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UvoD

Vyskumu kyslych banskych vod (acid mine drainage — AMD) sa venuje vel'ka pozornost’ na
celom svete, pretoze predstavuji mimoriadne nebezpecny typ banskych vod. Kyslé vody sa
tvoria najmé na loziskach s pyritom (rudné, nerudné, uhoI'né) a mézu mobilizovat’ mimoriadne
vysoké koncentracie toxickych kovov. Vysoké riziko acidifikovanych banskych véd bolo
preukdzané najmi na loziskach v Kanade, USA a Australii v 70-90 rokoch minulého storocia
(Jambor et al. 1994, Alpers et al., 1994), ale aj inde. Napriklad v rdmci inventarizacie banskych
odpadov v krajindich EU (Charbonnier 2001) sa jednoznac¢ne preukazalo, ze banské diela a
odpady, ktoré produkuju kyslé banské vody je potrebné osobitne sledovat’ a skiimat’, pretoze
patria do kategorie alebo zoznamu nebezpecnych industrialnych odpadov (Smernica EP a rady

EU 2006).

Problematikou vplyvu banskej ¢innosti na zivotné prostredie sa na Katedre loziskovej geologie
PRIF UK zaoberame uz dlhsiu dobu v ramci vedecko-vyskumnej, ale aj pedagogickej prace.
Jednym z hlavnych ciel'ov naSich §tadii je objasnenie tvorby acidifikovanych banskych vod na
domaécich loziskach aich vplyvov na jednotlivé zlozky Zivotného prostredia, na povrchovu
vodu, na pddu, ale aj zvetravanie alebo destrukciu mineradlov a hornin. Samotny pyrit a aj iné
rudné mineraly, najma v tazenych loziskach, sa stavaju zdrojom zvysSenych obsahov r6znych
prvkov vo vodach, alebo porovych roztokoch v pristupnej a zaroven aj toxickej forme pre

biosféru.

Tato problematiku sme zacali skumat’ na lozisku Sobov pri Banskej Stiavnici, ale takmer
zéaroven aj na lozisku Smolnik, v obdobi kedy sa bane zatvérali a postupne sa zacali prejavovat
negativne dopady opustenych loZisk na Zivotné prostredie (Sucha et al., 1995, 1996, Lintnerova
in Jasko et al., 1996). Od zaciatku boli sti¢ast'ou vyskumného programu Studentské projekty —
diplomové (Liskova 1998, Geldova 1999, Sefeikova 2002, Antalicova, 2006, Sottnik 1999,
To6th 2009 a i.) a doktorandské prace (Dubikova 1999, Sottnik 2000, Soltés 2007). Rozvijali sa
aj rozne interdisciplinarne kooperacie a medzindrodné aktivity a vysledky boli publikované
v Casopisoch a prezentované na vedeckych konferenciach (Banasova et al., 2003, Banasova,
Sucha 1998, Dubikova et al., 2002, Lintnerova 1996, Lintnerova et al., 1999, 2003, 2006, 2008,
Miadokové et al. 1998 a, b, Sottnik, Sucha 2001, Soltes 2003, 2007, Sucha et al., 1997, 2002



ai.). Zaradenie problematiky do pedagogického procesu viedlo k vydaniu ucebnice, v ktorej
boli zakladné principy tvorby a rizik kyslych banskych vod spristupnené v slovenskom jazyku

(Lintnerova 2002).

Komplexnejsi vyskum environmentalnych vplyvov opusteného loziska Smolnik sme mohli
realizovat’ v ramci projektu ,,Environmental Impact of Toxic Mining Wastes in Pre-Accession
Countries* koordinovany Joint Research Centre Institute for Environment and Sustainability
EU (Ispra Varese, Taliansko, projekt PECOMINES). Na zaklade neho sme ziskali aj podporu
MS SR azprojektu sme vypracovali spravu v slovenskom (,,Fyzikalno-chemicka
charakteristika banskych odpadov na Slovensku aich vplyv na zivotné prostredie®) a
v anglickom jazyku, ktoré vSak neboli anie si vuUplnom rozsahu odbornej verejnosti
spristupnené. Podobne aj vysledky z inych naSich projektov zostali v archivoch, aj ked’ my sme
ich vyuzivali pri vyskume a tiez v pedagogickom procese. V poslednom obdobi sa aktudlnou
stali aj legislativne otazky, najmi v spojitosti so Smernicou EP a rady 2006/21/ES o nakladani
s odpadmi z tazobného priemyslu (ktord doplnila smernicu 2004/35/ES). Jej priprava sa ¢asovo
anajmd tematicky prepojilo s aktivitami ESF projektu: ZvySovanie kvality odbornej pripravy
v oblasti environmentalneho rizika odpadov taZobného priemyslu (ESF JPD 3 2005/1-052,
Sottnik et al. 2006-2008), ktory bol uréeny pre §tudentov, ale aj odbornii verejnost. Okrem
in¢ho sa tu preukézal zaujem o ochranu prostredia a banskt problematiku, ale aj skutocnost’, ze
mnohé nepublikované vysledky sa rychlo stracaju zpovedomia odbornikov, pretoze su

dostupné len v obmedzenej miere, napriek rozvoju moznosti v ,,geo- informa¢nom* prostredi.

Uvedené skutocCnosti, ale aj potreby vedecko-pedagogické, nas viedli k napisaniu tejto
monografie. Uzemie okolo opusten¢ho loziska Smolnik nam sluzilo a aj bude v budtcnosti
slazit ako modelové tuzemie pre vyskum, ale aj pre pedagogickti ¢innost. Uzemie je na to
vhodné, pretoze na relativne malom Gzemi je mozné ndzorne dokumentovat’ dlhodoby vplyv
banskej ¢innosti na prostredie, Specidlne na stredne vel'ké povodie Smolnickeho potoka, najméa
tvorbu a mieSanie acidifikovanych banskych vod s povrchovou vodou, jej dopad na rieku
Hnilec a pripadne na vodna nadrz Ruzin. Je tu mozné nazorne dokumentovat’ spdsob Sirenia sa
rozpustenych a suspendovanych latok, ale aj preukdzat' funkciu prirodnych samocistiacich
mechanizmov na geochemickych rozhraniach, alebo funkciu biochemickych procesov.
Podrobny vyskum antropogénnych pdd na haldadch zrdézneho obdobia umoznuje vysvetlit
mechanizmy mobilizdcie kovov a definovat vyznam tychto procesov v podach z hladiska
environmentalneho rizika. Na zdklade ziskanych poznatkov moézeme v praci ukazat, ze

jednotlivé typy banskych odpadov (odkalisko, haldy, trosky) je potrebné a mozné osobitne



klasifikovat’ na zaklade dostupnych metodik a zrozumitelnych parametrov. AvsSak len za
predpokladu, Ze pri interpretacii sa uplatnia znalosti o geologickom prostredi. V plnej miere sa
potvrdilo, ze pri interpreticii je potrebna znalost' a akceptacia geologie izemia a vlastného
loziska, ako dlhodobo poOsobiaceho zdroja geochemicky anomalnych koncentracii prvkov.
Dobré geochemické poznatky o hornindch a mineraloch loziska a jeho okolia zvySuju

pravdepodobnost’ spravnej identifikécie zdrojov znecistenia.

Cielom monografie je zhodnotit’ vysledky a vybrat’ najdolezitejSie poznatky, aby sluzili pri
dalSom vyskume tejto ale aj inych lokalit spojenych s banskou c¢innostou atiez pri
posudzovani rizik a navrhoch napravnych opatreni, alebo rekultivacii jednotlivych objektov,
pripadne pri vyuziti uzemia pre ina Cinnost. Uvedena tématika je zostavend do dvoch
uvodnych a piatich hlavnych vysledkovych kapitol, ktoré si vytvorené¢ z vysledkov
z jednotlivych projektov z obdobia od 1995 do 2009, ale najmd z2002 az 2009. Kazda
kapitola, ale aj vicSie podkapitoly, st vypracované tak, ze kazda mé svoje,,zhrnutie
poznatkov*. Ako uz bolo naznacené, vyskum v modelovom tzemi nie je ukonceny, naopak
spisanie vysledkov do jedného celku zvyraznilo mnohé problémy a témy, ktoré sa mozu stat’

cielom d’alsich vyskumov.

V poslednom obdobi sa zameriavame na vyskum mobilizacie As v podach a zeminach a na
objektivne hodnotenie potencidlu loziska a odpadov zloziska zvySovat' koncentraciu As
v prostredi. Ide najma o prostredie povrchovych vdd, kde sa As transportuje v sedimentoch, ale
aj vylihovava zo zemin az antropogénnych pdod na haldach. Monitoring zlozenia vody
v potoku, ktory odvadza vody z tizemia opusteného banského aredlu vypracuvava SHMU
v rdmci monitoringu povrchovych tokov. Tento monitoring je indikativny pre zachytenie
extrémnych udalosti. AvSak pre pochopenie vyvoja prirodnych systémov a interakcie
prirodnych systémov s aktivitou ¢lovekom vyvolanych procesov v opustenom areali je len
orientacny, ¢i z hl'adiska minulosti alebo budtcnosti. Sucasné legislativa umoziuje zabezpecit,
aby uzemie po bénskej cinnosti bolo ,pouzivané* tak, aby nedochéadzalo k zvySovaniu
environmentalneho rizika, ale naopak k efektivnemu vyuzivaniu prirodnych, ale aj technickych

alebo spolocensko-kultarnych potencidlov a tradicii.

Nové poznatky o zlozkach prostredia ndam umoznuju posudit’, ¢i je mozné uzemie dostat’ do
lepSieho environmentalneho stavu a to rychlejsie, ako to dosiahne samotna priroda. Cim dlhsie
je banské uzemie opustené, tym viac by sa mali zmenSovat’ nepriaznivé vplyvy, hoci prave

u sulfidickych lozisk typu Smolnik to nemusi platit’. Niet pochyb o tom, Ze by sa tu mal urobit’
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kompletny ,,environmentalny manazment* Gzemia opustené¢ho loziska, zamerany najmé na
manipulaciu s existujucimi banskymi odpadmi, vratane ndvrhu na oSetrenie vytekajtcej kyslej
banskej vody s ohladom na vyuZzivanie lokality a pripadné ekonomické a socidlne dopady.
Neodbornou manipuléciou s banskymi odpadmi méze dochadzat’ k poruseniu chemickej, ale aj
statickej stability a ku zhorSovaniu kvality povrchovych vod a d’alSich zloziek prostredia.
Naopak, akceptujic prirodzené vlastnosti prostredia je mozné vyuzit' geologicky a biologicky
potencial a osobitosti uzemia vratane bohatych banickych a s tym spojenych kultirnych tradicii
oblasti. Treba si uvedomit’, Ze Gzemie napriek tomu, ze patri k silne poskodenym tzemiam

Slovenska, je v mnohych prirodnych a historickych aspektoch unikatne.

Pod’akovanie

Chceme sa pod’akovat’ v§etkym , ktori ndm pri vyskumnej ale aj pedagogickej praci pomahali
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1. ENVIRONMENTALNE RIZIKA SULFIDICKYCH LOZISK

Najcastejsie tazené suroviny - mineraly a uhlie st v podmienka svojho vzniku stabilné. Ked’ su
vytazené zo zeme na povrch stavaju sa Casto chemicky nestabilné. Sulfidické mineraly, ktoré
su sucCastou najmi rudnych surovin, ale tvoria aj environmentalne rizikovu zlozku uhlia
a niektorych nerudnych surovi, sa mézu spontanne oxidovat’ a rozpustat' v kontakte s vodou
a atmosférickym kyslikom. Chemické zvetravanie sulfidov moézeme charakterizovat’ ako sériu
geochemickych a mikrobidlne iniciovanych reakcii, ktorymi sa uvolfiuju kontaminanty do
hydrologického cyklu a stdvaju sa mobilnymi, a tak aj biopristupnymi. Vysledkom zvetravania
takych mineralov, ako je sfalerit, galenit, chalkopyrit alebo arzenopyrit je, Ze sa do prostredia
uvolnuju najmi i6ny kovov. Acidita — kyslost’ sa primarne uvolfiuje najmé zvetravanim pyritu
vzdusnym kyslikom a vodou, alebo roztokmi, ktoré obsahuju rozpusteny kyslik. Nasledne
v povrchovych podmienkach nastdva vyzrazanie oxyhydroxidov Fe. Obecne sa nazyvaju okre,
pretoze su dobre viditeI'né ako zIté az hnedé povlaky na pevnom povrchu zdrojov, z ktorych
vytekd banskd voda. Uvolnené kovové idny, kyslost’ a tvorba okrov, vSetky tieto produkty
predstavuju environmentalne neakceptovatel'né — rizikové vlastnosti banskych vod vzhl'adom
k ostatnym vodnym zdrojom (Jambor, Blowes 1994, Jambor et al. 2000, Lintnerova 2002,
Younger et al. 2002, a i.).

Environmentalne navrhy na prijatel'né upravy aktivnych banskych diel, opustenych banskych
diel a banskych odpadov musia byt’ zaloZzené na jasnej predstave o tychto procesoch, ale aj o
o mnozstve vytekajucej banskej vody, stupiia alebo intenzity jej znecistenia a trvania procesov,
ktoré kontamindciu spdsobuj. Zaroven je potrebné hovorit’ aj o prirodnych procesoch, ktoré
mdzu menit’ obsah kontaminantov, alebo eliminovat’ kontaminaciu. Okrem toho je potrebné
mat’ poznatky aj o hydrologickom rezime, transporte a cestdch, ktorymi voda prichadza
a odchadza a dostava sa do kontaktu s vyznamnymi povrchovymi a podzemnymi zdrojmi vody.
Pri praktickom rieSeni environmentalnych problémov (v bani, odpade, pri odkalisku, v povodi
a pod.) sa obvykle kladu otazky : ,,Existuje nejaky problém ? Ako vazny je tento problém?
Ako dlho bude tento problém pretrvavat? Odpovede na tieto jednoduché otazky nebyvaju
jednoduché, pretoze t'azené ale aj opustené loziska predstavuji komplikovany systém, kde sa

jednotlivé procesy kombinuji osobitnym spoésobom, podl'a konkrétnych lokalnych podmienok.
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V nasledujucich kapitolach tvodnej ¢asti budem stru¢nej opisovat’, ako vznikaju kyslé banské
vody na zaklade teoretickych aj empirickych poznatkov, ktoré st v sicasnosti viac menej
vSeobecne prijaté a pouzivané pri environmentalnych Stadidch. V obdobi ked sme sa zacali
kyslym banskym vodam venovat, nebola tito problematika tak dobre znama. V ucebnici
Lintnerova (2002): ,,Vplyv tazby nerastnych surovin na Zivotné prostredie” boli
sprostredkované informacie o procesoch tvorby kyslych banskych vod, najmé s odkazmi na
pracu Nordstrom (1982a), Jambor, Bloves (1994) a Alpern, Blowes (1994). V tejto uvodnej
kapitole budii uvedené niektoré aspekty z tejto problematiky k voli celkovej zrozumitel'nosti
a jednoduchej orientacii v nasledujacich kapitolach o environmentalnych rizikach opusteného

loziska Smolnik.

1.1. Zvetravanie sulfidickych mineralov

Sulfidy tvoria obvykle len maly podiel - niekol’ko vahovych percent z hornin a nerastnych
surovin. Napriek tomu maja vysokym potencidlom tvorit’ toxické latky a zapriCinit’ degradaciu
prostredia na dlhé obdobie, casto dlhSie ako niekolko desatro¢i. V oblastiach s rudnymi
loziskami, kde je pyrit podstatnou zlozkou rad, dochiddza k tvorbe vod s extrémnymi
vlastnost'ami pocas dlhsieho obdobia, ako je jedno storocie (Jambor, Blowes 1994, Younger et

al. 2002 )

Nasledujuce vybraté chemické rovnice znazornuju proces rozpusStania, zvySovanie kyslosti
prostredia, tvorby okrov a mobilizacie kovov pocas oxidacii sulfidov (Nordstrom 1982a,
Nordstrom et al. 2000, Nordstrom, Alpers 1999, Jambor et al. 2000, Singer, Stumm 1970).
Zvetravacie reakcie su prikladom zlozitych oxidacno-redukénych reakcii, alebo reakcii kde
dochadza k transferu elektronov medzi latkami a medziproduktmi v niekolkych po sebe
nasledujucich, alebo rdznych alternativnych krokoch. Pre zjednodusenie sa pouZzivaju sumarne

rovnice, ktoré zndzornuju jednotlivé pozorovatel'né procesy a prejavy (napriklad rozpustanie).
Oxidacia a rozpustanie pyritu kyslikom v pritomnosti vody mézu byt zapisané rovnicou (1):
2FeS, (s)+ 70, + 2H,0 — 2Fe*" +4 SO~ +4 H™ (1)

Uvedena reakcia, ktord znazorituje uvolniovanie Zeleznatych, sulfatovych a vodikovych ionov
(kyseliny sirovej) do vody je tiez relevantnd pre zvetrdvanie markazitu, ktory méa rovnaké
zlozenie, ale int krystalografickt Struktaru. Elektrony su presuvané z mineralnej fazy najmé zo

siry ku kysliku. Premiestiiované elektrony z tychto reakcii mézu byt odoberané (priputané) aj
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baktériami, ktoré ich pouzivaji ako zdroj energie na udrzovanie funkcii svojich buniek.
Mikrobialna aktivita zohrava doleziti ulohu pre kinetiku reakcii a moéze urcovat,, ako rychlo
budt redox reakcie — alebo celkovad oxidacia sulfidu prebiehat (Nordstrom 1982a, Ritchie
1994). Uvadzané stechiometrické zapisanie procesu (1) je uzitoéné pre zhodnotenie mnozstva
kontaminantov, ale neposkytuje zZiadnu informdaciu o faktoroch, ktoré ovplyvituji rychlost

zvetravania.

Ak je pritomné dostato¢né mnozstvo kyslika vo vode, alebo je roztok v kontakte s atmosférou,

rozpustené Fe?™ sa bude d’alej oxidovat’ (2, 3):
2Fe” +1% 0, +H — 2Fe’ + H,0 (2
2Fe’" + 6 H,O — 2Fe(OH)3(s) + 6 H  (3)

Vytvori sa pritom viac ,,kyslosti ako sa spotrebuje, pretoze Fe’* bude reagovat’ d’alej a bude sa
vyzrazat ako hydroxid - oker (3), alebo bude reagovat s pyritom za vzniku kyseliny

a rozpusteného Fe** (4):
14 Fe®" + FeS, (s) + 8 H,O —> 2 SO4” + 15Fe*+ 16 H'  (4)

PretoZe reakcie v obidvoch smeroch v rovnici (3) vyzrazania a rozpustania Fe*™ hydroxidu su
relativne rychle v porovnani s pozorovanou rychlostou vytekania banskej vody v banskych
dielach, banska voda sa obvykle dostava do stavu rovnovazneho rozpustania so sulfidmi
(FeS,). Fe*" i6n méze byt’ opakovane re-oxidovany dostupnym kyslikom, stiva sa oxidaénym
&inidlom, &o umoziuje daliie rozpiitanie sulfidu. Ak nie je kyslik dostupny, Zelezo ako Fe*"

zostane rozpustené, €o sa prejavi vysokou koncentraciou Fe vo vode.

Sulfidy inych kovov ako Fe (iné ako pyrit) nemusia nevyhnutne zvySovat’ kyslost’ prostredia

(vody) pocas oxidécii, ale budu uvoltiovat’ kovy do roztokov:

sfalerit : ZnS(s) + 205(aq) — Zn*" + SO~ (5)
galenit : PbS(s) + 20,(aq) — Pb>" + S0, (6)
millerit NiS(s) + 20s(aq) — Ni*"+S0 (7)

greenockit  CdS(s) + 20.(aq) — Cd*" + S0~ (8)
covellit CuS(s) +20,(aq) —» Cu*'+S0~ (9)
chalkopyrit ~ CuFeS,(s) +20,(aq) — Cu®" +Fe*™ +2 S04 (10)

Z tychto reakcii vyplyva, ze v dosledku rozpuStania mineralov/sulfidov povrchova voda

prenikajuca (infiltrujuca) do banskych diel moéze byt obohatenda o rozpustné latky.
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Rozpustanim pyritu sa uvoliiuje kyselina, ktord znizuje pH vody. Ak st v prostredi pritomné
iné mineraly, ktoré vlastnym rozpuStanim moZzu spotrebovat’ vznikajiuce kyseliny, nedochadza
k poklesu pH vody a systétm voda-hornina mdézeme oznacit ako pufrovany. Pretoze
rozpustnost’ a zdroven biopristupnost’ kovovych idénov je zavisla na pH, hlavnym ukazovatel'om
v predpovediach kontamindcie (banskych, horninovych) vod je zlozenie hornin a mineralov.
Prirodzend spotreba vznikajtcich kyselin a pufrovanie pH vdd rozptastanim minerdlov - to st
rozhodujlce procesy, alebo parametre pre (environmentdlne) posudenie spravania sa idnov
kovov, najma ¢i sa budu rozpustat’ a buda sa nachadzat’ vo vytekajiucej banskej vode (Younger

et al. 2002).

1.1.1. Kinetika zvetravania pyritu a pribuznych sulfidov

Zvetravanie pyritu prebieha na rozhrani pevnej latky aroztoku, a preto rychlost’ reakcii je
proporcionalna velkosti povrchovej plochy pyritu, s ktorou je roztok v kontakte a aktivne
reaguje s Fe’ alebo s O, rozpustenymi v roztoku. Napriklad reaként rychlost’ rovnice (1)
mdzeme vyjadrit’ ako spotrebu kyslika d[O;] (mol 1) v &ase (dt) (s), ktora je proporcionalna
reakénej ploche pyritu Ay (m”1") a parcialnej koncentracii reagujucej latky umocnend na n,

kde exponent-#n je reakény poriadok rovnice (11):
-d0y)/dt =k Ay, [Oa@g]™  (mol .I"s™)  (11)

Vrovnici k& je rychlostnd konStanta, ktora sa urCuje experimentdlne v laboratdérnych
podmienkach a jej hodnota sa lisi od podmienok, v ktorej sa minerdl tvoril. Meni sa tiez
s teplotou a priamo zavisi od aktivacnej energie tvorby mineradlu. Zvetravanie pyritu je
vzhl'adom k reakénému povrchu reakcia prvého poriadku, pretoze rychlost’ je proporcionalna
(A,)"". Reakény poriadok pri zvetravani je obvykle nizsi ako jedna (Hering, Stumm 1990). Pre
chemicku (abioticku) oxidaciu kyslikom je n = 0,5 apre oxidaciu Fe’" je n = 0,6. Je to
evidentné aj vzhl'adom k mnozstvu vznikajucich H™ (Williamson, Rimstidt 1994). Reakcia je
zéavisla aj na pH a teplote, hoci omnoho menej ako na reakénom povrchu mineralu. Z rovnice
vyplyva, Ze ak sa reak¢na plocha sa zvysi napriklad 10-nasobne, aj rychlost’ reakcie sa zvysi
10-nasobne. AvSak vlastna povrchovd merna plocha minerdlov (pyritu) je vel'mi premenliva
a zavisi na morfologii krystalov, povrchovej textire, porovitosti a stupiia prerastania, alebo
tvorby agregatov s inymi minerdlmi v uritom geologickom prostredi. Je preto vel'mi tazké
predpovedat’, aka plocha mineralu bude ,,aktivna* a ako rychlo bude reakcia prebiehat, aj ked’
je znamy pomer mnozstva latky v roztoku k mnozstvu v pevnej latke. Reakénd povrchova

plocha je preto takmer vzdy vel'mi neisty parameter.
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Oxididécia pyritu Fe*™ (4) je obvykle rychlejia ako oxidacia kyslikom vo vodnom roztoku (1).
Limitujicim krokom pre oxidéaciu pyritu je preto tvorba Fe**, ktory méze d’alej oxidovat’ pyrit
(2). Hoci tato chemicka reakcia (2) je rychla v neutrdlnom a alkalickom pH, je velmi pomala
v kyslych podmienkach. Pri nizkom pH sa vSak objavuju acidofilné¢ baktérie atie moézu
katalyticky urychlovat’ reakciu a vysledok ich posobenia je, Ze zvysia reaként rychlost’ az 10°
krat (Singer, Stumm 1970). V tomto pripade zvetravanie pyritu Fe’" moze byt rychlejsie ako
pri oxidacii pyritu v neutrdlnom prostredi. MéZeme povedat, Ze rychlostné obmedzenie reakcie
je prekonané bakterialnou katalyzou a oxidacia je d’alej zvyhodnena dobrou rozpustnostou
Fe(OH); vo vznikajuicom kyslom prostredi. Vysledkom je, Zeroztok obsahuje vysoku
koncentraciu Fe’*, ktory sa chova ako oxidant. Reakénd rychlost vtomto, mikrobidlne
katalyzovanom systéme, potom =zavisi aj od ekologickych faktorov, ktoré ovplyviiuju
mikrobidlnu aktivitu: zloZenie mikrobidlneho spoloCenstva, teplota a pritomnost zivin

v roztoku.

Lacey, Lawson (1970), Singer, Stumm (1970), Nordstrom (1982a), Ritchie (1994), ale aj ini
opisali, ze v prirodnom prostredi oproti abiotickému procesu je oxidacia pyritu vyrazne (rddovo
— 10 az 10° urychlena &nnostou baktérii. Najvyznamnej$ie a najviac pre§tudované si
Thiobacillus ferrooxidans. Podla viacerych autorov (napr. Gould et al. 1994, Ritchie 1994,
Robertson 1994 a i.) zije Th. ferrooxidans v rozmedzi pH 1 - 3,5 a Zivotné optimum ma pri
hodnote pH okolo 2 - 3. Th. ferrooxidans je mezofilna baktéria (10 - 40 °C) s optimom pri 30 -
35 °C, pricom 40 °C je maximdalna teplota pre rast (Tuovinen, Kelly 1972). Aktivita Th.
ferrooxidans sa znizuje pri nizsich teplotach, ale boli izolované 1 pri teplote 2 °C (Gould et al.
1994). Ziskava energiu oxidaciou sulfidov kovov, oxidaciou redukovanych foriem siry a tiez
oxiduje Zeleznaty ién na Zelezity. Udaje o urychleni oxidacie pyritu vplyvom baktérii
v laboratornych podmienkach boli odlisné. Napriklad Olson (1991) uviedol, Ze v laboratornych
podmienkach Th. ferrooxidans zvySuje rychlost rozpustania pyritu priemerne len 34 krat.
Rozdiely sa daji vysvetlit’ rtdznym spdsobom, obvykle sa poukazuje na preferenciu prostredia
baktériami, ekologické podmienky a spoluprdcu réznych baktérii apod., ¢o sa tazko v
laboratoriu simuluje. Okrem uvedenej najcastejSej baktérie sa v banskych vodach vyskytuja aj iné

zelezo a siru oxidujtce baktérie, napriklad Leptospirillum ferrooxidans, Thiobacillus thiooxidans a

Sulfobacillus thermosulfidooxidans (McGiness, Johnson 1993).
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1.1.2. Biologické a chemické metody prevenciu oxidacie

Z predchadzajuacich uvah vyplynulo, ze reakéna povrchova plocha, koncentracia oxidantu a
mikrobidlna aktivita st kI'aCové parametre na urcenie rychlosti oxidacie minerdlov. Zabrzdenie
reakcie je mozné chemickou a mikrobiologickou cestou. Stratégia chemickej inhibicii sa
zaklada na pridani latok, ktoré blokuju reakény povrch tvorbou zrazenin na povrchu, ¢im sa
zabrani pristupu oxidantu a uvol'neniu produktov reakcie. Mikrobidlna stratégia je zaloZena na
pridani latok, ktoré znizia aktivitu baktérii (baktériocidov), atak znizia rychlost’ reakcie

(Younger et al. 2002, PIRAMIDE 2003).

Chemickym inhibitorom méze byt PO4>, ktory tvori tazko rozpustné Fe(IIl) fosfore¢nanové
mineralne fazy, ktoré sa zrazaju priamo na povrchu pyritovych zin. Problémom vSak méze byt’
pokles stability tychto Fe(Ill) fosforecnanovych faz v kyslom prostredi a tiez redukcia Fe(III)
na Fe (II). Vyhodnejsie by bolo vytvarat’ na zrnach sulfidov kremicitanové povrchy, ktoré by
mohli zabranovat’ oxidacii sulfidov a neskor odolavat’ vplyvu kyslych banskych vod (Mitchell

et al. 2000).

Pouzitie mikrobakteridlnej inhibicie je problematické, pretoze baktériocidy st v prirodnom
prostredi potencidlnymi polutantmi. Vynimku tvori len niekol’ko organickych a anorganickych
latok, takych ako napriklad heterocyklické merkaptany, alebo sol’ na posypanie ciest.
Laboratorne Studium preukazali, ze oxidacia pyritu bola uspeSne zastavena v u¢inkom slanej
a ilovej vrstvy. V slanom prostredi je zniZzena aj aktivita dobre zndmej oxidujucej baktérii Fe -

Th. ferrooxidans (Younger et al., 2002, Gould et al., 1994, MclIntosh et al., 1999).

Pri praktickej aplikacii obidvoch stratégii sa stretdvame s mnohymi problémami. Inhibitor by sa
mal byt pouzity ako pevna latka a mal by sa pomaly uvoliiovat’ do prostredia. NajcastejSie
problémy su spojené prave s doddvanim efektivneho inhibitora do aktivneho systému, kde
prebieha oxidécia a jeho stabilizacia v otvorenom hydrologickom systéme. Napriek tomu, Ze
efektivne latky — chemické alebo bakteriocidné - st dostupné a princip zastavenia oxidacie je
jasny, neboli prakticky vo vdcSom rozsahu pouzité. Neuplatnilo sa ani vyuzivanie soli v

mnohovrstvovych suchych systémov.

NajcastejSie sa pouziva suché a mokré prekrytie odpadov so sulfidmi. Pri suchom prekryti sa
vyuzivaju rozne vrstvy — kompost, organicky odpad, ilova vrstva apod. Testuje sa, ako
zabranit' diftzii kyslika do odpadov asleduje sa dlhodoba efektivnost’ takéhoto systému.
Transport kyslika cez volné pory (bez vody) a difuzia cez velmi malé pory, to su dva

najvyznamnej$ie mechanizmy transportu vzduSného kyslika zabezpecujiice oxidaciu pyritu.
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Prisun kyslika rozpustené¢ho v infiltrujucej dazdovej vode k povrchu pyritovych zin je vo
vacSine pripadov zanedbatelny (Ritchie 1994). Pri mokrom prekryti — pri ulozeni banskych
odpadov so sulfidmi pod hladinu vody sa kontroluje najméd hydraulickd tesnost’ systému

(Younger et al. 2002).

1.1.3. Zvetravanie ako proces prirodzenej spotreby kyselin

Zvetravanie karbonatovych a silikdtovych minerdlov mdze spotrebovavat’ uvolnené kyseliny
z oxidécie sulfidov a pufrovat’ pH systém na blizko neutrdlnu reakciu. Rozpustanie kalcitu je
klasickym prikladom zvetravaciecho procesu, ktory znizuje kyslost prostredia (12):

CaCO;(s) + H < Ca’" + HCO5 (12)

Kalcit sa rozpusta dostatocne rychlo, aby sa dosiahla neutralizacia vytekajucej kyslej banske;j
vody, ak je mineral pritomny v dostatocnom mnozstve. Aj rozpustanie silikatov spotrebovava
kyseliny a uvol'iiuje bazy, ale rozpustanie je omnoho pomalsie. Napriklad rozpustanie K Zivca

mozeme zndzornit’ touto rovnicou (13).
KAISi;Og(s) + H™ +9/2 H,O — 2H,Si0O4(aq) + 1/2A1,81,05(OH)4(s)  (13).

