavajii v tuhom zvysku
(Awe and Sandstrom 2010; Balaz et al. 1994).

Bioluhovanie tetraedritu predstavuje proces,
pri ktorom sa na extrakciu kovov z tetraedritovej
rudy vyuZivaju mikroorganizmy. Zelezo-oxidujice
baktérie v tomto procese oxiduji Fe?* na Fe®*
(rovnica (1)) a udrzuju vysoky oxidacno-redukény
potencial definovany pomerom Fe*/Fe?*.

2FeS0; + 0,50, + H2S04 — Fez(S04)3 + H20 (1)

Leptospirillum ferriphillum ma potencial pre
praktické vyuzitie pri oxida¢nom Iluhovani
sulfidickych mineralov. Tento mierne termofilny
zelezo-oxidujtci acidofil ma vysoka afinitu k
substratu Fe?* a nizku senzitivitu voci produktu
Fe3*, &¢im generuje vysoké hodnoty oxidacno-
redukéného potencialu. (Kupka et al. 2023).
Zaroven bola popisana jeho vyssia acido-tolerancia
Vv porovnani s ostatnymi Fe-oxidujucimi baktériami
a schopnost’ rastu pri hodnotach pH 1 (Penev and
Karamanev 2010).

Tato praca sa zaobera bioltthovanim
tetraedritového  koncentratu  Zelezo-oxidujacimi
acidofilnymi mikroorganizmami s cielom extrakcie
Cu, Sh, Zn a Ag do roztoku.

METODIKA

Vzorka  sideritovej rudy s obsahom
tetraedritu, ziskana zo zily Striebornd v Roznave,
bola spracovana drvenim a mletim na velkost’ zrna
< 100 pm. Naslednou separaciou pomocou penovej
flotacie sa ziskal tetraedritovy koncentrat. Pre testy
biolthovania sa flotaény koncentrat kondicionoval
24 hodin roztokom kyseliny sirovej (pH 1) pri 90
°C v dusikovej atmosfére, za U¢elom odstranenia
rezidui sideritu (FeCOs) a ostatnych karbonatov.
Vysledny tetraedritovy koncentrat sa oddelil od
suspenzie filtraciou, premyvanim a suSenim.

Bioluhovanie tetraedritu prebiehalo
vV aerobnych podmienkach pri teplote 25°C v
kyslom roztoku (mineralnom médiu) s obsahom
0,4 g MgSO47H,0, 0,1 g (NH4):SO4 0,04 g
K:HPOs a33,4 g FeSO47H20. Médium bolo
okyslené pridanim HSOs na pH 2. Na
biolthovanie tetraedritu boli vyuzité tri acidofilné
zelezo-oxidujuce bakterialne druhy:
Acidithiobacillus (At.) ferrivorans SS3 (DSM
17398), At. ferrooxidans (DSM  14882)
a Leptospirillum (L.) ferriphilum (DSM 14647).

Bakterialne  kultary  boli  prechovavané v
kvapalnych  zivnych roztokoch so siranom
zeleznatym  (médium  9K). Po  ukonceni

exponencialnej fazy rastu boli bakterialne kultary
(aj so zivnym roztokom s Fe** i6nmi) prenesené do
sterilnych 500 ml baniek obsahujtcich vopred
odvazeny tetraedritovy koncentrat. Hustota rmutu
bola 20 g/l. Banky boli mieSané na orbitalnej
trepacke pri 190 ot/min. Biolihovanie prebiehalo
vV dvoch paralelnych experimentoch pre kazdy
bakterialny kmen. Pocas biolihovania bola merana
spotreba CO, a O, pomocou on-line analyzy
plynov na hodnotenie rastu a oxidacnej aktivity
bakterialnych kultiur. Na chemické analyzy vyluhov
boli vyuzit¢ metédy AAS, ICP-MS a iénovej
chromatografie.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bioluhovanie tetraedritu bolo iniciované
zelezitymi i6nmi, ktoré atakovali povrch mineralu.
Produktmi reakcie boli Fe?* a rozpustené formy Cu,
Sb a As (obr. 1b, ¢). V pociatoénom §tadiu
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biolthovania, pocCas bakteridlnej Lag fazy sa
koncentricia Fe** vo vyluhu znizovala a zvy$ovala
sa koncentricia Fe?*. Zelezo-oxidujice baktérie
udrzuju  kontinuitu procesu oxidacie tetraedritu
regeneraciou Fe® ionov. Od piateho diia inkubacie
rychlost’ bakteridlnej oxidacie Fe?* akcelerovala a
vysoko  prevySovala  konkurenénti  rychlost’
redukcie Fe** na povrchu tetraedritu. Ubytok Fe?*
i6nov mal za nasledok spomalenie bakteridlneho
rastu arespiratnej aktivity zdoévodu limitacie
substratom (obr. 1a, b). Zelezo pdsobi ako dolezity
intermediarny prenasa¢ elektrénov v oxidacnych
reakciach  tetraedritu.  Aktivne  Fe-oxidujuce
baktérie udrziavaju vysoky pomer Fe**/Fe?", a teda
vysoky oxida¢no-redukény potencial roztoku.
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Obr. 1 Pociatocné Stadium biologického lihovania
tetraedritu v pritomnosti At. ferrooxidans: a) rychlost’
spotreby kyslika a kumulativna spotreba kyslika, b)
koncentrdcia Fe*', Fe** a extrakcia Cu, c) extrakcia Sb
a As. Pocas Lag fazy previddala redukcia Fe** nad
bakteridlnou oxidiciou Fe*. Od piateho diia inkubdcie
sa rychlost’ bakteridlnej oxidicie Fe** zrychlila a
vysoko prevySila rychlost’ redukcie Fe’* na povrchu
tetraedritu.

Biologické Iluhovanie bolo udrziavané a
monitorované dlhodobo s cielom systematicky
sledovat’ koncentra¢né zmeny jednotlivych kovov
a metaloidov vo vyluhu.

Vo vsetkych testoch bola pocas celej doby
biolthovania pozorovana prevaha rychlosti
bakteridlnej oxidacie Fe ?* nad rychlostou redukcie

Fe**. Rozpustené Zelezo bolo pritomné prevazne v
trojmocnej forme (obr. 2). Chemicka reakcia Fe 3*
ionu s tetraedritom bola limitujucim krokom,
urcujucim rychlost’ ldhovania.
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Obr. 2 Koncentrdcie Zeleza pocas 210 dni bioluhovania
tetraedritu v pritomnosti (a) At. ferrooxidans, (b) At.
ferrivorans and (c) L. ferriphilum

Po 210 dnoch biologického luhovania
tetraedritu koncentracia Cu vo vyluhu dosiahla
4800 mg L (obr. 3). Okrem toho koncentracia Zn
dosiahla 115 mg L™, ¢o zodpoveda vytaznosti ~ 75
%. Zaroven, kym miera vytaznosti Cu a Zn
vykazovala v priebehu ¢asu proporcionalny narast,
koncentracia Sb kulminovala pri 665 mg L%
priblizne na 50. deni bioluhovania. Nasledne sa
koncentracia Sb vo vyluhu znizovala, ¢o indikuje
precipitdciu atvorbu sekundarnych mineralnych
faz Sb a As (obr. 4).

Antimén moéze byt imobilizovany tvorbou
Sb(V) faz, ako je tripuhyit, ktory bol
identifikovany ako vyznamny koncentrator
(zberac) Sb v odkaliskdch a oxida¢nych zonach
hydrotermalnych lozisk (rovnica (2)) (Majzlan et
al. 2011; Radkova-Bor¢inova et al. 2017).

Sb** + Fe3* + 4H,0 — FeSbO4 + 8H"  (2)

Hoci v dalsom priebehu oxida¢ného
bioluhovania tetraedritu dochadza k mobilizacii a
migracii Sb zo Struktiry tetraedritu, vytazok Sb do
roztoku neprekrocil 12,7 %.
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Obr. 3 Extrakcia Cu pocas 210 dni biolithovania
tetraedritu v pritomnosti  At.  ferrooxidans, At
ferrivorans and L. ferriphilum
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Obr. 4 Extrakcia Sb pocas 210 dni bioluhovania
tetraedritu v pritomnosti  At.  ferrooxidans, At
ferrivorans and L. ferriphilum

Podobny priebeh bol zaznamenany v pripade
extrakcie arzénu. Koncentracia As vo vyluhu sa v
pociatocnej faze biologického Iuhovania rychlo
zvySovala a dosiahla maximalne hodnoty od 130
mg L* (L. ferriphilum) do 150 mg L* (At
ferrooxidans, At.  ferrivorans) s naslednym

klesajicim trendom (obr. 5) v dosledku
zabudovania do sekundarnych Struktur.
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Obr. 5 Extrakcia As pocas 210 dni bioluhovania
tetraedritu v pritomnosti  At.  ferrooxidans, At.
ferrivorans and L. ferriphilum

Koncentracia Zn dosiahla najvyssiu hodnotu
115 mg L v pritomnosti At. ferrooxidans a At.
ferrivorans, ¢o predstavuje 75 % extrakciu Zn.
Maximalny vytazok Ag bol 0,5 % (0,25 mg L) v
pritomnosti At. ferrooxidans. Extrakcia Ag sa s
postupujucim luhovanim vyrazne nezvySovala.

Hodnota pH luhovacicho roztoku mala
klesajuci trend v dosledku oxidacie sulfidickej siry
na kyselinu sirovil. Acidita generovana oxidaciou
tetraedritu je Ciastocne tlmend bakteridlnou
oxidaciou zeleza (rovnica (1)), pri ktorej dochadza
k spotrebe H* protonov. Dalsia produkcia acidity je
vysledkom hydrolytickych reakcii i6nov zeleza
antimonu a arzénu (rovnica (2)).

ZAVER

Vysledky bakteridlneho luhovania tetraedritu
v kyslom oxida¢nom prostredi ukazali extrakciu
Cu, Pb, As, Zn a Ciastocne Ag do roztoku. V
procese biolthovania zohrdva rozhodujiucu ulohu
pri regeneracii Fe®" Zelezo-oxidacna aktivita
baktérii. Tento regeneracny krok je klIacovy,
pretoze Fe®* sa na povrchu tetraedritu neustale
redukuje, ¢im konkuruje bakterialnej oxidacii Fe?*.
Pri teplote Iuhovania 25 °C rychlost’ bakterialnej
oxidacie prevysuje rychlost chemickej oxidacie
tetraedritu/redukcie Fe’*, ¢o vedie k postupne;j
oxidacii rozpustené¢ho Fe na jeho trojmocntl formu.
Rychlost  urCujicim  krokom v  danych
podmienkach biolihovania je heterogénna reakcia
Fe3* s povrchom tetraedritu. Vysledkom procesu
biologického lihovania tetraedritu bola maximalna
extrakcia Cu 746 % (4800 mg L7, At
ferrooxidans, At. ferrivorans), Sb 12,7 % (655 mg
LY At. ferrivorans, L. ferriphilum), As 47 % (160
mg L, At. ferrooxidans, At. ferrivorans), Zn 75 %
(115 mg L™t L. ferriphilum) a Ag 0,5 % (0,25 mg L
1 At. ferrooxidans).

VysSie rychlosti luhovania  tetraedritu
vyzaduju vysSie prevadzkové teploty a pouzitie
termofilnych Fe-oxidujucich bakterialnych druhov.
Dalsou moznostou je oddelenie procesu
chemického Iuhovania tetraedritu a bakteridlnej
oxidacie Fe?* (regeneracie Fe®*) do dvoch
samostatnych krokov, ktoré buda prebiechat v
teplotnych rezimoch zohl'adiiujucich optimélne
poziadavky chemického a biologického procesu.

Pod’akovanie: Praca vznikla za financnej
podpory Slovenskej grantovej agentiury VEGA, z
projektu ¢. 2/0108/23, Agentury na podporu
vyskumu a vyvoja ¢. APVV-20-0140 a projektu EIT
Project BioLeach: Innovative Bio-treatment of RM,
grant number: 18259. Pristrojové vybavenie bolo
ziskané v ramci Operacného programu Vyskum a
vyvoj, z projektu ITMS: 26220120064.
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PODIEL EMISIi HUTNICKEHO PRIEMYSLU NA ATMOSFERICKEJ DEPOZICII
TUHYCH CASTIC V OBLASTI KOSicC

Jozef Hanculak, Petra Cervenakova, Eva Macingova, Ol'ga Sestinova, Lenka Findorakova

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

Uvob

Tuhé castice v ovzdusi si povaZované za
jeden z hlavnych problémov kvality ovzdusia z
hladiska zdravotnych a d’alSich environmentalnych
rizik (Mateos et al.,, 2018). Emisie tychto castic
hlavne z velkych antropogénnych zdrojov su
relativne zname, kvantifikované a inventarizované.
V realnom imisnom prostredi je vSak tazké urcit
ich pévod, pretoze st obvykle mixom castic z
roznych miestnych, regionalnych aj dialkovych
zdrojov. Pri  hodnoteni kvality ovzdusia a
environmentalnej zataze st kovy a stopové prvky
posudzované jednak ako samotné znecistujuce
latky ale vyuzivaju sa aj ako ,markery”
Specifickych zdrojov emisii (Bermudez et al., 2012,
Kara et al., 2014, Querol et al., 2017). Z toho
dovodu stadium tokov atmosférickej depozicie
(AD) kovov a ich vzajomné vztahy moéze byt
vhodnym nastrojom na identifikdciu zdrojov a
povodu tuhych Ccastic. Oblast KoSic je okrem
typicky  mestskych  zdrojov  zneCistovania
vystavena vplyvu najvacsi priemyselného
zdroja emisii na Slovensku, ktorym su Zeleziarne a
oceliarne U.S Steel KoSice, s.r.o. Ro¢ne emituju
tisicky ton plynnych a tuhych znecistujucich latok
(TZL). Specifické emisie TZL zo zeleziarni
obsahuju relativne vysoké hladiny Specifickych
kovov a stopovych prvkov a vyrazne ovplyviuji
kvalitativne a kvantitativne zlozenie AD. Ciel'om
tejto prace je na zaklade podrobnej analyzy AD
stanovit’ podiel hutnickeho priemyslu na imisnej
zatazi tuhymi Casticami v Studovanej oblasti.

EMISNE A VETERNE POMERY

Komplex zeleziarni a oceliarni, spolo¢nosti
U. S. Steel KoSice, s.r.o., sa nachadza cca. 10 km
juzne az juhozapadne od centra Kosic. Emisie
z jednotlivych technologii ako st aglomeracia,
koksovne, vysoké pece, energetika, oceliarne a
dalsie su kvalitativne odlisné. V areali Zeleziarni
pOsobia aj dalSie spoloCnosti naviazané na
hutnicku vyrobu. V juznej Casti mesta sa nachadza
mestska teplaren (TEKO) s emisiami TZL radovo v
jednotkach ton. Okrem registrovanych emisii je
cely areal Zeleziarni a oceliarni aj ploSnym zdrojom
fugitivnych emisii TZL =z manipulacie so

surovinami a odpadmi, skladok a inych ¢innosti.
Stuhrnné emisie TZL z arealu Zeleziarni su v tab. 1.
Severojuzna orientacia KoSickej kotliny je
rozhodujuca pre formovanie smerov pridenia vetra
¢o dokumentuje veternd ruzica na obr. 1.
Prevladajt severné (53,5 %) a juzné (31,6 %) vetry
a vyskyt bezvetria je 9,5 %. V juznej, SirSej Casti
udolia je dvojnasobny vyskyt bezvetria (22 %), tiez
sa  meni prevladajici smer pridenia na
severovychod - juhozapadny [7].

Tab. 1 Rocné emisie TZL od roku 2010 7 aredlu
U.S. Steel, s.r.o., Kosice [t].

2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016
3111 | 3116 | 3268 | 3332 | 3366 | 2910 | 2726
2017 | 2018 | 2019 | 2020 | 2021 | 2022 | 2023
2690 | 2385 | 1118 | 287 476 414 496
- 9 .
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Obr. 1 Lokalizdcia odbernych miest AD v oblasti KoSic
a Krompdach (KR 4) a veternd ruZica pre KoSice

MATERIAL A METODY

Urcenie AD je zalozené na gravimetrickom
vyhodnoteni zachytenej vertikalnej zlozky mokrej a
nedefinovanej Casti suchej depozicie do otvorenych
PET nadob na definovani plochu a Cas.
V laboratdriu, po zmerani hodnoty pH a vodivosti
bol obsah nadob za pomoci deionizovanej vody a
ultrazvuku kvantitativne preneseny. Nasledné
chemické analyzy boli osobitne spracované pre
tuhtt (nerozpustnu) a vodorozpustnii zlozku AD
oddelenti podtlakovou filtraciou. Vodna resp.
rozpustnd frakcia bola analyzovana po kazdom
odbere na vybrané kovy a ionové zlozky. Mesac¢né
vzorky tuhej fazy boli kumulované do polrocnej
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(polovica aprila — polovica oktobra), analyzované a
z hladiska vykurovacej sezony vyhodnotené ako
letnd a zimna perioda. Metodika odberov,
spracovania, pripravy a analyza vzoriek a pouzita
technika bola podrobne popisana (Hancul'dk et al.,
2021). Analyzy sledovanych kovov boli prevedené
metédou  AAS na  zariadeni ~ VARIAN
S prisluSenstvom a metédou ICP-MS na zariadeni
Agilent 7700.

Vzorky AD boli odoberané z jedenastich
stanic v mestskom, primestskom a vidieckom
prostredi v oblasti KoSic, vo vzdialenosti 3 az 16
km od emisnych zdrojov zeleziarni. Od roku 2009
v pripade stanic KE1 az KES, resp. od roku 2011 v
pripade stanic KE9 az KE11. V stcasnosti prebicha
odber vzoriek na S§iestich staniciach (KE1, KE2,
KE7, KE9, KE11) a jednej kontrolnej stanici v
Kolinovciach  pri  Krompachoch (KR4) so
zanedbatelnym vplyvom emisii z predmetnej
oblasti. Umiestnenie lokalit je zndzornené na obr.
1. Dalsie $pecifika odbernych miest s spracované
v tab. 1.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V tab. 2 st spracované priemerné denné toky
tuhych castic (PM - nerozpustna frakcia AD)
acelkovd AD sledovanych prvkov pre aktivne
odberné miesta a celé sledované obdobie do
oktobra 2023. Vyznamné rozdiely v AD na
jednotlivych stanovistiach boli zistené  najmi
v zavislosti na ich vzdialenosti od emisnych
zdrojov zeleziarni a Specifik ich lokalizacie.
Najvyraznej§ie v pripade manganu, zeleza
a chromu. Absolutne najvyssie hodnoty pre vsetky
sledované parametre boli namerané na najblizSie

situovanom odbernom mieste KE9 - Velka Ida
lokalizovanom vo vzdialenosti 3 km juznym
smerom od hlavnych zdrojov emisii zo Zeleziarni.

AD sledovanych parametrov vykazuje
taktiez vyraznu sezénnu variabilitu hlavne
v pripade tuhych castic, hlinika aarzénu, co je
dokumentované vtab. 2. NajmenSie sezdnne
rozdiely v depozicii boli zistené taktiez pre
zat'azené odberné miesto KE9.

Statistickd zavislost medzi atmosférickou
depoziciou jednotlivych prvkov a tuhych castic
(PM) bola posudzovana Spearmanovou korela¢nou
analyzou. Velmi vysoké az vysoké (r = 0,92 az
0,80), statisticky vyznamné hodnoty korelacnych
koeficientov (p - 0,01), boli najdené medzi kovmi
S dominantnym pdévodom v emisidch Zeleziarni,
zelezom, manganom a chrémom. Vysoké hodnoty
korelacnych koeficientov maju tieto prvky s tuhymi
Casticami v rovnakom poradi r = 0,81, 0,80 a 0,73.
Stredné az nizke hodnoty korelacie (r = 0,565 az
0,369) boli pre tieto tri prvky zistené v zostupnom
poradi pre zinok, olovo, arzén, kadmium a med’.

Depozicia sledovanych kovov z oblasti
Kosic, bola porovnana s hodnotami z inych lokalit
(Han¢ulak et al., 2021). Namerané hodnoty na
stanoviStiach v okoli Zeleziarni v porovnani s
mestskym prostredim. boli vysSie hlavne v pripade
zeleza, manganu, chromu a hlinika Najvyraznejsie
rozdiely boli zistené pre depoziciu zeleza. Hodnoty
AD z odberného miesta KE9 boli cca 15, 13, a7
krat vysSie ako namerané hodnoty v mestskom
prostredi pre Zelezo, mangan a chrom. Na druhej
strane, toky Zeleza, hlinika a manganu v tejto Stadii
boli porovnatel'né s tokmi uvadzanymi pre region

Tab. 2 Priemerné denné toky tuhych castic (PM) a sledovanych kovov za celé sledované obdobie do
oktébra 2023 zo Siestich aktivnych stanovist' v oblasti KoSic a kontrolného stanovista KR4 [ug.m™.deii
1, pomer medzi priemernou atmosférickou depoziciou sledovanych parametrov letnych a zimnych
period (ADsw) a percentudlne zastipenie sledovanych prvkov viazanych na tuhi frakciu AD — medidn

za celé obdobie.

Miesto Typ n (S/W) v [km] PM Fe Al |Mn| Zn | Pb | Cu| Cr | As | Cd
KE1l U 15/14 14,0 36962 | 2657 | 1303 | 58 | 72 |18,6|10,6 | 4,8 |1,14|0,26
KE2 ] 15/14 11,2 37275 | 2681 |1341| 55 | 61 [20,2| 9,3 | 51 [1,16(0,21
KE7 suU 15/14 8,9 44164 | 4580 | 1427 | 85 | 90 |30,7|10,5| 5,3 |1,34|0,28
KE9 R/ 12/12 3,0 142786 | 22289 | 4593 | 905 | 181 | 74,6 | 30,5 | 27,2 | 3,45 | 0,57
KE10 R/ 12/12 51 123828 | 17084 | 3804 | 535 | 174 | 72,2 | 16,1 |15,9| 3,07 | 0,51
KE11 R 12/12 8,3 47068 | 3493 | 1527 | 67 | 77 |20,4]10,9| 4,1 [1,33(0,18
KR4 R/ 14/14 43,2 29829 | 773 | 977 | 22 | 191 [46,0(81,9| 3,3 [1,91(1,13
Pomer AD sw 1,86 0,93 [199(099|1,15|0,89|1,15|1,00|1,71|1,20
Zastupenie prvkov v tuhej frakcii AD (PM) [%] 99,7 | 98,7 | 88,8 |64,5(92,1|56,7|94,6 81,9 |54,3

Typ lokality - U — mestska, SU — primestskd, I— priemyselna, R — vidiecka; n— pocet analyzovanych period AD leto/AD zima,
v — vzdialenost’ odberného miesta od hlavnych zdrojov emisii U. S. Steel KoSice, s r.0.

61




Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2024

6 KE1 - Winter 6 KE1 - Summer

3
]

0 0
W1l W12 W13 W14 W15 W16 W17 W18 W19 W20 W21 W22 S12 S13 S14 S15 S16 S17 S18 S19 S20 S21 S22 S

N

3

KE2 - Winter KE2 - Summer

N » )]
N » o

0 0
Wil W12 W13 wWi4 W15 W16 W17 W18 W19 W20 W21 W22 S12 S13 S14 S15 S16 S17 S18 S19 S20 S21 S22 S

N

3

KE7 - Winter KE7 - Summer
12 12 -+
9 9 +
6 6+
3 3
0 0
W11 W12 W13 W14 W15 W16 W17 W18 W19 W20 W21 W22 $12 S13 S14 S15 S16 S17 S18 S19 S20 S21 S22 S23

KE10 - Winter KE10 - Summer
30 30

20 20

10 10

)
4

0 0
W11 W12 W13 W14 W15 W16 W17 W18 W19 W20 W21 W22 S12 s13 s14 S15 S16 S17 S18 S19 S20 S21 S22 S

N

3

KE11 - Winter KE11 - Summer

H US steel m Pozadie m Lokalny prisp.

N » a
N y ()]

0 0

W1l W12 W13 W14 W15 W16 W17 W18 W19 W20 W21 W22 $12 S13 S14 S15 S16 S17 S18 S19 S20 S21 $22 S

N

3

Obr. 2 Podiel zdrojov emisii 7 aredlu US Steel, s. r. o., KoSice, regiondlneho pozadia (KR4) a prispevku
z lokalnych zdrojov na vyvoji priemernych dennych tokov AD Zeleza [mg.m?deii’] na odbernych miestach
V oblasti Kosic, pre zimné (vPavo) a letné obdobie (W11- oktober 2011aZ april 2012, S12 — april 2012 aZ oktober
2012, ..).
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s hutnickym priemyslom v Turecku (Kara et al.,
2014). Priemerna depozicia Fe na mestskych
stanoviStiach z KoSic bola 2 az 3, resp. 5 az 7 krat
vysSia v porovnani s hodnotami z mestskych resp.
vidieckych oblasti. AD ostatnych sledovanych
prvkov bola porovnatel'na s mestskym prostredim.

Hodnoty AD na emisiami zeleziarni najviac
exponovanom mieste KE9 st pre mangan, zelezo
a chrom cca. 16, 8 a 5 nasobne vyssie ako na severe
mesta (KE1). EsSte vyraznejSie rozdiely boli zistené
pri porovnani s kontrolnym miestom KR4 s 40, 29
a 8 nasobkom hodnét AD tychto prvkov.

Zelezo je takmer uplne viazané na tuhu
frakciu AD (99,7 %), ako je dokumentované
vtab.2 adosahuje najvy$siu mieru Kkorelacie
S tuhymi Casticami. Taktiez vykazuje rychly pokles
s rasticou vzdialenost'ou od zdroja emisii. Z tychto
dévodov sa zelezo v sledovanom tzemi javi ako
najvhodnej$i ,,marker” tuhych castic zemisii
zeleziarni. Z prevedenych analyz AD je zrejmé, Ze
podiel inych zdrojov na depozicii Zeleza je
Vv blizkom okoli Zeleziarni relativne zanedbatelny.
Vypocet podielu zdrojov zeleziarni na AD Zeleza
tym aj depozicii tuhych castic je na tychto
zisteniach zalozeny. Bol pouzity pomer AD Zeleza
po odratani regionalneho pozadia ku AD tuhych
Castic (tuha frakcia AD) z odberného miesta KE9
ako zaklad 100 % (Bioow) pre vypocet podielu pre
d’alsie odberné miesta v sledovanej oblasti.

Bioo% = (AD rekes — ADrekra)/(ADpm ke kor. /100)

Ako regionalne pozadie boli pouzit¢é hodnoty
z kontrolného miesta KR4, ktoré v jednotlivych
periodach dosahovali od 0,3 do 1,3 % z AD Zeleza
na mieste KE9. Pre korekciu PM bolo uvazované
so zelezom vo forme Fe;Os.

Na obr. 2 je porovnany vyvoj priemernych
dennych tokov AD Zeleza z 5 aktivnych odbernych
miest v oblasti KoSic a podiel zdrojov emisii z
arealu US Steel, s. r. 0., KoSice, regionalneho
pozadia a prispevku z lokalnych zdrojov (dopocet
do 100 %) osobitne pre 12 zimnych a 12 letnych
period od roku 2011. Obr. 3 prezentuje priemerny
percentualny podiel emisii hutnickeho komplexu na
AD tuhych castic zo vSetkych 11 odbernych miest
v zavislosti od ich vzdialenosti a sezény. Ako je
zrejmé z oboch obrazkov vyvoj aj podiel emisii
hutnickeho komplexu na AD tuhych castic ma
vyrazne sezonny chod. V pripade mestskych
stanovist’ lokalizovanych severne od Zeleziarni ma
hutnicky komplex na priemernej AD Zeleza
Vv zimnom polroku priblizne dvojndsobny podiel.
Naopak, na stanovistiach lokalizovanych juznym
smerom AD Zeleza je mierne zvySena v letnom
polroku. Je to spdsobené Specifickymi veternymi
podmienkami v Kosickej kotline. Niekol'ko
nasobny pokles evidovanych emisii TZL v druhom

polroku 2019 sa na vyvoji AD Zeleza a tym aj na
AD tuhych Castic prejavil menej vyrazne.
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Obr. 3 Podiel emisii 7 aredlu US Steel, s. r. 0., na AD
tuhych Castic v zavislosti od ich vzdialenosti pre letné
a zimné periody (priemer do leta 2023, 7 11 miest).

ZAVER

Mnozstvo emisii je jednym z viacerych
faktorov, ktoré maju vplyv na imisnu zataz
prostredia. Velky vplyv ma sezonny faktor aj
miestne meteorologické a klimatické, orografické,
a d’alsie Specifické podmienky. Vyskum vybranych
zloziek AD prinasa dolezit¢ informécie pre
hodnotenie a moznosti riadenia environmentalnych
rizik emisiami zatazenych uzemi.

Pod’akovanie: Praca bola podporend
Vedeckou grantovou agenturou MS SR (VEGA) pri
rieSeni projektu ¢. 2/0136/23.
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Uvob

Skladky odpadov, najmaé tie zle spravované,
mozu negativne ovplyvnit’ zivotné prostredie a l'udi
prostrednictvom chemickej kontaminacie pody a
vod. Najviac Studovanou skupinou chemickych
kontaminantov st stopové prvky, najmid kovy a
polokovy (d’alej oznacované ako metal(loid)y), ako
su As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Zn a iné.
Do6vodom tohto zaujmu je ich bezny vyskyt v
zemskej kore, Sirokospektralne priemyselné
vyuzitie, poCetné prirodné a antropogénne zdroje,
perzistencia a toxicita pre zivé organizmy. V
urbanizovanom  prostredi  existuje mnoZzstvo
antropogénnych zdrojov stopovych prvkov, napr.
cestna doprava, priemysel, stavebny materiadl a
skladky odpadu.

Tato §tadia integrovala viaceré geochemické
metody, aby preskumala pody historickej skladky
komunalneho a stavebného odpadu ako aj skvar zo
spalovania tuhého komunalneho odpadu, ktora sa
nachadza v srdci obytnej zony v meste Bratislava
(mestska  Cast Vrakuna — pravdepodobna
environmentalna zataz B2 (019)/Bratislava-
Vrakuna — medzi skladkou CHZJD a cintorinom).
Tieto odpady boli ulozené v prirodnej depresii a
priebezne zasypavané zeminou. Prevadzka skladky
sa skoncila v polovici 80. rokov 20. storodia.
Jedine¢ny charakter tejto oblasti ju preduruje k
studiu vplyvu uloZzeného odpadu na chemizmus
pody/podzemnych vod s dorazom na stopové
metal(loid)y. Specifické ciele tejto $tudie sa daju
zhrnat do nasledujticich bodov:
(1) stanovit' koncentracie metal(loid)ov (As, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, V, Zn) v
pddach z réznych hibok po rozklade v lucavke
kralovskej pomocou ICP-MS a ICP-OES,
(2) urcit' gastrick(t biopristupnost’ metal(loid)ov
pouzitim testu SBET s okyslenym roztokom

glycinu a ich geochemicku frakcionaciu s vyuzitim
sekvencne;j extrakcie BCR,
(3) mineralogicky charakterizovat’ vybrané pddy
pomocou optickej mikroskopie, RTG, Ramanovej
spektroskopie a mikrosondovej analyzy (EMPA),
(4) stanovit’ chemické zlozenie podzemnej vody a
(5) zhodnotit’ riziko pre l'udské zdravie. Vysledky
tejto Stidie nadobudaju prakticky vyznam najméa v
suvislosti s tvahami o premene sklddky na obytnu
a rekreacnu zonu.

VYSLEDKY

Bez ohladu na hibku vykazovali mnohé
pody vysoké koncentracie metal(loid)ov, najmé Cd,
Cu, Pb, Sh, Sn a Zn (s maximom 24, 2620, 2420,
134, 811 a 6220 mg/kg, respektive), ¢im sa
zarad'uju medzi ,.extrémne kontaminované“ pody
na zaklade indexu geoakumulacie (Igeo >5).
Stabilné pomery izotopov olova v podach (0,8282—
0,8658 pre 27Pb/?®Ph a 2,0573-2,1124 pre
208ph/208ph) poukazali na mnohostranny povod Pb a
sucasne na heterogénnu povahu tejto historickej
skladky. Gastrickd biopristupnost’ metal(loid)ov v
pddach bola zna¢ne rozdielna, pricom Cd bolo
najpristupnejsie  (73,2-106% z jeho celkovej
koncentracie) a Fe najmenej pristupné (0,98—
2,10%), zatial ¢o zmes pody so Skvarou mala

najvysSiu  biopristupnost  takmer  vSetkych
sledovanych metal(loid)ov. Tieto trendy v
biopristupnosti sa dali vysvetlit rozdielmi v

geochemickej frakcionacii medzi pédami, priCom
biopristupnost As, Cd, Mn, Ni, Pb, Sn a Zn
korelovala kladne s prvymi dvoma frakciami BCR
sekvencnej extrakcie, t.j. s podielmi metal(loid)ov
viazanych v karbonatoch, vymenitel'nych polohach
a (hydr)oxidoch Fe, resp. Mn. Okrem toho sa
ukazalo, Ze mineralogia pddy prispieva k
pozorovanym  rozdielom v  biopristupnosti
metal(loid)ov. Podzemné vody odobraté z vrtov v
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telese skladky obsahovali viac Fe a Al v porovnani
s podzemnymi vodami z domadcich studni, ale
koncentracie ostatnych chemickych prvkov boli
podobné, ¢o znamena, Ze vplyv pochovaného
odpadu na kvalitu podzemnej vody je minimalny.
Na zaklade celkovych koncentracii metal(loid)ov
sa u deti preukazalo nekarcinogénne riziko (HI =
1,59), ale riziko sa znizilo s prihliadnutim na ich
biopristupné koncentracie (HI = 0,65). Tato Stadia
zdoraznuje potrebu podrobného geochemického
vyskumu vplyvu odpadov uloZzenych v pode na
biopristupnost’ metal(loid)ov a rizikd pre l'udské
zdravie. Mnohorozmerné Statistické  metody
(zahriiujiic problém ,uzavretia“ geochemickych
kompozicii) aplikované na vysledky potvrdili
experimentalne pozorovania a skiimané chemické
prvky kategorizovali do grap podla ich
ocakavaného geochemického spravania a zdrojov.

ZAVERY

Tato Studia ukazala, Ze koncentracie
metal(loid)ov v podach historickej skladky vo
Vrakuni znacne kolisali, tak priestorovo, ako aj
vertikalne. Aqua-regia koncentracie Cd, Cu, Pb,
Sb, Sn a Zn v skladkovych podach kolisali az o tri
rady. Gastrickd biopristupnost’ sa medzi pédami a
metal(loid)mi lisila a v niektorych pripadoch
korelovala s prvymi dvoma krokmi sekvencnej
extrakcie BCR. Zatial’ ¢o Cr, Co, Fe, Ni, Sb, Sn a
V sa koncentrovali najmd v Dbiologicky
nedostupnej, rezidualnej  frakcii, vyznamné
mnozstva As, Cd, Cu, Pb a Zn sa kumulovali v
labilnych zlozkach pddy. Zistilo sa, ze zmes pdda-
Skvara je najviac geochemicky labilnd v kyslom
prostredi, pravdepodobne kvoli alkalickej povahe a
mineralogii, v ktorej dominuju amorfné oxidy Fe,
kalcit a iné tuhé fazy. V stthrne mozno povedat, Ze
nase vysledky dokumentujii znacnil variabilitu
geochemickych vlastnosti pdd skladok, a to aj na
relativne malom tuzemi. Pre lepSie pochopenie
vplyvu réznych druhov odpadu ukladaného vel'mi
nerovnomerne na sklddky na  distribaciu,
frakcionaciu a biopristupnost metal(loid)ov v
podach, bude potrebné zahrnut' viac vzoriek pody
do testovania. Byvala skladka vo Vrakuni sa
planuje do budiicnosti zmenit’ na obytni/rekreacnu
zonu, avSak ako dokumentuju sucasné vysledky,
bude potrebna sanacia. Zdravotné rizika pri
vyuzivani aredlu na tento ucel st v sucCasnosti
neprijatelné.

Pod’akovanie: Tato Studia bola financovana
Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja (projekt
¢. APVV-21-0212) a Vedeckou a grantovou
agenturou Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a
Sportu SR (projekt VEGA ¢. 1/0246/ 23). Autori
dakujii  Mgr. Noemi Meészdrosovej (Ceska
akadémia vied, Praha) za analyzy na SEM/EDS,
Doc. Petrovi Drahotovi (Univerzita Karlova,
Praha) za XRD analyzy a Ing. Zoltdnovi
Krascsenitsovi za dodatocné chemické analyzy.
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Uvob

Polychlérované bifenyly (PCB) sa kedysi
Vo vel'kom pouzivali v strojarskom,
elektrotechnickom, ¢i tlaciarenskom priemysle,
najmid ako teplonosné, dielektrické kvapaliny
a zmdkcovadla. Najvacsim producentom PCB
v byvalom Ceskoslovensku bol zivod Chemko
Strazske, az do zakazania vyroby vroku 1989.
Pocas 40 rokov trvajucej aktivnej produkcie PCB
dochadzalo kich tUmyselnym aj netmyselnym
unikom do zivotného prostredia, ¢i uz pri vyrobe,
pouzivani alebo manipulacii. V sucasnosti, 35
rokov po ukonceni vyroby PCB stale pretrvavaju
Vv zivotnom prostredi, najmé v sedimentoch a pode,
ato vnadlimitnych koncentraciach. Dovodom
perzistencie je ich chemicka povaha. S extrémne
hydrofobne a akumulujt sa v organickej zlozke pod
a sedimentov, po vstupe do organizmu v tukovych
tkanivach. PCB z pddy asedimentov vstupuji
do potravového retazca a nie je mozné nijak
regulovat ich vyskyt. Ztoho dbévodu st
detegovatel'né kdekol'vek na svete. V organizme
posobia ako endokrinné disruptory — viazu sa
nareceptory namiesto primarnych substratov
aspastaji  chybné metabolické drahy ustiace
do roznych ochoreni (Ling et al., 2024). Prispevok

sumarizuje  pristupy, ktoré boli aplikované
na odstranenie PCB v laboratérnych podmienkach,
realizované v laboratoriu environmentalnej

biotechnoldgie Ustavu biotechnolégie FCHPT STU
ana Katedre geochémie PRIF UK. Konkrétne ide
0 pristupy:

(@) biologické: bioaugmentacia individualnymi
bakterialnymi ~ kmefimi  alebo  konzorciami;
(b)  fyzikalno-chemické: nanodegradacia PCB

S pouzitim syntetickych nanocastic Fe (nZVI) alebo
bionanocastic Fe, adsorpcia PCB na aktivne uhlie;
(c) integrované:  nanobiodegradacia  PCB,
kombinacia adsorpcie PCB na aktivne uhlie
a biodegradacie.

METODIKA

Degradacné experimenty prebiehali
Vv laboratornych podmienkach — v mikrokozme,

Vv Erlenmeyerovych bankach s objemom 250-500
ml v 50-100 ml minimalneho mineralneho média
(MM médium), alebo v 100 ml reagencnych
flasiach. Realizovali sa 2 typy experimentov:
(@) degradicia PCB vMM médiu umelo
kontaminovanom priemyselnou zmesou PCB
vyrabanou v Chemku (Delor 103) na koncentraciu
01 g.l% (b) degradicia PCB v sedimente
historicky kontaminovanom PCB, ktory bol
na tieto ucely odobraty zo Strazskeho kanala.

Kontaminovany substrat: Sediment bol odobraty
podla zasad vzorkovania z dna Strazskeho kanala
v spolupraci s VUVH v Bratislave (vzorkovad
UWITEC, AT). Suradnice  vzorkovania:
N48°51°33,8”", E21°50°35,4”"; hodnota pH
sedimentu 6,94-7,24; TOC = 21,9g.kg?; ORP
197-439 mV; podiel organickej hmoty 1,05-7,06
%; celkovy obsah sledovanych kongenérov PCB
(PCB 8, 28, 52, 101, 118, 153, 138) 22,731 mg.kg™*
suchého sedimentu (Horvathova a kol.,, 2018).
V experimentoch sa pouzivalo 10-20 g vysuseného
a preosiateho sedimentu (< 2 mm).

Degradacné ¢inidla: (a) bakteridlne kmene;
(b) nanocastice nulmocného Zeleza (nZVI),
aplikované vo forme suspenzie (Nanofer 25S
NANO IRON, s.r.o., CZ) v koncentracii 2 g.l?,
(c) bionanocastice Fe pripravené z rastlinnych
substratov; (d) granulované aktivne uhlie (GAC)
Norit® 40S (CABOT, USA); aich kombinacie.
Bakteridlne kmene: Boli izolované
20 znecisteného sedimentu zo Strazskeho kanala,
identifikované na Ustave molekularnej bioldgie
SAV Bratislava (Dudasova akol., 2014)
a reidentifikované metddou MALDI-TOF
na Ustave biochémie a mikrobiologie FCHPT STU
(Laszlova a kol.,, 2018). Baktérie sa
ku kontaminovanému substratu pridavali vo forme
24 - 48 hod inokula pripraveného naockovanim
zivného bujonu jednym alebo viacerymi kmetimi,
podla typu experimentu. Inokulum sa kultivovalo
na rotatnej trepacke (180 ot.min?) v tme,
pri teplote 28 °C, do baniek sa davkoval objem
bunkovej suspenzie vyratany z kalibra¢nych rovnic
tak, aby vyslednéa koncentracia baktérii bola 1 g.1™%.
Kmene pouzité na degradaciu PCB:
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Achromobacter xylosoxidans (A), Brevibacterium
casei, Ochrobactrum anthropi (O), Pseudomonas
mandelii, Rhodococcus ruber (R), Starkeya novella
a Stenotrophomonas maltophilia (S).

Bionanoéastice Fe. Boli pripravené tzv. zelenou
syntézou — reakciou extraktu bioaktivnych latok
(polyfenolov, flavonoidov ai.) s prekurzorom
zeleza (Fe*Fe®*) (Horvathova akol., 2022).
Na priprav extraktov bioaktivnych latok sa pouzili
rozne rastlinné substraty (listy, plody, Supky).

Vyhodnotenie ucinnosti degraddcie: Po degradacii
sa nedegradované PCB extrahovali do n-hexanu:
(@) Z umelo kontaminovaného média
dvojstupnovou extrakciou pomocou oddel'ovacich
lievikov; (b) zo sedimentu pomocou Soxhletovej
extrakénej aparatiry. Extrakty boli nasledne
analyzované pomocou GC-ECD. Vyhodnocovali sa
nasledovné kongenéry: PCB 8 a indikatorové
kongenéry PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 118,
PCB 153 aPCB 138. Ucinnost degrada¢ného
pristupu sa urcila ako percento degradacie PCB.
Efektivita odstranenia PCB sa pri experimentoch
so sedimentom posudzovala aj na zaklade
ekotoxicity, pomocou biotestu s rastlinou Lemna
minor (To6thova, 2007) — porovnanim toxicity

sedimentu pred apo aplikacii degrada¢ného
pristupu.
VYSLEDKY A DISKUSIA
Laboratérne testovanie uéinnosti

degradac¢ného pristupu na urovni experimentalneho
dokazu koncepcie (TRL2), ¢i validacie technologie
Vv laboratoriu (TRL3) je nevyhnutnym krokom
k vytvoreniu uspe$ného remedia¢ného nastroja
pouziteI'ného v prevadzkovom prostredi. Latky ako
PCB vyzaduju vzhladom na svoju chemicku
Struktaru  (bifenylovy  skelet s chlorovymi
substitaciami) Specialny pristup, resp. sekvenciu
metoéd, ktoré postupnymi krokmi rozkladaju
molekulu, menia jej fyzikalno-chemické vlastnosti
a v kone¢nom désledku znizujt jej toxicitu. Z toho
dévodu vyskum smeroval najmé k integrovanym

pristupom, ktoré spajaji  fyzikalno-chemické
odstranenie  chlorov  (aplikacia nZVI alebo
bionanocCastic ~ Fe) alebo adsorpciu, resp.

zakoncentrovanie PCB na vhodnom materiali
(nZVI, Dbionanocastice Fe, aktivne uhlie)
S0 schopnost’'ou bakterialnych kmenov
enzymaticky Stiepit’ bifenylové jadro. Dosiahnuté
vysledky st zosumarizované v tab. 1.

Biologicky pristup. Baktérie aplikované v procese
bioaugmentacie predstavuju ekonomicky vyhodny
a environmentalne prijatelny nastroj, ktory moéze
byt alternativou, alebo doplnkom ku klasickym
sanacnym metddam. Bioaugmentacia sa uplatiiuje
napriklad na miestach nepristupnych

pre technologické zariadenia, atiez v pripadoch,
kedy su koncentracie znecCist'ujucich latok prilis
nizke, no stale nadlimitné. V naSom pripade sa
bioaugmentacia realizovala s pouzitim siedmych
kmetiov izolovanych zo sedimentu Strazskeho
kandla.  Schopnost’  individudlnych  kmenov
degradovat’ PCB sa pohybovala v rozsahu 17-60%.
Kongenérova analyza potvrdila znamu hypotézu,
na zaklade ktorej s rasticim stupiiom chloracie
kongenéru klesa jeho biodegradabilita. Na zaklade
tohto  prvotného  skriningu sa  vytipovali
4 najefektivnejsie kmene — O. anthropi (O),
A xylosoxidans (A), S. maltophilia (S) aR. ruber
(R), ktoré sa aplikovali aj na degradaciu PCB
v historicky  kontaminovanom sedimente. Ich
degrada¢na schopnost’ v umelo kontaminovanom
médiu a v sedimente bola 60 a 68 % (O), 41 a 31 %
(A), 40 a6l % (S), 18 a71 % (R). KedZze islo
0 nesterilny sediment, jeho zaliatim médiom doslo
k reaktivacii  autochtonnych  mikroorganizmov
(MO), ktoré sa mohli podiel'at’ na degradacii PCB
spolu s vnesenym kmeniom. S vynimkou kmena
A. xylosoxidans sa Vv sedimente sledovali vysSie
ucinnosti  degradacie PCB, pravdepodobne
pod vplyvom  synergie = vneseného  kmena
a prirodzenych MO. Samostatnymi experimentami
sa preukazalo, Ze autochtonne mikroorganizmy sa
na degradacii PCB moézu podielat’ aj v rozsahu
do 50 % (Horvathova a kol., 2018). Dalim krokom
bolo zostavenie zmesnych kultar — konzorcii, ktoré
autentickejsie reprezentuju prirodzené mikrobialne
zloZenie v substrate. Na zaklade rastovych kriviek
kmenov  sa  zostavili  dvojice  atrojice
20 4 najefektivnejsich bakterialnych degradérov O,
A, S, R, a to vréznych pomeroch biomas. Tymito
kombinaciami sa dosiahli signifikantné ubytky
PCB - vysSie ako pri pouziti samostatnych
prislusnych kmenov. Ekotoxikologicky biotest
s L. minor potvrdil pokles toxicity sedimentu
po degradacii v porovnani s neoSetrenym
sedimentom — sledovalo sa znizenie inhibicie
rastovej rychlosti ainhibicie rastu frondov
L. minor. Na zaklade tychto vysledkov je mozné
usudit, ze nedochadza k vzniku toxickych
mezdiproduktov rozkladu PCB. Z aplikacného
hl'adiska sa vsak javi sl'ubnejSie pouzitie konzorcia
vSetkych 7 kmeniov (7K) — dosiahol sa rovnaky,
priblizne 60 % ubytok PCB v médiu umelo
kontaminovanom PCB, aj vsedimente. 7K
najautentickejSie reprezentuje komunitu MO, ktora
sa vyvinula v substrate pod vplyvom pritomnosti
PCB. Produkt metabolizmu 1 kmena moéze sluzit
ako substrat pre d’alSie kmene. Sledovanie rastu
individualnych  kmenov a7K pri  rdéznych
koncentraciach Deloru 103 potvrdilo, Ze 7K je
stabilnejSie s konStantnym objemom biomasy
a dlhSou stacionarnou fazou rastu.
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Fyzikdlno-chemicky pristup. Nulmocné Zelezo ma
vo vSeobecnosti silné redukéné schopnosti, ktoré sa
prevedenim do nanorozmerov vyrazne amplifikuju.
Vdaka velkému Specifickému povrchu sa zvysSuje
koncentracia reakénych miest, na ktorych moze
dochadzat’ kredukénej dehalogenacii PCB.
Experimenty s degradaciou PCB pomocou nZVI
prebiehali v reagenénych flasiach s obmedzenym

pasivacie. V umelo kontaminovanom médiu sa
za 30 dni degradovalo 70 % PCB, v sedimente 44
%, na ¢om sa vo vel'kej miere (30 %) podiel’ala aj
autochténna mikrofléra. Syntetické nanozelezo ma
v sedimente obmedzenu pohyblivost’, limitaciou
mdze byt aj sekvestraicia PCB v Struktare
sedimentu, resp. pristup vzduchu, ktory mohol
urychlit’ pasivaciu nZVI (Horvathova a kol., 2019).

prisunom  kyslika, zdévodu oddialenia ich
Ukinnost’ Ukinnost’
Trvanie degradacie PCB? Trvanie degradacie
Pristup - v umelo - pCB?
experimentu kontaminovanom experimentu v sedimente®
médiu (%) (%)
O. anthropi (O) 14 dni 60 21 dni 68
, A. xylosoxidans (A) 14 dni 41 21 dni 31
%%TOUG;CK Y| s. maltophilia () 14 dni 40 21 dni 61
R. ruber (R) 14 dni 18 21 dni 71
Konzorcium 7 kmetiov (7K) 21 dni 59 21 dni 59
nZVI Nanofer 25S 14 dni 44 7 dni 28
nZVI1 Nanofer 25S 30 dni 72 30 dni 43
) BNC magnélia 14 dni 20 > >
g I’Zj{%gg}? BNC zeleny ¢aj 14 dni 20 - -
PRISTUP BN? bananova Supka 14 dni 20 3 3
BNC hrozno 14 dni 66
BNC hroznové vylisky 14 dni 66
Aktivne uhlie (GAC) 10 min 99 30 dni 62
nZVI + R. ruber 30 dni 60 3 =
nZVI + A. xylosoxidans 30 dni 75 - -
nZVI + S. maltophilia 30 dni 85 = =
nZVI + O. anthropi 30 dni 99 - -
nZVl + 7K 30 dni 78 30 dni 55
INTEGROVANY BNC magnolia + S. maltophilia 30 dni 53 - -
PRISTUP | BYC i s s : :
BNC hrozno + O. anthropi 30 dni 78 - -
aBr:\tIr(]Ir;}r)?znove vylisky + O. 30 dni 60 _ _
GAC + 7K 14 dni 98 14 dni 50
Biologické aktivne uhlie (BAC) 14 dni 99 14 dni 40

Tab. 1 Prehlad uéinnosti roznych pristupov na degraddiciu PCB.

@ suma 6 indikatorovych kongenérov + PCB 8

b koncentracia PCB (indikatorové kongenéry + PCB 8) = 22,731 mg. kg suchého sediment

Bionanocastice Fe na rozdiel od nZVI
nemusia byt’ nulmocné — ich finalny oxidacny stav
zavisi od “sily” bioaktivnych latok z rastlinného
extraktu, najmd od obsahu hydroxylovych skupin
zodpovednych za redukciu Fe a jeho
komplexovanie do nanostruktur. Mechanizmus
ucinku BNC vodi PCB preto moze byt aj
reduktivny, aj adsorpény. Na pripravu BNC sa
pouzili listy magndlie, zeleného caju, bananova
Supka, bobule a vylisky hrozna odrody Merlot.
NajefektivnejSie pri odstranovani PCB z umelo
kontaminovaného média boli prave BNC z hrozna
a vyliskov (66 %). To je v stulade s ambiciou

vyuzivat na pripravu remedia¢nych nastrojov

odpadové materidly, ktorym sa tak najde
sekundarne vyuzitie. Aktivne uhlie je vdaka
svojmu  obrovskému  Specifickému  povrchu

a porozity efektivny adsorbent. Pri pridavku GAC
do média umelo kontaminovaného PCB sa
sledovala kompletna adsorpcia PCB za 10 min.
Po mesiaci kontaktu sedimentu s GAC sa sledoval
62 % ubytok PCB. Sekvestrované PCB mali
pravdepodobne silnejsiu afinitu k organickej zlozke
sediment ako ku GAC, alebo sa GAC saturovalo
inymi zliCeninami, ktoré sa vniesli spolu
so sedimentom. Problémom tohoto pristupu je
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regerenacia GAC, ktora je energeticky a casovo
naro¢nd. Integrovany pristup: spaja biologicky
a fyzikalno-chemicky pristup. Nanobiodegradacia
je iniciovanda nZVI/BNC, ktoré dechloruju
molekulu PCB, resp. adsorbuji PCB na svoj
povrch. Tie st nasledne  pristupnejSie
pre bakterialnu  degradaciu -  odchadzajice
chlérové substituenty odstraiiuju stérické prekazky
braniace  baktériam  k enzymatickej  reakcii.
V pripade adsorpcie na povrch nanocastic sa PCB
stavaju priestorovo dostupnejSie degradujucim
baktériam. Tento kombinovany pristup bol
doposiall  najefektivnejsi.  Syntetické  nZVI
aplikované sekvencne s kmenom O. anthropi
degradovali az 99 % PCB z umelo
kontaminovaného média. Rovnako ako
pri biologickych pristupoch, lepSou volbou je
pouzitie zmesnej kultury. Pomocou nZVI a 7K sa
V umelo kontaminovanom vodnom médiu dosiahla
78 % avsedimente 55 % degradacia PCB.
Nanobiodegradacia kombinujica BNC a baktérie
sa taktiez javi ako sI'ubnd metdda, s dosiahnutymi
78 % degradiacie PCB pri pouziti BNC
pripravenych z extraktu hrozna. Simultannou
aplikdciou GAC a zmesnej kultiry — 7K sa
dosiahlo, podobne ako pri samotnom GAC,
kompletné  odstranenie = PCB  z  umelo
kontaminovaného média. Zo sedimentu sa takymto
postupom odstranilo 50 % PCB. V dalSej sérii
experimentov sa najskér nechalo GAC osidlit
biofilmom mikroorganizmov konzorcia za vzniku
tzv. biologického aktivneho uhlia (BAC), ktoré
vSak pri odstraiovani PCB zo sedimentu bolo
efektivne menej ako GAC a 7K aplikované
individualne. V kone¢nom dosledku iSlo o nizSie
ucinnosti degradacie ako pri samotnom 7K.

ZAVER

Vysledky laboratornych §tadii  potvrdili
dolezitost’ realizacie skriningu roznych pristupov,
¢inidiel, ¢i reakénych podmienok za ucelom
selekcie pristupov s najvacsim potencidlom dalSej
aplikdcie. Dolezitym ukazovatelom nie je len
ucinnost’  odstrafiovania kontaminacie, ale aj
energetickd narocnost’ technoldgie, jej zivotny
cyklus, ¢i realizovatelnost. Spomedzi testovanych
pristupov tieto atriblty na aktualnej trovni
poznania spliiia nanobiodegradacia PCB s pouZitim
nZVI kombinovana s individudlnym bakteridlnym
kmetiom, alebo zmesnou kultirou. Ambiciou je
optimalizovat’  pripravu bionanoCastic  Zeleza
natol’ko, aby bolo mozné ziskat material
S podobnymi vlastnostami a schopnostami, akymi
disponuje nZVI. Doévodom je, ze pri zelenej
syntéze sa na rozdiel od tradi¢nej syntézy nZVI
nevyuzivaju  toxické zlucCeniny, proces je
energeticky menej naro¢ny ahlavne, dava

opatovni hodnotu substratom, ktoré sa ocitli na
konci svojho zivotného cyklu po spracovani
V potravinarskom, pol'nohospodarskom, ¢i
farmaceutickom priemysle (hroznové vylisky,
pivné mlato, kavova usadenina, ovocné Supky, a i.).
V nadchédzajuicom  obdobi  bude  uCinnost’
nanobiodegradacie PCB testovana v mezokozme,
teda vo vicSich objemoch kontaminovaného
substratu (pdda, sediment). Pdjde o dolezity krok
presunu pristupov do menej kontrolovatelnych
podmienok s cielom priblizenia sa k vytvoreniu
technoldgie, ktord by sa mohla podielat’
na ciastkovom rieSeni environmentalnej zataze —
remedidcii riecnych sedimentov a pod
kontaminovanych PCB.

Pod’akovanie: Tento vyskum sa realizoval
S podporou projektov Ministerstva Skolstva, vedy,
vyskumu a Sportu SR, grant VEGA ¢. 1/0295/15
aAPVYV ¢ 0656-12 a grant STU pre podporu
mladych  vedeckych  pracovnikov ¢ 1683
(nanobiorem) a ¢. 1624 z roku 2019 (integRem).
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IDENTIFIKACIA MINERALOV V IZOLACNYCH DOSKACH SO ZAMERANIM NA AZBEST
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Jaroslav Briané&in?, Silvia Dolinska?, Ingrid Znamenackova'
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Uvob

Pred demolaciou budov sa vykonava sondaz
zloZenia stien, muriva a tepelno-izola¢nych vrstiev.
Pri takomto prieskume hlavne v izola¢nych
vrstvach pod strechou mozno narazit' na dosky,
ktoré st vizudlne podobné azbestocementovym
vyrobkom.  Pritomnost  azbestu v  tychto
materialoch treba bud’ potvrdit alebo vylucit,
pretoze vyskyt azbestu vyznamne ovplyviuje
naklady demolacnych prac, kvoli opatreniam
vzhl'adom na jeho Skodlivost’.

Napriek skodlivosti azbestu stale existuju
krajiny, kde jeho tazba apouzivanie nie je
zakazané, alebo cely objem tazby sa vyvaza
(Brazilia). Vrchol produkcie azbestu bol dosiahnuty
v 1977 tj. 4,79 Mt (Virta, 2006), v sucasnosti
dosahuje cca 1,28 Mt (r. 2023, Flanagan, 2024).
Aktuélne su producentmi Rusko 0,63 Mt (49,2 %),
Kazachstan 0,26 Mt (20,3 %), Cina 0,20 Mt (15,6
%) a Brazilia 0,19 Mt (14,9 %) (Flanagan, 2024).
Pouzival sa, ¢i pouziva na vyrobu streSnych krytin,
rar, pre automobily pri vyrobe bizd, spojok
atesneni motorov, dalej filtre, izolacie pri
elektrickych rozvodoch, teplo a kyselinovzdorné
vyrobky, plniva v plastoch, atd’. (Virta, 2006).

AZBEST A VYROBKY NA JEHO BAZE

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, vlaknita odroda
gruneritu, krokydolit, tzv. modry azbest, vlaknita
odroda riebeckitu, dalej aktinolit, antofylit
a tremolit (Jesenak, 2006, IARC, 2012).

Azbestocementové vyrobky moézu obsahovat’:
1) azbestové mineraly, ii) sprievodné mineraly a
horniny pochadzajice z lozisk azbestov, iii)
nehydratované pdvodné minerdly cementu (alit,
belit, celit...), iv) minerdlne fazy vzniknuté
hydrataciou cementovych mineralov (po zmieSani
cementu s vodou a naslednom tvrdnuti - cementova
kasa/pasta, portlandit, fazy typu x-CaO-ySiO2-zH,O
| xCaO-yAl;03-zH,O, hlavne tobermorit...), V)
plniva modifikujice vlastnosti azbestocementového

vyrobku (mlety kalcit a kremen, tras, celuldza,
polyvinylalkohol, AI(OH)s).

METODIKA

Vzorka izolacnej dosky z  objektu
Vychodoslovenskych tlaciarni v Kosiciach bola po
zdrobneni podrobend nasledovnym rozborom:
i) XRF - stolny spektrometer SPECTRO XEPOS
model XEPO3, ii) CHNS - analyzator Vario
MACRO cube, iii) difraktometer D8 Advance,
Bruker AXS, iv) dokumenticia vzoriek -
monokular LEVENHUK (zvicSenie max. 30x).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vzorkaizola¢nej dosky je dokumentovana na
obr. 1. Chemické zlozenie je uvedené v tabulke 1.
Difraktogram je zobrazeny na obr. 2, d’alej na obr.
3 st zachytené detaily azbestovych vlaken.

L ol

Tab. 1 Chemické zloZenie dosky v %

SiO, Feo0s CaO MgO
17,58 2,53 39,7 4,99
MnO A|203 Na,O Ti02
0,219 2,93 0,91 0,19
C H N S

1,40 2,25 0,32 0,75
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Obr. 2 RTG analyza izolacnej dosky (Por — portlandit,
cCtl — klinochryzotil, Amp — amfibol, Atg — antigorit, Ett
— ettringit, Tbm — tobermorit, Jenn — jennit, Tch —
tacharanit, Gp — sadrovec)

Obr. 3 Detaily azbestovych vidken

Ako hlavny minerdl vo vzorke izolacnej
dosky bol stanoveny portlandit Ca(OH)., ktory je
hlavnym produktom hydratacie alitovej zlozky
cementu (Mehta & Monteiro, 2006; Svoboda a
kol., 2018). Ako sprievodné fazy boli stanovené:
chryzotil Mgs(Si,Os)(OH)4, amfibol — tu najskor
riebeckit NazF62+3F63+2(Si8022)(OH)z (aj opticky
pozorovatel'né modré vlakna - krokydolit), ettringit
CasAlz(SO4)3(OH)12-26H2, tobermorit — C&sSisOls
(OH)2+4(H,0) alebo CasSisO17(H20).+(Ca-3H.0)
(najskor modifikacia 14A, ale piky poukazuji aj na
pritomnost modifikacie 11A). Potom tu este
vystupuju antigorit Mgs(Si2Os)(OH)4, sadrovec
C&SO4'2H20, jennit C&gSieOm(OH)a-SHzO,
tacharanit Calelzsi18051(OH)2-18H20. Boli
pozorované piky aj d’alSich amfobolov: grunerit
Fe?*,Fe?*5(Sig02)(OH), (vldknitd odroda amozit,
tzv. hnedy azbest), tremolit CazMgs(SigO22)(OH). a
aktinolit Caz(Mg, F62+)5(Si8022)(OH)2.

Prekvapenim je pritomnost amfibolového
azbestu. Azbest do dosiek alebo aj samotné dosky
v tlac¢iarnach pochadzaji najskor z dovozu, pretoze
na Slovensku sa tazil len chryzotil v DobSinej
(v rokoch 1928-1998, podla Rozloznik, 2013).
Amfibolové azbesty sa tazili hlavne vJAR —
antofylit do 1977, amozit do 1992, krokydolit do
1997, v Australii — krokydolit do 1967, v Indii do
2013, najblizsie vo Finsku do 1975 (IGS 1972,
1980, 1982; BGS 1999, 2016). Je eSte nutné

poznamenat,, Ze relativne riziko je pri expozicii
krokydolitom 500x vacsie a amozitom 100x vacsie
nez pri chryzotile (Hodgson & Darnton, 2000).

ZAVER

Vysledky rozborov preukazali, ze izolacna
doska obsahuje serpentinovy (biely) aj amfibolovy
(modry) azbest. Preto je pri demolacii nutné
dodrziavat’ bezpecnostné opatrenia kvoli modrému
azbestu, ktory sa povazuje za ovela nebezpecne;jsi.

Pod’akovanie: Praca bola podporend
projektmi VEGA 2/0167/21 a VEGA 2/0116/23.
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VYUZITIE BAKTERIALNEJ AKTIVITY PRI ELIMINACII ZNECISTENIA Z VOD
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Uvob

Jednym zo zavaznych environmentalnych
problémov tykajucich sa pozostatkov banskej
Cinnosti su  banské vody, ktorych vznik je
vysvetlovany fyzikalnymi a chemickymi dejmi
prebiehajucimi v kontaktnych zonach geologického
prostredia, vody a vzdu$ného kyslika, ktoré su
obvykle katalyzované baktériami. Zvycajne su tieto
vody silno mineralizované, s vysokym obsahom
siranov a nizkym pH. Spdsobuju kontaminaciu
okolia, podzemnych vod, degradaciu a erdziu pdd a
rozklad mineralov, ktoré st nasledne zdrojmi
dalsich toxickych prvkov (ako napr. Fe, Pb, Cu,
Ni, Zn, Cd, As a i.) (Jurkovi¢ et al., 2017).

Na odstraiiovanie polutantov z banskych
vod, konkrétne kovov a siranov existuje Vv
suCasnosti  viacero  technologii.  Hlavnym
predmetom tejto prace je vyuzitie biologicko-
chemickych procesov, zaloZzenych na aplikacii
siran-redukujucich baktérii (SRB), ktoré na zaklade
svojho prirodzeného metabolizmu, t.j. redukcie
siranov produkuju sirovodik, ktory je schopny
naslednej chemickej reakcie s kovovymi kationmi
v roztoku a tvorby stabilnych zrazenin vo forme
sulfidov (Sahinkaya et al., 2011; Virpiranta et al.,
2022). Tymto mechanizmom vieme dosiahnut
eliminaciu oboch typov spominanych polutantov
vpo sebe nadvizujicich alebo aj stcasne
prebiehajucich procesoch. Tato S$tudia bola
prednostne zamerana na odstrafiovanie siranov.

METODIKA

Zmesna kultira baktérii bola ziskand z
pramena Gajdovka (KoSice) pouzitim selektivnej
zivnej pddy DSM-63 podla metédy J. Postgate -
poda C (Postgate, 1984), ktora svojim zastipenim
jednotlivych zloziek vytvara optimalne podmienky
pre rast SRB. Baktérie boli kultivované v
reagenénych flasiach v anaerobnych podmienkach,
pri 30 °C, 10 dni.