Zvetravanie Fe karbondtov — sideritu alebo zeleznatého dolomitu (ankeritu) zo zaciatku tiez
znizuje mnozstvo uvolnenych kyselin (14). Ale v zapéti, po oxidacii Fe a vyzrazani okrov
z roztoku, modzu byt uvolnené d’alsie H', a preto v takomto systéme nedochadza k celkovej

spotrebe H' a neutralizacii systému (14, 15).
FeCO; + H" — Fe*' + HCO;™ (14)

Fe’" +1/20, + 5/2H,0 — Fe(OH);(s) +2H" (15)

1.1.4. Mobilita rozpustenych latok

Pocas rozpustania sulfidov sa do roztokov uvoltiuju i6ny kovov, ktoré mézu zostat’ v roztoku,
alebo sa vyzrazaji najma ako hydroxidy. Napriklad Zn(OH),s), AI(OH)s(), alebo Fe(OH)ss),
ktoré sa mozu priebezne vyzrazat' z teclicej vody. Pre proces mobilizacie kovov vo vode je
rozhodujlicim parametrom rozpustnost’ tychto faz. Rozpustnost’ je zavisla na pH vody, obvykle
rastie s klesajucim pH. Potvrdzuju to aj vysledky pozorovani z terénu. Vytoky vody s nizkym

pH st obvykle obohatené o rozpustené¢ kovy, zatial' ¢o vody s blizko neutrdlnym pH maja
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nizky obsah rozpustenych kovov. Mdzeme povedat’, ze kritickym parametrom pre mobilitu
kovov, ateda aj ich biopristupnost’, je pH. Rozpustanie karbonatov a silikatov je dolezitym

typom reakecii, ktoré formuji pH vod.

Kovové i6ny, ktoré sa uvoltiuju zvetravanim sulfidov sa tiez vyzrazaji ako sulfaty, karbonaty
a v niektorych pripadoch aj ako silikatové mineraly. Medzi najCastejsie rozpustné sulfaty, ktoré
immobilizujii dvoj a tojmocné Fe a nachadzaji sa v zvetravacej zone sulfidickych loZisk patria:
melanterit (Fe?"SO4.7H,0), rozenit (Fe*"S04.4H,0) alebo szomolnokit (Fe?'SO4.H,0), romerit
(Fe*'Fe,’"(S04)4.14H,0),  copiapit  (Fe*'Fes’"(SO4)s(OH),.20H,0)  alebo  coquimbit
(Fe*(S04);.9H,0).  Zo sulfatov inych prvkov ako Fe, napriklad alunogén (Al,(SOy);.17H,0),
bazaluminit (Al4(SO4)(OH),0.5H,0), hexahydrit (MgS04.6H,0), alebo anglesit (PbSO,) a aj
sadrovec (CaSO4. 2H,0). Z karbonatov malachit (Cuy,(OH),CO;) a ceruzit (PbCO). Tvorba
sulfatovych minerdlov je mozné tam, kde oxidacia pyritu vytvori dostato¢né az prevladajuce
mnozstvo sulfatovych iénov. Ak nedochadza k systematickej spotrebe vznikajucich kyselin
neutralizaciou s karbondtmi (pripadne silikatmi), vysokd koncentracia sulfatovych i6nov je
sprevadzana poklesom pH v prostredi. V tomto prostredi su preto rozpustné aj hydroxidy kovov
a vznikajuce silno kyslé prostredie bude ovplyviiovat aj nasytenie roztokov vzhladom
k sulfatovym minerdlom. Kyslost' produkovanu aktivnym zvetrdvanim pyritu, transportovanu
zo zony zvetravania v dosledku advektivneho tecenia v roztokoch moézeme oznacit’ ako
juvenilnu a vzniké tam, kde banské vody vytekaji z banskych diel (Younger 1997). V prostredi
banskych diel a odpadov, kde dochédza k oxidacii pyritu sa Casto tvoria sulfditové mineraly
kovov, napriklad jarosit alebo melanterit v dosledku vysSej teploty a evaporizicie vod.
V pretrvavajucich oxida¢nych podmienkach sa budu v porovej vode akumulovat rozpustené
latky a aj H', ako ,,zvyskova kyslost™. Ak sa dosiahne limitna rozpustnost’ alebo nasytenie pre
i6ny kovov a sulfatov zacnu sa tvorit’ sekundarne minerdly. Tieto mineraly tvoria uskladnent —
potencialnu kontaminéaciu, ktord sa mobilizuje pri zaplaveni vodou, vylthovani zrazkami

a pripadne aj vplyvom inych procesov (Jambor 1994, Younger 1997, Younger et al. 2002).

V procese zvetravania okrem oxidaénych a neutralizacnych reakcii ,,aciditu® a ,,alkalitu®
prirodnej vody (a mobilitu prvkov) ovplyvituje aj mnoho inych procesov, najmai reakcie zivych
organizmov a reduk¢éné reakcie biomasy. Tieto reakcie mozu uvolfiovat’, ale aj spotrebovavat’
H" (Schnoor, Stumm 1985). V désledku pritomnosti organickej hmoty, oxidaciou, ktorej sa
spotrebovava O;, sa na rozhrani voda-sedimet m6Zu vytvarat’ anaerobne podmienky (16-18).
V anaerébnom riecnom sedimente, alebo v mociari mdze prebiechat’ mikrobidlna redukcia

sulfatov (mikroorganizmami z organickej hmoty), pricom dochédza k poklesu obsahu kyselin
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(H") ak tvorbe sulfidovych iénov (19), ktoré mdze reagovat s pritomnymi kovmi (FeS, ZnS,

a pod.). Tento proces je opakom oxidacie sulfidov.

5/4 CHO + % NO3s” + H' — 5/4CO;, + Y2 Ny + 7/4 H,O (16)
CH,0 +2MnOy) +4H" — 2Mn*" + COyy +2H,0  (17)

CH,0 + 4Fe(OH)35)+ 8H — 4Fe®" + COyq + 11 H,O  (18)
CH,0 +1/2804" + 4H" — COyq + HyS + H,O0  (19)

Procesy umoziujlice rast a odumieranie biomasy maju vel’ky vplyv na chemizmus pdd. Tieto
procesy su dolezité tiez pre rekultivaciu banskych uzemi a pre vyuzitie roznych fyziologickych
funkcii rastlin a baktérii pre techniky rekultivacii. OdCerpavanie baz, ako hlavnych zivin, ma
velky vplyv na odoberanie alkalickych prvkov zpddy anarastania okyslovania pddy.
Odumretim zivej hmoty sa tieto bazy vracaji do pody a menia aj pH pod. Takze biologicka

produkecia rastlin na povrchu pddy reprezentuje skryta alebo vratna bazicitu (alkalitu) pody.

Vsetky procesy ktoré menia pH pdd sa moézu vyuzit’ pri hodnoteni uzemia z hl'adiska rizika

acidifikdcie a moZzu sa vyuzit pri planovani rekultivacie izemia.

1.2.Hodnotenie kontaminacie

Hodnotenie rizik loziska si vyzaduje komplexné poznatky o lozisku a geologickej stavbe
uzemia, ktoré st obvykle skiimané pri otvarani lozisk a spresiiované pocas vyuzivania loziska.
K primérnych tdajom, ktoré urcuju rizikovost’ loziska patri velkost' loziska, spdsob tazby
a mnozstvo odpadov, ktoré sii premiestnené na povrchu a vytazené z loziska, ziskané Gpravou
suroviny a inymi ¢innostami na lozisku (Charbonnier 200, Lintnerova 2002). Typu suroviny
a zloZenia suroviny a hornin, spolu s hydrogeologickymi podmienkami na loZisku, ale aj
vonkaj$imi podmienkami v okoli loZiska (geomorfologia, hydrologia klima, vyuZivanie uzemia
ai.) su parametre, ktoré maju zasadny vyznam pre vplyv tazby surovin na prostredie.
V mnohych stadidch sa skiimaju aj opustené banské diela, ktoré sa tazili v obdobi, kedy

akékol'vek environmentalne hodnotenie nebolo robené.

Predbezné hodnotenie kontamindcie banského tzemia obvykle vychadza z idajov o kvalite
vody a hydrologickych udajov. Kritickymi udajmi je mnozstvo vody (l.dei™") a koncentracia
rozpustenych latok (mol.I'!, mg.I'"), aby sa dala uréit’ miera odtoku kontaminantov (mol.dei™).

Odtok vody z bane kombinujeme z chemickymi informaciami, najmé kvalitou vody, aby sme
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mohli ur€it’ celkové mnozstvo rozpustenych latok odtekajice z tizemia ako tzv. kontamina¢nu
zataz arychlost’ procesov, ktoré generujii a zachytavajii kontaminanty. Spolu s vlastnostami
vod je potrebné hodnotit’ rizikové vlastnosti velkych akumulécii banského odpadu, najma
odkalisk a hald, ktoré su vystavené zvetravaniu a su potencidlnym zdrojom kontaminantov.
Mobilizacia kontaminantov sa mozZe prejavovat zvySenym obsahom prvkov v drenaznych

vodach a indikovat’ oxidaciu sulfidov v telese odkaliska.

1.2.1.Metédy pre urcenie neutralizaéného potencialu

Metodikou stanovenia acidifikacného a neutralizacného potencialu sa vyuziva v roznych
krajinach a bola sumarizovana aj v dostupnych materidloch US Environmental Protection
Agency (US EPA) z roku 1994: ,Technical Report Acid Mine Drainage Prediction*
a v mnohych publikaciach (Sobek et al. 1978, Lopakko 1993, Lopakko, Antonson 1994, Wong
et al. 1998, Lintnerova, Majercik 2005), osobitne boli stanovené neutralizacné potencialy aj pre

jednotlivé mineraly (Jennings et al. 2000).

Reprezentativny odber vzoriek je najdolezitej$i aspekt stanovenia neutralizaéného potencialu
banskych odpadov. Stanovenie neutralizacného potencialu je najvyhodnejSie na odkaliskach,
pretoze je obvykle presne znamy objem odpadu (alebo sa da vypocitat’) a odkalisko obsahuje
homogénny materidl na rozdiel od banskych héld alebo vlastnych bani. Odkalisko sa méze
vzorkovat’ podla pravidelnej siete na celej ploche. Hustota bodov, alebo rozmer siete sa moze
zvolit podla ucelu, alebo prevziat zinej metodiky pre posudzovanie odpadov. Presné
hodnotenie je mozné urobit, ak sa vzorky odoberaju z celej hrubky ulozeného materidlu.
Optimalne je vzorky odoberat z vrtov zniekolkych hibkovych turovni. Pri stanoveni
neutralizacného potenciadlu z inych materidlov je nevyhnutné vypracovat stratégiu odberu
vzoriek, alebo prisposobit’ siet’ odberov morfoldgii a inym vlastnostiam ulozenych odpadov
(haldy). Pri odbere vzoriek by sa mali akceptovat aj kvalitativne charakteristiky materialu,
najmé minerdlne a zrnitostné zlozenie (prerastanie ztfn, vplyv vody a pod.), ktoré je potrebné

poznat’ pri interpretacii vysledkov.

Metodiku mézeme rozdelit’ na jednoduché (jednorazové) a dlhodobé testy. Jednoduchy test
zaznamenava stav vzorky pri jej odbere a v metodike US EPA sa oznacuje tato analyza ako
staticky test. Je to spdsob, ktorym sa obvykle analyzuje vicSina prirodnych vzoriek pod, zemin,

hornin a podobne. Ciel'om dlhodobych testov je zistit, ako by sa proces (oxidacia sulfidov
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a mobilizacia prvkov) vyvijal d’alej v ur¢itom case, a preto sa moze oznacit’ ako kineticky test
(US EPA). V laboratérnych podmienkach mézu byt’ procesy riadené a urychl'ované a vyhodou
je, ze je mozné zabezpecit stabilné podmienky pocas experimentu. Tento spdsob hodnotenia si
obvykle vyzaduje konStrukciu nejakého zariadenia, v ktorom proces prebieha niekol'ko
desiatok hodin az mesiacov aje priebezne, alebo etapovite vyhodnocovany. Cely
experimentalny postup je naro¢nejsi a interpretacie nemusia byt jednoznac¢né. Napriek tomu sa

odporacaju prave pri vypracovavani rekultivaénych technolégii.

1.2.1.1. Statické testy

Potencial vzorky (materidlu odkaliska) tvorit’ kyslé produkty ur¢ime prakticky z dvoch udajov:
maximalnej tvorby kyseliny - AP (Acid Production) a neutralizacného potencialu NP
(Neutralization Potential) vzorky. Z latkovych mnozZstiev a stechiometrie neutraliza¢nej reakcie
(20) vzniknutej kyseliny sirovej s uhli¢itanom vépenatym (vapencom) sa odvodi koeficient na

vypocet AP (21) z percentualneho obsahu celkovej siry vo vzorke.
HQSO4 + CaC03 — CaSO4 + C02 + HQO (20)
AP=3125x%S (21)

Prepoctom percentualneho obsahu S na kyselinu sirovll ziskame predstavu o maximalnom
mnozstve kyseliny, ktoré¢ sa moze vytvorit' v odkalisku zo stanoveného obsahu siry. Mdze sa
vyjadrit’ aj v kg H,SO4 na tonu materialu, ale pri pouziti uvedeného koeficientu je obsah uz
prepocitany na kg CaCOs, ktory je potrebny na neutralizaciu vzniknutej kyseliny z 1 tony
materidlu. Hodnoty sa potom moézu preratat’ na celé odkalisko, alebo na jeho povrchovu cast
apod. Obsah siry sa stanovuje ako obsah celkovej alebo len sulfidickej siry, ¢o sa da zvolit’
podla vlastnosti materidlu odkaliska, minerdlneho zloZenie, alebo inych kritérii, ako je stav

odkaliska, ciele analyzy alebo presnost’ hodnotenia odkaliska, a i.

Na zédklade stanovenia neutralizacného potencidlu zistime, kol'ko neutralizacnych latok
odkalisko obsahuje, ktorym sa bude automaticky neutralizovat’ vznikajiice kyseliny. Hodnoty
NP sa vypocitaju na zéklade stanovenia mnozstva kyseliny, ktord sa zneutralizuje materidlom
odkaliska. Stanovi sa to jednoduchou acidobazickou priamou, alebo spitnou titraciou. To

znamena pridanim presného mnozstva kyseliny do vzorky a spétnou titraciou nespotrebovane;j
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kyseliny (presnym) roztokom hydroxidu, alebo priamou kyselinovou titraciou vzorky do bodu

titacie pH 3,5. Znovu sa prepocita na H,SO4 alebo na CaCOs (kg.t'l).
Cisty neutralizaény potencial NNP (Net NP) sa vypodita:
NPP=NP - AP (22)

NPP hodnota informuje o tom, kol’ko neutralizaénych latok (CaCO; kg.t™) je potrebné pridat
do odkaliska, aby nedochéadzalo k jeho okysl'ovaniu. Zaporné hodnoty hovoria o chybajucich
neutraliza¢nych latkach, pozitivne o ich pritomnosti. Podl'a skusenosti z rdznych odkalisk, kde
bola metodika pouzita, vzorky s nizkym negativnym NPP s potencidlne kyslé, ale ani pri
pozitivnych hodnotach NPP riziko tvorby kyslych produktov nie je uplne vylucené. Riziko sa
znizuje ak st hodnoty NPP kladné a vysoké. Na relativne vyjadrenie rizika sa moze pouzit’ aj
pomer NP ku AP. Ak je pomer blizky hodnote 1:1, riziko tvorby je vysoké. Riziko sa znizuje
ak je pomer NP : AP rovny alebo vicsi ako 3:1. To prakticky znamena, ze na odkalisku s NP
trojnasobne vysSim ako je AP sa moéze riziko tvorby kyslych latok prestat’ sledovat’ alebo
zanedbat’.

Uvedeny princip bol pouzity v niekol’kych obmenach (oznacenie ABA test, upraveny ABA
test, British Columbia Initial test BC — detaily — US EPA), ktoré sa mozu tykat’ Gpravy vzoriek,
rozkladu/extrakcii vzorky, postupu pri stanoveni S, Gipravy prepoctu a podobne.

Metodika sa moze doplnit’ aj stanovenim aktivnej schopnosti odkaliska tvorit’ kyseliny (Wong
et al., 1978, US EPA). Vzorky so sulfidmi sa oxiduju 15 % peroxidom vodika. Zmes vzorky a
peroxidu sa nechdva reagovat’ cca 18 hodin (cez noc), a potom sa nadbytok peroxidu odstranil
varom pocas 1 hodiny. Hodnota pH zmesi po vychladnuti (kyslé/neutralne) orientacne ukazuje,
¢i skutoc¢ne doslo k okamzitej oxidacii sulfidov vo vzorke. Ak vznikla kyselina (pH nizsie ako
7), roztok je potrebné prefiltrovat’ a mnozstvo vzniknutej kyseliny stanovit titratne, napriklad
0,IM NaOH. Vzniknuta kyslost sa méze vyjadrit v kg H,SO, na tonu materialu, alebo

mnozstvom CaCOj; potrebného na neutralizaciu kyslosti.

1.2.1.2. Kinetické testy

Nevyhodou kinetickych testov, ktoré maju simulovat’ priebeh oxidaénych reakcii v prirodnom
prostredi a predpovedat’ zloZenie drendznych vod je pouzivanie velkych vzoriek a dlhé trvanie
testu, narastajuca cena za analyzy a pomerne zlozitd interpretacia (US EPA). Napriek tomu, ich
pocet narastd. Mozu byt pouzité rozne varianty, kde je oxida¢ny proces indikovany aktivitou

baktérii, teplotou alebo aktivnym prevzdusiiovanim vzorky. NajcastejSie sa robia tzv. ,testy
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humidity*, kde sa vzorka pristupnd vzdusnému kysliku podrobuje cyklickému vlhéeniu
a suSeniu (wetting and drying), pocas ktorych by malo dochadzat’ k oxidacii sulfidov, alebo sa
premyva pretekajucou vodou, alebo slabou kyselinou v réznych kolénach alebo nadobach.
Obdobou tohto su extrakéné testy v uzatvorenej ,,soxletovej” aparature, kde sa cyklus
mnohonasobne opakuje. ReZim intenzivnej extrakcie nahradza ¢as — skracuje dizku trvania
experimentu. Dlhodobé experimenty sa mézu robit’ aj vo velkych objemoch vzoriek v

laboratdriu alebo v poI'nych podmienkach.

Pri interpretacii kinetickych testov na pol'né podmienky sa obvykle musi zohl'adnit’ najma
efekt rozdielnej zrnitosti (v laboratoriu obvykle malé Castice), teplotny efekt (najma pre regiony
s nizkou celoro¢nou alebo sezénnou teplotou), efekt priestorovej mineralogickej nehomogenity,
efekt odliSnej alebo nerovnakej prieto¢nosti systému a omnoho men$ej miery prenikania
kyslika do materidlu v prirodnych podmienkach v porovnani s laboratornymi. Najvacsim

problémom je redlna vel'kost’ systému (Younger et al., 2002).

1.2.2. Stanovenie rychlosti zvetravania a problém pouzitia hodnot pre

prirodné systémy

Ak je zndma priemerna rychlost (R, mol.dei™) zvetrdvania mineralu v banskom prostredi,
potom mozeme predpovedat’ (23) mnozstvo rozpustenych latok (Fs) zo ,stechiometrie®
mineralov, alebo rovnic rozpustania. Dva moly sulfatu su produkované z kazdého molu

rozpusteného pyritu. Mnozstvo rozpustenych latok (Fs) je:
F,=2R,, (mol.dei™) (23)

Tento koncept je mozné rozSirit na d’alSie minerdly a vytvorit priame spojenie medzi
rychlostou zvetravania a mnozstvom rozpustenych latok v Studovanom prostredi (Younger et
al. 2002). Aplikaciou znamych udajov z laboratornych $tudii o rychlosti zvetravanie je mozné
principidlne vypocitat’ intenzitu kontaminacie a mieru zataze prostredia (Sverdrup 1990,
White, Brantley 1995, Nordstrom, Southam 1997). Na druhej strane, hoci laboratérne udaje
mozu zohladiiovat’ efekt pH a pritomnosti inych latok, ako aj vplyv mikrobidlnej aktivity na
rychlost’ zvetravania, aj tak je velmi tazké dopad zvetrdvania v predpovedi kvantifikovat'.
Tym sa rozumie, ze je vel'mi tazké urobit’ prepocCty rychlosti zvetravania na mnozstva (desiatky

kg, tony) alebo objemy (m’, km®) nachadzajiice sa v prirode. Musime len konstatovat,, Ze
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neexistuje vSeobecna metdda, pre vierohodnu extrapolaciu vysledkov laboratornych testov na
komplikovany bansky systém v skutocnych fyzikalnych rozmeroch. V niektorych pripadoch je
mozné rddovo odhadnit’ mieru prinosu kontaminantov z jedného miesta na druhé z prepoctu
udajov o rychlosti zvetravania a zlozenia vody. Tento odhad je mozné urobit’, ak zohl'adnime

kinetiku rozpustania mineralov (Younger et al. 2002).

Rozpustanie mineralov je proporcionalne velkosti povrchu plochy, ktora je v kontakte
svodnym roztokom (11). Rychlosti rozpustania z laboratéria st obvykle urcované
v podmienkach hydraulického nasytenia s rychlostou normalizovanou na fyzikdlny povrch
reagujucich vzoriek. Pre stanovenie skutotnej rychlosti (r) ( mél.m>d’) je zasadnym
parametrom merny povrch mineralu (a) (m’g™") a véha mineralu (m) (g). Rovnica (24) ukazuje

vzt'ah medzi laboratérnou rychlost’ou a tymito parametrami pre pyrit — index py:
Rpy = IpyMpy.ap, (mol.d™) — (24)

Merny povrch individudlneho mineralu sa v terénnych podmienkach vyznamne meni podla
mineralneho zlozenia, morfologie, zrnitostnej distribucie zvetravajucich Castic v horninovej
mase, a preto aj podl'a fyzikalnej stavu geologického materidlu v banskom diele. V doésledku
priestorovej heterogenity miesta v danom prirodnom prostredi (bani), idaje obvykle vkladané
do vypoctov si velmi nespolahlivé. Tiez nie je uzavreta diskusia o miere reaktivnosti
povrchovej plochy minerdlu, ktory je vystaveny zvetravaniu (White, Petersen 1990, Younger

et al. 2002).

Alternativny postup ku kvantifikovaniu procesov je stanovenie mnozstva rozpustenych latok
vo vode vteréne aporovnanie tychto Udajov s rychlostou rozpustania v laboratérnych
podmienkach. Ak pouzijeme priklad zvetravania pyritu v hornine, v prepocte sa vychadza z
mnozstva sulfatovych i6nov vo vode, ktora realne obsahuje voda vytekajica z bane. MnoZzstvo
rozpustenych latok Fj je potom priamym ukazovatel'om zvetrdvania pyritu ako individudlneho
mineralu. Prepocet musi byt eSte korigovany na skuto¢né mnozstvo pyritu (X,,) v hornine
(napr. v bridlici). ZjednoduSena rovnica (24) ukazuje, Ze velkost’ reakénej povrchovej plochy

pyritu je umernd hmotnostnej frakcii pyritu v hornine.
A= FJ/2X,y 1y (M) (24)

Vysledky ukazali, ze laboratorne a terénne udaje o rychlosti zvetravania sa lisia cca o 1-2 rady,
¢o zaroven ukazuje mieru spolahlivosti takéhoto porovnavania. Takéto vypocitané udaje sa

mozu pouzit’ ako vel'mi hruby odhad rozpustenych latok vo vytoku, ak neméame udaje o kvalite
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vody. Napriklad pri planovani banskej ¢innosti pre podobné geologické a hydrogeologické
podmienky. Ziskame udaj, ktory moze ukézat’ ,,ako to bude zI¢“ a aka kontaminicia sa az
modze dosiahnut. Odhad sa mdze zlepsit’ ak madme udaje o rychlosti vytekania vody, o kvalite
vody, o geometrii diel a mineralogické udaje ako ddlezitych premennych, a ktoré ukazuja, ako

interpretovat’ ziskany vypocet.

Ak porovname rychlost’ zvetravania (moél.m™>s™) pre kalcit a pyrit s rychlostou zvetravania
plagioklasu, K-zivca abiotitu zistime, ze kalcit sa rozpusta rychlejSie arychlost jeho
rozpustania je o 3 rady velkosti (107) visia ako sa rozpusta pyrit (10™'%), ktory je viak viac
rozpustny ako Zivee a biotit (10™%) (Stumm, Morgan 1996). Z tychto relativnych porovnani
vyplyva, ze ak st uvedené mineraly pritomné v prostredi v rovnakom mnozstve, zvetravanie
kalcitu uvolni zasadu dostato¢ne rychlo, aby stacila na neutralizaciu kyseliny, ktord sa
uvolnila oxidaciou pyritu. Na druhej strane, ak je kalcitu méalo, mézeme ocakéavat’, ze sa budu
tvorit’ kyslé vytoky. Tento jednoduchy koncept predpovede o kyslosti/alkalite moze byt
roz8ireny o predpoved’ o zmenach v zlozeni vytokov vody v Case. Takéto odhady su potrebné
pre planovanie mnoZzstva réznych materidlov aich spotreby v experimentdlnych systémoch
(kalcit vs pyrit), ¢asto zndzoriiovanych alebo sledovanych ako zmeny pH v Case. Ked'ze
mobilita kovov je tiez zavisla na pH, zmeny sa odrazia na raste alebo klesani obsahu kovov vo
vode, ktora sa dostava na povrch z bane alebo zo systému Cistenia (Stromberg, Banwart 1994,

Younger et al., 2002 )

1.2.3. Stanovenie doby trvania kontaminacie

Kritickym parametrom pre ur€enie vyvoja zlozenia banskych vytokov su Casy spotreby pyritu
a kalcitu (Younger et al. 2002). Tieto hodnoty m6zu byt odhadnuté zo zlozenia obsahu latok vo
vytokoch a z odhadu mnozstva mineralov v bani. Obsah sulfatov v banskej vode je prirodzeny
ukazovatel' oxidacie sulfidov, zatial' ¢o obsah bdz a kovovych i6nov vo vode dokumentuju
mieru rozpustania zdrojovych mineralov. Ak akceptujeme, Ze st tieto idaje pocas rozpusStania
a transportu ,.konzervované“ vo vytoku na mieste, potom udaje o koncentracii (mél.1™)

a prietoku (Q, L.rok™ ) vody zabezpecuju informaciu o rychlosti zvetravania mineralov.

Napriklad pri prietoku @ (L.rok™) a pri stalej koncentracii [SO4>] (mol.I"), prinos sulfatov vo

vytoku Fy (mdl/rok) mdézeme zndzornit’ rovnicou (25):
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Fe=[SO4”]Q (mol.rok™) (25)

Rychlost’ zvetravania pyritu je definovana ako polovica prinosu siry z miesta, beruc do uvahy,

ze 1 mol pyritu tvori 2 moly sulfatu vo vytoku: Ry, = "2F (mol.rok™).

Ak celkové mnoZzstvo pyritu My, (mol) je zname, ,,Cas preZitia“ pyritu moze byt odhadnuta
predelenim celkovych po¢tom molov pyritu rychlost'ou zvetravania. Trvanie kontamindcie 7,
je odhad na nulové mnozstvo, ked’ predpokladame, Ze rychlost’ zvetravania je konstantnd pocas

celej doby rozpustania zdrojového mineralu (26):
Tpy = Mpy/Rp  (26) (roky)

Tymto jednoduchym spdsobom prepocitame diZku trvania oxidacie/zvetravania pyrity a tvorby
acidity a moze byt navodom pre rozhodovanie o rekultivaénych projektoch a oSetrenie vytokov
banskej vody. Modzeme pocitat’ aj iné modely, ktoré simuluju spotrebu kyseliny rozpistanim

kalcitu (Younger 1997 ).

Ak chceme posudit’ aj efekt skrytej (uskladnenej) acidity je potrebné brat’ do tvahy, Ze je viac
zavisla na hydraulickych podmienkach ako na rychlosti zvetravania. Uvol'fiuje sa ak st porové
priestory uplne vyplnené vodou. Spotrebovanie kalcitu sa prejavi silnym poklesom pH
v systéme. Zacne stipat’ aj koncentracia kovov, ktoré su mobilné v kyslych podmienkach. Preto
je dolezité prepocitat’, ¢i bude dochadzat’, a kedy by mohlo dojst’ k takymto udalostiam, kedy sa

vycerpa ,.kapacita® systému — schopnost’ zachytit’ zneCistenie bez zadsahu (Younger et al. 2002).

1.3.Geochémia ionov kovov vo vodnom prostredi

Dramatické zmeny v rozpustnosti kovov so zmenami pH vyplyvaji zo skuto¢nosti, ze kovové
i6ny neexistuju len v jednoduchej i6novej forme, ale tvoria vela réznych ,,Spécii® v roztoku.
Napriklad zinok, ktory sa uvolfiuje zo sfaleritu nemusi nevyhnutne zostat' v jednoduchej

kationovej forme :
ZnS () + 20, — Zn*" + S0.> (27)

VolIny kation bude reagovat’ s inymi rozpustenymi latkami za vzniku komplexnych iénov,
resp. zliCenin. Napriklad Zn mobze vytvarat jednojadrovy hydroxidozino¢naty kation
[ZnOH]", hydratovany sulfatovy ZnS04uq) a hydratovany karbonatovy ZnCOsqg), alebo
dvojadrovy hexahydroxodizino¢naty anién [Zn,(OH)s]*. Rozne $pécie maju rdznu velkost

a rozny naboj, o ovplyviiuje transport tychto idonov cez bunkové membrany, to znamena maju
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rozny biologicky efekt, najmi st do roznej miere prijimané (spotrebované) ,,biotou* a teda su

aj rozne toxické.

Aktivita vol'nych i6nov je fixovand rovnovaznou rozpustnostou s mineralnymi fazami, takymi
ako su pevné oxidy alebo hydroxidy kovu. Ak pouzijeme rovnicu (27) pre zapisanie
rovnovaznej rozpustnosti pre hydroxid zino¢naty, tak sa tym zaroven ilustruje, Ze koncentracia
[Zn®"] je fixovana pH a konStantou rozpustnosti Ky,, ktora zohladiuje rézne podmienky v
systéme (i6nova sila — I v moloch, teplota °C, rovnice 27-30). Aktivita Cistej fazy, takej ako
voda apevného minerdlu méze byt rovna priblizne 1: [Zn(OH),(s)] = [H,O] = 1.
Logaritmovanim rovnice (27) dostaneme linearnu rovnicu , z ktorej vyplyva, ze logaritmus

koncentracie Zn*' je zavisla na pH (pH = - log [H']): -

Zn(OH)y(s) + 2H" — Zn*" + 2H,0 log K=12,5(I=0M,25°C) (27)
Keo=[Zn*]/[HT* (28)

log Ko = log [Zn*] - 2log [H'] (29)

log[Zn**] =12,5—2pH (30)

Analogicky mozeme rovnovaznu koncentraciu ostatnych kovovych iénov pocitat’ ako funkciu

pH (Stumm, Morgan 1996, Younger et al. 2002).

1.3.1.Hydrolyza a rozpustnost’ kovovych ionov.

NajdolezitejSie rozpustné Spécie kovov si hydoxidové komplexy, ktoré sa tvoria hydrolyzou
kovovych i6nov. Tieto reakcie sa piSu ako deprotonizacia vody, ktora je viazana na kovy.
Index 1,1 znamend, ze 1 kov je viazany na jeden hydroxyl: vznikd jednojadrovy

monohydroxydovy komplex.

Zn”" +H,0 « ZnOH™ +H"  logKy, =-9,0 (31)
K1 =[ZnOH 1 [H)/[Zn*T] (32)

[ZnOH' =K, ;[ Zn* /[H]  (33)

log [ZnOH']=-9,0 + log [ Zn*']+ pH (40)
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Deprotonizacia sa prejavuje postupne, postupne sa uvoltfiuje stale viac a viac protonov. Tymto
A 7 r r . . + y y e
spdsobom sa i6n kovu chové ako slaba kyselina s viac ako 1 H', kde relativna koncentracia
r6znych, hydrolyzou tvorenych, Spécii je zavisla na pH. Mo6zu sa tvorit’ aj viacjadrové

komplexy (Stumm, Morgan 1996, Younger et al. 2002) ).

V banskych vodach dochédza napriklad k rovnovdznemu rozpustaniu sfaleritu a sfalerit sa
rozpust'a pomerne rychlo (27). V nenasytenej zéne sa sfalerit rozpusta pomaly a akumuluje sa
v nasytenych roztokoch na Zn(OH),, ktory sa potom moéze vyzrazat. Pri nizkom pH sa bude
Zn(OH), rozpustat’ a je transportovany v roztokoch (vo vytokoch) nenasytenych na Zn(OH),.
Ak sa dostane do toku s vysSou alkalitou, hranica rozpustnosti je omnoho nizsia a Zn(OH), sa

bude vyzrazat’ aj pri niz§ich koncentraciach Zn.