Na ucely stadia  poklesu  siranov
v kvapalnych vzorkach boli pripravené rdzne
varidcie zmesi obsahujlce niektoré z nasledujucich
zloziek: zivné médium, roztok s obsahom siranov,
zmesna kultara SRB. Zastipenie jednotlivych
komponentov vo vzorkach je v tab. 1. Modifikacia

zivnej pddy spocivala vo vyluceni vietkych siranov
bezne pritomnych v DSM-63, aby baktérie
»spotrebuvali® sirany zo $tudovanych roztokov. K
vybranym varidcidm boli pripravené aj kontrolné
vzorky (K) bez baktérii. VSetky vzorky boli po cely
¢as uchovavané v termostate pri teplote 30 °C.

Tab. 1 ZloZenie Studovanych vzoriek

Vzorka Zivpé poda / Roztok / | Inokulum
objem (ml) objem (ml) | (obj. %)
1 klasicka / 200 - 20
1-K | klasicka /250 - -
2 modifikovana / | modelovy / 20
100 100
9-K modifikovana / | modelovy / )
125 125
3 modifikovana / | banska voda 20
100 /100
3-K modifikovana / | banska voda )
125 /125
modelovy /
4 |- 200 vy 20
banska voda
> |- /200 20

Vychadzajuc z rozsiahlych  vyskumov
a poznatkov o negativnych dopadoch minulej
tazby vo forme pretrvavajiicej tvorby kyslych
banskych vod bola odberovym miestom banske;j
vody Sachta Pech na lozisku Smolnik. Jej chemické
zlozenie dokumentuje tab. 2. Na pripravu
modelového roztoku s koncentraciou siranov 2 g/l
(ktora bola zvolena podla vysledku analyzy
banskej vody) bol pouzity Na,SOs, ktory je jednou
z hlavnych zloziek klasickej zivnej pody DSM-63.
Tab. 2 Vybrané ukazovatele vzorky banskej vody zo
Sachty Pech

SO+ | Fe | Al {[Mn| Cu | Zn | As | Ni
pH

mg/l na/l

39| 2043 | 274 | 51,2 | 22 | 156 83|76 | 0,18

Odber vzoriek pre stanovenie koncentracie
siranov v experimentoch trval 14 dni a analyzy boli
realizované pomocou i6nového chromatografu
DIONEX 1CS-5000.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Eliminacia siranov zo $tudovanych vzoriek
je znazornend na obrazku 1. Rozdielne vstupné
hodnoty V jednotlivych vzorkach st nasledkom
upravy pH zivnej pody pred naockovanim baktérii
do zmesi pomocou O0,IM NaOH zddévodu
zabezpeCenia optimalnych podmienok pre ich
aktivitu arast (pH vintervale 6,5-7,5), ¢&im
dochadzalo k cCiasto¢nej precipitacii kovov vo
forme hydroxidov a hydroxysiranov a teda ubytku
urc¢itého podielu siranov z roztokov. Bezny priebeh
siran redukcie pomocou SRB popisuje rovnica 1.
Baktérie realizuji  nekompletni  heterotrofnu
oxidaciu organického substratu v podobe laktatu
sodného, produkuju sulfan a acetat.

SRB—2CH3;CHOHCOO™ + SOs# — 2CHs;COO™ +

2HCO3 + H2S @
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Obr. 1 Zmeny koncentrdcii siranov v pripravenych
vzorkdch v dosledku bakteridlnej aktivity

Z vysledkov jednoznacne vyplyva, ze na
odstranovanie siranov vo vzorkdch st nevyhnutné
tak zivné médium, ako aj bakteridlna kultara. Je to
badatel'né najmi v experimentoch 4 a 5, kde bol
pouzity iba roztok obsahujuci sirany a inokulum
SRB, no baktérie neboli schopné redukciu siranov
realizovat’. Naopak, v pokusoch 2 a 3 je pokles
evidentny, najma vo vzorke 2, kde sa pociatocna
koncentracia 1430 mg/l v priebehu 14 dni znizila
na 239 mg/l. Tato hodnota uz spifia poziadavky na
kvalitu vody pre vypustanie do recipienta (NV SR
269/2010). Taktiez vidiet, Ze baktérie boli
najaktivnej$ie medzi Stvrtym a desiatym diiom,
nasledne sa proces spomal’uje, resp. zastavuje, ¢o
mozno odovodnit’ potrebou dalSieho prisunu
organického substratu. Spotreba siranov SRB vo
vzorke 1 bola $tandardna, zodpovedajica procesom
bezne prebichajicim pri  kultivacii  uvedenej
bakteridlnej kultiry. Vo vzorkadch abiotickej
kontroly podla ocakavania neprebiehali Zziadne
vyznamné zmeny.

Tab. _ 3 Zmeny hodnoty pH roztokov pocas
experimentov
Vzorka 3.deit 7.deit 10.dei 14.deii
1 7,1 7,0 7,2 7,1
2 6,8 7,0 7,0 6,9
3 6,3 6,7 6,7 6,8
4 6,7 6,6 6,5 6,7
5 5,5 5,4 5,2 5,1

Pocas trvania experimentov boli sledované
aj zmeny hodnét pH v roztokoch (tab. 3), z ktorych
vyplyva, ze vo vzorke 5 doSlo k poklesu pod
hodnotu, ktord uz limituje aktivitu baktérii. V
ostatnych pripadoch =zostali hodnoty pH v
pozadovanom intervale.

ZAVER

Z dosiahnutych vysledkov sa da konstatovat,
ze sirany je mozné pomocou SRB pri vhodne
nastavenych podmienkach (pH) z banskych vod
eliminovat. Najvyraznejsi pokles, o 83 % bol
zaznamenany vo vzorke 2. Pre ich celkova
redukciu je potrebné zvysit prisun organického
substratu a prediZit’ dobu trvania experimentu.

Pod’akovanie: Tdto praca vznikla za
podpory grantovej agentury VEGA v ramci
rieSenia projektov ¢. 2/0108/23 a ¢. 1/0213/22.
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Uvop

NajstarSou evidovanou udalost’ou suvisiacou
s variskou metalogenézou Zapadnych Karpat je
vyvoj riftogénnych bazénov s intenzivnym
vulkanizmom a sedimentéaciou ¢iernych bridlic v
redukénom prostredi. Takéto prostredie bolo
vhodné na vyvoj syngenetickych stratiformnych
sulfidickych lozisk (Lexa et al., 2007). Za zaciatok
paleovariskeho $§tadia v Zapadnych Karpatoch
mozno povazovat extenziu a postupni tvorbu
kontinentalneho riftu v silire az devone, ktora sa
udiala v ramci kontinentalnej litosférickej platne
sformovanej a stabilizovanej cenerijskym
orogénom od vrchného kambria do vrchného
ordoviku (cca 430 Ma). Predvariské cenerijské
horninové komplexy buduji znaéni cCast’
krystalinického fundamentu tatrika a veporika
Vv podobe primarne spodnokorového leptynitovo-
amfibolitového komplexu s.l. (napr. Hovorka et al.,
1997) atvoria aj Cast’ gelnickej skupiny gemerika.
Jednotlivé evolu¢né fazy variského orogénu —
prechod od ordovického akrecného orogénu cez
silursko-spodnodevonsky kontinentalny rifting az
po devonsky ocedn a jeho uzatvaranie v spodnom
karbone su  zachované  predovsetkym v
litologickych komplexoch gemerika (Ivan, 2019)
avich  analégoch  sekundarne  tektonicky
presunutych do infratatrika (SZ okraj tatrika — Ivan
a Méres, 2015).

Metalogenetické procesy veduce k vzniku
vulkano-sedimentarnej sulfidickej mineralizacie
(vulkanogénne masivne sulfidy, VMS) v
juhozépadne;j Casti tatrika, v severnom veporiku a v
gemeriku viazané na varisku (ascasti aj
predvarisku -cenerijsku) orogenézu mozno priradit’
k nasledujucim komplexom (od najstarSich):
1/leptyno-amfibolitovy komplex (LAK-u) s.l. Tento
komplex sa tvoril v tatriku a veporiku v ordoviku.
Jedinymi loziskami su pyritovo-pyrotitové loziska
v Hel'pe a Pohronskej Polhore. Rudy v oboch
pripadoch st sucastou premenenych bazicko-
ultrabazickych hornin — kumuléatovych olivinickych
gabier, predstavujucich sucast metamorfovanej
a Ciastocne migmatitizovane;j melanze.

2Ivrchnosiliirsko(?)-devonske vulkano-
sedimentdirne komplexy. V gelnickej skupine
Vtomto suvrstvi lezia stratiformné VMS loziska
Smolnik, Bystry potok a Mnisek nad Hnilcom.
Energetickym zdrojom pre tento typ mineralizacie
boli pravdepodobne subvulkanické bazaltové
injekcie, zdrojom rudnych prvkov mafické
mineraly vulkanitov a vulkanoklastik acidneho aj
bazického zlozenia. V metasedimentoch pezinskej
skupiny, a to najmi v Malych Karpatoch, je Casta

hojna impregnacia sulfidmi, lokalne
pravdepodobne  mobilizovanych do  zilnych
mineralizacii (Pernek, Pod Babou a in¢).
3/vrchnodevonsko-spodnokarbonske ofiolitové

komplexy. V perneckej skupine sa nachadzaji
stratiformné loziska pyritu s malym mnozstvom
chalkopyritu cyperského typu. Vyskytuju sa hlavne
v Malych Karpatoch (Pezinok - Pernek), v Suchom
(Zelezna dolina) a v Malej Magure (Chvojnica). S
perneckou skupinou, ako zvySkom variskej
oceanskej kory, su geneticky uzko spité ochtinska
a zlatnicka skupina na severe gemerika,
obsahujuce rovnaky oceansky material. Sulfidicka
impregnacia regionalneho rozsahu, vytvorena pri
subduk¢nej metamorfoze metabazitov zlatnickej
skupiny v podmienkach prehnit-pumpellyitovej
facie bola vyznamne mobilizovana alpinskymi
sulfidicko-sideritovymi zilami.

Pre kazdy z vysSie spominanych
litologickych komplexov uvadzame v dalSom
detailnej$i opis typovej lokality. Pre ordovicky

LAK je to pyrit-pyrotitové lozisko Helpa
V severnom veporiku, presilursko-
devonskeriftogénne  komplexy sysedimentdrne

stratiformné lozisko Smolnik v gelnickej skupine
gemerikaa pre vrchnodevonsko-spodnokarbonske
ofiolitové komplexy opisujeme typova lokalitu
Pezinok v Malych Karpatoch.

OPIS TYPOVYCH LOKALIT
Hel’pa

Stratiformna  pyritovo - pyrotitova
mineralizacia severne od Helpy (Kantor et al.,
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1971) sa vyskytuje v leptynito-amfibolitovom
komplexe (LAK), ktory sa v minulosti povazoval
za sucast hronského komplexu (Klinec, 1966).
LAK je polymetamorfovany horninovy komplex
spodnokorového  povodu  budovany  pestrou
asociaciou  hornin  ako s metabazity,
metaultramafity, metagabra, rozne typy anatexitov,
ortoruly a rozlicné typy pararul. Cely komplex
injektuju zily pegmatitov, aplitov a kremennych
hydrotermalnych Zil. Pestra litologiu doplnajt
diaftority (fylonity) vsetkych horninovych typov
LAK-u, ktoré reprezentuji najma epidotické
amfibolity, zelené bridlice, svory s granatom a
kyanitom a rozlicné fylity (chloritické, sericitické,
sericiticko-chloritické), LAK je produktom
ordovickej ceneriskej orogenézy (cf. Zurbriggen,
2017), kde wvznikal ako sG¢ast novovytvaranej
kontinentalnej kory magmatickym prepracovanim
sedimentov mohutnej akrécnej prizmy za rezimu
plochej subdukcie a zaoblikovej extenzie. V okoli
loziska Helpa ma charakter polymetamorfovanej
ofiolitovej melanze, primarne snad’ sucasti
subdukéného kanala. Obsahuje bloky retrogresnych
eklogitov, metaultramafitov a olivinickych gabier
vroznych S§tadidch retrogresnej metamorfnej
premeny. Bloky primarne magmatickych hornin sa
ulozené v metamorfovanom  sedimentarnom
matrixe, ktory ma dnes podobu do rézneho stupna
migmatitizovanych ral s variabilnym stupfiom
retrogresie. Podl'a sucasnych geochronologickych
udajov (Janak et al., 2002; Gaab et al., 2005, 2006;
Puti§ et al., 2001, 2006a, 2007) bol magmaticky
protolit eklogitov predvarisky (kambrium —
ordovik). Vek eklogitovej metamorfozy sa zda byt
ordovicky a stuvisi so subdukciou pocas
cenerijského orogénu. Tohto veku je aj granulitova
metamorfoza zaznamenana v gabrach
a migmatitizacia ral. Nasledné retrogresné premeny
pravdepodobne suvisia s vrchnodevonsko-
spodnokarbonskou subdukciou a kontinentalnou
koliziou, s preteplenim, parcidlnou anatexiou
a intriziami granitoidov v neskorsej faze variskeho
orogénu (350-340 Ma) (Méres et al., 2008).

Jednoduchd rudna mineralizacia vystupuje

V horninach variabilného zloZenia, ktoré
predstavuju hydrotermalne alterované
a polymetamorfované horniny gabroidného
charakteru. Tvorena je najmid pyrotitom,

rozptylenym v okolitych horninach, alebo telesami
liateho pyrotitu s mensim mnoZstvom pyritu,
zriedkavym alabandinom, chakopyritom, sfaleritom
a inymi velmi zriedkavymi mineralmi. Z
nerudnych mineralov je casty kremen, grafit,
amfiboly, granaty, pyroxény, muskovit a iné
mineraly okolitych hornin. Liate rudy maju
masivnu textaru, v metamorfovanych okolitych
hornindch je sietovitd textura prieniku rudnych

mineralov  medzi zrna  metamorfogénnych
horninotvornych mineralov. Priemerné chemické
zlozenie rud: S 9-18; Fe 20-26; SiO, 20-30; Ni 0,03
hmot.%. pritomné sa primesy Co, Pb, Zn, Cu, v
zépadnej Casti loziska je zvySeny obsah Mn 0,1 -
0,4 hmot. %. (Kodéra et al., 1986 a literatira tam
uvedend). Hexagonalny pyrotit ako produkt
pdvodnej metamorfézy sa koncentruje v centralnej
Casti loziska, neskor, pri pdsobeni nizsie teplotnych
roztokov je po puklinach zatlacany monoklinickym
pyrotitom, ktory je na lozisku beznejsi. Genéza
rudného obsahu je problematickd, rudy evidentne
presli vysokostupiiovou metamorfoézou a naslednou
retrogresiou (rutil lemovany titanitom,
monoklinicky pyrotit), samotna ruda by mohla byt’
primdrne magmaticka alebo (pravdepodobnejsie)
predstavuje produkt interakcie gabbra s fluidami
v subdukénom kanale.

Smolnik
Vrchnosilirsko(?)-devonske vulkano-
sedimentarne  komplexy, ktoré geodynamicky

suvisia s formovanim kontinentalneho riftu, su
pritomné predovsetkym v gemeriku (Cast’ gelnickej
skupiny, smrecinskd a rakovecka skupina — lvan,
2008; 2019) a na zapadnom okraji tatrika
(infratatrikum — pezinska skupina v Malych
Karpatoch - lvan a Meéres, 2006). Tvoria ich
klastické metasedimenty primarne psamitického az
pelitického charakteru, v mensej miere aj so
zastupenim organickej hmoty, zriedkavejSie aj
metasilicity a vapence. Typicka je pritomnost
devonskych  vnutroplatiovych — metabazaltov,
prevazne v subvulkanickej pozicii, zriedkavejsie st
pritomné aj tensie polohy acidnych
metavulkanoklastik. (Ivan, 2009; Ivan a Me¢éres,
2015).

Podla klasickej predstavy Ilavského (1956)
patri na lozisku Smolnik do predrudného vyvoja
(odspodu) vznik kyslych vulkanitov, vyssie flySovy
obzor a potom obzor tmavych fylitov s polohami
silicitov. Submarinne extruzie bazaltov boli
synchronne s pyritovou mineralizaciou
a sprevadzal ich vznik lyditov (vulkanické sklo),
grafitickych fylitov, dolomitu ale hlavne zelenych

chloritickych fylitov (tuf atufit diabazového
vulkanizmu).  Porudny vyvoj  poznamenalo
mnozstvo  deformacnych  javov  (vrdsové,

disjunktivne a metamorfné¢). Vysledky novsieho
geochemického stadia chloritickych a chloriticko-
sericitickych ~ fylitov, v ktorych mineralizacia
vystupuje, ukazali, Ze st zmesou preplaven¢ho
acidneho abazaltického vulkanického materialu
a zlozky vyzrazanej z hydrotermalnych roztokov
(Ivan a Simurkova, 2016). Metabazalty
sprevadzajlice mineralizdciu su  geochemicky
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blizke kontinentalnym tholeiitom a maji charakter
subvulkanickej loznej Zily.

V loziskovom pruhu chloritickych fylitov je
okolo 10 rudnych poldh pyritovej a pyritovo-
chalkopyritovej rudy sobsahom siry 6-50 %
amedi 0,4-10 %. Lozisko sa tazilo v dizke 3-4 km,
vytazené je do hibky 360 m, kvalita s hibkou klesa.
Impregnacno - Zzilnikova mineralizacia pokracuje
az do hibky 800 m (Kodéra et al.,1990 a literatara
tam uvedend). V minulosti sa tazila ruda
s obsahom 2-4 % Cu, okolo 47% S, 45% Fe, 0,33%
Pb, do 0,37% Zn, 8 g/t Ag. Hlavnymi mineralmi
loziska su pyrit a chalkopyrit, kremen, vedl'aj§imi
sfalerit, galenit, menej pyrotit, tetraedrit a d’alSie
zriedkavé mineraly. Rudy st liate, s masivnou
textirou, chudobnej$iec rudy maju paskovanu,
vrstevnati  textaru v chloritovej mase. Na
vyskytoch Bystry potok a Prakovce sa okrem toho
pozorovali aj brekciové textary, v ktorych relikty
masivnej pyritovej rudy tmeli pyrit, pyrotin, galenit
a sfalerit. Okrem S, Cu a Fe moze mat’ prakticky
vyznam aj obsah Ag, obsahuje ho chalkopyrit
V obsahu desatin percenta. Najvyssi obsah Se ma
galenit, az do 1160 g/t, menej aj sfalerit do 940 g/t.
Vysoky obsah Se sa zistil aj v najrozsirenejSich
mineraloch, ¢ize v chalkopyrite (v priemere 42 g/t)
a v pyrite (22 g/t). Obsah Se sa zvySuje Vv
epigenetickych zilkach. Zasoby Se sa vypocitali na
46,4t (Grecula et al., 1995 aliteratara tam
uvedena).

lavsky (1960) daval rudonosny horizont
smolnickeho loziska do tzkeho vztahu s faciou
¢iernych fylitov. Predpokladal silné podmorské
hortice prudy postvulkanickej mineralizovanej
vody, vytekajuce z centier na synsedimentarnych
zlomoch. V centralnej cCasti loziska (v blizkosti
privodovych vulkanickych ciest) vznikal pyrit
a chalkopyrit, dalej do stran sfalerit, galenit,
tetraedrit a na okrajoch hematit, kremito-chloritické
fylity az chloritické kvarcity. Vonkajsiu zonu tvori
pyritovo-pyrotinova mineralizacia.

Udaje 5*S plne zodpovedaju vzniku sulfidov
pri procesoch submarinneho vulkanizmu, ked’ bola
dominantnym zdrojom siry anorganickd redukcia
rozpusteného  morského  sulfatu.  Masivna
mineralizdcia ma hodnoty 8*S +7 az +11 %o,
vtrisena mineralizacia +12 az +16 %o (Kantor a
Rybér, 1970, Zak et al, 1991). Nizky podiel
radiogenného olova poukazuje na plastové alebo
spodnokdrové zdroje magmatizmu (Navesnak,
1994 in Lexa et al., 2007). Povodné masivne
syngenetické rudy boli spoloéne s okolitym
vulkano-sedimentarnym horninovym prostredim
varisky aj alpinsky metamorfované. Metamorfné
hydrotermalne roztoky mobilizovali hlavne Pb, Cu,
Zn za vzniku pocetnych epigenetickych zil a

impregnacii. Na zaklade textGrnej analyzy rozlisili
Chovan et al. (1994) primarnu predmetamorfnt
fazu, pocas ktorej vznikali jemnozrmné akumulacie
rudnych mineralov, a dve metamorfné fazy.V prvej
metamorfnej] faze doSlo k  rekryStalizacii
primarnych  sulfidov, vzniku metakrystalov,
hrubozrnnejsich zfn sulfidov, najmi pyritu a ku
geochemickej  diferenciacii  prvkov.  Druhu
metamorfni fazu charakterizuje remobilizicia za
vzniku ziliek pretinajicich stratiformné rudy.
Podl'a distribucie izotopov siry medzi pyritom a
pyrotitom bola teplota metamorfozy, pri ktorej
epigenetické zilky vznikali, 340-380 °C (Radvanec
a Bartalsky, 1987).

Pezinok

Na zaklade analyzy litologie, regionalnej
distribucie vyc¢lenenych formacii a geochémie
metabazitov a metasedimentov boli v Malych
Karpatoch vy¢lenené dve paleotektonicky aj
geodynamicky  odlisné  skupiny  starSicho
paleozoika pezinska a perneckd skupina (lvan a
Meéres, 2006). Pezinskd skupina devonskeho veku
predstavuje vypln riftogénneho bazénu tvorent
dominantne klastickym materidlom pochadzajucim
zo zrelej kontinentalnej kory a produktami
synchronneho  vnutroplatiiového  vulkanizmu.
Pernecka skupina predstavuje litologicky vrchni
Cast’ oceanskej kory vratane hlbokooceanskych
sedimentov spravidla s obsahom organickej hmoty.
Oceansky  povod  potvrdzuji  geochemické
charakteristiky pritomnych bazickych magmatitov
zodpovedajice normalnym prip. obohatenym
bazaltom oceanskych chrbtov (N-MORB resp. E-
MORB). Metasedimenty maji vSetky znaky
hlbokooceéanskych sedimentov. Na oceansky povod
poukazuje aj charakter organickej hmoty, na ktorti
sa viazu zvySené obsahy V, Cr a U (Méres, 2005).
Stcastou tohto zachovalého dna variského oceanu
je aj pyrit-pyrotitova stratiformna mineralizacia.
Vek perneckej skupiny bol predbezne datovany ako
devonsky (~370 Ma; Puti§ et al, 2009). Cely
komplex bol v devone nizkoteplotne regionalne
metamorfovany (380 + 20 Ma, Rb-Sr datovanie;
Cambel et al., 1990), neskdr pocas intrizie
variskych granitoidov (355 + 5 Ma bratislavsky
masiv; 347 £ 4 Ma modransky masiv, Kohtt et al.,
2009) periplutonicky, resp. kontaktne
metamorfovany (Putis§ in Chovan et al., 2000).

Synsedimentarne stratiformné pyritové rudy
(loziskového vyznamu, s obsahom S 10 - 33 hm.%)
sa vyskytuju v oblasti medzi Pernekom a Pezinkom
v Styroch, tzv. produktivnych zoénach bridlic s
organickou primesou. Tie st uloZzené¢ v
aktinolitickych bridliciach v komplexe amfibolitov
(Cambel, 1959). V tych istych zonach sa niekedy
vyskytuje aj stratabound antimonitovo - zlata

76



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2024

mineralizacia (Chovan et al., 1994). Produktivne
zOony vytvaraji  "vejar" v metamorfovanych
horninach  perneckej skupiny (vrchné casti
¢iastkovych ofiolitovychprikovov) a ich smer je
generalne severozdpadno (SZ) - juhovychodny(JV).
Pyritovo-pyrotitova mineralizacia tvori
konkordantné polohy, SoSovky, ako aj impregnacie
v okolitych metamorfovanych horninach. Paralelné
rudné polohy maju 2 - 3 m hribku a tvoria okolo
80 m hrubé rudné zony dlhé do 1 km. Chemické
zloZenie rud na lozisku Augustin bolo: SiO, 31,52 -
36,88; Fe 20,15 - 28,24; S 14,6 - 22,30 (priemer
18); stopové prvky: Mn 0,028; Cu 0,06 - 1,134; As
0,06 - 0,07; Zn 0,14; Co+Zn 0,12; Ni0,07 - 0,139
hm. % (Kodéra et al., 1990).

Vrstevnaté pyritové rudy st tvorené hlavne
pyritom, menej pyrotitom, zriedkavy je sfalerit,
chalkopyrit a markazit, akcesoricky je magnetit,
uraninit a pentlandit. Z nerudnych mineralov je
najcastejS$i kremen, organickd hmota, zriedkavoaz
grafit, amfiboly, zriedkavé su karbonaty a iné
mineraly okolitych hornin (pyroxény, amfiboly,
muskovit, biotit, zivce) (Kodéra et al., 1990).
Distriblicia minerdlov vo vrstvach odpoveda
sedimentacnym podmienkam vzniku s podstatnym
zastipenim jemnozrnného pyritu, avSak konecna
textira rad je ovplyvnend metamorfnym
prepracovanim. Subparalelné vrstevnaté textury st
Casto zvrasnené alebo ziskavaju masivnu textiru.
Intenzita metamorfézy smerom na JV silnie.
Najviac metamorfované prostredie je v 4.
produktivnej zone (hlavne na lokalitdch Rybnicek a
Kuchyna), v blizkosti modranského granitoidného
masivu.  Prejavuje sa  to  pritomnostou
rekrystalizovaného pyritu a vysokym zastipenim
pyrotitu (hexagonalny pyrotit vznika pri vyssej
teplote sposobenej periplutonickou metamorfozou,
neskdr pri poklese teploty je nahradeny
monoklinickym pyrotitom) v rudach, vktorych su
znizené, nebilan¢né obsahy S (3-5 hm.%) a st
rozptylené v okolitych horninach. Na lokalite
Rybnicek bol opisany V-Cr granat goldmanit (Uher
et al., 1994) a mikroinklizie uraninitu v pyrotite.
Na lokalite Kuchyna bol opisany sadrovec v
asociacii s markazitom a pyritom a tiez zriedkavy
tetraedrit (Kod€ra, 2023). Grafit v ciernych
bridliciach je zriedkavy (Jankd, 1991 in Chovan et
al, 2002), viacsinou organicka hmota nedosahuje
vy$si stupen metamorfozy v amfibolitovej facii.

Izotopy 8%S jemne laminovaného pyritu z
lokality Turecky vrch maji priemernt hodnotu —
17,4 %o, zatial co neskor$i krystalicky pyrit ma
hodnotu & *S okolo —14,9 %o. Neskorsi, mladsi
pyrit z mobilizovanych prenikajicich pyritovych
ziliek je obohateny o tazki siru s hodnotami §*S
okolo +20 %o (Kantor, 1974). Obohatenie
syngenetického pyritu o I'ahSiu siru sa da vysvetlit’

bakterialnou redukciou sulfatov zZ
mineralizovanych roztokov v morskom prostredi v
sedimentoch s organickym detritom. Pri naslednej
metamorfoze nedoslo k prinosu siry, avsak cast’
pyritu sa rozpadla a vznikol pyrotit a sira, ktora sa
uplatnila pri tvorbe mladsich generacii sulfidov
(Cambel et al, 1980). Pri periplutonickej
metamorféze dochadzalo k rekryStalizacii pyritu,
ako aj k wvzniku hexagonalneho pyrotitu
pravdepodobne pri teplote 500-550°C a tlaku 0,30—
0,35 GPa (Kantor a Durkovi¢ova, 1973). Hodnota
mikrotvrdosti VHN pyritu v
strednemetamorfovanych horninach je okolo 1140,
v najsilnejSie metamorfovanych rudach je zvysena
na 1400 (Haber, 1965). ZvysSeny obsah Ni a Co v
pyrite (Ni - 0,112, Co - 0,045 hm.% v priemere) a v
pyrotite (Ni - 0,186, Co - 0,009 hm.% v priemere)
moze suvisiet s bazickym vulkanizmom. Pocas
metamorfnej rekryStalizacie prechddza podstatna
¢ast’ Ni do pyrotitu, zatial’ ¢o pyrit je obohateny o
Co a ochudobneny o Ni (Cambel a Jarkovsky,
1967).

ZAVER

Vznik vulkanogénnych submarinno-
exhalacnych lozisk (VMS) suvisi s podmorskym
vulkanizmom a suCasnou sedimenticiou a
riftogenézou. Magmaticka aktivita prinaSa tepelnu
energiu a zohrieva hlboko cirkulujicu morsku vodu
v hibke okolo 2-3 km na hydrotermalne fluidum,
ktorého teplota moéze dosiahnut az 400°C.
Prejavom tejto ¢innosti su vyvery horucich vod na
morskom dne, bud’ ako difiizne zdroje prenikajice
cez nespevnené sedimenty, alebo ako bodové
zdroje, oznacované ako ,,Cierni fajciari“. Kovy st
vyluhované z okolnych hornin alebo pochadzaji do
mensej miery z magmatického zdroja. Sira je
redukovana zo siranov rozpustenych v morskej
vode pocas interakcie fluid s horninami, pripadne
bakteridlnou disimilacnou redukciou. Fluidd s
teplotou pod 250 °C su schopné prenasat iba
sulfatové komplexy, pri¢om precipituje hlavne
anhydrit a barit, vznikaju "bieli fajCiari". NizSie
teplotnda Zn-Pb zona postupne prechadza so
zvySovanim teploty do Cu zo6ny a najvysSie
teplotnd je pyritova zona. Klasifikacia VMS lozisk
je zaloZena na type vulkanizmua sedimentarnych
hornin,  mineralogického  zlozenia rad a
geotektonickej  pozicii.  VacSina  klasifikacii
vycletiuje tri zékladné typy lozisk, typ Cyprus,
Kuroko a Besshi, ktoré mézu mat’” d’alSie podtypy
(Mosier et al., 2009; Shanks & Thurston, 2012;
Kodéra, 2020). Klasifikacia VMS mineralizacie v
Zapadnych Karpatoch je okrem mineralizacii
v perneckej skupine problematicka.
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Mineralizacie v devonskej perneckej skupine
su typickymreprezentantom cyperského typu tzko
previazanymi s oceanskym bazickym vulkanizmom
a shlbokovodnymi oceanskymi sedimentami
(typové lozisko Pezinok). Vznikaju v oblastiach
stredoocednskych chrbtov a vyskytuju sa v
ofiolitovych komplexoch, kde doslo k obdukcii
oceanskej koéry na kontinentalmu. V Malych
Karpatoch su sucastou ofiolitového prikrovu,
pri¢om obdukcia prebehla v obdobi pred 350 Ma,
nakol’ko variska prikrovova stavba je tu prenikana
horninami oboch granitoidnych masivov (Ivan
a Meéres, 20006).

V gemeriku, v gelnickej skupine, bolo
typové lozisko Smolnik vytvorené v zkej
previazanosti s devonskou vulkanickou aktivitou
synchronnou so sedimentaciou vulkanongénnych
sedimentov s vyraznou primesou preplaveného
bazického materialu a sucasne aj sedimentov
bohatych na organicky materidl. Genézou toto
lozisko pripomina typ Besshi. Hoci globalne-
tektonicky kontext je tu odlisny (prehlbujlci sa
kontinentalny rift vs. zrely ostrovny obluk),
usporiadanie hydrotermalneho systému, zdrojové
horniny, zdroj energie a prostredie precipitacie je
velmi podobné. To ist¢ plati aj pre dalSie
stratiformné loziska v gelnickej skupine - Mnisek
nad Hnilcom a Bystry potok, ktoré bezprostredne
vznikali v prostredi  vulkanoklastik  prevazne
acidneho zlozenia a do zna¢nej miery pripominaji
loziska typu Kuroko.

V severnom veporiku (typové lozisko
Hel'pa) sa pyrit-pyrotitova mineralizicia vyskytuje
v leptynito-amfibolitovom komplexe (LAK) ako
sucast’ ordovickej CiastoCne migmatitizovanej a
polymetamorfovanej melanze. Vzhladom na
komplikovanu geologickil historiu loziska nie je
jeho genéza jasna. Viaceré indicie v$ak potvrdzuju,
ze muselo prejst metamorfozou za vysoko
stupiiovych podmienok.

Okrem masivnych sulfidickych rad vznikali
v paleovariskom $tadiu aj kovonosné Cierne
bridlice, v oxidickom prostredi zelezné a
manganové  rudy, karbonatové  horizonty,
nedostatone  si  preskimané scheelitové
stratiformné mineralizacie. Vulkanicka aktivita a
cirkulécia fluid v riftogénnych bazénoch spdsobila
aj  obohatenie = horninového  prostredia o
metalogeneticky vyznamné prvky ako S, As, Sb,
Pb, Zn, Cu, Ag, Au, ktoré mohli byt v naslednom
vyvoji zemskej kory transportované do mladSich
akumulécii rudnych mineralov.
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Uvob

Oceanska kora buduje dno ocednov a
okrajovych mori, jej vyskyt je limitovany hibkami
presahujucimi 1 km (priememe 3,8 km) pod
hladinou ocednov. V tychto hibkach vznikd na
stredoocednskych chrbtoch a je zasa odstraiiovana
pohlcovanim do zemského plasta v zonach
subdukcie. Proces destrukcie vSak nie je totalny.
Malé objemy oceanskej kory moézu byt vdaka
viacerym faktorom, ktoré komplikuji zdanlivo
jednoduchu  schému  fungovania  platiovej
tektoniky, zabudované do stavby kontinentov. Deje
sa tak v tych Ccastiach kontinentov, ktoré¢ su
oznacované ako orogény a vyznacuju sa v ramci
kontinentalnej kory najzlozitejSou geologickou
stavbou. Orogény su finalnymi produktami
zivotného cyklu oceanskych bazénov
oznaCovaného ako Wilsonov cyklus. Orogén
vznika nasledkom uplného uzavretia oceanskeho
bazénu po subdukcii jeho dna a kolizii jeho
kontinentalnych okrajov. Cely tento proces sa
oznaCuje ako orogenéza a morfologicky sa
prejavuje  vznikom pasmového pohoria. Ako
svedectvo po byvalom oceane zostdva linearna
Struktira - sutra, tvorena reliktami hornin
povodnej kory oceanu oznaCovanych ako ofiolity
alebo ofiolitové komplexy. Ofiolity sa dostavaju do
geologickej stavby orogénu viacerymi
mechanizmami: (1) obdukciou — nasunom prikrovu
Casto tvorenom celym profilom oceanskej litosféry
— tJj. oceanskou koérou a vrchnou castou
oceanskeho plasta, (2) ako sucast’ akrécnej prizmy,
ktora sa tvori na rozhrani subdukujucej oceanske;j
platne s doskou nadloznou, pricom ofiolity tu
tvoria kryhy a Supiny prevazne oSkrabané z vrchnej
Casti ocednskej platne a (3) ako bloky povodnej
oceanskej kory rdznej velkosti zatiahnuté do
hlbsich ¢asti zoén subdukcie, tam metamorfované a
vynesené (exhumované ) spat’ na povrch — modré
bridlice a eklogity. Skumanie ofiolitovych
komplexov v orogénoch a horninovych komplexov
s nimi priestorovo suvisiacich prinaSa jedinecné
geologické poznatky, ktoré odhaluji: (1) hranice
litosférickych paleoplatni, (2) spdsob otvorenia
paleooceanu a jeho evoluciu, (3) mechanizmus jeho

zéniku a magmatické ako aj tektonické efekty s
nim suvisiace. Geochemické §tidium ofiolitovych
komplexov umoznuje rozliSit' ich viacero typov
lisiacich sa geodynamickym prostredim ich
generovania v ramci oceanskych bazénov, kym
skamanie detailov ich metamorfnej evollcie
umoziuje rekonstruovat’ ich putovanie od miesta
vzniku az po ich d’al$i osud po zabudovani do kory
kontinentov.

RELIKTY OCEANSKEJ KORY
V ZAPADOKARPATSKOM OROGENE

Prevazna vicsina orogénov Zeme nie je
produktom jednorazovej udalosti ale viacerych na
seba nalozenych orogenéz. Zapadné Karpaty spolu
so  susediacimi  Vychodnymi  Alpami a
Vychodnymi Karpatmi patria k orogénom
alpinskeho typu, ktoré sa tvorili viacerymi, po sebe
sa opakujucimi Wilsonovymi cyklami (Frisch et
al., 2011). Pri formovani zapadokarpatského
orogénu sa uplatnili Styri orogenézy: (1) cenerijska,
(2) variska, (3) ranoalpinska a (4) neskoroalpinska
a z kazdej z tychto orogenéz sa v roznej miere
zachovali aj relikty kory ich oceanov. Samotna
miera zachovania je funkciou nielen veku
orogenézy, ale aj mnohych dalSich faktorov, ku
ktorym  patri  tektonické a  metamorfné
prepracovanie horninovych komplexov, intenzita
erdzie, miera nasledného skratenia priestoru alebo
neskorSia dynamika pohybu platni. Z reliktov
oceanskej kory viazucich sa na cenerijska
orogenézu sa zachovali len izolované bloky
rozmerov do prvych desiatok metrov tvorenych
retrogresnymi  eklogitmi a  metaultrabazitmi
tvoriace sucast’ leptynitovo-amfibolitového
komplexu s.l. v krystaliniku tatrika a veporika a
tiez v litologicky analogickej klatovskej skupine
gemerika. Predstavuju utrzky hlboko subdukovane;j
oceanskej kory, ktoré boli pravdepodobne ako
sucast’ vyplne subdukéného kanala
vysokostupiiovo metamorfované a nasledne pri
extenziii sa stali sucast'ou spodnej kontinentalnej
kory. Relikty oceanskej kory ranoalpinskej
orogenézy su pritomné v meliatiku a predstavuju
zvysky strednotriasovo -vrchnojurského
Meliatského oceanu. Zachovali ako bloky v
sedimentarnej melanzi, predstavujicej sucast
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povodnej akréfnej prizmy. Tvorené prevazne
metabazaltami, hlbokooceanskymi sedimentami,
serpentinizovanymi ultrabazitmi, zriedkavejsie aj
metadoleritmi a metagabrami, Cast’ tejto melanze
podl'ahla metamorfnej premene v podmienkach
facie modrych bridlic, teda bola zatiahnuta do zony
subdukcie. Pritomnost’ reliktov oceanskej kory
neskoroalpinskeho obdobia je problemaicka, mohli
by k nim snad’ patrit' bloky serpentinizovanych
ultrabazitov navftanych v inacevsko-kricevskej
jednotke.

Vzhladom na svoj paleozoicky vek sa

pomerne zna¢nom rozsahu zachovali relikty
variskej  oceanskej  kory.  Primarne  boli
pravdepodobne  tvorené  ako  ofiolitovymi

prikrovmi, tak aj blokmi ofiolitov v sedimentarne;j
melanzi. Ich dnesna podoba je uz do znacnej miery
ovplyvnena tektonickou redukciou, deformaciami a
roz¢lenenim, ako aj metamorfnymi premenami.
Napriek tomu si vSak zachovali svoju vysoku
informacnit  hodnotu pri rieSeni problémov
geodynamickej evolucie variského orogénu.
Zvysky wvariskej oceanskej koéry v Zapadnych
Karpatoch zahfiiaji prakticky kompletna $kalu
hornin  typického ofiolitového profilu, t,.
hlbokooceanske sedimenty, bazalty, dolerity, gabra
aj plagiogranity, pravde v roz¢lenenej a prevazne aj
metamorfovanej podobe. Su stcastou troch
litostratigrafickych (litotektonickych) jednotiek —
perneckej skupiny v infratatriku ako aj zlatnickej a
ochtinskej skupiny v severnom gemeriku.

LITOSTRATIGRAFICKE JEDNOTKY S
RELIKTAMI VARISKEJ OCEANSKEJ KORY

V  pripade  vSetkych  troch  vysSie
spominanych jednotiek obsahujicich horniny
patriace variskej oceanskej kore ide o jednotky
litotektonické — charakterizuje ich nielen ista
asociacia hornin, ale s@casne aj ich tektonicka
pozicia. Vsetky sa vyskytuju v prikrovovej pozicii,
maji doskovity tvar a zloziti vnitornu stavbu
navySe naruseni mladSou zlomovou a niekde aj
prikrovovou tektonikou.

Pernecka skupina je primarne ofiolitovy
prikrov, ktory sa v najvac¢Som rozsahu zachoval v
Malych Karpatoch (obr. 1), ale jeho tektonicky
vymedzené trosky sa zachovali aj v PovaZskom
Inovci, oblast’ Bojnej) a tiez v Suchom a Malej
Magure (Ivan & Méres, 2006; 2015). Jeho podlozie
predstavuje pezinska skupina devonskeho veku
tvorena  klastickymi  sedimentami variabilnej
zrnitosti, lokalne aj s lyditmi, olistolitami vapencov
a  produktami  synchronneho  riftogénneho
bazického vulkanizmu alkalického aj tholeiitického
charakteru. Pernecka skupina obsahuje horniny

vrchnej Casti typického ofiolitového profilu —
hlbokovodné

\

Pernecka
skupina

10 km

Obr. 1 RozSirenie perneckej skupiny v Malych
Karpatoch (podla Ivana & Méresa, 2006)

sedimenty, bazalty, dolerity a izotrépne
gabra. Hlbokovodné sedimenty boli primarne
tvorené jemne zvrstvenymi ilovitymi, ilovito-
kremitymi a kremitymi sedimentami s primesou
organickej hmoty a  tiez  sedimentami
predstavujucimi  dezintegrovany a podmorskou
alteraciou premeneny bazaltovy material. Abysalny
oceansky charakter sedimentdcie mozno dolozit’ na
zaklade ich  geochemickych  charakteristik
(negativna  Ce-anomalia).  Sucastou  polohy
sedimentov su aj stratiformné telesa masivnych
sulfidickych rad cyperského typu. Distribacia
immobilnych stopovych prvkov v bazaltoch
indikuje ich  typicky oceansky charakter
zodpovedajlci recentnym bazaltom typu N-MORB
az E-MORB s charakteristickymi plochymi az
mierne naklonenymi chondritovo normalizovanymi
obrazmi REE a casto aj s typickym ochudobnenim
0 LREE (Lan/Ybn = 0,87-1,86; Lan/Smn = 0,32-
1,10; Lan = 5,06-36,29). Ich prislusnost k
oceanskej kore dokladda aj ich pdvod =z
ochudobneného plasta vyplyvajuci z izotopického
zloZenia Nd (eNds7no= ~ + 9). Variacie v obsahoch
menej mobilnych hlavnych prvkov poukazuji na
moznu  frakcionaciu  olivinu, pyroxénu a
plagioklasu pri formovani zloZenia bazaltov,
doleritov a gabier. Horniny perneckej skupiny
podlahli  polymetamorfnej  premene,  kde
metamorféoza  typu  oceanskych  riftov a
metamorfoza prehnit-aktinolitovej facie (zachované
fantomovo alebo reliktne) bola pretlacena
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naloZenou periplutonickou metamorfézou
varirujicou od podmienok facie zelenych bridlic az
po vrchni amfibolitova faciu. Vek oceanskych
hornin perneckej skupiny bol predbezne datovany
ako vrchny devon (~ 370 Ma; Puti$ et al., 2009).
Periplutonicka ~ metamorféza bola spojena s
intriziami granitov v spodnom karbone (~ 350 Ma;
Kohut et al., 2009). Uz v cCase pre intraziami
granitoidov boli perneckd skupina spolu so
susediacou pezinskou skupinou sucastou variskej
prikrovovej stavby a opdtovne vo vrchnej kriede
boli zabudované do prikrovovej stavby alpinskej
(bratislavsky a oreSiansky prikrov).

10 km

7] Ochtinska skupina Il Zatnicka skupina
Obr. 2 RozSirenie zlatnickej a ochtinskej skupiny
V ramci paleozoika gemerika

Zlatnicka skupina (Obr.2) predstavuje
samostatnu litotektonicku jednotku v prikrovovej
stavbe severného gemerika (Ivan & Méres, 2012).
Tvori pruh, ktory s jednym prerusenim konformne
sleduje oblukovite zakriveny generalny smer
Struktir od zapadného az po vychodny okraj
gemerika. Jej podlozie predstavuje pruh prevazne
klastickych  metasedimentov ~ vrchnokarbonske;j
rudnianskej formacie, nadlozie tvoria horniny
permskej krompasskej skupiny. Vlastna zlatnicka
skupina pozostava z dvoch formacii: (1) spodnej
zavistliveckej a (2) vrchnej grajnarskej formacie.
Zavistlivecka formacia predstavuje metamorfovanu
ofiolitovl meldnz, kde v matrixe pozostavajicom z
metamorfovanych sedimentov od pelitickej az po
psefitickil zrnitostni kategdgiu su ulozené bloky
metamorfovanych bazaltov, doleritov, gabier aj
ultrabazitov, zriedkavejsie aj acidnych
diferenciatov a hydrotermalitov - epidozitov.
Petrografické a geochemické §tadia ukazali, Ze
sedimentarny material matrixu pochéadzal z troch
rozli¢nych zdrojov a to: (1) z dezintegrovanych
bazickych hornin oceanskej kory, (2) z
dezintegrovanych serpentinizovanych ultrabazitov
oceanskej kory a (3) z vulkanoklastik acidneho
zlozenia  produkovanych  vulkanizmom typu
ostrovnych oblukov. Zastipenie tychto zdrojov v
jednotlivych sedimentarnych polohach matrixu
bolo znaéne premenlivé. Premenliva je aj velkost’
horninovych blokov v melanzi, ktoré variruji od
milimetrov.  po  prvé  desiatky = metrov.

Metamorfované bazické magmatity si aspon
CiastoCne zachovali svoje primarne Struktiry —
ofitické, doleritické resp. gabrové. Z mineralov
magmatického Stadia, predstavovanych
klinopyroxénom, plagioklasom, ilmenitom a v
gabrach zriedkavo aj olivinom a chrémspinelidom,
sa zachoval len klinopyroxén a chromspinelid v
gabrach. Metaultramafity, reprezentované primarne
spinelovymi peridotitmi, obsahuju z primarnych
mineralov len chromspinelidy, Matrix melanze, ako
aj horninové bloky podlahli polymetamorfnej
premene, ktord v ramci formécie silne variruje
jednak ¢o do poctu nalozenych metamorfnych faz,
tak aj intenzity ich uplatnenia. Na zaklade
postupnosti pri tvorbe metamorfnych mineralnych
asociacii, dobre zistitelnej najmd v metagabrach,
bolo mozné identifikovat fazu metamorfozy typu
oceanskych riftov, dosahujuicu az vrchnu
amfibolitova faciu klesajicu po faciu zelenych
bridlic, nasledovanu fazami subduk¢ne;j
metamorfozy vo facidch prehnit-aktinolitove] a
facii modrych bridlic. Poslednou nalozenou
metamorfnou  premenou  bola  alteracia v
podmienkach fécie zelenych bridlic.

Grajndrska formdcia je tvorena sustavou na
seba nalozenych lavovych prikrovov metabazaltov,
ktor¢ len st zriedkavo oddelené niekol'ko
centimetrov mocnymi metasedimentami tvorenych
preplavenym bazickym materialom. Az v nadlozi
bazaltovych  prikrovov ~ vystupuje  poloha
redeponovanych, zvrstvenych, vyrazne
paskovanych acidnych metapyroklastik dacitového
zloZenia. Metabazalty si prevazne zachovali
primérnu ofiticku, porfyrickl alebo az kumulatovi
StruktGru, priCom vyrastlice tvoril plagioklas,
zriedkavejSie aj klinopyroxén. Horniny grajnarske;j
formacie podl'ahli intenzivnej premene v prehnit-
pumpellyitovej az prehnit-aktinolitovej facii, na
ktoru bola v rdznej intenzite nalozena metamorfoza
vo facii zelenych bridlic. Napriek tomu sa v
metabazaltoch magmaticky klinopyroxén pomerne
Casto zachoval, pricom asociaciu metamorfnych
mineralov tvoria prehnit, pumpellyit, axinit,
aktinolit, najmad vSak chlorit, epidot/klinozoizit,
svetla sluda, karbonat, titanit a cCasto hojna
impregnacia pyritom. Acidne metapyroklastika boli
primarne tvorené prevazne vulkanickym popolom a
v sucasnej podobe su tvorené velmi jemnozrnnou
horninou zloZenou z kremena, albitu a drobnych
lupienkov svetlej sludy, lokalne su vSak aj
vrstvicky s drobnymi vyrastlicami vulkanického
kremena a zivca.

Metabazalty zlatnickej skupiny zodpovedaju
typickym oceanskym bazaltom typu N-MORB,
avsak s tendenciou obohatenia o LREE (prechod k
E-MORB; Lan/Ybn = 0,70-1,72; Lan/Smn = 0,50-
1,67; LaN = 10,54-48,84). Podl'a zlozenia izotopov
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Nd pochadzaji z ochudobneného plastového
zdroja (eNdsnoe= + 9), pricom vSak u Ccasti
metabazaltov grajnarskej formdacie je zretelna
pritomnost’ subdukénej zlozky v zdroji, ¢im sa
podobaji = bazaltom  zaoblukovych  bazénov
(BABB). Metagabrd primdrne pyroxénovo-
plagioklasového zlozenia st geochemicky blizke
sprievodnym metabazaltom ako aj metadoleritom a
patria k vrchnym izotropnym gabram vrchnej Casti
profilu  oceanskou korou. Vek zlatnickej
metabazaltov zlatnickej skupiny bol predbezne
datovany ako vrchny devon (~ 385 Ma; Putis et al.,
2009).

Ochtinskd skupina (0br. 2) je najsevernejSou
jednotkou gemerika a tvori pruh na styku s
veporikom (Ivan & Méres, 2014; Vozarova et al.,
2021). Na povrch vystupuje len vo vychodnej a
zapadnej Casti gemerika, v centralnej Casti je
zakrytd mladsimi jednotkami permu a mezozoika.
Podobne ako zavistlivecka formacia zlatnickej
skupiny predstavuje sedimentarnu melanz s blokmi
ofiolitovych hornin tvorenymi metamorfovanymi
bazaltami, doleritmi, gabrami aj ultramafitmi, vo
vrchnej cCasti aj karbonatmi. Bloky hornin st
ulozené v matrixe tvorenom metasedimentami
psamitickej a pelitickej zrnitostnej kategorie,
zriedka sa vyskytuju aj konglomeraty, silicity a
karbonaty. Tradi¢ne sa deli na dve formacie — (1)
spodnu hradocku (vo vychodnej Casti oznaCovanu
povodne ako Crmelsku) a (2) vrchnu T'ubenicku
formaciu. Lubenicka formécia obsahuje len
olistolity karbonatov. Ochtinska skupina podlahla
intenzivnej premene vo facii zelenych bridlic a
vyraznému tektonickému prepracovaniu. Klastické
sedimenty matrixu boli v zavislosti od zloZenia
(pritomnost’ organickej hmoty, preplaveny bazicky
vulkanicky material) premenené na rdzne typy
fylitov Sedej, Ciernej farby alebo zelenej farby.
Zdroj sedimentarneho materialu bol kontinentalny,
boli vsSak zistené¢ (hlavne v zapadnej Casti)
metasedimenty hlbokooceanskeho povodu. Bazické
magmatity si primarne Struktary zachovali len v
obmedzenej] miere a ich primarne mineralne
zloZzenie bolo uplne nahradené metamorfnou
asociaciou  tvorenou  albitom,  aktinolitom,
chloritom, klinozoizitom/epidotom, titanitom a
karbonatom. Ultrabazity boli uplne
serpentinizované,  okrem  antigoritu = modZu
obsahovat’ rézny podiel mastenca, Mg-chloritu,
mastenca a magnetitu. Jedinym Ciastocne
zachovalym primarnym minerdlom je chromit.
Metabazalty  ochtinskej skupiny predstavuju
chemickym zlozenim blizke oceanskym bazaltom
prechodného typu medzi N-MORB a E-MORB
(Lan/Ybn = 0,55-1,96; Lan/Smy = 0,50-1,41; Lan =
10,42-33,93). Vek ofiolitov nebol dosial’ urceny,
ale metakarbonaty z vrchnej casti T'ubenickej

formacie boli biostratigraficky datované ako
vrchny visé az serpuchov.

Okrem hornin jasne oceanskeho pdvodu,
ktor¢ st sucastou vysSie uvedenych troch
litostratigrafickych skupin, by mohli mat’ suvis s
oceanskou litosférou aj SoSovky antigoritickych
serpentinitov tvoriacich bazu hornin klatovske;j
skupiny, ktora je zoénou vyrazného tektonického
skratenia (mlynecka linia). Nie je vylucené, ze ide
o silne redukovany ofiolitovy prikrov pdvodne
tvoreny vrchnopldstovymi peridotitmi. Primarne
generovany v oceanskej litosfére bol zrejme aj roj
doleritovych dajok v gelnickej skupine medzi
Slovinkami a Helecmanovcami, ktoré geochemicky

aj metamorfne  zodpovedaji = metabazaltom
zlatnickej skupiny.
VYZNAM  RELIKTOV  OCEANSKEJ

KORY PRE POZNANIE PALEOPROSTREDIA
VARISKEHO OCEANU A ZAPADNYCH
KARPATOCH

Napriek nevelkému rozsireniu variskych
ofiolitov, ich rozélenenosti a nalozenym
metamomorfnym premenam mozno na zaklade ich
studia odvodit’ niekol’ko vyznamnych poznatkov
tykajucich sa vlastného variského oceanu. V prvom
rade plati, Ze sa jednalo o skuto¢ny ocean, ktorého
kéra bola produkovana, tak ako u stcasnych
oceanov, parcidlnym tavenim ochudobneného
plastového zdroja typu DMM (ochudobneny
plastovy material), ¢omu nasvedCuju vysoko
kladné hodnoty eNd (+9). Dosiahol rozmerov, kde
bol uz limitovany prisun kontinentalneho materialu
a hibku pod CCD, ¢omu nasved¢ujii zachované
abysalne  kremité sedimenty s  vyraznymi
negativnymi Ce-anomaliami. Na generovanie jeho
kory v typickych stredooceanskych riftoch
poukazujii zachovalé produkty fungovania tam
lokalizovanych  hydrotermalnych systémov —
pyritové  mineralizdcie cyperského typu a
metamorfné premeny typu oceanskych riftov.
Pocas jeho evolucie doslo pravdepodobne k
roz€leneniu pdvodne jednotného  oceanskeho
priestoru, ¢oho naznakom je vyskyt metabazaltov
so suprasubdukénymi charakteristikami a poloh
redeponovanych vapenato-alkalickych dacitovych
metavulkanoklastik v zlatnickej skupine.

VYZNAM ZACHOVALYCH RELIKTOV

OCEANSKEJ KORY PRE KONSTRUKCIU
GEODYNAMICKEHO MODELU EVOLUCIE
VARISKEHO OROGENU V  ZAPADNYCH
KARPATOCH

Viaceré spolo¢né geologické, litologické aj
geochemické znaky horninovych komplexov s
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reliktami oceanskej kory v severnom gemeriku a v
infratariku nasvedéuju, ze predstavovali primarne
jeden celok - ofiolitova sutru ako relikt po

uzatvoreni oceanu pri formovani variského
orogénu, ktora bola rozélenend nasledkom
mladsich tektonickych procesov, najma

viacndsobnym formovanim prikrovovej stavby.
Tato ofiolitova sutura predstavovala v stavbe
variského orogénu hranicu medzi dvomi
litosférickymi paleoplatinami, ktoré pocas variskej
orogenézy podlahli odlisnej geologickej evolucii a
tieto rozdiely st pozorovatené aj v sucasnosti.
Hlavnou geodynamickou pri¢inou formovania
variského orogénu bola subdukcia oceanu, ktory
sme oznacili ako Pernecky ocedn (Ivan & Méres,
2012) vo vrchnom devone az spodnom karbone a
nasledna kolizia jeho okrajovych casti. Spodnou
plathou bol blok predstavovany komplexami
starSieho paleozoika gemerika a jednotiek v
pohoriach Uppony a Szendrd, vrchnou komplexy
veporika a tatrika. Subdukcia asi neprebiehala ako
hladky proces, tvorili sa akrécne prizmy a doslo aj
k obdukcii ofiolitov v case predchadzajucom
hranicu spodného karbonu, snad’ ako nasledku
vtiahnutia do subdukénej zény kontinentdlneho
okraja alebo ostrovného obluka (cf. Porkoléb et al.,
2021). Principiadlne odlisna geologicka evolucia v
oboch platniach nastala rozvojom subdukéného
granitoidného magmatizmu vo vrchnej platni v
Case 365-332 Ma (Kohut & Larionov, 2020)

sprevadzanom  periplutonickou  metamorfozou.
Kombinacia granitoidného magmatizmu,
zvySen¢ho teplotného toku a deformacie v

kompresnom rezime spdsobila dlhodoby vyzdvih
tejto platne a denudaciu jej vrchnych casti, kym v
spodnej platni sa zachovali variské jednotky bez
podstatnejSich zmien, ak k nim neratame prejavy
subduk¢nej metamorfézy, vznik prikrovovej stavby
a ucinky slabych nalozZenych alpinskych premien.

ZAVERY

V zapadokarpatskom orogéne sa zachovali
relikty variskej ocednskej kory vrchnodevonskeho
veku v troch litostratigrafickych jednotkach: v (1)
perneckej skupine (infratatrikum), (2) zlatnickej
skupine a (3) ochtinskej skupine (gemerikum).
Vsetky tri jednotky boli sicastou ofiolitovej sutiry

nasledne rozclenenej mladSimi tektonickymi
procesmi. Sutira predstavovala hranicu medzi
dvomi dvomi litosférickymi paleoplatiiami a

sucCasne aj posledné zvysky kory Perneckého
oceanu, ktorého subdukcia a nasledna kolizia jeho
okrajov boli pri¢inami variskej orogenézy.
Subdukcia smerovala pod platiiu, ktorej zvysky
predstavuju predkarbonske jednotky krystalinika
tatrika a veporika. So subdukciou bezprostredne
stuvisel vznik magmatické¢ho obluka tvoreného

intruziami granitoidov vrchnodevonsko-

spodnokarbonskeho veku.

Pod’akovanie:  Prekladana praca bola
vypracovana v suvislosti vyskumami, prevadzanymi
v ramci projektu APVV-22-0134.
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Uvob

Spolo¢nym znakom vsetkych orogénov je
skutoCnost’, ze patria k usekom kontinentalnej kory
s najzlozitejSou geologickou stavbou. Vynimkou
nie su ani Zapadné Karpaty, kde je zlozitost’ stavby
umocnena este skuto¢nostou, ze zapadokarpatsky
orogén vznikal ako vyslednica superpozicie
viacerych orogenéz. Z nich je variskd orogenéza
len jednym tusekom na casovej osi jeho
formovania. Kazdd =z orogenéz wvniesla do
geologického zdznamu svoje vlastné magmaticke,
metamorfné, sedimentarne aj tektonické udalosti,
Casto prekryvajlice alebo aj zmazavajuce udalosti
orogenéz starSich. Takto sa s rasticim vekom stava
tento zaznam nielen komplikovanejSim, ale aj
neuplnej$im a znacna Cast’ informacii sa nenavratne
straca. Miera zachovalosti geologického zaznamu
je vSak pre rézne Casti orogénu rdzna. Z hladiska
moznosti rekonstrukcie geodynamickej evolucie
variskej orogenézy v Zapadnych Karpatoch a
zostavenia jej platiiovo-tektonického modelu sa ako
najnadejnejSia javi oblast’ gemerika. Predurcuje ju
k tomu predovSetkym jej litologicka pestrost’ a
prevazne slaba metamorfnd premena pritomnych
hornin.  Pozitivom je aj vysokd miera
preskiumanosti v dosledku jej vyznamu ako zdroja
nerastnych surovin v nedavnej minulosti. Napriek
tymto skutoCnostiam je sucasny stav poznania
gemerika v krizovom stave. Jeho geologicka stavba
vysvetluje dvomi navzajom nezlucitel'nymi
koncepciami vyjadréné aj existenciou vyrazne
odlisnych geologickych map 1:50 000 (Bajanik et
al., 1983; Grecula et al., 2011). AvSak ani jedna z
uvedenych koncepcii uz nie je v stlade so
suCasnymi poznatkami. Vychadzajic z bohatého
faktografického materialu v podobe pocetnych
petrologickych, geochemickych a geochronolo-
gickych dat, ziskanych v tomto regione v ostatnych
Styroch desatroCiach, sme sa nedavno pokusili
nacrtnit’ nova predstavu o geologickej stavbe
gemerika a geodynamickych procesoch, ktoré ju
formovali (Ivan, 2019). Cielom prispevku je v
ramci tejto predstavy struéne charakterizovat’
jednotlivé litostratigrafické jednotky gemerika, ich
horninovu népli, prostredie vzniku, postavenie v

geologickej stavbe a ich vyznam v geodynamickej
evolucii variského orogénu.

CHARAKTER GEOLOGICKEJ STAVBY
GEMERIKA
Obe v sucasnosti existujice zakladné

koncepcie geologickej stavby gemerika su detailne
opisané vo vysvetlivkach k mapam 1: 50 000
(Bajanik et al., 1983; Grecula et al., 2011).
Principidlne odliSnosti st nielen v otdzkach
litostratigrafického ¢lenenia, tektonickej stavby,
geodynamického prostredia vzniku, ale dokonca aj
\% petrografickom hodnoteni niektorych
horninovych typov. Hlavny rozdiel medzi obomi
koncepciami je v chapani tektonickej stavby.
Koncepcia Bajanika et al. (1983) vznikla eSte pod
vplyvom fixizmu. Gemerikum povazuje za produkt
viac-menej kontinualneho vyvoja in situ v celom
vekovom rozpiti, ktory bol preruSovany len hiatmi
spojenymi s pripadnou er6ziou. Vyclenené
litostratigrafické jednotky na seba priestorovo a aj
casovo nadvézuju. Koncepcia Greculu et al. (2011
a citacie v tejto praci) vychadza z predstavy
variskej prikrovovej stavby staropaleozoickych
komplexov gemerika. V kazdom z prikrovov sa v
zhodnej superpozicii v principe opakuju tri rovnaké
litostratigrafické jednotky. Vznik prikrovov dava
do suvislosti so skratenim okraja kontinentalneho
riftu, ktory prechadzal do pociatoéného Stadia
otvarania oceanu. Komplexy mladopaleozoického
veku st povazované iba za vypln sedimentarnych
bazénov ulozenu in situ na fundamente tvorenom
staropaleozoickymi prikrovmi.

Nasa nové koncepcia vychadza z predstavy,
ze gemerikum ako celok je predstavované sustavou
prikrovov, vytvorenych pocas viacerych etap
prikrovovej tvorby. Pociatok ich tvorby je
najneskor vo variskej orogenéze vo vrchnom
devone a finalne Stadium pocas ranoalpinskej
orogenézy vo vrchnej kriede. Etapy tvorby
prikrovov  boli  kombinované s  etapami
tektonickych deformacii a uplatnenia zlomovej
tektoniky, takze vytvorena sustava (stoh) prikrovov
bola este dotvarana a komplikovana lateralnymi aj
vertikalnymi tektonickymi pohybmi. Jej recentny
obraz predstavuje len znacne neuplny zaznam
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povodne zlozitétho geodynamického vyvoja.
Charakteristickym znakom je silné skratenie
povodného, znacne rozsiahleho priestoru a silna
tektonicka redukcia jeho stcasti. Jednotlivé
prikrovy st dnes v prevaznej miere samostatné
litotektonické jednotky s vlastnymi asocidciami
hornin. Vznikli v rozdielnych geodynamickych
prostrediach a vykazuju aj vlastné osobitosti d’alsej
geologickej evolucie. V stavbe gemerika ako celku
mozno rozlisit' tri useky podla pozicie prikrovov
tvorenym horninami permu. V strednej a juznej
Casti gemerika pozorovat’ v horninovych kom-
plexoch staropaleozoického veku viacnasobné
zopakovanie prikrovov s obdobnou litologickou
napliiou, priCom je presné vymedzenie jednotlivych
prikrovov dost’ problematické. O ich existencii
vSak nie su pochybnosti, vyplyva z priestorového
rozloZenia niektorych specifickych litotypov (meta-
karbonatov, metabazaltov — Obr. 2). Situaciu tu
komplikuje pomerne ploché ulozenie Struktir v
centralnej Casti gemerika a ich rozbitie sustavou
zlomov na pocetné bloky. Prikrov permskych
hornin prekryva tato stavbu ako celok. Dva
severnejSie useky s0 charakteristické strmSim
sklonom Struktur, silnou tektonickou redukciou,
pritomnostou hornin karbénskeho veku a perm-
skymi komplexami v nadlozi. Ich juznu hranicu
tvori mlyneckd linia so zavrasnenymi telesami
serpentinitov, severnu hranica s veporikom a oba
useky navzajom rozdeluju zavrasnené komplexy
meliatika.

KLASIFIKACIA LITOSTRATIGRAFIC-
KYCH JEDNOTIEK GEMERIKA

Navrhované  detailné  litostratigrafické
(litotektonické) Clenenie gemerika v principe
vychadza s viacerymi Upravami z povodnej
koncepcie Bajanika et al. (1983), samozrejme
s odlisSnym chapanim postavenia jednotlivych
jednotiek v geologickej stavbe a ich genézy (obr.
1). Vekové rozpitie litostratigrafickych jednotiek je
znacne Siroké — od vrchného kambria az po
najvrchnejsi perm. Napriek pretrvavajicim nejas-
nostiam je mozné tieto jednotky podmienecne
rozdelit do nasledovnych vekovych skupin: (1)
staropaleozoické jednotky — S$toska, gelnicka,
smrecinska, rakoveckd a klatovska skupina, (2)
vrchnodevonsko-spodnokarbonske jednotky: zlat-
nicka a ochtinskd skupina, (3) vrchnokarbonske
jednotky: rudnianska a hamorska formacia, (4)
permské jednotky: gocaltovska a krompasska
skupina. Je pravdepodobné, Ze tuto schému bude
potrebné este upresnit’, pricom ako problémova sa
javi najmé gelnickej skupina. Neda sa vylucit, ze
gelnicka skupina redlne predstavuje subor dvoch az
troch litotektonickych jednotieck kambricko-

ordovického a vrchnosiltrsko(?)-devonskeho veku.
Nie vSetky horniny v ramci litotektonickych
jednotiek su izochronne, v niektorych z nich su
pritomné starSie enklavy hornin ofiolitovej
sekvencie (klatovska, zlatnicka a ochtinska
skupina) alebo mladsie intrazie doleritov a granitov
(gelnicka a smrecinska skupina). VSetky vyclenené
litostratigrafické jednotky gemerika s vynimkou
klatovskej skupiny st vrchnokorovej proveniencie
a maju vulkanicko-sedimentarny alebo sedi-
mentarny charakter. Klatovska skupina primarne
predstavovala stcast’ spodnej kontinentalnej kory.
Vsetky jednotky vrchnokérového povodu podlahli
polystadijnej metamorfnej premene, jej intenzita
vSak s vynimkou metagabier zlatnickej skupiny
neprekrocila podmienky nizkostupiiovej meta-
morfozy. Klatovska skupina podlahla v prevaznej
miere metamorféoze v podmienkach amfibolitove;j
facie az migmatitizicie, lokalne sa vSak zachovali
prejavy metamorfozy v podmienkach eklogitovej a
granulitovej facie. Indicie subdukénej HP/LT
metamorfne] premeny boli zaznamenané v
horninach smrecinskej, rakoveckej a zlatnickej
skupiny, metamorfézy typu oceanskych riftov v
hornindch zlatnickej skupiny. Acidne vulkanity a
vulkanoklastikd gelnickej a krompasskej skupine
boli postihnuté regionalnou alkalickou meta-
somatozou. V bezprostrednom okoli telies geme-
rickych granitov je vyvinutd kontaktna metamor-
foza.

v 1 Rozhava et
I:I Stosska - Gelnicka - Smreginska
- Rakovecka - Klatovska - Zlatnicka
I:' Ochtinska - Rudnianska - Hamorska
I:l Krompagska |:| Gocaltovska l:l Granity (perm)

Obr. 1 Litologické jednotky gemerika podla novej
koncepcie geologickej stavby (lvan, 2019)

Vyznamnym  kritériom pri klasifikécii
horninovych ~ komplexov ~ do  jednotlivych
litostratigrafickych jednotiek a najméa pri hodnoteni
geodynamického prostredia ich vzniku je zaznam
magmatickej aktivity. Je nepochybné, Ze tento
zéznam sa v ramci celého paleozoického vyvoja v
povodnom priestore gemerika zachoval len ako
neuplny a redukovany. Napriek tomu sa javi ako
spol'ahlivy nastroj pri preukazovani opravnenosti
vy¢lenovania jednotlivych litotektonickych jedno-
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tiek a je najvyznamnejSou oporou pri rekon-Strukcii
geodynamickej evolucie gemerika.

STRUCNA CHARAKTERISTIKA LITO-
STRATIGRAFICKYCH JEDNOTIEK GEMERIKA

Stésska skupina je litostratigraficka jednotka
bliz§ie neureného staropaleozoického veku. Je
tvorena slabo metamorfovanymi metasedimentami
psamitickej az pelitickej zrnitosti a vysokého
stupna zrelosti. Polohy metapieskovcov sa striedaju
s laminovanymi chlotiticko-sericitickymi a Seri-
citickymi fylitmi. Zdroj sedimentov sa zdd byt
identicky s gelnickou skupinou. Zistené bolo telies-
ko vapeno-alkalického metaandezitu nejasného
veku.

Gelnicka skupina vrchnokambricko-devon-
skeho veku bola definovand ako jednotnad slabo
metamorfovana vulkanicko-sedimentarna litostra-
tigraficka jednotka s prevahou produktov acidneho
vulkanizmu a pestrou paletou prevazne klastickych,
ale aj chemogénnych sedimentov (silicity, kar-
bonaty), metamorfovana v podmienkach facie
zelenych bridlic. Siroké vekové rozpitie, roz-
dielnost’ prostredi vzniku ré6znych sedimentov ako
aj vulkanitov ako aj ich priestorové rozsirenie
naznacuje, ze tu boli do jedného celku zahrnuté
viaceré litostratigrafické skupiny liSiace sa
horninovou néplilou. Predbezne by sa dalo
uvazovat o troch jednotkach: (1) subore flySo-
idnych metasedimentov s vysokym stupiiom zre-
losti tvorenych striedajucimi sa kremitymi meta-
drobami a kremitymi fylitmi so sporadickymi
preplastkami lyditov bez znakov wvulkanickej
aktivity (2) subore ryolitovych metaignimbritov a
vulkanoklastik psamitickej zrnitosti striedajtcich sa
s popolovitymi metavulkanoklastikami a (3) stbore
klastickych ~ metasedimentov ~ psamitickej az
pelitickej facie s niz§im stupiiom zrelosti, Casto s
primesou acidneho aj bazického vulkanického
materialu ako aj s preplastkami redeponovanych
acidnych aj bazickych vulkanoklastik  precha-
dzajucich do pelitickych metasedimentov Casto s
primesou organickej hmoty obsahujucich polohy
¢iernych metasilicitov a telesd alodapickych
metakarbonatov. S poslednym uvedenym stiborom
zda sa suvisi aj vidcSina telies metabazaltov
prevazne subvulkanického charakteru.

Subor flySoidnych metasedimentov bez
znakov magmatizmu by mohol byt podla dost
neistého paleontologického datovania metalyditov
vrchnokambrického az ordovického veku. Subor
acidnych metavulkanoklastik lokalne aj s malymi
telesami metaryolitov a zriedkavejSie aj metadaci-
tov tvori kompaktné suvrstvia bez znakov strieda-
nia sa s klastickymi metasedimentami. Lokalne sa
zachovali ignimbritové §truktury. Cast pomerne

velkych telies ryolitovych metavulkanoklastik v§ak
predstavuje  redistribuovany material. Podla
geochemickych kritérii charakteristik zodpovedaju
acidne metavulkanity vapenato-alkalickym ryo-
litom wvznikajucim vo vulkanickych oblukoch
aktivnych okrajov kontinentov s malym presahom
k ostrovnym oblukom. Podla distribucie stopo-
vych prvkov patria ku dvom geneticky odliSnym
podskupinam oznacenym ako nizko- a vysoko-
zirkéniové pri deliacej hranici 150 ppm Zr (Simur-
kova, 2017). Podl'a Vozarovej et al. (2017) vznikali
metaryolity v dvoch etapach — v spodnom az stred-
nom ordoviku (485-495 a 460-465 Ma). Vysoko-
zirkdniové metaryolity pravdepodobne st-visia So
starSou etapou. Geochemicky podobnymi znakmi
ako vysokozirkoniové metaryolity sa vy-znacuju aj
metadacity a metavulkanoklastikd v komplexe
metasedimentov. Komplex metasedi-mentov s
metakarbondtmi a metalyditmi je podla pale-
ontologickych dbékazov devonskeho veku. Zdroj
sedimentarneho materialu v gelnickej skupine bol
podla sktimania vekov detritického zirkonu
ediakarského veku (cca 650 Ma; Vozarova et al.,
2012), pricom v ich zdroji uplne chybaju zirkony
ordovického veku. Telesad metabazaltov patria k
trom geochemickym typom WPT/CT, CAB a
BABB (Ivan, 2009), pricom izochronnym s okol-
nymi metasedimentami vrchnosilurskeho/-/spod-
nodevonskeho veku je len prvy typ, kym d’alSie dva
st pravdepodobne mladSie (Obr. 2). MladSieho,
permského veku (260 az 280 Ma) su aj drobné
telesd S a A typovych granitov intrudujucich do
hornin gelnickej skupiny.

:/,/J{/\ \ N i 0 10 km

I:l kontinentalne tholeiity

- tholeiity ocednskych ostrovov

l:l vapenato-alkalické bazalty

l:l N-MORB / BABB

Obr. 2: Priestorova distribucia geochemickych typov
telies metabazaltov v gelnickej a rakoveckej skupine
(lvan, 2009 - upravené)

Smrecinskda skupina je tvorena prevazne
slabo metamorfovanymi sedimentami psamitickej
az pelitickej facie (kremenné metapieskovce,
kremenné a  sericiticko-kremenné  fylity),
zriedkavejSie st metakarbonaty, acidne meta-
vulkanity a metavulkanoklastika ako aj metaba-
zalty. Zdroj sedimentov bol ediakarského veku
(Vozarova, et al., 2012). Acidne meta-vulkanity a
metavulkanoklastika smrecinskej skupiny su geo-
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chemicky blizke metadacitom a preplavenym
metavulkanoklastikam gelnickej skupiny, Ich vek
bol urceny ako ordovik (476 + 7 Ma; Puti$ etal.,
2009). Metabazalty zodpovedaju typu WPT/CT a
nesu indicie HP/LT metamorfného $tadia.

Rakoveckd skupina je tvorend komplexom
metavulkanitov a metavulkanoklastik dominantne
bazického zlozenia, kde eruptivne produkty (hlavne
lavové prudy) prevazuji nad subvulkanickymi
(zily, neky). Zachovalé textary typu typu pillow lav
alebo vulkanickych brekcii indikuju submarinny
charakter vulkanizmu. Zriedkavo sa vyskytuju
drobné polohy metavulkanitov acidneho zlozenia.
Metasedimenty pelitickej ficie a metakarbonaty su
vzacne. Podla geochemickych charakteristik ma
vulkanizmus bimodalny charakter, bazalty typu
WPT dominuju nad peralkalickymi ryolitmi typu
comenditov a comenditickych trachytov s velmi
vysokymi obsahmi LREE a HFSE, ¢o je asociacia
recentne znama napr. z Vychodoafrického riftu
(Ivan, 2009; Simurkova, 2017). Vek vulkanizmu
nebol dosiall spolahlivo urCeny, predbezné
vysledky datovania potvrdzuji predpokladany
devonsky vek (395-405 Ma; Putis et al., 2023).
Metamorfna premena hornin rakoveckej skupiny
ma  polygeneticky  charakter. Na  starSiu
metamorfni  premenu, varirujicu medzi slabou
metamorfozou vo facii prehnit-pumpellyitovej,
strednetlakovou/stredneteplotnou  (MP/MT) a
vysokotlakovou/nizkoteplotnou  (HP/LT)  bola
lokélne nalozend kontaktnd premena okolo telies
gemerickych granitov a najmladSia regionalne
rozsirena metamorfna faza vo facii zelenych bridlic
(Ivan et al., 2009 a citacie v tejto praci).

Klatovska skupina tvori pozi¢ne dobre defi-
novany prikrov v ramci prikrovovych jednotiek
severného gemerika a sicasne aj litostratigraficku
jednotku s horninovou napliou vyrazne odlisnou
od svojho okolia, Prevaznu ¢ast’ klatovskej skupiny
tvoria monotéonne usmernené plagioklasové
amfibolity so znakmi mobilizacie felzickej zlozky,
niekde aj s leptynitmi alebo zmesnymi horninami
typu amfibolickych ral s granatom. Lokalne sa
asociacii s amfibolitmi zachovali aj amfibolizované
dvojpyroxénové granulity a metakarbonaty s
pocetnymi enklavami amfibolitov. ZvySni Ccast’
tvoria metamorfované migmatity az imbibi¢né ruly
s enklavami amfibolizovanych granulitov, retro-
gresnych eklogitov a migmatitizovanych gabro-
idov, pyroxenitov a metaultrabazitov. Amfibolity a
amfibolitizované granulity si geochemicky podob-
né bazaltom typu N-MORB az BABB, retrogresné
eklogity k typu E-MORB. Minimalne ¢ast meta-
morfovanych migmatitov (metadioritov, amfi-
bolickych a granatickych ral) mohla vzniknit
interakciou bazického materidlu s pegmatitoidnou
taveninou. Klatovska skupina podlahla zloZitej

polygenetickej metamorfnej premene. Pritomnost
metamorfnych produktov granulitovej facie (~830-
850°C a 0,4 GPa; Ivan, 2012) ako aj eklogitovej
facie (~650°C a 2,0 GPa; Faryad et al., 2020)
indikuje jej spodnokérovy pdvod. Prevazna cast
hornin vykazuje znaky premeny v podmienkach
amfibolitovej facie, ale zachovali sa aj znaky na fu
nalozenych premien v prehnit pumpellyitovej facii
a facii modrych bridlic. NajmladSou, pravde-
podobne uz alpinskou etapou je premena vo facii
zelenych bridlic spdsobujuca lokalne intenzivnu
retrogresiu v rulach aj amfibolitoch. Protolit
klatovskej skupiny sa sformoval pravdepodobne
pocas ordoviku, kym etapa migmatitizacie sa viaze
na spodny devon (482 + 2 Ma resp. 383 £ 3 Ma;
Puti$ et al., 2009). Exhumacia prebehla pred spod-
nym karbonom (360-350 Ma).

Zlatnicka skupina tvori samostatny prikrov
severnej a severovychodnej Casti gemerika a su
Casne predstavuje jednotku obsahujucu relikty
variskej oceanskej kory (Ivan & Meéres, 2012).
Sklada sa z dvoch formacii: (1) zavistliveckej a (2)
grajnarskej. Ako zavistliveckd formacia bola
oznacena ofiolitova melanz s blokmi metabazaltov,
metadoleritov, metagabier, acidnych diferenciatov
a metaultrabazitov variabilnej velkosti. Bloky su
uloZzené v matrixe pozostavajuicom z redepo-
novaného materidlu dezintergovanych bazickych
magmatitov, ultramafitov a acidnych vulkano-
klastik, ktory bol zmieSavany v roznych pomeroch
a sedimentoval ako polohy variabilnej zrnitosti od
sedimentarnych brekcii, cez psamity az o jemné
pelitické sedimenty. Melanz ako celok bola
postihnuta polygenetickou metamorfézou zahina-
jucu suprasubdukéné metamorfozy vo faciach
prehnit-pumpellyitovej a modrych bridlic na ktoré
bola naloZzend metamorfoza vo facii zelenych
bridlic. V blokoch metagabier im eSte predchadzala
metamorféza typu oceanskych riftov v rozsahu
vysSej amfibolitovej facie az facie zelenych bridlic.
Grajnarsku  formaciu  predstavuje  kompaktna
sekvencia lavovych prudov metabazaltov, vo
vrchnej Casti s polohou paskovanych sivych az
¢iernych redeponovanych acidnych metavul-
kanoklastik. Geochemické charakteristiky metaba-
zaltov variruju medzi oceanskymi typmi N-MORB
a E-MORB ako aj suprasubdukénymi BABB.
Preplavené dacitové metatufy geochemicky blizke
vapenato-alkalickym acidnym vulkanitom vulka-
nickych oblukov. Vek ofiolitov je pravdepodobne
vrchny devon (cca 370 Ma; Putis et al., 2009), vek
samotnej melanze a metatufov nebol dosial’ ureny.

Ochtinskd skupina predstavuje najsever-
nejsiu litostratigrafickl jednotku gemerika. Deli sa
na formacie: (1) hradocka/¢mel'skti a (2) Tube-
nicku. Hradockd formacia je obdobou zavistli-
veckej formacie predstavuje metamorfovant ofio-
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litovi melanz so sedimentarnym matrixom tvore-
nym prevazne preplavenym pelitickym materialom
primarne bazického alebo ilovitého charakteru
miestami obohateného o organicka hmotu a blokmi
bazaltov, doleritov, gabier aj ultrabazickych hornin.
Podl'a geochemickych charakteristik su meta-
bazalty blizke oceanskym typom N-MORB a E-
MORB. Dominantny vek detrickych zirkénov z
matrixu je spodnokarbonsky (350 Ma; Vozarova et
al., 2013). Hradocka formacia ako celok je
intenzivne metamorfovana vo facii zelenych bridlic
a vyrazne tektonizovana. Lubenicka formicia ma
podobny charakter, obsahuje vsSak olistolity
rifovych vapencov prevazne zmenenych na
dolomity a magnezity. Metakarbonaty z vrchnej
Casti lubenickej formacie boli biostratigraficky
datované ako vrchny visé az serpuchov.

Rudnianska skupina zahfha predovsetkym
slabo  metamorfované  klastické  sedimenty
variabilnej zrnitosti od konglomeratov az po jemné
pelitické sedimenty s organickou hmotou.
Konglomeraty na baze oznaCované ako bindt-
rudnianske obsahuji vylu¢ne valiny petrograficky
identické s horninami klatovskej skupiny. Nakol'ko
skupina lezi v zdne intenzivneho skratenia jej
sucastou si aj rozsahom zvicsa nevelké telesa
facialne pestrych karbonatov a sedimentov.
Paleontologicky bola rudnianska skupina datovana
ako pensylvanian — spodny moskov.

Hdmorskda skupina predstavuje komplex
cyklicky sa striedajucich slabo metamorfovanych
pieskovcov, piescitych bridlic a Ciernych bridlic s
organickou hmotou so zriedkavymi preplastkami
antracitu a drobnozrnnych zlepencov. Vek skupiny
nebol urceny, ale zdroj sedimentdrneho materidlu
bol podl'a veku detritickych zirkonov ediakarsky,
ordovicky aj varisky — spodnokarbonsky (Vozarova
etal., 2013).

Gocaltovska skupina pozostava prevazne zo
slabo premenenych pelitickych, psamitickych a
spodnej Casti aj psefitickych metasedimentov ¢asto
s primesou acidneho vulkanoklastického materialu.
PodradnejSie su zastupené polohy metaryolitov,
metadacitov a ich vulkanoklastik. Vo vrchnych
Castiach su pritomné aj karbonaty. Metaryolity
maju vapenato-alkalicky charakter. Vek meta-
vulkanitov gocaltovskej skupiny je 266-285 Ma
(Vozarova et al., 2009). Gocaltovska skupina sa
deli na dve formacie: (1) roznavsku a (2) Stitnicku.
Vek detritickych zirkénov z metapsamitu v roz-
navskej formacii ukazuje na ediakarsky zdroj
materialu sedimentov, kym vo vrchnej Stitnickej
formacii pochadzaju sedimenty zo zdrojov ordovic-
kych, spodnokarbonskych a dokonca permskych
(Vozarova et al., 2013).

KrompaSska skupina je tvorena tromi
formaciami: (1) knolskou, (2) petrovohorskou a (3)
novoveskou. Kym knolska forméacia je budovana
prevazne polymiktnymi konglomeratmi s ojedi-
nelymi polohami metaryolitov je petrohorska
formacia pozostava predovSetkym z metavul-
kanitov a metavulkanoklastik Sirokého diapazonu
zlozeni — od bazaltovych andezitov az po ryolity.
Kym bézické a intermedidlne ¢leny st geoche-
micky blizke vapenato-alkalickym vulkanitov
aktivnych okrajov kontinentov, acidne cleny
mozno rozdelit' podobne ako v gelnickej skupine
na nizkozirkoniové (Zr < 100 ppm) a vysokozir-
koéniové (Zr > 300 ppm). Kym nizkozirkéniové
maju charakteristiky I/S typovych magmatitov,
vysokozirkoniové uz scasti prekracuju hranicu 350
ppm Zr k prechodnym alkalickym typom resp.
maju charakteristiky A2-typovych magmatitov
vznikajicich pri vysSie teplotnych taveniach v
spodnej kontinentalnej kore (Ivan a Simurkova,
2017). Geochronologické udaje naznacuji, ze
prechodné metavulkanity by mohli mat’ nizsi vek
(cca 250 vs. 270 Ma; cf. Vozarova et al., 2015). Vo
formacii st pritomné aj psamitické a pelitické
metasedimenty, zriedkavo aj metakarbonaty.
Zdrojom sedimentov  boli  horniny spodno-
karbonskeho, ordovického ale aj permského veku.
Novovesku formaciu tvoria prevazne pelitické
metasedimenty s polohami evaporitov.

LITOTEKTONICKE JEDNOTKY:
. riftogénne - klastogénne
- oceanske l:l SAK / riftogénne

Obr. 3 Geodynamické prostredia vzniku pre jednotlivé
litotektonické jednotky gemerika. Vysvetlivky: SAK —
subdukéno-akréény komplex (lvan, 2019)

- hlbinné - spodnokdrove
postorogénne

LITOSTRATIGRAFICKE JEDNOTKY
GEMERIKA A GEODYNAMICKA EVOLUCIA
VARISKEHO OROGENU

V litostratigrafickych jednotkach gemerika
sa zachoval unikatny zaznam vyvoja geo-
dynamickych prostredi v ¢ase, z ktorého je mozné
dostatocne spolahlivo rekonsStruovat’ evoluciu
variskej orogenézy (Obr. 3). Este pred jej pociat-
kom prebehol v tejto oblasti proces kratonizacie
novo sformovanej kontinentalnej kory, ktory bol
vysledkom cenerijskej orogenézy vo vrchnom
kambriu az ordoviku. Pocas tejto orogenézy
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vznikla extrémnym prinosom kontinentalneho
materidlu do trenca subduk¢nej zony akrécna
prizma ohromnych rozmerov. Téato bola na baze
natavovana bazaltovymi magmami, ktoré¢ vznikali
v subdukénej zone za vzniku rozsiahleho acidneho
magmatizmu, ktorym bola prizma pretvorend na
akrécny orogén (cf. Zurbriggen, 2015). Z obdobia
cenerijskej orogenézy sa pravdepodobne zachovali
flySoidné komplexy a hlavne acidne metavul-
kanoklastikd v gelnickej skupine. Extruzivny
vulkanizmus v ordoviku dosiahol enormnych
rozmerov (acidna LIP?) a jeho relikty st zname aj
zo Sardinie, vo Vychodnych a Juznych Alp a
Vychodnych Karpat. Inicialnym §tadiom variskej
orogenézy bolo zalozenie kontinentdlneho riftu v
silare v dosledku extenzie v tylovej Casti subduk-
¢nej zony. V spodnom a strednom devone doslo k
prehlbovaniu riftu, k vytvoreniu karbonatovej
plosiny na Selfe, k tvorbe vejarov klastickych
sedimentov na kontinentdlnom svahu a jeho upéti.
V distalnej oblasti vznikali pelitické sedimenty s
organickou hmotou, silicity a alodapické vapence.
Nakol’ko rifting mal vulkanicky charakter, vznikali
sucasne so sedimentami aj telesda riftogénnych
bazaltov. Relikty z tohto sStadia variskej evolucie sa
zachovali v gelnickej a smrecinskej skupine.
PokraCujiica extenzia viedla k prehibeniu riftu a
stenCeniu kontinentalnej kory, ktorej spodné Casti
boli relativne vyzdvihnuté a ucinkom podstielania
plastovymi magmami podlichali metamorfoze a
taveniu.  Rastice = mnozZstvo  produkovanej
bazaltovej magmy prenikalo tenkou oslabenou
kérou zacalo prenikat na morské dno za tvorby
lavovych prikrovov a podmorskych hér. Horninové
komplexy z tohto Stadia riftingu sa zachovali v
klatovskej a rakoveckej skupine. Vyvoj pokracoval
otvorenim oceanu a produkciou oceanskej kory v
strednom(?) az vrchnom devone. V najvrchnejSom
devone az spodnom karbéne bolo rozpinanie
nahradené subdukciou spojenou so vznikom
akréfnej prizmy s blokmi oceanskych hornin,
subduk¢nej metamorfézy a s produkciou orogén-
nych vulkanitov v magmatickom obluku. Zacho-
valymi svedkami tohto S$tadia s zlatnicka a
ochtinska skupina. Nasledovalo uzatvorenie ocea-
nu, kolizia a vznik pasmového pohoria, na ktory
hned’ nadviazala postkolizna denudacia a vznik
molasy vo vrchnom karbdone. K tomuto obdobiu sa
viazu horniny rudnianskej a hamorskej skupiny.
Vyvoj pokracoval postorogénnym kolapsom a
extenziou v spodnom az strednom perme, kym vo
vrchnom perme sa uz prejavil zacinajuci prechod
do nového riftingu. Toto obdobie dokumentuju
gocaltovska a krompasska skupina - postorogénne
vulkano-sedimentarne komplexy do istej miery
analogické typu basin and range. Novoveska for-
macia krompasskej skupiny vznikla uz ako

evaporitovad vyplin grabenu novo sa formujtceho
kontinentalneho riftu, ktory bol zarodkom budu-
ceho oceanskeho (meliatskeho) bazénu.

ZAVERY

V litostatigrafickych jednotkach paleozoika
gemerika sa zachoval geologicky zaznam, ktory je
dostacujici k poznaniu charakteru variskej
orogenézy a k rekonStrukcii jej geodynamickej
evolucie. Tato sa zacala vznikom kontinentalneho
riftu v kore sformovanej cenerijskou orogenézou a
pokratovala vznikom a otvorenim ocednu, jeho
naslednou subdukciou a koliziou jeho okrajov.
Varisky postorogénny vyvoj plynule prechadza do
pociatkov ranoalpinskej orogénne;j etapy.
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Uvob

Orogénne pasma, ku ktorym patria aj Za-
padné Karpaty, predstavuju casti kontinentalnej
kory s vel'mi zlozitou stavbou. Su tvorené vel'kymi
blokmi horninovych komplexov, vymedzenych
vyznamnymi tektonickymi S$truktirami, ktoré st
oznacované ako terany. Terany obsahuju horninové
komplexy, ktoré spaja cast’ ich geologickej historie,
najmd vo vztahu ku konkrétnemu geodynamic-
kému prostrediu (napr. Frisch et al, 2011).
Vnutornd stavba teranov je zlozitda - zvycajne
pozostavaju z litologickych celkov doskovitého
tvaru  oddelenymi  tektonickymi  Struktirami
nizsieho radu — z prikrovov. Rekonstrukcia historie
orogénnych pasem zavisi od spravnej identifikacie
horninovych komplexov - teranov, ktora je mozné
vyplnit' len na zéklade detailného Stadia jednotli-
vych litologickych celkov (prikrovov), a to najmi
ich pozicie, litologie, veku a geodynamického pro-
stredia vzniku.

DOTERAJSIE KONCEPCIE CLENENIA
PREDALPINSKYCH KOMPLEXOV ZAPADNYCH
KARPAT

Prvi schému litologického clenenia sme
publikovali pred tridsiatimi rokmi (Hovorka et al.,
1994). Hoci aj z hladiska dnesnych poznatkov sa
javi v principe spravna, nenasla v odbornej
verejnosti  vyraznejSiu podporu, nakolko bola
vnimana ako atektonickd. Uprednostnené bolo
tektonické  Clenenie  krysStalinika  centralnych
Zapadnych Karpat na tri jednotky — spodnu,
strednt a vrchnt (Bezak, 1994), postavené na dost’
vagnych kritériach. Pokus o detailné definovanie
teranov (Vozarova & Vozar, 1996) stroskotal na
probléme ich vyuzitia pre zrozumitelné objasnenie
variskej] a alpinskej geodynamickej evolucie
regionu. Tektonické ¢Elenenie vnutornych Zapad-
nych Karpat na tri skupiny alpinskych prikrovov sa
vyuziva aj v najnovSom prehlade geoldgie
Zapadnych Karpat (Hok et al., 2019), pricom pre
predalpinsky fundament sa alpinska prikrovova
stavba nepredpoklada. Najnovsie pokus o vycle-
nenie litotektonickych jednotieck v Zapadnych
Karpatoch vykonal Németh (2021), ide vSak o

¢lenenie znacne formalizované, navyse sa opiera-
juce o viaceré nesprdvne interpretacie geody-
namického prostredia vzniku niektorych jednotiek.
Pocetné nové udaje ziskané za ostatnych tridsat
rokov ndm umoznili revidovat' a spresnit’ nasu
poévodni schému litologického c¢lenenia pred-
alpinskych komplexov a na jej zaklade aj objasnit
hlavné etapy geodynamickej evolucie variského
orogénu v oblasti Zapadnych Karpat.

NOVA KONCEPCIA CLENENIA PRED-
ALPINSKYCH HORNINOVYCH KOMPLEXOV
ZAPADNYCH KARPAT

Podla sacasnych poznatkov mozno na
zéklade geochronologickych udajov, litologickej
naplne, magmatickej a metamorfnej evolacie ako aj
geodynamického prostredia vzniku rozlisit v
zépadnych Karpatoch nasledovné litologické
komplexy: (1) Leptyno-amfibolitovy komplex
(LAK) s.I., (2) Kambro-ordovické vulkano-sedi-
mentarne komplexy, (3) Vrchnosilursko(?)-devon-
ske vulkano-sedimentarne komplexy, (4) Vrchno-
devonsko-spodnokarbonske ofiolitové komplexy,
(5) Karbonske granitoidné plutonické komplexy,
(6) Vrchnokarbonske molasové sedimentarne kom-
plexy, (7) Permské vulkano-sedimentarne komple-
xy, (8) Permské granitoidné intruzie.

(1) Leptyno-amfibolitovy komplex s.l. buduje
vyznamu cast’ tatrika a veporika (Hovorka et al,
1997). V gemeriku je zastipeny klatovskou
skupinou (Ivan, 2016). Na rozdiel od vsetkych
ostatnych komplexov Zapadnych Karpat je v
prevaznej miere spodnokorového pdvodu. Typicka
je jeho polymetamofna premena a migmatitizacia
ako aj indicie uplatnenia sa vysokostupniovej
eklogitovej a granulitovej metamorfézy (Janak et
al, 2007, 2009; Ivan, 2016; Faryad et al., 2020).
Mozno v nom rozlisit niekol’ko ciastkovych
jednotiek ako su (a) amfibolity-leptynity a ich
migmatitizované ekvivalenty, (b) metamorfované a
migmatitizované melanze s blokmi ofiolitov zme-
nenych na eklogity resp. granulity, (c) intruzie
granitoidov zmenenych na ortoruly (napr. muran-
ske Zuloruly). LAK v tatriku a veporiku sa tvoril v
ordoviku, ale ruly geneticky stvisiace s matrixom
melanzi  obsahuju material ediakarsko-kambric-
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kého veku a cast ral na migmatitov vznikla v
suvislosti so spodnokarbonskym granitoidnym
magmatizmom. (cf. Putis et al., 2007, 2008).

(2) Slabo metamorfované kambro-ordovické
vulkano-sedimentarne komplexy sa vyskytuju
prevazne v gemeriku (Cast' gelnickej skupiny,
Stosska skupina?), kym ich vyssSie meta-morfované
ekvivalenty sa zachovali v na SZ az S okraji
tatrického kryStalinika (napr. spodna jed-notka
krystalinika Zapadnych Tatier). V  gelnickej
skupine st sucastou tohto komplexu flySoidné
kremité metasedimenty bez znakov pritomnosti
vulkanickych ¢lenov (kambrium?) a sekvencia
ryolitovych metaignimbritov, zriedkavo aj meta-
ryolitov, striedajiica sa s popolovitymi ryolitovymi
metatufmi (Ivan & Simurkova, 2017). K tejto
sekvencii snad’ patria aj polohy preplavenych
ryolitovych metatufov s primesou bazického mate-
ridlu. Metaryolity st povrchovym ekvivalentom
ordovickych ortoral a ich magmaticky vek variruje
v intervale 496-447 Ma (Vozarova et al., 2017).
Zdroj sedimentov bol ediakarsky (Vozarova et al.,
2012)

(3) Vrchnosilursko(?)-devonske vulka-no-
sedimentarne komplexy su pritomné predo-
vSetkym v gemeriku (Cast gelnickej akupiny,
smrecinska a rakovecka skupina — Ivan, 2009), na
severozapadnom okraji tatrika (infratatrikum -—
pezinskda skupina v Malych Karpatoch a jej
ekvivalenty v Povazskom Inovci, Suchom, v Malej
Magure a pravdepodobne aj v Ziari (Ivan, 2009;
Ivan & Méres, 2006, 2015). Zda sa, ze v menSom
rozsahu aj su sucastou stavby juzného veporika.
Tvoria ich klastické metasedimenty primarne
psamitického az pelitického charakteru, v mensej
miere aj so zastipenim organickej hmoty,
zriedkavejSie aj metakarbonaty a metalydity.
Zdrojovy material klastik bol ediakarského veku
(Kohut et al., 2022). V casti klastickych meta-
sedimentov je zretelnd primes acidneho vulka-
noklastického materialu, zriedkavejSie si pritomné
aj tenSie polohy acidnych metavulkanoklastik. Ty-
picka je pritomnost” devonskych vnutroplatnovych
metabazaltov, prevazne v subvulkanickej pozicii. V
rakoveckej akupine tieto metavulkanity dominuji,
pricom prevladaju efuzivne typy nad extruzivnymi
(Ivan, 2009). Horniny tohto komplexu v gemeriku
a Ciastocne aj v Malych Karpatoch podlahli
metamorféze za nizkostupniovych podmienok, v
infratatriku a veporiku za podmienok stredno-
stupnovych. Indicie subdukcnej metamorfozy za
zvysenych tlakov sa nasli v smrecinskej a rakovec-
kej skupine.

“4) Vrchnodevonsko-spodnokarbénske
ofiolitové komplexy su sucast'ou geologickej stav-
by severného okraja gemerika (zlatnicka a och-

tinska skupina) a infratatrika (pernecka skupina) v
Malych Karpatoch, Povazskom Inovci, Suchom a
Malej Magure (Ivan & Meéres, 2006, 2012, 2014,
2015). Zlatnicku skupinu tvoria dve formacie: (1)
zévistliveckd a (2) grajnarska. Zavistlivecka
formacia je reprezentovand ofiolitovou melanzou,
kde bloky ofiolitovych hornin — metamorfovanych
ultrabazitov, gabier, doleritov a bazaltov lezia v
matrixe tvorenom metasedimentami variabilnej
zrnitosti — psefitickej (brekcie) az po peliticka.
Zdrojom sedimentov bol kombinovany material
dezintegrovanych ofiolitov a acidnych oblukovych
vulkanitov. Grajnarska formacia pozostava z
ofiolitového prikrovu tvorené¢ho lavovymi pradmi
metabazaltov vo vrchnej casti polohou rese-
dimentovanych acidnych metavulkanoklastik s
oblukovou afinitou. Bazické magmatity su
geochemicky blizke oceanskym typom, cast
metabazaltov grajnarskej forndcie nesie znaky
suprasubdukéného vplyvu. Metamorfna premena
zavistliveckej formacii je velmi variabilnd a
komplexna, od metamorfézy typu oceanskych
riftov az po subdukéni metamorféozu vo faciach
prehnit-pumpelyitovej a facii modrych bridlic.
Grajnarska formacia nesie znaky len prehnit-
pumpleyitovej metamorfézy. Najmladsia metamor-
foza vo facii zelenych bridlic postihujuca celt zlat-
nicku skupinu je pravdepodobne alpinskeho veku.
Ochtinska skupina predstavuje metamorfovanu
ofiolitovi melanz so sedimentdrnym matrixom
tvorenym prevazne preplavenym pelitickym mate-
ridlom primarne bazického alebo ilovitého chara-
kteru miestami obohateného o organicku hmotu a
blokmi bazaltov, doleritov, gabier aj ultrabazickych
hornin a rifovych karbonatov veku visé-serpuchov.
Stupeni premeny zodpoveda fécii zelenych bridlic.
Pernecka skupina predstavuje metamorfovany
ofiolitovy prikrov pozostavajuci z vrchnej casti
povodnej oceanskej kory tvorenej izotropnymi
gabrami, doleritmi a bazaltami, v najvyssej Casti s
hlbokovodnymi oceanskymi pelitickymi sedimen-
tami silicitmi bohatymi na organicku zlozku. Geo-
chemické charakteristiky bazaltov zodpovedaju
typicky oceanskym typom N- a E-MORB. Okrem
vzacne zachovalych reliktov nizkostupiiovej pre-
meny boli horniny perneckej skupiny postihnuté
kontaktnou a periplutonickou premenou az do
vysSej amfibolitovej facie. Vek samotnych ocean-
skych hornin v uvadzanych litologickych jednot-
kach je podla predbeznych vysledkov datovania
vrchnodevonsky (370-380 Ma; Putis§ et al., 2009).

&) Vrchnodevonsko-spodnokarbénske
granitoidné plutonické komplexy maju vyznam-
ny podiel na geologickej stavbe tatrika a veporika,
v gemeriku sa nevyskytuju. Prevladajucim horni-
novym typom su granodiority, menej granity, kre-
mité diority a diority st pomerne zriedkavé. Kym v
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infratatriku, najma v malych Karpatoch je zretel'ny
ich intruzivny plutonicky charakter a vy$$ia Groven
umiestnenia (kontaktna metamorf6za), v ostatnych
Castiach ide o hlbSie casti intruzivnych telies,
lokélne s prejavmi migmatitizacie star§ich kom-
plexov v ich okoli (Puti§ etal., 2008). Na zaklade
geochemickych charakteristik su zastapené ako I-
tak aj S-typy granitoidov. Podl'a sucasnych poz-
natkov granitoidné komplexy tatrika a veporika
vznikali v dvoch ¢asovych intervaloch 365-350 Ma
a 348-332 Ma (Broska et al., 2013, 2022; Kohut &
Larionov, 2020).

(6) Vrchnokarbonske molasové sedime-
ntarne komplexy su pritomné v severnom geme-
riku (rudnianska a hamorska skupina), v zem-
pliniku a na baze hronika (formacia Niznej Boce).
Rudniansku skupinu tvori zmes tektonicky redu-
kovanych réznych typov sedimentarnych formacii
tvorenych klastickymi sedimentami aj karbonatmi.
Bindt-rudnianske konglomeraty na baze obsahuju
vyluéne valunovy material identicky s klatovskou
skupinou, vratane retrogresnych  eklogitov.
Rozsirené st aj rézne typy psefitickych aj pelitic-
kych hornin vratane typov obohatych na organicka
hmotu. Na zaklade zvyskov flory a fauny v peli-
tickych sedimentoch bol zisteny vek pensylvanian
— Spodny moskov. Sedimentatne formacie zaradené
do rudnianskej skupiny st prevaznej miere len
slabo metamorfované. Hamorska skupina je tvore-
na cyklicky sa striedajucimi klastickymi sedimen-
tami psefitickej az pelitickej zrnitosti. Material
sedimentov tvoria prevazne opdt® sedimenty.
Sporadicky st pritomné tenké preplastky antracitu.
Pravdepodobny vek je vrchny karbon. Metamorfna
premena zodpoveda podmienkam spodnej Casti
facie zelenych bridlic. Sekvencie podobné hamor-
skému stvrstviu sa vyskytuji aj v zempliniku.
Forméacia Niznej Boce pozostdva z cyklickych
klastickych sedimentov psamitickej a pelitickej
zrnitosti. Vyznamnou zlozkou sedimentov je vulka-
noklasticky material dacitového zloZenia a zried-
kavo sa vyskytuju tenké preplastky efuzivnych da-
citov a ich vulkanoklastik. Na zaklade reliktov
makroflory vek formdacie zodpoveda najvrchnej-
Siemu karbonu (pennsylvanian — gzhelian).

(7) Permské vulkano-sedimentirne komplexy
su pritomné ako v gemeriku, tak aj vSet-kych
ostatnych predalpinskych superjednotkach
Zapadnych Karpat. V gemeriku st reprezentované
gocaltovskou a krompasskou skupinou. Gocal-
tovska skupina pozostava z pelitickych a psami-
tickych metasedimentov Casto s primesou acidneho
vulkanoklastického materidlu a podradnejSie zastu-
penych poldh ryolitov, dacitov a ich vulkano-
klastik. Vo wvrchnych ¢astiach su pritomné aj
karbonaty. Vek metavulkanitov gocaltovskej skupi-
ny je 266-285 Ma (Vozarova et al., 2009). Horniny

st postihnuté len nizkostupfiovou premenou. Vul-
kanity maji vapenato-alkalicky charakter. Krom-
passka skupina na severe gemerika pozostava troch
litologicky odlisnych formacii — knolskej, krom-
paSskej a novoveskej. Bazalnu knolski formaciu
tvoria len polymiktné metakonglomeraty. Petrovo-
horska formacia ma najpestrejsie zloZenie a obsa-
huje metavulkanity a metavulkanoklastika prevaz-
ne acidneho zloZenia striedajice sa s meta-
sedimentami dominantne psamitickej a pelitickej
facie a zriedkavo st pritomné aj vlozky vapencov a
dolomitov. Popri acidnych metavulkanitov su
zriedkavejsie  pritomné aj ich ekvivalenty
intermedialneho az bazického zlozenia. Vulkanity
maju vapenato-alkalicky charakter. Najvyssia no-
voveskd formdicia okrem pelitickych metasedi-
mentov obsahuje aj polohy evaporitov. Meta-
morfnd premena krompasskej formacie zodpoveda
podmienkam facie zelenych bridlic. Zisteny vek
metavulkanitov zodpoveda 275 Ma, ale bol zisteny
aj mladsi vek 251 Ma zasahujuci az po hranicu s
triasom (Vozarova et al., 2012, 2015). Vulkano-
sedimentarne komplexy s prevahou klastickych se-
dimentov a acidnymi, zriedkavejSie interme-
dialnymi vapenato-alkalickymi metavulkanitmi a
metavulkanoklastikami su pritomné aj juznom a
severnom veporiku (revicka a lubietovska
skupina) ako aj v zempliniku. Vek vulkanitov v
severnom veporiku je cca 270-280 Ma, Vv
zempliniku 305-308 Ma (Vozarova et al., 2016,
2019). Odlisny charakter ma maluzinska formacia
v hroniku, kde cyklické klastické sedimenty
variabilnej zrnitosti su nasledované mohutnym
efuzivnym bazickym vulkanizmom vapenato-
alkalického charakteru (Dostal et al., 2003; Vozar
et al, 2015). Metamorfnd premena je len velmi
slaba. Vulkano-sedimentarne komplexy permu v
oblasti tatrika s pripominaju ¢iastocne sekvencie
severného veporika, prevazuju vyrazne prevladaju
klastické metasedimenty, malo zastupené st acidne
vulkanity a vulkanoklastika, zriedkavo su pritomné
aj bazické metavulkanity. Vulkanizmus mal vépe-
nato-alkalicky charakter.

(8) Permské granitoidné intrizie malé-ho
rozsahu sa vyskytuju v gemeriku (Ondrejka et al.,
2021; Villasefior et al., 2021) a jedno teleso je
zname aj z veporika (Hroncok, Villasefior et al.,
2021). V gemeriku st priestorovo lokalizované v
dvoch pruhoch — severnejSom (Hnilec, Delava) a
juznejSom (Betliar, Hummel, Zlata Idka, Popro¢) a
tiez v ostrohe gemerika (Turcok). Na zaklade
geochemickych charakteristik patria k dvom typom
- A-typu (Turcok) a S-typu (ostatné). Vek turcoc-
kého granitu je 262 + 4 Ma, hron¢ockého 267 + 2
Ma (Villasefior et al., 2021). Vek S-typovych
granitov juznejSieho pruhu (275-262 Ma) sa zda
byt o nieco vyssi ako u severnejsiecho pruhu 263-
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258 Ma. A-typové granity maji svoje vylevné
ekvivalenty zachované v podobe malych telies A-
typovych ryolitov v severnom veporiku na baze
muranskeho prikrovu (pokladaného za ekvivalent
silického prikrovu). Pre jednotlivé telesa boli
zistené veky 266.6 = 2.4 Ma - Tisovec-Rejkovo,
263.3 £ 1.9 Ma - Telgart-Gregova a 269.5 + 1.8 Ma
Velka Stozka.

LITOLOGICKE CLENENIE PREDALPIN-
SKYCH KOMPLEXOV A GEODYNAMICKY MO-
DEL EVOLUCIE ZAPADNYCH KARPAT

Navrhované Clenenie predalpinskych
komplexov je v stlade so su¢asnymi predstavami o
geodynamickej evolucii variského orogénu v
Zapadnych Karpatoch v ramci platiovej tektoniky
(Ivan, v tomto zborniku). Leptynitovo-amfibolitovy
komplex predstavuje relikty spodnej az strednej
kontinentalnej kory sformovanej za cenerijskej
orogenézy (cf. Zurbriggen, 2015, 2017). Slabo az
strednostupiiovo metamorfované kambro-ordovic-
ké vulnanicko-sedimentarne komplexy su taktiez
produktom tejto orogenézy, ale reprezentuju vrch-
nu Cast’ kory. Vytvorenie kontinentalneho riftu vul-
kanickym riftingom cenerijskej kory predstavuje
zacCiatok variskej orogenézy. Prehlbovanie riftu az
po otvorenie ocednu je zaznamenané vo vrchno-
silirsko(?)-devonskych vulkanicko-sedimentarnych
komplexoch.  Vrchnodevonsko-spodnokarbonske
ofiolitové komplexy s reliktami po otvoreni,
rozpinani a subdukcii variského (Perneckého; Ivan
& Méres, 2015) oceanu. Predstavuji ¢ast’ pdvodnej
variskej ofiolitovej sutury. Vrchnodevonsko-spod-
nokarbonsky komplex granitoidnych pluténov
vznikol ako sucast magmatického obluka nad
zonou subdukcie spominaného variského oceanu.
Svedkami vyvojovej etapy po uzavreti oceanu a
naslednej kolizie st vrchnokarbonske molasové
sedimentarne komplexy. Produktami postorogén-
neho a vyvoja nastupujucej extenzie su permské
vulkanicko-sedimentarne komplexy a granitidné
intrizie. Vrchnopermska extenzia za vzniku
salinarnych bazénov uz znamena inicialne §tadium
ranoalpinskej orogenézy vedice nakoniec K
otvoreniu Meliatskeho ocednu v strenom triase.
Pozicia zvyskov ofiolitovej sutiry naznacuje, Ze
hranicu medzi dvomi litosférickymi paleoplatiiami
zodpovednymi za variski orogenézu tvori Vv
sucasnej stavbe Zapadnych Karpat TIubenicko-
margecianska linia. Vrchnu paleoplatiiu dnes tvoria
v dosledku dlhodobého vyzdvihu a erdzie lepty-
nitovo-amfibolitovy  komplex s.l. (cenerisky
fundament) intrudovany suprasubdukénymi vrch-
nodevonsko-spodnokarbonskymi granitoidmi, kto-
ré buduji viacsinu predpermského fundamentu
tatrika a veporika. K spodnej paleoplatni, ktorej

¢ast’ bola subdukovana, patria komplexy gemerika,
vratane paleozoika vystupujuceho v pohoriach
Uppony a Szendré. Cast’ horninovych komplexov
tejto platne sa v dosledku neskorsich tektonickych
prosunov ocitla za hranicou Iubenicko-marge-
cianskej linie a tvori Cast’ kohutskej zony veporika
a infratatrika. Zohl'adnenim navrhovaného litostra-
tigrafického Clenenia sa stava pre Zapadné Karpaty
aktudlnym model geologickej stavby Vychodnych
Alp s jednotkami spodného, stredného a vrchného
austroalpinika.

ZAVERY

Nova koncepcia litologického Clenenia pred-
alpinskych jednotiek Zapadnych Karpat na sedem
litostratigrafickych (litotektonickych) komplexov je
konzistentna su sti¢asnymi predstavami o platiiovo-
tektonickej evolucii variského orogénu v Zapad-
nych Karpatoch a méze byt stimulom pre ich d’al-
Sie spresiiovanie.
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AKTUALIZACIA VYSLEDKOV MONITOROVANIA ZNECISTENIA PODZEMNYCH VOD
V OKOLI TURBINOVEJ ULICE V BRATISLAVE

Michal Jankular, Jozef Kordik, Igor Stricek, Daniel Dénes, Ivan Gyorog

Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Mlynska dolina 1, 817 04 Bratislava, michal.jankular@geology.sk,
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Uvob

V rokoch 2016 az 2023 prebiehal v ramci
tlohy Statneho geologického ustavu Dionyza Stura
S nazvom »ZabezpeCenie monitorovania
environmentalnych zatazi Slovenska — 1. cast™
(Kordik et al., 2023) monitoring potvrdenej
environmentalnej zataze (kategoria B Registra IS
EZ) Teplaren II (identifikacny kod SK/EZ/B3/140)
medzi Turbinovou a Magnetovou ulicou,
v priemyselnej ¢asti Nového Mesta v Bratislave.
Monitorovanie nadvézuje na geologicky prieskum
sanalyzou rizika s nazvom ,Prieskum
pravdepodobnej environmentalnej zataze B3 (004)
/ Bratislava — Nové Mesto — Teplaren II —
Turbinova Magnetova ul. — SK/EZ/B3/140* (Urban
et al., 2015), ako aj starSie prieskumy skumanej
lokality (najmé Polak, 1992; Zitiian a Sujan, 2003 a
d’alsie).

Cielom prispevku je stru¢né zhodnotenie
znecistenia podzemnych vod najma TOC, arzénom,
chlérbenzénom a dichlérbenzénmi v rokoch 2016-
2023, ktoré bolo v rokoch 2022-2023 doplnené
0 vysledky pesticidov. Zistené obsahy uvedenych
chemickych ukazovatelov v podzemnych vodach
vokoli Turbinovej ulice v Bratislave boli
niekol’konasobne vyssie ako legislativny limit (>ID
a >IT kritéria v zmysle smernice MZP SR 1/2015-7
na vypracovanie analyzy rizika znecCisteného
uzemia).

METODIKA PRAC

Monitorovanie podzemnych vod v okoli
skamanej lokality koncepéne nadvdzovalo na
geologicky prieskum Urbana et al. (2015)
a prebiehalo s frekvenciou 2 krat ro¢ne (jar a jesen
v rokoch 2016-2022) a naposledy aj na jar 2023.
Merané boli in situ hladiny a fyzikalno-chemické
ukazovatele podzemnych vod, ktoré boli nasledne
vzorkované dynamickym zaCerpanim z vodného
stipca vrtu. Monitorované chemické ukazovatele
vV podzemnych vodach skiimanej lokality (KNKas,
ZNKjss, HCOgz, COs%, OH,, NH4*, TOC, As, Sb,
Cd, Pb, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, V, Zn, Pk, NEL-GC,
BTEX, chlorované uhlovodiky, PAU, PCB
a pesticidy; do roku 2017 aj NOgz, SO4*, ClI-, Na*,

K*, Ca%*, Mg?, Fe, Mn, Ba, Sr, B, Al) boli
analyzovan¢ v Geoanalytickych  laboratoriach
SGUDS v Spisskej Novej Vsi.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysoké a legislativne nadlimitné obsahy najmé
nepolarnych extrahovatelnych latok NEL-GC
(zistena bola aj volnd faza ropnych latok),
chlérovanych uhl'ovodikov, stopovych prvkov (As,
Cr, Ni, Cd), celkového organického uhlika TOC,
amonnych id6nov, siranov a chloridov v zeminach, v
pddnom vzduchu a v podzemnej vode, boli pred
rokom 2016 zistené viacerymi geologickymi
prieskumami skimanej lokality (Poldk, 1992;
Zitian a Sujan, 2003; Urban et al., 2015). Zdrojom
a pravdepodobnou pri¢inou znecistenia boli zrejme
uniky znecistujucich latok do zemin pri udrzbe
jednotlivych technologickych zariadeni prevadzky
vareali Teplaren II. Z vykonanych prieskumov
(Polak, 1992; Urban et al, 2015) aagj
z nasledného monitorovania SGUDS (Kordik et
al., 2023) vyplynulo, ze vzhladom na intenzivne
priemyselné zatazenie prostredia (najmi byvaly
zavod Istrochem, resp. Chemické zavody Juraja
Dimitrova, n.p. a byvaly podnik Zavod Mieru)
arelativne dobra priepustnost’ Strko-piescitého
horninového prostredia kvartérnych sedimentov
(koeficient prieto¢nosti T = 1.10% az 1.10* m2s?),
nemozno jednozna¢ne urcit pdvod zneclistenia
podzemnych vod, ked’Ze znecistenie bolo zistené aj
nad skamanou lokalitou proti smeru prudenia
podzemnych vod.

Monitorovacimi pracami SGUDS v rokoch
2016-2023 boli in situ namerané zvysené hodnoty
pH a mernej elektrolytickej vodivosti
vV podzemnych vodach skimaného uzemia (Tab.1).
Opakovane boli potvrdené zvySené obsahy
chlérovanych uhlovodikov (najmi chlorbenzénu),
arzénu, celkového organického uhlika, amonnych
ionov a chloridov ( >IT kritéria v zmysle smernice
MZP SR 1/2015-7 na vypracovanie analyzy rizika
znecisteného Uzemia) v podzemnej vode Severne
a severozapadne od zdroja znelistenia, ¢o sthlasi
s vysledkami Urbana et al. (2015).
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Tab. 1 Prehlad obsahov vybranych chemickych ukazovatelov v podzemnych vodach v rokoch 2016-2023 na
lokalite Bratislava — Nové Mesto — Teplareii 11 — Turbinova Magnetova ul. (SK/EZ/B3/140) a porovnanies ID a IT
kritériami v zmysle smernice MZP SR 1/2015-7 na vypracovanie analyzy rizika znecisteného uzemia

v byvalom zavode Istrochem (resp. CHZID, n.p.),

ktoré boli zistené v nadlimitnych obsahoch
(>1D/>IT kritérium) pre triazinové
a organochlérované  pesticidy v priebehu

monitorovania podzemnej vody Vv rokoch 2022-
2023. Ropné latky v podzemnej vode boli
analyticky zistené jedenkrat v nadlimitnom obsahu
(NEL-GC > ID kritérium), avsak in situ senzoricky
pozorované neboli (Tab.1).

ZAVER

V priebehu monitorovania v rokoch 2016-
2023 bolo v okoli skimanej lokality na Turbinovej
ulici opakovane zistené¢ znecCistenie podzemnych
vdd  najmd  chlérbenzénom a pesticidmi.
Znecistenie bolo lokalizované v mieste severne
a severozapadne od sktimanej lokality, odkial’ je
distribuované aj cez EZ Teplaren Il a d’alej v smere
pradenia podzemnych vod na juh az juhovychod.

Vzhladom na pretrvadvajuce vysoké obsahy
Vv podzemnych vodach, je pravdepodobne zdrojom
znecdistenia priesak odpadového kanala
smerujuceho  zareadlu  Istrochemu  k COV

(juhovychodne od EZ) azaroven priesaky zo
SirSieho okolia, najma prevadzky byvalého zavodu
CHZID, ktorych distribucia je ovplyviiovana
rezimom podzemnych vod.

Ukazovatel’ ID IT Priemer Median Min Max Pocet .

merani
uroven HPV (m n.m.) 130,1 129,9 125,7 132,5 100
teplota vody [°C] 14,36 14,3 8,6 21,1 87

pH 6-6,5a28,5-9 <6a>9 7,58 7,19 6,02 10,8 79
Eh (mV) 179,91 262,4 -203,4 452,7 61
EC 25°C (mS.m™) 200 300 154,94 125,8 70 306 87
HCO3 (mg.I") 400,35 403 0 1721 87
Cl- (mg.I"") 150 250 166,37 149 1,97 448 20
NH4 (mg.I?) 1,2 2,4 0,54 0,15 0,007 4,04 87
TOC (mg.I) 2 5 9,5 2,7 0,8 115,6 87
As (ug.1h) 50 100 37,54 4 1 395 87
NEL-GC (mg.I?) 0,25 0,5 0,02 0,01 0,014 0,26 87
chlérbenzén (ug.l?) 15 30 659,95 0,07 0,071 7306 87
dichlorbenzény (SUMA 1,2-, 1,3-

1 4-dichlrbenzén) (ug 1) 15 3 1,66 0,07 0,07 17,9 87
atrazin-2-hydroxy (ug.l™) 0,1 0,2 18,72 1,27 0,13 64,2 6
prometrin (ug.l) 0,1 0,2 3,16 0,09 0,02 10,2 6
terbutrin (ug.I’t) 0,1 0,2 0,27 0,02 0,014 1,07 6
izoproturén (ug.l) 0,1 0,5 0,43 0,01 0,014 1,37 6
fenmedifam (ug.l’t) 0,1 0,5 0,88 0,01 0,014 5,22 6
glyfosat (ug.l) 0,1 0,5 3,54 3,54 3,536 3,54 6

Vysoké obsahy chlorbenzénu pravdepodobne Pod’akovanie: ~ Prispevok  bol  podporeny
savisia s vyrobou pesticidov (ATSDR, 2020) projektom ., Zabezpecenie monitorovania

environmentalnych zatazi Slovenska — 1. cast’™, ktory je
spolufinancovany EU / Kohéznym fondom (kéd projektu
310011B426) v rdamci Operacného programu Kvalita
zivotného prostredia (kod vyzvy OPKZP-PO1-SC142-
2015- 4).
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KORELACE DEVONSKE—RANE KARBONSKE PLUTONICKE AKTIVITY
CESKEHO MASIVU A ZAPADNICH KARPAT
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Uvob

Povaha, zdroje, geotektonické prostiedi, a
Casovani magmatismu jsou dilezitymi aspekty
vyvoje vysokoteplotnich koliznich orogénd, jakym
byly i sttedoevropské Variscidy. Predchozi pokusy
o korelaci stafi, slozeni, moznych zdroji a
geodynamickych pfi¢in granitoidniho magmatismu
pfinesly cenné poznatky predevsim z Ceského
masivu (CM) a dal§ich variskych komplexi
zdpadné od n& (Finger et al. 1997; Zak et al.
2014). Podobné srovnani devonského az rané
karbonského magmatismu CM a Zapadnich Karpat
(ZK) je vsak komplikovano  alpinskym
tektonometamorfnim pretiskem druhé z jednotek.
Granitoidy se zde vyskytuji v ramci izolovanych
krystalinickych bloki tatrika, veporika a gemerika,
jejichz primarni vztahy je tézké desifrovat. V
krystaliniku tatrika a veporika granitoidy vykazuji
podobny charakter a analogicky varisky vyvoj.
V gemeriku jsou granity permské (Villasefor et al.
2021) a navic tato jednotka byla pfesunuta pies
veporikum v kiidé ze vzdalené, izolované pozice.
Nicméné moderni data petrologicka, geochemicka
a geochronologicka umoznuji novy pohled na stary
problém korelace granitoidii ZK a CM (Cambel et
al. 1980).

CESKY MASIV

Zaznam starSiho, devonského obloukového
magmatismu (ca. 390-365 mil. let) v CM pochazi
predevsim z tepelsko-barrandienské jednotky. Tato
rand magmatickd faze produkovala prevazné
geochemicky  primitivni,  draslikem  chuda
alkalicko-vapenata magmata: gabra—trondhjemity,
pronikajici  metabazity = maridnsko-ldzenského
komplexu (£%¥\g +5.8 az +2.3), jakoz i Amf-Bt
granodiority cisteckého (e¥°\g +4.3 az +0.4)
(Deiller et al. 2021) a Sténovického (Zik et al.
2011) plutonu. Tholeiitické, tonalitové az granitové
ortoruly v metamorfnim plasti stfedoceského
plutonického komplexu (SPK; ca. 373-365 mil.
let), vykazuji znacné promeénlivé Nd izotopické
slozeni (£%yg +3.2 az —4.1: Kosler 1993; Kosler a
Farrow 1994). Podobné variabilni kvarcdiority—

tonality, protolity liSovskych LP granuliti (£3%ng

+2.8 az —5.2) byly interpretovany jako poziistatek
magmatického oblouku ca. 360 mil. let starého
(Janousek et al. 2006).

Mladsi, rané Kkarbonsky magmaticky
oblouk (354-335 mil. let) migroval vychodnim
smérem. V SPK jsou jeho typickym produktem
~354 mil. let stara alkalicko-véapenata (s normalnim
obsahem drasliku — NKCA) gabra a kvarcdiority—
trondhjemity sdzavské suity se Sr—Nd izotopickou
signaturou blizkou CHUR (Janousek et al. 2000,
2004a). Vyrazné¢ mladsi (~346 mil. let) K-bohata
alkalicko-vapenata (HKCA) blatenska suita (Dorr a
Zulauf 2010; Janousek et al. 2010) zahrnuje kromée
dominantnich (Amf-) Bt granodioritd (£3*6ng 3.2
az —6.3) i monzonity a monzogabra, produkty
taveni slabé obohaceného plasté (e3*6ng ~ —3).

Také starsi suita nasavrckého plutonického
komplexu je tvofena NKCA (gabra—kvarcdiority)
az HKCA (tonality—granity) typy. Jejich zirkony
byly nové datovany na 347-340 mil. let pomoci
LA ICP-MS. Terénni vztahy i variabilita slozeni
ukazuji na dtleZitou roli miSeni magmat (£%°ng
+6.8 az —4.5). Podobné HKCA tonality—
granodiority  policské a zdbrezské  jednotky
(Burianek et al. 2003) byly datovany na ~350 a
~346 mil. let (Vondrovic a Verner 2010;
Vondrovic et al. 2011). Také ve staroméstském
pasmu v Jesenikach se vyskytuji velké objemy syn-
tektonickych Amp—Bt tonalith stafi ca. 344-341
mil. let (Jastrzgbski et al. 2018).

Typickym rysem variského orogenniho
kofene (moldanubické jednotky) CM je vyskyt
velkych (ultra-) draselnych plutonii
durbachitové suity i dvou-pyroxenovych
syenitoidd stafi ca. 340-335 mil. let (napf.
tiebicsky nebo jihlavsky pluton). Jejich matefska
magmata se smiSenou geochemickou signaturou
plasté (vysoké mg#, Cr, Ni, plastové poméry
izotoptt Mg a Cr) a zralé kontinentalni kiry (£%"xq
< -7, vysoké obsahy alkalii, U, Th, krustalni

poméry izotopi Sr, O, Pb a Li) vznikly
pravdépodobné  z litosférického  plasté  silné
kontaminovaného hluboce subdukovanou
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kontinentalni kirou (Holub 1997; von Raumer et
al. 2014; Janousek et al. 2020).

ZAPADNI KARPATY

Se subdukci a naslednou kolizi spjaty
magmatismus stafi famenu az visé je v ZK znamy
pouze z tatrika a veporika. Podobné jako v CM,
star§i, devonsky obloukovy magmatismus (ca.
374-359 mil. let) produkoval primitivni, K-chuda
alkalicko-vapenata gabra—diority. Ty tvofi drobné
intruze v slabé metamorfované devonské vulkano-
sedimentarni sekvenci pernecké skupiny Malych
Karpat (¢3%qg +9.4 az +8.0: Ivan et al. 2007; Puti$
et al. 2009) a drobna (< 1 km) télesa dioritd
uzaviend v mladSich granitoidech (¢3¢ +2.1 az
+0.7: Kohtt et al. 1999; Magna et al. 2010; Kohut
2014). Podobn¢ staré granitoidy a diatexity (367—
361 mil. let) tvoii predevsim apikalni casti vétsich
plutoni. Jsou variabilni, alkalicko-vapenaté,
s normalnimi nebo zvySenymi obsahy K a &3%q
hodnotami +0.5 az —2.3. Byly interpretovany jako
produkty taveni stratifikované spodni kiry (Poller
et al. 2000; Gaweda et al. 2016; Kohtt a Larionov
2021).

(Post)-kolizni ZK granitoidy (ca. 350-340
mil. let) jsou prevazné anatektické, silné
peraluminické Ms—Bt granodiority—granity (MPG;
ey 2.3 az —4.7). Vznikly zfejm& tavenim
heterogenni spodni az stiedni klry tvofené
metasedimenty a felsickymi ortorulami (Kohut et
al. 1999; Poller et al. 2000; Kohut a Nabelek 2008;
Magna et al. 2010; Gaweda et al. 2016; Kohut a
Larionov 2021).

DISKUZE A ZAVER

Ukazuje se, ze se subdukci spjata alkalicko-
vapenata magmaticka aktivita stafi stfedniho
devonu az visé v CM a ZK je dobie srovnatelna co
se tyCe stafi, petrologie, geochemického slozeni i
pravdépodobnych zdrojii. Zasadni rozdil vSak tvori
vyskyt (ultra-) draselnych plutonti (durbachiti a
ptibuznych hornin). Zatimco jejich hojnost a
Casoprostorova asociace s felsickymi HP-HT Grt—
Ky granulity (Janousek a Holub 2007) jsou
charakteristickymi rysy moldanubické zony CM,
srovnatelné horniny zcela chybi v ZK.

V CM oceanska subdukce andského typu
vedla ke kolizi (Schulmann et al. 2009),
nasledované hlubokou subdukci a relaminaci
ztencené felsické kliry magmatického ptivodu
(postupem ¢asu pieménéné na HP-HT granulity) a
kontaminaci okolniho plasté (JanouSek et al.
2004b; Janousek a Holub 2007; Schulmann et al.
2014). Takové anomalni litosférického plastové
domény produkovaly Mg- bohata ultra-draselna
magmata (Holub 1997; Janousek et al. 2022).