Stupen nasytenia (DS: Degree of Saturation) pre minerdly je ureny porovnanim produktu
ionovej aktivity (I4P) skonStantou rozpustnosti (Ky,) (42), ktora odraza podmienky
v prostredi. Odvodeny parameter index nasytenia (S7 — Saturation Index, 43) je definovany ako
log (DS). IAP je odvodeny od i6nového zlozZenia roztoku (41). Ak je DS <1 (SI<0) roztok je
nenasyteny k Zn(OH), . Ak je DS > 1 (SI >0) roztok je presyteny. V dosledku neistoty, s
ktorou I4P, ale aj K, obvykle ziskame, operativne sa predpoklada, ze roztok je nasyteny ak S7
=0=+0,5.

IAP=[Zn*'J[H']* (41)
DS =IAP/K,, (42)
SI=10gIAP — log K, (43)

Ak su ST vyrazne negativne, predpoklada sa, ze z roztokov sa nebudu mineraly tvorit’ (napr.
Zn(OH),. Ak je minerdl pritomny je pravdepodobné, Ze kov sa bude z minerdlu mobilizovat’
rozpustanim. Ak je vytekajica voda reprezentativnym ukazovatel'om kvality vody v bani, nie
je pravdepodobné, ze by dochadzalo k tvorbe mineradlov z roztokov z negativnym SI. To isté
sa ukdze, ak pocitame SI napriklad pre komplex ZnCO;. Takéto prepocty podporuju
presvedcenie o konzervativnom sa spravani ionu kovu, a potom mdéze byt SI uvadzany ako
vhodny indikator zvetravania zdrojového minerdlu (ZnS). KonStanta v rovnici musi byt
upravovana podl'a podmienok, najmé podl'a i6novej sily a teploty roztoku. Saturacny index sa
vSak da vel'mi 'ahko nespravne interpretovat’. Hlavny problém je, ak sa stav nasytenia pocita
z banskej vody s velmi premenlivym zlozenim. Zoény s velmi rychlym zvetrdvanim (,,hot

spot), alebo nizkou mierou zaplavovania mozu viest' k presyteniu vody k sekundarnym
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mineralom. Ak tieto zony st drénované, alebo zriedované podzemnou vodou, zmieSané vody

mozu byt’ vyrazne nenasytené k minerdlom, ktoré sa aktudlne v bani tvoria.

Pre interpretaciu SI v baniach obvykle platia nasledujiice zdsady. Minerély sa nebudu vyzrazat
z roztokov, ktoré su silno nenasytené¢ na mineral. Minerdly sa mdzu rozpustat’ v roztokoch,
ktoré st vo€i nemu nenasytené. Lokalny stav nasytenia vody vo¢i mineralom v banskom diele

moze byt vel'mi odliSny od nasytenia vody, ktora vytekd z bani (Younger et al., 2002).

1.3.2. Adsorpcia kovovych iénov

Kovové i6ony mozu byt adsobované na mineraly a na organickil hmotu. Ak stt povrchy fixné,
ako napriklad minerdly v hornine, i6n kovu sa nebude uvol'novat’ desorbciou. Na druhej strane,
mineralne koloidy, také ako su Fe hydroxidové gély, ktoré sa vyzrazaji pocas tvorby okrov,
mozu zostat v roztoku ako suspenzia. Adsorbovany kontaminant bude transportovany so
suspendovanymi Casticami tak, ako voda vytekd z bane. Immobilizacia sa objavi ak dojde k
sedimentacii Castic vo vhodnych (kl'udnych, spomalenie toku) podmienkach. Mechanicka
erozia dna tokov modze viest k re-mobilizacii kontaminantov, ktoré su adsorbované na
sedimente. Analogicky, takéto procesy sa uplatiiuju aj v systémoch na €istenie vody. Napriklad
kovové i6ny st adsorbované na koagulované castice, ktoré sa tvoria pocas Cistenia vody.
Usadenie koagulatov na dne znamend, Ze kontaminanty sa nahromadia v kale, ktoré¢ sa mézu

postupne odvodiiovat’ (Banwart 1997, Younger et al., 2002).

Prevladajtica tvorba okrov pri banskom znecisteni umoziuje uplatnenie sa adsorpcnych reakcii
ako klItacovych mechanizmov zachytavania kovov vynéaSanych na povrch. Zrazeniny
hydroxidov Fe maju vysoky merny povrch a silné sorpéné schopnosti voci kovom (Dzombak,
Morel 1990, Cornell, Schwertman 1996 ai.). Uvedieme tu len niektoré zakladné koncepcie

tvorby ich povrchovych komplexov a zavislosti sorpcie kovov na pH.

Fe-hydroxidy ponukaju povrch s réznym nédbojom a povrchovy naboj sa meni podl'a hodnoty
pH. To je vysledkov chemickej vizby vody s idonom kovu na rozhrani mineral - vodny roztok.
Pozitivne nabity povrch je asociovany s Uplne ,,protonizovanou‘ molekulovou vizbou vody na
mineralny povrch >FeOH>". Analogicky hydrolyzaénej reakcii ionu kovu v roztoku, chemicky
viazana voda na povrchu hydroxidu kovu mdze byt deprotonizovand. Tato reakcia (44, 45)

moze byt zapisand ako disociacia slabej (dvojsytne) kyseliny, ktorad tvori povrchovy komplex
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bez naboja, alebo negativne nabity komplex (symbol > je rozhranie medzi vodnym roztokom a

mineralnou fazou). Konstanty su prevzaté z prace Dzombak, Morel (1990).
>FeOH*" < >FeOH+H' -logK;=7,29 (25°C,1=0,5M) (44)
>FeOH < >FeO +H' -logK,=28,93(25°C,1=0,5M) (45)

Tieto disociacné reakcie su charakterizované rovnicami disociaénych konstant (46, 47), ako

vyjadrenie latkového mnozstva v termodynamickej rovnovéaznej rovnici.
K, =[>FeOH][H'] /[ >FeOH,'] (46)
K, = [> FeO'|[H"])/[ >FeOH] (47)

Pre miesta adsorbcie mdze byt zapisana koreSpondujuca rovnovaha, v ktorej S7 je celkovy
pocet miest. Z kombindcie rovnic mdzeme matematicky odvodit’ vztah pre koncentraciu
povrchovych S$pécii ako funkciu Spécii rozpustenych vo vode. Tieto rovnice su obecne
oznacované ako adsorpcné izotermy. Opisuja, ako koncentracia adsorbovanej Spécii zavisi na

aktivite rozpustenej latky v roztoku.

St=[ >FeOH,'] + [ >FeOH] + [> FeO'] (48)
Z reakecii (46, 47) plati pre :

[ >FeOH,'] = [H'][ >FeOH]/K; (49)

[ >FeO] =[H'][> FeOH]/ K, (50)
St=[H)/ K, +1 +Ky/[H'] .[> FeOH] (51)

Riesenim hmotnostnej rovnovahy pre [> FeOH] ziskame rovnicu izotermy pre tuto povrchovia

Spéciu ako funkciu koncentracie protonov.
[>FeOH] = StKi[H'J/[H'T +Ki[HT+ KK, (52)

Vlozenim tohto rieSenia naspédt’ do rovnice (46 a 47) ziskame koreSpondujuce izotermy pre

[>FeOH, ] a pre [> FeO]. Rovnovaha nabojov pre povrch je definovana :
Q = [>FeOH,']- [> FeO] (53)

Koncentracia kazdej Spécie je funkcia pH a povrchovy naboj tiez zavisi na pH. Obecne pH

¢ist¢ho nulového nédboja (pH,.) koreSponduje s polovicnou hodnotou ekvivalentného bodu
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titracie (acidity) medzi dvomi pK hodnotami povrchovej konstanty acidity. V uvadzanom

pripade by to bolo (54):
PHzne = 2(7,29 + 8,93) = 8,11 (54)

Tento termodynamicky model pre acido-bazicki chémiu Fe-mineralnych povrchov méze byt
roz$ireny aj na mnohé iné anorganické (ily, oxidy Mn, oxidy Al, SiO, ) a niekedy aj organické

latky (Stumm, Morgan 1996).

Analogicky s protonmi, na povrch minerdlov sa mozu prostrednictvom povrchovych
komplexov viazat’ aj i6ny inych kovov. Dobrym prikladom je tvorba komplexov chrému ako
Cr’" a CrO4* (Barwart 1997, Dzombak, Morel 1990). Tento priklad je aktualny aj pre banské
prostredie, kde sa Cr moZze viazat’ na Fe-okrové fazy. Z prepoctov vyplynulo, Ze s rastiicim pH
sa Cr’" viaZe na povrch silnej$ia. Toto obecne plati pre vietky katiény kovov. Obecna platnost’
sa da vysvetlit’ tym, ze kationy kovov stperia o adsorpné miesta na povrchu s protonmi. Pri
nizkom pH je aktivita protonov v roztoku vysoka a posuva reakcie v smere aktivnej desorpcie
kovov z povrchu do roztoku. CiZe obecne, ako rastie kyslost' (klesd pH) kovy st sorbované
v men$ej miere. Podobne ako to bolo uvedené prirozpustnosti minerdlov - hydroxidov a

oxidov kovov, klesajice pH je spojené so vzrastajucou rozpustnost'ou a mobilitou kovov.

Opacny trend vidime pri absorpcii anionu — napr. chromatu. Ako pH vzrastd, miera sorpcie

klesa.

>FeOH + CrO4~ < >Fe CrO,> + OH™ (55)

v ree

Reakcia (55) ukazuje, ze chromat ,,sutazi* o povrchové miesta s OH™ ionom. Ako pH vzrasta,
vysoké aktivita hydroxylovych i6nov v roztoku ,,odsuva“ (odtla¢a) chromatové aniony od
povrchu a prednostne s adsorbované OH'. Takze pH zavislost’ adsorpcie kationov aj anidnov
je zapricinena relativnou silou adsorpcie protonov a hydroxylovych iénov v porovnani so silou
kovov. Rozhodujtiica zmena pri adsorpcii Cr ako kationu a ako anidonu sa prejavi v pH rozsahu
pod a and hodnotou prvej pK pre deprotonizaciu povrchu hydroxidu kovu (pK; = 7,29 rovnica
44). Toto umoziiuje, aby boli vypocty zjednodusené zanedbanim > FeOH a > FeO v
rovnovaznej rovnici pre povrchové miesta pouzité pre Cr’*, ale aj pre chromatova adsorpciu.
Tieto principy je mozne uplatnit’ aj pre iné kovy, kationy aj aniény kovov. Mézu sa zohl'adnit’
vSetky mozné miesta (Spécie), vhodné na sorpciu, ale vypocet sa stane vel'mi zlozity. Potom je
potrebné vyuzivat' Specialne modelovacie ,,geochemické programy-kody* alebo napriklad

Appelo, Postma (1993). Rovnica (56) znazoriiuje sorpént rovnovéhu pre kov Me”"
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[>FeOMe'] = KmeK StMer / KneK  Ts + Ky [H]+ [H'T* (56).

Z rovnice (56) boli vypotitané log Ky. ako zavislost na pH - Pb*": - 2,64, Zn": - 6,30, Cd*"
1~ 6,82, Cu”": - 4,40, Ni*" : - 6,92, Co™": - 7,75.

Neochota iénov Zn**, Cd**, Ni*" silnejsie sa adsorbovat’ v slabo kyslych podmienkach (pH 5-7)
sa prejavuje tazkosti pri ich odstrafiovani zbanskych vytokov. TaZkosti nekonéia ani
v neutrdlnych a alkalickych podmienkach, pretoze tieto kovy tvoria stabilné¢ arozpustné
komplexné zluceniny s karbonatmi ( ZnCO3(g) ), ktoré sa spajaju s hydroxidovymi povrchmi
cez kovovy 16n. Tvorba tychto komplexov skor udrzuje kov v roztoku, ako by podporovala

jeho prechod do pevnej fazy, zabrainuje immobilizécii na minerdlnom povrchu.

Napriek komplikovanosti, ktord vyplynula ztoho, Ze boli brané do uvahy rézne (mozné
rozpustené a adrobované) Spécie kovov, potvrdzuje sa uloha pH ako hlavnej premennej pri
urovani mobility a biopristupnosti kovov v tomto type reakcii. Trend z adsorpénych reakcii
kovov jasne indikuje, Ze rastiice pH bude viest’ k odstranovaniu kovov z vytokov do pevnych
faz, zatial Co klesajuce pH bude udrzovat kovy v roztoku. Okrem toho pokles pH bude
spdsobovat’ remobilizaciu predtym adsorbovanych kovov z povrchov hydroxidov Zeleza, ktoré

boli ulozené v drenaznych kanaloch a na dne tokov, do ktorych banské vody ustia.
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2. CHARAKTERISTIKA LOZISKA A ENVIRONMENTALNE
RIZIKA OPUSTENEHO LOZISKA

2.1.Lozisko Smolnik

Lozisko Cu-Fe rad Smolnik lezi v juznej Casti Slovenského Rudohoria medzi Smolnickou
Hutou a Smolnikom (obr.1). Lozisko bolo tazené priblizne 700 rokov abolo podrobne
preskimané a zdokumentované. Zo zaciatku bola tazba zamerana na Cu, Ag, Au a Fe rudy
z bohatej oxidacnej zony blizko povrchu. K rozvoju banictva ale aj oblasti prispel prichod
,hemeckych* osadnikov v druhej polovici 13 storocia. Kral' Karol Robert roku 1327 povysil
Smolnik na slobodné kral'ovské mesto. Od stredoveku do polovice 19 storocia patril Smolnik
k vyznamnym loziskdm Cu v Eurdpe. Smolnicke lozisko navstivili a skiimali vyznamni
geoldgovia, ale aj banici a hutnici, poéinajuc Agrikolom (v 17. storo&f), cez D. Stara (okolo
1869), alebo Smirnova v 1946-48. Od 60-tych rokov 19. storo€ia sa t'azil uz iba pyrit a iba v
malej miere sa ziskavala med. Tazba prebiehala az do roku 1990 a lozisko bolo vytazené do
hibky 360 m. Od roku 1326 do roku 1990 sa vytazilo okolo 19 Mt rudy, z ktorej sa ziskalo
okolo 150 kt medi. Na Smolniku sa po celt dobu ziskavala med’ aj tzv. cementaciou z banske;j
vody. Pri uzatvéarani loZiska sa v lozisku nachadzalo eSte priblizne 6 Mt pyritovej rudy
(Bartalsky 1993, Grecula 1995, Jancula et al. 1990). Tieto, ale aj d’alSie zaujimavé Udaje
o lozisku, geologii, historii tazby a celkovom vyvoji regionu sa nachadzaji v publikacii, ktora

vysla v roku 1993 | Smolnik — mesto Cu bani“, kedy sa historia loziska definitivne uzavrela.

2.2. Geologicko loziskova charakteristika izemia

Smolnicke pyritové a chalkopyritové lozisko (obr.1) sa nachédza v gelnickej skupine juzného
gemerika, ktoré je sucast'ou krystalickej zony vnutornych Zapadnych Karpat (gelnica teran —
GT, Vozarova 1993, Vozarova in Ebner et al., 2008). Gelnicka skupina predstavuje hrubu
spodnopaleozoicku flySova sekveciu, ktora obsahuje produkty kyslého az intermedialneho
vulkanizmu. Tektonicky je prekrytd nedatovanym $toskym suvrstvim, flySoidnym stvrstvim

s rytmickym striedanim sa metapieskovcov a metapelitov. Mikropaleontologické a zirkonové
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(klasické U/Pb a neskér SHRIMP) datovania poskytli Siroky diapazon veku gelnickej skupiny
- kambricko-ordovicky a spodnosilursky pre vulkanoklastické a proterozoicky vek pre
detriticky zirkon. Nizky tlakovy metamorfizmus vo fazii zelenych bridlic a deformécie sa udiali
eSte predtym ako boli sekvencie prekryté kontinentdlnymi sedimentami pocas vrchného
(ghzelian-asselian) karbonu. Pre sedimenty je charakteristické tiez polystupniové tektonické
prepracovanie pocas alpinskeho cyklu (Grecula 1984, Lexa et al. 2003, Vozarova, Ivanicka

1993, Vozarova in Ebner et al. 2008).
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Obr. 1. Geologicka mapa okolia loziska Smolnik (Lexa a kol. 2004, upravené)

Gelnicka skupina tvori podstatnu cast’ paleozoika Slovenského rudohoria. Vlachovské suvrstvie
je najstarSim znamym litostratigrafickym horizontom a nachadza sa hlavne v zapadnej Casti
Spisko-gemerského Rudohoria. Stredny stratigraficky horizont gelnickej skupiny reprezentuje
suvrstvie Bieleho potoka, ktoré vystupuje v sivislom pase Z-V smeru v Sirke 2-5 km. Drnavské
suvrstvie, najvyssia Cast’ gelnickej formacie, vystupuje v Sirokom pase v juznej Casti izemia
anajlepsie odokrytie a profily st opisané v linii Drnava — Smolnik — Medzev (obr. 1).
Vychodne od Smolnickeho zlomového systému je vyvinutd v severnej Casti gemerika, kde sa
skupinou (rakovecky teran). Spodnd cast suvrstvia je tvorena

styka s rakoveckou
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pieskovcovymi metalitofdciami. V oblasti Smolnika st opisané¢ ostré prechody hrubych
a jemnozrnejSich kremencov, ¢o poukazuje na zmeny v prinosoch materidlu. Mohutné
(niekol’ko sto metrov hrubé) telesd vulkanoklastik dokumentuju vel'ky rozsah najmi kyslého
vulkanizmu pocas sedimentéacie. V mensej miere su zastupené bazickejSie diferenciaty (meta-
bazaltovymi). Vrchna cast je tvorena subflySoidnymi sedimentmi drobno laminovanych
fylitov. S nimi vystupuju polohy lyditov a krystalickych vapencov. Najvyssia Cast’ je tvorena

zelenkastymi metakvarcitmi a kremennymi fylitmi (Vozarovd, Ivanicka 1993).

Nézory na genézu loziska sa dost’ menili (Grecula 1972, 1982, Grecula et al. 1995, Ilavsky
1960, 1968, 1973, Ilavky et al. 1981). Nakoniec prevladol nazor o priméarne syngenetickom,
stratiformnom exhala¢no-sedimentarnom vzniku, suvisiacim so submarinnym bazickym
ofiolitovym vulkanizmom typu gabra, gabrodioritu aich tufov so spilito-keratofyrovou

formaciou starSieho paleozoika (Chovan in Kodéra a kol. 1990).

Zrudnenie na lozisku Smolnik sa vyznacovalo stalost'ou zloZenia v horizontdlnom smere. (obr.
2). Vo vertikdlnom smere je zrudnenie premenlivé. RozloZenie sulfidickych mineralov je
nepravidelné, lokalne tvoria bohaté akumulacie. Vlastné stratiformné lozisko malo charakter
masivnych lavicovitych a SoSovkovitych telies hrubych do 40 m, nachadzajacich sa v prostredi

bazickych tufov a tufitov. Celkova dizka zrudnenia je 11 km. Hrabka rudonosného horizontu
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Obr. 2. Rozfaranost loziska Smolnik (Bartalsky 1993)

bola az 150 — 200 m v centralnej casti loziska s postupnym laterarnym vyklilovanim
a pribtidanim epigenetickej Zilnej mineralizacie. Dizka poloh kolise od niekolkych desiatok
metrov az do kilometrov. Polohy st ¢asto preruSené prienymi poruchami. Napriek tomu bolo
mozné odlisit’ osem az desat’ vrstevnych telies, ktoré sa vyklinovali do stran. Cely horninovy
komplex s loziskom bol metamofovany, ale primarna vrstevnatost v rudnych telesach je
sledovatel'na prostrednictvom striedajucich sa chloritickych fylitov, metapsamitov, lyditov

a dolomitov.
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2.3. Mineralogické a geochemické charakteristiky loZiska

Vyskyt minerdlov alebo geochemickd zonalnost’ loziska je odvodend od reakcii hortcich (cca
300°C Radvanec, Bartalsky 1988) rudonosnych fluid, s morskou vodou as okolitymi
sedimentmi (silikatovych, karbonatovych) na moskom dne. V zéavislosti od prenikania fluid do
stran sa vytvarali centralne a viac okrajové zony. Vonkajsia zona bola lokalizovana na desiatom
obzore a centralna zéna na piatom obzore, kde sa nachadzali aj hlavné zasoby rudy (obr. 2).
V centralnej zone sa nachadzali liate pyritové telesa aviac k okrajom potom rdézne viac
rozptylené az vtrasené loziska viazané najmid na chloritické bridlice, ktoré vznikli
z diabazovych pyroklastik. NajblizSie k miestam vylevov fluid v sposnom rudonosnom
horizonte (gemerika) su masivne rudy , ktor¢ su indikované geochemickou aureolou Cu-Ag-As
+Pb+ Zn. Smerom od centra sa vytvorila prechodna zona s viac z rozptylenym zrudnenim. Pre
smolnicke lozisko bola charakterizovana geochemicky ako Zn+ Sn, pretoze Pb mineralizacia tu
nebola vyraznejSie vyvinuta (Radvanec, Grecula 1985). Najd’alej od vylevov fluid sa vytvoril
pyrit a pyrotinové zrudnenie vo forme rozptylenych - vtrusenych rad a geochemicky je tato
externa zéna indikovana Sn - Ba £+ Rb aureolou. Rb je viazané na rutil, ktory spolu s anatasom
a ilmentiom kryStalizuji v prechodnych zonach. NajexternejSie Casti vplyvu fluid indikuja
polohy ciernych, ¢ervenych a zelenych jaspilitov a hematitovych kvarcitov, typickych aj pre

sulfidicke stratiformné loziska v gemeriku.

Vyvoj mineralizacie sa stanovil na zéklade analyzy Struktirno — texturnych znakov. Centralnu
cast rudnych telies tvoria masivne pyritové rudy s chalkopyritom (niekedy galenitom a
sfaleritom), ktoré sa v ramci rudonosného (do hiby) obzoru menia na pyritové s markazitom,
pyritové s pyrotinom, pyritové s chalkopyritom, tetraedritom, galenitom a sfaleritom a pyritové
s glaukodontom. V horizontalnom smere prechddzaji masivne pyritové rudy do pyritovych
s chalkopyritom galenitom a sfaleritom do zény chudobnych vtraseninovych pyritovych rud na
okrajoch. Primarne rudy pocas metamorfozy rekrystalizovali, neskor remobilizovali a vznikli
zily, ktoré pretinaju primarnu sulfidicki mineralizaciu. Pocas hypergénneho S$taddia vznikla
bohata oxidaénd zona (gossan). Bola nezvydajne mohutna asiahali az do hibky 100 m
a obsahovala mimoriadne pestri asociaciu minerdlov (Chovan in Kodéra akol. 1990). V
oxidac¢nej zone, ktord bola vytazena najskor, bol zisteny chalkozin, covellin, rydza med’, rydze
striebro, rydza sira, arzén, limonit, goethit, malachit, azurit, melanterit, chalkantit, halotrichit,
jarosit, copiapit, coquimbit, voltait, feropaladit, romboklas, epsomit, goslarit, kuprit, erytrin,
sadrovec, szomolnokit, kuprojarosit, kieserit, skorodit, zinkit, aktinolit, claudetit, hexahydrit,

chryzokol, leukoxén, lepidokrokit, metavoltin a romanechit (podl'a Ilavsky et al. 1981, Grecula
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1995). Podl'a Bartalského (1993) bolo opisanych na Smolniku celkom 55 primarnych a 34

sekundarnych minerélov.

Chemické analyzy rudy — pyritu zo Smolnika su zname uz zo 17. az 19. storocia (Bartalsky
1994). Analyzované boli jednotlivé kyzové SoSovky a ostatné typy rad, alebo Casti loZiska.
V minulosti tazené rudy obsahovali 8 az 47 % S, 7 az 47 % Fe , do 0,55 % As, 0,06 % Sb, 0,2
az 4 % Cu, do 0,33 % Pb, do 0,37 % Zn, do 0,03 % Bi a 8g/t Ag. Masivne pyritové SoSovky
(opisované 3 az 8 telies - pniov) obsahovali napriklad 42 az 51 % S, 35 az 44 % Fe az 12 % Cu,
ale inde bol obsah Cu menej ako 1 %. Najbohatsie Cu rudy ojedinele az s 10 % obsahom Cu,
sa nachadzali v impregnacnych zénach, v hniezdach masivnych rad, vo vrstevnatych zilach
a Zilnikoch (napr. Rothenberg), ktoré boli Casto paralerlné s pyritovymi SoSovkami. Menej

bohaté typy rad (paskované, vtrusené, glimy, grocyny) mali 5-20 % S.

Pri environmentalnom posudzovani sa mdézeme opierat’ aj o Specializované geochemické prace
s pocetnymi analyzami mikroprvkov, ktoré vznikli v druhej polovici 20. storocia (Babcan et
al.1962, Cambel, Jarkovsky 1969, 1974, Babcan, Ilavsky 1966, Ilavsky et al. 1981 ai.). V
horizontdlnom smere centralnej Casti loziska nie je ziadna vyrazna premenlivost’ stopovych
prvkov ato ani v pocte rudnych mineradlov (BabcCan et al. 1962, Babcan, Ilavsky 1966).
Rozdiely mozno postrehnit’ len na velké kilometrové vzdialenosti, a tak mozno podla
mineralogického a geochemického charakteru hovorit’ o vychodnej, strednej a zdpadnej Casti
smolnickeho rudného pol'a (Ilavsky et al. 1981). Podrobny vyskum obsahu stopovych prvkov
v sulfidickych minerdloch podla hlbinnych obzorov, (¢o predstavuje vertikdlny prierez
loziskom od najvyssich Casti - Ignac Stolna, cez obzor Karitas $tolne, 1. az 5. hlbinny obzor az
po vrty G35 a G44) ukézal, ze z hl'adiska loZiska a jeho homogenity (Gprava rudy, vyuZitie)
boli ekonomicky najvyznamnejSie obsahy stopovych prvkov v pyritoch (Ilavsky et al. 1981).
Distribacia stopovych prvkov v dalSich minerdloch - pyrotin, chalkopyrit, ferodolomit,
tetraedrit, sfalerit, galenit vzhl'adom na ich menSie mnozstvo na lozisku oproti pyritu, s menej

vyznamne.

Z geochemickych hodnoteni vyplynulo, Ze obsah Cu v pyritoch smerom do hibky postupne
klesa z 980 g.1"' na obzore Ignac §tolne, Karitas 630 g.I! az na 150 g.I"' vo vrte G44. Najvyssi
obsah Mn v pyritoch bol v najvy$Som obzore loziska Smolnik (Ignac §tolna - 330 g.l-1). Na
obzore Karitas §tolne je iba 140 g.1"' Mn, ale na prvom hlbinnom obzore stiipa opit na 315 g.I"!
a opit’ smerom do hibky klesa na az na 40 g.I"' vo vrte G44. Obsahy Pb st v najvy$§om obzore

1030 g.I'", Karitas 430 g.1”, 1. hlbinny obzor 1030 g.I"" a postupne do hibky obsah Pb klesa.
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Podobny trend maju aj obsahy Bi 475 g.1' v najvy$Som obzore, Karitas 95 g.I”', 1. hibinny
obzor 350 g.I'a 10 g.I" v 5. obzore. Mo bol zisteny len v dvoch najvrchnejsich obzoroch kde sa
viazal na sulfidy, ktoré¢ boli najrozsirenejsie vo vrchnych Castiach loziska. Najvyssie obsahy Sn
v pyritoch su na obzore Karitas §tolne 98 g.I' a smerom do hibky klesaji na 11 gl v 5.
obzore. Obsah Ag sa postupne do hibky zniZuje obsah - Ignac 220 g1, Karitas 65 g.1”, 1.
hibinny obzor 230 g.1", 5. hlbinny obzor 15 g.I"". Selén smerom do hibky postupne klesa (Ignac
§tolia 270 g.I'- hibsie 19 g.I"). Aj obsahy V, Sb, Zn smerom do hibky klesaju. Obsah As sa
smerom do hibky zvy3uje z 0,3 % na 0,42 %. Obsahy Ti sa smerom do hibky zvy3uja zo 190 az
na 520 g.I"'. NajniZ§ obsah Co je v najvy§§om obzore 54 g.I" a najvy$si na prvom hlbinnom
obzore 270 g.1". Dalej smerom do hibky je stabilny okolo 300 g.I'". Obsahy Ni smerom do
hibky stipaju.

Celkové tendencie znizovania obsahu prvkov v pyritoch smerom do hibky loziska ma Cu, Pb,
Mn, Zn, Ni, Sn, Se, Ag, Bi, kym zvySovanie obsahu smerom do hibky vykazuje As, Ni, Co,
Ti, (Ilavsky et al. 1981).

Zaver o dominancii pyritu a prvkov v iom obsiahnutych je dobrym nepriamym indikatorom
zastipenia prvkov pri environmentalnom hodnoteni potencialnych rizik mobilizacie prvkov,
osobitne skupiny tazkych kovov a As. Vyznamné sa moézu ukazat' aj informacie o prvkoch
a ich distribucii v celkovo menej zastipenych mineradloch ako pyrit (pyrotin, galenit, sfalerit,
prip. chalkopyrit), ktoré sa vSak nachadzali nerovnomerne, v niektorej tazenej Casti loziska.
Tak je teoreticky mozné vyclenit’ prvky, ktoré su typické pre stratiformné (primarne - Cu, As,)
rudy, pre zilné (Pb, Zn) alebo epigeneticky mobilizovanej a oxida¢nej zény. Takymto prvkom
modze byt As, Se, Sn, pripadne aj Ba. Napriklad distribicia Se v minerdloch smolnickeho
loziska ukazuje, Ze najvyssie obsahy Se boli v galenite (440 - 1160 g.1") a v sfalerite (198 - 940
g.1™"), menej v chalkopyrite (50 - 512 g.I'") a arzenopyrite (70 g.I'") a najmenej v pyrite (41 g.I
". Avsak praktické vyuzitie tychto poznatkov je komplikovanejsie, ako sa to na prvy pohlad

javi.

2.4. Rudné zasoby a vyt'aZzené objemy

O rudnych zasobach sa zacalo pisat’ v druhej polovici 19. storocia, ked’ lozisko odkupila od
Statu sukromna spolo¢nost’ ,,Pyrit* a potrebovala zdovodnit’ dlhodobejSie investicie do loziska.

Mnozstvo vytazenej pyritovej rudy od roku 1870 do roku 1917 sa odhadovalo na 1,67 mil. ton
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pyritu a zvysné zasoby sa odhadovali eSte na 2,5 mil. ton pyritu. Farkas v roku 1917 ( Bartalsky
1993) odhadoval zostavajice zasoby na viac ako 10 mil. ton. Wick v roku 1923 (in Bartalsky
1993) odhadoval, ze za uplynulych 600 rokov sa (od 1326) v Smolniku vytazilo 12 mil. ton
Cu-rudy s obsahom 10 % Cu, ¢o spolu predstavovalo 1,4 mil. ton ¢istej medi. V starych
podsadzkach odhadoval este 6000 ton medi a d’alSie zasoby na ré6znych obzoroch, spolu 14 200
ton medi. TaktieZ vypocital, Ze zo smolnickych bani ro¢ne odteka 57,6 ton medi a vyratal, Ze
z cementacnej vody za 600 rokov sa ziskalo priblizne 20 000 t medi. Vypocty Wicka sa
dotykali najma kvalitnej pyritovo-chalkopyritovej rudy z loziska. Boli robené aj vypocty alebo
odhady na menej kvalitné¢ rudy (glimy) s obsahom Cu len 0,6-0,4 %, ale len pre niektoré Casti
loziska. Postudenie zostavajuicich zasob na zaklade hlbokého vrtu G-35 (805 m) urobil Ilavsky,
Matkulcik (1977). Prognozne zasoby sa pocitali pre rudu s obsahom 8-12 % S a 0,3 % Cu pri
minimalnej hrubke zrudnenia 2 m. Bolo stanovenych asi 10 mil. ton rudy od trovne VIII
obzoru (obr. 2). Osobitne boli v 60-80 rokoch 20. storocia robené vypocty zasob pre okrajové
Casti loziska (napr. Rothenbegr), ktoré sa hodnotili vel'mi optimisticky, pretoze overovacimi
prieskumnymi pracami sa tieto zasoby nepotvrdili. Likvidacny vypocet zasob spracovany
v roku 1990 (Jancura et al., 1990) konstatuje, ze na obzore V, vychodne od Sachty Péch je 4,2

mil. ton rudnych zasob s priemernym obsahom Cu 0,68 % a 5,56 % S.

V centralnej Casti loziska bolo odhadnuté, ze sa nachadzalo 25 mil ton rudy a bolo vytazenych
18 mil ton, nevytazenych zostalo asi 6,2 mil. ton, kategorizovanych ako prognozne. Menej
jasna je predstava o vytazenej medi. Spdsob vypoctov sa menil a ani odhady z posledného
obdobia, kedy sa t'azili chudobné rudy najmid cementaénym spdsobom, sa vlastne neukézali

redlnymi, pretoze z vypocitanych zasob sa ziskavala sotva polovica Cu.

2.5. Uzatvaranie bani a ekologicka havaria na potoku Smolnik

Pravdepodobnost’ tvorby kyslych banskych vdd na lozisku ako je Smolnik je takmer 100 %.
Proces oxidéacie, rozpustania aobohacovania banskych vod kovmi, najmd Cu bol na
smolnickom lozisku znamy uz z historickych dob a ako uz bolo uvedené, bol vyuzivany na
ziskavanie medi tzv. cementaciou. Celé storo¢ia, az do 80. rokov 20. storoCia, sa
prisposobovali banské priestory, haldy a tok vod tomu, aby vytekajica banskéd voda obsahovala
¢o mozno najvyssie koncentracie medi. ZvySenil mieru vylihovania Cu z pyritu (v podstate

oxidéciu a rozpustanie pyritu) zabezpeCoval vzdusny kyslik a voda z povrchu, zrejme aj za
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spoluucasti viacerych baktérii. Pravdepodobnost’ vyluhovania medi zo sulfidov sa zvySovala
rozSirovanim plochy/objemu hluSiny alebo chudobnej rudy (polievanie hald, budovanie
kanalov na rozvadzanie vody do banskych priestorov, a pod.) cez ktort voda mohla pretekat’.
Takto ziskana cementacna voda sa privadzala do nadrzi s kovovym Srotom, na ktorom sa
vyzrazali vrstvy Cistej (redukovanej) medi, ktora sa dalej hutnicky spracovavala. Dobové
zdroje uvadzaju, ze povrchova voda sa do cerstvych odvalov privadzala 2 az 6 dni ato
striedavo. Kyselina sirova najrychlejsie vznikala v horucich letnych diioch. V dazdivom pocasi
pri dusnej atmosfére prebiehalo vylihovanie tak intenzivne, Ze na odvaloch bolo citit’ ostry
kysly zédpach. Na mnozZstvo a zloZenie cementacnej vody malo vplyv aj ro¢né obdobie, teplota
ovzdusia, zrazkové pomery, poloha odvalu z hl'adiska pridenia vetra a iné faktory. Na to aby
vznikla cementatna voda, bol potrebny vzduch, teplo, vlhkost. Pri oxidacnom procese
pyritovych Casti loziska vznikalo tol’ko tepla, Ze na miestach mimo priebezného prirodzené¢ho
vetrania dosahovala teplota banského ovzdusia az 50 °C. To zase umoznovalo tvorbu sulfatov
vyparovanim sa cementacnej vody, ktoré¢ bolo miestami tak prudké, Ze nové banské ,,predky*
sa vpriebehu 24 hod. pokryli ich vrstvou (iS§lo najmid o sirany Fe, Cu a i.). Pokusy
s biochemickym luhovanim Cu zrudy neboli velmi UspeSné anajlepSie sa osvedcCila

cementacna technologia s redukciou zelezom (Bartalansky 1993 ).

Environmentéalny aspekt tohto procesu sa zacal cielene sledovat’ az po ukonceni tazby a
po likvidacii bane po roku 1995 (Jasko et al. 1996, Lintnerova 1996, Lintnerova et al. 1999).
Koncom 80-tych rokov 20. storo¢ia bolo rozhodnuté, Ze bana bude zlikvidovana. 15.12.1990 sa
zacalo so zatapanim banskych priestorov. Po ukonceni t'azby a Cerpania banskych vod z bane
nastalo zlepSenie kvality vod v potoku Smolnik a ani obsahy kovov neprekracovali limity
platné pre povrchové vody. Potok sa aj biologicky ozivil a bol zarybneny. Zatdpanie loziska
bolo ukoncené v maji 1994 a 9.6.1994 sa objavili v brehu potoku v okoli Sachty Pech prvé
priesaky loziskovych vod (Jasko et al., 1996). V doésledku permanentnych priesakov silne
kyslej vody do potoka sa vyrazne zhorsila kvalita vody v potoku a stav sa klasifikoval ako
ekologicka havaria na toku (Jasko et al. 1996, Sucha et al. 1996, Lintnerova 1996). V potoku

doslo k thynu ryb a celkovej devastacii ekosystémov, o pretrvava viac menej dodnes.

Hore uvedeny citat dobre ilustruje jednak prejavy oxidacie sulfidov (zépach, teplo), ale aj
preco sa po zaplaveni bane zacali objavovat’ priesaky. Baia vlastne bola prisposobovana k
vyuzivaniu banskej vody na ziskavanie Cu. Do odvalov, starych zakladok a opustenych diel sa
cielene privadzala Cerstva povrchova voda, ktord sa spolu so vzdusnym kyslikom podiel’ala na

oxidacii pyritu. Sprievodnym javom tvorby a vytekania kyslych banskych vdd na povrch bola
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aj tvorba okrovych zrazenin. Vznikajuce oxyhydroxidy a oxyhydroxisirany zeleza sa
akumulovali okolo miest presakovania alebo vytekania na povrch v blizkosti bane, ale aj v celej

dizke potoka az po sutok potoka Smolnik s Hnilcom.

V ramci §tadie, ktora mala zhodnotit’ vplyv opustenej bane na potok Smolné bolo urobené aj
detailnejSie zhodnotenie hydrogeologickych podmienok SirSiecho okolia loziska (Jasko et al
1996) Na obr. 3 vidime v geomorfologickom modeli zobrazenie pH povrchovych vod tzemia

a vplyv presakujucej banskej vody do koryta potoka Smolnik .

Schéma tieZz nazorne ukazuje najvacsie akumulécie banskych odpadov (haldy a odkalisko) na
povrchu v aredli loziska. Po starociach banskej ¢innosti na Smolniku je prevazna cast’ tizemia
morfologicky zmenend, ¢im sa vytvaraju vhodné podmienky na prestup povrchovych vod do
banskych priestorov, kde vyrazne menia svoje zlozenie kontaktom srudou. Znacne sa
odliSovali aj od podzemnych vid celej smolnickej oblasti, ktoré vykazuju prirodzeny nizsi
stupeit pH: 5 - 6 a v priemere s nizko aZ stredne mineralizované (od 100 do 500 mg.1™)

(Rapant et al. 1996).
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Obr. 3. Lokalizécia loziska Smolnik v geomorfologickom modeli a zobrazenie pH povrchovych

vod (Jasko et al.1996, upravené)
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Voda zopustenej bane predstavuje doposial’ hlavny zdroj kontaminacie vody v potoku
Smolnik. Vplyv bane a kontaminaciu viditelne indikuje hnedé sfarbenie dna a koryta toku
a zakalenie vody, a preto uz na prvy pohlad tok pdsobi ako znecisteny a ani privalové vody
v jarnych mesiacoch nedokazu nanosy odniest. Vplyv je dobre viditeny aj v Hnilci, pretoze
najmé na strane pritoku potoka v smere toku sa usadzujti hnedé sedimenty v dizke niekol’kych
kilometrov. To len ukazuje, ze do potoka su stale prindsané Cerstvé banské vody a zrazeniny sa

tvoria permanentne (Soltés 2007, Lintnerova et al. 2006, 2008).

2.6. Environmentalne rizika banskych odpadov opusteného loZiska Smolnik

Z objemu vytazenych rad, ktory sme uviedli v charakteristike loziska mozeme len priblizne
usudzovat, aky objem materidlu (hluSiny) sa asi na nachddza na povrchu v okoli loziska
(Jancula 1994). Na mapovanie, ale aj sledovanie rizik takychto objektov tvorenych odpadmi
sa Coraz cCastejSie pouzivaju metodiky dialkového prieskumu Zeme. Aj na lozisku Smolnik a
vjeho okoli boli urobené modelové zobrazenia rozlozenia banskych odpadov aich
potencialnych rizik v rAmci kooperacie MZP SR a Environemntal Istitute JRC EC, ako sucast
environemntalnych S$tudii krajin vstupujucich do EU (Vijdea et al. 2004) Vysledky boli

prezentované v ramci nasho projektu ESF na workshope (www.banske odpady.sk).

Dalej uvedieme len opisy niektorych (akumulacii) odpadov, ktoré sme priamo skumali, a ktoré

by mali zaroven ilustrovat’ roznorodost’ rizik a moznosti ich hodnotenia.

2.6.1. Uprava surovin a odkalisko

Odkalisko sa nachadza pri Smolnickej Hute a bolo vytvorené zahradenim tudolia. Jeho
ustupujuca stupiiovitd hradza je 80 m vysokd. V odkalisku sa nachddza priblizne 3 mil. ton
materidlu hlavne zo smolnickej flotatnej Upravne, kde sa ziskaval pyritovy a medeny
koncentrat. Chemicky priemysel stracal zdujem o pyritovy koncentrat a medeny koncentrat sa
stal hlavnym produktom (Hock, Kellner in Bartalsky 1993). Na flotaciu boli pouzivané r6zne
technologické latky. Nakoniec sa technologia ziskavania najmid medeného koncentratu ustalila
a ako zberac sa pouzival etylxantogenat draselny a polyetyllénglykol ako peni¢ flota¢neho kalu.

Pri nizkych obsahoch Cu sa ako depresor pouzival kyanid draselny. Ulohu aktivatora
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chalkopyritovych zfn plnila modrd skalica ana tpravu pH sa pouzivalo vapno. Tymto
spdsobom sa podarilo ziskavat’ Cu aj z ve'mi chudobnych rad. V zavere t'azby sa Cu ziskavala
zrudy s obsahom 0,18 % Cu. Vyroba medené¢ho koncentratu sa skoncila v decembri 1989.
Kal z flotacnej upravne, spolu stechnologickymi latkami, bol odvadzany potrubim na odklisko,

kde dochéadzalo k jeho postupnému susSeniu.

Na odkalisku sa nachadza jemny piesok az prach tvoreny najmia chloritmi, svetlou sl'udou
(sericit, muskovit) a kremeniom, ako aj zvySkovym pyritom (Ilavsky, Bajanik 1981). Odkalisko
po ukonceni prevadzky bolo postupne zrekultivované. Najskor boli zalesnené stuiiovité svahy
a nakoniec povrch. Vrchna plocha bola zakrytd vrstvou organického drevného materialu
a zalesnena borovicami (1998-1999). Drenazne vody vytekajuce z odkaliska su slabo kyslé az
neutralne a maji zvysSené obsahy Fe, Cu, Mn, As a tiez sulfatov. Potencialne rizikovy je najma
obsah As, ktorého obsah v pyritoch narastal v hibsich/neskor tazenych castiach smolnickeho
loziska a spracovéaval sa flotaciou. Mozeme vSak len hadat, aky podiel As sa dostal na
odkalisko v poslednych rokoch tazby. V Smolnickej Hute, v okoli byvalej upravne sa
nachadzaji menSie mnozstvd kalov v lokadlnych depresidch, napriklad pri potoku asu
zakryvané réznym prevazne komunalnym odpadom a odpadom z t'azby dreva, ktoré mozu byt

tiez (potencialnym) zdrojom znecistenia vod.

Po ukonéeni tazby a prevadzky odkaliska podnik ,,Zelba“ ziskala vynimku na vypustanie vod
so zvy§enym obsahom Fe a rozpustenych latok (KU ZP Kosice v1998: mg.I! Fe 7, Cu 0,1, Zn
1,6, Pb 0,4 amgl™"), o umoznilo vypustat vodu do potoka Smolnik bez jej Eistenia (meranie
boli robené len v prvych rokoch, kedy bol vybudovany hydrometrovaci prepad na meranie
prietoku vody pod odkaliskom, ale to uz nie je funkéné).Voda z odkaliska vtekd do potoka cca
1 km pod opustenou banou. Velky podiel Fe sa vyzraza v kanaloch odkaliska, Ciasto¢ne sa
akumuluje v sedimentacnych nadrziach pod odkaliskom. Odtial boli sedimenty vyberané
a ukladané v okoli, kde sa susia. Tieto okrové zrazeniny maju vysoky obsah As, ale vSeobecne

v normalnych povrchovych podmienkach ide o malo rozpustné zluceniny As.

2.6.2. Banské haldy a troskové haldy a antropogénne pody

Po staro¢nej banskej ¢innosti sa nachadza v Sirokom okoli Smolnika vel'’ké mnozstvo banskych
hald a inych odpadov. Podla zlozenia a veku by ich bolo mozné formalne, ale aj z hl'adiska

fyzikalnej a chemicke;j stability rozdelit’ na historické haldy, na haldy, ktoré vznikli pred mene;j
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ako 100 rokmi apred menej ako 50 rokmi. Mo6zu byt rozdelené aj inak, napriklad podla
objemu (historické — najmensie). Je zrejmé, ze v obidvoch pripadoch rozne ovplyviuju
prostredie. Ako uz bolo spomenuté, presnejsie ldaje o mnozstve a zlozeni hald na povrchu nie
su k dispozicii a urcitu predstavu si mozeme urobit’ len z mnozstva vytazenych rud, alebo z
roznych hodnoteni starych hald, ako potencidlneho zdroja Cu. Napr. Fojt (1953) spracoval
petrografické a mineralogické zloZenie Smolnickych hald a rozdelil haldovy material podl'a
horninového zloZenia. Autor uvadza, ze v haldach prevladaju kremenno-chloritické bridlice a
jemnozrnné horniny sivozelenej farby so zreteI'nou bridli¢natostou. Obsahuji kremenné zilky s
malym mnozstvom rudnych mineralov (chalkopyrit, pyrit, sfalerit a galenit) a limonitom na
puklindch. Cela hornina je nepravidelne impregnovand malym mnoZstvom pyritu, ktory tvori aj
idiomorfné zrna. ZriedkavejSie su kremenné zilky s men$im mnoZstvom Zivca a akcesorickym
drobnym apatitom. Ak je bridlica postihnuta silnejSou metamorfézou, prejavuje sa to pri
zvetravani vybielenim a vicSou rozpadavostou. V tychto horninach su kremenné zilky hrubsie
a hornina je viac zrudnena: pyrit, arzenopyrit, chalkopyrit, covellin, galenit, sfalerit. Aj tu je
najviac zastapeny pyrit. Dalej st v haldach pritomné kvarcity $edo bielej farby, su zretelne
bridli¢naté s makroskopicky pozorovatelnymi zrnami kremena a sericitu. Rudné komponenty
prenikajuce po plochach bridli¢natosti st tvorené prevazne pyritom, lokdlne koncentrovanym

chalkopyritom a sporadicky sfaleritom.

Star¢ haldy, ktoré sa nachadzaju v okoli byvalej bane a boli klasifikované ako nebilancné
z hladiska obsahu najmd Cu, st z hl'adiska environmentalneho rizikovym faktorom najmi
vzhl'adom na celkovy obsah sulfidov, najmi vSak pyritu. Mnohé z nich st v exponovanom
postaveni — na svahu alebo tvoria svah s ,,rizikovym* uhlom sklonu (okolo 45 a viac stupiiov)
a su teda nestabilné - napriklad svah nad byvalou upraviiou nad potokom, v okoli upravne, pri
Sachte Rothenberg a pod. V okoli bane si zname aj rézne jamy, prepadliskd a zavalené,
zasypané alebo zamurované opustené banské diela. Haldy alebo ¢ast’ z nich boli z r6znych
dévodov mechanicky narusené a niekedy aj premiestnené (pravdepodobne zemina na upravu
terénu), ¢o  vyrazne ovplyvnilo ich eroziu a zvetravanie, alebo fyzikdlnu a chemicku

nestabilitu.

Pri nasom §tadiu hald sme sa zamerali na vyskum sekundarnych mineralov na haldach z okolia
byvalého zévodu, kde boli zdokumentované v ramci dobového overovania zasob. Graficka
dokumentécia z priestoru banského zavodu tvori solidny zaklad pre posudenie rozsahu hald
ana nich vzniknutych antropogénnych pod a posudenia procesov v nich, najmid mobility

vybranych prvkov, osobitne Cu a As. Haldy st aj vhodnym objektom pre identifikaciu
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kontamindcii z r6zneho obdobia a urCenie ich relativnych rizik v ramci Studovaného tizemia

a vyskytu roznych geochemickych anomalii.

V dvore byvalého zavodu ned’aleko od Sachty Péch sa nachadzala halda pyritového
koncentratu. Pyritovy koncentrat sa prestal v chemickom priemysle vyuzivat v roku 1976, kedy
sa zastavil aj odber koncentratu zo Smolnika. Do roku 1983 vSak pokracovala jeho vyroba a
koncentrat sa bez suSenia haldoval v nadeji, Zze sa najde odberatel. Vyroba pyritového
koncentratu sa obnovila v roku 1986 a pokracovala bez vicsieho tspechu s predajom do roku
1988 (Bartalsky et al. 1993). V roku 1995 bol zvySok haldy este stidle na dvore. Miesto, kde
bola halda, bolo neskdr upravené a rekultivované. Je to vhodna modelova plocha na sledovanie
a posudenie tvorby antropogénnych pdd, najmid sledovanie vyvoja (poklesu)

acidifikacie a mobilzacie prvkov a inych procesov.

V sirSom areali loziska, alebo v doline medzi Smolnikom, Smolnickou Hutou a Mniskom n.
Hnilcom sa nachadzaju rézne metalurgické trosky, ¢o je bezny jav aj v inych oblastiach
spiSsko-gemerského regionu. Plocha Studovanej troskovej haldy je priblizne 200 x 50 m. M6zu
ale nemusia suvisiet’ s loziskom, pretoze troska z hit sa vyuzivala na speviiovanie ciest — napr.
trat pod byvalou Zeleznicou je tieZ vysypand troskou. Studovana troska sa nachadza
severovychodne od Smolnika pri Smolnickej Hute v udoli potoka Smolnik (pri monitorovacich
bodoch SM8) a zasahuje aj do jeho koryta (Banasova et al. 2003, Soltés et al. 2003, Soltés
2007). Urobili sme chemické analyzy a mineralogické analyzy, aby sme posudili moznost’ ich
mobilizacie kovov pri zvetravani. Aj v pddach tvoriacich sa na troske st zvySené obsahy
kovov, &o sa to prejavuje aj v obsahu kovov v rastlinach. (Soltés, Lintnerova 2003, Soltés et al.

2003).
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3. BANSKE VODY A KVALITA VODY V POTOKU SMOLNIK

3.1.Vlastnosti povrchovych a banskych véd v obdobi rokov 1995 az 2000

Predpokladalo sa, ze po ukonceni tazby a Giplnom zaplaveni bane sa voda nebude dostavat’ na
povrch, ale zostane v podzemi a efektivne uzatvori pristup vzdusného kyslika a Cerstvej vody
do podzemia k nevyt'azenej rude. Tento predpoklad sa nesplnil. Banska voda zacala presakovat’
do potoka pozdiz arealu byvalého zavodu av okoli Sachty Péch apomerne rychlo uplne
zmenila vlastnosti vody v potoku Smolnik, ¢o spolahlivo zachytili aj vysledky analyz vod
odoberanych v pravidelnych mesacnych intervaloch z dolného toku potoka Smolnik a rieky
Hnilca v rAmci monitorovania povrchovych vod SHMU (obr. 4, tab.1). Tento subor tvoria
vybrané udaje z obdobia 1985 az 2000 a boli ndm poskytnuté pocas rieSenia projektu v roku
2002 (Rojkovi€ et al. 2003). V schéme je pre lepSiu prehl'adnost’ vybratych desat’ bodov, ktoré
SHMU v tejto oblasti monitoruje, a ktoré moézu zachytit zmeny v kvalite vody sposobené

vplyvom banskej ¢innosti, hlavne vplyv lozisk Smolnik, ale aj Rudiiany a Slovinky (obr. 4)

0 10 20 30 40km

Rozodava
@D

Obr. 4. Monitorovacie body SHMU na povrchovych tokoch v okoli §tudovanej lokality, ktoré
sme pouzili pri porovnavani kvality vody. NajblizSie k opustenému lozisku Smolnik je
monitorovaci bode B-68, ktory sa nachadza na potoku Smolnik pred sitokom s Hnilcom
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Ako vidno z tabulky a grafov (tab. 1, obr. 5, 6) pomocou udajov z monitorovacich bodov na
Smolniku a Hnilci je moZzno dokumentovat’ kvalitu vody v potoku eSte pocas tazby a po
ukonceni tazby na lozisku. Bod B68 je umiestneny v potoku Smolnik asi 300 m od tustia do
Hnilca a bana sa nachédza viac ako 10 km od tohto miesta. Krivka ukazuje, ze v rokoch 1990-
1991, kedy sa prestalo v bani tazit’ a zaroven Cerpat’ a vypustat’ kyslé banské vody do potoka,
sa postupne kvalita vody zlepsila a zvysilo sa aj pH vody. V roku 1994 doslo k Gplnému
naplneniu bane vodou, ktora zacCala presakovat’ a pretekat do potoka (Jasko et al. 1996).
Z grafu vidime, Ze v tomto obdobi vyznamne pokleslo pH vody v potoku (obr.5). V tomto
mieste boli vo vode dokumentované zvysené obsahy Fe, Zn a Cu (tab.1, obr. 5, 6). Roky 1994
az 1998 moézeme oznacit ako mimoriadne nepriaznivé pre potok, ale celkovo porovnatelné
s rokmi pocas tazby v bani. To iste plati pre tsek rieky pod obcou Mnisek nad Hnilcom. Bod

B69 je umiestneny v Hnilci za obcou Mnisek nad Hnilcom, teda za sutokom s potokom

Tab. 1. Analyza véd na monitorovacom bode B68 vo vybratych obdobiach z merani SHMU
(B68 =SM9, Soltés 2007).

Datum pH T.vody Fey, Mn Cr so,~ «d Pb Cu Zn Al
°C mgl!  mgl! mgl' mgl! pgl! pg.I! pg.l! pgl! pgl!
4.3.1986 4,2 0 7,5 6,3 6,5 196 - - 30 0 -
2.2.1987 4,5 0 14,2 9 7 161,2 - - 900 200 -
8.7.1987 4,3 18,6 3 3,8 6 199 - - 700 0 -
13.6.1988 54 15,2 2,4 3 5 130 - - 0 0 -
5.6.1989 6,8 13 0,6 0,6 31 71,8 . . 10 0 -
26.10.1989 4,4 10,5 10,8 8,6 8 123 - - 0 200 -
17.9.1990 5.1 12 0,72 1,3 482 123 . - 50 300 -
9.10.1990 7 9,5 4.8 05 314 674 . . 40 270 .
7.1.1991 7,1 0 1,1 0,3 7 78,9 - - 0 70 -
10.10.1991 7,8 7 15,4 2,8 6 75,5 - - 0 30 -
2.3.1992 7,7 0 0,8 0,05 7,5 92,6 5 21 0 45 -
13.9.1993 7,8 13 1,1 0,33 14,6 40,8 2,1 5 2 53,1 -
12.1.1994 73 1 221 004 11,9 346 25 10,5 3 50 -
20.6.1994 45 14 2.4 0,2 6 50,4 3.8 4,1 111 57 .
10.8.1994 32 15 172 633 1058 4504 146 81,1 2340 1200 -
27.10.1994 3,8 7 95,6 33 5 290 52 21 91,8 213 -
3.5.1995 4,8 5 10,85 1,25 81,1 260 2,9 40 786,5 311 -
15.1.1996 4,3 0 20,6 2,8 84,6 280 1 4,2 563 1023 -
30.9.1996 4,7 8 8,98 0,91 36,6 38 3,9 17,2 44,1 974,2 -
14.4.1997 5 0 18,9 2,09 48,1 186,2 1,3 6,9 89,3 620 -
29.11.1997 3,9 3 21,9 37 986 350 2.8 1 42,6 1611 -
20.5.1998 55 10 594 0,49 65 658 031 . 854 313,77 2920
23.6.1999 6,6 8 . . 4 472 136 119 2636 682 .
24.8.2000 4,6 15 - - 4 86 2,79 20,2 29 425 1197

27.11.2000 6,2 3 - - 5,5 121 0,32 6,8 36,6 289,6  796,7




48

A - B68

- 000C+'G

- 6661°9°¢€C
- 8661°L°GL
L /66101'6C
L 9661711 LC
- 9661°C°LT
- GE6LYS

- ¥661°5°0€

1 ce6Ley

- 266L°01LCL
166170101
661714

0661°€'S

65619l
88612711
186121¢
986L°L1 0L
9861°LtL

O TN —O

Hd

B- B69

+ 000cegl
+ 6661°G'S
+ 2661°9¢)
- [BBLBC

- 9661°01°¢€C
+ 9661°1°G)
+ G661°CL
¥e6LGYy
€661°L°1T
661671
- 166101701
- 16611 L
0661°¢'S

- 6361976l
- 8861 L7}
- L861°8°LE
- 9861711701

- 9861° LYl

DO~ OWN T ON—OQ

Hd

C-B70

——Fe

+ 000Ct'S
+ B6661°G°G

1 8661981
+ L661°6°C
+ 9661°01°€C
+ 96617161
- G661°¢L
¥661'G¥
135151 WA
- C6616YL
661°0L 0}
L6611 L
0661°¢'S
6261°G'Gl
8861°L°L1L
1861°8°L€
98611170k
- 9261°1°CL

DOM~NOUVTONTO

Hd

Obr. 5. Porovnanie obsahov Fe a pH vo vode potoka Smolnik a Hnilca. A - V B68, pred
sutokom. B - V. B69, za sutokom. C - V B70, pred nadrzou Ruzin , v obdobi 1986 az 2000

’

podl'a udajov SHMU (Rojkovic et al. 2003)
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Obr. 6. Porovnanie obsahu Cu a Zn (mg.I"") vo vode potoka Smolnik a Hnilca. A - V B68, pred
sutokom. B - V B69, za sutokom. C - V B70, pred nddrzou Ruzin, v obdobi 1986 az 2000

podla udajov SHMU (Rojkovic€ et al. 2003)
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Smolnik abod B70 reprezentuje pritok Hnilca do vodného diela Ruzin. Aj v tychto
monitorovacich bodoch mozno identifikovat’” vplyv zaplavenej bane vo zvySenej kyslosti
(najmé bod B69) a zvySenych obsahov kovov vo vode v kritickom ¢asovom useku (obidva

body).

Priesaky vody zo zatopenej bane mali priamy dopad na vodu v potoku (tab. 2, obr. 7). Schéma
vznikla z udajov prilozenych v sprave Jasko a kol. (1996) a d’alSich merani, ktoré sme ziskali
v ramci projektu ,,Komplexny model environmentélnych Uc¢inkov tazby rudnych nerastnych
surovin v typovych oblastiach Slovenskej republiky* (Sucha et al. 1996). Okrem Smolnika sme
sa zaoberali aj inymi lokalitami (gucha et al., 1997, Trtikova 1999, Trtikova et al. 1999, Sottnik
1997) a v ramci spoluprace a hydrogeoldgmi bola diskutovana problematika banskych vod
(Cicmanova 2001, Cicmanova et al. 1999). Tento projekt bol finanéne podporeny MZP SR len
jeden rok, ale bol vyznamny pre d’alSie smerovanie v rieSeni problematiky rizikovych faktorov

opustenych banskych diel.

Tab. 2. Zlozenie banskych vod v Sachte Péch v rokoch 1994-1996 (Jasko et al.1996, 1998,
Soltés 2007, TDS = suma katioénov a aniénov )

Pech (1994) Sachta Pech - 1996 Pech
povrch povich  105m 215m 235m 1998
pH 3,43 3,85 3,91 3,78 3,89 2,85
TDS mg.I’ - 17108 41441 46269 46165 5556
Al mg.I’ 1250 583 1382,4 1755 1620 146,8
Fecq mg.I’ - 1583 3400 4158 4068 436,9
Fe?  mgl 1070 - - - - -
Mn mg.l’ 141 146,8 353,7 388 374 37,24
Ca** mg.I’ 166,8 230,5 4272 4242 419,2 181,4
Mg*  mgl 8,53 1511 4278 4920 4963 5243
Na" mg.I’ 8,3 5,79 13,79 8,96 8,11 2,79
K" mg.I’ 1,3 1,34 4,94 2,03 2,4 1,41
Cr mg.I’ 12,41 5,32 23,05 14,18 19,5 2,7
NO5 mg.l’ - 1,51 4,84 7,27 4,24 <2,5
SO, mgl 4170,34 12189 31395 34383 34523 4122
HCO;” mgl - 3,05 3,05 3,05 3,05 0
Zn mg.I’ 100 61,65 128,3 182,4 166,8 18,69
Pb mg.I’ - 0,02 0,012 0,053
Ag mg.I’ - 0,01 0,016 0,016 0,016 0,006
As mg.I’ - 0,33 0,027 0,115 0,035 0,079
Sb mg.I’ - 0,003 0,001 0,001 - <1
v mg.I’ - 0,027 0,038 0,036 0,037 0,015
Cd mg.I’ - 0,029 - 0,009 0,003 0,012
Cr mg.I’ - 0,011 0,026 0,016 0,069 0,009

Cu mg.I’ 89,98 10,58 0,122 0,154 0,137 3,85
Sr mg.l - 0,32 1,03 0,69 0,68 0,19
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s//\fx\ Smolnik - pH vody M =1: 25000

Obr. 7. Distribucia pH vod v okoli loziska Smolnik a vplyv banskej vody na pH vody
v potoku Smolnik v obdobi v roku 1995 (Jasko et al. 1996, Sucha et al. 1996)

V sprave Jasko akol. (1996) boli preukdzané hlavné pric¢iny ekologickej havarie na potoku
Smolnik a navrhované napravné opatrenia v areali byvalého zavodu a v jeho okoli. Na zaklade
existujucej literatary, dokumentacie, poznatkov zbane ale najmid z vyskumov a novych
merani bolo jednozna¢ne konstatované, ze posSkodenie (vdd a celej ekoldgie) potoka pochadza
z priesakov zo zaplavenej bane, Ciastocne z okolitych hald a odkaliska. Celé izemie je pokryté
banskymi haldami, na ktorych bol vybudovany zavod a voda bola odvddzana drendzami do
potoka (obr.3). Okrem zrazkovych vod (presakujuce cez priepustné haldy, ale aj cez staré
banské diela a pod.) a odkanalizovanych vod z okolia vtekalo do podzemia aj pomerne vel'ké
mnozstvo vody cez dno potoka Smolnik v blizkosti Sachty Rothenberg (obr. 2). Tento jav,
ktory sposoboval stile problémy pri tazbe, bol overeny zterénnych pozorovani,
hydrometrovania toku a ¢iastocne aj z geofyzikalnych merani v okoli Sachty Pech (Bartalsky

1993, Jasko et al. 1996). Velka rozfaranost’ loziska (vela volnych priestorov, vysoka
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priepustnost’, nasytenie hornin a pod.), nahle zmeny v podzemi po zaplaveni a s tym spojené
alebo suvisiace faktory (technické prvky v bane a pod.) sposobili, ze kratko po zaplaveni bane
dochadzalo k silnému pradeniu v podzemi a vytla¢aniu kyslych vod z hibky na povrch.
Dokumentuje to zloZenie vody, vysoké obsahy siranov a rozpustenych kovov (Fe, Cu, Zn, Mn)
pochéadzajucich z rudy. Prvky zo silikadtov (Mg, Al, K ai.) jednozna¢ne poukazovali nielen na
zvetravanie/oxidaciu pyritu a tvorbu kyslych vod, ale aj dlhodobejsie pdsobenie banskych vod s
nizkym pH na horniny a vystup vod z hibky bane, resp. $achty. Osobitne vyznamné sa ukazali
vysoké obsahy Al vo vodach, ktoré sa predtym v povrchovych vodach ani nezvykli sledovat
(tab.1, 2). Na zéklade porovnania s literarnymi udajmi sme predpokladali, Ze prave zvySené
obsahy Al v kyslych banskych vodach a nasledne v potoku boli pri¢inou thynu ryb (Lintnerova
et al. 1999).

Na zéklade vysledkov z uvéadzanej spravy Jaskoa kol., (1996) boli navrhnuté niektoré
technické opatrenia alebo Upravy terénu, ktoré mali obmedzit’” vystup kyslej banskej vody
z bane, atak znizit priamy ekologicky dopad na povodie potoka Smolnik. ISlo najmi
o zasypanie Sachty Pech a vybudovanie podpovrchovej horizontalnej drenaze, ktord odvadza

vodu z byvalej Sachty a jej okolia, zo starych hald v areéli byvalého zavodu. (obr. 8).