Naproti tomu v ZK, pomérné rané odlomeni
subdukujici desky a nasledné vyklenuti astenosféry
vedly k rozsahlé anatexi a produkci granitoidnich
magmat (Broska et al. 2022). Ale také zabranily
zavleCeni kontinentdlni kiry do plastovych
hloubek, a tak i nasledné produkci ultra-draselnych
magmat a vzniku velkych téles felsickych HP—HT
granulitd, jak je zname z Ceského masivu nebo
dalsich variskych jednotek dale na zéapad, napf.
Vogéz (Hora et al. 2021).

Podékovani: Prace byla financné podporend
projekty GACR 22-34175S, APVV-18-0107, APVV-
22-0092, VEGA 2/0075/20 a CGS 311330.
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INTRODUCTION

The demand for rare metals has increased in
recent times due to the advances in the
technological, aeronautical, and information,
communication technology sectors, which use them
as raw materials. Elements such as Sn, Co, Ta, Nb,
Bi, Cs, and are important in material science
(Balaram 2019), aeronautics, and automobiles
(Gloria et al., 2019; Ogbonna et al., 2019; Suarez et
al., 2021).

Rare earth elements are commonly
associated with rocks such as pegmatites and
carbonatites but are re-concentrated in soils that are
weathering products of rocks. As the demand for
base, precious and rare metals increase, there is a
need to find alternative sources of their
mineralization other than the rocks with which they
are traditionally associated. In recent times, soils
have been used as a target medium in mineral
exploration (Adepoju, 2019; Lemiere et al., 2020).
Sources of metal mineralisation can be found by
evaluating the concentration of target elements in
soils to delineate possible metal anomalous zones.
This can serve as a preliminary exploration tool
that will help in identifying areas for follow-up
surveys.

Ibadan falls within southwestern Nigeria,
underlain by basement complex rocks of Pre-
Cambrian age (Rahaman 1976; Odukoya 2015).
Extensive pegmatite lithologies occur in different
parts of Ibadan with associated artisanal gemstone
mining. However, the geology and baseline
elemental studies of most parts covered by the area
have not been conducted. Knowledge of the
concentration and distribution of rare metals in
soils of these areas can be used in the identification
of possible mineralization zones in bedrock. This
study was therefore conducted to evaluate the
distribution of elements in residual soils in
Ajegunle-Awa and Ita-Egba areas, part of Ibadan,
to delineate possible anomalous concentration
zones for follow-up studies.

METHODOLOGY

The study area falls between latitudes
7°0°00°’and 7°03°00”’N and longitudes 3°55°00’
and 4°00°00>° E; covering an area of 48.6km 2and
it includes portions of the State of Oyo and Ogun
(Fig.1). Lithological units within the area are
biotite granite gneiss, biotite gneiss, granite gneiss,
quartzite/quartz  schist and pegmatites. The
pegmatites intrude the biotite granite gneisses,
displaying a principal NW-SE trend (Fig. 1).

Fig. 1 Geological map of Ajegunle — Awa and
Ita — Egba areas

Residual soils, with a total of 39 samples
taken from the B- horizon at a depth of 0 — 20 cm.
Care was taken to acquire samples from the
perimeter and centre of each grid, considering the
limited accessibility (Fig. 2).

The collected samples were homogenised to
minimise spatial variations and prevent cross-
contamination in order to assure sample
representativeness.
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RESULTS AND DISCUSSION

Elemental distribution

The geochemical distribution maps of the
elements in residual soils of Ajegunle-Awa and Ita-
Egba have been used to ascertain the distribution of
the diverse elements in the residual soils of the
study area. Compared to values in the average
crust, elevated concentrations were observed for
elements such as Cu, Pb, Zn, U, Ag, Au, Sn, Cs,
Bi, Ga, Co, and Cr. The concentration of Au
slightly exceeded the average crust values in four
locations (Fig. 3). The concentration of U exceeded
the crustal average in height locations (Fig.4). The
anomalous values of U, and Au recorded in the
residual soils are the indicators of the possible
mineralisation of these elements in the area.
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Fig. 4 Geochemical concentration map for U
Trace element associations

Factor analysis grouped the trace elements
into three components with Factor 1 composed of
Zn-Ag-Au accounting for 32.5% of the total
variance, while Factor 2, which contained U, made
up 20.9% of the total variance. Cu and Pb were
grouped under Factor 3, making up 16.7% of the
total variance (Table 1). The typical occurrence of
Ag and Au, as evidenced in electrum, could be
responsible for the Zn-Ag-Au association; with Zn
serving as a pathfinder element for the Au
mineralisation. Ag-Au mineralisation is also
usually accompanied by base metals (Guido et al.
2005). As there are no phosphate rocks within the
study area, the U anomaly is thought to be
anthropogenic. The application of phosphate
fertilizers for agricultural purposes has been known
to increase U concentration in soils (Yamaguchi et
al. 2009). The Cu-Pb association is interpreted to
be from a possible base metal mineralisation. Cu
and Pb are also often associated with Au
mineralisation (Adesiyan and Adekoya 2008;
Mboudou et al. 2017; Vishiti et al. 2017).

Tab. 1 Elemental association of the three-factor
model

Factor Elements Eigen Value (%)
F-1 Zn—Ag- Au 32.524
F-2 U 20.887
F-3 Cu-Ph 16.658

Rare metal associations

Results of Factor Analysis for the rare metals
showed that Cr is the only element under Factor 1,
with 40.3% account of the total variance. Factor 2
comprises Sn, Bi, and Cs, accounting for 28.4% of
the total variance. Factor 3 is made up of Co,
accounting for 15.3% of the total variance (Table
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2) Sn, Bi, and Cs association are typical of late-
stage fluids that form pegmatites. Cr and Co are
present in minor quantities in major rock-forming
minerals such as amphiboles, pyroxene, and biotite
(Kabata-Pendias and Pendias 2001). Their elevated
concentrations could have resulted from the
weathering of these minerals which were detected
in the gneisses and pegmatite in the study area.

Tab. 2 Element associations of the four — factor
model

Factor | Elements Eigen Value (%)

F-1 Cr 40.294

F-2 Sn-Bi—-Cs 28.393

F-3 Co 15.293
CONCLUSION

The evaluation of the concentration of trace
elements and rare metals in the residual soils of the
area studied revealed anomalous concentrations of
Cu, Pb, Zn, Ag, Au, U, Sn, Co, Bi, Cs, and Cr.
These elements had calculated threshold values that
exceeded the global crustal average.

The soil sample locations with elevated Sn,
Co, Bi, Cs, and Cr concentrations above the crustal
average coincide mainly with locations underlain
by biotite granite gneiss, which are intruded by
pegmatite wveins. The elevated rare metal
concentrations are believed to have been caused by
the intrusion of late-stage fluids which formed the
pegmatites. Furthermore, the areas with Au and U
concentrations coincide principally with areas
underlain by biotite granite gneiss, while areas with
elevated Cu concentrations in soil overlie biotite
gneiss lithology. Anomalous concentrations of Zn
and Ag were observed in both biotite granite gneiss
and biotite gneiss lithologies.

The study provides novel data on the
concentration and distribution of elements in
residual soils of Ajegunle-Awa and Ita-Egba areas,
which is useful as a preliminary exploration tool.
The area with elevated elemental concentrations
could be mineralized with these elements.
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Uvob

Antimonitové mineralizacie v epitermalnych
systémoch su relativne bezné, avsak len zriedkavo
tvoria ekonomické akumulacie. Vyskytuji sa
relativne blizko povrchu v oblastiach s vysokymi
geotermalnym gradientom. Bezne sa vyskytuji v
periférnych castiach epitermalnych systémov (napr.
nad Au-Ag zrudnenim), alebo v centralnych
Castiach si naloZzené na Au-Ag mineralizaciu v
hibke, avsak priGiny takejto distribcie nie su
dosial’  dostatocne pochopené. V karpatskych
neovulkani-toch sa antimonit v epitermalnych
zilach nachadza v Rumunsku (napr. Baia Sprie,
Capnik), Madarsku (Gyongyodsoroszi) a na
Slovensku (Kremnica, Zlatd Bana), pricom na
viacerych lokalitach sa aj tazil. V prispevku
prezentujeme vysledky izotopového §tadia Sb a S
na tychto dvoch epitermalnych loziskach, ako aj
vysledky modelovania, ktoré umoznilo
reprodukovat’ spravanie izotopov Sb a S a objasnit’
transportné a precipitatné mechanizmy stvisiace
s krystaliziciou antimonitu v epitermalnych
systémoch.

ANTIMONIT NA LOZISKU KREMNICA

Kremnické nizkosulfidacné Au-Ag lozisko
sa nachadza v severnej Casti stredoslovenskych
neovulkanitov v Kremnickych vrchoch. Viac ako
120 zil vystupuje védcSinou v andezite pred-
grabenového vyvoja vulkanu a zoskupené st do
dvoch hlavnych zilnych systémov. Prvy pozostava
zo zil lokalizovanych na lystrickej zlomovej
Struktare prvého radu, sprevadzanej nizkouhlovymi
zilnymi §truktirami druhého radu blizSie pri
povrchu a komplementarnymi antitetickymi zilami.
Druhy Zilny systém sa nachadza v nadlozi hlavného
lystrického zlomu pod mestom Kremnica.
Zastipené su tu dve hlavné rudné §tadia, Au-Ag
Stadium a Sb-Hg Stadium, zahriiujuce 6 podstadii
(Bohmer, 1966).

Sb-Hg stadium nasledovalo po intenzivnej
intermineralizacnej tektonike a zahina 2 podstadia.
V starSom kremen-karbonatovom  podstadiu
prevladaju karbonaty (Fe-dolomit az ankerit) ato
najméd v hornych a najvzdialenejSich Castiach Zil,
doprevadzané zriedkavym kremenom a
ojedinelymi sulfidmi, sulfosolami a elektrom.
Antimonitové podstadium s hojnym antimonitom,
pyritom, markazitom v kremenno-chalcedonovej
zilovine je najlepSie vyvinuté na podloznych
Struktirach Schrimenovej zily hlavne v oblasti
Sturca. Vytvara zily, metasomatické telesa a
zilniky s hojnym antimonitom, pyritom a
markazitom. Smerom do hibky obsah Sb klesa a
antimonit je nahradeny markazitom. Zily sa dlhé
asi 300 m, hrubé 0,5 az 2 m. V priemere obsahovali
3 % Sb a v rokoch 1971-1972 sa z nich vytazilo
25,8 kt Sb rud. V 2. Zilnom systéme sa krystaly
antimonitu  vyskytujd v dutinach  starSej
drahokovovej mineralizacie, sprevadzané tmavym
opalom. Menegj vyznamna antimonitova
mineralizacia je pritomna aj v severnej (zily Hlavna
a Kirchberg), ako aj v juznej Casti zilného systému
(Horna Ves, BartoSova Lehotka) (Bohmer, 1966).

Rozsiahle okolozilné alteracie zahiiaju
adular, kremen, illit, s variabilne sa vyskytujucim
pyritom a karbonatmi. Kaolinit sa vyskytuje najma
v hornine aj v Zzilach v hibkach do 100-200 m, a
indikuje pritomnost’ rozsiahlych oblasti parou
prehriatych vdd s nizkym pH, ktoré sprevadzali
zily v urovni blizko pod paleopovrchom. Na
zéklade s$tadia fluidnych inkluzii a izotopovej
geotermometie zily s antimonitom vznikali nad
uroviiou varu fluid pri teplotach ~90-130 °C
(Bohmer, 1966; Kodéra et al., 2014).

ANTIMONIT NA LOZISKU ZLATA BANA

Zlatobanské strednesulfidacné Pb-Zn-Au-
Ag-Sb lozisko sa nachddza v severnej Ccasti
vychodoslovenskych neovulkanitoch v Slanskych
vrchoch V centralne;j zone andezitového
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stratovulkanu Zlata Bana. V strednej Casti tejto
zony su pritomné prevazne Pb-Zn-Au+Cu-Ag zily
a zilniky, zatial ¢o mladsie Sb+Au-Ag a Sb+Hg
zrudnenia sa vyskytuji v jej okrajovych castiach
(Stohl et al., 1994). Zily s Sb-Au-Ag zrudnenim sa
tazili od 17. storocia az do zaciatku 20. storocia.

Antimonit je sucastou najmladsich S§tadii
mineralizacie, ktorym predchadzala Au-Ag
mineralizacia a polymetalickd mineralizacia. Na
severnom okraji loziska s tri antimonitové zily
(Gaspar a Jozef s Sb+Au-Ag mineralizaciou), jedna
zila je na juznom okraji centralnej zony (Nozger s
Sb+tHg mineralizaciou) a zriedkavo sa antimonit
vyskytuje aj v polymetalickych zilach v centralnej
Casti rudného pola, kde je ale Sb mineralizacia
mladSia. Antimonit sa nachadza na Zilach,
SoSovkach a hydrotermalnych brekciach v
silicifikovanych a pyritizovanych zonach s hrabkou
do 5 m, ale jednotlivé Zily maju hribku len 0,1 m.
Zilni vypli tvori kremefi, karbonaty (prevazne
dolomit) a chalcedon (v podpovrchovych castiach).
Zvycajne hrubozrnny antimonit tvori nepravidelné,
¢asto monomineralne zily. Asociuje s kremenom,
pyritom a zriedkavym arzenopyritom. V centralnej
Casti rudného pol'a s antimonitom asociuju aj rdzne
Ag-Pb-Sb sulfosoli (Dud’a, 1992).

Mineralizacia a hydrotermalne brekcie su
sprevadzané illitizaciou, ktora ma regionalnu
distribuciu v centralnej Casti vulkanickej Struktiry,
smerom Kk jej okrajom prechadza do smektitove;j

alteracie ado najexternejSej  propylitizacie.
Okolozilné premeny sa lokalne prekryvaju
sprejavmi pokrocCilej argilizacie, suvisiace s

intriziami dioritového porfyru v priestore loziska
(Stohl et al., 1994). Podl'a Jeletia a Kovalenkera
(1995) Sb+Au-Ag mineralizacia krystalizovala z
fluid pri 200-150 °C.

METODIKA

Skumané vzorky pochadzaji z historickych
zbierok archivovanych na Katedre mineralogie,
petrologie a loziskovej geologie a na Geologickom
tistave D. Stara a reprezentuje ich 17 antimonitov,
5 sfaleritov a 2 pyrity z roznych Casti oboch loZisk.
Vzorky ¢istych sulfidov boli rozomleté na prasok
a skontrolované pod binokularom, aby sa potvrdila
mineralna Cistota. Stabilné izotopy siry boli merané
na hmotnostnom  spektrometri MAT 253
prepojenom s  elementarnym  analyzatorom
Flash2000HT Plus cez kontinualne prietokové
rozhranie ConFlo IV (na SAV v Banskej Bystrici).
Vzorky sulfidov (150-400 pg) boli zmieSané s
rovnakym mnozstvom V.Os, zabalené do cinovych
kapsul a spalené s kyslikom v kremennej trubici
naplnenej WOs a elektrolytickou med’ou pri 1000
°C. Presnost’ merani je 0,21 %o. [zotopové zloZenie

antimonu sa meralo na hmotnostnom spektrometri
Neptune Plus na Washington State University.
Priblizne 50 mg vzoriek sa rozpustilo v 4 ml
zahriatej, ultracistej aqua regia. Roztoky sa merali
v rezime s nizkym rozliSenim a v suchej plazme.
Analyticka neistota pre vsetky vzorky je 0,02 %o.

Pre interpretdciu boli vyuzité aj historické
izotopové  analyzy siry zoboch lozisk.
Z kremnického loziska s to nepublikované udaje
z archivu SGUDS o izotopovom zloZeni antimonitu
(1), galenitu (1), chalkopyritu (2), sfaleritu (2),
pyritu (27), markazitu (2), anhydritu (1) a sadrovca
(2). Zo zlatobanského loziska su to udaje, ktoré
publikovali Stohl et al. (1994) o izotopovom
zloZeni antimonitu (4), galenitu (7), chalkopyritu
(7), sfaleritu (11), pyritu (13), arzenopyritu (1)
bournonitu (1) a baritu (1).

MODELY FRAKCIONACIE IZOTOPOV SBA S

Namerané Hodnoty §!%Sh antimonitu sa
pohybuju od —0,15 do +1,28 %o v Kremnici a od
+0,12 do +1,54 %o v Zlatej Bani. Zodpovedajice
analyzy izotopov siry (5*S) antimonitu sa
pohybujt od +0,04 do +2,34 %o v Kremnici a —3,88
az -2,11 %o v Zlatej Bani. Tieto udaje boli
doplnené analyzami izotopov siry, ktoré nie su
sprevadzané tudajmi o izotopoch Sb (okrem
historickych 1dajov). Pre Kremnicu ide o dva
antimonity (+2,73 a +2,84 %o 6%S) a dva pyrity (-
0,56 a +0,82 %o 8**S). Zo Zlatej Bane Sest’ vzoriek
sfaleritu poskytlo rozsah od —1,42 do +0,55 %o
83S.

Oba skumané izotopové systémy vykazuju
rovnaky spdsob evollcie v priestore 3'2Sb versus
5**S (obr. 1). Tento spdsob evollcie, aspont pre
hodnoty §'%Sb, st porovnatelné s nedavnymi
pracami Zhai et al. (2021) a Kaufmann et al.,
(2023). Tito autori urcili, ze v ramci jedného
mineralizatného  §tddia sa  hodnoty  &'%Sh
v zrudiiovacom systéme vyvijaji monoténne a
zvy$uji  sa s postupujucou precipitaciou Sb
mineralov. Zhai et al. (2021) pouzili tento trend v
hodnotach §'2Sb na urcenie smeru prudenia fluid a
odhadli faktor frakcionacie izotopov Sb medzi
antimonitom a fluidom: ofiig-antimonit = 0,9994, ale
zatial nie je znama zavislost' frakcionacie od
teploty alebo Speciacii Sb  vo fluide. Za
predpokladu, Ze postupny narast hodndt 6'2°Sh
zodpoveda postupu precipitacie v hydrotermalnom
systéme, jej dosledkom by mohla byt korelacia s
hodnotami &S (obr. 1). Pozorovany trend je
mozné interpretovat’ tak, ze spoCiatku sa hodnoty
8%S zvysili asi 0o 2 %o, ale pri najmladsom
antimonite doslo k poklesu. Trend je podobny pre
obe skumané loziskd, aj ked hodnoty &%S v
Kremnici su systematicky vysSie ako v Zlatej Bani.
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Zmeny hodnot §'2Sb a %S naznaduju, ze zdroj
Svo fluide nebol vyrazne vacsi ako zdroj Sb.
Z toho vyplyva, ze fluida niesli mal¢ mnoZzstvo
komplexov Sb (najmd vo forme H>Sh,S4(aq)
komplexu alebo jeho deprotonovanych
modifikécii), ale aj malé mnozstvo komplexov S
inych ako st Sb-S komplexy (H2S(aq) a HS").

3.0 T

o Kremnica, 1. Zilny systém
.v * Kremnica, 2. Zilny systém
20r . / \ o Zlata Baria
* P \
o oo
1.0} ///O \
/ L]
0.0} .
8*S (%)
1.0
i 3.
20t i -
5.0
30F (] s 5.0
: L]
0.0
4.0 il L N 10
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
5'”Sb (%o)

Obr. 1 Izotopové zloZenie vzoriek antimonitu zo Zlatej
Bane (oranZovd) a 7 Kremnice (1. Zilny systém — sivd,
2. Zilny systém - modrd). Modré a oraniové Sipky
ukazuju predpokladany vyvoj izotopovych hodnot Sb-S.
Zelené krivky znazoriiuju sucasnu  Rayleighovu
frakciondciu izotopov Sb a S pri kryStalizacii
antimonitu. Krivky su oznaclené molarnymi pomermi
ms/Msb vo fluide (¢ervené Cisla). Vychodiskové fluidum
ma zloZenie 0,6 %o 6*3Sb a 0,4 %o 6°'S a frakcionacny
faktor aantimonitr2s bol vypocitany pre 150 °C. Uplne
prvy kryStal antimonitu ma zloZenie 0,0 %o 6'2Sh a —
4,0 %0 6*S.

Na modelovanie zmien izotopového zlozenia
siry stvisiacich s precipiticiou antimonitu
z nizkotermalneho hydrotermalneho fluida sme
vytvorili Rayleighov model frakcionacie, ktory je
graficky znazorneny zelenymi krivkami na obrazku
1. Pre tento model predpokladame frakcionacny
faktor izotopov Sb Afuid-antimonit = 0,9994 (Zhai et
al., 2021) a frakciona¢ny faktor izotopov S antimonit-
Hes = 0,9958, ktory bol vypocitany z frakcionacie
izotopov S medzi antimonitom a HzS Aantimonit-Hzs =
—4,2 %o pri 150 °C (Ohmoto a Rye, 1979). Tieto
dva spojené Rayleighove modely predpokladaju, Ze
antimonit je jedina kryStalizujica pevna latka, ktora
ziskava Sb a S z fluida. Z obrazku 1 vyplyva, ze
modely dobre reprodukuju narast hodndt &3S
antimonitu, ktory je sprevadzany postupnym
narastom hodndt 5'?%Sb. Sklon tdajovych bodov
pre vzorky zo Zlatej Bane sa da dobre opisat
fluidom s pomerom ms/msy ~ 2. Udaje z Kremnice
si opisatelné fluidom s va¢§im mnozstvom siry,
S pomerom ms/msp ~ 3-4.

Na oboch lozZiskach su najvysSie hodnoty

8'22Sb sprevadzané nahlym poklesom hodndt 6%S
pravdepodobne v dosledku zaciatku precipitacie

sulfidov alebo sulfatov. Z mineralogickych a
textirnych tdajov zoboch lozisk vyplyva, Ze
krystalizacia antimonitu bola doprevadzana alebo
nasledovana krystalizaciou pyritu alebo markazitu,
respektive anhydritu alebo barytu. Ked’ze velkost’
frakcionacie tychto sulfidov je ApyritHzs = +1,8 (pri
200 °C) alebo +2,9 %o (extrapolované na 100 °C;
Ohmoto aRye, 1979), precipitacia pyritu alebo
markazitu vy&erpava fluidum o tazsi izotop (**S) a
vedie k poklesu hodnot 3**S nasledne vyzrazanych
sulfidickych mineralov. Podobny efekt s ovela
vacSou frakcionéciou je spojeny s oxidaciou sulfidu
na siran, s hodnotou Aggi-Hzs = +29,5 (pri 200 °C)
alebo +43,8 %o (extrapolované na 100 °C; Ohmoto
a Rye,, 1979). Nastup precipitacie tychto mineralov
preto postupne vedie k ich l'ahSiemu izotopovému
zloZzeniu siry, ale aj v asociujucich mineraloch
vratane antimonitu.

Izotopové  zlozenie siry kremnickych
antimonitov je asi 0 4,4 %o t'azSie ako antimonitov
zo Zlatej Bane. Podobny rozdiel 3*S je viditel'ny aj
v inych sulfidoch z tychto dvoch lozisk, vratane
sulfidov zo skorsich §tadii s vysSou teplotou. Tento
rozdiel pravdepodobne suvisi s  odliSnym
izotopovym zlozenim materskych hydrotermalnych
fluid a nie so Specifickymi podmienkami
krystalizacie antimonitu na Studovanych loziskach.
Izotopové zloZzenie siry vapenato-alkalickych
hydrotermalnych systémov moéze byt ovplyvnené
viacerymi faktormi, ako je asimilacia kory,
odplyniovacie = procesy alebo  kontaminacia
zdrojovych magiem plasta subdukovanou doskou.
Predpokladame, ze rozdiel v izotopovom zlozeni
siry Studovanych lozisk by mohol suvisiet' s
odlisSnym magmaticko-hydrotermalnym vyvojom a
litosferickymi procesmi v stredoslovenskych a
vychodoslovenskych neovulkanitoch. Pravdepodo-
bne to stvisi aj s regionalnou metalogenézou,
kedZze stredoslovenské neovulkanity su ovela
bohatsie na rudné loziska ako vychodoslovenské.

GENEZA EPITERMALNYCH ANTIMONITOV

V hydrotermalnych fluidach mobilita Sb
zavisi od teploty, pH a fS, ¢o koreSponduje aj s
pozorovaniami z aktivnych geotermalnych oblasti
S precipitaciou antimonitu vo vrtoch (Wilson et al.,
2007). Na hydrotermalnych loziskach Sb je
antimonit hojny v neskorych mineraliza¢nych
Stadiach a vo vSeobecnosti precipituje zo stredne
salinnych fluid (3,5-6,5 % hm% NaCl ekv.) a pri
nizkej teplote (<200 °C) (Wiliams-Jones
a Normand, 1997).  V  nizkosulfida¢nych
epitermalnych systémoch maju fluidda niZSiu
salinitu, pretoze maji  vyznamny podiel
meteorickej vody. Nizka teplota kryStalizacie
antimonitu je tu pravdepodobne sposobena nizkou
celkovou koncentraciou Sb vo fluidach, ¢o ma za
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nasledok, Ze k presyteniu Sb dochadza az pri
niz8ich teplotach. Pokles teploty sa pritom
povazuje za hlavny mechanizmus precipitacie
antimonitu, ale najmé ak je Sb transportovany vo
forme neutrdlnych hydroxylovych komplexov.
Vyznamnou pri¢inou precipitacie antimonitu moze
byt tiez prudky pokles pH (Williams-Jones
a Normand, 1997).

Hydrotermalne
brekcie

Zahibené tdolie

Hladina
\ podzemnej vody

Alterovany andezit \

\

Vzostupné
hydrotermalne fluidum
a. Zlom, Zostupny kondenzat
b. Rudna zila obohateny o CO,
a. Antimonitova Zila a. Kondenzacia CO,,
b. Zila so zriedkavym antimonitom b. Var fluid
Obr. 2 Schematicky model vzniku antimonitovych Zil v
neskorych Stadiach a na okrajoch nizko ai stredne
sulfidaCnych  systémov.  Efektivna  kryStalizdcia
antimonitu  suvisi s ochladzovanim vzostupnych
hydrotermalnych fluid, a d’alej sa zvySuje zmieSavanim
s mierne kyslym kondenzdtom bohatym na CO-.

Pri Kremnici a Zlatej Bani mohli fungovat
oba typy mechanizmov precipitacie antimonitu
(obr. 2). Kedze ku krystalizcii antimonitu
dochadzalo az v  zaveretnych  stadiach
hydrotermalnej aktivity, chladnutie fluid bolo
urcite dolezitym faktorom. Acidifikacia fluid bola
vSak pravdepodobne tiez vyznamna, kedZe
transport Sb prebiehal najmid vo forme HSh,Ss
komplexu, ktorého stabilita je citlivdA na
ochladzovanie a acidifikaciu. Acidifikacia fluid je
indikovana  pritomnostou illit-kaolinit =+
smektitovou alteraciou v okoli zil. Podla
Hedenquista a Arribasa (2022) takéto asociacia
altera¢nych minerdlov je dosledkom pritomnosti
parou ohriatého kondenzatu obohateného o CO:
a H2S, ktory je bezne pritomny na okrajoch a na
konci aktivity epitermalnych systémov a pochadza
z varu fluida, pradiaceho z hlbsich cCasti systému.
Kondenzat je reprezentovany roztokom bez
elektrolytov o teplote ~120-170 °C, pritomnym v
hibke niekol’ko sto metrov. Tvorba siranov v
kondenzate je mala, ked'ze pod uroviiou hladiny
podzemnej vody je v meteorickej vode len nizky
obsah rozpusteného kyslika. Naproti tomu, zéna
vyhrievana parou nad hladinou podzemnej vody je
ovplyvnena kyslym lthovanim v désledku oxidacie
H>S. V neskorych stadiach sa dostatocne ochladené
a takmer neutralne fluidum obsahujice Sb moéze
mieSat’ s parou ohriatym, mierne kyslym, CO-
bohatym kondenzatom (obr. 2). Kombinacia oboch
procesov  takto  zefektiviiuje = precipitaciu
antimonitu, aj ked’ fluidum obsahuje len sub-ppm
koncentracie Sb. Tuto interpretidciu podporuje aj

typické umiestnenie zil s antimonitom na okrajoch
oboch Studovanych epitermalnych lozisk, kedze
Vv nizko- a Strednesulfidaénych epitermalnych
systémoch sa kondenzat bohaty na CO; vyskytuje
prave vich okrajovych castiach (Hedenquist
a Arribas, 2022).

Pod’akovanie:  Vyskum bol podporeny
grantami APVV-22-0134 a VEGA 1/0313/20.
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GEOCHEMIA METABAZITOV TATRIKA ZAPADNYCH KARPAT
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Ustav vied o Zemi, SAV, v.v.i, Bratislava, milan.kohut@savba.sk

Uvob

Poznanie zlozenia kontinentalnej kory v Case
apriestore je dolezitym aspektom  Studia
orogénnych systémov. Rekonstrukcia geologickej
histérie orogénu je nemyslitelnd bez stanovenia
poévodu hlavnych typov hornin, akymi su
magmatické a sedimentdrne horniny, ako aj ich
metamorfovanych analdogov. Zapadné Karpaty
(ZK) su najsevernejSou, V-Z vetvou Alpinskeho
orogénneho pasma, susediace s Vychodnymi
Alpami na zapade as Vychodnymi Karpatmi na
vychode. Korelacia variskych a predvariskych
hornin krystalického sokla ZK s oblastami
predmezozoického sokla eurdpskych wvariscid a
alpinskych orogénnych pasiem je stale otazna pre
nedostatok presnych vekovych a kompozi¢nych
udajov z metamorfnych komplexov.
Predmezozoické podlozie tatrika bolo Studované s
ohladom na jeho litologické, Strukturne,
metamorfné a vekové charakteristiky. Komplexné
udaje ukazuju, ze sokel tatrika ZK tvoria dva
odlisné horninové komplexy — stars$i spodnd etdz
(vek: kambrium az silur) vykazujiici metamorfny
vyvoj vysSieho stupiia; a vrchnd etd? (vek: vrchny
silir az devon) s metamorféozu nizSieho stupia
a celkove mladsim vyvojom (Kohut et al., 2022).
Kedze amfibolické horniny s pritomné v oboch
vysSie uvedenych etazach krystalinika tatrika ZK,
zamerali sme sa na ich mineralogické,
geochemické a izotopové rozdiely, aby sme lepsie
pochopili ich genézu a geotektonicky vyvoj.

GEOLOGICKA STAVBA

Krystalicky sokel tatrika ZK pozostava z
dvoch rozdielnych litologicko-strukturnych trovni,
lisiacich sa vekom a stupiiom metamorfozy (Kohut
et al, 2022). Spodnd eti; (SE) je tvorena
amfibolitovym komplexom (AC) so zvyskami
retrogresnych eklogitov, metaultramafitov,
tonalitickych rul, kambro-ordovickych ortortl a
tieto meta-magmatity sa striedaju s pieséito-
iflovitymi rulami, lokédlne aj so SoSovkami kalk-
silikatov a vzacne Ciernych bridlic. Metamorfné
podmienky tohto komplexu st zvycajne
charakterizované 650-800 MPa a 600-780 °C, s
typickou migmatizaciou/granitizaciou, pricom P—T
podmienky dosahovali v HP retrogradnych
eklogitoch az 1,7 GPa a 700-750 °C. Vrchna etd?

(VE) je Dbudovana vulkano-sedimentarnymi
sekvenciami (vrchny silar — devon) zlozenych z
meta-drob, fylitov, metabazitov (epidot-
aktinolitické amfibolity), ¢iernych bridlic, SoSoviek
kalk-silikatov, Fe + Pb-Zn mineralizaciou typu
Lahn-Dill a vzacne aj hornin bohatych na apatit.
Metamorfoza VE nizkeho stupna dosahovala len
faciu zelenych bridlic (pod 350 MPa a 650 °C) a
iba uzke intruzivne migmatitické zony boli
pozorované na kontakte s granitmi.

Pre potreby Stadie boli vybraté mineralne
a horninové udaje z mnozstva publikovanych a
archivovanych prac zpohori Malé¢ Karpaty,
Povazsky Inovec, Mala Fatra, Strazovské Vrchy,
Zapadné Tatry, Nizke Tatry a Branisko (Jandk et
al., 1996, 2009; Janak a Luptak, 1997; Vozarova a
Faryad, 1997; Méres et al., 2000; Ivan et al., 2001,
2007; Kohut et al., 2003, 2005; Faryad et al., 2005;
Ivan a Méres, 2006; Kohut a Poller, nepublikované
udaje).

METODIKA

Chemické analyzy Studovanych vzoriek boli
vykonané Standardne kombinovanou metodikou
V laboratériach Geologického tistavu Dionyza Stara
Vv Bratislave,  Statneho  geologického tstavu
Dionyza Stira v Spisskej Novej Vsi, Gematrix
Cernosice, UNIGEO Brno, Max-Planck-Ustav
Geochémie Mainz, ACME laboratéria 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. Sr—Nd
izotopické udaje zo SE pochadzaju z Max-Planck-
Ustav Geochémie Mainz, kym Nd izotopy z VE
boli analyzované na Univerzite Clermont-Ferrand.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mineralogia a petrografia

Vo vSeobecnosti mozno na zaklade
terénnych a petrografickych udajov rozdelit SE
amfibolity na bezgranatové a granatom bohaté
asocidcie. Bezgranatové amfibolity su hlavnym
petrografickym typom, pozostdvaji najmi z:
amfibolu (Mg-hornblend a lokalne aktinolit, ako
neskors$ia faza); menej Casté su plagioklasy (Anio-
40); vedlajSie fazy: klinopyroxén, kremen, rutil,
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ilmenit, epidot, zoisit =+chlorit. Granatické
amfibolity a eklogity si menej ¢asté ako amfibolity
bez granatu a st pritomné v budinach (SoSovkach)
v paskovanych amfibolitoch. Ich mineralna
asociacia pozostava z: amfibolu opat ako hlavnej
fazy (Mg-hornblend, pargazit a aktinolit); granaty
tvoria porfyroblasty bohaté inkliziami v jadrach
(naymid: amfibol, zoisit, rutil, fengitickd sluda,
kremen, +epidot, +chlorit). Grandty zodpovedaju
almandinu (25-60 mol. %) grossularu (22—29 mol.
%) a pyropu (11-30 mol. %); klinopyroxén sa
vyskytuje v  podobe glomeroblastickych a
cervikovitych  zfn, symplektitické zrasty s
plagioklasom naznacujii rozpad ,primarneho*
omfacitu s pociatoénym obsahom jadeitu 23—40
mol.%; sporadicky ortopyroxén v symplektitickych
doménach klinopyroxén + plagioklas; plagioklas
roznej bazicity (Anioso); akcesorie: kremen, rutil,
ilmenit, titanit, epidot, biela sl'uda, zoisit & chlorit.
Amfibolické horniny VE vSak mozno na zaklade
petrografie a terénnych indikacii rozdelit’ na zelené
bridlice  anizko-stupfiové amfibolity. Zelené
bridlice st svetlozelené masivne, alebo bridli¢naté
horniny zlozené prevazne z aktinolitu, albitického
plagioklasu, prehnitu, klinozoisitu, z+epidotu;
akcesorické fazy: kalcit, titanit a pyrit. Nizko-
stupniové amfibolity pozostavaji z: modrozeleného
amfibolu  (vdc¢sinou  Mg-hornblendu, alebo
Cermakitu, +pargazitu) a albitického plagioklasu.
Aktinolit je lokalne zachovany vo forme reliktnych
jadier v niektorych amfibolovych porfyroblastoch.
Sporadicky st zachované aj drobné relikty prehnitu
alebo klinozoisitu a epidotu. Bezné su aj rozptylené
malé zrnka magnetitu alebo pyritu lemované
magnetitom.

Geochémia

Chemické zlozenie Studovanych amfibolitov
naznacuje, Ze metabazity SE zodpovedu hlavne
zloZeniu beznych bazaltov v diagrame TAS, hoci
¢ast’ nizko-kremitych (SiO; < 45 hm. %) méze byt
analogicka k ,pikrobazaltom®, kym niekol'ko
vzoriek s Si0; >52 hm. % spadda do pola
bazaltoidného andezitu. Véac¢sina amfibolitickych
hornin VE spadd do oblasti bazaltov az
»pikrobazaltov (obr. 1). Vysledky klasifikacie
podla Winchester a Floyd (1977) naznacuji, Ze
vicsina Studovanych meta-bazickych hornin SE a
VE tvori analdgy beznych bazaltov +bazaltické
andezity, miestami sub-alkalického charakteru a
len malad ¢ast amfibolitickych hornin VE spada
medzi alkalické bazalty. Podobny obraz vykazuje
klasifikacia podla Pearce (1996). Na zaklade
komplexného hodnotenia vS§ak mozno cast’ vzoriek
meta-bazitov VE oznacit’ ako meta-gabra a meta-
dolerity.
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Obr. 1 TAS diskriminacny diagram (Le Bas et al.,
1986) na odliSenie pévodnych typov metabazitov.

Vo vseobecnosti ploché C1 chondriticky
normalizované zaznamy REE amfibolitov SE s
miernym obohatenim LREE vykazuju znacnt
variabilitu v celkovom obsahu REE (XREE = 22—
150 ppm) a mozno ich oznacit ako N-MORB
produkty. Na druhej strane, ploché C1 chondriticky

normalizované zaznamy REE amfibolickych
hornin VE s miernym obohatenim, alebo
ochudobnenim LREE (XREE = 27-97 ppm)

predstavuju analogy bazaltovych hornin N-MORB
alebo E-MORB (normalnych, alebo obohatenych
bazaltov  stredo-oceanskych  chrbtov), OIB
(bazaltom oceanskych oblukov).

Geotektonické prostredie

Geotektonicka interpretacia dostupnych WR
udajov zo Studovanych meta-bazickych hornin SE
a VE je Cciastocne kontroverzna, najméd kvoli
vysledkom z réznych laboratorii, pouzitych metdd
analyzy stopovych prvkov, a/alebo odliSnym
Staddiam metamorfozy + fluidnej alteracie. Rozne
diskrimina¢né diagramy (Wood, 1980) poskytuju
nejednoznaéné vysledky, kedze zlozenie SE
amfibolitov spadd bud’ do poli IAT (tholleiity
ostrovnych  oblukov) a CAB  (bazalty
kontinentalnych oblukov), alebo N-MORB. Na
druhej strane VE amfibolitické horniny spadaju
bud’ do poli CAB a N-MORB, alebo do poli CAB
a WPT (vnutro-platiiové tholleiity), alebo E-
MORB beznych bazickych hornin. Porovnatelne
nejednoznacné vysledky poskytli diskriminacie
podla Pearce a Can (1973); Pearce a Norry (1979);
Meschede (1986), alebo Cabanis a Lecolle (1989).
Pozoruhodné je, ze Statistické prehodnotenie
roznych  vysSie  uvedenych  diskriminacii
(Vermeesch, 2006), jeho odporuacéanie
uprednostiiuje hlavne MORB a [AB (bazalty
ostrovnych oblukov) tektonické prostredie pre SE
amfibolity, zatial' ¢o povod amfibolickych hornin
VE mozno vidiet’ v prostredi OIB +WPB a MORB
(obr. 2). Podla Hollocher et al. (2012) genéza
Studovanych meta-bazickych hornin SE a VE
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odraza prevazne paleo-prostredie BABB (bazaltom

zaoblikovych bazénov) s afinitnou Casti vzoriek

VE k OIB, kym ¢ast’ vzoriek SE spada ku CAB.
Hf/3

© Upper Etage
* Lower Etage

Th Ta
Obr. 2 Diskriminacny diagram Hf/3-Th-Ta (Wood,
1980) metabazitov tatrika v porovnani s (Vermeesch,
2006) — fialové rozhranie.

Vseobecné  problémy  diskriminacnych
geotektonickych  klasifikacii, zalozenych na
binarnom porovnani hodnét jednotlivych prvkov,
alebo ich vzajomnych pomerov, ako aj zobrazeni v
ternarnych diagramoch, sa snazili odstranit’ Verma
et al. (2006) a Agrawal et al. (2008) s pouzitim
mnohoprvkovych funkcii zaloZzenych na obsahoch
hlavnych a stopovych prvkov z publikovanych
prac. V diagrame DF1-DF2 s pouzitim hodnot
hlavnych prvkov (Verma et al., 2006) spadaji
vzorky zo SE do pol'a IAB, kym vzorky z VE javia
afinitu k CRB (bazalty kontinentalnych riftov) (obr.
3). Zaujimavé je, Zze v diskriminacii DF1-DF2
zalozenej na stopovych prvkoch (Agrawal et al.,
2008) spadaju amfibolity SE medzi MORB s
afinitou kK IAB, =zatial o metabazity VE maju
charakter oblukovych bazaltov IAB/OIB + CRB.

Interpretacia dostupnych Sr + Nd izotopoch
udajov modze objasnit’ rozdielnost amfibolickych
hornin, alebo dilemu ich povodu v ramci SE a VE
tatrika ZK. Protolitom meta-bazitov SE bola
bazaltova magma N-MORB produkovana v
geodynamickom prostredi kontinentalneho oblika,
alebo v zaoblikovom bazéne s Ciastocnou
kontaminaciou kérovym materillom na co
poukazuju Isiso0) = 0,7052—-0,7088, eNd(so0) = +2,6
~ 47,2 s modelovymi vekmi Tpwmasy = 1,0-0,6 Ga
(nepublikované udaje Poller a Kohut). Vicsina
metamorfovanych gabro-bazaltovych hornin z VE
ma chemické zlozenie typické pre N-MORB
avmense] miere odpoveda E-MORB (OIB)
magmam. Zdroj meta-ofiolitov VE spojenych s
otvorenim oceanskej panvy pozdiz riftovych
kontinentalnych okrajov, bol vo ochudobnenom

plasti (DM) s eNd@a) = +8,0 ~ +9,4 (lvan et al.,
2007). Ich prepocitané Nd modelové veky T(omzsy
= 0,43-0,32 Ga mo6zu indikovat' ich juvenilny
primitivny plastovy charakter.
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Obr. 3 Diskriminacny diagram DF1 vs. DF2 (Verma et
al., 2006) pre metabazity tatrika ZK.

ZAVER

Hlavnym znakom SE je duktilnd strizna
deformacia a sprievodna HT/MP metamorfoza s
rozsiahlou anatexiou spodnokorovych hornin pocas
devonsko/karbonskych subdukéno-koliznych
procesov. Kym VE si vSak stale zachovava svoj
stratifikovany vulkano-sedimentarny charakter s
krehkou deformaciou a tizkou kontaktnou aureolou
na  hraniciach s intriziami  karbonskych
granitickych hornin. Kohut et al. (2022)
predpokladajfi, ze SE ma svoj povod v Rheickom
oceane, zatial ¢o vulkano-sedimentarny komplex
VE sedimentoval v okrajovej Rheno-hercynskej
panve. Variska amalgamacia sokla tatrika ZK bola
dosledkom subdukcie Rheického oceanu pod
Galatsky  Superteran  a findlnou koliziou s
periférnou Rheno-hercynskou zénou.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend z
grantov VEGA-02/0002/24 a VEGA-01/0028/24.
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BUTYLETER A JEJ PRODUKTOM ROZKLADU TERC-BUTYLALKOHOLOM
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Uvob

Téma znecistenia zivotného prostredia latkou
metyl-terc-butyléter (MTBE) vo svete vsthpila do
povedomia zaciatkom 90-tych rokov 20. storocia,
kedy boli evidované prvé toxikologické priznaky
U ludi pri expozicii s latkou. Hlavnym zdrojom
znecistenia boli a s zasobniky a skladové priestory
na pohonné latky (benzin), V ktorych MTBE
nahradil v 80-tych rokoch 20. storo¢ia dlho
pouzivané tetraetylolovo. Obsah tejto latky
v bezolovnatych benzinoch sa pohybuje na trovni
10 — 15 % z celkového objemu (US EPA, 2007
a Vosahlikova et al., 2004).

Riziko predstavuje MTBE predovsetkym pre
podzemnu vodu (PzV), do ktorej latka relativne
rychlo prenika priesakmi cez horninové prostredie
(HP). Sledovanie obsahov MTBE v PzV v okoli
predpokladanych tnikov pohonnych hmot do
prostredia  je  preto  dolezitou  sucastou
monitorovania $iriaceho sa znecistenia.

MTBE vpode a nasledne vode podlieha
biodegradacii  aV zavislosti od  fyz.-chem.
pomienok a pritomnosti mikroorganizmov (MO) sa
moze rozkladat’ na jednoduchSie produkty ako je
CO, avoda. V anaerobnom prostredi vSak latka
degraduje najéastejSie na terc-butylalkohol (TBA),
ktorého detegované koncentracie v PzV Castokrat
prevySuju koncentracie primarne uniknutej latky.
TBA dalej degraduje na metan, ktorého
analyzované obsahy byvaju Castokrat este vysSie.

Literatira  uvadza, ze MTBE je
z toxikologického hladiska rizikovejSou latkou
v porovnani s TBA. AvsSak zpohladu castokrat
mnohonasobne vysSich obsahov v PzV a
porovnatelnych, dokonca aj nizSich prahovych
a bezprahovych uc¢inkov na l'udské zdravie moze
predstavovat TBA rizikovejSiu latku v prostredi
v porovnani s MTBE.

METODIKA

Znecistenie  MTBE bolo hodnotené na
vybranej modelovej lokalite, kde v minulosti
dochadzalo ktnikom latky do horninového

prostredia  z neznameho zdroja  zneCistenia.
Monitorovanie znecistenia na lokalite trvalo 10
rokov a frekvencia odberu vzoriek bola 2-krat
ro¢ne, pocas obdobia jar-leto ajesent (najcastejSie
maj a november).

Vzorky PzV zviacerych monitorovacich
hydrogeologickych ~ vrtov  boli  analyzované
Vv akreditovanom laboratdriu plynovou
chromatografiou s detekciou FID a MS (MTBE a
TBA) a s detekciou FID a TCD (metan).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Monitorovanie a biodegradacia znedistenia

Na lokalite nebolo identifikované miesto
uniku MTBE do HP ako ani samotny primarny
zdroj tohto znecistenia, ktory nemusi mat povod
v skladovani pohonnych hmot. V péde a HP nebola
potvrdena pritomnost MTBE. Vrt Al, s najvyssimi
koncentraciami sledovanych latok v PzV, bol preto
oznaceny ako najblizSie pravdepodobné miesto
uniku latky do HP.

Od zaciatku monitorovania, koncentracie
rozpadovych produktov viacndsobne prevysuju
obsah MTBE v PzV v zdroji znedistenia, ale taktiez
40 m (vrt A2) a170 m (vrt A3) v smere pradenia
PzV od vrtu Al. TBA sice mdze tvorit malé
percento objemu V palive, pévod jeho vysokych
koncentracii v PzV je majoritne z anaerdbnej
biodegradacie MTBE (US EPA, 2007). Ta vsak
prebicha za tychto podmienok vyrazne pomalSie
V porovnani s aerobnym prostredim. Ak zanedbame
skuto¢nost’, ze k uniku latky do PzV dochadzalo
eSte pocas obdobia monitorovania, tak vypocitané
miery biodegradacie vyjadrené konstantami prvého
poriadku (k) boli v porovnani s mierami anaerdbnej
biodegradacie pre vodné prostredie uvadzanymi
svetovou literatirou  nizSie, predovsetkym
uMTBE. Pre TBA boli podobné ako uvadza
Howard et al. (1991), avSak rovnako nizSie ako
uvadza US EPA (2007).

Aj pri pohlade na vyvoj MTBE
predovsetkym v Al (Obr. 1) je zrejmé, ze
k uvol'novaniu MTBE do PzV (pravdepodobne zo
znecisteného  HP) dochadzalo aj v obdobi
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monitorovania. Postupny pokles obsahov ako
MTBE, tak aj TBA a metanu bol pozorovany iba
vo vrte A2, ktory vporovnani s vyvojom
znecistenia v Al a A3 posobil skor izolovane v
ramci kontamina¢ného mraku. Aj tu vSak hodnoty
k boli relativne nizke (0,0010 pre MTBE a 0,0015
pre TBA za den).

vrt A1
10
104 g—0—o—@ o0 o o b 2—2-o
06 A a4 A LA A
A
g 102 T | =
| |
104 = MTBE
o & TBA

© CH4

Hg/l

Obr. 1  Vyvoj koncentracii MTBE, TBA a metinu
(CH4) v PzV od roku 2016 do roku 2023

V PzV boli jednotlivé latky zastiipené
V nasledovnom poradi: metan > TBA > MTBE.
Doznievanie znecistenia sa deje v opacnom poradi.
Najskor sa vytraca MTBE, nasledne TBA aaz
V z4avere metan.

Legislativne hodnotenie znecistenia

Z pohladu legislativnych predpisov nie je
problematika tohto typu znecistenia na Slovensku
rieSend  ucelne, predovSetkym pre PzV
s nedostatkom O.. Pre hodnotenie znecistenych
lokalit (smernica MZP SR & 1/2015-7) je
stanoveny ID (20 pg/l) a IT (40 pg/l) limit iba pre
MTBE. V pitnej vode nie je povinnost’ sledovat’ ani
len MTBE. Limity pre TBA v PzV st vo svete
stale ojedinelé. US EPA wuvadza pre TBA
regionalnu  pozad'ovi  hodnotu pre vodu

zvodovodu 150 pg/l
koncentraciu 80 pg/l.

Pokial by sme pristupovali k hodnoteniu
znecCistenia na lokalite iba zpohladu ID alT
limitov pre MTBE, tak by sme dospeli k
mylnému zaveru, ze kvalita PzV je negativne
ovplyvnena iba v blizkosti Al aso vzdialenost'ou
problém znecistenia zanikd. Priemerna hodnota 65
ug/l v Al navyse vyznamne neprekracuje IT limit.
Ked vsak porovname priemernu koncentraciu TBA
v Al (4392 pg/l) a A3 (746 pg/l) s limitmi podla
US EPA zistime, ze zneCistenie je vyznamné
Vv zdroji aj vo vécsej vzdialenosti od neho. Vysoké
su aj obsahy metanu, ktorého priemerna hodnota
v sledovanych objektoch dosiahla 5 960 pg/l.

a maximalnu pripustnu

ZAVER

Potencial pre vyuzitie monitorovanej
prirodzenej atenuacie znecistenia MTBE v PzV ako
jeden zo zakladnych remediacnych postupov na
postihnutej lokalite moéze byt vysoky. Jeho
uspesnost’ je vSak ovplyvnend viacerymi faktormi.
Ide predovSetkym o odstranenie primarnych a
sekundarnych zdrojov znecistenia. Ddlezité budu aj
0O, SOs#, Fe aMO schopné degradovat latku
v PzV. Katalyzovat’ rozklad MTBE mdéze dokonca
aj pritomnost iného kontaminantu (ropné
uhlovodiky) ako zdroj C pre MO v procese
degradacie MTBE.

V anaerébnom  prostredi  je  proces
prirodzenej atenuacie timeny a navySe sa Castokrat
ako  vdc¢si  problém  ukazuje  pritomnost
rozpadovych produktov (TBA a metan) v PzV. Tie
mdzu kontaminovat PzV na ovela vicsie
vzdialenosti od zdroja ako samotny MTBE
a k odburaniu latok moéze dojst’ po vyrazne dlhsej
dobe ako je bezne ocakavané.

Koncentracia primarnej latky — MTBE
v PzV predovsetkym z legislativneho pohladu
nemusi vzdy odhalit’ problém s jej tinikom do HP.
Dolezité je preto sledovat aj jej rozpadové
produkty — TBA ametan a stanovit' limitné
hodnoty aj pre tieto latky.
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DRASELNO-MEDNATY OXALAT V LISAJNIKU POLYSPORINOPSIS RUGULOSA
ZO SPANEJ DOLINY (SLOVENSKO)

Viktoria Krajanova, Bronislava Lalinska-Volekova
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Uvob

Lisajniky st geneticky  stabilizované
asociacie hub a fotosyntetizujucich organizmov.
V ramci svojho metabolizmu produkuji kyselinu
Stavelovi. Ked’ sa vyluCovana kyselina §tavelova
dostane do prostredia bohatého na roézne kovy,
nasledne mozu krystalizovat’ soli tejto kyseliny,
oxalaty, obohatené o kovy. Z liSajnikov boli dosial’
opisané viaceré oxalaty kovov, napriklad oxalaty
vapnika, hor¢ika, manganu, medi, zinku a olova.
Za najcastejsie sa vyskytujuce oxalaty v lisajnikoch
mozno povazovat hlavne oxalaty vapnika a medi
(Krajanova, 2023a). Prirodné dvojité oxalaty
v lisajnikoch je najvyhodnejsie hladat’ prave v
pripade med’natych oxalatov, nakol’ko
z mineralogickych nalezisk su dnes uz opisané
dvojité ¢i trojité mednaté oxalaty, napriklad
wheatleyit [Na,Cu(C.04).-2H,0] a antipinit
[KNasCu2(C204)4)]. Z lisajnikov bol vsak dosial
opisany len zakladny medeny oxalat, moolooit
[Cu(C204)-0,4H,0]. Z mineralogickych nalezisk st
zname aj dalSie medené oxalaty, ako fiemmeit
[Cu2(C204)(OH)2)-2H-0], middlebackit
[CuC204(0OH);], aminuly rok akceptovany
edwindavisite [Cu(C204)2(NH3)] (Yang et al.,
2023).

Cielom tohto prispevku je odprezentovat
spozorovani  pritomnost’  draselno-med’natého
oxalatu v liSajniku P.rugulosa, potvrdenu
Ramanovou mikrospektroskopiou.

METODIKA

Vzorka a lokalita

Vzorka liSajnika Polysporinopsis rugulosa
bola odobrata na halde Maximilian v obci Spania
dolina. Tato halda je tvorena ulozenou hluSinou
(medené rudy) vytaZzenou z byvalej banskej Sachty
Maximilian. Od 17. storofia tazba postupne
upadala; uplne zanikla zaciatkom 20. storocia.
Vzorku liSajnika odobrala V. Krajanova dna
13.10.2023 (sukromna zbierka).

Syntéza referenéného materidlu

Pre identifikaciu Ramanovou spektroskopiou
bol nasyntetizovany referencny material draselno-
med’natého oxalatu. Postup bol nasledovny:
do kadi¢ky boli v rovnakych pomeroch nadelené
navazky oxalatu draselného, oxalatu sodné¢ho a
oxalatu med’natého. Nasledne boli spolu zmieSané,
preliate  destilovanou vodou, uzatvorené do
Parrovej bomby a umiestnené do pece (195°, 2
hod.). Tento roztok bol po vybrati zpece
a vychladnuti opdtovne ponechany prirodzenému
odparovaniu. Zakazdym, ked’ sa vyzrazal novy typ
krystalov, boli z neho odobraté vzorky jednotlivych
krystalov, arezidualne krysStaly boli opat’ zaliate
destilovanou vodou. V zmesi takto vykrystalizovali
synteticky ~ wheatleyit,  synteticky  antipinit
a dihydrat draselno-med’natého oxalatu. Produkty
krystalizacie boli overené praskovou réntgenovou
difrakciou.

Ramanova mikrospektroskopia

Ramanova mikrospektroskopia bola
vykonana prostrednictvom Ramanovho
mikrospektroskopu DXR3xi Raman Imaging
Microscope (NICOLET) v laboratdriach
Slovenského Narodného Muzea — Prirodovedného
Muzea v Bratislave. Pouzity bol laser s vlnovou
dizkou 532 nm. Ziskané spektra boli nasledne
vyhodnocované v programe SpectraGryph.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Ramanova mikrospektroskopia

Ramanovou mikrospektroskopiou modrych
idiomorfnych krystalikov v lisajniku
Polysporinopsis rugulosa sme zistili, ze zli¢eninou
je  dihydrat  draselno-med’natého  oxalatu.
Pritomnost’ tejto zluCeniny bola potvrdena na
zéklade charakteristickych Ramanovych pasov;
najméd vd’aka vel'mi silnej symetrickej vibracii na
pozicii 1431 cm™ a silnej asymetrickej vibracii na
1681 cm™. Tieto pasy boli v salade s pasmi
pritomnymi v ramci Ramanovej
mikrospektroskopie ~ nami  nasyntetizovaného
draselno-med’natého oxalatu, aj v porovnani
S hodnotami inych autorov (Palacios et al., 2011).
Prirodné krystaliky draselno-med’natého oxalatu sa
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nachadzali v blizkosti  depozicie = moolooitu
(med’naty oxalat), ktory bol z tohto lisajnika
identifikovany uz aj predtym (Krajanova, 2023b,
Krajanova et al., 2023).

Uz vpredoslom vyskume (Krajanova,
2023b) sme sa pokusili o identifikaciu dvojitych
oxaldtov medi v liSajnikoch, avSak dosial’ bez
vysledku. Déraz bol kladeny najmid na sodno-
mednaty oxalat, nakol’ko Frank-Kamenetskaya et
al. (2021) spozorovali krystalizdciu sodno-
med’natého oxaladtu vramci svojho laboratérneho
experimentu, pri ktorom kultivovali mikroskopicka
hubu Aspergillus niger na zvetranej Cu-rude
(malachit). V ich experimente ale sodno-med’naty
postupne zmizol po 6 dnoch od jeho vyzrazania,
pravdepodobne kvoli jeho vysokej rozpustnosti vo
vode. Pritomnost’ sodno-mednatého oxalatu v
liSajnikoch v prirodnych podmienkach je teda
velmi malo pravdepodobna, najmd kvoli
dazdovym zrazkam, ktoré by mohli tito fazu
V pripade jej vzniku néasledne rozpustit. Frank-
Kamenetskaya et al. (2021) zaroven naznacili, Ze
vyskyt wheatleyitu (¢i antipinitu) je vo
vSeobecnosti v prirodnom  prostredi  vysoko
zriedkavy, nakol'ko asociacie prvkov Cu + Na ¢i
Cu + Na + K s v prirodnom prostredi pomerne
vzacne, toto plati rovnako aj na kombinaciu
Cu°+°K.

Draselno-med’naty oxalat je v porovnani so
sodno-med’natym oxalatom menej rozpustny, ¢o
moéze byt dovodom existencie tejto zliCeniny
v lisajnikoch, bezne vystavenym poveternostnym
vplyvom, ako je to aj v pripade nami $tudovaného
lisajnika P. rugulosa zo Spanej doliny.
V lisajnikoch su oxalaty medi niekedy v asociacii
aj s vapenatymi oxalatmi (Purvis, 1984;
Vereshchagin et al., 2023; Krajanova, 2023a),
v pripade tejto vzorky tomu tak ale nebolo.

Dihydrat draselno-med’natého oxalatu je
triklinicky mineral (P1) (Viswamitra, 1962,
Weichert a Lohn, 1974), dosial znamy iba v
syntetickej podobe z laboratorneho prostredia, ako
idiomorfné tmavomodré krystaly. Ide o prvy nalez
tejto fazy v lichenizovanych hubach a hubach
vobec.

ZAVER

Ramanovou  miktrospektroskopiou  sme
potvrdili pritomnost’ draselno-med’natého oxalatu
v ligajniku P. rugulosa (Spania dolina), najmi na
zdklade diagnostickych pasov 1431 cm™ a 1681
cm™.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend z
grantu APVV-21-0212.
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VYSLEDKY MONITORINGU EZ NA LOKALITE SPANIA DOLINA - PIESKY
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Uvob

Historia banictva medi na Spanej Doline —
Pieskoch siaha pravdepodobne az do doby
bronzovej mozno az do eneolitu, dokladom toho st
nalezy kamenomlatov v sedle Piesky, kde bolo
najdenych okolo 300 néstrojov na roztlkanie a
spracovanie medi (Kvietok et al., 2015). Tazba rud
anasledné spracovanie vsak predstavuje zasah do
zivotného prostredia s rizikom jeho znecistenia. Na
lokalite bola vytvorena sustava monitorovacich
objektov, ktora bola v r. 2022 az 2023 systematicky
monitorovana. Pozicia odbernych bodov vzoriek
popisovanych v prispevku je na obr. 1.
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Obr. 1 Mapa odbernych bodov

Lokalita sa nachadza v zavere doliny potoka
Zelena, severozapadne od koty Glezur (974 m. n.
m.). Vzdialenost' lokality od centra obce Spania
Dolina je zhruba 1,1 kilometra, ssz smerom.
Predmetné uzemie so zvySkami po banskej ¢innosti
ma rozlohu zhruba 34 hektarov. Pristupna je
lesnymi cestami zo Spanej Doliny a Starych Hor.

Uzemie vokoli lokality sa nachadza
Vv centralnej Casti Vnutornych Zapadnych Karpat.
Lokalita spada do Vnutornych Zépadnych Karpat,
Fatransko-tatranskej oblasti a celku Starohorskych
vrchov. Z pohladu morfoldgie je oblast’ vel'mi silne
Clenita nizSia hornatina. Z pohladu geologickej
stavby je lokalita budovana paleozoickym
krystalinikom, permskymi metasedimentarnymi
horninami, ktoré st nositelom zrudnenia,
druhohornymi  sedimentdrnymi  horninami a
najmlad$im pokryvom kvartéru. Zrudnenie na
lokalite je reprezentované tetraedritom, menej

chalkopyritom, v podradnej miere su zastiipené
arzenopyrit, bornit, galenit, kobaltin, pyrit a
sfalerit. HluSinu tvori siderit/Fe-dolomit, baryt a
kremen. Na lokalite je znama velmi pestra
supergénna medend  mineralizdcia  tvorena
karbonatmi, siranmi, arzeni¢nanmi a fosfatmi medi
(Majzlan et al, 2018) namid azuritom
a malachitom, menej devillinom, chalkofyilitom,
antleritom, brochantitom a camerolaitom a d’al$imi
mineralmi.

Historicka banicka cinnost na lokalite
zanechala vyrazné stopy vo forme rozsiahlych hald,
ktoré su exponované zrazkovym vodam a nachylné
na gravitacné zosuvanie, ktoré kontroluje migraciu
potencialne toxickych prvkov (PTP), predovSetkym
Cu, As aSb. Transport PTP je kontrolovany
pocetnymi faktormi - mnozstvom PTP v zdrojovom
materiali (halde) a forma v ktorej st vtomto
materiali obsiahnuté (relikty primarneho zrudnenia,
supergénne fazy, variabilné metastabilné fazy);
mnozstvo nizko mineralizovanych meteorickych
vdd a ich schopnost’ infiltrovat’ cez telesa hald a ich
predispozicie interagovat’ a rozpustat material na
haldéch; retardacia mobilizacie PTP na prirodnych
bariérach ako su ilové minerdly, FeOOH a
MnOOH fazy a organicka hmota. Dynamika s akou
PTP migruju je tiez regulovand mnozstvom
dostupnej vody, hodnotami pH a Eh.

Prace zamerané na rekonstrukciu uvedenych
procesov na lokalite st zhrnuté v pracach Andras et
al. (2012a, 2012b), Frankova et al. (2012), Buskova
(2013), Nagyova et al. (2013), Bajto§ (2016),
Bor¢inova Radkova et al. (2017) a Majzlan et al.
(2018).

METODIKA

Odbery povrchovych vod z toku Zelena
a Starohorského potoka prebehli v daitumoch 6. 7. a
18. 10. v roku 2022 a 31. 7. a 9. 10. v roku 2023.
Stcastou odberov vdd bolo terénne urcenie
zakladnych  fyzikalno-chemickych  parametrov
(teplota, vodivost, pH, Eh, rozpusteny kyslik).
Vzorky vod boli analyzované v Geoanalytickych
laboratoriach (GAL SGUDS SNV).

Vzorky sedimentov toku Zelena
a bezmenného toku (pritok Richtarskeho potoka)
boli analyzované metédou XRF v GAL SGUDS
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(Spisska Nova Ves). Z vybranych vzoriek boli
zhotovené vybrusy, ktoré boli S$tudované na
elektronovom mikroanalyzatore Cameca SX 100
v Laboratériu elektronovej mikroanalyzy SGUDS
v Bratislave.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky analyz povrchovych vod

V povrchovych vodach boli zistené zvySené
obsahy arzénu (v pg/l, max. 38,9; median 29,3
a priemer 24,6), medi (v pg/l, max. 446,0; median
166,5 a priemer 191,6), niklu (v pg/l, max. 46,0,
median 15,0 a priemer 17,75) a antiménu (v pg/l,
max. 444,0; median 313,0 apriemer 269,1).
Grafické vyjadrenie vysledkov analyz povrchovych
vdd je na obr. 2, kde su odberné body zoradené po
smere toku potoka Zelena resp. Starohorského, od
najvysSie  polozeného  (PV431-1)  smerom
k najniz§ie polozenému (PV431-4). Hodnoty
jednotlivych ukazovatelov boli vypocitané ako
median vysledkov analyz zo vsetkych odberov
z daného odberného miesta.
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Obr. 2 Stanovené koncentrdcie vybranych prvkov
V povrchovych voddch (Zelend, Starohorsky potok)

Graf ukazuje vysoké hodnoty vybranych
prvkov v zdrojovej oblasti objekty PV431-1 a 2
nariedenie pritokmi tesne pred sutokom so
Starohorskym potokom PV431-3 a zniZenie hodnot
po nariedeni v Starohorskom potoku PV431-4.

Nami zistené koncentracie Sb, As aCu
v povrchovych vodach su mierne nizSie ako
udavaji Bajto§ et al. vrokoch 2008 - 2020
v odbernom bode SD-4 (odpoveda odber. bodu
PV431-2), kde uvadzaji koncentraciu
As v rozmedzi 59 az 61 v pg/l, pre Sb uvadzaju
koncentracie na trovni 479 az 613 pg/l a pre Cu
uvadzaji koncentracie na tirovni 511 az 589 pg/l,
jedine pre Ni st koncentracie v tomto odbernom
mieste vysSie v naSom pripade. Zistené hodnoty
dokladuju aktivne prebichajice zvetravacie procesy
a Sirenie PTP (As, Cu, Sb a Ni) v toku Zelena.

Hodnoty pH zistené pri terénnych odberoch
maju rozpitie 8,31 az 8,69 s medianovou hodnotou
8,55, ¢o odpoveda mierne zasaditému pH, Co sa
zhoduje s vysledkami Bajto§ et al. 2008 a 2020,

ktori udavaju hodnotu v tom istom odbernom bode
SD-4 resp. PVV431-2 na urovni 7,93 — 8,00.

Vysledky analyz podzemnych vod

Stcastou monitorovacieho systému na
lokalite bol vytok z Piesockej $tolne PD431-1 ako
aj tri novovybudované monitorovacie vrty VN431-
1 az 3. Analyzy podzemnych vod ukazali zvySeny
obsah arzénu (v pg/l, max. 127, median 34,5
apriemer 52,3) a antiménu (v pg/l, max. 1264;
median 400 a priemer 371). Co dokazuje migraciu
PTP zhild do podzemnych vod. Vysoké
koncentracie Sb, takmer dvojnasobok IT, boli
namerané aj vo vrte VN431-3, ktory je situovany v
blizkosti ustia potoka Zelena do Starohorského
potoka zhruba 50 m od Statnej cesty 1/59 Banska
Bystrica — RuZzomberok cca na polceste medzi
obcami Staré Hory a Polkanova. Co indikuje
znecistenie podzemnych vdd daleko od zdroja
zneCistovania nakolko od vrtu VN431-1 je
vzdialeny skoro 2,5km.
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PD431-1 VN431-1 VN431-2 VN431-3

Obr. 3 Stanovené koncentrdacie vybranych prvkov
V podzemnych voddch vytoku z Piesockej $tolne a vrtov
VN431-1 az 3

Vysledky Studia sedimentov toku Zelend
a bezmenného toku pritoku Richtdrskeho potoka

Zasttpenie vybranych prvkov (As, Sb a Cu)
demonstruje obr. 4. Odberné body su zoradené
podl’a prislusnosti k vychodnej ¢asti odvodnovane;j
bezmennym tokom pritokom Richtarskeho potoka
(SD431-1 - 7) resp. zapadnej Casti odvodiovanej
tokom Zelena (SD431-8 - 14).

4311 Da312 504314 D437 D318 003113 SMM3LL

Obr. 4 Zistené koncentracie vybranych prvkov
a odbernych bodov v sedimentoch toku Zelend a
bezmenného toku pritoku Richtdrskeho potoka.
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V zapadnej Casti bola dominantne zastipena
med’, aj ked’ najvyraznejSie prekro¢enie IT kritérii
smernice MZP SR ¢.1/2015-7 boli sledované vo
vzorke vo vychodnej ¢asti SD431-7 (v mg/kg, max.
24 690 (SD431-7), priemer 8023 a medidn 8584),
arzén bol dominantne pritomny vo vychodnej Casti
(v mg/kg, max. 12 580 (SD431-2), median 437 a
priemer 1859), stabilne v obidvoch ¢astiach bol
zastapeny antimén (v mg/kg max. 4353 (SD431-
8), median 876 a priemer 1337).

EMPA stidiom bola vo vzorkach potvrdena
distribucia prvkov medzi matrixom, organickou
fazou a autigénnymi fazami. MnFeOOH ma pre
As, Sb, Zn rovnaky priebeh s postupnym
obohacovanim od matrix, organicki fazu po
autigénne fazy MnFeOOH. Vynimkou je
distribucia medi, kde autigénne fazy MnFeOOH
maju najnizsie koncentracie. Med sa koncentruje
prednostne na organickej faze. Nejedna sa vsak o
efekt vyssej mobility Cu, ale dosledok transferu Cu
na vlastné autigénne sekundirne mineraly
krystalizujtice z intergranularnych roztokov priamo
v sedimente.

Distribticia medi v ppm
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Obr. 5 Distribiicia medi (v ppm) analyzovand
mikrochemicky pomocou EMPA na matrixe
sedimentov, organickej fize a autigénnych fiz
MnFeOOH z lokality Spania Dolina - Piesky.

Geochémia krajiny

Lokalita je typovym predstavitelom krajiny s
vyrazne exponovanym reliéfom odvodnovanym
horskymi potokmi, ktoré odvodiiujui oblast’ cez dve
samostatné udolia, vid mapa na obr. 1. Potoky
podl’a orientacie na mape oznacené ako "vychod" a
"zapad" predstavuju hlavni migracnii cestu
kontaminacie z priestoru banskych §tolni a hald.
Splavovanie haldového odpadu do osovej Ccasti
doliny a jeho nasledné rozplavovanie povrchovymi
vodami je spolo¢ne s transportom polutantov
rozpustenych vo vodach dominantnym spdsobom
migracie v priestore lokality. V dosledku
exponovaného reliéfu procesy erdzie znizuju cas
zotrvania sedimentov v krajine, o ma za nasledok
obmedzenie pedogenetickych procesov. Sedimenty
obsahuju niz§i obsah akumulovanej organickej
hmoty a tvorba autigénnych faz MnFeOOH je
obmedzena. Prevladajucou vizbou kontaminacie

vo fluvidlnych sedimentoch je rozplavovany detrit.
Systematicka analyza stream sedimentov a
fluvizeme spolocne s periodicky analyzovanymi
povrchovymi vodami ukazala vplyv interakcie
vody a sedimentov, ktoré sl priamo pod vplyvom

frakcionacie medzi komplementarnymi
geochemickymi rezervoarmi, vid’ obr. 6.
Sh
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Obr. 6 Komplementiarny vit'ah medzi chemickym
D y Y

zlofenim As-Sb-Cu véd prameria, povrchovych véd
potokov, podzemnych vod HG monitorovacich vrtov v
porovnani so zloZenim haldovych a stream sedimentov.

Mikrochemické Stidium sedimentov
identifikovalo akumulaciu medi na organickej faze,
ktora kvantitativne prevySuje akumulaciu As a Sb.
V pripade Zelezitych riecnych sedimentov (41,6-50
hmot.% Fe,03) sa prejavuje geochemicka afinita
As-Fe s vyvojom zo6n vyrazne obohatenych
arzénom (8588-12580 ppm As). Hierarchicky
usporiadané hodnoty medidnov mikrochemicky
analyzovanej  organickej fazy  demonstruje
postupné obohacovanie sedimentov procesom
sorpcie na organickll fazu v poradi Zn<As<Sb<Cu
pre oblast’ "zapad" a Zn<Sb<As<Cu pre oblast
"vychod". ZvySovanim koncentracie Fe v
organickej faze sa aktivne prejavuje ucinok
pritomnosti autigénneho FeOOH, ktory postva
ucinnost’ akumulécie polutantov z perkolujucich
vod smerom k As. Geochémia sedimentov
doplnena o mikrochemické Stadium distribucie
prvkov viazanych na pritomné zrudnenie a procesy
historickej banskej activity, ukazala principialnu
funkciu sedimentov ako geochemickej bariéry,
ktorej cCasovy ucinok na retardaciu migracie
polutantov je silne obmedzeny. Vysoky stupeni
erozie kontrolovany vyrazne exponovanym
reli¢cfom sposobuje eréoznu redukciu aktivnej
geochemickej bariéry a jej nasledné rozplavenie
d’alej do okolitého prostredia vodami potokov
odvodnujicimi oblast. Samotné geochemické
bariéry sa tak stadvaji sucastou komplexnej
migracie a ich akumulaény a retardacny efekt je
obmedzeny.
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ZAVER

Geochemicky monitoring identifikoval Vv
priestore lokality Spania Dolina - Piesky
pritomnost’ vyraznej kontaminacie PTP (As, Sb, Cu
a Ciasto¢ne aj Ni), ktord je viazana na pritomné
zrudnenie, pozostatky po historickej banickej
aktivite a podzemné a povrchové vody.

Petrograficka a mikrochemickd analyza
fluvidlnych sedimentov identifikovala vyrazny
vplyv mechanickej formy migracie PTP, ktora
prebieha formou rozplavovania  detritu  z
exponovanych banskych hald.

Mikrochemické Stadium sedimentov
identifikovalo akumulaciu medi na organickej faze,
ktora kvantitativne prevysuje akumulaciu As a Sb.

Geochemické Stadium povrchovych vod,
haldovych a fluvidlnych sedimentov doplnenych o
mikrochemické EMPA s§tadium identifikovalo
aktivne geochemické interakcie medzi
perkolujicimi vodami a sedimentami, ktoré
fungujt ako geochemicka bariéra.

Utinnost geochemickych sedimentarnych
bariér v priestore lokality je vyrazne obmedzena
intenzivnou eroziou.

Pod’akovanie: Tdato prdaca vznikla vdaka

projektu  (geologickej  ulohy)  Operacného
programu kvalita Zivotného prostredia
,,Zabezpecenie monitorovania environmentalnych
zatazi  Slovenska — 2. cast”, ktory je

spolufinancovany Eurdpskou uniou / Kohéznym
fondom (kod Ziadosti: NFP310010AXF2).

POUZITA LITERATURA

Andrds, P., Ladomersky, J., SameSovd, D., Rusko, M.,
Dirner, V., Krnadé, J., 2012a: Toxicita Cu, As a
Sb na haldovych poliach v oblasti opustenych
Cu-lozisk Lubietovd a Spania dolina. Zbornik z

XII  konferencie = Manazérstvo  Zivotného
prostredia 2012, 173-183.

Andras, P., Dirner, V., Krnac, J., Turisova, I,
Kharbish, S., Buccheri, G., 2012b: Spacidacia
antimonu ako indikatora toxicity na opustenych
loziskach medi v Lubietovej a Spanej Doline.
Zivotné prostredie, 46, 2, 81-83.

Bajtos, P., 2016: Mine waters in the Slovak Part of the
Western Carpathians - Distribution,
Classification and Related Environmental Issues.
Slovak Geological Magazine, 16, 1, 139-158.

Borcéinova Radkova, A., Jamieson, H., Lalinska-
Volekova, B., Majzlan, J,. S'tevko, M., 2017:
Mineralogical controls on antimony and arsenic
mobility during tetrahedrite-tennantite
weathering at historic mine sites Spania Dolina-
Piesky and Lubietovd-Svdtodusnd, Slovakia.
American Mineralogist. 2017, 102, 5, 1091-1100.

Buskovd, B., 2013: Kontaminace krajiny tezkymi kovy a
riziko acidifikace na loZisku Spania Dolina.
Diplomova prace, Vysoka skola banska -
Technicka Univerzita Ostrava.

Frankova, H., Cmielova, L., Klimko, T., Lackovd, E.,
Andras, P., 2012: Comparative study of Cu, As,
and Sb toxicity between dump-field of abandoned
Cu-deposits Lubietovd and Spania Dolina
(Central Slovakia). Carpathian Journal of Earth
and Environmental Sciences, 7, 4, 79-88.

Kvietok, M., Jeleri, S., Smejkal, V., Sitar, A., 2015:
Vytikana med' v slovenskom praveku. (Cold
Hammered Copper in the Slovak Prehistory). In.
Labuda J. (ed.). Argenti Fodina 2014. Zbornik
predndsok, Banska Stiavnica, 2015, 37-42. (In
Slovak).

Majzlan, J., Kiefer, S., Hermann, J., S'tevko, M.,
Sejkora, J., Chovan, M., Lanczos, T., Lazarov,
M., Gerdes, A., Langenhorst, F., Radkovd, A.
B., Jamieson, H., Milovsky, R., 2018: Synergies
in elemental mobility during weathering of
tetrahedrite  [(Cu,Fe,Zn)12(Sh,As)sS13]:  Field
observations, electron microscopy, isotopes of
Cu, C, O, radiometric dating, and water
geochemistry. Chemical Geology, 1-20.

Nagyova, 1., Melichova, Z., Komadelova, T., Bohac, P.,
Andrds, P., 2013: Environmental assessment of
impacts by old copper mining activities - a case
study at Spania Dolina starohorské mts.,
Slovakia. Carpathian Journal of Earth and
Environmental Sciences, 8, 4, 101-108.

122



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2024

VYSLEDKY MONITORINGU EZ NA LOKALITE DUBIETOVA — SVATODUSNA A KOLBA

Lubomir Kyre, Rastislav Demko, DuSan Kusik

Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Mlynskd dolina 3962/1, 817 04 Bratislava, lubomir.kyrc@geology.sk

Uvob

Uzemie Slovenska obsahuje pocetné loziska
nerastnych surovin, ktoré boli predmetom zaujmu
l'udi, napriklad v Cubietovej, uz od doby bronzovej
(Jelen a Galvanek 2015). Banska aktivita
a nasledné spracovanie rud vSak predstavuje zasah
do zivotného prostredia s rizikom jeho znecistenia.
Na lokalite bola vytvorena stistava monitorovacich
objektov, ktora bola vrokoch 2022 az 2023
systematicky monitorovana. Pozicia odbernych
bodov vzoriek je na obr. 1.

=
) 5D414-1
SD414-2
PV414-3
VN414
PV 4= SD’iM-
VN414

50414 9IVN414-1
PV 4 TeoDA14-8

Obr. 1 Mapa odbernych bodov.

Lokalita Svdtodu$na sa nachadza zhruba 5,5
kilometra v. smerom od centra obce Lubietova, v
zavere doliny Peklo resp. Svétodusnej doliny, na
juznom svahu hrebenia medzi kétami Kolba (1166
m. n. m.) a Valachovo (830 m. n. m.).

Uzemie v okoli Lubietovej sa nachadza
V centralnej ¢asti Vnutornych Zapadnych Karpat.
Lokalita Svétodusna spada do oblasti Slovenského
Rudohoria, celku Veporskych vrchov a podcelku
Ciertaz. Z pohl'adu geologickej stavby je lokalita
tvorena  pararulami azZ svorovymi rulami
krystalinika Tubietovského pasma. Zrudnenie na
lokalite Svétodusna je reprezentované tennantitom,
arzenopyritom, chalkopyritom, kobaltinom
a pyritom, pricom hlusinové mineraly s tvorené
kremefiom a karbonatmi (hlavne sideritom). Pre
lokalitu je vyznamnd hojnd supergénna medena
mineralizacia $ Vyznamnym zastupenim
arzeni¢nanov napriklad olivenit, euchroit alebo
farmakosiderit (Jelen a Galvanek 2015).

Historickd banicka c¢innost na lokalite
zanechala vyrazné stopy vo forme rozsiahlych hald,
ktoré st exponované zrdzkovym vodadm a nachylné
na gravitacné zosuvanie, ktoré kontroluje migraciu
potencionalne toxickych prvkov (PTP),

predovsetkym Cu, As a Sb. Transport PTP je
kontrolovany pocetnymi faktormi - mnoZstvom
PTP v zdrojovom materiali (halde) a formou, v akej
st v tomto materiali obsiahnuté (relikty primarneho
zrudnenia, supergénne a variabilné metastabilné
fazy), mnozstvo  nizko  mineralizovanych
meteorickych vod a ich schopnost’ infiltrovat’ cez
telesa hald a ich predispozicie interagovat a
rozpustat materidl na haldach; retardacia
mobilizacie PTP na prirodnych bariérach ako st
ilové minerdly, FeOOH a MnOOH fazy a
organickd hmota. Dynamika s akou PTP migruju je
tiez regulovand mnoZstvom dostupnej vody,
hodnotou pH a Eh.

Prace zamerané na rekonstrukciu uvedenych
procesov na susednej lokalite Cubietova - Podlipa
boli uskuto¢nené napriklad Andrasom et al. (2008),
Andrasom et al. (2009), Andrasom et al. (2013) a
Krnacom et al. (2014). Lokalite Svitodusna bola
venovana mensia pozornost, je spominanda v
pracach Matuskovej (2008), Andrasa et al. (2010),
Lichého et al. (2010) alebo Frankovej et al. (2012).

METODIKA

Odbery povrchovych vod z potoka Peklo
prebehli na lokalite v datumoch 7. 7. a 19. 10.
v roku 2022 a 31. 7. a 9. 10. v roku 2023. Stcastou
odberov vdd bolo terénne urcenie zakladnych
fyzikalno-chemickych parametrov (teplota,
vodivost, pH, Eh, rozpusteny kyslik). Vzorky vod
boli analyzované v Geoanalytickych laboratoridch
(GAL) SGUDS v Spisskej Novej Vsi. Vzorky
sedimentov potoka Peklo boli analyzované
metodou XRF tiez v . GAL SGUDS v Spisskej
Novej Vsi. Z vybranych vzoriek boli ~ zhotovené
vybrusy, ktoré boli Studované na elektronovom
mikroanalyzatore Cameca SX 100 v Laboratériu
elektronovej mikroanalyzy SGUDS v Bratislave.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky analyz povrchovych vod

V povrchovych vodach boli zistené zvySené
obsahy arzénu (v pg/l, max. 131; median 57,8
a priemer 61), medi (v pg/l, max. 110; median 14,5
apriemer 27), niklu (v ug/l, max. 26,0; median
12,0 a priemer 14,4) a antiménu (v pg/l, max. 12,2;
median 7,2 apriemer 7,3). Grafické vyjadrenie
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vysledkov analyz povrchovych vod je na obr. 2.
V grafe st odberné body zoradené proti smeru toku
potoka Peklo, od najnizsie polozené¢ho (PV414-5)
smerom K najvys$sie polozenému (PV414-3).
Hodnoty jednotlivych ukazovatel'ov pre graf boli
vypocitané¢ ako medidan vysledkov analyz zo
vSetkych odberov z daného odberného miesta.

Vytok z hdld Oblast nad haldami
Svatodusna svatodubnd

Potok Peklo pod haldami Svatodusna

120

PV414-5 Pv414-4

Obr. 2 Zistené koncentrdcie vybranych prvkov
V povrchovych voddch potoka Peklo.

Graf ukazuje nizke hodnoty vybranych
prvkov pred vstupom vodného toku do oblasti
Svitodusna (odber. bod PV414-3). V nasledujicom
bode (PV414-2), ktory reprezentuje vytok vod
z telies hald boli zaznamenané vyrazne zvysSené
hodnoty As a Cu. Ostatné odberné body PV414-1,
4 a5 ktoré su situované niz§ie po toku Peklo
poukazujui na pritomnost’ prvkov As, Sb, Ni a Cu
v povrchovych  vodach dalej od lokality
Svitodusna.

PV414-1 PV414-2 PV414-3

Zistené koncentracie Sb a As v povrchovych
vodach st vysSie nez udavaju Andras et al. (2010),
ktori v odbernom bode V-9 (odpoveda odber. bodu
PV414-4) uvadzaju koncentraciu As V rozmedzi
48,4 az 52 v pg/l, a pre Sb uvadzaju koncentracie
na urovni 5,0~5,1 pg/l. Zistené rozpitie
koncentracii As v povrchovych vodach Andrasom
et al. (2012) v rozmedzi 1,7 az 108,2 pg/l (vzorky
L11 az LI15), je tiezZ menSie, ako nami zistené
rozmedzie koncentracii As (18,1 az 131 pg/l).
Zistené hodnoty dokladujii aktivne prebiehajuce
zvetravacie procesy a Sirenie PTP (As, Cu, Ni)
vpotoku Peklo. NizS§ie obsahy antiménu
v povrchovych vodach su pravdepodobne dané
jeho nizs§im obsahom v primarnom zrudneni.

Hodnoty pH zistené pri terénnych odberoch
maju rozpétie 7,49 az 8,11 s medidnovou hodnotou
7,8, €oodpovedd mierne zéasaditétmu pH, ¢o sa
zhoduje s vysledkami Andrasa et al. 2010, ktori
udavaju hodnotu 7,7. Naproti tomu Andras et al.
(2012) uvadzaju vicsie rozpdtie pH s hodnotami
6,9 az 8,7. Zistené hodnoty vodivosti maji median
na urovni 20,3 mS/m.

Monitorovacie vrty

Stcastou tvorby monitorovacieho systému
na lokalite bola realizdcia troch monitorovacich
vrtov. Analyzy podzemnych vod ukézali zvySeny

obsah arzénu (v pg/l, max. 150,0; median 77,5
apriemer 83,2) aantiménu (v pg/l, max. 44,0;
median 11,3 a priemer 18,1), ¢o dokazuje migraciu
PTP z hald do podzemnych vod.

Vysledky Studia sedimentov potoka Peklo

Zastapenie vybranych prvkov (As, Sb, Ni
a Cu) demonstruje graf na obr. 3. Odberné body su
najvyssie polozeny (SD414-1), proti smeru prudu
toku Peklo.

Oblast dalej od hald
Svatodusna

Oblast pod haldami
Kolba

Oblast pod haldami Svitodusna

SDa14-9t SD414-9 sD414-8 5D414-6 5D414-4 SD414-2 sD414-1

Obr. 3 Zistené koncentrdcie vybranych prvkov
v sedimentoch potoka Peklo.

Dominantne bola zastapena med’ (v mg/kg,
max. 4099 v sedimente SD414-8, priemer 2071 a
median 1898), d’alej bol pritomny arzén (v mg/kg,
max. 2509 v sedimente SD414-1, medidn 903 a
priemer 1137), menej zastipeny bol nikel (v
mg/kg, max. 522 v sedimente SD414-1, median
171 a priemer 219) a antimé6n (v mg/kg max. 268 v
sedimente SD414-8, median 87 a priemer 98).
Zistené hodnoty ukazuju Casté prekrocenia ID a IT
kritérii pre obyt. a priem. zony, v zmysle smernice
MZP SR ¢&. 1/2015-7.

Analyza vzorky pod haldou na lokalite
Kolba (SD414-1) ukazala vyrazne zvy$ené hodnoty
As, Sb, Ni aCu, podobne ako analyzy vzoriek
odobranych v potoku pod haldami Svatodusna
(vzorky SD414-4, 6, 8, 9 a 9b).

EMPA stidiom bola vo vzorkach zistena
pritomnost’ reliktov primarnych rad a ich zvetralin
(obr. 4 A, B), ako aj recentnych precipitatov
FeOOH s obsahom uvedenych prvkov (obr. 4 D),
ktoré tvoria samostatné agreaty alebo maji
tendenciu sa akumulovat’ na organickych pletivach
(obr. 4 E). Zistena bola tieZ pritomnost’ As, Cu a Sb
Vv illovych mineraloch (matrix), ktoré funguji ako
sorbenty znecCistenia a spomal’uj jeho Sirenie (obr.
4C). Ako ukazuje graf na obr. 3, nizSie pod
haldami na Svétodusnej je koncentracia PTP stale
vysoka. NajvysSie hodnoty boli zistené v mieste
aktivneho rozplavovania hald (SD414-8), kde
dominovali fragmenty primarneho zrudnenia,
pripadne ich alterované analdgy (obr. 4A). V ramci
tejto vzorky Dbola zistend tiez pritomnost’
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silikatovych trosiek s odmieSaninami taveniny, po
tavbe rud (obr. 4F). Naproti tomu vzorky SD414-9
a9b (lokalizované v potoku Peklo d’alej od hald

Svitodusna) vykazovali prevazné zastipenie

zvetralin a recentnych precipitatov FeOOH faz, na

ukor reliktov primérnych rudnych mineréalov.
7

Vybrané BSE snimky zo vzoriek sedimentov potoka Peklo. A: Vzorka obsahujuca alterované zrna
chalkopyritu (Ccp) a FeOOH fazy S podradnym zastiupenim As, Cu a Ni (vzorka SD414-8). B: Vzorka tvorend
horninorvornymi mineralmi, reliktom zrna pyritu (Py) a silne alterovanym zrnom tennantitu (Tnt), vzorka SD414-
6. C: Agregat tvoreny malymi klastami horninotvornych minerdlov, tmelenych ilovou matrix spolu s agregdtom
FeOOH s podradnym zastupenim As, Cu a Ni , vzorka SD414-6. D: Precipitit FeOOH s nehomogénne zvySenym
obsahom As, Cu, Ni, Zn a podradne Sb (vzorka SD414-9). E: Rastlinné pletiva s akumulaciou recentnych FeOOH
faz s obsahom Fe, Ni, Co a As, vzorka SD414-4. F: Artefakt silikdatovej hutnickej trosky spolu s pocéetnymi klastami

Obr. 4

horninotvornych minerdlov (vzorka SD414-8). Skratky minerdlov sit podl’a Whitney a Evans (2010).

Geochémia krajiny

Lokalita je typovym predstavitelom krajiny s
vyrazne exponovanym reliéfom odvodnovanym
horskym potokom, ktory predstavuje hlavni
migra¢nu cestu kontaminacie z priestoru banskych
hald. Splavovanie haldového materialu do osovej
Casti doliny a jeho nasledné rozplavovanie
povrchovymi vodami je spolocne s transportom
polutantov rozpustenych vo vodach dominantnym
spdsobom migracie v priestore lokality. V dosledku
Clenitého exponovaného reliéfu procesy erozie
znizuju ¢as zotrvania sedimentov v krajine, co ma
za  nasledok  obmedzenie  pedogenetickych
procesov. Sedimenty potoka Peklo obsahuji nizsi
obsah akumulovanej organickej fazy a tvorba
autigénnych faz MnFeOOH je obmedzena.
Prevladajiicou vézbou kontaminacie vo fluvidlnych
sedimentoch je rozplavovany detrit. Systematicka
analyza sedimentov potoka Peklo a fluvizeme
spolo¢ne s periodicky analyzovanymi povrchovymi
vodami, ukazala vplyv interakcie vody a
sedimentov, ktoré su priamo pod vplyvom
frakcionacie medzi komplementarnymi
geochemickymi  rezervoarmi, vid obr. 5.
Mikrochemické stidium sedimentov identifikovalo
akumulaciu medi na organickej faze, ktora
kvantitativne prevysSuje akumulaciu As a Sb.

Hierarchicky usporiadané hodnoty medianov
mikrochemicky analyzovanej organickej fazy
sedimentov demonstruje postupné obohacovanie
sedimentov v poradi Co <Zn <Mn <Ni < S < As
< Cu procesom sorpcie na organicka fazu.
ZvySovanim koncentracie Fe v organickej faze sa
aktivne prejavuje ucinok pritomnosti autigénneho
FeOOH, ktory postva ucinnost akumulacie
polutantov z perkolujucich véd smerom k arzénu.
Poradie akumulacie polutantov na organickej faze
obohatenej 0 FEOOH sa meni na Pb < Sb < Zn <
Co<Ni<S<Cuc<As.

Geochémia  sedimentov  doplnenda o
mikrochemické  §tadium  distribucie  prvkov
viazanych na pritomné zrudnenie a procesy
historickej banskej aktivity ukazala principialnu
funkciu sedimentov ako geochemickej bariéry,
ktorej cCasovy ucinok na retardaciu migracie
polutantov je silne obmedzeny. Vysoky stupeni
erozie kontrolovany ¢lenitym a exponovanym
reliéfom sposobuje erdéznu redukciu aktivnej
geochemickej bariéry a jej nasledné rozplavenie
d’alej do okolitého prostredia vodami potoka Peklo.
Samotné geochemické bariéry sa tak stavaju
sucastou komplexnej migracie a ich akumulacny a
retardacny efekt je obmedzeny.
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Obr. 5  Komplementdrny vit'ah medzi chemickym
zloZenim As-Sb-Cu véd potoka Peklo a sedimentov
v priestore lokality Lubietova SviitodusSnd a Kolba.

ZAVER

Geochemicky monitoring identifikoval v
priestore lokality Lubietova - Svétodusna a Kolba
pritomnost  vyraznej  kontamindcie  zloziek
Zivotného prostredia PTP (As, Sb, Cu, Ni), ktora je
viazand na pritomné zrudnenie, pozostatky po
historicke;j banickej aktivite, podzemné
a povrchové vody a sedimenty potoka Peklo.

Petrograficka a mikrochemickd analyza
fluvidlnych sedimentov identifikovala vyrazny
vplyv mechanickej formy migracie PTP, ktora
prebieha formou rozplavovania detritu  z
exponovanych banskych hald.

Geochemické Stadium povrchovych vod,
haldovych a fluvidlnych sedimentov doplnenych o
mikrochemick¢é EMPA stadium identifikovalo
aktivne geochemické interakcie medzi
perkolujicimi vodami a sedimentmi, ktoré¢ funguja
ako geochemicka bariéra.

Uc¢innost’  geochemickych sedimentarnych
bariér v priestore lokality Cubietova - Svitodusna a
Kolba je vyrazne obmedzend intenzivnou erdziou.

Pod’akovanie: Tato praca vzmikla vdaka
projektu  (geologickej  ulohy)  Operacného
programu kvalita Zivotného prostredia
., Zabezpecenie monitorovania environmentalnych
zatazi  Slovenska — 2. cast”, ktory je
spolufinancovany Eurdpskou uniou / Kohéznym
fondom (kod Ziadosti: NFP310010AXF2).
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MOBILNi ANALYTIKA JAKO EFEKTIVNI NASTROJ
PRO OPERATIVNI RiZENI SANACNICH PRACI

Petr Lacina

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

Uvob

Pro tspésnou realizaci veskerych sanacnich
zasahi je nezbytna rychla zpétna vazba, na jejimz
zaklad¢ Ize nasledné modifikovat ¢innosti takovym
zpusobem, aby bylo efektivné dosazeno
vytyCenych sanacnich cild. Nedilnou soucasti je
proto monitoring spojeny s odbérem vzorkl a
jejich chemickou analyzou. Velmi Casto se vSak
stava, ze doba od odbéru vzorkll az po ziskani
pozadovanych analytickych vysledkt je zdlouhava,
¢imz se naruSuje Kkontinuita nebo moznost
operativniho fizeni sanacnich praci. Obzvlasté
problematickd je pak oblast fizeni a provozu
sanacnich stanic, kdy je v mnoha ptipadech potieba
reagovat a rozhodovat se velmi rychle. Typickym
pfipadem mohou byt sanacni stanice, kde se
provadi degradace cilovych polutantii chemickou
cestou, kdy dochazi k davkovani rlznych
chemickych cinidel spojené s udrzovanim dalsich
procesnich parametri v néjakém optimalnim
rezimu. Klasické analytické stanoveni sledovanych
parametrd v laboratofi je v takovémto piipadé
otazka nékolika dnli, v naprosto idealnich
ptipadech nékolik hodin. Po tuto dobu se operator
sanacni stanice nachazi v urCitém stavu procesni
slepoty, kdy nevi, zda dany proces bézi optimalné
¢i nikoliv. Na jedné stran¢ tak hrozi, Ze efektivita
procesu nebude splnéna a na vystupu ze stanice
budou po n¢akou dobu wunikat nadlimitni
koncentrace sledovanych polutanti nebo naopak
bude davkovano zbytecné veliké mnozstvi
chemickych cinidel, coz zase bude ekonomicky
neefektivni. Dojde-li pak na zaklad¢ ziskanych
vysledkl k Gpraveé procesu, je potfeba dalsi zpctna
vazba a cely kolob¢h se tak opakuje. Optimalizace
takovéto technologie tak muze byt zdlouhava,
neefektivni a pro technologa zna¢né imorna.

Pravé v takovychto ptipadech miZze hrat
vyznamnou roli tzv. mobilni analytika (terénni
stanoveni, on-site analyza apod.), kterou jsme
schopni pfimo na misté¢ a ve velmi kratkém case
ziskat relevantni vysledky o pribéhu daného
procesu, na jejichz zaklad¢é pak mizeme operativné
fidit technologicky proces v sanaéni stanici,
pfipadné¢ kontrolovat, zda proces pracuje Vv
optimalnim rezimu. Mobilni analytika by méla
obecné splilovat to, Ze je uzivatelsky snadno

proveditelna, rychla a podava nam v dostatecné
mife informace, které v daném okamziku
potfebujeme. Je jasné, Ze ne vzdy a ne vSechny
cilové kontaminanty jsme schopni stanovit timto
pfistupem. Existuje vSak cela fada kontaminantti a
dalsich parametrt, u kterych toho dosédhnout lze, a
je pak na zkuseném analytikovi, zda a do jaké miry
je schopen bézné laboratorni piistupy a analyzy
transformovat do podoby terénni analytiky.
Vyznamnou roli hraje mobilni analytika
rovnéz v pripadech piredbézného urceni a vytycCeni
kontaminovanych mist a specifikace odb&rovych

bodi pro naslednou podrobnéjsi analyzu.
Piikladem muaze byt predbézny screening

kontaminovanych lokalit a nalezeni oblasti s
potencialnimi ohnisky, ktera jsou nasledné vybrany
pro podrobné&jsi studium, tj. odbér vzorkl a
provedeni dikladné laboratorni analyzy. Muze tak
dojit k wvyrazné ftspofe casu i vynalozenych
finan¢nich prostredka.

Tento prispévek struéné prezentuje nekolik
aplikaci mobilni analytiky v sana¢ni praxi, které
byly Gcelné pouzity nebo aplikovany. Jedna se bud’
o komer¢né dostupné postupy ¢i pristroje nebo
cilené vyvinuté a navrzené terénni metody pro
konkrétni sana¢ni proces. Ve vSech piipadech se
jedna pouze o orienta¢ni stanoveni, které nepodava
presné hodnoty, ale podava dostate¢né informace,
které jsou nezbytné pro operativni piistup sanace ¢i
vzorkovani.

PRAKTICKE APLIKACE

Pienosny ED-XRF prvkovy analyzator

Prvkovy analyzator na béazi rentgenové
fluorescence (XRF) Delta Premium (InnovX),
ktery je schopen béhem 2 minut v méfeném misté
stanovit nasledujici skalu chemickych prvka P, S,
K, CI, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As,
Se, Rb, Sr, Zr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sh, W, Hg, Pb, Bi,
Th, U (dale pak také Al, Mg, Si) v Sirokém
dynamickém rozmezi v koncentracich od uUrovné
ppm az do prakticky 100 % hmotnosti, byl v fadé
pfipadd  vyuzit prfedevSim pro piredbézny
monitoring a detekci kontaminovanych mist a déle
v procesu fizené odtézby zemin kontaminovanych
tézkymi kovy.
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zony  horninového

Sanace saturované
prostiedi a podzemni vody

Mobilni analytika vyuzivajici kyvetovych
testll pro terénni stanoveni obsahu fenoli ve vodé
byla vyuzita béhem ex-situ sanace podzemnich vod
kontaminovanych fenoly a rozpuSténymi ropnymi
latkami. Na zikladé kyvetového testu byl
operativné fizen proces oxidace fenold na bazi
Fentonovy oxidace a s tim spojené davkovani
relevantnich chemickych c¢inidel a udrzovani
procesnich parametrt tak, aby byl proces tcinny.
Kyvetovy test byl cilené navrzen pro tento proces a
je postaven na principu reakce fenoli s 4-
aminoantipyrinem a hexakyanozelezitanem
draselnym za vzniku ¢erveného zbarveni, které
bylo v kyveté nasledn¢€ proméieno prenosnym UV-
VIS spektrometrem DR1900 (HACH LANGE,
s.r.0.) ptfi vlnové délce 510 nm. Celkova doba
stanoveni od odbéru vzorku po ziskani vysledku je
cca 10 minut.

N L
TN |
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Orientacni stanoveni ropnych ldatek v
podobé NEL obsaZenych v zeminé

Tato metody byla na nékolika lokalitach
vyuzita jako orientacni screening ropného
znecisténi obsazené¢ho v zeming a v procesu fizené
odtézby zemin kontaminovanych témito latkami.
Mobilni analyza byla postavena na modifikaci
laboratorniho stanoveni NEL. 1 g zeminy umistén
do zkumavky s obsahem 1 ml vhodného
organického rozpoustédla byl extrahovan za
pomoci zkumavkové tfepacky po dobu cca 2 minut.
Cast extraktu byla nasledné nanesena na ATR
krystal pfenosného infracerveného spektrometru s
fourierovou transformaci (FT-IR) iS5 od firmy
Nicolet CZ, s.r.o. Velmi orienta¢ni stanoveni pak
probihalo na zéakladé vyhodnoceni intenzity
absorp¢nich pasu typickych pro stanoveni NEL.
Celkova doba stanoveni od odbéru vzorku po
ziskani vysledka je cca 10-15 minut.

VyuZiti metody ELISA pro vymezeni oblasti
kontaminovanych PCB

ELISA (Enzyme-Linked Imuno Sorbent
Assay) je imunochemickd metoda zalozena na
vazbé mezi antigenem a pfislusnou protilatkou.
Jedna se o vysoce specifickou biochemickou reakci
s vysokou citlivosti. Metoda byla vyuzita pro
vymezeni kontaminovanych zemin v ramci sanace
staré ekologické zatéze v podobé¢ skladky s obsahy
polychlorovanych bifenylt. Vzhledem k tomu, Ze
kongener PCB 28 tvoril 70-80 % celkové
kontaminace PCB, byla metoda nastavena na
antigen, kterym byl pravé kongener PCB 28.
Definované mnozstvi zeminy s obsahem PCB 28
bylo v prvém kroku extrahovano v methanolovém
rozpoustédle. Cést extraktu byla nasledné vlozena
do zkumavky na jejimz povrchu byla nanesena
protilatka. Béhem inkubace doslo ke vzniku vazby
antigen-protilatka.  Nasledné  pfidani  PCB
konjugatu (PCB, na kterém je kovalentn¢ navazan
enzym) zpusobilo jeho navazani na zbyla mista
protilatek (neobsazena v prvnim kroku). Nasledné
doslo k vymyti nadbytecného konjugatu a ptidani
substratu, ktery se v prubéhu enzymem (navazaném
na PCB konjugatu) katalyzované reakce preménuje
na barevny produkt. Koncentrace produktu je
zavisla na mnozstvi navazanych PCB konjugati —
¢im vétsi bude koncentrace PCB, tim méné se
navaze PCB konjugati s enzymem a tim mensi
bude vysledné zabarveni. Vysledné zabarveni bylo
nasledné meéfeno na prenosném UV-VIS

spektrometru DR1900 (HACH LANGE, s.r.0.) a ha
zékladé nameétené absorbance stanoveno priblizné
zastoupeni PCB ve vzorcich zeminy. Celkova doba
analyzy pfiblizné 20 minut.

Stanoveni neiontovych tenzidii ve vodé
kyvetovym testem

Tato metoda byla vyuzita na lokalité, kde se
aplikovaly roztoky neionogennich tenzidi za
ucelem desorpce a mobilizace ropného zneciSténi
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obsazeného v zeminé. Metoda slouzila pro detekci
aplikovanych  tenzidi v  aplikacnich a
monitorovacich vrtech. Kyvetovy test byl ucelove
navrzen na dany typ tenzidu a potfeby piislusné
sanacni zakazky. Princip stanoveni spociva v reakci
tenzidu s TBPE (tetrabromofenolphthalein ethyl
ester) za vzniku barevného komplexu, ktery je
nasledné intenzivnim protiepanim extrahovan do
organické faze a kterou zabarvi od zluté (nulové
koncentrace tenzidll) az po tmavé zelenou (vyssi
koncentrace tenzidl). Vznik komplexu i extrakce
probihd v jednom kroku piimo v kyveté a je tak
mozZné béhem ptiblizné 15 minut
spektrofotometricky stanovit obsah tenzidi ve
vzorku vody na ziklad€é miry zabarveni organické
faze.

Stanoveni amonnych iontii ve vodé pomoci
kyvetového testu

Kyvetovy test na stanoveni obsahu
amonnych iontd ve vodé byl vyvinut za ucelem
rychlého monitoringu na lokalité jejiz podzemni
vody byly nadmérné kontaminované prave témito
ionty. Metoda vychazi z klasické laboratorni
metody a je zaloZzena na reakci amoniaku a
hydroxidu alkalickych kovt s tetrajodortutnatanem
sodnym nebo draselnym za vzniku Zzlutohnédé
Millonovy baze. Toho je dosazeno piidavkem
Seignetovy soli a Nesslerova cinidla pfimo do
odebraného a prefiltrovaného vzorku

kontaminované vody. Vysledné zabarveni bylo
opét méfeno pienosnym UV-VIS spektrometrem
DR1900 (HACH LANGE, s.r.0.) pii vlnové délce

ZAVER

Dobie zvladnuta mobilni analytika dokaze
byt velmi efektivnim nastrojem pro operativni
fizeni sanacnich praci nebo piedbézny screening
kontaminovanych lokalit. Tyto metody maji
pochopitelné své limitace, napi. v tad¢ pripadi
vysoka mira nejistoty, zdaleka ne vSechny
parametry lze jednoduSe stanovit, v piipadé¢ UV-
VIS spektrofotometrického stanoveni vodnych
vzorkil je nezbytné, aby voda byla ¢ira apod. Pro
orientacni predstavu vSak obecné naroky nebyvaji
vysoké a stale lepsi je informace né&jaka nez zadna.
Proto rychly terénni test, byt s urCitou nejistotou, je
nékdy mnohem lepsi nez dlouhé dny cekani na
pfesné analyzy. V fadé pfipadi tykajicich se
operativniho fizeni sanacnich stanic ani pfesné
hodnoty nejsou tfeba, ty se provadi az v nasledném
procesu. Z téchto divodid je dobré mobilni
analytice obecné vénovat vétsi pozornost
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FINGERPRINTING METALLOGENY OF THE LOW TATRA PLUTON,
CENTRAL WESTERN CARPATHIANS, SLOVAKIA BY ACCESSORY MINERALS —
THE PRELIMINARY INSIGHTS

Maria Maraszewska?, Igor Broska?!, Sergiey Kurylo?

1Ustav vied o Zemi SAV, V.V.i, Ditbravskd cesta 9 840 05 Bratislava
marramaraszewska@gmail.com, igor.broska@savba.sk
2Ustav vied o Zemi SAV, V.V.i., Dumbierska 1 974 11 Banska Bystrica

INTRODUCTION

Granitic  magmatism and  associated
magmatic-hydrothermal fluids can be parental to a
range of ore deposits; the inter- and intra-grain
heterogeneity, major and trace element, and
isotopic composition of the accessory minerals
(such as zircon (Gardiner et al., 2019), apatite (Liu
et al., 2022), monazite or Fe-Ti oxides (Porter et
al., 2020) fingerprint sources and differentiation
path of magmas and records the crucial parameters
for ore formation, as: temperature, volatiles budget,
or oxygen and sulphur fugacity.. The incorporation
of radioactive elements in some AM makes them
universal "timers" of geological processes and ore
formation (Stein, 2014).

THE Low TATRA PLUTON AND ITS
ORE MINERALISATION

The Low Tatra Mts. are the giant mountain
massif within Variscan crystalline basement of the
Tatric Superunit of Central Western Carpathians,
Slovakia, and consist of the Low Tatra Pluton
(LTP) in N segment, flanked from S by the high-
grade metaigneous-metasedimentary complex. The
LTP composed of variety of lithotypes of
granitoids, strongly diversified in terms of fabric,
mineralogy and geochemistry, and varying from
amphibole-diorites to muscovite-leucogranites. The
major lithofacies are high-K, weakly to moderately
peraluminous, alkali-calcic to calc-alkaline
Dumbier type tonalite-granodiorite and porphyritic
PraSiva  type  granodiorite-granite,  showing
equivocal geochemical signature in between I- and
S-type granitoids and pronounced enrichment in
Ba, Sr and LREE. A zircon and monazite
geochronology suggests that the LTP formed
between earliest Tournaisian and middle Visean
(with culmination in ca. 353-351 Ma expressed by
ages of tonalities and granodiorites), and evolved
over time from mafic/intermediate to leucogranite
magmas (Maraszewska et al., 2022). Collectively,
the structure, chemistry and age of LTP reflects the
prolonged growth by successive emplacement of
melts from various upper- and lower crustal

sources, and a complex interplay of magma
hybridisation and  fractionation-accumulation
processes in a subduction-(post)collision setting
(Maraszewska et al.,, 2022). The LTP is the
prominent ore district of Slovakia and hosts a
number of ore deposits and ore mineralisation
occurrences with variable tonnage and mineral
associations (Majzlan et al., 2020a) —its economic
importance is highlighted by occurrences of the
metals critical for modern industry, as W, Sb or
Mo. The polygenetic ore system has formed in
several stages from early Carboniferous to
Paleogene; the earliest Mo, W, and As-Au
associations  derive  from  high-temperature,
moderately saline endogenic fluids during Variscan
orogeny (350-330 Ma; Majzlan et al., 2020a,b).
The question remains if they are related to
devolatilisation  during  regional  high-grade
metamorphism, or to the magmatism (Chovan et
al., 1995; Majzlan et al., 2020a). Still poorly
recognized is also potential of the pegmatite-hosted
mineralisation including U (Majzlan et al.,
2020a,b) or Nb and Ta (Uher et al., 1998).

METHODS

The methodology included petrographic and
microtextural description using optical microscope,
SEM imaging and electron microprobe analysis of
mineral phases in UVZ SAV Banska Bystrica. The
details of the analytical conditions and standards
used are listed in Maraszewska et al. (2022, 2023a).

RESULTS AND DISCUSSION

The geochemical and petrogenetic
indications of ore potential of the LTP

From petrogenetic and compositional
perspective, the LTP shows attributes of a fertile
intrusion. The slab break-off process, which was
proposed as driving mechanism for Carboniferous
magmatism (Broska et al. 2022; Maraszewska et al.
2022) forces ascent of fluids from a upper enriched
mantle (Vos et al., 2007), but also recycling of
metals during crustal anatexis. The multi-source
origin is emphasised by “dual” character of the ore
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mineralisation of the LTP: presence of Mo, Au, W
and Sb is typical for arc setting and | type magmas,
whereas Nb and Ta in pegmatites- for (post-)
collisional crustal melts (Sillitoe, 1996). The
composite differentiation paths are additional
factors facilitating magma fertilisation as the affect
the physico-chemical parameters of magmas, as
well as activity of fluid phases, and in turn metals
speciation and enrichment (Qi et al., 2020). The
“adakitic signature” defined by high Sr/Y and
La/Yb ratios of Dumbier and Pragiva granitoids
(Maraszewska et al., 2022) characterizes intrusions
associated  with  porphyry or  epithermal
polymetallic deposits (Sun et al., 2011).

Accessory minerals in the LTP granitoids
as indicators of ore-forming processes

AM assemblages in the LTP granitoids is
one of essential criteria distinguishing individual
lithotypes (Maraszewska et al., 2019; 2022); here,
we present preliminary insights from microtextures
and the compositional variation of some AM in the
granitoids in terms of complex magmatic and post-
magmatic history, and give arguments for fertility
of the LTP magmatism.

Sulphur enrichment in phosphates: An
elevated content of SO; was constrained in apatite
in Prasiva type as well as in its mafic microgranular
enclaves (MME) within former (up to 0.8wt%
S03), what is typical highly oxidised, sulphur-rich
magmas, as ones associated with polymetallic
porphyries (StreckaDilles 1998). Monazite in both
mentioned lithotypes, but also in the leucogranite
in Sh-As-Au-W Dubrava deposit, is S+Ca+Sr-rich;
the concentrations up to 2.5 wt% of SO; and 1.3
wit% SrO are observed especially in late-magmatic
and/or altered zones. The elevated S, Ca and Sr
concentrations in monazite was documented eg. in
carbonatites (Bloom-Fendley et al., 2020) or
metamorphosed Kiruna-type ores (Maraszewska et
al. 2023b) and point to increasing activity of
sulphate+carbonate-rich  fluids during magma
crystallisation. Overall, the presence of magmatic
either secondary S-bearing phosphates clearly
indicates the high sulphur fugacity in magmas and
fluids, what is essential factor for metals
enrichment.

Presence of reactive volatiles: The reactive,
halogen-bearing magmas and fluids is critical for
ore development (HalteraWebster, 2004). The
formation of supercritical, water-rich melts is
evidenced by abundance of pegmatite bodies
within the LTP, from which some are mineralised
by Nb-Ta-Ti oxides (Uher et al., 1998). Small
leucogranite body near Magurka Sh-Au deposit
evinces the formation of highly evolved, F+Cl-rich
magmas in the final stages of formation of the LTP

in Visean, and its accessory mineral assemblage
records complicated evolution in magmatic-
hydrothermal transition (Maraszewska et al.,
2023a). The zircon shows complicated internal
microtexture signalising late-magmatic
crystallisation superimposed with dissolution-
reprecipitation, and is high in Hf, U, Y+REE, P,
Fe, Ca, F, and CI, and resambles zircon in ore-
bearing suites, as rare-metal bearing granites (René
2014) or porphyries (Courney-Davies et al., 2019).
Moreover, the altered zircon and xenotime contain
elevated As (up to 05 and 2.8 wt% ox.,
respectively) providing link with ore fluids in
neighbourhooding Magurka deposit. Other example
of spectacular interplay between magmatic and
hydrothermal processes is the leucogranite body
situated in the Klinisko-Mal¢ Zelezné Mo-W
mining district. The leucogranite displays signs of
greisenisation  (as  widespread  albitisation,
silification and sericitisation) and contains
abundant pyrite.

Late-stage Ti oxides: Rutile replaces
ilmenite in peraluminous subtype of PraSiva
granodiorite (Mnz-subtype; Maraszewska et al.
2019;2022) and MME"s, and in some leucogranite
occurences. Rutile is high in Nb,Os (up to 4 wt.%)
and Ta20s (<0.7 wt.%) and V203 (<0.7 wt%) and
WOs (<0.2wt%), in analogy to rutile in Nb-Ta and
Au-Cu deposits (Pochon et al. 2017; Porter et al.
2020) but also suggest link between granodiorite
and pegmatites. The low peraluminous, Aln-
subtype (Maraszewska et al., 2019,2022) of Prasiva
contains titanite which LA-ICP-MS trace element
analysis and U-Pb dating (Uher et al., 2019)
revealed, that it contains Nb, Ta, Mo, Sn and likely
formed during high temperature, sub-solidus fluid
activity; its Visean age overlaps with the
leucogranite magmatism (Maraszewska et al.,
2023b) as well as molybdenite and altered
monazite ages in Dubrava (Majzlan et al., 2020Db).

CONCLUSIONS

The preliminary findings about the AM
assemblages in distinct granitoid types in the LTP
provide strong arguments for close relation
between polyphase, multisource magmatism and
ore deposit formation and ground for further
research. The application of high-precision (e.g.
La-ICP-MS) trace element and isotopic studies of
zircon and apatite coupled with geochronological
studies as well as investigation of other mineral
pathfinders (as magnetite, pyrite among others),
will allow to equivocal link between the LTP’s ores
with granites and to reveal their common evolution.
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Uvob

Na Slovensku sa nachidza mnozstvo
opustenych banskych tzemi s vyznamnymi
koncentraciami  potencialne toxickych prvkov
(PTP) v geomaterialoch, ktorych pritomnost’ v
Zivotnom prostredi moze predstavovat’
environmentalne ¢i zdravotné riziko. V poslednej
dobe sa na takyto zneCisteny material nahliada aj
ako na potencialny zdroj stopovych prvkov, ktoré
by sa mohli prinavratit’ do priemyselného cyklu. V
zavislosti od uhlu pohladu, ¢i uz ide o remediaciu
znecCisteného substratu alebo znovuziskanie PTP,
prvym krokom je uvolnenie adsorbovanych PTP z
pevného substratu do vodnej fazy. Predmetom
vyskumu bolo zrealizovat' tento krok pomocou
mikroorganizmov (MO) v procese bioluhovania.
Luhovanie bolo realizované ako biostimulacia —
pridavok nutrientov (trypton-sojového bujonu,

TSB) za ucelom podpory prirodzene sa
vyskytujuicich MO  k  produkcii latok
napomahajucich vymyvaniu PTP; a
bioaugmentacia — aplikacia  Specializovanej

mikrobidlnej kultiry, konkrétne bakterialneho rodu
Cupriavidus, ktory disponuje rezistenciou vo¢i PTP
(Okubo et al., 2021, Monsieurs et al., 2011). MO,
najméd tie adaptované na pritomnost PTP, su
schopné produkovat metabolity, ktoré dokazu
oslabit’ vdzby medzi PTP a casticami pody, co
moze viest ku ich uvolneniu do kvapalnej fazy
(Nguyen et al., 2021).

MATERIAL A METODY

Nativny substrat pouzity pri laboratérnom
biolthovani bol odkaliskovy material z lokality
opusteného Sb loziska Medzibrod, ktory bol
vysuseny a preosiaty na 2 mm (rézne hibky odberu
substratu M4A a M4B, 40 resp. 90 cm). Tab. 1
sumarizuje aplikované experimentalne pristupy.
Pocas stacionarneho biolthovania (¢as 28 dni) sa
v pravidelnych intervaloch sledovala koncentracia
mikroorganizmov (ako pocet KTJ.ml?)
a fyzikalno-chemické vlastnosti vyluhu. Analyzy
PTP sa realizovali v akreditovanom laboratoriu EL
spol. s r.0. (Spisska Nova Ves). Toxicita substratu
po biolthovani sa postdila pomocou kratkodobého

testu kli¢ivosti  Sinapsis alba. Za tcéelom
optimalizacie bioluhovania v d’alsich
experimentoch sa zo znecisten¢ho odkaliskového
materialu izolovali autochtonne kmene.

Tab. 1 Suhrn experimentdlnych pristupov. SS a NS —
sterilny a nesterilny sediment.

Expe;:;:nteun;alny Popis Poznamka
C zamedzenie vplyvu
AK ﬁobri?rtcl)?;(a \?(f d; autochtonnych MO
na vymyvanie PTP
C sledovanie vplyvu
BK E(;ﬁilrglig \I>IOS d; autochtonnych MO
na vymyvanie PTP
. , biostimulacia
EP1 Eﬁs :urrl)rrientalny l'\ll'gl; autochtonnych MO
zivinami
. S + vnesenie
EP2 Experimentalny TSB + bakterialneho
pristup 2 C o kmena +  jeho
" | stimulacia zivinami
NS + vnhesenie
EP3 Experimentalny TSB + bakterialneho
pristup 3 C o kmena + stimulacia
"7 | MO zivinami
VYSLEDKY

Analyza substratov M4A a M4B preukazala,
ze indika¢né (ID) aintervencné (IT) kritéria v
zmysle smernice MZP SR ¢&. 1/2015-7 prekraduju
iba As a Sb; As prekracuje IT kritérium 1,5 — 2,7
nasobne, zatial ¢o Sb az 230 — 300 nasobne.
Spomedzi testovanych bioltthovacich pristupov
(tab. 1) sa najvysSia efektivita vymyvania Sb
dosiahla pri pristupe BK, cize iba prostrednictvom
reaktivacie  autochtonnych  kmefiov  vodou.
Efektivita bioltthovania Sb zo substraitov M4A
a M4B sice bola relativne nizka, 5 a7 %, avSak
vzhl'adom na vysoké pociatocné koncentracie ide
0 vymytie 1 g Sb z kg substratu. As sa v porovnani
so Sb vymyval efektivnejSie. Najvyssia ucinnost’
luhovania As  sledovala pri  EP1, Ccize
bioaugmentacii autochtonnych kmeiiov zivinami.
Efektivita vymyvania As zo substratov M4A
aM4B bola 17 a30 % (obr. 1). Z pociatku
neutrale hodnoty pH vyluhu stuplo pri EP1 — EP3
do mierne bazickej oblasti, priblizne na uroven
8,5. Hodnoty oxidacno-redukéného potencialu
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kolisali, ale pohybovali sa v hodnotach
predstavujucich neutrdlne az slabo oxida¢né
prostredie. Najviac MO (vyjadrené ako KTJ.ml™?)
sa sledovalo pri EP1; pri EP2 aEP3, teda
pristupoch s pridavkom kmena
C. oxalaticus sa sledoval klesajtci trend v pocte
KTJ, pravdepodobne z dévodu kompeticie medzi
autochtonnymi a vnesenym kmefiom. Dalim
vysvetlenim je nedostatocna adaptacia
zbierkového kmenia C. oxalaticus na vysoké
koncentracie PTP. Kratkodoby test klicivosti
preukazal 100 % inhibiciu S. alba luhovanym

materialom. PTP vymyté posobenim
mikroorganizmov sa vylthovali do vodného
prostredia a posobili toxicky na semena rastliny.
Toxicita kontrol (AK, BK) a substratov, ktoré
nepresli luhovacim procesom, bola
neporovnatelne nizSia, v niektorych pripadoch sa
sledovala aj  stimuldcia rastu S. alba.
Z odkaliskového = materialu ~ bolo  zaroveil
izolovanych 6 bakterialnych kmetiov, z toho 4 boli
uspesne identifikované (tab. 2). Tieto kmene budu
nasledne pouzité pri optimalizacnych
bioluhovacich experimentoch.

35 Koncentracia Inhibicia
- mAs (M4A) m As(M4B) pH mikroorganizmov kli¢enia S. alba
& WSh (M4A) mSb (M4B) (.10* KTJ.ml?) (%)
g # 1.deii  28.defi 1. dei 28. deii 28. dei
g 2 AK 6,51 5,75 1 15 -23,26
s BK 6,28 6,3 10 120 -68,42
% 10 | | EP1 7,45 8,76 100 000 12 435 000 100
“og EP2 711 8,79 103 000 000 22 150 100
4 ] II .I mib EP3 | 7,17 8,86 | 734724675 378000 100
AK BK EP1 EP2 EP3 Izolované bakterialne kmene: Bacillus cereus, Bacillus mycoides
Experimentalny pristup Arthrobacter histidinolovorans, Pseudomonas sp. (chlororaphis)
Obr. 1 Efektivita vymyvania As a Sb Tab. 1 Hodnota pH a koncentracia MO vo vyluhu na zaliatku
Z banskych pod. a na konci bioluhovania, vysledky krdatkodobého testu kliCivosti.
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Uvob

Oblast’ granitového masivu Fabovej hole sa
nachddza vo veporiku, ktoré je sucastou
Vnutornych Zapadnych Karpat (Hok et al., 2019 -
kedysi Centralne Zapadné Karpaty podl'a Plasienka
et al., 1997) a predstavuje jednu z hlavnych
tektonickych jednotiek veporského pasma. Celkova
Struktira veporika sa vyznacuje roznorodou
litologickou naplhou. Zlozené je prevazne zO
stredne az vysoko metamorfovanych hornin, do
ktorych intrudovali variske granitoidné horniny, na
ktorych st permsko-kriedové obalové sekvencie
(Putis, 1994). V oblasti masivu Fabovej hole su tri
zakladné litotypy variskych granitoidnych hornin:
typ Sihla (Zoubek, 1936) a typy Vepor a Ipel
(Krist, 1979). Kym typ Sihla patri k menej
frakcionovanym biotitickym (meta)- granodioritom
az (meta)tonalitom s I-typovou afinitou, typy
Vepor a Ipel predstavuju porfyrické aj
neporfyrické (meta)granity az (meta)granodiority s
vy$§im  stupnom  frakcionacie.vV  dosledku
postihnutia Uzemia alpinskou metamorfozou je
prevazna cast’ granitoidnych hornin alterovana
a znane mylonitizovand, s novou mineralnou
paragenézou so  zachovanymi  primarnymi
variskymi magmatickymi minerdlmi (Bezdk a
Hrasko, 1992; Putis, 1994, Putis et al., 1997).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Varisky vyvoj

Mineralne zlozenie I-typovych biotitickych
granodioritov az tonalitov typu Sihla sa mierne 1isi
od granitov az granodioritov typu Vepor a Ipel.
Spomedzi Zivcov prevlada viac plagioklas s vy$$im
obsahom Ca (Angis), pricom K-zivec je
zriedkavy. V biotite (Bt) dominuje flogopitova
zlozka, ma teda vysSie obsahy Mg a muskovit (Ms)
je pritomny iba ako sekundarna faza. Bt je
pritomny aj ako sekundarny Bt-2 ochudobneny
0 Ti. V granitoidoch typu Vepor a Ipel st z
horninotvornych mineralov naopak najbeznejsie K-
zivee, ktoré vicsinou tvoria porfyrické vyrastlice
bielej (Vepor) a ruzovej (Ipel’) farby a st tiez Casto
perthitické az mezoperthitické. Vzacne je pritomny
aj plagioklas (Anyz.is). Bt ma vySSie obsahy Al a

nizSie obsahy Fe, prevlada teda annitova zlozka.
Taktiez je pritomny aj Bt-2, ktory je ochutodneny
0 Ti. Na rozdiel od granitoidov typu Sihla sa v
tychto mdze vzacne nachddzat’ aj primarny Ms-1,
no je vzacny. Rozdiely medzi granitoidnmi typu
Sihla a granitoidmi typu Vepor a Ipel’ su taktiez v
asociacii akcesorickych mineralov. Badatelny je
napriklad antagonisticky vzt'ah medzi monazitom
(Mnz) a allanitom (Aln). Kym primarny Aln-(Ce)
sa nachadza najmi v bazickejsich tonalitoch typu
Sihla, Mnz-(Ce) je pritomny iba v granitoidnych
horninach typu Vepor a Ipel’. Nachadza sa v nich aj
Aln-(Ce), no véacsinou ako sucast’ retrogradnych
koroén alebo v asociacii so sekundarnym epidotom
(Ep), a jeho povod je sekundarny. Tento znadmy
vztah Aln vs. Mnz je zavisly hlavne na aktivite Ca
v tavenine (Broska et al., 2000). Titanit (Ttn) sa
nachddza vo vsetkych Studovanych litotypoch. V
granitoidoch typu Sihla tvori charakteristické
idiomorfné krystaly, ktoré Ccastokrat dosahuju
makroskopické rozmery. Tvori chemicky zonalne
krystaly, pricom obsah REE klesa od stredu
smerom k okraju krystalu. Aj v hybridnych S/I-
typovych granitoidoch typu Vepor a Ipel sa Ttn
nachddza, ale v menfom mnoZstve. Dal§im
dolezitym  rozdielom medzi analyzovanymi
litotypomi je pritomnost’ magnetit v granitoidoch
typu Sihla, pricom vo viac frakcionovanych typoch
Vepor a Ipel' sa nenachadza. V nich je naopak
chemickom zlozeni =zirkénov zo skumanych
granitoidnych hornin boli v pomeroch Zr/Hf. Pre
menej frakcionované granitoidy typu Sihla bol
pomer Zr/Hf o nie¢o vyssi 32-63. V granitoidoch
typu Vepor a Ipel’ bol pomer Hf/Zr 18-64.

Granitoidné horniny typu Sihla sa vyznacuju
peraluminéznym az mierne metaluminéznym
charakterom (A/CNK = 0,99-1,04; A/NK = 1,69-
1,80) a vapenato-alkalickou afinitou. Tonality typu
Sihla maji vysSie obsahy CaO, MgO, MnO, P20s,
FeO, TiO., Ba, Sr a vyssie pomery Zr/Hf, Nb/Ta a
La/YDb v porovnani s granitoidnymi horninami typu
Vepor a Ipel. Ich pomery A/CNK a A/NK
zodpovedajii peraluminoznému zlozeniu (1,04-
1,18; 1,23-1,64). Vo vSeobecnosti sa vyznacuju
vapenato-alkalickym az mierne  alkalicko-
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vapenatym charakterom a maji vysSie obsahy
Si0;, AlOs a hodnoty NaO+K,0-CaO v
porovnani s tonalitmi typu Sihla. Na zaklade
pomerov FeOuta/(FEOwa + MgO) reprezentuju
Studované granitoidy horecnaté granitoidy, tzv.
kordiliérske orogénne granitoidné horniny, kam
patria I- aj S-typy, a zretelne sa tak odliSuju od
zeleznatych granitoidov, ktoré z velkej Ccasti
predstavuju ~ generadlne  riftogénne A-typy
granitoidnych hornin, resp. od permskych A-typov
vo veporiku a ostatnych Castiach Zapadnych Karpat
(Ondrejka et al. 2021). Normalizované REE krivky
maju LREE > HREE signaturu (La/Yb = 10-48 -
Sihla; 14-41 - Vepor a Ipel) s pritomnou
negativnou Eu anomaliou (0,7-0,9 - Sihla; 0,4-0,9 -
Vepor a Ipel). Granitoidy typu Vepor a Ipel su
obohatené o Ba a Sr, vratane 'ahkych prvkov ako B
a Be. Vo vicsine granitoidnych hornin Zapadnych
Karpat je ich geochemické zlozenie velmi
podobné. Obsahy SiO; sa pohybuji v rozmedzi 60-
75 hmot. %. Pritomné st najmé peralumindzne a
metalumindzne litotypy, od tonalitov az po
leukogranity (napr. Kohut et al., 1999; Poller et al.,
2005; Kohnut, 2007).

Ak vezmeme do uvahy hodnoty eNdt
Studovanych  vzoriek  granitoidnych  hornin
vzhladom k $tandardu CHUR, ktoré su zaporné
(eNdt < 0), mozeme povedat, Zze horniny su
obohatené a museli teda vznikat' z obohateného
plastového alebo koérového zdroja. Kym typy
Vepor a Ipel' vykazuju vysSie zdporné hodnoty
epsilon (eNdt = -2,1916 az -2,7533), tonality typu
Sihla su v porovnani s nimi skér ochudobnené
(eNdt = -1,1612). Pomer izotopov Sr/Nd naznacuje
izotopovu afinitu typu I pre tonality typu Sihla a
frakcionovanej$iu, hybridni S/I typovl izotopovi
afinitu pre litotypy Vepor a Ipel. Z tohto dévodu
mozeme predpokladat’ dva rézne zdroje hornin,
teda aj vplyv plasta. NasvedCuju tomu aj textirne
pozorovania mafickych mikrogranularnych enklav
v granitoidoch typu Sihla, ktoré naznacuju
pritomnost’ prave bazickejSej plastovej taveniny
(napr. Petrik a Broska, 1989; Broska a Petrik,
2011; Broska et al., 2013).