A

Obr. 8. A - Priesaky kyslej vody do potoka Smolnik, rok 1995 (Sucha et al. 1996). B -
Vyustenie novej drendze (SM2), stav v roku 2007
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V naSich pracach ju oznacujeme ako nova drenaz, alebo ako bod SM2. Vyustuje v brehu
potoka pod horizontalnou $téliiou Karitas, ktord bola ¢iastocne zasypana a s ktorou nie je
prepojend a ani ju neodvodiiuje. Niekedy z Karitasu preteka v tomto mieste voda po povrchu.
Toto je jediné miesto, kde je stale mozné sledovat’ vytok banskej vody z podzemia pred
vteCenim do potoka Smolnik (obr. 8). Vramci rekultivacie tam bola vybudovana aj
hydrometrovacia nadrz s prepadom s dobrym pristupom po pohodlnych zeleznych schodikoch
so zabradlim, ktoré vSak ,,zmizlo* v kratkom obdobi (nestihli sme ani zdokumentovat’). Miesto
je v dost’ zalostnom stave nielen v dosledku slabsej drzby, ale aj dosledku korozivneho ucinku

vody (,,rozozZraté* potrubie, beton, strmy svah — sypanie hliny a kamenia a pod.).

Ako hlavné opatrenie bolo vybudované tiez beténové dno potoka pri Sachte Rothenberg (obr.
9), ktoré¢ brani priesaku povrchovej vody do podzemia, najmi cez strop horizontdlnej $tolne
Karitas, ktora vedie plytko pod povrchom (obr. 2). Nahradilo pévodné drevom spevnené dno
potoka (Jasko et al., 1996, Bartalsky 1993). Bol tieZ opraveny a dobudovany systém kanalov
(obr. 10), ktoré odvadzaji povrchové vody z priestorov nad byvalym tazobnym pol'om a od
najvaésich hald do potoka (obr. 10). Dalej po odstraneni pyritového koncentratu bola
rekultivovand mensSia cast’ dvora. Nakoniec, po likvidacii vsetkych budov byvalého zdvodu bol
viac menej upraveny areal byvalej bane, ktory sa tak da vyuZzivat’ na rézne komercéné ucely.
Bohuzial, v areali nezostalo ni¢, ¢o by pripominalo dlhil banicku historiu. Na druhej strane,
likvidacia budov a tprava terénu bola vyznamna, pretoze sa tu zacali hromadit’ r6zne odpady
neznameho pdvodu z celého okolia. V aredli upravne a cementicie je prevadzkovana pila.
V tomto aredli, blizko zvySkov betdonovych nddrzi na cementaciu bol realizovany aj pilotny
projekt pasivneho cCistenia banskej vody v obdobi (1998 - 1999), o ktorom sa zmienime neskor
(Sottnik 2000, Sottnik, Sucha 2001). Terén bol Ciastoéne v réznom obdobi upravovany,
niekedy aj dost’ nevhodne, pretoze rozhrnutim zeminy, doslo k zuZeniu koryta potoka (2006-
2007). Tento sposob Upravy moze viest k podomiel'aniu strmych svahov héld na protilahlej
strane a k inym problémom. V obdobi 1996-1999 bola ukoncend aj rekultivacia odkaliska pri
Smolnickej Huti, ktoré bolo prekryté odpadom z dreva (piliny, Stiepky z pil v okoli, ale najma
z pily pri MniSku nad Hnilcom) a zalesnena najmé borovicami a menej listnatymi stromami

(jasan, breza).
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A m - B
Obr. 9: A ,Beténové koryto“ v potoku pri Sachte Rothenberg brani pretekaniu vody do
podzemia (stav rok 1999). B — Pohl'ad na koniec vybetonovaného tiseku potoka (2007)

. _ > B
Obr. 10. Drendzne jarky zbetonovych blokov vybudované vramci likvidacie bane
a rekultivacie v okoli byvalé¢ho loziska. A - V blizkosti krizovatky k bytovkdm nad batiou -
K 1. B - Popri ceste nad byvalym zavodom smerom k hlavnej ceste

S AT

Tieto zasahy zmiernili dopady, ale nemohli odstranit’ pri¢inu tvorby kyslych banskych vod.
Tvorba a vystup acidifikovanej vody s rozpustenymi kovmi a inymi prvkami sa na povrch a do
potoka Smolnik nezastavili, ale sa zmenil objem vody a rozsah priesakov pozdiZ potoka. Toto
bolo dokumentované Ciastocne uz v druhej stadii, ktord bola robend kratko po ekologickej
havarii (JaSko et al. 1998), kde su uvedené vyseky zo sledovania kvality vody v potoku v cca
rocnom obdobi (tab. 2), tidaje z merania zo Sachty Péch, pred alebo aj pocCas jej zasypania,

udaje o vydatnosti novej drenaze a jej kvalite a mikrobialnej aktivite.

Vo vzorkach vdd bola tiez potvrdena pritomnost’ baktérii rodu Thiobacillus ferrooxidans, ato

aj vo vodach z vicsich hibok (Kusnierova in Jasko a kol. 1998). Vieobecne sa predpokladd, Ze

k bakterialnej oxidacii pyritu dochadzalo najmé v hornindch nenasytenych, alebo ciastocne
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nasytenych vodou, pretoze ide o aerébne baktérie. K hibke alebo k podmienkam preZitia
baktérii sa nedalo jednoznacnejSie vyjadrit, ked’Ze pristup do bane po zaplaveni nebol mozny
a kratko po odbere vody s baktériami z likvidovanej Sachty Pech vyrazila voda. Explozivny
charakter a preplynenie vody (CO, - zrejme uvolnenie nahromadenych plynov z podzemia z
hornin a z dutin po zavaloch, zmien teploty ai.) signalizovalo, Ze v podzemi dochadza asi
k velkym zmenam a pohybu vod. Prietok vody po sprevadzkovani novej drenaze bol az 30 I/s,

neskor sa znizil na 10 I/s (Jasko et al. 1998).

Tvorba acidifikovanych banskych vdd na tomto type loziska je dlhotrvajici proces bez vyhl'adu
na nejaké rychle alebo uplné (samovol'né) zastavenie. Je potrebné pocitat’ len s postupnou
a pomalou zmenou kvality vody, ktord vystupuje z podzemia (nova drenaz). Ako uz bolo
spomenuté, vramci pilotného projektu bola overovana ucinnost’ tzv. pasivneho systému
Cistenia banskej vody, ktora vytekd znovej drenaze (Sottnik 2000, Sottnik, Sucha 2001).
Zavedenie a udrzba takéhoto systému by pravdepodobne mohla eliminovat’ jeden vyznamny

zdroj AMD, ale systém nebol dostatocne dlho a teda aj spol’ahlivo overeny.

3.2. Hodnotenie zmien vlastnosti banskych a povrchovych vod (2002 az 2004)

Druhou komplexnejSou etapou hodnotenia vplyvov opusteného loziska, najmi vytekajucej
vody z podzemia na povodie potoka Smolnik, bol vyskumny projekt , Fyzikalno-chemicka
charakteristika banskych odpadov na Slovensku a ich vplyv na Zivotné prostredie* realizovany
v rokoch 2002-2004* (Rojkovi€ et al. 2003b, obr. 11). Hlavné odbery vody a inych vzoriek sme
robili od juna 2002 do jula 2003. Na tento vyskum potom nadviazala aj doktorandska praca
(Soltés 2007) a projekt ESF ,ZvySovanie kvality odbornej pripravy v oblasti
environmentalneho rizika odpadov tazobného priemyslu“, v ramci ktorého sme pokracovali
v Studiu uzemia az do roku 2007 (www.banskeodpady.sk). Vysledky boli publikované v rokoch
2003 az 2008 v niekol’kych pracach (Lintnerova et al. 2003a, 2003b, 2006, 2008, Sotnnik et al.
2003, 2007, Soltés 2007, Soltés et. al. 2003, 2006). Ulohou uvedeného vyskumného projektu
bolo aj zhodnotit’ stav po priblizne 10 ro¢nom obdobi po ukonceni banskej ¢innosti, resp. cca 8
rokov po ekologickej havarii na potoku Smolnik. V ramci projektu sme sa po prvykrat pokusili
zhodnotit’ aj vplyv tvorby suspenzii na transport kontaminantov v povodi a posudit’ vplyv

rekultivaénych a inych napravnych opatreni, ktoré boli v oblasti realizované v obdobi
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Obr. 11. Kolektiv riesitel'ov projektu pre JRC v roku 2002 (zl'ava: A. Lintnerova-diplomantka,
P. Sottnik, V. Banasova, I. Rojkovi¢, O. Lintnerova a S. Soltés)

priblizne 1996-1999 (zasypanie bane, Gprava drendzi, nova drendz-SM2, Gprav na povrchu v
areali zavodu, rekultivacia dvora a pod.). Aj pri tomto projekte sme spolupracovali s V. Jaskom
a pracoviskom GUDS v Spisskej Novej Vsi (Dr. S. Cicmanova, vyuZivanie sluZieb chemickych
laboratorii), krori sa podiel'ali na prvej sprave (JaSko et al 1996). Vyhodnotenim vplyvu
kontaminovaného prostredia na rastliny sa zaoberala V. Bandsova, z Botanického tstavu SAV,
ako cClenka kolektivu (Rojkovi¢ et al. 2003a, 2003b, Banasova et al. 2003, www.banske
odpady.sk).

Miesta odberov vod boli zvolené tak, aby sa dali porovnat’ aj s tdajmi z rokov 1995-1998 (obr.
12). Takisto aby vypovedali o zmenach zloZenia vody na réznych usekoch v potoku a o

prinosoch znecistenia vodami z r6znych banskych odpadov vtekajucimi do potoka.

3.2.1. Monitorovacia siet’ a lokalizacia bodov

Monitorovaci bod SM1 bol zvoleny ako porovnavacia vzorka ,nekontaminovanej* vody
potoka nad byvalym banskym zdvodom (obr. 12). Monitorovaci bod sa nachadza nad byvalym

banskym z&dvodom, asi 200 m proti pridu od mostika, kde hlavna cesta prechaddza cez potok



57

(Smolnicky potok z lavej strany cesty na pravu.) Neskor bol urobeny jednordzovy odber

vzorky v bode SMO0 nad obcou Smolnik.

Obr.12. Lokalizacia monitorovacich bodov v povodi potoka Smolnik.

V bode SM2 sa nachadza vyustenie drenaze, ktora odvadza vodu zo zatopenej bane (nova
drendz) a po preteCeni cez betonovi nadrz hydrometrovacieho miesta vteka do potoka Smolnik
(obr. 8, 12, 13). Ako uz bolo spomenuté, drenaz sa nachadza v priestoroch byvalého banského
zavodu v blizkosti Sachty Péch a vyustuje asi 5 metrov pod S$toliou Karitas (obr.13).
Monitorovaci bod SM Karitas sa nachadza v ¢iasto¢ne zavalenej §tolni Karitas, v ktorej sa na
dne vzdy nachddza tmavocervena banska voda. V obdobi s vysokymi zrazkami je vody vela

a niekedy aj vyteka (cez navezenu zeminu) na povrch a steka do potoka.

V monitorovacom bode SM3 bola odobratad kysla voda ¢ervenej farby z mlak tvoriacich sa z
presakujucej zrazkovej vody cez (odbagrovanim) naruSené Casti starych hald. Bod SM3 je asi
100 m od vchodu do byvalého banského zavodu smerom na Smolnicku hutu na pravej strane

cesty v blizkosti zadného vchodu do pily (byvala upraviia rad/cementécia).

Bod SM4 sa nachadza na brehu resp. v potoku Smolnik vo dvore pily asi 400 m pod vyustenim
novej drendZze v byvalej Gpravni a cementécii, priamo oproti brane pri budove byvalej
zelezniCnej stanice. Je to zdroven miesto, kde bol situovany pilotny projekt pasivneho systému
Gistenia banskych vod ako podpovrchové drenazne zariadenie (Sottnik 2000). Predpokladali

sme, Zze v tomto mieste mézeme zachytavat uz dokladne premieSanu banskil vodu s vodou
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potoka. Pod vyustenim SM2 do potoka je voda v prude stale oddelena. Je to dobre viditeIné na
dne potoka, kde sa tvoria rozne zrazeniny. V bode SM4 je voda homogénna, k Comu prispieva

aj to, Ze potok prechddza strms$im a zizenym skalnatym terénom. Toto miesto (SM4) sme

W
)- molnicka

Obr. 13. A - Lokalizacia bodov SM2 az SM6 v okoli opusteného loziska. B - monitorovaci bod
Karitas (Kar) - banskd voda Cervenohnedej farby v Ciastone zasypanej S$tolna Karitas. C -
Banské haldy za byvalou upraviiou (pila) - bod SM3. D - Vytok vody atvorba zrazenin
v drendzi vedenej pod starymi haldami - bod SM5. E - Drenaz pod odkaliskom s typickou
tvorbou okrovych zrazeni, ktoré by sa mali hromadit’ v sedimentacnej nadrzi, ale pretekaju
s vodou do zbernych jarkov a d’alej do potoka

oznacili ako zmieSavacia zona 1 (Lintnerova et al. 2006).|V tomto useku vchadza do potoka aj
odvodiiovacie potrubie z opustenych bani (JasSko et al. 1996), z ktorého vSak v obdobi 2002 az

2003 neboli pozorované ziadne pritoky vody.

Monitorovaci bod SM5 bol lokalizovany do drenaznej betonovej rury (cca 60 cm priemer),
ktord vyustuje do potoka 3-4 m od miest / bodu SM-4 po prude potoka. Drendzne potrubie
odvadza do potoka Smolnik vody z hald leziacich medzi potokom ahlavnou cestou,
pravdepodobne aj z pod byvalej upravne (dnes pila). Z kyslych véd sa v tomto potrubi tvoria

vyrazné akumuldcie oxyhydroxidov svetlohnedej farby. Voda v potrubi je silno kysla, ale nikdy
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tu nebolo merané mnozstvo vytekajucej vody (odhadujeme priemerne menej ako 0,25 1/s, hoci

sezonne to moze byt aj viac).

Vody z odkaliska boli odoberané v bode SMOD. Monitorovaci bod bol lokalizovany pod
miestom, kde sa vody z niekol’kych drenazi spoja do jedného zlabu (nie v hydrometrovacom
mieste, ktory nezachytava drendze spod odkaliska z lavej strany, kde je zneCistenie vody
vyssie). Na jednotlivych kanaloch st menSie sedimentacné nddrze, kde sa usadzuji okrové

kaly, ktoré tu boli odoberané a tiez analyzované.

Bod SM6 je situovany v potoku Smolnik niekol'ko metrov pod miestom, kde do potoka vteka
kanal privadzajuci vody z odkaliska (zmieSavacia zona 2). Vodu sme odoberali na brehu na

rovnakej strane ako je odkalisko.

Monitorovaci bod SM7 je v potoku Smolnik asi 2 km od obce Smolnicka Huta smerom na
Mnisek nad Hnilcom v blizkosti byvalého hostinca (,,Gasthause”). V tomto useku je udolie
potoka trochu S$irSie, tok mierne meandruje aje pomalSi. Vtekaju do neho menSie pritoky
(niekedy obcasné) z okolitych idoli a aj banské voda z drenazi (v obci Smolnicka Huta). Tieto
vSak nie s kyslé. Medzi bodmi SM7 a SM8 vtekd do hlavného potoka pritok od loziska
Jedlovec (obr. 14), v ktorom vSak neboli zaznamenané zvysené obsahy kovov (Rojkovic et al.

2003, Lintnerova et al. 2006).

V bode SM8 bola voda odoberand z potoka Smolnik pri halde metalurgickej trosky.
Monitorovaci bod je umiestneny asi 3,5 km od konca obce Smolnicka Huta smerom na Mnisek
nad Hnilcom, asi 500 m za odbockou k opustenej bani Jedl'ovec a pod pritokom potoka, ktory
sa tiez oznacuje ako Smolnicky potok (obr. 14). Monitorovaci bod sa nachadza po prave;j
strane, v udoli pod cestou, pri sukromnej chate, ku ktorej vedie odbocka z hlavnej cesty. Cela
luka je pokrytd vrstvou trosky, ktora je Ciastocne prekrytd zeminou, zatravnena a rastie tu aj
CiastoCne Specializovana flora (Bandsova et al. 2003). Domnievali sme sa, Ze troska pochadza
z metalurgického spracovania rudy v Smolnickej Hute na zéklade obsahu zvySkov dreva
v troske, stavu spevnenia a zvetrania, ale aj rastlinného pokryvu. Cast’ starych hild bola
odoberana a pravdepodobne pouzitd na stavbu tizkokolajnej Zeleznice. Trat viedla pozdiz
potoka a pod zvySkami podvalov eSte aj dnes moZeme néjst’ trosku. Neskor sme sa dozvedeli,
ze v okoli je rozvezené mnozstvo trosky z hut zo Sirokého okolia. Identifikovanie zdrojov

roznych nalezov trosiek by bolo naro¢né a musel by sa osobitne pripravit’ osobitny projekt .

Tesne pred vyustenim potoka Smolnik do Hnilca je monitorovaci bod SM9, ktory sa zhoduje s

monitorovacim bodom B68 SHMU (obr. 12). Monitorovaci bod je umiestneny priamo v
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Smolnickom potoku, v obci Mnisek nad Hnilcom, asi 200 m od sutoku s Hnilcom. Merania
SHMU v bode B68 uvadzaji prietok potoka Smolnik 300 - 2000 Ls™ podla sezony. Podla
Gazdocko et al. (1998) su pre potok Smolnik typické velké vykyvy v jeho prietokoch i

celkovom odtoku. Pri naSich uvahdch sme obvykle, ako porovndvaciu hodnotu prietoku

v potoku pri vyusteni do rieky Hnilca pouzivali hodnotu 1000 I/s.

Obr. 14. A - Priesaky banskej vody z opustenej §tolni loziska Jedlovec, B — Cista voda potoka
z doliny loziska Jedl'ovec sa mieSa so zakalenou vodou potoka Smolnik

Bod HO sa nachddza asi 10 m nad sutokom potoka Smolnik s Hnilcom, pred starym
(nepouzivanym) zelezni€nym (smolnicka Zeleznicka) resp. cestnym mostom premostujicim
Hnilec. Bod HO reprezentuje vodu z Hnilca, ktord este nie je zasiahnutd banskym znecistenim,
ktoré prinaSa Smolnicky potok (obr. 12). Monitorovaci bod H2 sa nachadza pod sutokom v
Hnilci, v mieste kde je cez Hnilec lavka pre peSich — cca 200 m po ceste na Jaklovce (oproti

nakladnej stanici, obr. 12). H2 bol vzdialeny od tejto lavky cca 50 m v smere toku, odber sme
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B

Obr.15. A, B - Satok Hnilca a potoka Smolnik s dobre viditelnym rozhranim dvoch véd —
zakalenej s potoka Smolnik na prave;j strane

robili z luky na strane domov, kde je dobre viditeI'ny vplyv potoka Smolnik podl'a pritomnosti
okrovych sedimentov. Nahradili sme nim bod H1, ktory bol blizsie za sutokom s Hnilcom, a
kde este nedochadza k mieSaniu vody, ¢o je dobre vidite'né na obrazku zo zeleznicného mosta
(obr. 15). Z miesta H1 sme brali len vzorky zrazenin alebo suspenzii. Monitorovaci bod H3 sa

nachadza v rieke Hnilec, pred Jaklovcami — pdvodne brod cez Hnilec (bod B70, obr. 4).

Body v potoku Smolnik SM1 az SM9 boli monitorované celkovo Sest’ krat, porovnavacie body
(SMO a body na Hnilci) na zaciatku, a potom podla potreby pri odbere jednotlivych typov
vzoriek. Vo vybranych monitorovacich bodoch boli odoberané aj vzorky suspenzii, zrazenin,
rieCnych sedimentov a boli k nim vztahované¢ odbery pod (zemin), pevnych odpadov a aj

rastlin.

B

Obr. 16. A - Breh rieky Hnilec v mieste vyustenia do nadrze RuZzin s naplavmi. B - Pri nizkom
stave vody je dobre vidiet’ naplavy sedimentov riekou Hnilec, ktoré postupne zanaSaji nadrz a
tiez erdziu ulozenych sedimentov tokom (oktober 2006)
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Vody boli odoberané¢ vroku 2002 (v mesiacoch jun, august, oktober), vroku 2003 (v
mesiacoch april, jil) a v roku 2004 (v mesiaci jul). August 2002 sa vyznacoval extrémnymi
zrazkami so ,,100 rocnou vodou®. V ostatnych obdobiach sa pohyboval prietok potoka Smolnik
okolo priemeru. Pri odbere vod boli v teréne merané hodnoty pH, Eh (pH a Eh meter Mettler-
Toledo 1120), teplota a vodivost’ vod (konduktometer Mettler-Toledo MC 126). Sklenené
elektrody boli pred meranim kalibrované s pouzitim Mettler-Toledo pH kalibra¢nych roztokov
pri pH 4,01 a 7,00 a Mettler-Toledo redox kalibra¢nych roztokov. Odoberané vzorky vod boli
prefiltrované cez 0,45 um filter MILLIPORE. Vzorky vody urcené na analyzy boli odoberané
do ¢istych PET flia§ a ten isty deit dopravené priamo do laboratoria GUDS V Spisskej Novej
Vsi. Cast’ vzoriek uréena na analyzu kovov bola okyslena koncentrovanou HNO; na pH 2.
Vzorky vody uréené na analyzu Fe*" boli prefiltrované cez 1um filter do tmavych sklenenych
flia§ so stabilizadnym roztokom. Obsah Fe?™ bol ureny redoxnou titraciou (KMnOy).
Neokyslena ast’ vzoriek bola pouZitd na uréenie hlavnych zloZiek, aniénov (SO4>, CI, F,
HCOj3") Standardnymi kolorimetrickymi, volumometrickymi a gravimetrickymi metddami.
Kovy boli analyzované metédami AAS a ICP-AES Standardizovanymi postupmi. Takto bolo

analyzovanych bolo 44 vzoriek.

3.2.2. Rozpustené latky v banskych vodach aich vplyv na kvalitu vody v
potoku

Z chemickych analyz véd z potoka v jednotlivych bodoch z hlavnych zdrojov znecistenia boli
vypocitané priemerné hodnoty. Pretoze ide len o 6 resp. menej analyz v tabul’kach uvadzame
aj rozsah hodndét ako miniméalnu a maximalnu hodnotu (min — max) pre jednotlivé

monitorovacie body.

Na zaklade zlozenia vod v novej drenazi (bod SM2) v rokoch 2002-2004 mé6zeme urobit’ dva
hlavné zavery (tab. 3). Po prvé napriek tomu, Ze opustend bafna je stale vyznamny zdroj
kontaminacie potoka Smolnik, doSlo k relativnej stabilizacii zlozenia vody vytekajucej na
povrch, a to pomerne rychlo po zaplaveni bane (tab. 3, 4: obdobie 1998 — 2003, obr. 17). Z
porovnania vysledkov vyplyva, ze po roku 1999 sa kvalita vody (pH a obsah rozpustenych
latok) vytekajlica znovej drendze vyznamne nemeni, resp. obsah rozpustenych latok sa
nezvysuje a nerastie ani PH (posledné pozorovania z roka 2007, resp. 2009). V rokoch 1995

az1998 bola kvalita vody vytekajuca z bane omnoho horsia, pretoze obsahovala vyssi obsah
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Tab. 3. Chemické zlozenie vod v hlavnych sledovanych zdrojoch kontaminacie potoku
Smolnik po€as monitorovacicho obdobia 2002-2004.

parameter  vzorka SM-2 SM-OD SM-3 SM-5 SM-Kar.
jednotka 6 (. min - max) 6 (. min - max) 1 1 2
AP* mgl! 82,74 (70,2-92,5) 0,19 (0,05-0,31) 474 58,6 159,5
Fe (tot.) mgl! 542 (434-659) 4,61 (1,55-8,41) 3229 321 1091
Fe? mgl! 357 (239-551) 1,80 (0,66-3,05) 421 166 222
Mn? mgl! 355 (32,6-38,5) 3,35 (1,16-5,72) 25,3 10,1 170,5
Ca®* mgl' 190 (125-249) 443 (18,8-71,1) 304 160 2538,5
Mg mgl' 328  (246-385) 36,8 (14,8-59,5) 442 101 1003,5
K* mgl! 2,87 (2,54-3,57) 7,25 (4,53-10,5) 0,14 12,3 4,31
Na* mgl! 532 (4,63-6,58) 3,62 (2,35-4,88) 1,75 9,25 9,91
Ba? mgl!' 0,01 (<0,1-0,1) 0,04 (0,04-0,04) <0,01 0,01
cr mgl! 258 (3,18-84,3) 3,62 (2,48-4,44) 41,8 18 32,35
F mgl' 22 (<0,1-2,2) 0,2 (<0,2-0,2) <1 <1
S0, mgl' 3642 (3125-4085) 254 (106-405) 14 800 2220 9057
HCO;> mgl!' <03 24 (12,2-34) <0,03 <0,3 <0,3
Hg pg.l! 0,1 (0,1-0,1) 0,3 (0,1-0,5) 0,4 0,1
Zn pgl! 9599 (6850-12040) 45  (31-55) 43 000 7070 24405
Pb ugl' 81,2 (68-99) <4 156 18 42,5
Ag pglt 4 (<1-4) <1 <1 <1
As pg.l! 108,4 (29-380) 46 (14-90) 16 800 140 13
Sb ngl' <1 <1 20 2
Se pgl' <5 <1 80 <2
Co ugl' 697 (483-914) 15 (7-26) 1810 353 1524
Ni ugl' 208 (147-247) 24 (20-29) 625 179 77
Cr pg.l! 6,5 (5-8) <2 95 13 10
\Y% pgl' 1,1 (<1-4) <4 27 <4
Cu ngl' 1881 (1470-2120) 9 (6-15) 108 000 7130 13665
cd ugl' 92 (74-11,1) <3 (<0,3-700) 101,3 14,5 21,35
TDS mgl! 5127 (4290-5990) 467 (228-752) 23 740 3040 12401
pH 3.82 (3,27-4,12) 6,76 (6,35-7,38) 2,2 2,95 2,915
vodivost’ pSem 3717 (3250-4560) 333 (285-380) 10 600 2810
Eh mV 256 (248-264) 33 (16-51)

rozpustenych latok abola kyslejSia. Obdobie od prvych priesakov az po zasypanie Sachty

mdzeme oznacit’ ako ,,first flush®, ¢o vyjadruje pociato¢ny vystup (vyplachnutie) vel'mi kyslej

a velmi mineralizovanej vody z hibky bane na povrch (Lintnerova et al. 2006). Potom nastalo

obdobie zmien suvisiacich s likvidaciou Sachty, jej zasypanim a otvorenim novej drenaze a

postupnej stabilizacie zlozenia vody na troven dokumentovanu v tabul’kach (tab. 3). Po druhé,

voda vytekajuca zbane ma pomerne stile vlastnosti - je to acidifikovana voda s pH 4

a obsahom rozpustenych latok priblizne 5g /1. Aj teplota a iné fyzikalne a senzorické vlastnosti
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vody boli v sledovanom obdobi pomerne stale. Z drenaznej rary vytekala priehl'adna voda, bez

zapachu, zékalu a je stale pomerne tepld, s rozsahom teplot 13-14 °C.

Tab. 4. Chemické analyzy vod z bodu SM2 z rokov 1998-2000 (Jasko et al. 1998; Cicmanova
2001, Lintnerova 2002) aich porovnanie s priemernymi hodnotami poCas monitorovania v rokoch
2002-2004

Datum

Jednotka  02.98 02.98 05.99 08.99 04.00 02.04
pH lab. 3,04 2,85 3,47 4,03 4,06 3,91
TDS mg.1” 5582 5556 4893 3884 3716 5127
A" mg.1” 151,1 146,8 112 87 102 82,1
Fe tot mg.1” 434,1 436,9 572 427 408 539,8
Fe** mg.1” 426,2 416,5 3443
Mn** mg.1” 37,09 37,24 44,10 31,30 27,60 35,68
Ca* mg.1” 182 181 183 191 179 188
Mg** mg.l" 528 524 374 242 260 317
K* mg.I" 1,45 1,41 1,76 1,46 1,97 4,63
Na* mg.1” 2,78 2,79 3,46 3,53 3,74 5,28
Li* mg.1” 0,37 0,37 0,38 0,39
Cr mg.1” 2,7 2,7 2,7 <2,0 3,6 22,8
SO,* mg/l 4144 4122 3600 2900 2730 3557
HCOs®  mgl’ <03 <03 <03 <03
S sulf, mg.I" <0,5 <0,5
Zn mg.1” 19,75 18,69 15,09 11,30 8,95 9,29
Pb ng.l! 51 53 221 80 78,5
Ag ng.l” 5 6
As ng.l’ 99 79 65 10 13 96
Sb ng.l” <1 <1 1 <1
Se pg/l <5 <5 7,5
Ni ng.l” 160 133 159 193
Cr pg.l™! 9 9 <2 3.2
\Y% ng.l” 16 15 14 10 14 7
Cu ngl” 3,92 3,85 2,78 2,63 4,53 1,81
Cd ng.l” 13 12 8 13 11
Sr ng.l” 190 190

Objem vody, ktory vytekal z bane nebol dlhodobo sledovany alebo kvantifikovany. Prietok
vody sa pri odbere vzoriek pohyboval okolo hodnoty 10 Ls”, pricom sa zasadnejsie sezénne
nemenil a ani nebol vyrazne ovplyvneny momentalnymi klimatickymi podmienkami. Odhadli
sme, 7e do potoka vteka priblizne 830 m’ za def, ¢o z hladiska dotacie vody do potoka
s priemernym prietokom okolo 500-1000 ls” nie je vela. Napriek tomu banskd voda po

zmieSani s vodou potoka dokdze vyznamne zmenit’ pH a obsah rozpustenych latok. Pri mieSani
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banskej a povrchovej vody dochadza k tvorbe pevnej fazy, ¢o je v okoli vyustenia novej

drenaze - SM2 do potoka dobre vidite'né (obr. 8).

SM2 (1998-2003)
5000 5
4000 + —— + 4
3000 + T3
I
e 2000 + l,d
4 1000 + + 1
9 s g — " ———3
@ 0 - - 0
. y aug. | april | .| aug. april | ..
feb. 88 |feb. 98| maj 99 99 0o |lun 02 5 okt. 02 02 jaras
—&—Fe 434 | 437 572 | 427 408 | €59 434 528 582 | &0¢
——5042- | 4144 | 4122 | 3600 | 2900 | 2730 | 4085 3125 | 3478 3550 | 3974
—+—pH 304 | 285 | 347 | 403 | 406 | 408 392 | 3,97 412 | 3,27

Obr. 17. Zmeny kvality banskej vody v bode SM2 v obdobi 1998-2003, znazornené ako
celkovy obsah Fe, sulfatov a pH

Z analyz vod zpotoka v oznacenych monitorovacich bodoch Smolnik vidno jednoznacny
narast znecistenia za pritokom z novej drenaze (tab. 5). Z hladiska celkového zhodnotenia
vlastnosti vod mézeme pouzit’ limity, ktoré uvadza norma pre povrchové vody. Mdzeme
konstatovat,, ze v potoku st stale prekrocené limity pre pH, obsah Fe a sulfatov, ktoré sa mézu
sezonne, napriklad po suchych obdobiach, alebo po privalovych dazd’och menit, skor
zhorSovat. Voda v potoku je silno zakalena a nesie znacné mnoZzstvo suspenzie, Co je mozné
pozorovat’ po celom toku, vyrazné je aj na sutoku s riekou Hnilec. Obzvlast v obdobiach
s niz8§im stavom vody (obr.15). K tomuto hodnoteniu je treba dodat’, Ze zdrojom znecistenia st

geogénne a banské zdroje, ktoré nebude mozné Uplne eliminovat’.