Geochronologické udaje z in-situ U-Th-Pb
chemického datovania monazitu-(Ce) (355 = 1,9
Ma ) a U-Th-Pb izotopového datovania zirkonov
(345 + 2,9 Ma; 359 £ 1,5 ; 357 + 1,3) z granitoidov
typu Vepor a Ipel' koreSpondujii napriklad s uz
publikovanymi vekmi zirkonov (U-Th-Pb SIMS) z
I-typovych granitoidov tatrika a veporika (~350-
360 Ma; Broska et al., 2013), vratane tonalitu typu
Sihla (355 Ma) priamo z veporského plutonu
(Kohut et al., 2008). Predstavujii primarne
magmatické veky granitoidnych hornin pocas
hlavného stadia variskej plutonickej aktivity v
tatrickom a veporickom krystaliniku Zapadnych

Karpat (Poller et al., 2000; Gaab et al., 2005; Burda
a Gaweda 2009; Kohut, et al., 2008; Gaweda et al.,
2016; Kohut a Larionov, 2021). Jedna vyorka
vykazuje vek priblizne o 10 - 14 Ma menej ako
ukazuji zvy$né datované vzorky. Toto relativne
dlhé ¢asové rozpitie by mohlo byt pravdepodobne
vysledkom predizenych magmatogénnych
procesov, ako ukazuje aj datovanie zirkénov z
granitoidov Vysokych Tatier (345,3 + 6,3) (Burda
et al., 2013). Vysledky z U-Pb datovania zirkonov
z I-typovych biotitickych tonalitov a S-typovych
granodioritov (Magura) Malej Fatry (tatrikum) zase
naznacuju existenciu dvoch  postupnych
intruzivnych faz 353 vs. 342 Ma s vekovym
rozdielom priblizne 11 Ma (Broska a Svojtka,
2020). Vznik Studovanych mezzo-variskych
granitoidnych hornin veporika v oblasti Fabovej
hole je pravdepodobne spojeny s post-koliznou
extenziou po odlomeni subdukujucej dosky a
naslednym vyklenutim plasta, nasledkom coho
doslo vdaka prisunu tepla k anatexii korovych
hornin (cca 359-342 Ma) (Broska et al., 2022).

Alpinsky vyvoj
V  doésledku  postihnutia  Studovanych

granitoidnych hornin alpinskou metamorfézou boli
primérne horninotvorné aj akcesorické mineraly

destabilizované. Charakteristickymi znakmi je
tvorba sekundarnych lemov rekrystalizovaného
albitu (Ab) okolo primarneho plagioklasu

a vyplhanie prasklin v semiduktilnych Zivcoch
rekrystalizovanym ~ kremeniom-2 (Qz-2) a Ab.
Taktiez dochadza k nahradzaniu primarneho Ttn-1
sekundarnym Ilm a Rutilu (Rt). Rozklad Ttm-1 na
Ilm je beznym javom napriklad aj v niektorych
granitoidnych hornindch v juhozdpadnej oblasti
Trib¢a. Pri¢inou tohto alteracného procesu bolo
posobenie deformacie v striznej zone a nasledného
rychleho vyzdvihu (Broska et al., 2007).
Pritomnost Rt v asociacii s Ttn-1 a Illm v
Studovanych vzorkach by tiez mohla naznacovat
existenciu retrogradnej udalosti pocas exhumacie
(Angiboust a Harlov, 2017). Zaujimavostou je aj
zvyseny obsah pyrofanitovej zlozky, ¢ize Mn (az
4,8-13,3 hmot. % MnO) v sekundarnom IIm.
V skimanych  granitoidnych  hornindch  su
V primarnom Bt-1 pritomné inkluzie sekundarneho
Ttn-2, ktory vznikol pravdepodobne v dosledku
nahlej dekompresie pri exhumacii a naslednom
rozpade Bt-1 (Broska et al., 2004a). Medzi
novotvorené fazy patria v konkrétnych pripadoch
drobné granaty s prevladajicou grossularovou
molekulou (CazAlSizO1, - 44-52 mol. %).
Z dalsich novotvorenych faz je pritomny aj
dynamicky rekrystalizovany Qz-2, Ab, Ms-2, Ep,
REE-Ep, Aln, klinozoisit (Czo), a chlorit (Chl).
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Mylonitizované granitoidy Fabovej hole sa
vyznaCuju hojnou pritomnostou retrogradnych
rozpadovych koron okolo primarnych reliktov
Mnz-(Ce) a xenotimu-(Y) (Xtm-(Y)). Koronarne
stavby okolo Mnz-(Ce) pozostavaji z vnutornej
zony tvorenej fludrapatitom (FAp) a z vonkajSej
zOny, ktora je tvorena Aln az REE-Ep alebo Czo.
Asocidcia sekundarnych mineralnych faz okolo
primarneho Xtm-(Y) zahfna vnitorna zoénu tvorena
taktiez FAp a vonkajsiu zonu, ktord pozostava z Y-
B-Be-silikatov, hingganitu-(Y) a hellanditu-(Y).
Predstavuje novy typ rozpadovej mikrotextury so
zapojenim lahkych prvkov (B a Be) do reakcie

anaznacuje ich vyznamny vplyv v procese
metamorfnej remobilizécie a rekrystalizéacie
(Ondrejka et al., 2022).

Modelovanie P-T podmienok alpinske;j

metamorfozy stanovilo teplotu na priblizne 480 °C
a tlak na 630 MPa, ¢o zodpovedd podmienkam
facie zelenych bridlic. Tieto P-T podmienky boli
stanovené pomocou izoplet koncovych clenov
granatu  (Almo28SPso,22Prpo,01Grsoss), Si  izoplet
fengitu (Sisz3) a izoplet Ti v biotite. lzoplety
pseudorezu  definuji  alpinsku  novotvorenu
paragenézu spolu s Qz-2, Ab, Chl, Aln, Ep, Czo,
Ttn-2, [lm a Rt v danom poli stability. Zistené P-T
podmienky su v stlade s doterajsim vyskumom v
tejto oblasti (napr. Vrana, 1980; Janak et al., 2001;
Plasienka et al., 1999).

ZAVER

Vo vSeobecnosti mdzeme povedat, ze
zlozenie  horninotvornych a  akcesorickych
minerdlov v ramci Studovanych granitoidnych
hornin, poukadzalo na rozdielnost medzi
jednotlivymi litotypmi. Granodiority az tonality
typu Sihla st peraluminézne az slabo
metalumindézne a vyznaCuji sa  vapenato-
alkalickym  zlozenim. Naopak granity az
granodiority typu Vepor a Ipel’ st peralumindzne a
vykazuju vépenato-alkalické az slabo alkalicko-
vapenaté¢ zlozenie. Na zaklade vysledkov z
geochémie izotopov mdzeme predpokladat’ dva
zdroje, pricom typ Sihla vykazuje I-typovu afinitu
a typy Vepor a Ipel’ hybridna S/I-typova afinitu.
Zistené primarne magmatické veky (355 + 1,9 Ma
— monazit-(Ce) a 345 + 2,9 Ma; 359 £ 1,5 ; 357
1,3 - zirkén) z granitoidov typu Vepor a Ipel st
konzistentné s anatektickou udalostou, ktora
nasledovala po oblikovych granitoidoch. MéZeme
povedat, ze vysledky st v stulade s predoslym
vyskumom a s predstavami o vyvoji variskych
granitoidov v ramci Zapadnych Karpat.

Vznik retrogradnych korén je viazany na
aktivitu metamorfnych fluid pocas exhumacie,
pricom do nich boli remobilizované vzacne

litofilné prvky ako B a Be. Transport HFS prvkov
(LREE, HREE+Y, B aBe) na kratku vzdialenost’
naznacuje len obmedzenut mobilitu tychto prvkov
(LREE > HREE+Y) v metamorfnych systémoch.
V pripade Xtm-(Y) to taktiez naznaCuje skor
interny zdroj B priamo zo samotného xenotimu,
ako zdroj z horninotvornych mineralov ako Zzivec
alebo muskovit, prip. ako externy zdroj z okolitych
hornin. P-T podmienky alpinskej metamorfézy
stanovené pomocou termodynamického
modelovania zodpovedaji  podmienkam facie
zelenych bridlic, ¢o je v sulade s doterajSim
vyskumom v danej oblasti. Izoplety, pomocou
ktorych boli tieto podmienky stanovené, definuju
alpinsku novotvorenu mineralnu asociaciu.
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GEOCHEMICKY VYVOJ DULNICH VOD NA LOZISKU ROZNA |

Katerina Musilova

Ustav geologickych véd, Prirodovédeckd fakulta Masarykovy univerzity, Kotlaiska 2, Brno, Ceskd republika
484558@mail.muni.cz

Uvob

Uranovy dil Roznd 1 byl nejdéle
provozovanym dolem v Ceské republice, tézba zde
probihala v letech 1957-2017 s celkovou produkei
okolo 23 000 t U. Dil je soucasti rudniho pole
Rozna—Olsi, které se rozkladd jizné od obce
Bystfice nad Pernstejnem, pfiblizn¢ 45 km
severozapadn¢ od Brna. Dul Rozna je vyhlouben
po 24. patro (dosahujici hloubky 1200 m p. t.) a je
zptistupnén hlavnimi tézebnimi jadmami R1, R2,
R3, B1, B2 a R7S. V soucasné dob¢ je dil castecné
zatdpén do urovné 13. patra z celkovych 24.
Zarovei je na 12. patfe dolu v provozu Podzemni
vyzkumné pracovist¢ (PVP) Bukov (pod spravou
SURAO) a piedstavuje tak jedineénou moznost pro
studium hlubinného horninového prostredi.

Dil¢im vystupem geochemického modelu
vypracovaného vtéto praci je charakterizace
jednotlivych hydrochemickych typti dilnich vod
a jejich prostorovy vyvoj.

GEOLOGICKA STAVBA A MINERALIZACE

Lozisko Rozna se rozklada ne rozhrani
straZeckého moldanubika na zapad¢ a svrateckého
krystalinika na vychod¢ v centralni casti tzv.
rozsoSské synklinaly. Pro tuto oblast jsou typické
n¢kolik metrt mocné zony mylonitt a kataklazitt
severo-jizniho sméru (Navratil et al., 2023).

Horninovy masiv je v oblasti loziska
tektonicky rozrusen. Prevazuji zde
migmatitizované  cordierit-biotitické  pararuly,
migmatity,  ortoruly, amfibolity,  mramory
(dolomitické vapence) a kvarcity. Méné se zde
vyskytuji granulity a granulitové ruly.

Hlavnimi rudonosnymi strukturami na
lozisku jsou zony R1 a R4. Uranova mineralizace
loziska Rozna je vazana na smérné zony mylonitl
a kataklazitd a k nim zpetené struktury nizsich rada
mladovariského stari (Kiibek a Hajek, 2005) a je
rozd€lena do tfech hlavnich stadii: pfeduranovou
kfemen-sulfidickou a karbonat-sulfidickou
mineralizaci, uranovou a pouranovou kiemen-
karbonat-sulfidickou mineralizaci. Uranové
zrudnéni tvofi prevazné uraninit UO, a coffinit
U(SiO4)-nH0.

VétSina  hlavnich  téZebnich jam je
vyhloubena v severojiznim sméru podél protahlé
zony dislokaci kopirujici vrchol rozsozské
synklinaly.

Uklon hlavnich dislokaci, které jsou dilezité
pro obéh podzemnich vod, je v uwhlu 45-60°
k zapadu. Tato struktura je vysledkem nasouvani
moldanubika ze zapadu na jednotky krystalinika na
vychodé.
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Obr. 1 Geologickd mapa lokality s vyznaclenym
dobyvacim prostorem dolu (CGS, 2024.

© Ceska geologicka sluzba

HYDROGEOLOGICKE POMERY

Jelikoz je lozisko soucasti
hydrogeologického  masivu, prevazuje  zde
puklinové proudéni podzemnich vod. Ricka (2010)
popisuje mélky a hluboky obéh podzemni vody.
M¢lky obéh je na lokalit¢ vazan na kvartérni
pokryv a svrchni zvétralinovou ¢ast krystalinika.
Zbéna aktivniho ob&hu podzemnich vod je
Vv hloubce pfiblizné 40 az 100 m (Bukovska et al.,
2017). Ve vétsich hloubkach je obéh vod vazan na
pukliny a tektonické poruchy a prostiedi je zde
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mnohem mén¢ propustné. Hlubsi zvoden je tvofena
riznymi  horninami s  pouze  puklinovou
propustnosti (Kiibek, 1997, Zeman et al., 2009).

Puklinové prostiedi v nezvétralém masivu
muize podzemni vodu zadrzovat po rizné¢ dlouhou
dobu. Vody v oblasti infiltrace se i v relativné
velkych hloubkdch svym sloZzenim podobaji
srazkovym vodam. Podzemni vody zadrZené
vV z6n¢ odvodnéni mohou byt az stovky nebo tisice
let staré a jsou diky tomu siln€¢ mineralizované
(Ricka, 2010).

Ri¢ka (2010) popsal vody typu Ca-HCOs
a Mg-HCO:3 jako vody spojené s hlubsim obéhem
podzemnich vod vedoucim prevazné diagonalnimi
dislokacemi sméru 55°-70°. Siranové typy vod
Mg-SOs a Ca-SOs popsal jako vody mélkého
ob¢hu.

Geochemicky model vychazi zrozsahlych
archivnich dataseti analyz dulnich vod (s. p.
DIAMO, o. z. GEAM). Data byla zpracovavana
pomoci softwaru Geochemist’s Workbench 12.0.

Geochemicky model je tvofen provoznimi
analyzami dilnich vod z let 1994-2015 provadéné
0. z. GEAM. Tato data byla sbirana jesté béhem
aktivni t€zby vramci pravidelného monitoringu
provadéného dvakrat ro¢n€. Dulni vody byly
odvadény z jednotlivych chodeb k jamam, odkud
byly odebirany a analyzovany v laboratofich
GEAM v Dolni Rozince. Jedna se tedy o analyzy
smésnych vod vniklych do prostoru dulniho dila
puklinami, prisakem, nebo technologicky. Pres
modul Spec8 programu GWB byla dopocitana
koncentrace sodiku, respektive Na®, ktery v
puvodnich analyzach nebyl stanoven.

Stézejni soucasti geochemického modelu
bylo vyuziti Piperovych a Durovovych diagramt,
které byly sestaveny pro kazdou jamu zvlast. Ty
umoznily porovnani casového a prostorového
vyvoje hlavnich iontl vyskytujicich se ve vodé
(kationty Ca?*, Mg?", Na* a K* a anionty HCOs,
S04* a Cl).

V modelu jsou zahrnuty pouze analyzy, které
mély vyslednou chybu nabojové vyrovnanosti nizsi
nez+ 10 %.

CHARAKTERIZACE  JEDNOTLIVYCH
TYPU DULNICH VOD

Podle vyslednych diagramii pro jednotlivé
jaémy lze pozorovat podobny hydrochemicky vyvoj
vod ve vrchnich patrech dolu, tedy v patrech 3 az
12 a ve spodnich patrech dolu od 13. po 24. patro.
Zaroven plati, ze patra 12 a 24 musi byt bréna
specificky, jelikoz jde o dopravni prekopy
propojujici vS§echny jamy dolu, na kterych vlivem

provozu dolu mohlo dochazet k miseni rGznych
typt vod.

Vrchni patra dolu

Dulni vody vzorkované ve vrchnich patrech
dolu maji podobné vlastnosti. V diamantové casti
Piperovych diagramt jsou v obou jaméch zietelné
podobné skupiny vod, jejichz vyvoj je dan
proménlivym zastoupenim hlavnich kationtd. Na
jamé R1 jsou dilni vody vice siranové, na jameé B1
dochazi s hloubkou k naristu zastoupeni karbonat.

Mineralizace dulnich vod je na jamach RI
a B1 podobna, ptficemz na 12. patie se misi nejvice
a nejméné mineralizované vody. Na jamé R1
jednoznacéné prevazuji dilni vody typu Ca-SOs, na
jamach B1 a B2 se od 9. patra vody typu Ca-SO4
misi s vodami Ca-HCOs.
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Obr. 2 Piperitv a Duroviry diagram pro diilni vody
vzorkované na jamdach R1 a B1.

Spodni patra dolu

Pro zpracovani vyvoje chemismu dtlnich
vod ve spodnich patrech, tedy v patrech 13 az 24,
byla k dispozici data z jam R3 a R7S. Na obou
téchto jamach (viz obr. 3) je vyvoj zastoupeni
hlavnich iont spojen s rostouci hloubkou.
V zavislosti na hloubce se pfevaha Ca®* méni na
Na*. Stejné tak i vyvoj zastoupeni hlavnich aniontd
zavisi na hloubce a je mozné s hloubkou pozorovat
proménu siranovych vod na karbonatové.

Na 24. patfe jamy R3 prevazuje typ vody
Na-SO4, na jameé R7S je to typ Na-HCOs.
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Obr. 3 Piperitv a Duroviry diagram pro diilni vody
vzorkované na jamdch R3 a R7S.

Interpretace vysledki

Chemickeé slozeni dilnich vod v dole Rozna
je ovlivnéno jednak hloubkou a druhak zménou
oxida¢ne-redukénich podminek pii prisaku vody
z horninového masivu do dilniho dila.

Rozlozeni a vyvoj analyz z vrchnich pater
dolu vynesenych v Piperovych diagramech (obr. 2)
mize odpovidat prechodu mezi typickymi
siranovymi ddlnimi vodami a karbonatovymi
podzemnimi vodami mélkého obéhu. Vapenato-
siranové vody jsou typické pro oxidacni zoénu
krystalinika v hloubkach do prvnich desitek metrt,
Vv zavislosti na mife jeho rozpukani a také na jeho
rozfarani.

Vyvoj v Piperovych diagramech pro analyzy
ze spodnich pater dolu (obr. 3) odpovida prechodu
mezi siranovymi dilnimi vodami a podzemnimi
vodami hlubokého obchu s vy$$im zastoupenim
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alkalickych kovi Na* a K* a karbonatovych latek.
To odpovida vysledkim horninovych analyz
zjamy R7S, ve kterych byl v této hloubce zjistén
vy$8i pomér kalcitu (Bukovska et al., 2020).

V prostiedi dulnich dél mohou vody typu
Ca-SO4 a Na-SO4 prevazovat z divodu vysrazeni
nekterych slozek a oxidace primarnich minerala pti
zméné oxidacné-redukénich podminek (Bukovska
etal. 2017).

KONCEPCNi MODEL

V koncepénim modelu jsou interpretovany
vysledky analyzy dat ze vzorkd dulnich vod
Vv prostoru celého dilniho dila (viz obr. 4).
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Obr. 4  Koncepéni model distribuce pievaZujicich
hydrochemickych typii vod.

Z hlediska mineralizace byla testovanim
zjiSténa korelace mezi vysokymi hodnotami TDS a
obsahem sirant (jako ptiklad uveden graf z jamy
R1 na obr. 5).
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Obr. 5 Zavislost hodnoty TDS na obsahu siranii
a karbonatii ve voddch. Analyzy 7 jamy R1.

ZAVERY
V méfitku celého loZiska Rozna lze fici, Ze
jak v severni, tak v jizni ¢asti dolu pievazuji 2 typy
vod z hlediska jejich chemického sloZeni, a to vody
typu Ca-SOs a Na-SO.. Vody typu Ca-SOs
pfevazuji v hornich patrech dolu, tzn. od 1. po 12.

patro na jamach B1, B2, R1 a R2. Misi se zde vody
Ca-SOq, které jsou silnéji mineralizované s vodami

typu Na-HCOs, které maji mineralizaci niz$i. Vody
typu Na-SOs pievazuji ve spodni ¢asti dolu (patra
12 az 24) na jamach R3 a R7S. Na jame¢ R7S se na
24. patte siranové vody misi s karbonatovymi.

Vsechny vzorky dilnich vod maji spole¢ny
nizky obsah chlorida (<15 % meqg/kg).

Prestoze jsou vody siranové, jejich pH je
v alkalické oblasti (vétsinou pH 7,5 az §,5).

Specificka je situace na 12. patie dolu, které
je prekopem spojujicim vSechny jamy na lozisku.
Z hlediska chemického slozeni se zde vyskytuji
téméf vSechny typy vod: Ca-SO4, Na-SOs4, Mg-
S04, Ca-HCO3 a Na-HCOsa.

Nizka mineralizace u karbonatovych vod by
mohla svéd¢it o tom, ze dilni vody nejsou
ovlivnény dobou zadrzeni v horninovém masivu.
Rozpousténi karbonat, a tedy nasyceni vuci
kalcitu nesouvisi s vysokou mineralizaci a mohlo
by se jednat o podzemni vody mélkého obéhu.

Vysokd mineralizace je u dulnich vod
spojena S vysokym obsahem siranu. Vody
siranového typu by tak mohly byt vodami delSiho
obéhu nebo vody ovlivnéné zménou oxidacné-
reduk¢nich podminek v dilnim dile.
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POSUZOVANI FYTOTOXICITY VODNYCH VYLUHU
TERMICKY AKTIVNIHO ODVALU EMA

Oto Novak, Markéta DreSlova, Hana Vojtkova

VSB-TUO, 17. listopadu 2172/15, 708 00 Ostrava - Poruba, Ceskd republika, oto.novak@vsb.cz

Uvob

Termicky aktivni odvaly jsou na Ostravsku
typické poztstatky po dulni a primyslové Cinnosti,
jejichz zakladem jsou navrSené odpadni hlusiny
Z t¢zby a zpracovani uhli, ale obsahuji také nemalé
mnozstvi dal§itho odpadniho materidlu, a to véetné
nebezpecného chemického odpadu. Nahromadény
odpad navic mize byt negativné ovlivnén
migrujicimi termickymi procesy, které probihaji
Vv télese odvalu.

Odvaly jsou typické staré ekologické zatéze
pro Ostravsky region, jejichz negativni dopady na
zivotni prostfedi projevuji také v toxickém
pusobeni na okolni ekosystémy. Fytotoxické vlivy
lze nejlépe pozorovat na mistech odvali bez
rostlinného pokryvu — tam, kde odvaly jesté stale
prohofivaji. Nicméné, je dulezité zdiraznit, Ze tyto
negativni dopady a vlastnosti odpadii nemusi byt
vzdy jednozna¢né ekotoxické. Zakladem pro
spravna vyhodnoceni vlivil na rdst a vyvoj rostlin
jsou predevsim fytocenologicka pozorovani
v terénu, ktera pak vhodné dopliuji vysledky testt
ekotoxicity napf. s vodnymi vyluhy odvali na
modelovych rostlinach.

Tento vyzkum obsahuje dva zakladni
metodologické pfistupy, které vychazeji ze
soutasné platné legislativy CR. Prvni znich
posuzuje inhibici rastu rostlin, kde se dle platné
legislativy hodnoti, zda zkoumany vzorek (vodny
vyluh odvalu) vykazuje nebezpecnou vlastnost
ekotoxicity HP 14. Druhy pfistup posuzuje index
kli¢ivosti u modelovych rostlin, ktery ve vysledku
ukazuje na pouzitelnost vzorku piidniho substratu.
Zaveéretna vyhodnoceni fytotoxicity vzorkt pak
zohlednuje vysledky z obou metod. Ukazalo se, ze
pro hodnoceni fytotoxickych vlivl je kliovy vybér
rostlin, které jsou vyuzity pro tyto testy.

METODIKA

Popis zajmového nizemi

Odval Ema zaujima na Ostravsku plochu
21,3 ha. Tato halda je stale termicky aktivni, coz je
zpisobeno endogennim prohofivanim ulozeného
odpadu. Na odvalu Ema se v mistech s vegetatnim
pokryvem daii nékterym vybranym druhGm rostlin;
vlivem termické aktivity zde byl zjistén rust celé

fady termofilnich zastupc (Svehldkova, 2009).
Zjistény zde byly také invazni druhy rostlin, které
vykazuji vysokou adaptabilitu a na sledovaném
uzemi se pomérné rychle S§ifi i smérem k termicky
aktivnim mistim. Mezi invaznimi druhy rostlin zde
roste napiiklad Symphyotrichum lanceolatum,
Duchesnea  indica, Reynoutria  japonica,
Parthenocissus inserta, Galinsoga parviflora,
Cirsium arvense, Erigeron annuus, Conyza
canadensis, Solidago canadensis.

V ramci vyzkumu bylo na lokalit¢ odvalu
odebrano 9 vzorkl pud z hloubky pfiblizné 10 cm.
Vzorky byly odebrany z riznych mist: z termicky
aktivnich mist bez vegetacniho pokryvu iz mist
¢astené rekultivovanych. Mista odbéru vzorki
jsou oznacena na obr. 1.
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Obr. 1 Poloha odebranych vzorkit na odvalu Ema

Podle normy CSN EN 12457-4 byly ze
vzorkdl odebranych pid pfipraveny vodné vyluhy,
které byly dale vyuzity k testovani fytotoxicity na
modelovych rostlinich. Dle normy CSN EN ISO
18763 (836447) byly testy provedeny na rostlinach
Avena sativa, Sinapis alba, Brassica nhapus,
Lepidium sativum. Kontrolni testy byly zaloZeny s
destilovanou vodou.

Z vysledki méfeni byly nasledné stanoveny
hodnotici parametry (I, IK), které byly stanoveny
na zaklad¢ aritmetickych priméra délek kotfent
modelovych rostlin z vyluht (PDKV) a kontrolnich
rostlin z destilované vody (PDKK). Inhibice (1),
resp. stimulace ristu kofend byla vypoctena
pomoci nasledujiciho vzorce:

PDKk — PDKv
- pork 0
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Posouzeni fytotoxicity vzorkii odvali bylo
provedeno v souladu s ¢eskou Vyhlaskou 273/2021
Sb. Vzorek je povazovan za fytotoxicky, pokud je
zjisténa inhibice nebo stimulace rtstu kofent vyssi
nez 50 % ve srovnani s kontrolnim vzorkem. Déle
byly také pro ucely hodnoceni fytotoxicity
vypocteny indexy klic¢ivosti (IK), kde Kv a Kk
oznacuji klicivost modelovych rostlin:

Kv = PDKv

= Kk~ pork 100

IK

Vysledky testovani byly vyhodnoceny dle
Metodického pokynu [Hejtakova, 2007], na jehoz
zéklad¢ dochazi ke kategorizaci vzorkli pidnich
substrati do jednotlivych t¥id pouzitelnosti.

VYSLEDKY A DISKUSE

Vysledky fytotoxického testovani na zakladé
zjisténé inhibice ristu kofend kli¢icich rostlin (1)
jsou uvedené v tab. 1.

Tab. 1: Vysledky % inhibice riistu modelovych rostlin

vzorek/ Avena Sinapis Brassica Lepidium
term. aktivita  sativa alba napus sativum
EMA1 26,15 0,33 9,55 -22,74
EMA2 27,76 11,70 -3,98 -14,14
EMA3 (+) 70,09 7,40 -29,05 -24,37
EMA4 (+) 54,68 26,49 2,76 6,15
EMAS5 47,44 9,95 19,54 10,25
EMA6 34,38 21,72 7,73 37,21
EMA7 23,94 17,08 5,48 1,13
EMAS8 29,68 -19,08 0,82 -58,75
EMA9 10,06 23,75 -8,08 -79,84

Z vysledkt méfeni vyplyva, ze dva vzorky
odvalu (EMA3 a EMA4) vyvolavaji inhibici ristu
rostliny Avena sativa. Tato inhibice dosahovala
hodnot v rozmezi 54,68-70,09 %. U dvou dalSich
vzorki (EMA8 a EMA9) byla zaznamenana
stimulace rustu Lepidium sativum. Tato stimulace
dosahovala hodnot 58,75-79,84 %. Uvedené
vzorky byly zdavodu ptekroceni nadlimitni
hodnoty (50 %) dané legislativou (Vyhlaska ¢&.
273/2021 Sb.) vyhodnoceny jako fytotoxické.
U ostatnich vzorkii odvalu nebyl fytotoxicky
ucinek zaznamenan.

Vysledky fytotoxickych testt na zakladé
vypoctu indexu kli¢ivosti jsou uvedeny v tab. 2.
Tyto vysledky prokazaly negativni vlivy na rist
Avena sativa u ¢tyt zkoumanych vzorkd: EMAL,
EMA3, EMA4 a EMAS a na rust Lepidium sativum
u vzorku EMAG6, kdy byly zjistény hodnoty
klicivosti (IK) nizsi nez 60 %. Uvedené vysledky
koreluji s termickou aktivitou odvalu v odbérovych
mistech (EMA3, EMA4), v termickych mistech
endogenniho hofeni, kde teplota pidnich substrati
byla na mistech odbéru vzorkli naméfena v rozmezi
65,7 — 85,4 °C a Casto byva doprovazena vyraznym
vystupem plynil, zejména oxidi siry.

Tab.2: Vysledky % klicivosti modelovych rostlin

vzorek/ Avena Sinapis Brassica  Lepidium
term. aktivita  sativa alba napus sativum
EMA1 53,34 101,45 90,45 122,74
EMA2 68,23 89,88 95,32 114,14
EMAS3 (+) 19,23 93,39 144,23 124,37
EMAA4 (+) 26,70 68,44 94,38 93,85
EMAS5 29,56 84,71 71,43 89,75
EMA6 61,52 69,65 96,04 56,51
EMA7 74,40 83,64 102,86 88,99
EMA8 64,21 110,86 87,51 158,75
EMA9 82,12 74,94 108,08 179,84

ZAVER

Z celkovych vysledkd vyplyva Zze ve trech
vzorcich (EMA3, EMA4, EMAS) byly prokazany
negativni vlivy na rust rostliny Avena sativa, kde
doslo k inhibici rdstu této rostliny. Naopak,
testovani fytotoxicity vzorkid na Sinapis alba a
Brassica napus neprokazalo Zzadné fytotoxické
ucinky. Provedené testy na Lepidium sativum
prokazaly fytotoxické G¢inky pouze u dvou vzorkl
(EMA8 a EMADY), kdy doslo k nadlimitni stimulaci
rustu této rostliny. Uvedena zjisténi ukazuji, ze pro
presnéjsi a spolehliveéjsi testy je tfeba vyuzivat jiné
druhy rostlin nez Sinapis alba a Brassica napus, a
to takové, které jsou citlivéj§i na zmény v zivotnim
prostiedi. Vysledky testovani fytotoxicity vedou k
lep$imu pochopeni vlivu faktorti prostfedi na rtst a
vyvoj rostlin a mohou také pomoci pfi vyvoji
efektivnéjSich strategii pro ochranu Zivotniho
prostiedi.

Podékovani: Vyzkum probihal s podporou
projektu SGS ¢. SP2024/005 z MSMT a VSB-TUO.
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Uvob

Urbanne prostredie ako celok sa vyznacuje
pritomnostou réznych zdrojov kontaminacie, ktoré
sa navzajom prekryvaja, ¢o komplikuje ich presné
stanovenie. Urbanne pddy akumuluju rozne
kontaminanty, ako napriklad kovy a polokovy,
ktoré sa v podach viazu na pédnu organickit hmotu
a oxidy Fe/Mn (Qu et al., 2019; Guo et al., 2014).
V sucasnosti  kovy apolokovy vstupuji do
prostredia prostrednictvom cestnej dopravy, najmi
ne-exhalatovych zdrojov (opotrebovanim, vozovky
pneumatik, brzdovych komponentov, resuspenziou
cestného sedimentu) (Fussel et al., 2022).

Zpohladu budicej eliminacie zdrojov
kontaminacie je nutné ich stanovenie a
kvantifikdcia. Uzitocnou metdédou pouZivanou

v environmentalnej geochémii je faktorovy model
bez negativnych prispevkov positive matrix
factorisation (PMF), ktory ma v porovnani s inymi
Statistickymi ~ nastrojmi ~ vyhodu v striktne
pozitivnych faktorovych prispevkov a profilov, a
schopnosti propor¢nej kvantifikacie jednotlivych
zdrojov kontamindcie (Norris et al., 2014).

Cielmi tejto prace su i) aplikdcia modelu
PMF na dva subory vzoriek rézneho vyuzitia
uzemia (pddy detskych ihrisk a $kolok, a pody
v blizkosti  krizovatiek) pre tucely stanovenia
zdrojov kovov apolokovov, ii) kvantifikacia
apodrobna analyza vyskytu zdrojov kovov
a polokovov, iii) komplementarne  vyuzitie
izotopového zlozenia Pb s analyzou PMF v oblasti
stanovenia zdrojov kontaminacie.

MATERIAL A METODY

Podne vzorky zdetskych ihrisk a Skolok
(n=110) boli odobrané vroku 2018, boli volne
vysusené a presitované na frakciu <150 pm.
Vzorky péd v okoli krizovatieck (n=110) boli
odobrané  vroku 2019, volne  vysusené
a presitované na frakciu <2 mm. Oba stbory
vzoriek boli analyzované pomocou ICP-MS, aby

boli ziskané koncentracie As, Cu, Co, Cr, Fe, Mn,
Ni, Pb, Sh, V a Zn, a izotopové pomery 2°°Pb/?°’Ph
(Hiller et al., 2020; 2021).

Pre stanovenie a kvantifikaciu zdrojov bol
pouzity faktorovy model PMF. Metéda PMF
rozkladd maticu pozorovani na faktorové
zastipenia (zdroje kontaminacie), faktorové
prispevky (kvantifikacia zdrojov) a tzv. rezidualnu
maticu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pody v okoli kriZovatiek

V prvom faktore dominuje Pb (64,6 %) a Zn
(41,8 %). Antimén a Cu maju taktiez vyznamné
prispevky (35,2 % a 32 %), kym ostatné prvky
maji nizke =zastapenie pod 16 %. Olovo je
typickym historickym kontaminantom, a je spajané
so spalovanim olovnatého benzinu a hnedého uhlia
v urbannych oblastiach (Komarek et al., 2008).
Tento faktor reprezentuje zmieSany priemyselny
a dopravny zdroj, a predstavuje 14,3 % zastupenie.

Druhy faktor pozostava z prvkov Sb (60 %),
Cu (55,7 %) a Zn (44,2 %), priCom ostatné prvky
maju nizsie zastipenia pod 28 %. Antimon, Cu su
Castokrat oznacované ako markery opotrebovania
brzdovych komponentov, kym Zn sa uvolfuje
opotrebovanim pneumatik (méze tvorit’ az 1 hm.%
pneumatiky) (Wagner et al., 2018; Fussel et al.,
2022). Tento faktor predstavuje ne-exhalatové
zdroje Vv cestnej doprave s 27 % zastipenim.

Treti faktor pozostava z As (61,3 %), Co
(61 %), V (58,3 %), Ni (57,8 %), Mn (57,7 %), Fe
(55,8 %) and Cr (49,6 %). Na zaklade hodnot
faktoru obohatenia (Hiller et al., 2021) tieto prvky
neprekracujic ich  fonové  hodnoty, aboli
vyhodnotené ako prvky geogénneho pdvodu. Tento
faktor predstavuje 58,7 % zastapenie.

Pody detskych ihrisk
Prvy faktor pozostava z Pb (71,2 %), Zn
(69,1 %) a Sb (56,5 %). Olovo ma zmieSany povod
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v spalovani olovnatého benzinu a hnedého uhlia.

Zinok a Sb sa povazuju za markery ne-
exhalatovych  zdrojov, najmid opotrebovania

pneumatik a brzdovych komponentov (Charron et
al., 2019). Tento faktor predstavuje zmiesany zdroj
Vv cestnej doprave s 28,4 % zastipenim.

Druhy faktor je zastapeny Cu (99,9 %), a
poukazuje na Specificky zdroj Cu. Vyznamné
zastipenie tohto faktora \% byvalych
vinohradnickych oblastiach (mestskd cast’ Raca)
moze indikovat povod najmd v prostriedkoch na
osetrovanie vinica (zmes Bordeaux) (Hiller et al.,
2017). Tento faktor predstavuje 24,6 % zastupenie.

Treti faktor je charakteristicky prvkami Cr
(79,2 %), Ni (78,9 %), Co (77,1 %), V (76,8 %) a
As (66,2 %). Podobne ako v poddach v okoli
krizovatiek, tento faktor reprezentuje prvky
prirodzene vyplyvajuce z geologického podlozia,
nakolko neprekracuju fénové hodnoty pre tato
oblast’. Tento faktor predstavuje 47 % zastpenie.

Analyzy chyb

Model PMF disponuje tromi analyzami
chyb, ktoré vyhodnocuji mieru vyskytu nahodnych
chyb a rotatnej nejednoznacnosti. Rotacna
nejednoznacnost’ oznacuje stav, kedy existuje
nekonecno rieSeni, ktoré su si vel'mi podobné.

Prvou analyzou je tzv. displacement (DISP),
ktora charakterizuje mieru rotacnej
nejednoznacnosti. Displacement postva premenné
vo vystupe PMF analyzy o preddefinovani
hodnotu (hodnota dQmax). Pokles hodnoty Q
(optimalne pod 1 %) bol v pripade pdd v okoli
krizovatiek —0,005 % a pre pddy detskych ihrisk —
0,015 %. Vysledky analyzy pre posunutic o
hodnoty dQmax (4, 8, 15, 25) poukazuju na mieru
rotacnej nejednoznacnosti. Pre PMF analyzu pod
krizovatiek a detskych ihrisk boli vysledky pre
vSetky Styri hodnoty nulové, ¢o zna¢i absenciu
zamen medzi jednotlivymi faktormi. Tento
vysledok hovori o vel'mi nizkej miere rotacnej
nejednoznacnosti.

Dalsou metodou je tzv. bootstrap analyza
(BS), ktora vyhodnocuje mieru vyskytu nadhodnych
chyb a Cciastone aj rotacnej nejednoznacnosti.
Nahodnou selekciou blokov pozorovani su ziskané
tzv. bootstrap vybery. Vysledkom BS analyzy je
zmapovanie BS faktorov, ktoré su porovnané
s faktormi primarnej base run analyzy PMEF.
Optimalna zhoda faktorov je aspon 80 %, no pri
vysledkoch pod touto hodnotou je potrebné pri
interpretacii zohl'adnit’ zvySent neistotu modelu. V
pripade pdd krizovatiek st zhody vSetkych
faktorov 100 % pri stonasobnom opakovani BS
analyzy. Pri rovnakych podmienkach si vysledky
pre pody detskych ihrisk vel'mi podobné, pre

faktory 1 a 2 bola zhoda 97 % a 96 %, a pre faktor
3 bola zhoda stopercentna. Miera akceptacie
primarnej base run analyzy bola v pripade oboch
suborov vzoriek vyssia nez 95 %.

Poslednou metoédou je kombinacia vysSie
spomenutych DISP a BS analyz. V tomto pripade
sa DISP aplikuje na existujicu BS analyzu, ¢o ma
vacsiu silu pri analyzovani neistdt spdsobenych
nahodnymi chybami a rotacnou
nejednoznaénost'ou. Pri BS-DISP sa, podobne ako
pri samotnej DISP analyze, sleduje pokles hodnoty
Q, a zdmeny pri vsetkych hodnotach dQmax.

V pripade p6d v okoli krizovatiek bol pokles
Q —0,008%. Zameny faktorov boli pritomné pre
faktory 1 a 2, ktoré predstavuju podobné zdroje
prvkov, a méze dochadzat’ k ich prekryvu v rdmci
analyzy PMF. Miera akceptacie base run analyzy je
94 %. V pripade pdd detskych ihrisk bol pokles Q
0,03 %. Medzi faktormi 1 a 3 s pozorované
zameny aj napriek tomu, ze ide o znacne rozdielne
faktory. Miera akceptacie base run analyzy bola v
tomto pripade 81 %.

Kvantifikdcia zdrojov kontamindcie

V podach v okoli krizovatiek bol zisteny
prevazujuci vplyv ne-exhalatovych zdrojov v 54 %
vzoriek v porovnani so zmieSanym priemyselnym a
dopravnym  zdrojom, najmd vo vzorkach
odobranych priamo od kraja cesty. Naopak, na
horizontalnych profiloch mozno pozorovat’ pokles
podielov zdrojov plynucich z dopravy, a stipajice
zastupenie prirodzene vyskytujucich sa prvkov.
NajvysSie zastipenie opotrebovania brzd (v
niektorych pripadoch >50 %) bolo zistené vo
vzorkdch odobranych priamo od okraja cesty,
a s intenzitou dopravy >20 000 vozidiel/den.

V podach detskych ihrisk bol zisteny
vyznamny vplyv cestnej dopravy (zastupenie
zdroja nad 40 %), a to priblizne v 36% vzorkach.
V7% vzorkdch prevazuje vplyv Specifického
zdroja Cu, ktory predstavuje pouZivanie
fungicidnych pripravkov na baze Cu azdroj Cu
v cestnej doprave. V tomto pripade st pre vzorky
charakteristické koncentracie Cu v rozsahu od
78,8-184 mg/kg, a st lokalizované v okrese IlI.

Medianové hodnoty zmieSaného
priemyselno/dopravného faktoru v pddach
detskych ihrisk maju klesajuci trend v smere od
najstarSicho centra mesta (46% pre BA 1)
k mladsim mestskym okresom (35 % pre BA IlI
a 25 % pre BA V).

Izotopovy pomer ***Pb/*'Ph

Hodnoty izotopového pomeru 2%Ph/?’Ph
boli vyznamne nizsie v podach v okoli krizovatiek
v porovnani s pédami detskych ihrisk (p<0,001).
Nizke hodnoty izotopového pomeru 2%°Pb/?°’Ph
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poukazuji na pritomnost Pb  zeurdpskeho
olovnatého benzinu. Ihriska nachadzajuce sa
V najstarSom okrese BA I a Vv blizkosti vytazenych
cestnych komunikéacii vykazovali podobné hodnoty
izotopového pomeru ako pddy v okoli krizovatiek,
¢o potvrdzuje vplyv cestnej dopravy.

Vyrazna nepriama korelacia (p<0,001)
izotopového pomeru 2°Pb/?"Ph a percentualneho
zastipenia zmieSaného priemyselného

a dopravného zdroja bola zaznamenand pre oba
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v geochemickych a Statistickych metodach pri
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Obr. 1 PrehPad hodnét izotopového pomeru *°Pb/?' Pb v pédach detskych ihrisk (playground soils) a v pédach v
okoli krizovatiek (roadside soils) (3) a koreldcia izotopového pomeru 2°°Pb/>°’Pb s hodnotami zastiipenia
zmieSaného dopravného a priemyselného zdroja kontamindcie (b)

ZAVER

V pddach v okoli krizovatiek boli pomocou
PMF rozpoznané dva rozne zdroje plynuce
z cestnej dopravy, ato zmieSané dopravné a
priemyselné zdroje (Pb, Zn), a ne-exhalatovy zdroj
(Sb, Cu). V podach detskych ihrisk bol evidovany
§pecificky zdroj Cu, o moéze byt spOsobené
dlhoroénym oSetrovanim vini¢a fungicidnymi
pripravkami na baze Cu V oblasti mestskej Casti
Raca. Taktiez bol identifikovany zmieSany
dopravny zdroj (Pb, Zn, Sb). Metéda PMF v oboch
suboroch vzoriek vyclenila aj geogénny zdroj
skamanych prvkov (As, Co, Cr, Ni, V).

Faktorové prispevky boli v podach v okoli
krizovatiek pre zmieSany priemyselny a dopravny
zdroj 14,3 %, pre ne-exhalatové zdroje 27 %, a pre
geogénny zdroj 58,7 %. V pddach detskych ihrisk
predstavuje Specificky zdroj Cu 24,6 %, zmieSané
dopravné zdroje 28,4 % a geogénny zdroj 47 %.

Nepriama korelacia hodnét izotopového
pomeru  2°Pb/2’Ph  ahodndt  zastipenia
zmieSanych dopravnych a priemyselnych faktorov
(p<0,001) poukazuje na vhodnost’ PMF v stanoveni
a kvantifikécii zdrojov kontaminacie.

Pod’akovanie: Tato prdca bola financovand
projektami VEGA ¢ 1/0246/23 a 1/0362/22 a
projektom APVV-21-0212.
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Uvob

Mangidn sa v prirodnych zlaceninach
vyskytuje v oxidaénych stavoch +2, +3 a +4,
najCastejSie v asociacii so zelezom. Preferovany
oxidaény stav je Mn** (d°) s najniz8ou stabilizacnou
energiou, ¢o je eSte viac umocnené v oktaedrickych
poziciach a preferované pred Mn?*(d°). Pozicia Mn
Vv MnOs oktaédri je dominantne obsadena kationom
Mn*, ale modze byt substituovand Mn®*" alebo
vakantna (Post et al., 2020, 2021). V prirodnych
vodnych roztokoch sa mangan vyskytuje stabilne
iba v zlu¢eninach v oxidatnom stave Mn?". Mn* a
Mn®" sa nachddza iba v krystalickom (pevnom)
stave, kde je tato konfiguracia stabilizovana
efektami krystalového pola (Kuleshov, 2011).
Mangén ako biogénny prvok sa podiel’a na procese
biomineralizacie, dokaze byt oxidovany baktériami
a hubami v oxickych aj anoxickych prostrediach za
vzniku oxidov manganu - MnOy (Tebo et al.,
2005). Bioticky produkované oxidy sa vyznacuja
charakteristicky amorfnou alebo slabo-krystalickou
formou, Struktarne patria do skupiny vrstevnatych
oxidov manganu (birnessit, buserit, vernadit),
v oktaédrickej pozicii MnOs majoritne obsahuju
Mn* a minoritne Mn®* (Tebo et al., 2004;
Villalobos et al., 2003). Vzniknuté vrstevnaté oxidy
moézu  rekryStalizovat na oxidy s tunelovou
Struktarou  (Feng et al., 2010). Vzhladom na
vyskyt Mn v zli€eninach oxidov manganu v dvoch
oxidaénych stavoch Mn*/Mn*" a ich rdzny pomer
v bioticky a abioticky tvorenych mineraloch je
dolezité poznat’ ¢o najpresnejsie ich obsah. V tejto
praci sme optimalizovali titracni metodou na
zaklade Standardnej bizmuti¢nanovej metédy podl'a
E. Blooma (1978) a kvantifikovali Mn**/Mn*" v
Siestich vzorkach sekundarnych MnOsx..

METODIKA

Vzorky supergénnych MnOy boli odobraté
zo Styroch  roznych  lokalit  Stiavnického
startovulkanu. Séria TER bola ziskana v
prieskumnej §tolni Terézia v Banskej Stiavnici.
Vzorky oznacené TER-1 st archivne vzorky, TER-
04 cerstvo odobraté vzorky. Subor vzoriek SCH
bol odobraty z bane Schopfer v Hodrusi-Hamroch,

séria FER zo §tolne Ferdinand v Banskej Stiavnici
a vzorky BIB z podpovrchovej zily Bieber
Jergistolia, okres Banska Stiavnica

Chemické zloZenie vzoriek bolo
kvantitativne stanované metddou elektronove;j
mikroanalyzy WDS EMPA na pristroji JEOL JXA
8530F. Nasledne boli mineralne fazy analyzované
Ramanovym spektrometrom LabRAM-HR 800
Horiba Jobin-Yvon. Na excitaciu bol pouzity laser
s vinovou dizkou 535 nm.

Pulverizované vzorky MnOy boli separované
na magnetickom bariérovom separatore Frantz na
eliminaciu nemanganovych mineralov. Titra¢ne bol
celkovy obsah Mn vo vzorkdch stanoveny po
oxidacii Mn*/Mn* silnym oxidaénym ¢inidlom
NaBiOs a nasledne principom spétnej titracie 0,01
M KMnO; na 0,05 M Mohrovu sol
(NHz)2Fe(SQ4),.  Stanovenie  Mn* a  Mn*
prebiehalo redukciou vzorky roztokom Mohrovej
soli a spdtnou titraciou roztokom 0,01 M KMnO..
Rozpocet hm.% Mn®* a Mn*" je zalozeny na
principe miliekvivalentov. Presnost metody bola
stanovena na 0,1 hm.% (Bloom et al. 1978).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vzorky série TER-1 a TER-04 obsahuji
majoritne  todorokit  bohaty  na  zinok
(Zno.19Ca0.15K0.11Sr0.11Ba0.07Nao.07)0.76(Mn**3,95Mn3*;
,55Mgo,o7A|0,01Feo,27)5,99012 3H,0. Vlaknita Struktura
todorokitu bola miestami prerastena kolomorfnymi
zrnami koronaditu
(Pbo54Ca0.14ZN0.13K0.11)1.1(MN**5.97Mn>*1 4F€0 34)7.71 @
zrnami pyroluzitu (obr.1 a). Vlakna todorokitu vo
vzorke TER-04 boli lemované kry$talmi pyroluzitu
(obr.1 b). Vzorky SCH aSCH-05 boli zlozené

primarne z todorokitu
(Feo.33Ca0.33ZN0.18Bao.0oNa0.04Ko0.04P0.04)1.1(MN** 4 67
Mn3+1_11Mgo_13)5,98012 3.94(H20) S primesou
koronaditu

(Pbo.57Ca0.20ZN0.19CU0.16Ba0.06)1.23(MN**2.6,Mn%*5 57Fe
1.26)6.29016 (0br.1 ¢). Vzorky série FER obsahovali
woodruffit

an_egNao,zcao_14Feo_o7Pbo,o5Mn4+4_65A|o_16012.5.9H2
O (obr.1 d). Mineralogické zloZenie vzorky série
BIB nebolo zatial’ stanovené. Struktara mineralov
MnOy bola potvrdena Ramanovou spektroskopiou
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a ziskané spektra porovnané s odbornou literatirou
(Post et al., 2020, 2021). Vysledky titratného
stanovenia obsahu celkového manganu, Mn®*
a Mn* st uvedené v tab.1.

Tab. 1  Stanovenie celkového Mn, Mn®*" a Mn*',
vyjadrené v hm.%, optimalizovanou titracnou metédou

SCH- TER-
TER-1 | SCH | BIB 05 FER 04
Mn 49,48 149,06 | 50,61 | 58,98 | 41,02| 56,26
Mn3* 16,73| 115| 18,99| 11,65 4,03 4,19
Mn#* 32,74 37,56 | 31,62 36,99

47,33 51,89

Obr. 1 Mangdnovd mineralizdcia Tdr - todorokit, Pyl-
pyroluzit, Qz-kremeri, Cor-koronadit, Wdr-woodruffit
zobrazend metédou spitne rozptylenych elektronov
(BSE) vo vzorkdach a) TER-1, b) TER-04, c) SCH, d)
FER.

ZAVER

V Siestich mineralnych vzorkach MnOy bol
stanoveny celkovy obsah Mn, Mn®*" aMn*
vyjadreny v hm.%. Titrana metoda zalozena na
metéde E.Blooma (1978) bola optimalizovana na
kvantifikdciu  oxida¢nych  stavov  manganu
Mn®/Mn* v prirodnych vzorkach. Vysledky
titracnej metody budu v d’alSom kroku porovnané s
réntgenovou absorbcnou spektroskopiou - XAS.

Pod’akovanie:  Prdaca bola podporend
vedeckou grantovou agenturou MSVVaS SR,
grantom VEGA 2/0029/23.
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INTRODUCTION

Mafic and ultramafic rocks within orogenic
zones may indicate remnants of ancient oceanic
basins. This contribution reviews our published and
new  geological, petro-chronological, and
geochemical results from the Western Carpathians
basement. We report the Early Variscan and Late
Variscan ~ complexes, which include the
Prototethyan  (Ordovician), or Paleotethyan
(Devonian) ophiolitic complexes, respectively,
derived from the northern Godwana.

METHODICS

Mineral chemical compositions were
determined on a Cameca SX-100 and a JEOL
Super-probe JXA-8530F electron proprobe micro-
analyzers at the State Geological Institute of
Dionyz Star in Bratislava, and at the Earth Science
Institute of Slovak Academy of Sciences in Banska
Bystrica, Slovakia, respectively. The whole-rock
major and trace element analyses were made in
ACME and BV Labs in Vancouver, Canada.
Strontium and Nd isotopic compositions were
acquired at the Institute of Geology of the Czech
Academy of Sciences in Prague. The U-Pb dating
of zircon, rutile, and titanite was performed on a
Cameca IMS-1280HR SIMS at the Institute of
Geology and Geophysics, Chinese Academy of
Sciences in Beijing. Laser-ablation inductively
coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS)
U-Pb zircon and apatite age data were determined
using a Photon Machines Analyte Excite 193 nm
ArF excimer LA system with a HelEx 2-volume
ablation cell coupled to an Agilent 7900 ICP-MS at
the Department of Geology, Trinity College in
Dublin, Ireland.

RESULTS AND DISCUSSION

Early Variscan complexes

The Layered amphibolite Complex (LAC;
also called banded amphibolic rocks by Spisiak and
Pitonadk, 1990, banded amphibolite complex by
Puti§, 1992, or Leptyno-amphibolite complex by
Hovorka and Méres, 1993; Hovorka et al., 1997)
separates the Upper Jaraba and the Lower Hron
complexes included in the Alpine (Cretaceous)
Tatric and Veporic units (e.g., Putis et al., 2009).

The lower part of the LAC (Fig. 1a) is
comprised of Ky-Grt gneisses of inferred
Cadomian origin (Puti§ et al., 2008). These
gneisses, with detrital zircon dates of ~3400-550
Ma, contain lens-shaped bodies of massive
metamafic rocks, such as OI-Px-Spl or Grt-Px
metagabbros, rare peridotites, and gabbro-eclogites
(Putis et al., 1997; Korikovsky and Putis, 2002;
Janak et al., 2007, 2020). Zircon from a gabbroic
protolith in an eclogite was dated at 478+3 Ma and
an associated granitic orthogneiss gave an age of
493+3 Ma (Puti§ et al., 2017, 2018). The
metamafic rocks are enriched in TiO2 (1-3 wt.%),
with av. Lan=53.70, av. Lan/Ybn=4.77, and largely
show variable Nd isotopic compositions
(eNdEoo=+7.7 t0 0.0, TDM(2s) 0.58-1.18 Ga). Their
chondrite (C1) normalized patterns document an
enrichment in LREE relative to HREE.

The ca 200-300 m thick, upper layered part
of the LAC (Fig. 1b) consists of Cpx-Amp
cummulate, gabbro, diorite to leucotonalite layers,
the latter enriched in magnetite (eéNdusp)=+10.1 to
+5.5, TDMgsy 0.37-0.73 Ga). The layered
metamafites with 0.17-2.7 wt.% TiO, have av.
Lan=48.18 and av. Lan/Ybn=3.33. Petrological-
geochemical variability of the meta-igneous layers
is typical. Relatively wider, sharply separated
layers show distinct LREE fractionation with a
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wide ratio interval of (La/Sm),%. An increasing
content of REE, and particularly LREE, from
melagabbros, through gabbro-diorites to tonalites
and leucotonalites, as well as a distinct negative Eu
anomaly in the latter, document accumulation of
these elements into pale layers during fractional
crystallization (Filova and Putis, 2004). In contrast,
newly formed narrow layers of partial-melting
leucosome, rimmed by melanosome, fit model
hyperbolas of two-component mixing. These
leucotonalitic  leucosomes  show, vice-versa,
strongly decreased REE contents, and a distinct
positive Eu anomaly.

The lower metamafites are WPT, less E-
MORB, and rare N-MORB, while the upper
layered underplated fractionated metamafites are
mostly N-MORB, less E-MORB, or OIB, after the
Meschede (1986) and Pearce (2008) classification.

The lower &Ndgy values of the basal
metamafites may reflect derivation from the
subcontinental lithospheric mantle during the
continental rifting stage. In contrast, the layered
amphibolites, with higher €Ndy values, indicate
their formation by melting of more juvenile mantle
sources beneath the spreading centre of an oceanic
BAB (Putis et al., 2009, 2023).

The magmatic compositional layering of the
LAC was dated in an interval of ~503-480 Ma in
the Tatric (Jasenie mine) and Veporic basement, or

~480-450 Ma in the Tatric Branisko Mountains.
Magmatic oscillatory zoned zircons (Th/U 0.22-
0.45) of the fractionated gabbro-dioritic and
tonalitic-leucotonalitic layers provided identical, or
very similar (within analytical uncertainty) ages
(Putis et al., 2008, 2009, 2017, 2018, 2023).

The northward subduction and metamorphic
overprint of the LAC is registered in some zircon
pale patches (Th/U 0.12-0.15) that yielded a
concordia age of 394+5 Ma. The post-collision
extension and exhumation-related melting of the
metamorphosed LAC was determined by dating of
newly formed dioritic to leucotonalitic layers and
veins at ~370-360 Ma (Puti§ et al., 2009, 2023).

The LAC is tectonically overlain by a few
km thick succession of paragneisses with rare calc-
silicate rocks, amphibolites and orthogneisses of
the Jaraba Complex. The granitic protoliths of
orthogneisses were dated at 515 to 440 Ma. The
deposition of sedimentary protoliths may have
lasted until Silurian/Devonian boundary according
to the youngest detrital zircon ages. This
succession may represent a forearc basin. This
complex in the Strazovské vrchy Mountains (Suchy
part) gave a metamorphic age of 368+6 Ma and the
migmatitic leucome of 347+4 Ma (Puti§ et al.,
2023). The micaschists of the LAC underlying
Hron Complex may represent a passive margin.
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Variscan-Alpine structure of the Veporic SE
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e, Ar/a,
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Fig. 1 The LAC defines an oceanic suture between the passive margin Hron Complex and a forearc Jaraba Complex,
left after the Prototethys closure (Putis et al., 1997, 2009). (a) Basal Ky-Grt gneisses and massive metamafic rocks of
the LAC, north of the Helpa village. (b) The upper layered part of the LAC in the Velky Zeleny Potok Valley, east of

the Brezno town (middle Slovakia).
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Late Variscan complexes

The coupled Rakovec-Klatov Complex
(Grecula, 1982; Németh, 2002; Radvanec et al., 2017;
Radvanec and Németh, 2018) separates the Early
Paleozoic Lower Gelnica Complex (Vozarova et al.,
2010) from the Upper Hladomorna Dolina-
Klenovec Complex in a southvergent tectonic
structure (Putis et al., 2009).

The Rakovec Complex Sykavka Unit
(formation in Bajanik et al., 1984; Hovorka et al.,
1988) comprises pillow basalts, dolerites, gabbro-
porphyrites and less gabbros (eNduo=+8.2 to +3.7,
TDMpsy 0.46-0.81 Ga; av. Lan=74.96, av.
Lan/Ybn=4.76) have a composition of mostly WPT
and less E-MORB types from continental to incipient
oceanic rifting stages. Magmatic ages of the Sykavka
Unit were obtained from a porphyritic metagabbro of
the Sajby Hill area dated at 405+5 Ma, whereas
a metagabbro from Pora¢ Valley, Slovinky mine
yields an age of 395t5 Ma. However, the felsic
metavolcanics from the base Smrecinka Unit
(Bajanik et al., l.c.) in the Babinid Hill area are
Ordovician (471+3 and 468+3 Ma).

The Klatov Complex NiZny Kldtov Unit
isotropic to layered gabbros, plagiogranites
(eNd@00)=19.8 to +5.4, TDMsy 0.34-0.68 Ga; av.
Lan=18.27, av. Lan/Ybn=1.10) are exclusively N-
MORB type magmas associated with peridotites, talc
calc-schists and carbonates, representing a Devonian
ophiolite complex (Puti§ et al., 2009, 2017, 2018).
Six metagabbro samples from this unit at Dobsina,
Rudnany, Kosicka Beld, and Nizny Klatov yield
magmatic ages of 410-383+3-5 Ma, and
a metaplagiogranite boulder from a Carboniferous
mélange zone at Zavadka 398+4 Ma (Puti§ et al,
2009, 2017, 2018, 2023).

The Zlatnik Unit N-MORB-type basalts,
dolerites, gabbros and ultramafic rocks (formation in
Ivan and Méres, 2012) may belong to the Klatov
Complex oceanic section (av. Lan=25.27, av.
Lan/Ybn=1.44). They are metamorphosed in
greenschist to blueschist facies and incorporated in a
mélange. An anorthositic metagabbro (Hnil¢ik,
Zimna Valley) yields a U-Pb zircon age of ~410 Ma
and a titanite core gave an age of 388 Ma.

A distinct part of the Klatov Complex RuZin
Unit, contains deformed calc-alkaline quartz
(meta)diorites to (meta)tonalites (av. Lan=97.89, av.
Lan/Ybn=5.77). Gneissic rocks are mainly derived
from igneous sources (Hovorka and SpiSiak, 1997),
while Radvanec (1994) reported also ,,semipelites®,
representing mixed siliciclastic and volcanoclastic
sources. They may represent a former continental
margin  sedimentary-magmatic  suite.  Typical
occurrences are at DobSina in the Vic¢ia Valley but
also at the Ruzin dam, KoSicka Bela, and KoSice-

Jahodna. Apatite from a Qz metadiorite yielded a U-
Pb age of 382+4 Ma (at DobS$ina in the VI¢ia Valley),
and a metatonalite 385+4 Ma (at the Ruzin dam).
Zircon from a Qz metadiorite at KoSice-Jahodna
yielded an age of 389+3 Ma, and this sample
contains inherited zircons dated at 482+9 Ma and
578+12 Ma.

The Klatov Complex(?) Zlatnik Unit
anorthositic metagabbro (Hniléik, Zimna Valley) has
titanite with outer rims dated at ~340 Ma. This
titanite age is consistent with the metamorphic zircon
age of 350+5 Ma from a metagabbro-porphyrite of
the Rakovec Complex Sykavka Unit below Ostra
Hill (Puti$ et al., 2017, 2018). These dates indicate
a metamorphic event (e.g., Radvanec, 1999; Faryad et
al., 2020) related to Early Carboniferous closure of
the Rakovec-Klatov Basin, and finally the formation
of late Early Carboniferous shear and mélange zones
with eclogites, blueschists, amphibolites, dioritic to
tonalitic gneisses, and greenschists of the coupled
Rakovec-Klatov Complex (Fig. 2).

‘N ) =
Segments of Meliaticum
brought on Bérka

ARBONIFEROUS

(Cambrian-Ordovician)

subducted & exhumed sequences

Smolnik Formation

Gelnica Group

Veporicum (cover)

Fig. 2. The coupled Rakovec-Kldtov Complex (groups in
Neémeth, 2002) defines an oceanic suture between the
Lower Gelnica and the Upper Hladomornd Dolina-
Klenovec complexes, left after the Paleotethys closure. VD-
Variscan, and AD Alpine thrust-faults, respectively.

The Late Devonian (dolerite dated at 371+4
Ma; Puti$ et al., 2009) ophiolitic Pernek Complex
(Ivan et al., 2001) consists of deepwater silicic Mn-
rich sediments and black shales, N-MORB-type
basalts, dolerites, and rare gabbros (eNd(370=+10.4 to
+8.0, TDMgsy 0.27-0.43 Ga). This BAB closed at
~365-355 Ma. The thrust plane of the metaophiolites
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over the basin margin Kuchyia-Harménia Complex
is crosscut by tonalite veins dated at 352-343 Ma
(Puti$ et al., 2004, 2023).

CONCLUSIONS

(1) The transformation of the Gondwana
margin thinned late Cadomian gneissic basement to a
Prototethyan oceanic BAB is constrained by the Late
Cambrian-Ordovician magmatic ages of the LAC. (2)
The Early Devonian northward LAC subduction
(~405-385 Ma) resulted in its suturing between the
collisionally metamorphosed (~385-370 Ma) Late
Cambrian-Silurian forearc Jaraba Complex and
passive margin Hron Complex. Consequently, a
detached Cadomian terrane Galatian microplate
docked with Gondwana, generating the south-vergent
structures in the Early Variscan basement (Puti§ et
al., 2008, 2009; Fig. 1b, 2). (3) Slab break-off and
post-collisional extension-related exhumation
resulted in partial melting of the LAC at ~370-360
Ma, pre-dating an older group of granitic to tonalitic
plutons (Broska et al., 2022) within the Jaraba
Complex (~360-350 Ma). However, the more distal
portions of this complex from the LAC suture (e.g.,
the Strazovské Vrchy Mountains) underwent delayed
collision, yielding a metamorphic age of 368+6 Ma.
Here, the post-collisional extension-related partial
melting, constrained from a migmatitic leucosome
dated at 347+4 Ma, pre-dated the formation of a
younger granitoid group at ~350-340 Ma. (4) The
closing of Late Cambrian to Silurian pre-Variscan
basin system triggered the rifting of the Gelnica
Complex type basement on the Gondwana margin
and finally the opening of the Paleotethyan Rakovec-
Klatov Basin in the Early Devonian (~410-380 Ma).
(5) The ~370-350 Ma closure of this basin by the
northward subduction of oceanic/continental margin
plate resulted in the accretion of adjacent Gelnica and
Hladomorna Dolina-Klenovec complexes to the
sutured Rakovec-Klatov Complex. (6) The Late
Devonian Pernek BAB may have been opened by
roll-back of a northward subducting slab (including
the LAC) in combination with the incipient
southward subduction of the Rheic Ocean beneath the
Galatian microplate (Puti§ et al., 2009). (7) The
Pernek Complex was welded with the coupled Early
Variscan  complexes during Late Variscan
southvergent thrusting of the Upper Jaraba Complex
with the hanging wall LAC over the Hron Complex
(mylonitic amphibole “°Ar-**Ar age of 356+6 Ma;
Dallmeyer et al., 1996), while the coupled Rakovec-
Klatov  Complex, including the overlying
Hladomorna Dolina-Klenovec Complex, overthrust
the Gelnica Complex at ~350-330 Ma.
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Uvob

Nanodastice Au (Au NC) sa stabilné,
nerozpustné nanocastice. Experimentalne sa
pouzivaju pre Stidium distribucie nanocastic v
pdde a v rastlindch kvéli ich jednoduchej detekcii
a kvantifikdcii metdédami atémovej absorpcnej
spektrometrie  ametédami  optickej  alebo
hmotnostnej spektrometrie s indukovane viazanou
plazmou. Tiez su aplikované pre ich potencial
transportovatt molekuly RNA a DNA do
jednotlivych tkaniv rastlin atym ich geneticky
modifikovat’ a pri ur€itych koncentraciach maju aj
vplyv napr. na morfolégiu chloroplastov a
fotosyntézu (Zhang et al., 2022). Aplikacia Au NC
sprejom na listy rastlin moéze vplyvat na ich
fyziologiu (Arora et al., 2012) a moZe potencialne
zmenit' aj distribliciu prvkov - Zivin, ktoré
potrebuju rastliny pre spravnu funkciu listov
(Feichtmeier et al., 2015). No tieZ sa pouzivaju ako
modelové nanocastice, vd’aka ktorym sa da l'ahko
zistit'  distribiicia nanocCastic na liste po ich
aplikacii. Prave z druhého dévodu boli Au NC
aplikované v nizkych  koncentraciach v
laboratornych podmienkach na listy SoSovice (Lens
culinaris, var. Beluga). Okrem kvantifikacie Au, sa
pozorovala aj distribucia niekol’kych dalSich
prvkov, na ktoré mézu mat Au NC vplyv.
Distribtcia prvkov na povrchu listov sa zmerala
pomocou laserovej ablacie napojenej na
hmotnostni  spektrometriu s indukéne viazanou
plazmou (LA-ICP-MS).