Vody odoberané z bodu SM4 mozeme povazovat' za dobre zmieSané (zona mieSania banske;j
a poto¢nej vody 1), ak nepredpokladdme iny vplyv/zdroj vody ako bod SM2. Voda v bode SM4
sa vyznacovala slabokyslou reakciou, zakalenim a vysokym obsahom suspendovanych latok a
celkovo vysSim obsahom rozpustenych latok ako v bode SMI1 (resp. SMO, tab. 5, 6).
V porovnani s SM1 (SMO0) v bode SM4 pozorujeme vyrazné znizenie pH (zo 7,05 na 5,59) a
zvySenie obsahu Al (8-krat), Fe (30-krat), SO4* (5-krat), Mn (25-krat), Zn (34-krat) a Cu (19-
krat).
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Tab. 5. ZloZenie vod v potoku Smolnik pocas monitorovaciecho obdobia 2002-2004. TDS =

celkovy obsah rozpustenych latok, suma kationov a anionov

jed. SM-1 SM-4 SM-6 SM-8 SM-9
6 (min —
parameter pocet 6 (min — max) max) 5  (min — max) 6 (min —max) 6 (min — max)
AP mgl' 0,09 (0,07-0,12) 1,28 (0,07-3,71) 0,83 (0,05-3,73) 0,72 (<0,3-3,73) 0,52 (0,05-2,13)
Fe (tot.) mgl' 038 (0,13-0,95) 11,08 (2,13-23,7) 9,2 (1,35-24,1) 4,5  (1,46-24,1) 3,71 (0,684-11,0)
Fe (II+) mgl' 0,66 (0,37-0,95) 8,44 (1,79-16,0) 17,04 (1,05-17,1) 2,9  (0,34-17,1) 2,74 (<0,1-5,61)
Mn? mgl' 0,03 (0,013-0,049) 0,78 (0,24-1,67) 0,99 (0,236-2,03) 0,59 (0,197-2,03) 0,57 (0,18-1,19)
Ca™ mgl' 10,8 (8,51-12,3) 16,04 (10,4-22,7) 184 (12,4-25,6) 16,3  (12,9-25,6) 16,5 (13,2-21,5)
Mg** mgl' 327 (3,05-3,58) 11,1  (5,05-19,4) 13,2 (5,24-23,2) 9,5 (5,18-23,2) 92 (5,0-15,2)
K mgl' 293 (1,27-6,47) 2,08 (1,25-3,05) 2,16 (1,66-2,68) 1,80 (1,31-2,68) 1,78 (1,23-2,43)
Na* mgl' 297 (2,63-3,29) 3,17 (2,63-433) 3,33 (2,93-3,99) 3,38  (3,04-3,99) 3,29 (2,99-3,98)
Ba™ mgl' 0,01 (0,01-0,02) 0,02  (0,02-0,02) 0,02 (0,01-0,02) 0,010 (0,001-0,02) 1,23  (0,01-3,12)
Cr mgl' 2,87 (2,63-3,33) 321 (2,63-429) 3,05 (2,67-3,90) 3,08 (2,86-3,90) 3,16 (2,91-3,49)
F mgl' 0,1 (<0,1-0,1) 0,11 (<0,1-0,11) 0,1 (<0,1-0,11) 0,10 (<0,1-0,11) 0,11 (<0,1-0,11)
90,1 (38,2-
S0O,* mgl' 1842 (16,6-21,1) 166,0) 109 (40,5-194) 80  (42,3-194) 777 (40,4-132,0)
HCO;* mgl' 409 (214-824) 11,6 (3,1-24,4) 159 (3,1-30,5) 144  (3,1-30,5) 14,2 (3,1-23,2)
Hg pgl’ 0,1 (0,1-0,1) 0,1 (0,1-0,1) 0,1 0,1-0,1) 0,1 (0,1-0,1) 0,1 (0,1-0,1)
Zn pgl' 7,6 (5.0-13.0) 257  (67-480) 210 (48-490) 158 (45-490) 147  (35-346)
Pb pel' <4 5 (<4,0-5,0) 4 (<4,0-4,0) <4 <4
Ag pgl! <1 <1 <1 <1 <1
As pel' 2,5 (<1,0-4,0) 2,7 (<1,0-4,0) 83  (<1,0-12,0) 1,7 (<1,0-12,0) 3 (<1,0-3,0)
Sb AR | (<1,0-1,0) 2 (<1,0-:2,0) 1 (<1,0-1,0) 2 (2,0-2,0) 2 (2,0-2,0)
Se pgl' <1 <1 <1 <1 <1
Co pgl' <2 17,2 (5,0-29,0) 15  (4,0-30,0) 11 (3,0-30,0) 11 (3,0-22,0)
Ni pgl’ 3 (<2,0-3,0) 10 (<2,0-14,0) 94  (4,0-16,0) 6,4 (4,0-16,0) 5,4 (3,0-10,0)
Cr pgl' <2 <2 <2 <2 <2
\%4 pgl' <4 <4 <4 <4 <4
Cu pgl' 68 (4,0-11,0) 127 (11-408) 42 (8-142) 33 (6-142) 32 (5-109)
Cd ' <03 0,57 (<0,3-0,7) 0,7 (<0,3-0,7) 0,6 (<0,3-0,7) 0,5 (<0,3-0,6)
TDS mgl' 80,8  (44-108) 188 (118-324) 218  (126-368) 166  (130-368) 164  (130-242)
5,48 (3,53-
pH 7,01  (6,0-7,63) 6,27) 5,68 (3,63-6,61) 589  (4,70-6,61) 593 (4,87-6,43)
vodivost’  uS.cm’ 104 (98,8-110,4) 202 (153,6-257) 225 (156-272) 188  (141-272) 197  (154-259)
Eh mV_ 127  (127-127) 138 (129-147) 69  (48-91) 77 (61-91) 77 (61-93)

Tieto hodnoty su priemerom merani v danom obdobi (2002-2004), ale jednotlivé hodnoty

znaéne koliSu v zavislosti najma od prietoku. Tvorba zrazenin v potoku nie je tak velkad ako

v rokoch 1995-1998 (Linnerova 1996, Lintnerova et al.1999, 2006, Soltés 2007), pretoze do

potoka Usti

menej kysla voda sniz§im obsahom Fe ainych rozpustenych prvkov

pravdepodobne aj v v mensom objeme. Zrazeniny su ale prenaSané tokom (od SM2), ¢o sa
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prejavuje zakalom a opalescenciou vody, ako aj hnedym sfarbenim dna a brehov potoka.
Objemy ulozenych zrazenin sa menia, apreto je pravdepodobné, Ze do potoka musia
nepravidelne (sezénne) presakovat’ vody z roéznych héld/odpadov a opustenych banskych diel

v okoli. Ich potencidlny vplyv moze ramcovo dokumentovat’ analyza vody z bodu SM3

Tab. 6. Analyzy vod z potoka Smolnik (SmO — pred obcou Smolnik a SM7 — priemer z troch,
vysledky analyzy st ve'mi podobné) a z rieky Hnilec (HO — nad sitokom a H2 pod stitokom
s potokom Smolnik) TDS = celkovy obsah rozpustenych latok, vypocitand suma kationov
a anionov.

Monitor. body SMO SM7 HO H2

pocet merani 1 3 1 2
A" mg.1”! 0,09 0,91 0,04 0,36
Fe? mg.I"! <0,1 5,4 <0,1 0,69
Fe** mg.1”! 0,49 1,97 0,105 1,76
Fe (celk.) mg.I! 0,49 7,36 0,105 2,45
Ca®t mg.1”! 9,43 17,33 21,2 21,8
Mg** mg.I"! 3,44 10,67 5,34 8,06
K" mg.1”! 16 6,41 2,93 1,63
Na* mg.I! 2,19 3,43 3,05 3,51
Cr mg.1”! 2,77 3,26 2,74 3,59
S0,* mg.I"! 16,8 88,77 22,5 49,85
HCO;y mg.1”! 30,5 13,23 58 42,95
Mn mg.I! 0,06 0,72 0,032 0,3
Zn pg.l! <3 171,7 6 68,5
Pb ng.l! <4 3 <4 <4
As pg.l! 2 1,5 1 1,75
Co ng.l! <2 13 <2 4,5
Ni pg.l! <2 6 <2 2
Cr pgl! <2 <2 <2 <2
Cu pg.l! 4 36 10 18,5
cd pgl! <0,3 0,53 <0,3 <0,3
Sb pg.l! <1 0,75 6 -
Se ng.l! - <20 - -
\% pg.l! <4 <4 - -
TDS ng.l! - 158 136 158
pH 7,03 6,12 - 7,38
Vodivost pS.cm’! 96 262 170 -
Eh mV 74 79,5 88 -

a SMS5 (tab. 3). Bod SM3 sa nachadza v depresii pri halde cca 40-50 m od potoka, v ktorej sa
hromadila tmavo Cervenohnedd voda potom, ako bola Cast’ haldy/zeminy niekam odvezena
(presunutd). Zrazkovou vodou oplachovany povrch haldy bol zdrojom extrémne acidifikovane;j

vody, pretoze sa objavila vzdy po dazd’och (v Smolniku prsi vel'a a ¢asto — priemerné zrazky su
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az 800 mm/rok). V tychto haldich sa moéze nachddzat aj vela rozpustnych minerdlov
(mineralnych faz), ktoré sa vyplavuju pri zvySenych zrazkach alebo po suchom obdobi (skryta-
uskladnend acidita). Bod SMS5 je dalsim prikladom vyluhovania hald povrchovou vodou.
Objem vytekajicej vody je obvykle maly (menej ako 0,1 ls™), ale vusti rury sa stle

tvoria/nachadzaji akumulacie oxyhydroxidov Fe.

Dal§im zdrojom, ktory vyrazne ovplyviuje kvalitu vody v potoku st vody z odkaliska (tab. 3).
Vo vode ktora vyteka z odkaliska je mozné zaznamenat’ celkovo niz§ie hodnoty Eh (hodnoty
Eh neboli nikdy zmerané vo vrtoch alebo v porovej vode), ktoré indikuju, ze v telese odkaliska
vlddnu redukéné podmienky. Z odkaliska je pravdepodobne aj preto uvolfované vel'ké
mnozstvo Fe, pomerne vela As, ale aj inych prvkov, ktoré s mobilizovatel'né v redukénych
podmienkach alebo/aj v slabokyslom az slaboalkalickom prostredi. Pri hodnoteni analyz vod
odkaliska ziskanych pocas projektu (jun 2002 — jul 2003) sme mohli konStatovat’, Ze drenazne

vody z odkaliska vykazovali narast obsahu kovov Fe, Mn, Zn, As a Co a sulfatov (obr. 18).

odkalisko odkalisko
9 800
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Obr. 18. Vlastnosti vod vytekajacich z odkaliska pri Smolnickej Huti v obdobi august 2002 az
jul 2003. TDS — suma kationov a anidonov rozpustenych vo vode

Tab. 7. Porovnanie niektorych vlastnosti vod z drenaze odkaliska Smolnik v rokoch 1996 az
2002 (p. prava strana, I'.- lava strana, stred —po spojeni p. a I'. strany *filtrované 0,45um
filtrom

Smolnik 1997 a 1998 1999 2001 2002

mg.|" prava strana Pava strana p. strana p. strana p. strana I'. strana stred hradza

pocet 23 8 4 1* 1* 2% 2% 2%
Fe 5,01 +£0,94 32,04+ 4,79 5,008 0,053 0,204 48,35 2,09 0,492

SO” 1180 860 801 119 1730
Zn 0,13 +0,03 0,19 + 0,06 0,12 0,281 0,151 0,224 0,174 1,54
Cu 0,06+ 0,03 0,05 +0,04 0,0604 0,03 0,024 0,09 0,015 9,49
Pb 0,001 £0,001 0,005 + 0,007 0 <0,2 <0,004 <0,004 <0,2
Mn 13,3 10,8 12,6 1,83 12,16
As 0,0019 0,356 0,25 0,001
pH 6,56 + 0,09 6,44+ 0,12 6,56 6,16 6,43 6,34 6,48 3,7
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Obsahy jednotlivych kovov vzrastli za sledované obdobie niekol’konasobne (As 6,4-krat, Fe
5,4-krat, Mn 4,9-krat, SO42' 3,8-krat, Co 3,7-krat). Toto zistenic mdézeme konfrontovat s
vysledkami analyz zrazenin, ktoré sa tvoria v drenazi. Napriklad vzorky Fe okrovych zrazenin
zroku 2003 maju az 4553 mgkg' As, ¢o je viak omnoho viac, ako v predchadzajucich
rokoch.

Druhd najvyznamnejSia zéna mieSania je v pod pritokom vody z odkaliska do potoka,
oznacujeme ju bodom SM6 (tab. 5). Vo vode potoka pH mierne stipalo v porovnani s SM4
(5,59 - 5,73), ale mierne sa zvysil obsah SO4* a obsah As. Obsah Cu vak klesal. Vyvoj
ukazuje, ze As je prinaSany z odkaliska, hoci prevazna cast’ sa vyzraza do okrov (dno
sedimentacnych nadrzi, suspendované Castice a pod.). Vyznamny je rozdiel v zlozeni vody
z pravej a z l'avej strany odkaliska, co sme sledovali v niektorych zékladnych parametroch (tab.
7). Okrem kontaminovanej vody z okolia odkaliska, do potoka vteka aj Cista - povrchova voda
z okolia a mo6ze sposobovat’ riedenie kontaminacie ale aj prispievat’ k uvolfiovaniu sulfatov
z vyzrazanej fazy. Znovu, objem vody z odkaliska nebol presnejsSie urCovany. Niekedy je
mozné zachytit’ priesaky az slabé vytoky kyslej vody z hradze odkaliska. Na vysSich stupiioch
hradze su priesaky sprevadzané tvorbou hnedych sedimentov a/alebo sfarbenim povrchu pdd
a pod. Vacsie akumulacie zrazenin a ich zlozenie vSeobecne indikujt, z ktorej drenaze ide viac
kontaminovana voda. Po vyzrdzani mineralnych fdz, obsah rozpustenych latok kles4. Tento
priaznivy jav vSak zhorSuje stav betonovych kanalov/Zlabov, zktorych s zrazeniny

odplavované niekedy priamo do potoka.

Pri dalSich vzorkach (SM7, SM8, SM9) mozno pozorovat’ trend postupného zvySovania pH
a znizovania obsahu kontaminantov (tab. 5, 6). To je sposobené postupnym riedenim vody a
vyzrazanim oxyhydroxidov Fe aich sedimenticiou na dne potoka av sedimentoch. V roku
2002 sme odobrali vzorky zpotoka pod opustenou baniou Jedlovec, ktory vtekd do
Smolnickeho potoka nad bodom SMS8. Analyza vody v potoku nepreukéazala Ziadny prinos

sledovanych prvkov z uvedeného loziska (Lintnerova et al. 2006).

Vyrazné koreladcie mozno pozorovat’ medzi hodnotami pH a obsahmi kovov (Fe, Mn, Cu, Zn)
a sulfatov vo vodach Smolnickeho potoka, ale aj AMD a drendznych vod. Mobilizécia kovov
vo vode je zavisla na pH podmienkach. Prvky Mn a Zn zostavaju v roztoku aj pri vysSom pH

a preto preukazuju urc¢iti vzajomnu korelaciu, alebo preukazuju afinitu k sulfatom.

Poslednou zmieSavacou zénou je 1 sutok potoka Smolnik s Hnilcom, kde sa vplyvy
rozpustenych prvkov z potoka Smolnik daju ¢iastocne identifikovat’ na raste obsahu Mn a Zn,

ak ich porovname s bodom SM0. VyznamnejSie sa prejavuje najma prinos Fe a tiez Cu, ako
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prvkov indikujucich banské znecistenie. Naopak zmeny v obsahoch As by bolo potrebné
sledovat’ osobitne, pretoze indikuju mieru mobilizacie z pevnej fazy, alebo prinosu z banskych

zdrojov (nielen zo Smolnika).

Zhrnutie

Pravdepodobnost’ tvorby kyslych banskych vod na type sulfidického loziska, ktory predstavuje
Smolnik hrani¢i s istotou. Z vysledkov analyz vod vyplynulo, ze opustend bafa je stile
vyznamny zdroj kontamindcie potoka Smolnik, aj ked’ doslo k relativnej stabilizacii zlozenia
vody vytekajucej na povrch. Voda vytekajuca z bane ma pomerne stale vlastnosti - je to
acidifikovana voda s pH 4 a obsahom rozpustenych latok priblizne 5g /1. Aj teplota a iné
fyzikdlne a senzorické vlastnosti vody boli v sledovanom obdobi pomerne stale. Z drenaznej
rary vytekéd priehl'adna voda, bez zapachu, zékalu a je stdle pomerne tepld, s rozsahom teplot
13-14 °C.

Ked vychddzame z poznatkov o lozisku a kvalite vod v minulosti, musime pocitat’ s tym, ze
torba acidifikovanych banskych vod je dlhotrvajuci proces bez vyhl'adu na rychle, alebo tplné
samovolné zastavenie. Je mozné skor ocakavat’ pocitat’ s postupnou a pomalou zmenou kvality
vody, ktora vystupuje z podzemia (nova drenédz). Bez Cistenia hlavnych zdrojov banska voda,
spolu s pritokmi z odkaliska a inych zdrojov (stalych alebo obcasnych, sezénnych) bude

negativne ovplyviovat’ kvalitu vody v potoku dlhodobo.

Banskd voda je zdrojom najmi Fe, mobilného Al, Cu a sulfidtov. Najvacsim zdrojom As je
odkalisko. Vysledky dokumentuji vplyv meniaceho sa pH, sposobeného postupnym riedenim
vody, na obsah rozpustenych kovov vo vode. Analyzy ukdzali, Ze vo vode st v lokdlnych
zdrojoch vysSie obsahy mikroprvkov, ktoré sice neprekracuji limitné hodnoty, ale
z dlhodobého hladiskd mozu byt rizikové. Napriek relativne nizkej mobilite As, je potrebné

sledovat’ jeho vlastnosti a vplyv lokalnych podmienok na jeho potencidlnu mobilizovatel'nost’.

Pri hodnoteni kvality vod je najvacsi problém v kvantifikovani udajov na zaklade poznatkov o
mnozstach vody, ktoré sa dostdvaju z podzemia. Minimdlne u dvoch hlavnych objektov —
zdrojov vody — nova drendz zo zaplavenej bane a vody z odkaliska — tento udaj je mozné
objektivne ziskavat’ pravidelne pocas dostato¢ne dlhej doby, aby bol odhad mnozstva vody
spravny. Toto zakladné¢ hydrologické hodnotenie mnozstva vody, ako aj zlozenia (aspon
zékladnych zloziek — Fe, Cu, As, sulfity, Mn) by jednoznacne poslizilo pre vytvorenie

prijatelnej predpovede kontamindcie toku. TaktieZ by bolo zasadnym tdajom pre planovanie
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Cistenia banskej vody. Osobitne vyznamné je zhodnotit, co dochddza k rastu alebo poklesu
obsahu Fe vynaSaného banskou vodou z odkaliska, ako dominantnej zlozky, ktord riadi

spravanie sa ostatnych stopovych prvkov.
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4. SEKUNDARNE MINERALY

Ked’ze pyrit a chalkopyrit su najfrekventovanejSimi mineralmi sulfidickych lozisk nie je
prekvapujuce, Ze oxidy a sulfaty zeleza st najhonosnejSimi sekunddrnymi mineralmi v tomto
prostredi (Alpers et al. 1994, 2000). Medzi najcastejSie mineraly zvetravacich alebo oxida¢nych
zon sulfidickych lozisk patria oxidy a hydroxidy Fe - goethit, (a-FeO(OH)), akaganéit (B-
FeO(OH,Cl)), lepidokrokit(y-FeO(OH)), feroxyhyt (d(a-FeO(OH))-FeO(OH)) a ferihydrit
(FesOHg.4H,0), ale aj hematit (a-Fe,Os3). Zo sulfatovych vod/roztokov, ktoré sa tvoria
oxidacie sulfidov <&asto vznikaju mineraly skupin jarositu (KFes’ (SO4)(OH)s) a
schwertmannit Fe3+Og(SO4)(OH)6, ale aj dobre rozpustné sulfaty dvoj a trojmocného Zeleza,
(napriklad romerit Fez+Fez3+(SO4)4.14HzO, copiapit Fez+Fe43+(SO4)6(OH)2.20H20, alebo
melanterit Fe’"S04.7H,0), ktoré sa viak mozu d’alej menit (oxidovat, dehydrovat' - rozenit
FeZ+SO4.4H20, szomolnokit Fez+SO4.H20, alebo a coquimbit Fe3+(SO4)3.9H2 ainé¢ (Bigham,
Nordstrom 2000). Casto st dopiiané aj sulfatmi inych prvkov, osobitne vyznamné su sulfty
a hydroxustlfaty Al alunogén ( Aly(SO4);.17H,0, jurbanit (Al(SO4)(OH).5H,0, bazaluminit
(Al4(SO4)(OH),9.H,0) ai.) Mnohé z tychto mineralov boli opisané aj v mohutnej oxidacnej
zone loziska Smolnik, ktora siahala az do hibky 100 m a bola v minulosti intenzivne t'aZena
(Chovan in Kodéra et al., 1990, Bartalsky 1993). Vyrazné akumulécie a roznorodé
morfologické utvary sekundarnych mineralov boli zndme a opisované aj z podzemia bani. V
Smolniku boli opisané nové sekundarne minerdly romboklas (H;0 Fe’'(SO4)3.9H,0),
szomolnokit (Krennen 1891, publikované az 1926, Chovan in Kodéra a kol. 1990) a slavikit
NaMg,Fe’"5(S04)7(OH)¢-33H,0 (Cerny 1953, 1956).

Pri Stadiu environmentalnych rizik opusteného loZiska sme tieZ pozorovali tvorbu
sekundarnych minerdlov v starych haldach a identifikovali ich (obr.19), pretoZze néazorne
dokumentujui procesy oxidacie pyritu a pretrvavajucu tvorbu sulfatovych kyslych vod. Z hald
vyteka mineralizovand voda, z ktorej sa tvoria sol'né¢ vykvety, bielej a Zltej farby (obr.19B).
Minerédlne zlozenie sekundarnych minerdlov bolo identifikované rtg. difrakénej analyzou
a pomocou riadkovacieho elektronového mikeroskopu (SEM). V zltych vykvetoch sa
nachadzal hlavne copiapit a tiez aluminocopiapit, spolu so slavikitom (obr.20A). Copiapit tvori
najmi tabulkovité krystaly, Casto tvoria zvdzky alebo vyrastaju z globularnych tvarov (obr. 21).

Mineraly skupiny copiapitu boli opisované v oxida¢nych zonach loziska a aj v bani, kde sa
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tvorili v réznych puklinach a dutinach (Chovan in Kodéra a kol. 1990). Su to Casté mineraly
oxidickych sulfidickych loZisk a banskych odpadov (Jambor et al. 2000, Sucha et al. 1997). V
bielych vzorkach sa nachadza prevazne halotrichit (Fe®"Aly(SO4)22(H,0) (obr. 20B).
Halotrichit tvori ihliCkovité kryStaly dlhé priblizne 100 um spajajice sa do ihlanovych
agregatov (obr.21).

Obr. 19. A- Haldy v okoli opusteného loziska Smolnik s prejavmi svahovej erdzie, zosunov
az ratenia (zachovana cast’ S§télne z prieskumu héld). B - Presakovanim sulfatovych vod
a tvorbou sekundarnych sulfatov v materidly haldy, detail z A.

I I Slavikit

|| Copiapit .
MY TRPI ! ||“|| Lol .y g Hatetriehy

0 20 2theta 40 60 0 20 2 theta 40 60

Obr. 20. Rtg difrakéné zaznamy vzoriek sekunddrnych minerdlov z hald opustené¢ho loziska
Smolnik a porovnavacie zdznamy mineralov, ktoré boli identifikované. A- V bielej vzorke SM
sek-1, bol identifikovany copiapit- alumocopiapit a slavikit. B - ZIta vzorka SM sek4 bola
tvorena halotrichitom (goltés 2007, Soltés et al., 2006)

Pri vyskume Smolnika sme sa venovali najmé identifikacii a chemickému zloZeniu okrovych
zrazenin, ktoré sa tvorili mieSanim banskej vody s vodou v potoku Smolnik. Vyznamnou

témou sa stala aj ich stabilita v povrchovych podmienkach ana rozhrani voda sediment.
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Problematika acidifikovanych banskych vod zacala putat’ vel'ka pozornost, ¢o prispelo aj

k rozvoju metodik vhodnych na vyskum tychto ,takmer amorfnych®, mineralnych faz, ktoré

dnes uz

] y -‘
i Yo P N
HV: 10.0 kV DET: SE Detector L1l HV: 5.0 KV DET: SE Detector Levoo |10
Satellite ©Tescan DATE: 05/03/05 100 pm Satellite ©Tescan DATE: 05/05/05 100 pm

Obr. 21. SEM fotografie vzorky SMsekl. A, B — Typické globuldrne agregaty s listkovymi
krystalmi a ihlicovité agregity tvorené copiapitom a slavikitom (Soltés et al. 2006, Soltés
2007).

HV: 5.0kV DET: SE Dector  HV: 5.0 KV DET: SE Detector
Satellite ®Tescan DATE: 05/05/05 1 mm Satellite ©Tescan DATE: 05/03/05 100 pm

Obr. 22. SEM fotografie vzorky SMsek4 (biela). A,B — Rozne agregaty mikrokrystalického
halotrichitu (Soltés 2007, Soltés et al. 2006)

nazveme skor nano-minerdlmi. Zaklad metodik identifikacie slabo vykrysStalizovanych
okrovych faz sme preberali z prace Jambor, Blowes (1994), Schwertmann, Cornel (1991),
Alpern et al. (1994). Pri stadiu oxidov a hydroxidov Fe je mozné tiez preberat poznatky z
roznych inych oborov - z elektrotechniky, metalurgie a pod. (Cornell, Schwertnam 1996,
Alpern et al., 2000, Vaughan, Wogelius 2000). Pri stadiu tychto faz je takmer nevyhnutné

kombinovat’ klasické mineralogické metddy (mikroskopia, rtg-difrakénd analyza) s inymi
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elektronoptickymi, chemickymi, spektrochemickymi a inymi metédami (Fenter et al., 2002).
Z banskych prostredi su opisované rozne extrémne podmienky a osobitné asocidcie mineralov,
ktoré st v normalnych povrchovych podmienkach nestabilné, alebo tvoria prechodné fazy, ale
napriek ,,kratkemu Zivotu® niektorych mineralnych faz, mézu byt’ environmentélne vyznamné

(Vaughan, Wogelius 2000).

4. 1. Hydroxysulfaty Fe a Al vznikajuce z kyslych sulfatovych véd a ich

environmentalny vyznam

Zrazeniny Fe, Al aniekedy aj Mn su dobrym indikatorom kontaminacie povrchovych vod
banskymi vodami. Zrazeniny su tvorené najmi Fe zluceninami, ktoré si zIt¢ az hnedé a su
oznacované ako okre (ale aj ako ,,yellow boy*). Banské vody bohaté na Al tvoria naopak
mlie¢nobiele zrazeniny, ktoré mézu byt’ viac casté v banskom prostredi ako sa uvadza, pretoze
su maskované zrazeninami Fe. Z environmentdlneho pohladu je tvorba zrazenin vel'mi
zévazna, pretoze zrazeniny sa l'ahko dostdvaji do suspenzii, negativne ovplyviiuju ekoldgiu
riecnych alebo mociarnych systémov, zivotnost véapencovych drenazi ale najmi
konStruovanych nadrzi, ale hlavne zohravaji ddleziti tilohu pri viazani a transporte toxickych

prvkov (Bigham, Nordstrom 2000).

Oxidécia pyritu je hlavnou vychodiskovou reakciou pre produkciu kyslych banskych vod ,
hoci sa mézu tvorit’ aj z inych mineralnych faz. Sulfidy so Zelezom patria k najcastejSim
sulfidom v prirodnom prostredi ( pyrit, pyrotin, chalkopyrit, arzenopyrit, greigit a mackinawit),

a preto prispievaju k tvorbe Fe a Al zvetravacich produktov, vratane hydroxysulfatov.

Znama sumarna reakcia oxiddcie pyritu mdze len velmi zhruba priblizit priebeh oxidacie
a tvorbu sekundarnych minerdlov, pretoze ide o zlozity biogeochemicky proces zahriiujuci
hydrataciu, hydrolyzu a oxidaciu, rovnako aj mikrobidlnu katalyzu. Rychlost’ oxidacie zavisi na
teplote, pH, Eh, relativnej humidite areakcnej ploche pyritu (Nordstom, Alpers 1999,
McKibben, Barnes 1986, Olson 1991). Velky reakény povrch, ako aj stav vykrystalizovania,
rozdiely v tvaroch krystalov a Struktirne defekty zvySuju reaktivitu pyritu (Bigham, Nordstrom

2000).
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4.1. 1. Fe systém

Schému oxidacie pyritu (64) je mozné rozpisat’ do viacerych krokov, vysledkom ktorych st

rozne produkty - sekundarne minerdly (Rosse, Cravotta 1998)
Sumarne : FeS, + 3,5 O, + H,O — Fe(OH); + 2SO42' +4H" (64)
FeS, + 3,5 0, + H,O — Fe?™ +2S04> +2H" (64.1)
Fe’ + 0,25 O, (alebo baktérie ) — Fe*™ + 0,5 H,O (64.2.)
FeS, + 14 Fe’ + 8H,0 — 15Fe*" +2S0, + 16H" (64.3)
Fe’ +3 H,0 — Fe(OH); +3H" (64.4)
Fe’* +2H,0 — Fe OOH +3H" Fe'" oxyhydroxydy (napr. goethit) (64.41)

4Fe®" +Fe?" +6S045 + 22 H,O — Fe'Fe (S04)s(OH).20 H,O +2H'  (64.42)
Fe'"Fe™ hydroxysulfaty (napr. copiapit )

3Fe’™ + K" +2S04” +6 H,O — KFe"(SO4),(OH)s + 6 H™  (64.43) jarosit
3Fe’" +S0,” + 14H,0 — FegOg (OH)s (SO) +22 H  (1.44) schwertmannit

Pre oxidéciu je rozhodujuca rovnica (64.2). Je vel'mi dobre zndme, Ze pri pH nizSom ako 4 je
abiotické reakcia oxidacie pyritom kyslikom velmi pomald (2x7.10"% mol.I".s™) a nezavisla
na pH (Singer, Stumm 1970). Vyznamné mnoZstvo Fe’" sa postupne ziska az v kyslom
prostredi s pH menej ako 4, €o sprostredkujt acidofilné baktérie. Tieto baktérie si vyzaduju Oa,
CO; aredukovanu formu Fe, niektoré tiez S, ale aj N a P pre svoj metabolizmus. Produkuji
enzymy, ktoré¢ katalyzuju oxidacnu reakciu Fe aziskani energiu pouzijii na premenu
anorganického C na organicky (Gould et al. 1994). Je mozné Ze diverzita baktérii tiez
ovplyviiuje rychlost’ oxidacie pyritu. V ,Iron Montains“ bola opisana archaicka baktéria
Ferroplasma acidarmanus, ktora zije pri teplote 40 °C a vel'mi nizkom pH (0,7, Edwards et
al., 2000). Takze v oxida¢no-redukénom cykle Fe sa moze uplatnit’ v plnom rozsahu ak sa
dosiahne dalsi krok (64.3.) aak je v systéme stale dostatok Fe’". Tento sa ustali (,steady
state®), len ak sa pyrit spotrebuje alebo sa Fe- oxida¢ny cyklus prerusi (Singer, Stumm 1970,

Kleineman et al. 1981, Bigham, Nordstrom 2000).

Prirodny systém je otvoreny a do prostredia je Fe uvolfované bud’ v oxidovanej alebo

redukovanej forme v zavislosti od lokdlnych pH a Eh podmienok. Kone¢nym umiestnenim pre
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Fe je nerozpustna forma oxidu alebo oxohydroxidu zeleza (III). Napisané, ale aj iné rovnice
samozrejme nemdzu uplne vystihnit' opakovany presun elektronov medzi Fe (III) a Fe (II)
a tvorbu medziproduktov, ktoré sa mdzu tvorit v prostredi (Alpern et al., 1994). Napriklad
jednoduchy sulfat Fe (II) sa mdze priamo vyzrazat' z vody v hocijakom klimatickom pasme, ale
najma v suchom prostredi, osobitne vodou ¢iastocne nasytenych a nenasytenych rozhraniach,
kde dochadza k evaporizacii a akumuldcii rozpustnych zlicenin. Ak rastie koncentracia
rozpustenych latok vo vode, je véicsia pravdpodobnost, Ze na mieste vytekania vody sa buda
tvorit’ soli (vykvety). Melanterit, rozenit a szomolnokit su pravdepodobne najcastejSimi Fe(II)
sulfatovymi mineralmi v takychto vykvetoch. Pri postupnej oxidacii rozpustnych sulfatov Fe
(IT) mo6ze dochédzat’ k ich premene na hydroxosulfaty, napriklad copiapit. Copiapit sa moze
vyzrazat’ aj priamo z kyslej sulfatovej vody, aj ked’ to nie je Casté. Naopak, rychle rozpustanie
soli v humidnych peridédach je ¢asté a dochadza pri tom aj k uvoliovaniu (skrytej) acidity . Ak
je Fe uplne oxidované, vel'mi rychlo dosiahne nasytenie vo vztahu k niektory z oxidov,
oxohydroxidov alebo hydroxysulfatov, ktoré sa nachddzaji v okrovych zrazeninach
pritomnych takmer vSade v tokoch a v jazerach ovplyviiovanych banskymi vodami. Hydrolyza
tychto mineralov vedie k d’alSiemu rastu acidity, a preto je Casto pric¢inou poklesu pH, aj ked’
dochadza k riedeniu banskej vody s normalnou povrchovou vodou. NajcastejSie opisované
minerdly su goethit (a-FeOOH) lepidokrokit (y-FeOOH) a ferihydrit (FesHOg.H,0)
a podmienky tvorby kazdého z nich je mozné geochemicky ohrani¢it’ (Bigham 1994, Cornell,

Schwertmann 1996, Jambor, Dutrizac 1998, Bigham, Norstrom 2000, tab. 8). Aj jarosit je

Tab. 8. Podmienky tvorby Fe mineralov z acidifikovanych banskych vod (Bigham 1994).