METODIKA

Sosovica jedla (Lens culinaris, var. Beluga)
sa pestovala v kultivaénom boxe v ¢repnikoch s
pddou. Kultivacny box mal osvetlenie so Sirokym
spektrom imitujucim slne¢né ziarenie a so
zvysenou intenzitou vo vlnovych dizkach
potrebnych pre fotosyntézu. Pouzité Crepniky sa
naplnili 2 kg pddy cernozeme karbonatovej z
intravilinu mesta Senec. Charakteristika pody je
detailne spracovana v $tadii (Sebesta et al., 2020).
Semend SoSovice sa zasadili priamo do Crepnika

vV pocte 9 ks. Kli¢enie rastlin trvalo 5 dni a po 2
tyzdioch sa pocet mladych rastlin zredukoval na 3.

Tri tyzdne (21 dni) od nasadenia sa na listy
rastlin aplikovali Au NP ponorom listov do ich
suspenzie na 2 rastliny. Ponechala sa 1 rastlina bez
aplikacie NC ako kontrola. V experimentoch so
SoSovicou bola pouzita koncentracia 0,5 mg1™' Au
NC. Odobralo sa 5 listov zrastlin $oSovice, 2
z kontrolnych rastlin bez aplikacie Au NC ato 1
hodinu po aplikécii na listy a 4 dni po aplikacii na
listy. Tri listy sa odobrali z rastlin, na ktoré boli
aplikované Au NC. Tieto listy sa odobrali 1 hodinu
po aplikacii, 24 hodin a 4 dni po aplikacii.

Pri druhom experimente sa SoSovica
pestovala rovnakym sposobom ako bolo vyssie
spomenuté. Tri tyzdne (21 dni) od nasadenia sa na
listy rastlin aplikovali Au NC suspenzie sprejom na
listy na 2 rastliny. 2 rastliny boli bez aplikacie NC
ako kontrola. V experimentoch so SoSovicou bola
pouzitd koncentracia 4 mg1™' Au NC. Odobrali sa
2 listy zrastlin SoSovice, 1 zkontrolnych rastlin
bez aplikacie Au NC a1 zrastliny, na ktora sa
sprejom aplikovali Au NC 8 dni po aplikacii na
listy.

Tieto listy boli podrobené LA-ICP-MS a boli
v nich merané obsahy Au, Ca, Cu, Fe, K, Mg, P a
Zn. Vytvorili sa 2D mapy distribticie koncentracie
prvkov na adaxialnych castiach listov pomocou
LA-ICP-MS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Distribicia Au NC aplikovanych ponorom
listov do Au NC suspenzie po 1 hodine, 24
hodinach a4 dnoch je zobrazena na obr. 1 spolu
s kontrolami po 1 hodine a 4 dnoch. Pod 1 dni a 4
ditoch aplikacie sa Au NC vyskytovali na okraji
cepele listov a blizSie ku stopke listu. Distribucia
Au NC aplikovanych sprejom na listy po 8 ditoch
je lepsie rozloZzena po celej ¢epeli listu. Dovodom
tejto distribucie je najpravdepodobnejsie pouzitie
8-krat vyssej koncentracie a pouZitie spreju miesto
ponorenia nanogastic do suspenzie Au NC (obr. 2).
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Obr. 1 2D mapy rozloZenia koncentrécii Au aplikovanych ako 0,5 mg-1-1 Au NC na listy $oSovice ponorom listu

do suspenzie Au NC a kontroly bez Au.

Kontrola

0

Obr. 2 2D mapy rozloienia koncentrdcii Au
aplikovanych ako 4 mgl' Au NC sprejom na listy
SoSovice a kontroly bez Au po 8 diioch od aplikdcie.

ZAVER

Pouzitie Au NC ako experimentalne Iahko
pozorovatelnych nanocastice pre ich transport v
Castiach listov a rastlin méze pomodcet’ zistit' ich
prestup do vnutornejsi pletiv listov. Ich aplikacia
sprejom na listy pri 4 mg1"' Au NC vedie k ich
pomerne rovnomernej distribucii na listoch.
Takouto aplikdciou potom mozeme v neskorSich
experimentoch Statisticky potvrdit’ ¢i vyvratit' ich
transport do vnutornejsich pletiv listu a ich vyskyt
v okoli chloroplastov a inych délezitych Struktur
pre fotosyntézu rastlin. To je dolezité pre zistenie,
akym sposobom moézu vplyvat nanocastice na
rastliny a ¢i ich vplyv ako nanocastic moéze mat
nanospecifické ucinky na zvySovanie fotosyntézy,
tak ako sa uvadza v mnohych laboratornych alebo
sklenikovych, ¢i pol'nych experimentoch.

Pod’akovanie: Praca bola podporend
projektami Vedeckej grantovej agentiiry MSVVaM
a SAV: VEGA 1/0175/22 a VEGA 1/0331/23. Na
vytvoreni uvedeného prispevku sa podielala aj
Slovenska spektroskopickd spolocnost, clen Zvizu

slovenskych vedeckotechnickych

nasledovnym logom:
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Uvob

Nanod¢astice (NC) sa aktudlne vyuzivaju v
roznych odvetviach priemyslu vratane
pol'nohospodarstva (Yadav et al., 2023). Velkost’
do 100 nm a fyzikalno-chemicka povaha NC ich
preduruje  ku Specifickych ~ vlastnostiam
V porovnani s ,,makro“, resp. idnovo-rozpustnymi
geochemickymi  formami. NC v porovnani
s tradicnymi  hnojivami disponuji mnozstvom
vyhod, ku ktorymi patri postupné a cielenejsie
uvolnovanie zivin, vyS$Sia ucinnost pri nizsich
davkach (Yadav et al., 2023). Tym sa zabezpecuje
ich vyrazne nizs§i input do =zloziek Zzivotného
prostredia (Z.P.) v porovnani s komeréne &asto
aplikovanymi Zn hnojivami, avSak s aktualne

nejasnym  dlhodobym  ucfinkom.  Navyse,
agrochemicky dostupna forma Zn je v uritom
rozsahu  koncentracii  dolezitd  mikroZivina

regulujuca roézne fyziologické reakcie V rastlindch
a zabezpec€ujuca optimalnu intenzitu rastu (Santés-
Miguel et al., 2023).

Na druhej strane mala velkost, relativna
fyzikalno-chemicka stabilita, krystalickd povaha

avysoky zaporny zeta potencial v podnych
roztokoch, alebo pri ich dispregovani na listy mézu
iniciovat’  nepredvidatelné  U¢inky  vratane
toxickych. Ztoho dbévodu cielom prace je
definovat vplyv Zn vpodobe NC oxidu
zino¢natého (ZnO-NC) na vzchadzanie hlavnych
polnohospodarskych ~ plodin ~ pri  réznych
koncentraciach.
METODIKA

Experiment kliCenia zahfiial postupne sa
zvysujiicu koncentraciu ZnO-NC v rade 1x, 10x
a 100x pri¢om inicialna hodnota Zn bola 2,8 mg.1".
Ako kontrolny experiment sa pouzil zdroj pitnej
vody odoberani z Katedry pedologie a geologie
Ustavu  agronomickych vied SPU v Nitre.
Priemerna hodnota v odpuste vody obsahovala
1,132 mg.L * zinku, ktorymi boli dopliané aj
ostatné varianty nakliCovania. Disperzné roztoky
ZnO-NC sa aplikovali vo vodnom médiu v tme pri
stabilnych  laboratornych  podmienkach. Na

kultivaciu osiva sa pouzili Petriho misky
obsahujuce vopred premyty kremicity piesok podl'a
studie Feizi et al. (2013). Do kazdej misky bolo
umiestnenych po 50 (celkovo 100) semien pSenice
letnej formy ozimnej, slneCnice roc¢nej, hrachu
siateho a kukurice siatej. V experimente sa
hodnotila kli¢ivost v posledny (dvanasty) den
experimentu na zaklade prepo¢tu: naklicené
semena (%) = (nenaklicené semena / celkové
mnozstvo vysiatych semien) x 100. Dopad
interakcie geochemickych, relativne stabilnych
foriem Zn v podobe NC v porovnani so zinkom (aj
ostatnymi zivinami) obsahujucej pitnej vody sa

kvantifikoval na  zdklade  morfologickych
parametrov rastlin, konkrétne celkovej dlzky
semenacov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vo vseobecnosti, vplyv fytodostupného Zn
na klicenie avyvoj polnohospodarskych plodin
moze mat’ viaceré vyznamné tlohy, napr. iniciovat’
aktivaciu enzymov ako sucast’ kofaktorov nutnych
pre rozklad Skrobu a zasobnych latok, prvotnou
tvorbou chlorofylu s intenzivnejSou fotosyntézou,
tvorbou proteinov aregulaciou rastu a vyvoja,
ktoré pri jeho deficite zapriciuju abnormalny,
casto negativny vyvoj jedincov (Sturikova et al.,
2018, Santas-Miguel et al., 2023).

Tab. 1  Kli¢ivost’ vybranych pol’'nohospodarskych
plodin s a bez pritomnosti ZnO-NC (%).
Plodina 0 | 2’8(m |.L_,2)8 | 280
Kukurica siata 22 44 56 22
Hrach 36 58 44 56
Psenica 88 96 98 84
Slnecnica ro¢na 44 88 88 50

Z hladiska naSich vysledkov pri pouziti
relativne stabilnej geochemickej forme ZnO-NC je
zrejmé, Zze najvysSia ucinnost sa prejavila
pri najnizsich aplikovanych koncentraciach, t.j. 1x
a 10x pri¢om urcity inhibi¢ny efekt bol zretel'ny pri
100x vysSej davke Zn okrem hrachu, kde posobil
relativne stimula¢ne (tab. 1). Podobné vysledky
kli¢ivosti,  rychlost’  kli¢ivosti i sledovanych
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kvantitativnych parametrov boli pozorované pri
aplikacii  ZnO-NC pri priblizne rovnakych
koncentraciach (0 - 50 mg.L?) na séju fazulova
(Glycine max) (Sedghi et al., 2013).

Vplyv NC oxidu zino¢antého na vybrané
polnohospodarske plodiny

100x

m B B
an 1x 10x

Kontrolny variant

Postupne sa zvyiujlca konecentracia

M Pienica letnd forma ozimna M Sinecnica rocnd M kukurica siavta m Hrach siaty

Obr. 1 Dika semendcov kukurice siatej (Zea mays),
hrachu siateho (Pisum sativum), letnej, formy ozimnej
(Triticum aestivum) a slnelnice rocnej (Helianthus
annuus) V podmienkach hydroponicej aplikdcie bez
ZnO-NC apri troch postupne sa zvySujiicich
koncentracidch ZnO-NC.

Pri inicialnom vyvoji rastlin okrem regulacie
enzymovych aktivit, fotosyntézy moze Zn
ovplyvnit aj spravnu funkciu, produkciu a transport
rastovych horménov ako st auxiny, cytokininy
glibereliny. NavySe sa predpokladd aj jeho tloha
pri bunkovom deleni a diferencidcii, lepSom prijme
H>0 a napuciavani. Tieto procesy su kl'ic¢ové pocas
inicialneho rastu rastlin (Raskar & Laware, 2014,
Santas-Miguel et al., 2023). Celkova produkcia
fytomasy vybranych semenaCov na zéaklade ich
dizky (obr. 1) bola v relativne dobrej zhode so
schopnost'ou klicenia, kde boli najucinnejsie prave
1x a 10x aplikované davky. Jedind disproporcia
bola sledovana v pripade slnecnice, ktora pri
najnizSej schopnosti klicenia (len 50 %) dosiahla
najvysSie  hodnoty v porovnani s ostatnymi
koncentraciami (vratane kontroly) pri najvysse;j, t.j.
100x davke. V tomto kontexte publikovali $tadiu
Singh et al. (2016), ktory sledovali stimulacny
ucinok na kli¢enie a fyziologicku aktivitu rajCiaka
jedlého (Solanum lycopersicum).

ZAVER

Utinok ZnO-NC v porovnani s kontrolou
(bez aplikacie NC, resp. len s pitnou vodou) sa
prejavil pri vSetkych Styroch plodindch stimulujiaco
pri sledovani celkovej dizky semenacov. Navyse
takmer vSetky vysledky narastu su v dobrej zhode
so schopnost'ou klicenia pri roznych
koncentraciach (1x, 10x a 100x). Z hladiska
najvyssej produkcie fytomasy boli najucinnejSie
najnizSie aplikované koncentracie, tj. 2,8 mg.L?,
resp. 28 mg.L? pri vsetkych plodinach. Jedine

slneCnica ro¢nd vykazovala najintenzivnej$i rast
fytomasy pri  najvy$8ej, tj. 100-ndsobnej
koncentracii aplikovanych NC.

Vysledky preukézali potencial vyuzitia ZnO
vo forme NC ako geochemickej formy Zn
aplikovatel'nych v Specifickych typoch
pol'nohospodarskych  odvetvi, napr. presnom
pol'nohospodarstve, hydropdniach vyuzitenych aj
vo vertikdlnom polnohospodarstve. Do buduicna
nevyriesenou otazkou zostava kvalita
dopestovanych  produktov aj zohladom na
potencidlny  hazardny  geochemicky  prestup
rastlinou s dopadom na zdravie I'udi.

Pod’akovanie: Praca bola podporend
projektom VEGA 1/0655/23 a VEGA 1/0359/22.
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Uvob

V roku 2022 bola na zaklade vyhlaseného
mimoriadneho stavu a poziadavky medzirezortného
krizového stabu vytvorend odbornd pracovna
skupina zamerana na rieSenie  vybranych
problémov spitych s vytokom banskych vod do
rieky Slana. Statny geologicky ustav Dionyza Stura
sa Vvramci ulohy zameral na prieskum rie¢nych
sedimentov v povodi rieky Slana od zavodu Siderit
po Statnu hranicu s Mad’arskom. Cielom bolo
zmapovanie a posudenie stavu rie¢nych sedimentov
tak kvalitativne, ako aj kvantitativne. Tento
prispevok prezentuje vybrané priebezné vysledky,
ktoré su postupne aktualizované na zaklade novych
poznatkov z prebiehajuceho monitoringu.

MIESTA ODBEROV RIECNYCH SEDIMENTOV

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

Pocas prvej vzorkovacej kampane boli
vykonané merania a odbery na 19 lokalitich. Na
zaklade rekognoskacie lokalit, vysledkov
terénnych merani a chemickych analyz sedimentov,
bolo pre dlhodobejsi monitoring vybranych 5
miest, na ktorych bola potvrdend dostatocna
kumulacia jemnozrnného sedimentu a zaroven
predpoklad vyskytu sedimentu so zvySenym
obsahom kontaminantov pochadzajticich z bane
(tab. 1).

Tab. 1 Zoznam monitorovacich miest
(rkm — vzdialenost’ od zdroja v riecnych kilometroch)

C. |rkm Odberné miesto

1,11 | Slan4 - Nizna Sland, pod mostom k PD

38,81 | Slana - Coltovo (nad MVE)

41,98 | Slana - Bretka (pod MVE)

53,89 | Slana - V¢elince (nad hatou MVE)

g [ AW |IN |-

Slana - pod sutokom s Rimavou - $tatna

66,34 .
hranica

METODICKY POSTUP VZORKOVANIA
SEDIMENTOV

Pri vzorkovani bol vykonavany odhad
mnozstva, hrubky a zloZenia sedimentov,
fotodokumentacia, in-situ terénne merania vody
a sedimentu v rieke (meranie mernej elektrolytickej
vodivosti, hodnét pH, koncentracie rozpusteného
kyslika, percentualne nasytenie kyslikom, teploty,
oxida¢no-redukéného potencialu).

Sedimenty  boli  odobrané  pomocou
plastového odberaka v polohach, kde sa
vyskytovala dostatocna akumulacia jemnozrnného
materialu. Ak to situacia na mieste umoziovala,
bola odobrand zmesna (kompozitnd) vzorka z 3 az
5 odberovych poloh v ramci jednej lokality.
Odobraté¢ vzorky boli néasledne analyzované
v Geoanalytickych  laboratériach SGUDS v
Spisskej Novej Vsi. Pozadované stanovenia boli
vybrané pre nasledujuce parametre: strata susenim
do 110 °C, strata zihanim do 450 °C, strata Zihanim
nad 450 °C, vybrané prvky (Fe, Mn, As, Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, V, Zn, Zr,
Hg).

VYSLEDKY

Terénne merania preukazali  zvySenu
akumulaciu okrového kalu (jemného dnového
sedimentu a suspendovaného sedimentu vo
vznose), ktorého koncentracia sa postupne
zniZzovala so vzdialenost'ou od zdroja. Je potrebné
zdoraznit, ze tento jemny kal sa usadzuje iba v
lokdlnych pasciach, kde dochadza k vyraznému
zniZeniu, alebo Gplnému zastaveniu prudenia vody.
V tychto miestach boli namerané hrubky okrového
sedimentu od 0,5 do 10 cm. Hribka sa meni v
ramci kratkeho useku rieky (uz po metroch), podla
dynamiky toku. V pripade, Zze v tychto miestach
stipne hladina vody a zvySi sa prietok, kal sa
okamzite dostava do pohybu a zachytava sa v
najbliz§ich miestach so zniZzenou dynamikou vody.
Takymito miestami s najmd nadrze malych
vodnych elektrarni, kde moéze hrubka kalu
dosiahnut’ lokalne desiatky centimetrov.

Okamzity prirastok koncentracie
chemickych ukazovatel'ov, ktory suvisi s vytokom
banskych vod do rieky Slana, bol zisteny najméi pre
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celkovy obsah arzénu, Zeleza, niklu a kobaltu. Ich
koncentracie maju v ¢ase klesajuci trend, ale je
potrebné zdoraznit', Ze narast, resp. pokles obsahov
je vyrazne zavisly od aktualneho
a predchadzajtcich stavov hladiny rieky Slana,
ktord sa dynamicky menila pocas obdobia
monitoringu  (vratane povodnovych stavov).
Opakovane zvySené obsahy Fe a As (obr. 1) na

lokalite Vcelince v porovnani s Bretkou su
spOsobené¢ zachytdvanim jemného sedimentu
v lokéalnej pacsi MVE, ktord je minimalne

ovplyvnena vysokymi stavmi rieky v porovnani
S ostatnymi odberovymi miestami.
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Obr. 1 Koncentrdacie vybranych ukazovatel’ ov
Vv zavislosti od vzdialenosti od referencného miesta
a casu

Z  porovnania  obsahov  sledovanych
chemickych ukazovatel'ov a najmi As vyplyva, ze
poCas  monitorovania  dochddzalo  vplyvom
intenzivnych zmien vodného stavu rieky Sland k
vyznamnému presunu kontaminovaného sedimentu
na vicsie vzdialenosti. Dynamika toku je
ovplyvnena cyklickym vypustanim vodnej nadrze
Dob$ina (najmd v hornej casti) a prevadzkami
MVE, kedy sa pri vy$§om prietoku dostava jemny
okrovy sediment do vznosu a vznikd viditeI'na
okrova suspenzia. Vysledky analyz preukazali, ze
arzén je v sedimente viazany na oxidované formy
zeleza. V priebehu monitoringu sa ukazal postupny
pokles obsahov arzénu na lokalitach, no je zrejmé,
ze stale dochadza kjeho zvySenym vyskytom
najméd bliz§ie pri zdroji. Pocas poslednych 3

odberov boli zmeny v obsahu arzénu na
jednotlivych  miestach  ovplyvilované takmer
vyluéne rozdielmi v podiele jemnozrnnej frakcie
sedimentu, ktory sa na lokalite v danom cCase
usadil.

Obsahy As vsedimente sa na lokalite
Coltovo od roku 1996 az do vzniku mimoriadne;
situacie pohybovali v rozmedzi 20 az 56 mg.kg™
s medidnovou hodnotou 33 mgkg?. Na obr. 2 je
vidiet prudky narast obsahu As vo vzorke
odobranej vroku 2022 azaroven vyrazny pokles
koncentracie pri poslednom zdokumentovanom
merani na lokalite v roku 2023.
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Obr. 2 Koncentrdcie 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
pribidajucou vzdialenostou od miesta vytoku
banskych v6d k zniZzovaniu obsahov uvedenych
ukazovatelov v sedimentoch. Ustélenie 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. Vynimkou s zvySené obsahy Fe a As
(obr. 1) na lokalite Vcelince (rkm 53,89) sposobené
zachytavanim jemného sedimentu v lokalnej pacsi
MVE. Z ¢asového hl'adiska je mozné konStatovat,
ze od juna 2023 bol zaznamenany vyznamny
pokles  kumulacie jemnozrnného  okrového
sedimentu s obsahom potencialne toxickych
prvkov v blizkosti zdroja kontaminacie, Co sa
v rovnakom case prejavilo aj na vzdialenejsich
pozorovanych  miestach. Povodny sediment,
akumulovany v Case najvy$§ieho vytoku z bane
(pred regulaciou v juni 2022) bol postupne
transportovany pocas vysokych (aj povodiiovych)
stavov rieky a bol postupne vymyvany aj z nadrzi
MVE. Kedze vytok banskej vody v objeme
priblizne 2 1.s? stale pretrvava, stle sa vytvara aj
jemny okrovy sediment. Jeho pritomnost’ sa
negativne prejavuje hlavne pri nizSich stavoch
hladiny rieky Slana.
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,, ARAGORN* — ACHIEVING REMEDIATION AND GOVERNING RESTORATION
OF CONTAMINATED SOILS Now

Veronika Spirova, Hana Horvathova

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie, Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava
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Katedra geochémie Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského v Bratislave je od
1.10.2023 spoluriesitel'om Styri roky trvajiiceho
projektu s nazvom ,,Achieving Remediation And
GOverning Restoration of contaminated soils
Now* (akronym - ARAGORN), ktory je
financovany z eurdpskej grantovej schémy
Horizon Europe vramci vyzvy Soil mission.
Koordinatorom  projektu je  University of
Copenhagen (DK). Konzorcium pozostiva zo 17
partnerov pochadzajtcich z 12 krajin Europy.

Projekt je zamerany na vyvoj] a
implementaciu komplexného ramca, ktory zacina
identifikdciou kontaminovanych tzemi a konci
vytvorenim rozhodovacieho nastroja na
vyber cenovo vyhodnych remediaénych stratégii a
udrzatelnych rieSeni v procese dekontaminacie
pdd, ktoré si v sulade s cielmi EU Soil Strategy.
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Cielom projektu je aj obnova ekosystémov
azvySenie odolnosti sanovanych uzemi voci
klimatickej zmene atiez aktivna spolupraca
zainteresovanych stran (vlastnici kontaminovanych
uzemi, samospravy) na projekte (obr. 1).
Ciel'ovymi kontaminantami su (polo)kovy, ropné
latky, organohalogény a per-/polyfluoroalkylované
zluceniny (PFAS). Do projektu je zahrnutych 9
modelovych lokalit v ramci EU, ktoré st zneéistené
niektorym z cielovych kontaminantov alebo ich
kombinaciou.  Vicsina  lokalit -  realnych
znecistenych tzemi, ktoré su predmetom zaujmu v
ARAROGNE su staré environmentalne zataze, na
ktorych sa uz Ccinnost podmieniujuca vznik
znecistenia  nerealizuje. Projekt je celkovo
rozdeleny na 8 na seba nadvizujucich a Ciastocne
sa prelinajucich pracovnych balikov (WP).

Mapping polluting activities

Screening and environmental sampling
Evaluation of potential land-use
Considering budget

Identifying risks and hazards to
ecosystems and human health
Characteriseing risks and hazards

g

4 . Sxe -*

Assessment R
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Obr. 1 Postupnost’ a prepojenost’ prdc v projekte ARAGORN

Katedra geochémie PRIF UK v spolupraci s
neziskovou organizaciou Barbora ponukla do
projektu bansku lokalitu v Pezinku, ktora je
kontaminovana arzénom a antiménom. Hlavnou

ulohou timu katedry geochémie je v ramci projektu
(WP3) realizacia laboratérnych  a terénnych
experimentov. Testovana bude ucinnost’ sorbentov
pripravenych z odpadovych materidlov na baze
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zeleza na imobilizaciu arzénu a antimoénu v pode a
nanobioremediacia halogénovanych organickych
latok s vyuzitim (bio)nanocastic Zeleza a
Specializovanych baktérii. Katedra geochémie
PRIF UK sa spolupodiel’a aj na rieseni ¢iastkovych
uloh  spojenych v modelovanim  transportu
znecistenia, rizikovou analyzou, priorizaciou
kontaminantov, stratégiou vzorkovania a tiez
komunikaciou so zainteresovanymi stranami
a diseminaciou vysledkov.

Aktuélne informacie o napredovani projektu
sa nachadzaji na webstranke https://aragorn-
horizon.eu/ alebo na oficidlnych kanaloch
socialnych sieti
https://www.linkedin.com/company/aragorn-eu/ a
https://twitter.com/AragornEU .

aragxrn

Pod’akovanie:

Funded by
the European Union

* X 5
* *

*
* *
* 4 *

Financované Eurdpskou uniou v ramci programu
Horizont Europa (RIA),; projekt ¢islo 101112723 -
Achieving remediation and governing restoration
of contaminated soils now (ARAGORN).

Vyjadrené ndzory a postoje su ndzormi autorov a
nemusia nevyhnutne odrazat poziadavky Europskej
unie. Eurdpska unia za ne nezodpovedaju.
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PERSPEKTIVA ZELENEJ NANOTECHNOLOGIE V OBLASTI
DEKONTAMINACIE POLUTANTOV
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30ddelenie biotechnoldgie, Fakulta chémie a potravindrskej technoldgie, Slovenska technickd univerzita v Bratislave,
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Uvob

Zelenad syntéza predstavuje ekologickejSiu
alternativu k priprave bionanocastic zeleza z
biologického materialu bez pouzitia Skodlivych
chemikalii. Téato metéda zahfna pouzitie
biologickej matrice (rastliny, bioaktivne zluceniny,
huby, baktérie atd’.), ktora reaguje so sol'ami kovov
za vzniku kovovych bionanocastic. Syntetizuje
potencialny degradér nebezpecnych znecistujiicich
latok v zivotnom prostredi (Dikshit a kol., 2021).
Kvalita a kvantita bionanocastic zeleza je dana
obsahom polyfenolov v biologickej matrici, ktoré
plnia v rastline reduk¢ént1 a ochrannt funkciu. Su to
ich karbonylové alebo hydroxylové skupiny, ktoré
veda k vytvoreniu sietového komplexu s
centralnym atomom Zeleza (Markova a kol., 2014).
V predkladanej praci sa venujeme suhrnu doteraz
pripravenych bionanocastic Zeleza z rastlinnych
matric, z potravinarskeho odpadu (hrozno-vylisky,
kava-kavova usadenina) azo sekundarnych
metabolitov  (kyseliny galovej a kvercetinu),
pouzitych na odstraiiovanie polychlérovanych
bifenylov (PCB). Porovnavala sa priprava
bionanocastic zeleza z kavy akavovej usadeniny
pripravenych vo vzdu$nej a v inertnej atmosfére
(argbn) avybrané bionanocastice Zeleza sa
charakterizovali na pokrocilych technologiach.

METODIKA

V jednotlivych etanolovych extraktoch sa
stanovil celkovy obsah polyfenolov (COP)
pomocou Follin-Ciocaultouvej metddy (kys. galova
ako Standard 1 g.l?). Na syntézu bionanocastic
zeleza sa pouzili biologické matrice (rozmarin,
Salvia, medovka, zeleny ¢aj, bananova Supka,
magnolia, hroznové bobule aich vylisky odrod
Merlot a Frankovka, kava a jej kdvova usadenina).
Z jednotlivych materidlov sa pripravil vodny
extrakt, upravilo sa pH na hodnotu 7 - 8 pomocou
NaOH a pridala sa zeleznata sol' (FeSO4.7H:0).
Vodné extrakty a aj samotna syntéza bionanocastic
zeleza zkavy akavovej usadeniny sa uskutocCnili
vo vzdusnej a aj pod inertnou atmosférou (argon).

Zelenou syntézou sa pripravili aj bionanocastice
zeleza zo Standardov sekunddrnych metabolitov —
kyselina galova (GA) a kvercetin (K), v 5 roznych
koncentraciach (0.1; 0.3; 0.5; 0.8; 1 g.I'Y). Syntéza
prebiehala 48 hod, v tme, 20 °C, 100 rpm.

Charakterizacia bionanocastic zeleza
z vyliskov Merlot a kadvovej usadeniny sa vykonala
na externom pracovisku vV institite CATRIN
v Olomouci (Czech Advanced Technology and
Research Institute). BionanocCastice zeleza sa
charakterizovali viacerymi analytickymi metédami
(skenovacia a transmisna elektronova mikroskopia
(SEM a TEM), rontgenova krystalografia (XRD),
Maossbauerova spektroskopia, stanovenie merného
povrchu pomocou sorpcie plynu (BET)).

Syntetizované bionanocastice Zeleza sa
aplikovali na odstrafiovanie PCB zumelo
kontaminovaného vodného média. Do reagen¢nych
flia§ sa pridalo minimalne minerdlne médium,
zasobny roztok Delor 103 (0,1 g.I') acerstvo
pripravené biocCastice (3 ml). Upravila sa hodnota
pH na hodnotu 7~8 s NaOH a experiment prebiehal
na reciprokej trepacke, vtme po dobu 14 dni -
rastlinné  bionanocastice;, 7 al4 dni -
bionanocastice z kavy, kavovej usadeniny
a bionanocastice zo sekundarnych metabolitov GA
a K. Zasobny roztok Delor 103 obsahuje mnoZstvo
kongenérov, pricom sme vyhodnocovali sumu 6
indikatorovych kongenérov a PCB 8, ktorych suma
predstavuje 30 hm. % zmesi. Pre zhodnotenie
degradacie PCB sa vSetky vzorky extrahovali
metdédou dvojstupnovej extrakcie n-hexanom a
zmerali sa na plynovom chromatografe s
elektronovym zachytom (GC ECD).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zelend syntéza bionanocastic Zeleza

Jednotlivé biologické materidly obsahuju
mnoho komplexnych organickych molekul, ktoré
svojou Strukturou (pritomnost OH- skupin)
zasahuju do syntézy bionanocastic Fe. V mnohych
Stadiach sa  vSak  majoritne  pojednava
0 sekundarnych metabolitoch, konkrétne
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polyfenoloch, ako klicovych komponentoch pre
uspeSni  syntézu Dbionanocastic Zeleza (Perron
akol., 2009). V jednotlivych  biologickych
matriciach sa najprv stanovil obsah polyfenolov,
znazornené v tab. 1.

Tab. 1 Stanovenie celkového obsahu polyfenolov
(COP) v biologickych matriciach.

Biologicka matrica COP (mg GA.g™h)
Rozmarin (Salvia rosmarinum) 3.80
Salvia (Salvia officinalis) 7.30
Banan (Musa acuminata) 2.20
Medovka (Mellisa officinallis) 3.40
Magnolia (Magnolia grandiflora) 1.31
Zeleny ¢aj (Camellia sinensis) 3.80
Hrozno Merlot 8.87
Vylisky Merlot 4.10
Hrozno Frankovka 10.34
Vylisky Frankovka 3.38

Zakladnym a najrychlejS$im ukazovatelom
prebehnutia zelenej syntézy je instantna farebna
zmena vodného extraktu z biologickej matrice na
tmavo hnedu az ciernu. Druhou a detailnejSiou
charakterizaciou uspesnej syntézy bionanocastic je
pouzitie  pokrocilejSej  techniky ako je,
Mossbauerova spektroskopia, TEM a SEM, XRD,
BET a pod. (Markova a kol., 2014).

Pri zelenej syntéze bionanocCastic Zzeleza
Z jednotlivych vybranych rastlin a potravinarskeho
odpadu (vylisky akava) bola zaznamenana
okamzitd zmena farby vodného extraktu po pridani
zeleznatej soli. Dolezitymi parametrami pre
kvantitu a vlastnosti bionanocastic zeleza su
hodnota pH, teplota, extrakény cas aredukéna
kapacita sekundarnnych metabolitov (Horvathova
a kol., 2022).

Charakterizacia bionanocastic Zeleza

Charakterizacia bionanocastic zeleza
z vyliskov Merlot ukazala na TEM a SEM, ze
syntetizovana Struktira je v nanorozmeroch
(vacsina do 100 nm), ¢im materidl mozZeme
kategorizovat’ k nanocasticiam (obr. 1). Chemicka
analyza potvrdila homogenitu materialu v réznych

zhlukoch s porovitym charakterom. XRD
nezaradila materidl do ziadnej krystalickej
usporiadanej §truktiry, teda ide o amorfny

material. Valen¢ny stav chelatovaného Zeleza v
bionanocasticiach sa sledoval pomocou
Mossbauerovej spektroskopie. Tvorba dubletu
definovala majoritné zastipenie Fe®* nad Fe?.
Zmena pH z acidického na neutrdlne mohla
sposobit’ urychlenie oxidacie Zeleza. Stanovenie
merného povrchu BET dusikom preukazalo, Ze
bionanocastice zeleza z vyliskov s potencidlne
efektivny sorbent so Specifickym povrchom 382
m.g* a s obsahom mezopodrov.

Obr. 1 Bionanocastice Zeleza z vyliskov Merlot (TEM
100 nm).

Charakterizacia bionanocastic zeleza
z kavovej usadeniny bola v rdmci XRD podobna,
pricom sa biomaterial zaradil k amorfnym bez
krystalickej mriezky. Preferovany valentny stav
zeleza v pripade bionanocastic z kdvovej usadeniny
bol rovnako majoritny vo forme Fe®. Vizuilna
charakterizacia pomocou TEM a SEM naznacila,
ze bionanocastice majii nanorozmery (do 100 nm),
ako je zobrazené na obr. 2. Stanovenie merného
povrchu BET zaznamenalo $pecificky povrch 261
m.g! sobsahom mezopérov na  povrchu
bionanocastic Zeleza.

Obr. 2 Bionanocastice Zeleza z kdvovej usadeniny
(TEM 50 nm).

Degraddacia PCB bionanocasticami Zeleza

Bionanocastice zeleza pripravené¢ z 10
roznych matric sa aplikovali na odstranenie PCB.
Vysledky (obr. 3) po 14 diioch trvania experimentu
ukazuju, ze degradacia sumy PCB je najvyssia pri
pouziti bionanocastic z vyliskov Merlot (62 %),
nasledne z hrozna Merlot (60 %), zo Salvie, a z
vyliskov a aj hrozna Frankovky priblizne rovnaka
(53 — 56 %). Jednotlivé vodné extrakty mali vysoké
obsahy celkovych polyfenolov, ¢o naznacuje
dolezitost’ pritomnosti sekundarnych metabolitov
pre vyzrazanie bionanocastic. Avsak
zaujimavostou je, ze pri hroznovych bobuliach s
vysokym obsahom polyfenolov a ich vyliskoch uz
s niz8im obsahom polyfenolov, sa percento
degradacie neznizilo, ale prave naopak. Vyuzitie
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potravinarskych odpadov na =zeleni syntézu
bionanocastic zeleza a odstranovanie S$kodlivych
kontaminantov z prostredia je perspektivou pre
cirkularnu ekonomiku.
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Obr. 3 Degraddcia sumy PCB bionanocasticami Zeleza
syntetizovanymi z vybranych rastlinnych materidlov.
Experimentdlne podmienky: 14 dni, 20 °C, 100 rpm.
Bionanocastice a celkovo nanocastice Zeleza
zvyknt podliechat vzdus$nej pasivacii a inaktivacii,
¢o vedie kzniZzeniu reaktivity na polutanty
vV zivotnom prostredi. Po 7 dilovej inkubacii
bionanocastice zeleza z kavy a z kavovej usadeniny
(US) pripravené v inertnej atmosfére, vykazovali
ovel'a vysSiu degradacnt1 aktivitu u sumy PCB (65
% kava, 52 % US) v porovnani s bionanoc¢asticami
pripravenymi vo vzdusnej atmosfére (obr. 4).
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Obr. 4 Degraddcia sumy PCB bionanocasticami Zeleza
z kavy a kdavovej usadeniny (US) vo viduSnej a v
inertnej atmosfére. Experimentdilne podmienky: 7 a 14
dni, 20 °C, 100 rpm.

Po 14 dnovej inkubacii bol pozorovany
opacny vysledok. Tento jav mohol byt’ zapri¢ineny
tym, Ze bionanocastice pripravené v inertnej
atmosfére zoxidovali pocas degradacie rychlejsie
ako tie, ktoré boli pripravené vo vzdusnej
atmosfére a tym padom klesla ich ucinnost
degradacie a zacali tvorit’ agregaty, ¢o potvrdzuje
aj literatira (Stefaniuk akol., 2016). Kavova
usadenina obsahuje menej bioaktivnych latok ako
kava. V procese jej pripravy bola Cast’ tychto latok
rozpustend vo vodnom prostredi a Cast’ pretrvala v
kavovej usadenine. Preto sa domnievame, ze kava
ako bohatsi zdroj tychto latok je pravdepodobne
schopna tvorit vicSie mnozstvo bionanocastic
zeleza. Dany kavovy odpad je vSak rovnako dobre

vyuzitelny na tUspeSnt pripravu bionanocastic
zeleza, ktoré su nasledne schopné efektivne
degradovat PCB. Bionanocastice z kavovej
usadeniny pripravené v inertnej atmosfére mali
vy$si degradacny ucinok po 14 dnoch (60 %) oproti
bionanocasticiam z kdvy za rovnaky Cas (46 %).
Kavova usadenina v porovnani s hroznovymi
vyliskami sa javi ako menej efektivny avSak stale
dostatocne ucinny rastlinny odpad na pripravu
bionanocastic a na degradaciu PCB.

Zastupca polyfenolov — kyselina galova
a zastupca flavonoidov — kvercetin, boli zvolené
vroznych  koncentracidach  a aplikované na
elimindciu PCB. Z vysledkov zobr. 5 mdzeme
pozorovat, ze koncentracie GA na pripravu
bionanocastic po 7 dioch eliminacie sumy PCB
boli najefektivnejsie pri 0,1 g.I* al g1t (70 %).
Avsak po 14 dnoch degradacie sumy PCB sa
prejavili najucinnejSie koncentracie 0,3 gt (93
%), 0,5 g.I't a 0,8 g.I"! (90 %). Pravdepodobne sa
bionanocastice pasivovali rychlej§ie pri nizSich
koncentraciach polyfenolov a naopak. Vysledky
potvrdzuju, ze kazda fenolickd zlucenina vytvara
iné Struktiry a tvary nanocastic a ked’ze redukcéna
schopnost’ bionanocastic je priamo zavisla od ich
tvaru a vel'kosti, tak konkrétna zli¢enina definuje
ich vysledny uc¢inok na degradaciu PCB (Perron
a kol., 2009). Bionanocastice Zeleza z kvercetinu sa
javia byt efektivnejSie pri 14 dioch eliminacie
PCB ako pri 7 diloch a zaroveil vysledky naznacuju
vysSiu ucinnost’ pri nizsej koncentracii kvercetinu.
Porovnanim vysledkov degradacie PCB ziskanych
z rastlinnych bionanoCastic a nanocastic zo
sekundarnych metabolitov (GA a K) je mozné
indikovat’ optimalnu koncentraciu polyfenolov a
flavonoidov na zelen syntézu. Napriklad extrakt
pripraveny zo Salvie obsahoval 0,73 g.I*!
polyfenolov. Po syntéze sa dosiahla ucinnost’
degradacie PCB 56 %. Bionanocastice z GA v
koncentraciach 0,5 — 0,8 g.I" dosiahli degradaciu
sumy PCB 56 — 65 %, co je porovnatelné s
degrada¢nou ucinnostou bionanocastic zo Salvie.
Koncentracie polyfenolov v extrakte zeleného Caju
boli 0,38 g.I* a flavonoidov 0,08 g.I*. Vodny
extrakt medovky obsahoval 0,34 g.I"t polyfenolov
a0,24 g.I* flavonoidov. Percento nanodegradécie
pri  tychto  koncentraciach bolo 46 %
(bionanocastice zo zeleného caju) a 31 %
(bionanocastice z medovky). Pri porovnani tychto
vysledkov tykajucich sa flavonoidov je zrejmé, ze
efektivnejSie st nizsie koncentracie 0,1 g.I"" a 0,3
g.It. Polyfenoly v koncentrécii 0,3 g.I, namerané
v extraktoch zeleného ¢aju a medovky, vykazovali
pri vSetkych ostatnych koncentraciach nizsiu
degradaciu.
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Obr. 5 Degraddcia sumy PCB bionanocasticami Zeleza
z kys. galovej (GA) a kvercetinu (K) v 5 roznych
koncentrdaciach (0,1; 0,3; 0,5; 0,8; 1 g.Ib. Exp.
podmienky: 7 a 14 dni, 20 °C, 100 rpm.

Pri bionanocasticiach zo zeleného caju sa
dosiahla iba o 7 % nizSia degradacia, zatial’ o pri
bionanocasticiach z medovky bol pozorovany az 20
% pokles. Podla ziskanych vysledkov mozno
konstatovat, ze v pripade fenolovych zlucenin
degradacia PCB bionanocasticami vytvorenymi z
tychto fenolovych zlicenin nezavisi len od ich
koncentracie, ale aj od zastipenia konkrétnych
zlGCenin, vratane flavonoidov, fenolov, stilbénov,
taninov, ligninov a pod. (Tijjani et al., 2020).

ZAVER

V ramci experimentalnej prace sa podarilo
pripravit a  podrobnejSie  charakterizovat’
bionanocastice Zeleza pripravené zelenou syntézou
Z roznych rastlinnych biomaterialov,
potravinarskeho odpadu aaj zo sekundarnych
metabolitov — Kkys. galovej akvercetinu, v5
réznych koncentraciach. Bionanocastice Zeleza
z vyliskov Merlot a kavovej usadeniny sa mozu
kategorizovat’ do bionanomateridlov (rozmery do
100 nm), Co potvrdila transmisna elektronova
mikroskopia (TEM). Oba bionanomaterialy
pripravené z potravinarskeho odpadu sa osvedcili
ako dobry sorbent s vel'kym Specifickym povrchom
a mezopormi. Vyuzivanie takychto odpadovych
materidlov  podporuje myslienku  obehového
hospodarstva a ich znovuvyuzitie na odstrafiovanie
Skodlivych latok zo Zivotného prostredia.

Jednotlivé ~ bionanoCastice  Zeleza  sa
aplikovali na artificdlne kontaminové vodné
médium s PCB. Zvybranych rastlinnych
bionanomaterialov sa najviac osvedcili
bionanocastice prave z vyliskov ahrozna Merlot
aaj zo Salvie. Pri syntéze bionanocastic z kavy
a kavovej usadeniny pod inertnou atmosférou sa
sledoval zvyseny degradacny ucinok na PCB za
kratSiu dobu expozicie, ako pri aplikacii
bionanocastic pripravenych pri vzdusnej atmosfére.
Bionanocastice Zeleza pripravené zo Standardov
sekundarnych metabolitov (kys. galova a kvercetin)
naznaCili  zavislot  koncentracie  kluCovych

polyfenolov od vysledného degradaéného ucinku
bionanocastic zeleza z komplexnych biologickych
materidlov. Porovnanim vysledkov degradacie
PCB ziskanych z rastlinnych bionanocastic zeleza a
bionanocastic zo sekunddrnych metabolitov (GA a
Q) je mozné Ciastocne indikovat optimalnu
koncentraciu polyfenolov a flavonoidov na zelenu
syntézu.

Vyuzitie zelenej nanotechnoldgie a pripravy
bionanocastic  zeleza zroznych biologickych
materidlov sa javi byt perspektivne v oblasti
dekontaminacie polutantov zo Zivotného prostredia.
Tato praca zhfia doteraz dosiahnuté
experimentalne poznatky z nasho laboratoria.

Pod’akovanie: Podakovanie za umoZzZnenie
merania a charakterizdacie bionanocastic patri
institutu CATRIN (Czech Advanced Technology
and Research Institute) v Olomouci.
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Vyjadrené nazory a postoje su ndzormi autorov a
nemusia nevyhnutne odrazat poziadavky Europskej
unie. Eurdpska unia za ne nezodpovedaju.
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Uvop

V nedavnych letech vedla kombinace
zvySeného vyskytu karovce a projevu klimatické
zmeény (sucho) k vyraznému odumieni a vytéZeni
zejména smrkovych porostd v Ceské republice
(MZe, 2022). Toto se zna¢né projevilo na
zvyseni rozsahu odlesnénych ploch - holin. Po
vytézeni lesniho porostu a s managementem holin
dochazi k zméndm v mnozstvi a struktufe pldni
organické hmoty (Clarke et al., 2021; Mékipaa et
al., 2023). To vede rovnéz k zménam v dostupnosti
zivin a pfipadné mobilizaci rizikovych prvka
akumulovanych v pudnich organickych
horizontech. Rozpusténa organickda hmota a
zejména jeji dynamickd slozka - nizkomolekularni
organické kyseliny (LMMOA) mohou V téchto
procesech hrat klicovou roli.

Cilem prispévku je predstavit vysledky
sledovani kalamitnich holin se zaméfenim na ptdni
organickou hmotu a jeji labilni slozku — vodou
extrahovany organicky C (DOC) a vybrané
nizkomolekularni organické kyseliny.

METODIKA

Sledovany byly pudy na kalamitnich
holinach sriznym managmentem a vzdy byl
vzorkovan 1 pfilehly stojici porost. Predstaveny
jsou vysledky ze 7 lokalit s podobnou historii
odlesnéni a managementem odlesnénych ploch.
Odebrané vzorky z organickych LFH horizontl a
mineralnich vrstev (0-10, 10-20 a 30-40 cm) byly
po odbéru zamrazeny a nasledné po rozmrazeni

extrahovany deionizovanou vodou. A%
ziskaném roztoku bylo stanoveno pH
potenciometricky, rozpustény organicky uhlik

(DOC) spektrofotometricky po oxidaci chrom-
sirovou smési a nizkomolekularni organické
kyseliny pomoci iontové chromatografie (ICS 6000
Dionex). Predstaveny budou vysledky pro
mnoZstvi §taveland a citronanti. Cést vzorkd byla

vysusena,  pfesita a  namleta. V takto
predpiipravenych vzorcich byl stanoven celkovy
organicky uhlik pomoci elementarni analyzy (Cror).

VYSLEDKY A DISKUZE

pH sledovanych pid je silné kyselé (aktivni
pH od 3,92 do 5,52) a pH nartsta s hloubkou
pudniho profilu. Zjistény byly statisticky vyznamné
vy$§i hodnoty na holinach (obr. 1). Nejvice
celkového C bylo stanoveno v organickych LFH
horizontech a klesd s hloubkou ptdniho profilu.
Vy$§i  hodnoty byly stanoveny v piipadé
organickych nadloznich horizonti LFH, kdy bylo
stanoveno vice Ctot vpudich pod stojicim
porostem oproti holindm (obr. 1). Muze se
projevovat rychlejsi mineralizace pudni organické
hmoty a s ni spojené vyplaveni bazickych kationtt
do niZze uloZzenych pudnich vrstev (Clarke et al.,
2021). Rovnéz na holiné nejsou vstupy v podobé
opadu, ale dochazi k zartistani travinami. Coz miize
vést ke zméné kvality pidni organické hmoty, toto
by mohla potvrdit napt. infraervena spektroskopie.
Nejvyssi mnozstvi DOC (primér 986 mg kg™),
vodou extrahovatelnych $tavelant (prumér 45,3
mg kg?) a citronani (pramér 15,3 mg kg™) bylo
stanoveno v LFH horizontech a klesd do hloubky
pudniho profilu (obr. 2). DOC a nizkomolekularni
organické kyseliny vyrazné odrazeji zmény
Vv lesnim ekosystému, jako je rGzna vegetace Ci
pouze bylinné patro (Hubova et al., 2018).

ZAVER
Predbézné vysledky studia ptadni organické
hmoty a zejména jeji mobilni frakce ukazuji, Ze
vy$§i mnozstvi C, DOC a nizkomolekularnich
organickych kyselin je ve stavajicim porostu oproti
holindm. Je mozné, Ze se jedna o dusledek rychle;jsi
mineralizace na holin€ nebo managementu holin.
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Obr. 2 MnoiZstvi vodou extrahovaného organického uhliku (DOC), citronanii a §t'avelanii na holiné a v porostu

(mg kg''; priemér a 95 % LSD, n = 84).

Podékovani:  Prispévek byl  podporen
projektem NAZV QK22020217 ,,Zmény v lesnich
pudach po kalamitni tézbé - viiv odlesnéni na

sekvestraci uhliku, bilanci Zivin a mobilitu
rizikovych prvkii .
POUZITA LITERATURA

Clarke, N., Kicer, L.P., Janne Kjonaas, O., Bdrcena,
T.G., Vesterdal, L., Stupak, I, Finér, L.,
Jacobson, S., Armolaitis, K., Lazdina, D.,
Stefinsdottir, H.M., Sigurdsson, B.D., 2021:
Effects of intensive biomass harvesting on forest
soils in the Nordic countries and the UK: A meta-
analysis. Forest Ecology and Management, 482,
pp. 118877.

Hubova, P., Tejnecky, V., Ceskovd, M., Borivka, L.,
Némecek, K., Drabek, O., 2018: Behaviour of
aluminium in forest soils with different lithology
and herb vegetation cover. Journal of Inorganic
Biochemistry, 181, 139-144.

MZe, 2022: Zprava o stavu lesa a lesniho hospodarstvi
2021. Praha: Ministerstvo zemédélstvi CR, p.
140.

Mikipdd, R., Abramoff, R., Adamczyk, B., Baldy, V.,
Biryol, C., Bosela, M., Casals, P., Curiel Yuste,
J., Dondini, M., Filipek, S., Garcia-Pausas, J.,
Gros, R., Goémoryovda, E., Hashimoto, S.,
Hassegawa, M., Immonen, P., Laiho, R., Li, H.,
Li, Q., Luyssaert, S., Menival, C., Mori, T.,
Naudts, K., Santonja, M., Smolander, A.,
Toriyama, J., Tupek, B., Ubeda, X., Johannes
Verkerk, P., Lehtonen, A., 2023: How does
management affect soil C sequestration and
greenhouse gas fluxes in boreal and temperate
forests? — A review. Forest Ecology and
Management, 529, pp. 120637.

169



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2024

»NYMPHE - NEW SYSTEM-DRIVEN BIOREMEDIATION OF POLLUTED HABITATS
AND ENVIRONMENT* — PROJEKT GRANTOVEJ SCHEMY HORIZON EUROPE

Roman Téth'?, Hana Horvathoval?, Pavol Taka&, Vladimir Maly?,
Veronika Vaji Nagyova?, Juraj Macek!?

LCentrum environmentalnych sluzieb, s. r. o., Kutlikova 17, 852 50 Bratislava, toth@cenvis.sk
2Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie, Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava,

toth15@uniba.sk

Uvob

Projekt
bioremediation of

,,New system-driven
polluted habitats and

environment*  (akronym ,NYMPHE®), je
zamerany na spajanie individualnych
bioremediacnych pristupov do integrovanych

technologii a ich nasledna aplikacia na remediaciu
znecistenych lokalit s roznym typom kontaminacie.

Projekt NYMPHE je financovany v ramci
grantovej schémy HORIZON EUROPE (Call:
HORIZON-CL6-2021-ZEROPOLLUTION-01-
10: Environmental  services: improved
bioremediation and revitalization strategies for
soil, sediments and water). RieSitel'ské
konzorcium, ktorého sucastou je aj spolocnost’
Centrum environmentalnych sluzieb, s. r. o.
pozostava z 18 partnerov z 12 eurdpskych krajin a
koordinatorom projektu je Univerzita v Bologni
(Alma Mater Studiorum — Universita di Bologna).
Celkova doba trvania projektu st 4 roky, so
zacCiatkom 1. janudra 2023 a ukonCenim 31.
decembra 2026.

CIEL PROJEKTU

Ciel'om projektu NYMPHE je vyvoj roznych
bioremediacnych a revitalizacnych pristupov
(priprava tzv. toolboxu), zalozenych na zostaveni
kombinicie @ uz  dostupnych a  novych
bioremediacnych technik (enzymy,
mikroorganizmy, lasturniky a dazd’ovky, rastliny a
ich holobiont), ktorych efektivita bude overena v
laboratornych ~ podmienkach.  NajefektivnejSie
techniky a ich kombinacie budu testované aj vo
viacSom meradle v ramci pilotnych testov (ak
prejda sériou posudeni — od rizikového az po
socialne).

INFORMACIE O PROJEKTE

Vyvinuté bioremediatné pristupy budi v
ramci projektu aplikované na r6zne matrice (voda,
podzemna voda, odpadova voda, sedimenty tzv.
hyporeickej zony, priemyselna a polnohospodarska

poda, atd) z viacerych lokalit EU s rdznou
kontaminaciou (ropné latky, chlérované
uhlovodiky, farmaceutika, pesticidy, atd’.).
Zostavenie bioremediacnych pristupov  bude
riadené  pomocou  prediktivnych  modelov
mikrobialnej  interakcie v mikrobiomoch
konkrétnych znecistenych matric z roznych lokalit.
Vybrané najlepsie systémy bioremediacnych
pristupov buda znovu zavedené na kontaminované
lokality a testované v tzv. ,,uzavretom priestore s
vyuzitim genomicky editovanych organizmov.
Ambiciou projektu NYMPHE je odstranit’ aspon
90 % znecistujucich latok pritomnych v rdznych
matriciach jednotlivych lokalit, ako napr. plasty a
pesticidy v polnohospodéarskych ~ pddach,
chlérované rozpustadla a ropné uhlovodiky v
podzemnych vodach a sedimentoch priemyselného
arealu a pod.. Znecistené lokality by po
bioremedidcii mali dosiahnut’ najvyssie Standardy
kvality zivotného prostredia a ich ekologicky stav
(so zvySenou biodiverzitou) by sa mal priblizit
Specifikdm sustavy NATURA 2000, so zdmerom
jej rozsirenia.

Vyvinuté bioremediacné a revitalizacné
pristupy  budii  podrobené = komplexnému
hodnoteniu: analyza ekologickych a
environmentalnych rizik (chemicke,

ekotoxikologické a podporné analyzy, ako napr.
hodnotenie funkcie a biodiverzity mikrobiémov),
analyza technologickych rizik, posudzovanie
environmentalnych vplyvov spojenych so vSetkymi
fazami zivotného cyklu produktu (ang. ,,life cycle
assessment ‘), hodnotenie néakladov na Zivotny
cyklus, analyza nakladovej efektivnosti (ang.
,,cost-efficiency analysis*), analyza biologickej
bezpeCnosti a regulativnych obmedzeni a
spolocenska analyza, ktoré buda v zavere
porovnavané so Vv sUCasnosti pouzivanymi
remediacnymi rieSeniami.

Ulohou spolo¢nosti Centrum
environmentalnych sluzieb, s. r. o. v projekte
NYMPHE je vedenie jedn¢ho z pracovnych
(technologickych) balikov projektu (s nazvom
,resting and assessments of the remediation
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technologies) a adaptacia a  poskytnutie
laboratéria/vyskumného centra, v ktorom sa buda
bioremedia¢né pristupy otestované/validované v
laboratériu, testovat vo vacSom meradle pod
dohl'adom spolo¢nosti Centrum environmentalnych
sluzieb, s. r. 0.. Ide najméd o metddy zaloZené na
pouziti geneticky modifikovanych organizmov
(najmaé baktérii a rastlin) — v uzavretych systémoch.

Cinnosti realizované v ramci projektu
NYMPHE zlepsia celkové vlastnosti zivotného
prostredia (zdravotny stav pdd a sedimentov,
kvalitu vod, zniZenie emisii, atd’.) a znizia toxicitu
procesov, produktov, ¢i Cinnosti realizovanych v
ramci biotechnologii. Tento pristup
uprednostiiujiici  prirodné, energeticky a na
spotrebu chemickych latok menej naro¢né rieSenia
na elimindciu znecistujucich latok, prispeje k
o¢akavanym vysledkom akéného planu EU Zero
Pollution: ,,Towards a Zero Pollution for Air,
Water and Soil“, kIiCového vystupu Eurdpskej
Zelenej Dohody (ang. ,,European Green Deal®).

Ciele projektu, ktorymi st bioremediécia a
revitalizacia pdod, najmid pol'nohospodarskych a
zlepsenie stavu vodnych ploch a sedimentov, buda
tiez krokom k naplneniu Styroch zo sedemnastich
cielov trvalo udrzatelného rozvoja OSN
definovanych v roku 2015 pre ukoncenie chudoby,
ochranu planéty a zabezpecenie prosperujuceho a
pokojného Sveta do roku 2030. Tymito ciel'mi st:
mnozstvo a kvalita produkcie potravin (SDG2),
zivot v zdravom zivotnom prostredi (SDG3),
dosiahnutie vyhovujucej kvality vody (SDG6),
ochrana zivota pod vodou a na zemi (SDG 14 a
15).

Vyvojom stratégii na recyklaciu/opatovné
vyuzitie lasturnikov  pre  bioremediaciu a
vypracovanim scenarov zhodnocovania rastlin
pouzivanych na fytoremediaciu bude Nymphe
konat v sulade s Novym akénym planom
cirkularnej ekonomiky (ang. ,New Circular
Economy Action Plan®), ktory je navrhnuty tak,
aby znizil tlak na prirodné zdroje, ¢o je podstatny
faktor na dosiahnutie klimatickej neutrality v
Eurdpe do roku 2050.

Pod’akovanie: Projekt je financovany v
ramci grantovej schémy HORIZON EUROPE
(Call: HORIZON-CL6-2021-ZEROPOLLUTION-
01-10:  Environmental  services:  improved
bioremediation and revitalization strategies for
soil, sediments and water)

NYMPHE

Funded by
the European Union
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GRANITOVE PEGMATITY ZAPADNYCH KARPAT: SUCASNY STAV POZNATKOV

Pavel Uher

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra mineralogie, petrologie a loZiskovej geologie,
llkovicova 6, 842 15 Bratislava; pavel.uher@uniba.sk

Uvob

Pegmatity patria medzi najzaujimavejSie
objekty Stadia vramci geologickych vied. Ich
unikatne chemické zlozenie, casto s vyraznymi
koncentraciami vzacnych litofilnych prvkov (Li,
Rb, Cs, Be, B, Sc, REE, Zr, Hf, Sn, Th, U, Nb, Ta,
W) sa odraza na ich pestrom mineralnom zlozeni,
pricom lokalne dochadza k tvorbe ekonomicky
vyznamnych lozisk vzacnych kovov, zivcovych
surovin, kremena, sl'ad a drahych kamenov (napr.
London, 2008). Z geochemicko-petrologického
hladiska pegmatity predstavuji najvyvinutejsie,
vysoko frakcionované¢  taveniny  zemskej
kontinentalnej kory. Podobné horniny sa moézu
vytvorit  jedine na planetarnych telesach
dostato¢nej vel'kosti s komplexnou magmatickou a
metamorfnou evoliciou, ako odrazom diferenciacie
kory a plasta. Doteraz boli preto pegmatity zistené
len na Zemi.

Pegmatity, geneticky viazané na granitické
horniny (granitové pegmatity) su najéastejSie
a najvyznamnejsie. Vyskytuju sa pomerne hojne aj
na tizemi Zapadnych Karpat, pricom st viazané na
variské az postvariské (karbonske az permské)
granitické horniny a paleozoické metamorfované
horniny krystalinika tatrika, veporika a vzacne aj
gemerika a zemplinika. Ich prehlad, ako aj prace
zaoberajuce sa pegmatitmi Zapadnych Karpat, st
uvedené v ¢lanku autora (Uher, 2019). V tomto
prispevku st uvedené aj najnovsie vysledky Stadia
granitovych pegmatitov Zapadnych Karpat.

GEOLOGICKE VYSTUPOVANIE, TVAR,
A VELCKOST PEGMATITOV

Granitové pegmatity tatrika a veporika
najcCastejSie vystupuju v podobe zil az SoSoviek vo
variskych (hercynskych) granitickych horninach
vrchnodevonskeho az spodnokarbonskeho veku
(cca 365-330 mil. rokov). Uvedené granitické
horniny mozno klasifikovat ako vapenato-
alkalické, metaluminézne az peralumindzne
biotitické tonality az leukotonality, biotitické a
dvojsludové granodiority aZz granity, resp.
muskovitické  leukogranity, ktoré prejavuji
geochemicku afinitu ku orogénnym granitom typu
S a I. Pegmatitové telesa st hojné najmd v ich

leukokratnejSich varietach s charakteristikami typu
S (najmi bratislavsky masiv Malych Karpat,
bojniansky masiv Povazského Inovca, masivy
Suchého a Malej Magury v Strazovskych vrchoch,
masiv Ziaru, rimavicky masiv v juznom veporiku).
V biotitickych (leuko)tonalitoch, granodioritoch a
zriedkavo granitoch typu I, resp. s prechodného I-S
typu, su granitové pegmatity zriedkavejsie (hlavne
modransky masiv Malych Karpat, hlohovsky masiv
Povazského Inovca, Vysoké Tatry, Velka a Mala
Fatra, prasivsky a dumbiersky masiv Nizkych
Tatier). Granitové pegmatity sa vSak nachadzaju aj
v metamorfovanych horninach paleozoického veku
tatrika a veporika, najmd v metapelitoch az
metapsamitoch (svoroch az pararulach), lokdlne v
metagranitoch  (ortorulach) a metabazickych
horninach (amfibolity a amfibolické bridlice),
pripadne aj vo variskych dioritickych horninach v
okoli granitickych hornin. Ojedinele boli granitové
pegmatity zistené aj v metamorfovanych horninach
vV oblasti DobSinej (gemerikum) a Bysty
(zemplinikum).

Pre granitové pegmatity v kryStaliniku
Zapadnych Karpat je vacSinou charakteristickd ich
bezprostrednd priestorova afinita k variskym
granitickym  horninam;  pegmatitové  telesa
vytvaraju zilné az SoSovkovité telesd najCastejSie
priamo v granitoch — intragranitické pegmatity,
pripadne s nimi asociujucich dioritoch, alebo v
okolitych metamorfovanych horninach, zvycajne
vo vzdialenosti len do cca 100-300 m od
intruzivneho kontaktu s variskymi granitickymi
horninami. Ur¢itl vynimku tvoria len niektoré
pegmatitové telesd vo veporiku pri Brezne (napr.
Michalova, Bacuch a Polomka), ktoré vystupuja v
svoroch a amfibolitoch bez zistenej pritomnosti
potencidlnych materskych granitickych telies
V bezprostrednom okoli. Podobne aj granitové
pegmatity pri Dobsinej (gemerikum) a Byste
(zemplinikum) sa nachadzaju uprostred
biotitickych rtl, resp. amfibolitov bez pritomnosti
granitickych hornin.

Granitové pegmatity Zapadnych Karpat
tvoria vyplne puklin najcastejsie zilného (presnejSie
doskovitého), menej Casto SoSovkovitého tvaru. V
niektorych pripadoch bol pozorovany prienik
pegmatitovej taveniny do okolitych hornin este vo
viac-menej  duktilnom tektonickom  rezime,
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vacsinou s vSak umiestnené do rovnych puklin v
krehkom rezime. Hrubka pegmatitovych telies
kolise v Sirokom intervale; bezné su tenké zilky v
rozmedzi len priblizne 1 az 5 cm, Casto dosahuje
ich hriibka cca 10 cm az 2 m. Maximdalna hrabka
pegmatitovej zily v oblasti Zadpadnych Karpat bola
zistena v Moravanoch nad Vahom — Striebornici
pri Piestanoch (Povazsky Inovec), kde bola v
prieskumnej ryhe dokumentovand mocnost’ az cca
8 m). Mohutnejsie pegmatitové telesa s hrabkou
priblizne 1 az 5 m sa lokalne vyskytuju aj v SirSom
okoli Bratislavy v juznej Casti Malych Karpat, v
Povazskom Inovci, Ziari, Strazovskych vrchoch,
Velkej Fatre, Vysokych a Nizkych Tatrach a v
juznej Casti Slovenského rudohoria. Dizku
pegmatitovych telies mozno odhadnit na
maximalne desiatky metrov, v pripade pegmatitu
Moravany nad Véhom boli tlomky pegmatitu
sledované na vzdialenost’” 100-150 m, priCom sa
vSak nemusi jednat’ o to isté pegmatitové teleso.

HORNINOTVORNE MINERALY A ZONALITA

Granitové pegmatity Zapadnych Karpat su
tvorené najméd kremenom, K-zivcom (ortoklasom
az mikroklinom), albitom a muskovitom, menej
Casto biotitom (annitom). Tieto horninotvorné
mineraly sa vyskytuju Casto v relativne velkych
krystaloch a agregatoch (az desiatky cm) a tvoria
vyse 90 % hmoty pegmatitov.

Pegmatitové telesa v Zapadnych Karpatoch,
tak ako inde vo svete, maju casto zonalnu
priestorovi stavbu, ktora sa prejavuje postupnou
alebo nahlou zmenou horninovej textry, ako aj
zmenou velkosti a zastupenia jednotlivych
minerdlov. V zapadokarpatskych pegmatitoch
mozno vyc€lenit' nasledovné mineralne zony: 1.
aplitova zona (albit + K-zivec + kremen +
muskovit + biotit); 2. hrubokrystalicka zivcovo —
kremenovo — muskovitova (£ biotitova) zona; 3.
graficka zoéna (K-zivec + kremen); 4. zoéna
blokového K-Zivca; 5. zona blokového kremena; 6.
kremenovo — muskovitova zéna (zéna vejarovitého
muskovitu) a 7. zbéna jemnokryStalického
cukrovittho  az  hrubokryStalického  albitu
(cleavelanditu). Vo vSeobecnosti sa uvedené zény 1
a 2 vyskytuji najmd v okrajovych castiach
pegmatitovych telies, zony 3 a 4 smerom blizsie k
centralnym partiam telies, a zona 5 sa koncentruje
v centralnych cCastiach (kremenné jadro). Zony 6 a
7 st najmladS$ie, priCom v nepravidelnych
agregatoch zatlacaju mineraly starSich zon (1 az 5).
Je potrebné vsak zdoraznit, ze vSetky vysSie
uvedené zoény sa vyskytuji v ramci jedneho
pegmatitového telesa len vynimocne. Najma tensie
zily pegmatitov su bud’ nezonalne len s vyvinom
aplitovej alebo hrubokrystalickej zivcovo —

kremetiovo — muskovitovej (£ biotitovej) zony,
pripadne len s nevyraznym prechodom do zdén
blokového mikroklinu a/alebo blokového kremena
v centralnych partiach telies. Zonalita mnohych
pegmatitovych telies, najmd subhorizontdlne
umiestnenych, nie je symetrickd a napr. zdéna
blokového kremena nie je vzdy situovana v strede
zily alebo SoSovky. Velkost’ krystalov mineralov
generalne rastie v smere od okrajovej aplitovej
zomy (max. 3 mm), cez hrubokrystalicku zivcovo —
kremenovo — muskovitova (+ biotitova) a gra -
ficki zonu (obyc€ajne 0,5-5 cm), az po zbénu
blokového mikroklinu a kremena (zvicsa ~1 az 30
cm).

Charakteristickym  znakom  granitovych
pegmatitov Zapadnych Karpat je takmer uplna
absencia miarolitickych dutin vyplnenych drazami
idiomorfnych  krystalov  mineralov. Lokalna
pritomnost’ zil az SoSoviek s dutinami, vyplnenymi
idiomorfnymi  kryS§talmi Cireho kremena az
zédhnedy, vzacne aj adularu a albitu, ktoré sa
lokalne vyskytuji v granitoch a metamorfovanych
horninach tatrika a najmé veporika, je geneticky
zvyCajne spita s alpinskymi (najmi kriedovymi)
orogénnymi procesmi a nie s variskym granitovym
plutonizmom a tvorbou pegmatitov.

AKCESORICKE MINERALY

Najcastejsim  akcesorickym  mineralom
granitovych pegmatitov Zapadnych Karpat je
granat (almandin az spessartin), v mensom
mnozstve, ale stabilne sa vyskytuje fluorapatit,
zirkén (obohateny Hf; az do 23 hmot.% HfO,) a
monazit-(Ce), lokalne je pritomny monazit-(Nd),
cheralit, xenotim-(Y), torit, skoryl, sillimanit,
epidot, gahnit, magnetit, ilmenit, kasiterit, pyrit,
arzenopyrit, molybdenit, grafit, bizmut a d’alSie
mineraly  (Uher, 2019). V kontaminovanych
pegmatitoch, intrudujucich do metakarbonatov
(mramorov) v oblasti Modry — Harmonie (Malé
Karpaty) boli zistené aj amfiboly (feroaktinolit az
ferohornblend, menej aktinolit aZz magnezio-
hornblend), titanit a allanit-(Ce).

V geochemicky najviac frakcionovanych
pegmatitoch  Zapadnych  Karpat  vystupuje
vzacnoprvkova Be-Nb-Ta mineralizacia. Je tvorena
berylom (kryStaly 1 az 22 c¢cm dlhé) s produktami
jeho alteracie (najmd fenakit a  bertrandit)
a oxidickymi mineralmi Nb-Ta, najméd columbit-
tantalit, lokalne tapiolit-(Fe), ferowodginit az
ferotitanowodginit, ixiolit, Nb-Ta rutil, Nb-Ta
armalcolit az pseudobrookit, ako aj s produktami
ich hydrotermalnej alteracie (mineraly skupiny
mikrolitu, Nb-Ta titanit, Nb-Ta roméit, fersmit,
stibiotantalit). ~ Pegmatity v oblasti  Dobsine;j
v gemeriku maji Specifické mineralne zlozenie
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Srelativne hojnym turmalinom obohatenym Li
(skoryl a fluorskoryl az elbait a fluorelbait),
berylom, kasiteritom, columbitom-(Mn), fersmitom
a mineralmi skupiny pyrochléru a mikrolitu.

VEK A PETROGENETICKA EVOLUCIA

Moznosti izotopového datovania granitovych
pegmatitov st obmedzené najmé v dosledku silnej
metamiktnej  premeny  zirkdénu, najCastejsie
pouzivaného mineralu na radiometrické datovanie.
Pegmatity Zapadnych Karpat vSak napriek tomu
boli tuspesne datované viacerymi izotopovymi
a chemickymi metdédami: Rb—Sr (celkova hornina
a muskovit), U-Pb (columbit-tantalit), Th-U-Pb
(monazit, uraninit), Re-0s (molybdenit), Sm—Nd
(granat). Interval takto ziskanych radiometrickych
vekov granitovych pegmatitov tatrika a veporika sa
pohybuje v intervale cca 330 az 360 mil. r., co
dokazuje ich varisky (vrchnodevonsky az
spodnokarbonsky) vek, zrejme v niekol’kych
Gasovych etapach. Cast’ datovani uraninitu vsak
poskytlo aj mladSie, postvariské veky v intervale
cca 220-315 mil. r., ¢o modze poukazovat na
hydrotermalnu alteraciu niektorych pegmatitov
(Nizke Tatry).

Mineralne zlozenie, geochémia a geologické
pomery pegmatitov tatrika a veporika poukazuju na
ich 1zku priestorova aj geneticki vdzbu na
materské variské orogénne granity S-a l-typu.
Pegmatity v oblasti Dob$inej s Li-turmalinmi,
kasiteritom a columbitom-(Mn) indikuja ich
geneticku spojitost’ s permskymi postorogénnymi
granitmi gemerika s afinitou k $pecializovanému S-
typu a Li-Sn-W-N-Ta mineralizaciou.

Granitové pegmatity Zapadnych Karpat
vznikali ako produkty magmatickej frakcionacie
materskych granitickych hornin, pri prechode z
duktilneho do krehkého tektonického rezimu
okolitych hornin. Vtedy doSlo k tvorbe puklin
Vv chladnticich granitickych hornindch, migracii a
relativne rychlej krystalizacii zvyskovej
leukogranitovej az pegmatitovej] magmy. MensSia
Cast’ pegmatitov vSak mohla vzniknut’ aj procesmi
¢iasto¢ného natavenia (parcialnej anatexii) svorov
az pararal, pdsobenim tepla a fluid z nedalekej
intrudujiicej  granitovej taveniny. Mineralne
paragenézy a geotermometrické vypocty poukazuji
na dve zakladné etapy petrogenézy pegmatitov
Zapadnych Karpat: magmatické a postmagmatické
(hydrotermalne) Stadium. Magmatické Stadium
krystalizacie pegmatitov prebehlo v intervale teplot
od priblizne 740 po cca 500 °C (zirkénova,
biotitova, grafitova a dvojzivcovd termometria).
Menej jednoznacny je odhad tlakovych pomerov a
hibky vzniku granitovych pegmatitov Zapadnych
Karpat. Absencia dutin v zépadokarpatskych

pegmatitoch indikuje relativne vicsi tlak a hibku
vzniku pegmatitovych telies, ktoré mozno na
zaklade analogii a tzkeho genetického vztahu k
materskym granitom odhadniit’ na zhruba 200-500
MPa, resp. cca 7 az 15 km.

MladSie postmagmatické, hydrotermalne
Stddium sa vyznacuje Ciastocnou alterdciou
primarne magmatickych mineralov (zivce, granaty,
beryl, Nb-Ta a iné mineraly) za vzniku nizSie
teplotnej mineralnej asociacie (napr. chlorit,
sekundarny kremen, K-zivec, muskovit, fenakit,
bertrandit, mikrolit-pyrochlor, roméit, fersmit,
prevaznd Cast’ sulfidov, rydzi bizmut), kde teplotu
mozno odhadnut v intervale od cca 400 po 250 °C.
Stucastou postmagmatickych premien granitovych
pegmatitov Zapadnych Karpat, okolitych granitov a
metamorfovanych hornin je aj ich tektonické
postihnutie (mylonitizacia), v dosledku alpinskych
(kriedovych az neogénnych) orogénnych procesov.

Vo vSeobecnosti mozno  konStatovat
relativne  jednoduché  mineralne  zloZzenie
granitovych pegmatitov Zapadnych Karpat bez
pritomnosti  minerdlov  minerdlov  vzacnych
litofilnych prvkov (najmé Li, Cs, Be, B, Nb-Ta).
Tento fakt spolu s chemickym zlozenim samotnych
pegmatitov a ich indexovych minerdlov (K-zivec,
muskovit, granaty) poukazuje na relativne nizky
stupen magmatickej frakcionacie vo velkej vacsine
zépadokarpatskych granitovych pegmatitov, a preto
ich mozno zaradit medzi relativne geochemicky
primitivne pegmatity muskovitove;j triedy.

Na druhej strane vSak pribudajuci pocet
zistenych  vyskytov  vysSie  frakcionovanych
granitovych pegmatitov so vzacnoprvkovou, Be-
Nb-Ta mineralizaciou (beryl, columbit-tantalit a
dalsie Nb-Ta mineraly) v rdznych regionoch
krystalinika Zapadnych Karpat (tatrikum: Malé
Karpaty, Povazsky Inovec, Strazovské vrchy, Ziar,
Nizke Tatry, Vysoké Tatry; gemerikum) dovoluje
klasifikovat’ tieto telesa do triedy vzacnoprvkovych
granitovych pegmatitov s afinitou ku LCT (Li-Cs-
Ta) geochemickej skupine, do berylového typu a
berylovo-columbitového subtypu (Cerny a Ercit,
2005). Nepritomnost'ou miarolitickych pegmatitov,
vzacnostou minerdlov Li a B sa granitové
pegmatity  Zapadnych  Karpat liSia  od
predalpinskych, najmé variskych az permskych
pegmatitov  susednych geologickych regionov
(Cesky masiv, Vychodné Alpy, Juzné Karpaty),
ktoré okrem berylovych obsahuju aj pocetné
vzacnoprvkové granitové pegmatity komplexného
a albitovo-spodumenového typu s mineralmi Li.

174



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2024

ZAVER

Granitové pegmatity sa na izemi Zapadnych
Karpat vyskytuju v predalpinskom krystaliniku
roznych tektonickych jednotiek (najmi tatrikum
a veporikum, menej gemerikum a zemplinikum).
St geneticky viazané na variské az postvariské,
karbonske az permské granitické horniny. Zvycajne
sa jednd o mensSie pegmatitové telesd Zzilného
(doskovitého) az SoSovkovitého tvaru. Lokalne
v dosledku  vyssicho  stupna  magmatickej
frakcionacie doSlo v  pegmatitovej tavenine
k saturacii niektorych vzacnych litofilnych prvkov
(Be, Nb, Ta, vzacne Li a B) anasledne ku
krystalizacii  berylu, oxidov Nb-Ta (najmi
columbitu-tantalitu), ojedinele aj Li-turmalinu
(elbaitu). Takéto granitové pegmatity mozno
klasifikovat ako  vzacnoprvkové pegmatity
berylovo-columbitového subtypu a LCT skupiny
(Cerny a Ercit, 2005).

Pod’akovanie: Praca bola podporend
projektami PEGMAT ERA MIN3 a APVV-22-0092.
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Uvob

Pohorie Maramures je najvysSim horskym
masivom, ktory sa nachadza na severnej hranici
Rumunska s Ukrajinou. V roku 2005 bolo pohorie
Maramures vyhlasené za chranenu oblast’ v rdmci
kategorie V IUCN — Chrénena krajina-prirodny
park (Nastase et al., 2010) zo Siestich kategorii
manazmentu chranenych uzemi IUCN (The World
Conservation Union). Chranend krajina je
definovand ako chranend oblast’ spravovana hlavne
na ochranu krajiny a rekreaciu (IUCN, in Phillips,
2002). Hlavné podmienky pre toto oznacenie boli:
Specificka  horskd  krajina  pokrytd lesmi
striedajucimi sa s alpskymi likami, pritomnost
flory a fauny, ktora je charakteristicka pre Karpaty,
v ramci ekosystémov, ktoré su stale stabilné (lesy,
pasienky, rieCne Utvary, jazera a mociare,
podzemné vody), existencia prirodzenych biotopov
vo velkom rozsahu a zachovanie tradi¢ného

sposobu  zivota (Nastase et al., 2010).
Dendrochronolégia a radiouhlikové datovanie
subfosilnych ihli¢natych kmenov z raselinisk

(jednym je aj Vinderel 3 vo vyske 1530 m n.m.) a
dalie sprievodné Stadie poukazujii na podstatnii
zmenu vyuzivania krajiny z lesa na pasienky v
priebehu 13. storoc€ia, ¢o pravdepodobne naznacuje
zaCiatok vertikalneho presunu stad, ktory sa stal
charakteristickym chovom dobytka v regione
Maramures, pre posledné storotia (Arvai et al.,
2016).

Oblast nasho vyskumu sa nachadza vo
vnutornych Vychodnych Karpatoch, ktoré su
sucastou megajednotky Dacia (Groger et al.,
2013). Geologia pohoria Maramures je rozdelena
do troch Struktirmych oblasti:  krystalicko-
mezozoicka oblast’, ktora obsahuje krystalinikum a
permo-mezozoicky obal; flySova oblast, zvonka
krystalického masivu, ktord vicsinou obsahuje
kriedové utvary a bola v strednej kriede zvrasnena;
transkarpatska/panonska oblast’ Maramures
zodpovedajica Maramureskej panve (Sandulescu a
Dimitrescu, 2004; Groger et al., 2013). Jazero
Vinderel sa nachadza v jednotke Cierny flys, ktory
patri do vonkajSich dacidov ako najvnutorne;jsi

prikrov  flySovej zény Vychodnych Karpat
(lanovica et al., 1968; Sandulescu a Dimitrescu,
2004). Samotnad litostratigrafickd subjednotka
Cierny flys bola zaradena na rozhranie jura-krieda
(titon-neokém). Horninami Cierneho fly$u su
bridlice, muskovitové pieskovce, vapence, bazalty
a bazické tufy (Ianovica et al., 1968).

Stadium pddnych vzoriek z okolia jazera
Vinderel je uskuto¢fiované ako sprievodny vyskum
samotného jazera. Odber pddnych 1ijazernych
vzoriek bol uskuto¢neny v jani 2023. Jazero
Vinderel sa nachadza vo vyske 1680 m n.m.
V jednej zo Styroch rezervacii pohoria Maramures:
vrch Farcau (bazalt, 1961 m) — jazero Vinderel —
vrch Mihailecu (vapenec, 1916) o celkovej rozlohe
150 ha. Jazero Vinderel, periglacialneho/sut'ového
podu, lezi v rovinatom sedle medzi dvoma
vrcholmi. Jeho dizka bola 100 m a Sirka 75 m.
V prispevku su prezentované priebezné vysledky
charakterizacie dvoch pédnych profilov.

MATERIAL A METODIKA

Prvy podny profil (V2) bol odobrany priamo
na okraji jazera v zosuve na hranici zatravnenej
luky a Casti takmer bez porastu. Poda bola vyvinuta
na sivom piesCitom ily, podobnom ako bol
ovzorkovany zo sedimentov jazera. V okoli i v
ramci profilu boli nachadzané tlomky (do 5 cm)
piescitého fylitu. Druhy odkop bol uskuto¢neny na
zatravnenej kote vrchola Farcau. 40 cm kamenistej
pody (V4) sa nachadzal na ¢iastocne zvetranom,
ale celistvom Dbazalte Pbédne typy boli
identifikované podl'a Zaujeca et al. (2009). Zrnitost’
a pH odobranych vzoriek boli stanovené podl'a van
Reeuwijk (2002). Celé frakcia odobranych vzoriek
bola vysusend, zhomogenizovand a pomletd pod
0,25 mm. Z takto pripravenej frakcie bol
pripraveny neorientovany prepardt a nasledne
zanalyzovany difraktometrom BRUKER D8
ADVANCE =za ucelom kvantitativnej fazovej
analyzy prostrednictvom rtg. difrakénej analyzy
(XRD; Srodon et al. 2001, and Eberl, 2003).
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Zrnitostné zloZenie a pH

Vo vicsine Studovanych vzorkadch dominuje
frakcia pod 63 um (47-71 hm. %). Az na vzorku
V4B, kde je hlavna frakcia nad 2 mm (tab. 1).
Hodnota pH stupa s hibkou odberu. Prevlada silno
kyslé prostredie.(Tab.1)

XRD

Vyznamnou c¢rtou XRD  zaznamov je
zvySené pozadie, to poukazuje na pritomnost’ rtg.
amorfnej fazy. Na vzorkdch nad bazaltom bude
treba v dalSom s$tadiu uréit’ prevladajicu fazu
ilovej frakcie, ¢i sa jedna o chlorit, vermikulit alebo
ini expandujicu fazu. V profile V2 nie je tiez
vidiet zasadnd zmena v zloZeni v zavislosti na
hibke. Hlavnymi fazami su kremefi, muskovit,
chlorit a rtg. amorfna faza. V nasledujucom stadiu
bude treba urcit’ hlavnu fazu ilovej frakcie, ¢i sa
jedné o chlorit, illit alebo zmieSanovrstevnatl fazu.

ZAVER

Vysledky ukazuju, Ze sa jednd o typické
horské pody pociatocnych pddotvornych procesov,
patriace do skupiny leptisolovych pdd. Podu na
bazalte (vrch Farcau) je mozné priradit’ do podneho
typu  sextrémnym  skeletom  —  ranker.
Pravdepodobne aj podny profil pri jazere Vinderel,
ale tam nie je mozné hovorit' o prevahe skeletu
lebo pdda je na piescitom ily, ktory tvoril aj vacsiu
cast’ profilu. Kvantitativna analyza celych vzoriek
neukédzala vyznamné vertikilne rozdiely. Dalgie
Stadium bude preto, zamerané na ilovu frakciu.

Pod’akovanie: Praca bola podporend
projektom APVV-20-0358. Vdaka patri aj Petrovi
Bacikovi  a Petre  Kardosovej  z pracoviska
SOLIPHA KMPLG za XRD analyzy.
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Tab. 1 Zdkladnd charakteristika vzoviek podnych profilov

zrnitost’ (mm) pH (25°C)

vzorka hibka (cm) nad 2 2-05 05-025 0,25-0,063 pod 0,063 H,0O KCI
V2-A  0-2(3) 4,64 4,02
V2-B 5-15 2349% 10,16% 6,06%  13,10% 47,19% 4,69 4,04
V2-C 15-25 2165% 876%  510%  1257% 51,93% 4,69 3,92
V2-D 30-50 2571% 638% 473% 1266% 5053% 5,78 4,99
V2-E 100-115 1748% 1476% 838% 1296% 4643% 6,49 6,00
V4Ao 0-3 4,02 331
V4A 5-15 2086% 113% 048%  7,22%  70,31% 3,99 3,26
V4B 20-40 7191% 303% 031% 060% 24,15% 525 4,29
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INTRODUCTION

Filamentous fungi naturally possess a high
capacity to alter the physicochemical composition
of nearby minerals (Farkas et al., 2020). This is
typically initiated and facilitated by the acidolysis,
a process involving the secretion of acidic
metabolites that promote mineral dissolution,
extracting metallic ions into the extracellular
environment. The biochemically induced extraction
of elements from mineral phases is commonly
known as bioleaching This intricate process
involves a combination of chemical and physical
interactions between microbial cells and solid
mineral surfaces in agueous environments, leading
to the partial or total dissolution of chemical
components exposed in minerals (Horvathova et
al., 2023).

These naturally occurring processes affect
the mineralogy of iron oxides, e.g., magnetite, in
the vicinity of growing microorganisms to various
extent (Miglierini et al., 2020). And thus, there is
an understandable notion that the structural and
mineralogical properties of the iron oxides, natural
scavengers of potentially toxic metals and
metalloids (Hiller et al., 2012; Jurkovi¢ et al., 2019;
Jurkovi¢ et al., 2010; Klimko et al., 2014), can be
altered.

However, these changes can be subtle, and
their successful characterization relies on the
implementation of a highly sensitive method to
determine the iron structure in the samples.

MATERIALS AND METHODS

Our evaluation of iron oxides' stability
involved dynamic cultivation of fungi in the
presence of magnetite (FeO.Fe,Os), followed by
the separation of the altered material from the
remaining medium. Before dynamic cultivation, the
Czapek-Dox culture medium was sterilized at
121 °C for 15 minutes and then cooled. Next, 0.5 g
of magnetite was added to 250 mL' Erlenmeyer

flasks containing 150 mL of sterile cultivation
medium. The suspension was inoculated with
fungal spores obtained from 10-day-old agar slant
cultures of Aspergilli. Aspergilli strains were then
dynamically cultivated in the dark at 25 °C on a
rotatory shaker (Unimax 2010; Heidolph,
Germany) at 155 rpm for 8 days in order to
preserve the metabolic activity of the used fungal
strains (Polak et al., 2020). Additionally, the
control experiments were conducted, which
involved incubating magnetite in non-inoculated
sterile Czapek-Dox culture medium.

After the desired cultivation period, the
grown biomasses, with or without immobilized
magnetite, were filtered using a membrane filter
with pore sizes of 0.1 um (Merck Millipore, USA).
The biomasses were lyophilized and sealed to limit
exposure to air before conducting XRD and
Mossbauer analysis. The filtrate was collected in
250 mL volumetric flasks, rinsed with redistilled
water, and stabilized with 5 mL of concentrated
HNOs. Subsequently, the total concentration of
iron was measured using FAAS.

RESULTS AND DISCUSSION

In the XRD reflections of treated biomass of
A. niger, all peaks are attributed to fully crystalline
magnetite (Fig. 1), and no other XRD-detectable
mineral phases appeared after cultivation.
However, the standard resolution powder XRD is
unable to distinguish between magnetite and
maghemite, as both minerals display the same
spinel structure and possess similar
crystallographic planes, resulting in  minimal
variations in their diffraction peak positions (Yadav
et al., 2020). In this case, the Mdossbauer
spectroscopy has proved to be useful, enabling the
acquisition of detailed data on the structural
properties of iron in natural and commercially
available matrices.
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Fig. 1 The XRD patterns of magnetite recorded before
and after cultivation of A. niger

Based on the analysis of the recorded
spectrum (Fig. 2a) and hyperfine Mdossbauer
parameters (data not shown), the magnetite was
found to be the major component (90%), while
maghemite can be considered a minor component
(9%). The remaining 1% comprising the nanosized
superparamagnetic particles, which displayed high
lability, as the respective central doublet was not
detected following the fungal exposure (Fig. 2b).
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Fig. 2 Méssbauer spectra of magnetite recorded (a)
before and (b) after cultivation of A. niger

Structurally, the assigned sextets indicate
non-stoichiometry of iron valences. The expected
magnetite’s 2:1 ratio of tetrahedrally coordinated
iron(I1l) (A-site) to octahedrally coordinated
iron(I1) and iron(lll) (B-site) in the magnetite’s
unite cell (Fe®*)s(Fe?*)1s03, was shifted towards
iron occupying octahedral sites, since the
magnetite’s ratio of 1.3:1 in the sample was
calculated.

Interestingly, despite the exposure to
acidogenous fungus A. niger, no significant
changes were observed in the structural or
mineralogical characteristics of magnetite after
cultivation (Fig. 2b). The absence of substantial
structural changes was surprising, given that the
fungus A. niger is generally considered a potent
geoactive agent capable of chemically deteriorating
and transforming the solid surfaces of both natural
and synthetic mineral phases, which is attributed to
its exceptional capacity to acidify the environment
and generate organic chelates (Farkas et al., 2021;
Urik et al., 2019). This indicates the remarkable
structural and mineralogical resilience of magnetite
against the activity of A. niger.

CONCLUSIONS

In conclusion, our study offers insights into
the mineralogical and structural alterations induced
by fungal interactions with magnetite. A. niger
exhibited minimal impact on the structural
properties and mineralogy of magnetite during
cultivation, highlighting magnetite mineralogical
stability even under acidic conditions.
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INTRODUCTION

To solve the source areas and
palaeotectonic reconstruction of the Carboniferous-
Permian sedimentary basins in the Western
Carpathians, we used a comprehensive method of
petrofacial analysis of sandstones, combined with
U-Pb dating of detrital zircons. There are several
issues that affect our analysis. The Alpine
compression eliminated a substantial part of the
original filling of the sedimentary basins as well as
their substrate, so that only their fragments have
been preserved. In addition to the incomplete
preservation of the sequences and often unclear
facial connections, another problem is the lack of
appropriate biostratigraphic dating. This is largely
caused by the primary nature of sedimentary facies
and depositional conditions. This applies especially
to Permian sedimentary formations, which are
predominantly coarse-grained, formed in a strongly
oxidizing environment in semi-arid to arid climate.
Carboniferous sedimentary formations, which were
created mainly in a humid climate, as well as their
post-sedimentary compaction took place in
reducing conditions had an overall more acceptable
environment, for the preservation of flora and
fauna. However, the problem is their significant
tectonic reduction. Another obstacle is the overall
temperature-pressure  overprinting during the
Alpine orogenetic processes. Due to a lack of,
incomplete, or inaccurate biostratigraphic data, the
presented interpretation is primarily based on
lithostratigraphic analysis. This was supported by
the results of sedimentological and petrological
research, as well as by published geochronological
data. Sandstone samples for modal analysis were
collected from lithostratigraphic units crossing all
basic tectonic units in the Central and Inner
Western Carpathians. The U-Pb dating of detrital
zircons was carried out on samples from the
Hronic, Northern Gemeric, Southern Gemeric,
Meliatic, Turnaic, and Zemplinic tectonic units. We
compared subsequently the age distribution of
detrital zircons in the Carboniferous-Permian
sandstones within individual stratigraphic periods,

with the aim of finding similarities or possible
differences between them.

ANALYTICAL METHODS

The predominantly medium-grained
sandstone samples (more than 600) were point-
counted for detrital mode analysis with a semi-
automatic Point-Counter (Eltinor 4 of C. Zeiss
Jena). Depending on groundmass content, 500-
1000 framework grains were counted. The
admixture of coarse grains of granitoid and gneissic
rocks were counted as individual grains, based on
the Gazzi-Dickinson method. We distinguished
between the following framework constituents:
monocrystalline quartz  (Qm), polycrystalline
quartz (Qp) incl. lydites, feldspar (F) comprising

plagioclase (P) and K-feldspar (K), lithic
volcanic/metavolcanic (Lv) and lithic
sedimentary/metasedimentary clasts (Lms),
polycrystalline quartz plus lithic

sedimentary/metasedimentary clasts (Lt), white
mica and biotite (M). In the case of occurrence of
fine-grained aplitic clasts, these were singled out
(Lm).

The all samples taken for age dating come
from the same horizons and tectonic units as the
sandstones collected for petrofacial analysis. In situ
U-Pb analyses were performed using Sensitive
High-Resolution lon Microprobe (SHRIMP-II) in
the Centre of Isotopic Research, A. P. Karpinsky
Russian Geological Research Institute (FGBU
«VSEGEIl»), St.- Petersburg Russia. A software
package by IsoplotR was implemented to visualise
multiple age distribution of detrital zircon dataset
on a single plot, where discordant detrital zircons
U-Pb age data were filtered using Concordia
distance d. (-3,9) after Vermeesh (2021). In order
to quantify the dissimilarities between the detrital
zircon age distributions with the Kolmogorov-
Smirnov  distance, IsoplotR was used for
calculation.
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RESULTS AND DISCUSION

Sandstone composition and petrofacies

According to their mineral composition, the
Carboniferous-Permian  sandstones represent a
wide range of petrographic types; from quartzose
through  feldspatho-quartzose and  quartzo-
feldspathic to litho-quartzose and quartzo-lithic
sandstones (according to the classification of
Garzanti  2016). Carboniferous sandstones are
relatively richer in lithic grains, mainly in the
Northern Gemericum and Zemplinicum. In the
Northern Gemeric Pennsylvanian, feldspatho-litho-
quartzose types predominate in its basal part (mean
of QssFi3las) with litho-quartzose and quartzose
sandstones in its uppermost part (mean of QgoF1Ly).
Only a minor amount of feldspatho-quartzose and
litho-feldspatho-quartzose sandstones were found
in the Northern Gemeric Mississippian sequence
(mean of QsFisls). In contrast, the Zemplinic
Pennsylvanian sandstones are litho-quartzose
However, a significant trend of quartz detritus
enrichment can be observed in the Southern
Gemericum and Turnaicum (trend from quartzose
to litho-quartzose field) quartzo-lithic varieties
towards their upper parts (mean of QssFzsL2). The
Hronic Pennsylvanian sandstones dominate their
composition in the range of litho-feldspatho-
quartzose and feldspatho-quartzo-lithic varieties
(mean of QsgFaol24). In the Tatricum, Northern
Veporicum and Hronicum Permian sandstones,
feldspatho-quartzose  and  quartzo-feldspathic
varieties prevail, with a variable admixture of lithic
detritus (mean of Q52F34L14, Q54F28L15, and
QeaF23L13, respectively). In contrast, in the
Northern Gemericum, most of the sandstones are
dominated by lithic detritus, and they belong to the
litho-quartzose and  feldspatho-litho-quartzose
types (mean of QeoF14l17). The Southern Gemeric,
Borka Nappe and Turnaic Permian sandstones are
significantly rich in quartz grains. Their mineral
composition corresponds to quartzose sandstones
with an overlap into feldspatho-quartzose or litho-
quartzose varieties (mean of QssFsLe and
QroFoslaos, respectively).

Modal compositions of sandstones were
plotted on the QFL, QmKP, QmFLt and QpLvLm
complementary diagrams of, Dickinson et al.
(1983) and Dickinson (1985) to determine major
provenance types. The Hronic Pennsylvanian
sandstones clearly indicate magmatic arc
provenance. On the other hand, the Northern
Gemeric  Carboniferous sandstones show a
significant trend towards a recycled orogen field;
only a small part of the samples fell into the field of
a magmatic arc. The Zemplinic samples have a
similar trend. The Permian sandstone samples in

the Tatricum and Northern Veporicum are scattered
mainly in the direction from the magmatic arc to
the basement uplift. The Hronic Permian
sandstones maintain a similar trend to the
Pennsylvanian part of the sequence. They show a
distinct tendency from the magmatic arc
provenance towards the transitional continental
block, in the direction of the top. The Northern
Gemeric, Southern Gemeric, and Turnaic Permian
sandstones show a common trend in the recycled
orogen field in all diagrams. However, a significant
trend of quartz detritus enrichment can be observed
in the Southern Gemericum and Turnaicum (trend
from quartzose to litho-quartzose field). Despite of
the high content of Qt, the high proportion of
metasedimentary  grains (Lms) to quartz
polycrystalline grains in the Southern Gemericum
and Turnaicum indicates the provenance of the
uplifted orogenic belt.

In the classic Dickinson's scheme, this
corresponds to the following tectofacies: a
continental block or uplifted basement, magmatic
arc, and recycled orogen. Garzanti et al. (2007)
extended Dickinson's original model. According to
Garzanti's scheme, the Hronic Carboniferous-
Permian sandstones have signatures of magmatic
arc provenance, with a typical unroofing trend
towards the top. The Northern Gemeric
Carboniferous sandstones, on the other hand, show
features of clastic wedge provenance, with turbidite
facies in the Mississippian and shallow-marine
facies in the Pennsylvanian. The Tatric and
Northern Veporic Permian sandstones generally
reflect their composition of dissected continental
block provenance, inclining to the rift-shoulder
signatures. The Zemplinic Pennsylvanian-Permian
sandstones, as well as the Southern Gemeric and
Turnaic Permian sandstones, which are relatively
rich in lithoclastic detritus, reflect the axial belt
provenance by their composition. The high content
of quartz detritus was primarily caused by two
factors: (a) recycling from bedrock, which was rich
in metaquartzites, siliceous phyllites, and felsic
metavolcanites, and (b) weathering of the source
rocks in a hot humid climate.

Detrital zircon geochronology

Mississippian:  The Northern Gemeric
convergent margin basin holds a high proportion of
detrital igneous zircons (approximately 75% from
the whole zircon age spectra) with unimodal
distribution of the 370-344 Ma, with a main peak
at 360 Ma. These crystallisation ages are close to
the depositional age of host sediments
(Tournaisian-Visean). Only three analysed spots in
the age from 340 to 368 Ma, have typical features
of metamorphic origin, with low Th/U ratio values
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(0.02-0.04) and a weak or absent growth zoning.
The above facts indicate that both magmatic and
metamorphic processes occurred in
Famennian/Tournaisian—Visean as a consequence
of continental collision and crustal thickening in
the course of the Variscan orogeny. A subsidiary
number of detrital zircons points to the
Paleoproterozoic and Neoarchean ranging from 2.5
to 2.7 Ga.

Pennsylvanian: The Northern Gemeric
Pennsylvanian detrital zircon assemblages show
three relatively equal peaks at 360, 460, and 560
Ma. There are also weak indications of the
presence of Cryogenian ages, with a smaller cluster
of around ~720 Ma. The U-Pb ages of zircons
dated within "exotic boulders” in Pennsylvanian
conglomerates document the presence of Cambrian
orthogneiss (510-508 Ma), that had been remelted
during Variscan orogeny. This is documented by
the 385-386 Ma ages in the rims of Cambrian
zircon grains. Paleoproterozoic/Neoarchean zircons
were predominantly found in the metaquartzite
cobble, with the youngest age showing 537 Ma. All
other data confirm the Precambrian with dominated
of the Paleoproterozoic (1.9-2.1 Ga) and
Neoarchean (2.5-2.8 Ga) grains. This dispersal of
detrital zircon ages suggests a linkage with
Armorican terranes which are characterized by a
derivation from the Cadomian magmatic arc that
was resided on the periphery of the West African
Craton. The Hronic detrital zircons show an
important peak around 300 Ma, with only a small
hint of the ages in the 340-320 Ma array. However,
it is not a reflection of the basement source area,
but instead, is a record of contemporaneous acid
volcanism (~300 Ma). In contrast, the Zemplinic
detrital zircons spectrum is characterized by a
prominent peak at 460 Ma. A minor peak indicates
Ediacaran/Cryogenian ages, in the range of 590-
640 Ma, with a smaller cluster of Tonian ages ~770
Ma. Similarly, the Turnaic detrital zircons
assemblage shows major peak at 460 Ma and an
equally significant peak at 630 Ma. Finally, two
small peaks at 800 and 1000 Ma indicate the
presence of Tonian/Stenian detrital zircons in the
range of 1027-780 Ma. Low contents of
Paleoproterozoic/Neoarchaic ages were indicated
by small peaks at 1.9-2.0 Ga and 2.7 Ga in all the
studied Pennsylvanian samples.

Permian: Detrital zircon ages from the
Permian sandstones closely replicate the major age
assemblages from the underlying Pennsylvanian
sediments when present. The peak ages of 340 and
350 Ma are leading in the Hronicum and Northern
Gemericum. The age spectrum from 540 to 460 Ma
is represented in both units by smaller peaks. An
age distribution of detrital zircons from sandstones

in the Southern Gemeric, Zemplinic, Turnaic and
Borka Nappe units is somehow differing from the
former group. In each of these units, there is a
significant difference in the Ediacaran ages Ma. It
should be emphasized, that peaks of ages around
1000 Ma were specified in all these sets. Equally
small peaks of ages around 460 Ma were also
measured. In addition, insignificant Variscan
magmatic ages appear in the Southern Gemeric
sandstones, in a relatively wide interval age of
360-309 Ma. They are divided into two groups; the
first 308-301 Ma was likely recycled from the
assumed, completely eroded Kasimovian-Gzhelian
volcanism. The second, with ages of 360-330 Ma,
is only sporadically represented and signifies a
Mississippian magmatic event. In all Permian
sequences, recycled  Paleoproterozoic  and
Neoarchaic ages were also taken and concentrated
in limits around 1.9-2.0 Ga and 2.7-3.0 Ga.

A visual comparison of the KDEs curves
reveal the similarity in the distribution of detrital
zircon ages between the assemblages derived from
the Zemplinic and Turnaic Pennsylvanian samples
and conversely, the high similarity of detrital
zircon assemblages from the Northern Gemeric and
Hronic ~ Mississippian  and Pennsylvanian
sediments. Variation on difference between the
crystallization age and the depositional age on the
CAD curves clearly signalizes convergent tectonic
setting for the Mississippian and collisional setting
for the Pennsylvanian-Permian sequences. The
MDS comparative statistical tests confirmed two
groups of files. The first, with a high degree of
similarity of the Northen Gemeric and Hronic
detrital zircons across the entire lithostratigraphic
cross-section, and the second, with a significant
similarity, which was detected in the
Pennsylvanian-Permian sequences of the Southern
Gemeric, Turnaic, Borka Nappe, and Zemplinic
tectonic units. The main difference between them is
the substantial dominance of the Tournaisian-
Visean ages (360-330 Ma) in the first group and
conversely, the Ordovician ages (485-460 Ma) and
the Ediacaran ages (630-540 Ma) in the second
group. Although detrital zircons of Ediacaran age
are present in all analysed assemblages,
Cryogenian (~720-630 Ma) and importantly,
Tonian-Stenian ages (1000-720 Ma) were detected
primarily in the second group. A comparison of the
detrital zircon ages, with the ages of magmatic and
metamorphic zircons from the underlying basement
rocks confirmed the source area directly from the
Western Carpathians crystalline basement.
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CONCLUSION
The detrital modes of the WC
Carboniferous-Permian sandstones indicate

derivation from provenance terranes within the
magmatic arc and orogenic clastic wedges. On the
basis of the deep-water turbidite relics of the WC
Carboniferous sedimentary basins, two stages of
continental collisions differing in time was
identified: 1. Inner branch, with termination of
collision during the Tournaisian-Visean; 2. Outer
branch, with termination of collision during the
Bashkirian-Moscovian.  U-Pb  detrital ~ zircon
provenance analyses documented the dominant
source areas from the immediate WC crystalline
basement, in which the Cadomian, Cambrium-
Ordovician and Devonian-Mississippian
tectonometamorphic events were reflected. The
Southern Gemeric, Turnaic, Borka Nappe and
Zemplinic samples record a relatively consistent
detrital zircon spectrum dominated by Cambrian-
Ordovician (497-450 Ma), Neoproterozoic (807-
560 Ma), Tonian-Stenian (1024-977 Ma), mid-
Paleoproterozoic and early-Archean (1.75-2.6 Ga)
sources. These data support the paleoposition of the
whole IWCZ terranes adjacent to the Saharan
Metacraton in the Late  Neoproterozoic.
Correspondingly important is the finding of 497-
450 Ma peak ages confirming the Cambrium-
Ordovician as dominant Paleozoic orogenic events,
correlated with the Cenerian orogeny. The detrital
zircon spectrum in the Hronic and Northern
Gemeric samples is dominated by
Famennian/Tournaisian-Visean  (373-344 Ma),
Cryogenian (640-544 Ma) and Paleoproterozoic
(1.8-2.1 Ga) grains with minor Archean population
(2.5-3.4 Ga), which are interpreted to be consistent
with the West African Craton source in the Late
Neoproterozoic. This entire CWCZ is characterized
by the distinct Variscan magmatic and
metamorphic events, that is reflected by the
dominance of the Famennian/Tournaisian and
Visean ages in the spectrum of detrital zircons of
the Pennsylvanian-Permian sandstones.
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Uvob

Informacie ulozené v jazernych sedimentoch
vo fosilnych lipidoch s vyuzitelné pri
rekonstrukcii paleoprostredia a paleoklimy. Cielom
stadie bolo vytvorenie chemostratigrafického
zaznamu Popradského plesa (1 494 m n.m.) a
interpretacia ziskanych vysledkov v zmysle
environmentalnych zmien v obdobi mladSieho
dryasu a holocénu.

METODIKA

Sedimenty  z Popradského  plesa  boli
spracované vyuzitim extrakénych a separacnych
technik (Bechtel et al. 2018, Freimuth et al. 2017).
Totalny lipidovy extrakt ziskany pouzitim
Soxhletovej extrakcie zmesou dichlérmetanu a
metanolu  (9:1), bol nasledne procesom
saponifikacie rozdeleny na kysli a neutrdlnu
frakciu. Neutralna frakcia bola stipcovou
chromatografiou rozdelena podla vzrastajlcej
polarity na d’al$ie Styri frakcie (F1-F4). N-alkanova
frakcia (F1) bola pre ziskanie molekularneho
zloZenia analyzovana metodou GC/MS (plynovy
chromatograf Trace GC Ultra; hmotnostny
spektrometer 1TQ 900 — Thermo Scientific).
Molekularne zlozky boli interpretované na zaklade
hmotnostnych spektier a retencnych indexov
pomocou databazy NIST.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vyuzili sme podobnost holocénnej a
st¢asnej bioty a interpretovali sme chemické stopy
v sedimentoch pomocou organickych markerov v
dominantnych skupinach rastlin z okolia plies.

Zo stéasnej vegetacie boli z povodia plies
zhromazdené dominantné druhy najvyznamnejsich
producentov biomasy (litofytick¢é a geofytické
lisajniky, cucoriedka  (Vaccinium  myrtillus),
brusnica (V. vitis-idaea), netriedené travy
(Graminae), netriedené machy (Bryophyta),
kosodrevina (Pinus mugo), smrek (Picea abies),
borievka  (Juniperus  communis), raselinnik
(Sphagnum sp.), rozsievky (Diatomaceae) a riasy
(Cyanophyta)). Boli identifikované klIa¢ové

diskrimina¢né parametre v kvantitativnych a
izotopovych distribuciach vegetacnych skupin, na
zéklade ktorych sme vytvorili sériu novych n-
alkédnovych indexov. LLI (lithophytic lichen index)
a Evenizs indexy redukuji komplexné distribtcie
do jednotlivych premennych, ktoré poméahaju
sledovat’ vstup litofytickych lisajnikov, a tym aj
pomer exponovanych  povrchov  hornin k
vegetacnej ploche. Sphagnum sp. ma ako jediny zo
znamych producentov kvantitativne maximum pri
Cas, Co vytvara predpoklad pre opravnené pouzitie
indexu SI (sphagnum index) na skiimanie
dynamiky rozsahu raselinisk.

V sedimentoch Popradského plesa sa pocty
uhlikov stanovenych n-alkdnov pohybuju v rozsahu
od Ci7 do Css. Pocet uhlikov s maximalnym
zastupenim (Cmax) sa medzi vzorkami 1iSi. Niektoré
vzorky maju bimodalne distribicie iné vykazuji
monomodalnu distribiiciu s jedinym maximom.
Naslednym porovnanim n- alkanovych distribucii
sedimentov azloziek bioty bola definovana
sukcesia paleoprostredia okolia Popradského plesa.

Sedimentarny zédznam zachytava vyvoj
Popradského plesa od obdobia mladSicho dryasu
(YD) (12 760 kal. r. BP) az po stucasnost (318 kal.
r. BP). Pociatocné obdobie zachytdva prostredie
S proglacidlnym charakterom. Objavenie sa a
nasledné zvySovanie koncentracie diplopténu
naznacuje vznik a postupné rozsirovanie pody.
V pociatkoch ~ vyvoja plesa  nezachytavame
pritomnost’ abietanov, ¢o indikuje postupny vyvoj
vegetacie okolia plesa s nastupom ihli¢nanov az
vobdobi po YD. Nasledny vyznamny podiel
abietanov s vyrovnanym profilom koncentracie
naznaCuje pritomnost’ ihli¢natej vegetacie v celej
neskorsej historii  plesa. V  sedimente
z Batizovského plesa (predchadzajuci vyskum)
abietany uplne absentuju. Porovnanim koncentracii
abietanov v uvedenych plesach predpokladame
posun hornej hranice lesa do nadmorskej vysky nad
1500 m n. m. v obdobi po YD, avSak tato nikdy
nedosiahla nadmorska vysku nad 1900 m n. m.
V obdobi po cca 10 000 kal. r. BP sme zaznamenali
kvantitativny aj kvalitativny narast vegetacnych
spolocenstiev okolia plesa.
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ZAVER

Boli zadefinované chemostratigrafické zony
pre Popradské pleso. Sledovanim prenosu
organickych molekal zbioty do sedimentov
tatranskych jazier je mozné spdtne vyhodnotit’
zmeny bioty v povodi v obdobi postglacialu.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend
projektom APVV-15-0292 a APVV-20-0358.
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Uvob

Eolické sedimenty sa v suc¢asnosti akumuluju
najméd V aridnych, semiaridnych a pobreznych
oblastiach, alebo su pozostatkom deflacie povrchu
Vv periglacidlnych zoénach prebiehajiicej v obdobi
pleistocénu az zaciatku holocénu. K eolickym
sedimentom v ramci Zapadnych Karpat okrem
sprasi a spraSovych hlin radime naviate piesky
vyskytujice sa v Podunajskej rovine, Borskej
nizine, Chvojnickej pahorkatine a Vychodoslo-
venskej nizine. Eolické sedimenty su cennym
zdrojom informacii o paleogeografickom a paleo-
Klimatickom vyvoji  uzemia. V  prispevku
prindSame mikrotextirnu a geochemicku analyzu
vybranych tazkych minerdlov naviatych pieskov
Vychodoslovenskej niziny indikujicu zdrojové
oblasti, transportné podmienky a post-depozi¢né
procesy. Orientacia zakladnych linearnych prvkov
dan odvodena z digitdlneho modelu terénu (DTM)
poukazala na smer prudenia (paleo)vetra.

METODIKA

Skumali sa eolické piesky odobrané z din
avrstiev  pokryvajucich  andezitové  telesa
Vychodoslovenskej roviny. Z odobratych vzoriek
vaziacich 7-10 kg sa pripravili koncentraty tazkych
minerdlov, ktoré sa nasledne opticky vyhodnotili
(300-350 priesvitnych zin). Chemické zloZenie
tazkych mineralov (TM) sa ziskalo
prostrednictvom elektronového mikroanalyzatora
JEOL JXA 8530FE v laboratériach UVZ SAV
v Banskej Bystrici. Mikrotextirne znaky sa
pozorovali pomocou skenovacieho elektronového
mikroskopu TESCAN VEGA-3 XMU
v laboratériu UFV UPJS v Kogiciach. Mikrotextiiry
sa vyhodnotili podla postupu v publikovanych
pracach (Moral Cardona et al., 2005; Velbel, 2007;
Krinsley a Doornkamp, 2011 a Vos et al., 2014).
Morfologia dun sa vyhodnotila na zaklade 526
merani zdkladnych linedrnych prvkov dun z DTM
v prostredi QGIS (QGIS Development Team,
2020) podra Kklasifikacii Pye a Tsoar (2009) a
Livingstone a Warren (2019).

VYSLEDKY

Typy diin
Napriek vyraznej destrukcii dun vplyvom
agrarnej Cinnosti, intenzivnej tazby piesku,
vybudovanim dopravnej infrastruktiry a systémov
odvodnovacich  kandlov sa  prostrednictvom
detailnej DTM analyzy podarilo identifikovat
niekol’ko zakladnych typov dun: barchany,
pozdizne duny, parabolické duny a akumulacie
ovplyvnené topografickymi prekazkami
(andezitovymi telesami). Barchany su izolované a
prevazne asymetrické, jednoduché parabolické
duny maja spravidla tvar V, zlozené parabolické
duny reprezentuju lokdlne intarzovany a rozvet-
veny typ (Han et al., 2022). Duny ulozené okolo
topografickych prekazok tvorenych vulkanickymi
telesami predstavuju zaveterné duny (Pye a Tsoar,
2009) alebo ukotvené duny (Livingstone a Warren,
2019). Morfologicky vyrazné viacnasobné duny
boli identifikované len na naveternej strane
topografickych prekézok. Orientacia linedrnych
prvkov din poukazuje na orientaciu (paleo)vetra
dominantne v smere S-J (menej SSZ-JJV).
Asocidcie PaZkych minerdlov
Eolické sedimenty obsahuju variabilné
mnozstva TM, pricom rozdiely v koncentracii
jednotlivych druhov minerdlov sa zaznamenali aj
v profile jednej duny. Koncentraty obsahuju granat,
pyroxén, amfibol, rutil, zirkén, apatit, turmalin,
staurolit, spinel, kyanit aepidot. Z opaknych
mineralov su zastupené ilmenit, magnetit a pyrit.
Mikrotextury fazkych minerdlov
Najcastejsimi mechanickymi mikrotextirami
na povrchu granatov su: lastGrnaty lom,
oblukovité stupne, radidlne fraktiry, perkusné
polmesiacikovité znaky obcas roz§irené
chemickym rozpustanim. Z chemicky podmiene-
nych mikrotextar dominuju korézne jamky,
orientované leptové jamky, menej facety. Kym
niektoré zrnd vykazuji len mechanické prejavy
zvetravania, iné su znacne ovplyvnené chemickym
rozpuStanim. Vacsina detritickych pyroxénov
nesie znaky vyraznej korozie prejavujicej sa
pritomnostou lentikularnych leptovych jamiek a
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zubovitého zakoncenia zrna. V niektorych vzor-
kach st pomerne bezné pyroxény so zaoblenymi
hranami s minimalnymi stopami po rozpustani.
Zirkén byva euhedralny, sporadicky s koliznymi
znakmi najmd na hranach, alebo zaobleny
s mnozstvom drobnych koréznych jamiek indikuji-
cich jeho recyklovany povod. Podobny charakter
S vyrazne resorbovanym povrchom ma detriticky
apatit aj rutil. Z mechanickych prejavov je Casty
lastarnaty lom a narazové jamky.
Chemické zloZenie t'aZkych minerdlov

Dominantne s zastipené granaty alm
(A|m73.85PI’p5.1oGI'Sz.13SpSo.3Adl’o.1), alm-prp (A|m55.
76PTP12-35SPS1-5GIrss-6Adro.1), alm-grs (Almsz.70Grsss.
38Prpa13Spse-6Adro2)  aalm-sps  (AlMsg.71SpSia-
30Prps.15GrsiasAdre.s)  zlozenia.  VzacnejSie sa
vyskytuje SPs (Sps4e.63A|m28.42Prp3.5Grso.sAdr1.4),
prp-alm (Prpas-asAlmag-30Grs23.26SpSo-1), grs (Grses-
67AIM19.30PrPo-10SPSoe-1) S vysokym obsahom vody
v Struktare (hydrogrosular). Uvedené geochemické
typy granatu su spravidla nezonalne. Zaznamenali
sa aj zonalne granaty (AlMes.soSPSe-13PrP12-13Grse-
12Adro— AlMag.58GrS27-28SPSa-18PrPs-0Adry),
(AlmeaPrp2sGrseSpss — AlmarPrpa2GrssSpss) ¢asto
obsahujuce inkluzie albitu, chloritu a sludy.
Detritické pyroxény su zastiipené klinopyroxénmi
(En43.51F56-21W028-47) aj ortopyroxénmi (En53.77FSzo.
4sW0o,14) S inkluziami Ti-magnetitu, magnetitu,

ilmenitu, apatitu, plagioklasu a taveniny. Vo
vzorkach st zastupené vapenaté amfiboly.
Prevlada  magnezio-hornblend  nad magnezio-

hastingsitom. Turmaliny patria do skupiny
alkalickych a su zastupené skorylovym turmalinom
smolarnym  podielom Fe/Fe+Mg ~0,61
a dravitovym turmalinom s molarnym podielom
Mg/Mg+Fe = 0,63-0,68. Detriticky spinel
predstavuje gahnit s ~37 hm. % ZnO. Obsahuje
inklizie kremena a K-zZivca. Chemické zlozenie
vulkanického skla (CaO ~4,3 hm. %; FeO ~3,3 hm.
% a SiO; 60-68 hm. %) odpoveda andezitu.

ZAVER

Mikrotextirna a geochemicka analyza TM je
mimoriadne uzitoénym nastrojom na S$tadium
paleoenvironmentalnej a paleogeografickej historie
oblasti s vyskytom eolickych sedimentov. Zatial’ co
povich TM moZe zachovat informacie o
predchadzajacich a prevladajucich transportnych
podmienkach, geochémia je priamym indikatorom
ich zdrojovych hornin. Mikrotextirne znaky a
nizka mineralogicka zrelost’ Studovanych eolickych
sedimentov potvrdzuju lokalny eolicky transport,
priCom na povrchoch minerdlov st zachované aj
stopy predchadzajuceho subakvatického paleo-
prostredia. Chemické zlozenie TM eolickych
sedimentov naznacuje pociatocnu derivaciu detritu

najmd z prepracovanych a remobilizovanych
sedimentarnych hornin flySového pasma. Tento
zaver vyplyva ztakmer identického chemického
zloZzenia  skimanych  detritickych  granatov
S granatmi makovickych pieskovcov, pieskovcov
strihovského a procského suvrstvia patriacich
flySovému pasmu. Sporadicky pyropovy granat
indikuje mozny prispevok sedimentov pieninského
bradlového pasma. Geochémia pyroxénov a
amfibolov poukazuje na ich poévod v andezitoch
okolitych neogénnych Slanskych, Vihorlatskych a
Zemplinskych vrchov. Detriticky hydrogrosular v
naviatych pieskoch ma kontaktno-metamorfny
poévod v neogénnych vulkanickych horninach.
Distribucia  réznych  geochemickych  typov
granatov v profile duny by mohla byt vysledkom
pretriedenia TM v $tadiu aktivneho vyvoja a jej
pohybu. Pravdepodobnejsie moze signalizovat’ iny
zdroj v dosledku lokalnej zmeny smeru vetra, na
ktort poukazuju okrem geochémie granatov aj
odlisné zastipenie konkrétnych druhov TM a
zakladné linearne prvky dun odvodené z DTM
naznaCujuce prevladajuci S-J (lokalne SSZ-JJV)
smer (paleo)vetra (Bénova et al., 2024).
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Uvob

Cinovec je lozisko s dlhou tazobnou historiou
siahajicou az do 14. storo¢ia. Lozisko sa viaze na
plytkti elevaciu albitickej zuly, ktora v hibke
prechadza do biotiticko monzonitickej zuly, s
vyraznymi prejavmi  graisenizacie  minerali-
zovanych hornin. Bansky odval, ktory je predmetom
stadia (50.7221011N, 13.7762814E) je pozostatkom
po tazbe cinovych rad (David et al., 1991).

Zrudnenie az 3 m hrubych kremennych zil je
tvorené cinvalditom, fluoritom, scheelitom, kasite-
ritom — SnO,, ktory bol jednym z hlavnych mineralov,
ktoré se tazili ako zdroj cinu. Dal$imi taZzenymi
mineralmi boli wolframmit — (Fe,Mn)WO; a scheelit —
CaWO0O; ako zdroje wolframu. Pomerne hojné su i
uranové sludy, galenit a tennantite (Cabla & Tichy,
1965; Cada et al., 1978).

METODIKA

20 pddnych vzoriek o hmotnosti priblizne 50
g sa odobralo vhibke 5-10 cm v snahe, o o
najlepsiu reprezentaciu uzemia (obr. 1). Vzorky sa
vysu$ili pri laboratornej teplote. Nasledne boli
pulverizované a analyzované ICP-MS analyzou.

Pre identifikaciu jednotlivych biodostupnych
foriem se vyuzila Stvorstupiiova sekvencna analyza: 1.
forma — mobilnd a vymennd bola stanovena v octane
amonnom pri hodnote pH 7. 2. forma — rozpustna
V kyslom prostredi bola stanovena v roztoku octanu
amonného pri pH 5. 3. forma — viazand na organické a
oxidovatelné latky bola stanovend v peroxide vodika a
100 pl kyseliny dusi¢nej. 4. forma — viazand na
amorfné oxidy Fe, Mn, Al.
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Obr. 1 Lokalizdacia odobranych vzoriek

VYSLEDKY

Vtab. 1 st zobrazené totdlne koncentracie
prvkov  vodobranych  vzorkach.  Najvyssie
koncentracie sa zistili u Zn, W, Pb a Sn. Graf
jednotlivych biodostupnych foriem je zobrazeny na
obr. 2. Ukazuje, Ze najvyraznejSie zastiupenie
v mobilnej prvej faze maju Cd>Pb>Zn. Davidson
(2012) a Filgeirase et al. (2002) uvadzaju, ze 1. forma
obsahuje najlepsie biodostupné latky, ktoré st v pode
slabo viazané a preto maju pri znizenom pH potencial
k mobilite. 2. fiza rozpustna v kyslom prostredi ma
najvicsie zastipenie u Pb a Cd. 3. fdza, viazand na
organické a oxidovatelné latky je =zastipena
uvolnenim Co, Cr a Ni do roztoku. Organicka hmota
vpode viaze kovy vdaka pritomnosti O,, N2 a S
(Young, 2012). Podl'a Davidsona (2012) ich mozno
uvolnit’ reakciou s peroxidom vodika, ako to bolo
realizované aj v nasom vyskume. Z grafu na obr. 2 je
zrejmé, Ze najvacsie zastipenie ma tato forma u kovov
Cr>Co>Ni. 4. fiza je primarne nemobilna, avSak
vplyvom reakcii alebo nahlej zmeny niektorej
fyzikalnej veli¢iny (napr. hodnoty pH) je mozné, Ze by
sa ¢ast’ uvol'nila a stala sa mobilnou.

Posledna Stvrta faza, viazana na amorfné oxidy
Fe, Mn a Al, je zastapena u vsetkych prvkov, najviac
v8ak u As, Pb a Cu, najmenej u Cd a Ni. Filgeiras et al.
(2002) uvadza, ze amorfné oxidy st dobrymi
adsorbentmi potencidlne toxickych prvkov. Su
adsorbované na povrchu minerdlov a su vyrazne
termodynamicky nestabilné v bezkyslikatom prostredi.
Této faza je primarne nemobilnd. Je vyrazne zastupena
u vsetkych prvkov s vynikou Cd, u ktorého predstavuje
okolo 10%.

Vsetky prvky okrem Cd obsahujti r6zne velka
rezidualnu c¢ast. ZCasti moéze ist o nerozpustné
kremicitany (Young, 2012).

ZAVER

Vysoké obsahy potencialne toxickych
prvkov na lozisku Cinovec sa preukazali hlavne u
Zn, Sn, W a Pb. Cast’ kovov prekraduje limity
stanovené smernicou EU (Council directive 86/78/
EEC) pre podu. Vzhl'adom na percentualny podiel
mozno povazovat za najbiodostupnejSie Cd a0
cosi menej Zn a Pb. Najvacsi nerozpustny zvysok
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sa ukazal pri Ni>Zn>Cr>Cu. Z pohladu intenzivnej  zaklade ziskanych udajov zaradit' haldu loziska
banskej ¢innosti, ktora prebichala v oblasti Krusnych ~ Cinovec ako pomerne stabilizovani a potencialna
hor, vsak zistené koncentracie nepredstavuju extrém.  kontaminacia biotickych zloZiek ekosystému je
Zpohl'adu environmentalneho rizika mozno na  minimalna.

Tab. 1 Totdlne koncentrdcie prvkov (v mg.Kg?) s vwznacenymi maximdlnymi hodnotami (najvysie st zvyraznené)

Vzorka Cr Co Ni Cu Zn As Cd Pb Sn w
S1 32,25 3,00 9,00 36,15| 206,85 24,00 0,90 202,95 73,20 11,70
S2 82,35 15,30 28,80| 175,95| 1864,35 30,45 555| 161,40| 112,35 33,60
S3 10,95 2,55 3,90 17,25| 109,05 15,90 0,45 39,15 31,20 26,70
S4 71,40 16,65 2430| 105,90| 1246,50 22,50 465| 129,30 94,35 450
S5 17,55 4,65 7,95 4425 459,45 27,30 1,20 53,40 48,45 16,05
S6 2,70 0,45 3,15 3,90 106,35 21,75 0,30 21,45 84,30 15,30
S7 11,55 2,10 5,85 19,80 | 151,20 30,30 0,30 53,70 95,25 47,70
S8 4,80 0,45 4,50 9,00 175,35 24,60 0,15 46,20 87,45| 136,20
S9 15,60 1,35 6,60 18,15 179,85 28,50 0,75 164,70| 129,90 109,20

S10 6,30 1,50 4,95 18,60 | 153,30 25,35 0,60 15420| 189,75| 265,80
S11 10,20 1,95 7,50 16,05| 168,00 25,20 105| 14250 82,05 79,95
S12 28,50 6,15 21,60 27,60 140,25 45,00 0,60| 137,40 61,50 6,30
S13 20,55 3,30 11,70 34,35 | 230,55 26,85 0,45 78,90 63,60 34,80
S14 8,55 1,80 5,40 1545| 113,40 21,15 0,30 47,70 58,50 22,80
S15 7,05 1,35 2,55 21,00 74,70 35,25 0,30 59,40 37,80 52,65
S16 11,25 1,35 750| 132,15| 135,60 55,05 0,60 28,50 45,45 13,05
S17 16,50 4,35 13,95 33,15 144,60 30,45 0,45 89,55 79,05 44 55
S18 3,90 0,90 4,50 13,35| 109,80 28,65 0,30 31,80 59,70 14,70
S19 2,10 0,60 1,50 15,45 82,20 11,10 0,45 39,30 59,40 10,80
S20 27,30 2,40 16,20 31,50 | 105,90 53,40 0,45 68,55 72,15 13,05

Priemer 19,57 3,61 9,57 39,45 | 297,87 29,14 0,99 87,50 78,27 4797

Tab. 2 Priemerné hodnoty biodostupnych foriem a totilnych koncentrdcii prvkov (TCE) v mg.kg?
Cr | Co| Ni | Cu Zn As | Cd | Pb
TCE (1443|252 | 7,05|25/556| 180,65|2549| 0,63|92,36
1. |018|015| 005| 093| 26,38| 057| 046|1541
1. (032014 004| 137| 1329| 061| 0,12|16,75
m. | 345/082| 142| 253 21,78 1,70| 0,17| 530
Iv. | 331({043| 068| 882| 1994|1147 | 0,08 |33,55
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Obr. 2 Percentudlne zastipenie jednotlivych biodostupnych foriem vybranych prvkov vzhl’adom k priemernej hodnote ich
celkovych koncentracii
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Vzorkovanie podzemnych véd v rusriovom depe Nitra
(foto: M. Jankular)

W
N <4

Vzorkovanie oxidacnej zony na Zily Drozdiak v Rudrianoch.
Vyskumom izotopov ortuti sa zistilo, Ze cca 20 % ortuti sa pri
zvetravani vyparuje do atmosféry (Majzlan et al., 2023 —

— https://doi.org/10.1016/j.chemer.2023.126019) (foto: J. Majzlan)

Proces elektrokoagulacie
pre odstrariovanie ropnych
latok zo znecistenej
podzemnej vody s pouZzitim
Fe elektrod (realizacia
experimentov — Ustav
geotechniky SAV KoSice,
foto: C. Cicakova)

Priesakové vody - sanécia EZ ZH (015) / Ziar nad
Hronom - stara skladka PO ZSNP (foto: L. Jurkovic)

e s i

=

R e

Solidifikacna linka na technologicku Upravu nebezpecnych Prieskum ropného znecistenia v areali byvalej rafinérie
odpadov (ENVIRONCENTRUM, s.r.o. Kosice) (foto: P. Sekula) v Kugove (Albansko) (foto: J. Bartor)
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