Mineral Goethit Lepidokrokit Ferihydrit Schwertmannit Jarosit
Vzorec o-FeOOH v-FeOOH FesOHg.4H,O  FegOg(OH)sSO, KFe3(OH)g(SO,),
Krystalové usporiad. stredné stredné slabé slabé dobré

Tvar krystalov kratke ihlicky listovity sféricky Hhviezdicovity”  pseudokubicky
Farba zltohneda oranzova cervenohneda zIta slamenozIta
Rtg-difrakéné 4,18; 2,45; 6,26;3,29;  2,54;2,24;1,97; 4,86;3,39;2,55;  5,09;3,11;
reflexy (A) 2,69 2,47, 1,937 1,73; 1,47 2,28; 1,66; 1,51 3,08
Optimélna [SO,”]  max 1000 mg.I" - - 1000-3000 mg.I"" min 3000 mg.1"
Optimalne pH 6,5-7,5 - 5-8 25-6 1,5-33

Castym minerdlom zvetravacich zén ajeho Specifické nasytenie a vznik sa pozoruje v silno

acidifikovanych a silno sulfatovych vodach (tab. 8). Jeho tvorba je vSak niekedy kineticky
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limitovana, takze sa v takychto prostrediach nevyskytuje, napriek tomu, ze roztoky dosahuju

nasytenie voci jarositu (Dutrizac, Jambor 2000).

4.1.2. Al systém

Alumosilikaty su primarnym zdrojom Al rozpusteného v kyslych vodach, pozorovanych aj

banskom prostredi. Al sa z nich uvoliuje v pritomnosti H' kationov :
KAISi30g st 4H+(aq) + 7H,0 n < N (aq) T 3Si(OH)4O (aq) T K" (aq) (65)

Takéto reakcie sa odohravaji v banskych odpadoch, ale aj vpddach a sedimentoch.
Uvolnovanie Al a Si z primarnych alumosilikatov nie je pravdepodobne priamo mikrobidlne
ovplyviiované: avSak Stadium vylthovania rad ukdzalo, Ze proces sa jasne urychluje, ak
v systéme zdroveil dochddza k mikrobidlnemu katalyzovanému rozpusStanie pyritu (Bhatti et

al., 1994)

Pretoze kyselina kremicitad je velmi slabou kyselinou, m6ze byt z prostredia odstraiiovana
jednoduchym vylthovanim. Na druhej strane, uvol'neny podiel hlinika sa obvykle v prostredi

zachovava ako tuha faza za vzniku gibbsitu (66) alebo kaolinitu (67).
KAISi;05 (¢ + H' (4 + 7TH0 o) <> Al(OH)s + 3 Si(OH),” (ag) + K (ag) (66)
KAISi;04 st H' (aq) T 4.5H20(1) — 0,5 Alei205(OH)4(S) + ZSi(OH)40 (aq) T K" (aq) (67)

V désledku uvedenych dvoch reakcii koncentracia rozpusteného Al v prirodnych systémov
(vodach) je obvykle nizka (10™ - 10™® M) tak dlho, pokial mé prostredie blizko neutralnu pH-
reakciu a koncentracia komplexotvornych latok, takych ako organické kyseliny je vel'mi nizka.
V mnohych kyslych systémoch, takych ako silno zvetrané pody, aktivita rozpustnych Al -
Spécii je riadena rozpustnostou gibbsitu a kaolinitu. AvSak v acidifikovanych sulfatovych
vodach je geochémia Al silno modifikovana prave sulfatmi, takze gibbsit a kaolinit nie su
najstabilnej§imi fazami. Namiesto nich sa mo6zu vytvéarat’ r6zne mineraly - rozpustné sulfaty
a nerozpustné hydroxosulfaty. Stadie presakujiicich vod potvrdili pritomnost’ halotrichitu
[Fe"Al(SO4)4.22H,0], pikeringitu  [MgAL(SO4)4.22H,0], alumocopiapitu [Al,sFe™(SOy)
(OH);20H,0] a alunogénu [Al,(SO4);17H,0], ako ¢astych produktov oxidécie pyritu (Zodrow,
McCandlish 1978, Dubikova et al., 2002). Ked’ su kyslé vody s obsahom Al zmieSavané
s vodou s vys§im pH, alebo st pufrované na vyssie pH karbonatovymi mineralmi, analogicky

ako pre Fe'", tvoria sa nerozpustné hydroxysulfaty Al (alunit 68, basaluminit 69):
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3AF (g + K g 28047 g +6H20 > KAL(SO):(OH)ss) +6 H'agy (68))
4 AP 4 S04 ug +14Hy0q) <> AL4(SO4)(OH)jo) + 10 H g (69)

Alunit bol pozorovany v kyslych a hypersalinnych jazerach a je bezny najmé vo vulkanickych
regionoch, kde dochadzalo k hydrotermalnej alteracii vulkanitov. V bielych zrazeninach, ktoré
sa tvoria z banskych vod pri nizkych (normalnych povrchovych) teplotach, sa ako hlavna
zlozka neobjavuje (Alpers et al. 1994), ale pri vysokych mineralizdciach vod sa niekedy
nachadza v zénach ich mieSania (Bigham, Nordstrom 2000). Véacsina Al mineralnych faz je
vel'mi slabo vykrystalizovana, a preto detaily ich Struktary nie st dostato¢ne zname. Obvykle
sa zisti, Ze zrazenina ma chemické zlozenie basaluminitu. AvSak len ak je pH vody blizko
hodnote 5 alebo vysSie, dochadza k tvorbe Al-zrazeniny z banskych vdd, pretoze pK; pre Al
hydrolyzu je 5,0 (Norstrom, May 1996). V roztokoch s pH omnoho niz§im ako 5 hlinik zostava
rozpustny vo vode ako konzervativna zlozka, zatial ¢o nad pH 5 je silno nerozpustny
audrziava zdanlivii rozpustnost koreSpondujicu s rozpustnostou  amorfného alebo
mikrokrystalického gibbsitu v prirodnych povrchovych vodach (Nordstrom, Ball 1986,
Nordstrom, Alpern 1999). Napriek tomu tvori zrazeniny, ktoré odpovedaji amorfnému

basaluminitu (Bigham, Nordstom 2000).

4.1.3. Environmentalny vyznam

Kyslé sulfatové vody st komplexnym biochemickym prostredim, kde prebiehaju pocetné
reakcie, ktoré vedu k zvetravaniu, tvorbe a transformacii mineralov. Tvoria sa z nich aj dolezité
sekundarne mineraly — =zrazeniny, vratane hydryxosulfitov Fe (schwertmannit) a Al
(hydrobasaluminit ). Environmentalny vyznam tychto zlucenin je najmé v tom, ze: 1. tvoria sa
spontanne v pH podmienkach, ktoré su pre tieto vody typické, 2. maju vel'mi maly stupeni
usporiadania Struktary, ktory sa premieta do vel'kého merného povrchu a chemickej reaktivity
s rozpustenymi kontaminantmi, 3. st nestabilné (metastabilné¢) s oh'adom na viacej casté
oxohydroxydy Fe a Al. PretoZe su slabo vykrystalizované, ich vlastnosti a vyskyt su casto
nejasné. Ked' sa pomiesaju s ostatnymi mineralmi, ktoré sa bezne vyskytuji v miestach vystupu
kyslych vod, velmi tazko sa hydroxysulfaty identifikuju. Vzhl'adom na pH, ako hlavnej
premennej pri ich tvorbe sa schwertmannit primarne tvori v pH rozsahu 2,5 az 4,5, zatial’ ¢o

pre Al hydroxysulfat je typicky rozsah 4,5 - 5,5. V dosledku toho, Al zrazeniny sa tvoria ako
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koloidy aoddeluji sa od Fe zrazenin a len v malej miere, ak vdbec nahradzuju Fe

v hydroxysulfatoch.

Mineraly v skupine jarositu sa tvoria pri pH nizSom, (menej ako 2,5) a ferihydrit (mozno aj
mikrokrystalicky gibbsit) je Castou zlozkou okrovych zrazenin, ktoré sa tvoria pri pH 6-8.
Obidva, schwertmannit a ferihydrit si metastabilné vzhl'adom na goethit. Mineraly také ako

hydrobasaluminit a aluminit st metastabilné vzhl'adom k alunitu a gibbsitu.

Bolo urobenych vela prac, ktoré sa zaoberali chemizmom a mineralogickymi vlastnostami
schwertmannitu a Al hydrobasalunitu (Bigham, Nordstrom 2000). Vznik obidvoch sa
spotrebovava v systéme. Podstatné mnozstvo sulfatov, ale aj Struktirna uloha sulfatov nebola
presnejSie definovand. Stale nie je dostatok poznatkov o ich povrchovych charakteristikach
(aku povrchovu aktivitu maju pri meniacich sa environmentalnych podmienkach). Relevantné
termodynamické udaje boli ziskané len Ciastocne a stdle nie je zname, i je mozZna tvorba

pevnych roztokov s inymi kovmi, alebo oxyaniéonmi (Bigham, Nordstrom 2000).

4.2. OKkrové mineraly na loZisku Smolnik

Najvicsie akumulacie Fe mineralnych faz sa nachadzaju najmé v blizkosti bane (pri byvalej
Sachte Péch, neskor nova drendaz SM?2), v miestach priesakov vod z hald a pod odkaliskom,
v drendzach odkaliska. Fe-okrové zrazeniny tu vytvaraju typické zltohnedé az Cervenohnedé
povlaky, ale aj hrubSie niekol’ko milimetrové az centimetrové vrstvy. Na brehoch sa tmelia
zrna sedimentov a rastlinnych zvyskov. Cerstvé zrazeniny sa postupne menia na tvrdé kory,
Casto obsahuju vrstvicky svetlejSej a tmavsej hnedej farby. Je zrejmé, ze velka Cast’ okrovych
zrazenin je odnaSand vo forme suspenzii tokom, kde sa rdzne usadzuje, ale méze byt
dopliiovana d’alSimi fadzami vznikajicimi riedenim vody, pripadne prinosom z inych zdrojov.
Preto pre Stidium zrazenin a podmienok tvorby je najddlezitejsi bod SM2 (obr. 12, 13, 14).
Akumulécie zrazenin pod odkaliskom su tiez vel'mi zaujimavé aj vo vztahu k zlozeniu vod,
z ktorych sa tvoria. Okrové zrazeniny boli Studované od roku 1995 ato najmi z uvedenych
dvoch zdrojov. V rokoch 2002 az 2004 boli Studované aj z ostatnych miest odberov vod (SM2-
SM9). Pomocou programu PHREEQC (Parkhurst, Apello 1999) boli vypocitané rovnovazne
konStanty pre mineralne fazy vo vodach potoka Smolnik, banskych vodach a po zmieSani
banskych vod s potokom (Soltés 2007, Lintnerova et al. 2008). Boli urobené aj kalkulacie

vyskytu Specidcii jednotlivych prvkov vo vodéch. Pri inverznom modelovani boli vypocitané
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pravdepodobné mineraly, z ktorych sa vytvara zlozenie — mineralizacia banskych vod. Pouzité
boli stbory analyz vdd. Tieto su opisané v kapitole o vodach, podrobnejsia dokumentaciou

databaz a kalibrécii je uvedena praci Soltés (2007).

4.2.1. Analyza zrazenin z bodu SM2

Prvy opis zrazenin z miest priesakov banskej vody do potoka po ekologickej havarii si uvedené
v sprave Jasko a kol. 1996 a publikované v praci Lintnerova (1996). Mineralogicka analyza na
zaklade udajov z rtg-difrakénej analyzy IC spektroskopie a DTA analyz metodou bola doplnena
Stadiom v transmisnom elektonovom mikroskope (TEM) a v riadkovacom elektronovom
mikroskope (SEM). Obidva TEM a SEM zariadenia boli vybavené bodovym analyzatorom
(EDS), ktoré umoznili robit’ (semikvantitativnu) analyzu hlavnych zloziek. Cast vzoriek
zrazenin bola pred analyzou cCistena dialyzou v destilovanej vode, ¢im sa zo zrazenin oddelili
rozpustné soli- i6ny. Proces dialyzy sme sledovali meranim vodivosti (4-10 uS.cm). Vzorky
boli susené pri laboratornej teplote. Merny povrch bol stanoveny metddou sytenia vzoriek
etylénglykol monoetyléterom (EGME) (Carter et al.1965, Bigham et al. 1990, Bigham et al.
1996). Jedna molekula EGME pokryje 0,52 nm” alebo 0,286.10°g EGME pokryje plochu 1m?.
Na stanovenie sa navazilo 0,25g vzorky a dva Standardy, ktoré sa sytia EGME vo vakuu a

obsah sorbovaného EGME sa urcil opakovanym vazenim.

Obr. 23. A — Vyustenie novej drendze, bod SM2, vybudovanej po zasypani bane. B — Priesaky
banskej vody do potoka s tvorbou okrovych zrazeni v blizkosti bodu SM2
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Tvorba zrazenin bola najvyraznejSia v obdobi 1995-1998, pretoze do potoku vtekali
a/alebo presakovali vody s obsahom rozpustenych latok viac ako 10 g.I"' (tab. 9). Horniny na
brehoch a kamene v potoku boli pokryté Cerstvymi zrazeninami (obr. 23). V zrazeninach, ktoré
sa tvorili na brehu potoka Smolnik (pri Sachte Péch), boli identifikované mineraly jarosit,

schwertmannit a goethit (obr. 24).

intenzita

5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0

dva stupne theta CoKa

Obr. 24. Rtg. difrakény zdznam vzorky okrovych minerdlov zroku 1995. A - Vzorka
zrazeniny z priesakov z okolia Sachty Péch, J- jarozit a Sch-schwertmannit. B - Vzorka
vrstvicky zrazeniny na kamenoch v potoku, G- goethit, J- jarozit. Ch-chlorit, M- sl'uda, FI-
zivec, Q-kremen (Lintnerova 1996)

V désledku vysokej acidity a obsahu sulfatov v banskych vodach dochadzalo k tvorbe jarositu
(obr.24), ale v zrazeninach tvoril len relativne menej zastipeni mineralnu fazu. Skor sa tvoril
na povrchoch alebo v okoli pyritovych zfn v zvetravanych horninach. Ak jarosit krystalizuje z
kyslej banskej vody, je dobre viditeI'ny v rtg. zdzname aj pri malom obsahu, najmi v porovnani
s ostatnymi Casto rtg. amorfnymi fazami (Lintnerovd 1996, Lintnerova et al. 1999).

V transmisnom elektonovom mikroskope prevladaji oxyhydroxidové Fe fazy (obr. 25).

Bigham, Nordstom (2000) uvadzaju, ze schwertmannit bol zrejme prvykrat opisany ako novy
zelezity sinter bohaty na sulfity z Au bane zo Zlatych Hor v Cechach Glockerom v roku 1853
(glockerit). S tymto novym ndzvom bol opisany vo Finsku (Pyhdsalmi) Bighamom et al. (1994)
a cela jeho historia je spojend s problémom ako ho presne Struktirne definovat’ (Murad et al.
1994). Vytvara vacsinou ihlickovité krystaliky, ktoré sa zhlukuju do agregéatov (50 - 500 nm) s
vysokym mernym povrchom (175 az 225 m’g”, Bigham et al. 1996). V TEM st obvykle
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Obr. 25. Minerdly okrovych zrazenin zo Smolnika s réznou mierou vykrystalizovania. A:
kratke stipdekovité krystaly goethitu a platni¢kovité zma jarositu(?). B - Takmer amorfné
agregaty schwertmannitu. C - Typické agregaty ihlickovitych krystalov pdvodne
schwertmannitu (Ciasto¢ne rekrystalizované uz na goethit)

viditeI'né globularne agregaty (,,pin-cushion®) s typickymi plochymi ihlickami (obr. 25, tab. 8).
Globularne formy su dost’ typické pre vyzrazanie z roztokov, a preto odliSenie schwertmanitu
(napr. od ferihydritu) sme zakladali na bodovej prvkovej analyze (EDS) a pritomnosti a
zastupeni siry v typickych pomeroch, ktoré boli uvaddzané v publikéciach (napr. Murad et al.
1994). Obsah sulfatov v schwertmannite variruje medzi 10-15 hm. %, ¢o odpovedd moélovému
pomeru Fe/S v rozsahu 4,6 - 8. Pre porovnanie jarosit obsahuje 38,4 % SO,> a ma molovy
pomer Fe/S 1,5. Schwertmannit je vysoko rozpustny v Stave lane aménnom (pH 3) aj v
ditioni¢itane sodnom (Na-citrate - bicarbonate — dithionite: CBD). Na porovnanie jarosit a
goethit su viacej krystalické a nie st rozpustné v kyslom $tave lane aménnom. Schwertmannit
sa da zo zmesi s goethitom selektivne rozpustit’ 15 minutovou extrakciou v §tavelane amonnom
(pH 3) (Bigham et al. 1990, Murad et al. 1994). Jonsson et al. (2005) pozorovali pri uvol'fiovani
SO4* zo zrazenin pri vy$Som pH zvySenie merného povrchu v désledku transformécie
schwertmannitu na goethit. Pritomnost’ sulfitov, OH" avody sme verifikovali  IC-
spektroskopickou analyzou vzoriek. V tabul'ke je prehl'ad vzoriek, identifikovanych mineralov

a ziskanych udajov (tab. 9) z obdobia 1995 - 2001.

Na miestach nedokonalé¢ho miesania kyslej banskej vody s vodami potoka (najmé v okoli bodu
SM2) boli pozorované biele povlaky az vrstvicky zrazenin, ktorych tvorba sa dala
dokumentovat’ aj zmenami pH vody od priesakov na brehu do pradnice toku (Sucha et al.,

1996). Okrem toho boli preukdzané aj r6zne obsahy Al v Fe-okrovych zrazeninach. Avsak
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Tab. 9. Prirodné zrazeniny odobraté v rokoch 1995 az 2001, pdvodné mineralne zlozenie
prevzaté z prac Lintnerova (1996), Lintnerova et al. (1999) a nepublikované udaje. V tabulke
nie si uvedené horninové mineraly (sl'uda, chlorit kremeii) obvykle v asponn malom mnozstve
pritomné, SA- merny povrch. (?) - pravdepodobne pritomny mineral .

Vzorka Mineralne zloZenie okrovych zrazenin pH SO, (%) Coz (%) SA mz.g'l
Sm2/95 schwertmannit, jarosit, goethit 2,6 7,7 0,62 421
SM1/96 schwertmannit, jarosit, goethit 2,9

SM3/96 schwertmannit, 2,9 15,4 0,79 149
KAR/1998 schwertmannit 2,5 17,4 0,55 334
SMP4/1999 schwertmannit, goethit 2,6 14,2 0,41 189
SMP3/1999 schwertmannit, goethit, jarosit? 2,6 15,8 260
SM2/2001 schwertmannit. goethit 3,5 13,7 0,32 274
SMPOT/2001  schwertmannit, goethit ?, jarosit ? 3,5 13,7 1,87 436

mineralogickd identifikacia faz potencidlnych Al-hydroxysulfatovych zrazenin nebola vel'mi
presvedciva, najma pre vysoky obsah Fe faz a vel'mi slabu krystalizaciu a stabilitu svetlych faz.
TEM Stadiom a bodovou analyzou (EDS) sa skor potvrdila pritomnost’ kaolinitu a halloyzitu,
ako produktu postupného rozpustania alumosilikatov v acidifikovanom prostredi (Lintnerova
1996). Basalunimitové fazy boli identifikované neskor, pri praci na pilotnom programe ¢istenia
vod v pasivnom systéme a jeho overovani (Sottnik 2000, Sottnik, Sucha 2001). Procesov
a tvorba sekundarnych mineralnych faz pri kyslom zvetravani boli skimané v praci Dubikove;j
(1999), hoci hlavna pozornost’ bola venovana lokalite Sobov (Banska Stiavnica, Dubikova et

al., 2002).

Oproti starSim pracam (tab.9) vo vzorkach z rokov 2002-2004 nebola jednozna¢ne potvrdena
pritomnost’ jarositu v okrovych zrazeninach pri bode SM2 (tab. 10, obr. 26,). Jarosit obsahovala
skor vzorka zrazenin, vyzrazana z vody zo starych hald (SMS5, obr. 26). Okrem geothitu
a schwertmanitu sme v niektorych vzorkach, napriklad v okoli odkaliska dokumentovali

pritomnost’ ferrihydritu.

Ferihydrit (FesOHg.4H,0) sa nachadza v podach a sedimentoch ako slabo vykrystalizovana
mineralna faza, ktora tvori agregaty a sférické utvary s priemerom 50 az 600 nm a ma vysoky
merny povrch 200 az 600 m’g” (tab. 8). V prirodnych podmienkach sa ferrihydrit po vyzraZani
rychlo meni na goethit ak je pritomny SO,> (Bigham et al. 1994). Na rozdiel od
schwertmannitu, ferihydrit nie je hlavnym produktom Fe oxidacie a hydrolyzy v kyslom
prostredi (pH 2 - 4) typickom pre vacsinu kyslych banskych vod (Bigham et al. 1996). V tomto
prostredi postupne prechddza na goethit a hematit. Jemnozrnny goethit krystalizuje z roztoku,

ale hematit .
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Tab.10. Mineralne zloZenie, merny povrch prirodnych zrazenin a obsah organického uhlika
v zrazeninach analyzovanych v 2002 az 2004 (Lintnerova et al. 2006, Soltés 2007), (?)-
pravdepodobna pritomnost’ mineralu

Zrazeniny Mineralne zlozenie SA TOC

2002-2004 pH okrové mineraly iné mineraly (m’. g) (%)
SM2 SM2/2002 4,1 geothit, schwertmannit kremen,illit, chlorit 212 0,78

SM2/2002 3,9 schwermannit, jarosit ? chlorit,illit, krenen, 185 0,27

SM2/2004 4,1 schwermannit,ferihydrit 1,2

SM2/2004

priesak/breh sucha  goethit, illit, chlorit, kremen

SM2/2004

priesak/breh sucha  goethit

SM2UK biele 4,1 alunogén? kremen,

SM2UK ¢erv 4,1 schwertmannit, ferihydrit illit, chlorit, kremen

SM5/2002 3,0 schwertmannit, jarosit goethit? 258 1,07

SM5/2003 3,5 schwertmannit, geothit kremen 359 0,83
Odkalisko SM6/2002 6,6  ferihydrit kremen, chlorit

SM6/2002 6,6 ferihydrit, lepidkrokit ? 555

0D2002 6,6 goethit, ferihydrit chlorit,illit (706 dial )

ODrava 2003 6,7 goethit

ODprava 2003 6,7 goethit
Potok SM7 UK 6,4 ferrihydrit, goethit chlorit, illit, kremen

SM8 UK/2003 5,7 ferihydrit, goethit chlorit, illit, kremen

krystalizuje z agregatov ferihydritu vnitornym preskupenim a dehydratdciou v pevnom

skupenstve (Schwertmann, Cornell 1991). Obsah Al vo ferihydrite zabraiiuje tvorbe goethitu aj

hematitu (Torrent et al. 1982). Je 'ahko rozpustny v kyslom stavelane amonnom (Murad et al.

1994). Pre ferihydrit je typicky vysoky pomer (>0,50) Fe rozpustené¢ho v Stavelane amoénnom a

Fe rozpusteného v DCB. S organickou hmotou vsak tvori kyslé huminové Fe komplexy, ktoré

su stabilné v kyslom Stavelane amonnom (Rhoton et al. 2002).

SM2
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Obr. 26. A. Rtg difrakény zdznam vzorky SM2/2002. B — Rtg difrakény zdznam vzorky

SM5/2002. G- goethit, sch —schwertmannit, J — jarosit,

(Lintnerova et al., 2006)

Ch-chlorit, SI- sl'uda,

Q-kremen
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Pri vyskume zrazenin sme sa tiez zaujimali o stabilitu minerdlov. Tejto problematike sa neda
vyhnut, pretoze sa prakticky rieSi hned pri odbere vzoriek. Optimélne by bolo spracovat
vzorku €o najskor po odbere bez zasadnejSieho zasahovania do jej vlastnosti, ¢o vSak nie je
vzdy mozné. Uz len vysuSenie vzoriek sposobuje dehydrataciu, ale aj iné zmeny, najma
oxidaciu Fe*" a ovplyviiuje rozpustnost’ faz. Tieto problémy sa daju riedit’ roznym spdsobom
preparacie a kombinaciou metdd vyskumu (Jambor et al. 1994, Coenell, Schwertman 1996). Je
tiez mozné vyuzivat geochemické modelovanie a indikovat’ tvorbu minerdlov z vodnych
roztokov v stabilnych podmienkach, alebo sledovat postupné zmeny v zlozeni mineralov.
Uvedieme tu priklad Cistenia vzoriek dialyzou vo vode. Vyuzili dialyzacnu f6liu, cez ktoru
prechadzaju volné i6ny zo vzorky (nesuSenej) zrazeniny do okolitej destilovanej

(redestilovanje) vody.

Na obrazku (obr. 27) vidime difraktogram Fe okrovej zrazeniny s primesou kremena a chloritu
(SM2UK cerv/2003 tab. 10), ktora sa tvorila v mieste mieSania banskej vody s povrchovou
vodou v potoku (obr. 23). Vlastnosti vody v mieste vzniku apH rozsah indikuje tvorbu
hydroxysulfatov, ale pritomnost’ jarositu sa nepodarilo potvrdit. Vzorku sme podrobili dialyze,

ktora mala odstranit’ rozpustené latky v odobratej vzorke zrazeniny.

SM-2 UK Cervené

Ferrihydrit

Kremen

0 20  2theta 40 60

Obr. 27. Porovnanie rtg difrakény zaznamov vzorky SM2 UK cervenej (po Cisteni dialyzou)
odobraté¢ v roku 2004, z miesta na obr. 29 a typickymi difraktogramami identifikovanych
mineralov

Zaznam ukazuje slabo vykrystalizovanu fazu typu schvertamnnitu, ako to indikuje porovnanie
so zdaznamom tzv. dvojpasového ferihydritu, v ktorom dominuje ,,d* 0,254 nm a pripadne

druhy pas ,,d“ 0,151nm (sa nachddza medzi 60° a 70° 2theta nie je v zdzname, Cornell,
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Schwertmann 1996, Bigham, Nordstom 2000). Ked’ze vzorka obsahuje primes horninovych
mineralov, vSetky typické d-hodnoty (najmi 0,518, 0,333 nm) pre schwertmannit nie je mozné
s urcitostou prezentovat’. Zaznam sa vyraznejSie po dialyze nezmenil, hoci ¢iasto¢nu desorpciu

16nov, aj siranov, nemézeme vylucit'.

Na obr. 28 z transmisného elektronového mikroskopu je podla tvaru krysStalov a ich agregatov
a obsahu prvkov, najmi siry identifikovany schwertmannit. V spodnej Casti snimky vidiet
goethit, ktory pravdepodobne postupne nahradza menej stabilny schwertmannit, a tak indikuje
prechod na stabilnii mineralnu fazu. Ale aj ¢ast’ materialu ihliCkovitych zfn neobsahuje siru
(sulfaty) achemicky odpovedd skor ferihydritu, o by tiez poukazovalo na postupnu
transforméciu na geothit. V mieste vtekania banskej vody do potoka pri monitorovacom bode
SM2 sa vytvaraju us spominané svetlejsie (,,biele®) zrazeniny, ktoré tvorili v rokoch 2002-2004
pés na dne potoka v Sirke asi 50-60 cm a v dizke miekol’ko metrov (obr. 23, 29). Jeho velkost
sa vSak menila aj v spojitosti s meniacim sa prietokom v réznom obdobi, co dokumentuju
fotografie. Rtg difrakény zdznam nepreukdzal jednoznaéne pritomnost’ alunogénu, ale ani ju
uplne nevylucil (obr.30). Vzorka po kratkom Case po vysuseni zmenila farbu na okrovia, z ¢oho

vyplyva, Ze obsahovala aj Fe*" (ako sulfaty) a najmi pocas/po vysuseni dochadzalo k jeho

Obr. 28. Vzorka SM2/2004 okrova, dialyzovana. Vidime dva druhy ,krystalov*. Zaklad alebo
prevazujucu fazu tvoria gulové agregaty s vystupujucimi ihlickami, ¢o je typické pre
schwertmannit a analyzou bol potvrdeny aj obsah S v ihlickach. Druhy typ krystdlov (dolu
vlavo) je skor typicky pre goethit, ktory postupne nahradza schwertmannit (Soltés 2007).

oxidécii. Pritomné minerdlne fazy sa tak transformoval na oxyhydroxid Fe (goethit).

Vznikajuca ,,biela” faza sa nachadzala stale pod tectiicou vodou (obr. 29), ktora zrejme chrani
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sediment pred oxidaciou, a preto zrazenina mohla obsahovat’ aj sulfaty Fe*", ktoré sa menili az
po dialyze a vysuSeni (,,Jaboratorne mineraly®, Jambor 1994). V transmisnom elektronovom
mikroskope (obr.31) boli pozorované globularne agregaty, ktoré vSak neobsahovali Al, resp.
nepodarilo sa najst’ Castice s obsahom Al. Analyzy ukazali obsah Fe a Cu. Amorfny az
jemnozrnny material poukazuje na uriti mieru kryStalizdcie a chemicky odpoveda najviac

goethitu respektive ferihydritu (podl'a Cornell, Schwertmann 1996).

SM2 UK biela

Aluncgen | T L

0 Kremen 20

Obr. 29. Miesto odberu bielej zrazeniny z dna potoka (rok 2004)
Obr. 30. Difraktogram SM2 UK bielej (Biel) zrazeniny po dialyze (Cu: Cu-antikatdda)

Obr. 31: Gulovité agregaty bielej zrazeniny SM2UK (2004) po dialyze (obr. 30, tab. 10),
TEM. Mo6zem odlisit’ amorfné a vldknitymi ,,protokrystaly” oxyhydroxidov Zeleza

Pri monitorovacom bode SM2 sa nachadzaji aj starSie zrazeniny nahromadené na brehu vo
svahu nad potokom, kde dochadzalo k priesakom banskych vod aktoré sme vzorkovali

v kratkom profile smerom od vody do svahu (obr. 23, 32). V tychto vzorkach, ktoré sa liSia
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mnozstvom horninovej primesi, bol identifikovany goethit a typické horninové mineraly:
kremen, chlorit a muskovit (obr. 33). Ak sa aj povodne (tab. 10) tvorili v miestach priesakov
schwertmannit alebo jarosit (Lintnerova 1996, Lintnerova et al. 1999) tieto boli premenené na

goethit, ktory je aj pomerne dobre vykrystalizovany (obr. 33).

Obr. 32. A,B - Miesto vytekania banskej vody z opustenej Sachty - SM2 s tvorbou zrazenin na
brehu. Svetlohned¢ st Cerstvo vyrazané a tmavé, hnedocierne su starSie ulozeniny

SM2 - profil SM2 - profil

Ly | ||I TR P I 1

Muskovit
| by 1 N | "
Kremen Goethit
——LIJ LM A M : M J\JM\
Goethit

0] 20 2theta 40 60| O 20  2theta 40 60

Obr. 33. Rtg difraktogramy vzoriek odoberanych z profilu na brehu potoka s akumulaciami
zrazenin rozneho veku. A — NajvysSia, najstarSia vzorka s primesou horninovych mineralov. B
- Vzorka zo strednej Casti, Cisty krystalicky goethit.

4.2.2. Modelovanie mineralnych faz z chemickej analyzy vody z bodu SM2

Predpokladali sme, ze tvorba minerdlnych faz a tieZ pozorované zmeny mineralogie zrazenin
v Case (1995 az 2004) st sposobené najmé vzrastom pH a zmenami obsahu sulfatov v banskych

vodach vytekajucich z drendze (SM2) po zasypani Sachty a CiastoCnej rekultivacii izemia.
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Tento predpoklad bol overovany modelovanim chemickych (Speciacia Fe, Al a As)
a mineralnych faz. Modelovy vypocet SI hodnot z chemizmu véd z roku 2002-2003 je uvedeny
v tabul’ke 11 a d’alej st uvedené vysledky testovania vplyvu uvedenych parametrov na tvorbu
mineralnych faz (Soltés 2007). Model potvrdil, Ze hodnoty pH, obsah sulfatov ale aj teplota,
viac alebo menej vyrazne ovplyviiujii tvorbu mineralov (obr. 34). Modelovana situacia vplyvu
zmeny pH na hodnoty SI minerdlov (resp. trend) sa viac-menej zhoduje s publikovanymi
hodnotami (Bigham 1994, Tab.11). Vplyv obsahu SO4* v roztoku (obr. 35) bol modelovany na
zéklade zmeny hodndt koncentracie SO4> zadavanych v zlozeni vzorky banskej vody SM2 pri
konstantnom pH 3.,61. Podl'a Bigham (1994) je obsah SO4> idealny na tvorbu schwertmannitu

1000 - 3000 mg.1"" a v modelovane; situacii hodnoty SI v tomto rozmedzi st najvyssie (tab.11).

Pre tvorbu jarositu je idealny minimalny obsah SO4* 3000 mg.l™" (tab. 8). Podla modelu
potencial vyzrdzania jarositu pod touto postupne hodnotou klesd (obr. 35). Napriek vysokym
pozitivnym hodnotam SI pre jarosit, nebol v prirodnych vzorkach obvykle identifikovany. Ako

bolo uvedené skor, jeho tvorba je Casto kineticky limitovana (Dutriac, Jambor 2000).

Tab. 11. Hodnoty SI pre zvolené¢ minerdly vypocitané zchemickych analyz vod v
monitorovacich bodoch potoka Smolnik. Pozitivne hodnoty SI indikuja tvorbu ako Fe tak aj Al
mineralov.

Minersl Vzorec SMO SMI1 SM2 SM4 SM6 SM7 SM8 SM9 H2
Bazaluminit  AlL(SO,)(OH),0.5H,0 1,34 254 -1,11 7,58 7,62 7,09 683 726 347
Jurbanit AIOHSO, 420 -3,89 122 0,04 -011 -08 -0,76 -0,70 -3,87
Alunit KAL(SO,),(0H)g 0,79 1,04 514 78 779 690 632 659 137
Béhmit AlOOH 0,58 089 -143 125 139 140 127 139 142
Diaspor AlIOOH 245 276 037 3,12 325 327 3,14 326 326
Ferihydrit Fe(OH); 2,68 221 175 2,03 2,14 241 224 240 351
Gibbsit Al(OH); 064 095 -148 131 144 146 133 145 143
Goethit FeOOH 639 592 577 574 589 6,12 595 6,11 734
Jarosit-H (H;0)Fes(SO.),(OH)s  -3,61 -5,02 10,85 1,59 1,64 0,56 0,57 0,92 -1,22
Jarosit-K KFe3(SO4),(0H)g 3,84 1,77 1401 699 713 669 599 638 538
Jarosit-Na NaFes(SO,),(0H)s 0,62 -1,89 10,59 328 341 281 2,66 3,04 215
Lepidokrokit ~ FeOOH 6,20 573 527 555 566 593 576 592 7,03
Schwertmannit  FegOg(OH);5(SO4)16 13,91 10,15 1931 1444 1497 1575 1478 1597 20,09




91

40 —#—TFerihydrite —8— Goethite —&—Jarosite-K —#—Schw. (1)

30 A

SI
S

-20 T T T 1 1 1
1 3 5 TpH 9 11 13

Obr. 34. Krivky znazorniujuce vplyv pH na vyzrazanie jednotlivych minerdlov, ziskané
modelovym prepoctom chemickej analyzy vody z bodu SM2 pomocou programu PHREEQC

Teplota vplyva menej vyrazne na vyzrazanie mineralov, ale v sledovanom rozsahu pH mézu
rozdiely v teplote zohrat vyznamnu ulohu (obr. 36). V prirodnych podmienkach nemdzeme

vylucit’ vplyv aj inych faktorov, ktoré mozu prezentovany vztah modifikovat’.

—e— Ferrihydrite —8—Goethite —&— Jarosite-K —<—Schw. (1)
20
15 . N
0 //—
5 L L i H
o I—— ; . : .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
$0,2- [mg.I""]

Obr. 35. Vplyv zmeny koncentracie SO4* na vyzrazanie mineralov v monitorovacom bode
SM2, modelovany zo zlozenia vody pomocou programu PHREEQC
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Obr. 36. Vplyv zmeny teploty na vyzrazanie schwertmannitu vrozsahu pH 3,2 - 3,5
modelovany zo zlozenia vody odoberanej z SM2 pomocou programu PHREEQC

Na zaklade modelovania mézeme povedat, Ze v monitorovacom bode SM2, kde vytekaju
banské vody do potoka Smolnik mézu mat’ aj malé zmeny v pH vody, alebo sezonne zmeny
teploty vody vplyv na vyzrazanie schwertmannitu. Tento vplyv teploty na vyzrdzanie
minerdlov mézeme zvazit pri sledovani sezénnych zmien tvorby zrazenin atiez rézneho
mnozstva zrazenin v tomto bode. Ak modelujeme vznik schwertmannitu z priemernych hodnét,

vplyv teplot sa az tak vyrazne neprejavi.

Na zaklade predchadzajacich stadii sme predpokladali, ze v bielom pase v potoku sa tvoria Al-
OH-SO,* mineraly (Sucha et al. 1996, Sottnik 2000). Schéma (obr. 37) animuje rozdelenie
$pécii Al, z ktorych AI(OH),", Al(OH)™ a voIné Al su najtoxickejsie (napr. Bi et al. 2001) a

zéroveh ukazuje vplyv koncentracie SO4>, K v roztoku a celkovu koncentraciu Al v roztoku.
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| BAIOH)4- OAIOH)3 OAIOH)2+ OAISO4+ DOALSC4)2- MAH3 DAIOH)+2

Obr. 37. Model distribucie zluceni (Spécii) Al z chemického zloZenia vody z potoka Smolnik
odoberanych z jednotlivych bodov a vypocitany programom PREEQC
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Z porovnania vidiet’ vplyv SM2 - pritoku banskej vody na formu vyskytu Al vo vode potoka.
Tvorbu réznych Al hydratovanych faz signalizuje aj modelovy prepocet SI - nasytenia vody
(tab. 11) na mineralne fazy. V monitorovacom bode SM2 by sa mal vyzrazat jurbanit a inde po
mieSani banskych vod s vodou z potoka az k monitorovaciemu bodu SM4 skor basaluminit
(obr. 37). Potencidlne vznikajice fazy - zrazeniny st amorfné a malo stabilné a tvoria sa v
mnozstvach podstatne menSich ako Fe fazy. Ako uz bolo spomenuté, velky problém je
uchovanie fdz vo forme v ktorej vznikaju, najméd ak pre identifikdciu potrebujeme vzorku

vysusit’.

4.2.3. Zrazeniny potoka

Pritomnost’ menej stabilnych faz a zmeny v mineradlnom zloZeni okrovych sedimentov mézeme
dokumentovat’ aj v bode SMS5, vo vyusteni drendze zo starych hald. Nahromadené Cerstvé
uloZeniny obsahuju eSte schwertmannit, jarozit, ale aj goethit (obr. 26). AvSak ulozeniny su
sezonne nasycované potocnou alebo meteorickou vodou, €o ovplyviiuje  (urychluje)
transforméciu alebo krysStalizaciu menej stabilnych fiz. Z porovnania zdznamov prirodnej
vzorky avybranych minerdlnych faz ferihydritu a goethitu vidime, ze prirodna vzorka sa

transformuje na goethit (obr. 38).

Obr. 38. Porovnanie tvorby, akumulécia a odnosu zrazenin v bode SMS5 pri nizkom a pri vysokom

prietoku vody v potoku. Porovnaj tiez s obr. 9
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Obr. 39. Difraktogram vzorky zrazeniny SM5 z 2003 a porovnavacie krivky potencialne
pritomnych okrovych mineralov

V monitorovacom bode SM7 nachddzajicom sa priblizne 4 km po prude od bane boli odobraté
a analyzované Cerstvo ukladané zrazeniny usadené na kamenoch. Popri kremeni, muskovite a
pravdepodobnom chlorite bol identifikovany ferihydrit a goethit (obr. 40 A). Podobné vzorky
sme odobrali aj v okoli bodu SMS (obr. 40B).

SM7UK
Ferrih Ferrihyd
Muskdvit | ' T ||I|| il 1) ]
| h | ] | ! L Hln ||..I. :
Kremen I I Muskovit
20 2theta 40 60 0 20 otheta 40 60

Obr. 40. A - Porovnanie difraktogramu vzorky SM7UK/2004, po Ccisteni dialyzou
s difraktogramom potencidlne pritomnych minerdlov. B. Porovnanie difraktogramamu
SM8UK/2003 a ferihydritu, muskovitu a kremena

Polozili sme si tiez otazku, ¢i sa v tejto vzdialenosti od bane akumuluju zrazeniny
pochéadzajuce z bane (prinesené tokom v suspenzii), alebo su to zrazeniny tvoriace sa priamo
zvody v tom mieste a povod ich zloziek moze suvisiet' aj s inymi zdrojmi znecistenia
(napriklad odkalisko alebo staré haldy - SMS5). Pre tvorbu oxyhydroxidovych faz hovoria
hodnoty SI mineradlnych faz vypocitané zo zlozenia aktudlnej vody pomocou programu
PHREEQC indikuji najmé vyzrazanie ferihydritu a goethitu. Pritomnost ferihydritu moze

poukazovat’ na vyzrdzanie faz na mieste, pretoze vody sl viac neutrdlne a neobsahuji vysoké
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koncentracie sulfatov v porovnani s vodou pri opustenej bani. Zdrojom Fe a inych kovov mézu
byt rozne odpady z banskej &innosti pozdiz potoka, hlusinové haldy, alebo aj haldy
metalurgickych trosiek (SM8) nachddzajice sa v tesnej blizkosti potoka. Rozdielny zdroj by
mohli potvrdit’ aj mikroprvky v zrazeninach, ako bude diskutované neskoér. Pomerne vel'ké
mnozstvo tychto zrazenin a fakt, Ze mnozstvo a poloha akumulacii sa menia, méze indikovat’,
ze pri urcitych klimatickych podmienkach sa do potoka dostava vacSie mnozstvo rozpustenych
latok z povrchového ,,oplachu® hald, alebo z podzemia (r6zne staré banské diela). Na druhej
strane moze indikovat' aj transport zrazenin od hlavnych zdrojov (bana, odkalisko) ako
suspenzii, ktoré si ovplyvnené najmi vel'kost'ou prietoku vody v toku. Tvorbu mineralnych faz
vSak moze ovplyviiovat vela inych faktorov. Napriklad vo vicSine vzoriek sa nachadza
organicka hmota, indikovana obsahom organického uhlika (tab.11), ktora by mohla podporovat’

vyzrazanie ferihydritu (Bigham 1994, Clarke et al. 1997).

4.2.4. Odkalisko

Vzorky zrazenin sa tvoria aj v drendznych jarkoch odkaliska, kde sa hromadia, ale st aj
odnasané prudiacou vodou do potoka (obr. 41, 42). Najvacsie farebné rozdiely vidime medzi
cerstvymi a vysuSenymi zrazeninami na brehoch (vyberané znadrzi), ktoré st tmavsie
a preukazuju aj vyssi stupenn vykrystalizovania (obr.42). Zrazeniny pod odkaliskom (SM6),
prenaSané vodou z drenazi (obr. 41) st slabo vykrystalizované a su tvorené fazou podobnou

ferihydritu (kremen a chlorit, obr. 43). Pre porovnanie su pod zdznamami prirodnych vzoriek

Al

Obr. 41. Tvorba zrazenin z drenaznej vody odkaliska. A - Cavé strana s akumula¢nou nadrzou
na zachytadvanie kalu. B- Pravé strana s hydrometrovaci zlabom. Zrazeniny sa d’alej mieSaju
a odtekaju do potoka
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Obr. 42. A - Cerstvé zrazeniny uloZené pod hladinou vody v nadrzi pod odkaliskom. B -
Zrazeniny po vysuseni na brehu — ¢ervenohned¢ a ZIté.

uvedené pozicie 6-pasového ferihydritu (Bigham, Nordstrom 2000, na rozdiel od obr. 39),
ktorého vznik v slabo acidifikovanom az neutralnom prostredi je pravdepodobnejsi (tab. 8), ale

jeho difraktogram sa zase viac podoba zaznamu goethitu (porovnaj s obr. 44).

SM6D 2002 (Co)

Ferrihydrit

e TR

0 20 2theta 40 €0

Obr. 43. Rtg difrakény zaznam vzoriek zrazenin z odkaliska SM6D 2002 a SM6 2002 ( Co - Co
antikatoda, rtg Ziarenie) a ich porovnanie s difraktogramami pritomnach mineralov

Da sa povedat, ze toto st typické rtg-difrakéné zaznamy pre prevazni vacsinu vzoriek (1995-
2004), ktoré sme priebezne analyzovali z odkaliska. Ide teda najmé o slabokrystalicky material
anapriek tomu, ze v TEM odliSime ihlickovité krysStaly, dokaz o krysStdlovom usporiadani
pomocou TEM-difrakcie bol obvykle netuspesny. Vysvetlenim mdze byt’, ze Castice st vel'mi
malé alebo sa v agregéatoch rozne prekryvaji. Skusali sme aj vyskum tychto vzoriek zo vzoriek

pripravenych metodikou ultratenkych rezov, ale ani tak sme neziskali lepsie vysledky (Soltés
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2007). V niektorych vzorkach z odkaliska sa nachadzal aj sadrovec, niektoré neobsahovali

primes horninovych mineralov.

Vo vzorkach odobratych priamo z drenazi (nepreplavenych) sa niekedy objavoval aj goethit.
Tento sa nachadzal v réznych stupnioch vykrystalizovania aj vo vzorkdch ODLava a ODPrava
(2003, tab. 10, obr. 41). Dialyzou sme chceli odstranit’ soli z vodnej fazy, v ktorej sa zrazeniny
nachadzali (Bigham et al. 1996, Galvez et al. 1999, Munk et al. 2002). Porovnévanim faz pred
apo dialyze sme pozorovali rozne zmeny v rtg. difraktogramoch, ale neboli (nemali sme
metodiku) objektivnejSie zhodnotené. Nie je celkom jasné, ¢i a akym spdsobom ovplyviiuje
premenu — alebo desorpciu i6nov z povrchu schwertmannitu alebo inych faz, a ¢i urychl'uje
premenu na goethit (Jonsson et al. 2005). Je tu znovu viac pociatoénych parametrov (vstupna
miera kryStalizdcie, pH a zmeny koncentracie sulfitov, kovov ainych oxyanionov, obsah
rozpustenych organickych latok), ktoré nie je 'ahké v prirodnych zmesiach zhodnotit’. Hodnoty
pH pri dialyze vzoriek z odkaliska, ktoré sme odoberali z drendzi sa so slabo kyslou az
neutralnou pH reakciou nemenili. Po dialyze vSak vzrastol merny povrch vzoriek az nad 700
m’g . VzhFadom na zvyseny obsah sulfitov vo vode z drenaze odkaliska mézeme vychadzat
z toho, ze ak rastie pH, klesd schopnost’ zrazenin zachytavat sulfaty (Rose, Elliot 2000,
Lintnerova, Ferianc¢ikova 2005) a zvySuje sa merny povrch zrazenin (Jonsson et al. 2005). Tato
schéma sa vSak mdze menit’ pri posobeni d’alSich faktorov, napriklad vplyvom organickych
latok (Simeoni et al. 2003). Z analyzy schwertmannitu sa zistilo, ze je az 60% S04~
adsorbované na jeho povrchu (Webster et al. 1998), no podl'a Jonsson et al. (2005) je to ,,iba“
30%. Ak bol SO4 z povrchu odstraneny kleslo mnoZstvo adsorbovaného Pb, Cu, Zn v
syntetickom schwertmannite, ale aj v prirodnych zrazeninach (Webster et al. 1998). Pri

vysokom pH schwertmannit prechadza na goethit a uvol'fiuje zo zrazenin SO4”.

Po dialyze vzoriek ODLava a ODPrava bol identifikovany takmer krysStalicky goethit.
Z porovnania zdznamov vSak zistime, ze vo vzorke z pravej strany odkaliska bol zrejme mene;j
vykrystalizovany ako vo vzorke z l'avej strany (obr.44). Na zazname z TEM (obr. 45) mézeme
sledovat’ mieru vykrystalizovania tohto goethitu, v ktorom boli indikované zvysené obsahy Cu,
Si, S a Al. TEM stale ukazuje pritomnost’ globularnych agregatov, napriek lepSej miere
vykrystalizovania, ktort indikoval rtg-difrakény zaznam. Individualne krystaly sa mierne

zvacsili a boli ohranicené, ale TEM-difrakény obraz bol stale vel'mi nejednoznacny.
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Obr. 44. Rtg difrakény zaznam vzoriek z odkaliska TI'ava strana a prava strana z roku 2003 po

Cisteni vzoriek dialyzou a porovnanie s krivkou goethitu

Obr. 45. Stav vykrystalizovania vzorka SMOD z l'avej stany odkaliska z roku 2003 po dialyze
dokumentovany TEM. Vo vzorke bola bodovou analyzou potvrdend dominancia Fe
a pritomnost’ Cu, S, Si, Al (meradlo 1 pm)

4.2.5. Merny povrch

Merné povrchy prirodnych zrazenin zavisia od mineralneho zloZenia, a preto mézu byt pouzité
ako nepriamy parameter pre identifikaciu slabo krystalickych minerdlov aich vlastnosti. Na
druhej strane, merny povrch sa mdze u nestabilnych faz menit’, jednak v désledku ich premeny,

ale aj povrchovych procesov, sorpcie i6nmi, alebo roznych organickych ligandov.
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Bigham (1994) uvadza merné povrchy ferihydritu v rozmedzi 200-600 m°g™ a schwertmannitu
100-200 ng'l, Bigham et al. (1996) u zrazenin tvorenych schwertmannitom 288 ng'l, pri
zmesi schwertmannitu a jarozitu 109 m’g”, pri schwertmannite a goethite 256 a 306 m’g™.
Podobné hodnoty pre merné povrchy su v praci Murad et al. (1994): ferihydrit medzi 200-500
m’g’ a pre schwertmannit 175-225 m?g”. Su viak uvadzané aj niz8ie hodnoty: ferihydrit 205
m’g" a schwertmannit 55 m’g’ (Swedlund, Webster 2001), o je zrejme mozné davat aj do

suvislosti s ipravou vzorky, ale aj pouzitou metdédou merania.

Najvyssie merné povrchy (555, po dialyze az 706 m’g") mali erstvo vyzraZané zrazeniny z
odkaliska, ktoré¢ sa nachadzaju v priblizne neutrdlnom prostredi (Tab. 9, 10). Vel'kost mernych
povrchov by odpovedala ferihydritu, ale podla minerdlneho zlozenia dochédza tiez
ku krystalizacii goethitu. Merné povrchy zrazenin z vyustenia banskej drenaze (okolo bodu
SM2) sa pohybuju od 185 m?g” az do 421 m’g”, ¢o vcelku dobre vystihuje polymineralny
charakter zrazenin s r6znym obsahom sulfatov v Strukture (alebo vo vymennych poziciach).
V grafe (obr. 43) mozeme sledovat’, ako sa tato zavislost prejavila v subore vzoriek z okolia

SM2 z r6zneho obdobia (1995 az 2004). Tento trend moze byt’ skreslovany nerovnakym
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Obr.46. A - Vztah medzi hodnotami merného povrchu SA (m’g™) a obsahom sulfatov. B.
Vztah medzi SA acelkovym obsahom organického uhlika C, pre stbor vzoriek z SM2
(tab.9, 10) a SM5 (tab. 10)

obsahom primesi, obsahom organickych latok (obr. 46), ale aj podmienkami pri odbere
a spracovani zrazenin. Stanoveny obsah celkového organického uhlika (Cor) je len velmi
orientatna hodnota, ktora je pouzitel'na skor pre porovnavanie zmien v danom bode v Case, ale
neposkytuje predstavu o povahe organickych latok (napr. organicky detrit, rozpustené latky vo
vode a i). V grafoch nie st uvedené hodnoty pre odkalisko. Merné povrchy sme sledovali aj pri
vyskume suspenzii a vzorky pripravené v laboratoriu, kde sa uvedené udaje buda pouzivat,, ako
porovnavacie. Ziskané udaje indikuju potencialne moznosti vo vyuzivani mernych povrchov

pre sledovanie zmien nestabilnych minerdlnych faz, ako aj pre environmentalne interpretacie,
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najma k otdzke potencialnej desorpcie kontaminantov. Je vSak potrebné dobre premysliet
metodické postupy arelevantnost ziskanych  Udajov v zmieSanych minerdlnych (a aj

nemineralnych) vzorkach z drenédznych systémov.

4.2.6. Prvky v prirodnych Fe oxyhydroxidovych zrazeninach

Chemické analyzy potvrdzujl, Ze zrazeniny st obohatené o prvky, ktoré sa mobilizuju banskou
vodou a vytekaji na povrch (tab.12). Vzorky boli odoberané v blizkosti zdrojov, a pretoze.
Tab.12. Chemické zlozenie Fe oxyhydroxidovych zrazenin zo Smolnika z 2002-2004. (SMkar,

K/J03 zrazeniny zo §tolne Karitas, SMO odkalisko, ODPS -pravd, ODLS l'ava strana odkaliska,
zrazeniny *SM4 UK, SM8UK, SM9UK).

Smolnik 2002 ‘ Smolnik 2003 | Smolnik 2004

jed. SM2 SM5 SMkar SM60OD SMOD SMFich ODPS ODLS K/J03 SM4" SM8" SM9* SM2 SM7 SM5
pH 2,68 2,11 2.8 5 635 6,28 67 67 32 54 57 59 4] 6,4 3
Fe % 42,7 449 3521 47,9 33,15 1447 5881 56,59 3948 3513 40,9 20,65 37,86 39,57 44,42
Al mgkg' 10000 1203 500 1116 0,28 252 500
Mg mgkg' 1696 616 798 3398 668 2183
Ca mgkg' 27 77 772 21031 571 1400
K mgke! 727 551 145 1978 117 218
Na  mgkg' 266 157 140 5237 226 509
Mn mgkg' 103 35 403 196 606 4278 6210 850 243 168 124 1973 80 120 90
Cu  mgkg' 270 302 68 182 731 156 757 1561 70 217 1057 2164 183 1638 318
Pb  mgkg' 459 41 78 <0,1 <00 <10 <10 0,05 55 50 188 54  <I5 24
Zn  mgkg' 77 45 76 155 1052 32 251 766 76 164 345 854 53 243 41
As  mgkg'! 2532 824 38 7680 10724 59 4553 4469 56 59 14 119 188 103 1027
Sn  mgkg! 0,6 < <2 4 6 4
Co  mgkg-! 8,2 49 17 72 94 396 1 5 2
Cr  mgkg' 8 14 142 - 7.8 24 25 26
Ccd  mgkg! <03 <03 <03 <03 <03
Se  mgkg' 0,06 <5 <5 02 0,02 - 2 2 6
S % 038 0,11 323 053 437
SO~ mgl' 8450 13850 8750 165 1560

nepresli vodnym transportom, mézeme ich pouzit na odliSenie povodu znelistenia. Su
zoradené podl'a obdobia vzorkovania
Najvicsie mnozstva As, Cu, Zn a Mn sa nachadzali v zrazeninach z odkaliska. Zrazeniny

obsahuju aj vysoké obsahy sulfatov, ktoré st pravdepodobne viazané na povrchoch

oxyhydroxidov Fe, ¢o uz bolo indikované pri mineralogickej analyze. Obsah Cu a As su
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typické kontaminanty pochadzajice z loziska, ktorych obsah je trvalo vysoky, ¢o indikuje
kontinualnu mobilidziu tychto prvkov z materidlu odkaliska. Dokumentuje to aj tabul’ka analyz
zrazenin z obdobia 1994 az 1998, kedy odkalisko eSte nebolo rekultivované (tab. 13). Vidime,
ze doslo alebo aj dochadza k ur€itym zmenam v obsahoch sledovanych prvkov (Pb, Zn), ale
udajov nie je dostatocne vela, aby sme mohli zmeny nejako blizSie hodnotit. Priebeh
oxida¢nych a neutralizacnych reakcii indikuje mobilizacia spomenutych sulfatov, ale aj Ca.
(tab.12). ZvySeny obsah Ca pochadza pravdepodobne z latok, pouzivanych pri separacii
(flotacii — alkalickd reakcia) rad, tieto sauvolfiuju pri vylihovani vodou, ale najméi
neutralizacii produktov oxidacie. V ostatnych banskych vodach je obsah Ca niz§i, naopak

dominuje obsah Mg, ktory je mobilizovany kyslou vodou z alumosilikatov, z chloritov.

Tab. 13. Obsah prvkov v zrazeninach z drenazi odkaliska z roku 1994 a 1998, pred ukoncenim
rekultivacie povrchu odkaliska. Vyznacovali sa vysokym obsahom Cu, As, (Al) a sulfatov ¢o je
porovnateI'né so vzorkami z rokov 2002-2003 (tab.12) (Lintnerova et al. 1999, 2000)

Vzorky Fe SO Al Pb Cu Zn Mn As
1994-1998 mg.kg
SMO 1/94 432210 126590 8644 1431 680 151 755 4693
SMO 2/94 163660 102290 21 168 57 980 188 5564 1174
SMO 1/98 418900 23650 20 102 143 599 4730
SMO 4/98 364800 27220 134 2255 397 6 746 3728
SMO 5/98 423300 28940 38 1343 223 5896 3633
SMO 8/98 408930 97 860 139 1504 61 44 11

Zrazeniny z banskej drendze (SM2) mali najvysSSie obsahy Al aPb, ale aj obsah Cu je
vyznamny (tab.12). Obsah Cu v zrazeninach pomerne vyrazne silno koliSe, ¢o je v sulade
s predstavou vyluhovania Cu zpyritu (alebo inych rudnych minerdlov) v meniacich sa
podmienkach pretekania vody. Pocas tazby vody na cementaciu (Bartalsky 1994) bolo
kolisanie obsahu Cu obvykly jav a bolo potrebné optimalizovat’ proces oxidacie a vyluhovania.
Na druhej strane, ale celkovo vysoké obsahy Cu sa daju dokumentovat’ aj pevnych fazach v
Castiach toku vzdialenejSich od opustenej bane, zrazeniny SM7 az SM9 (tieZ oznacované ako
UK, tab. 9). V nich tiez narasta obsah Zn a tiez Pb. Obsahy Mn, Pb, Zn, Cu a As v okrovych
zrazeninach z okolia Sachty Péch z obdobia 1995 az 1999 boli nizsie, okrem As, ¢o odrdzalo
silnokyslé prostredie (pH 2,6 az 4,1) v mieste mieSania ale aj vo vode v potoku (Lintnerova et
al. 1999). Obsah As v zrazeninach od 71 do 658 (6 analyz) a v zrazeninach dochadzalo az
k tisic ndsobnému nérastu As relativne k obsahu As v banskej vode. Obdobny koncentracny

koeficient pre Fe (pomer Fe v okroch k obsahu Fe v banskej vode) bol o jeden rad nizsi, ako
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pre As. Tento pomer dobre vystihuje vysoki mieru sorbcie As na zrazeniny
v silnoacidifikovanom prostredi. Obsah ostatnych prvkov v zrazenindch sa zvySuje umerne

s rastom pH v prostredi.

Chemické zlozenie vzorky zrazeniny SM-Fich, ktord bola odobratd pri opustenom lozisku
Jedl'ovec sa vyznacuje vysokym obsah Mn a Al. Znovu, vysoky obsah alkalii indikuje priebeh
vyluhovania a neutralizacnych reakcii, obdobne ako obsah sulfitov. Dokumentovand neutralna
reakcia vody v pritoku od bane ukazuje, Ze neutralizacny potencial hornin (banského odpadu)
na tomto lozisku (ktory ma trochu iny charakter ako Smolnik) je dostato¢ny na dosiahnutie
stabilizovaného stavu, (karbonaty v rudnych zilach a pod.). ZvySené obsahy Al v zrazeninach
indikuji mobilizadciu Al v acidifikovanom prostredi, rovnako ako vysoky obsah sulfatov
indikuje aj oxidaciu sulfidov. Sulfaty sa mézu uvolnovat’ z povrchu oxyhydroxidov do vody
v dosledku neutralizacie vody v prostredi (tab. 10). Vzorku sme analyzovali, aby sme posudili

potencialny vplyv tohto zdroja na potok Smolnik, ako bolo spomenuté pri vodach.

Pri tomto $tadiu sme sledovali najmi cyklus hlavnych loziskovych prvkov (Fe, As, Cu, S), ale
ziskavané vysledky ukazovali, Ze zrazeniny mdézu obsahovat' aj prvky menej zastipené v
pyritoch, také ako Se, Sn, Co, Cr, a iné (tab. 14), ktoré sa vo vodach nachddzaji len v nizkych

obsahoch.

Mikroprvky sa akumuluji v zrazeninach a m6zu sa pouzit’ ako geochemické ,,stopovace pre
znecistenie. Napriklad na lokalite Smolnik mo6zeme sledovat’ vysSie obsahy Se v starych
haldach, vyssie obsahy Sn v okoli historickych trosiek, alebo v pritokoch. Potvrdzuje sa, Ze
chemické zlozenie zrazenin moéze byt indikatorom povodu znecistenia, najmd banského,
pretoze lozisko, alebo jeho cCasti sa Casto vyznacuju Specifickou geochemickou distribuciou
mikroprvkov. V tabul'ke (tab. 14) su uvedené¢ kompletné analyzy 5 vzoriek, odoberanych
v rokoch 2006 a 2007 - dvoch (zrazenin SM5 a SM2 aroku 2006, antropogénnych pod z
odkaliska z 2006 a 2007 a z haldy ROT z 2006 ) v spojitosti s vyskumom banskych odpadov
z okolia loziska Smolnika. Tieto vzorky budi vyuzivané v nasledujicich kapitolach. Pri
porovnavani je potrebné povedat, ze sa jednd o analyzy celkového rozkladu, teda nie len
okrovej fazy, o je potrebné pripomenut a bude d’alej komentované. Z tidajov vyplyva (tab.
14), ze aj iné prvky by bolo mozné vyuzit’, ale museli by sme radovo zvysit citlivost’ analyz
prvkov (z mgkg'na pgkg') vo vyluhoch, alebo v prirodnych vodach, ak by sme chceli

sledovat’ ich mobilizaciu.
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Tab. 14. Vysledky celkovej analyzy vzoriek z banskych odpadov zo Smolnika z rokov 2006
a2007: pddy na odkalisku SMODO07, SMODO07, zrazeniny SM2 a SM5 z2006, a vzorka
z haldy pri Sachte Rothenberg (ROT06).

analyt / vzorka SMODO06 SMODO07 SMS506 SM206 ROTO06 analyt/vzorka SMODO06 SMODO07 SM506 SM206  ROTO06
Si02 (%) 52,94 65,64 53,98 47,52 43,30 Y (mg.kg-1) 35,7 29,1 28,1 39,3 35,0
A1203 (%) 16,52 11,08 14,18 18,14 14,33 La (mg.kg-1) 48,1 34,0 37,6 55,4 48,3
Fe203 (%) 11,83 11,04 15,58 15,94 22,98 Ce(mg.kg-1) 101,4 70,5 76,8 113,8 98,4
MgO(%) 2,63 3,04 4,73 2,96 3,64 Pr (mg.kg-1) 12,18 8,43 9,12 13,50 11,50
CaO (%) 0,36 0,46 1,64 0,12 0,07 Nd (mg.kg-1) 45,8 31,8 35,3 52,3 43,1
Na20 (%) 0,38 0,14 0,13 0,48 0,25 Sm (mg.kg-1) 8,95 6,01 6,63 9,09 7,79
K20 (%) 3,04 2,06 2,05 3,83 2,38 Eu (mgkg-1) 1,71 1,26 1,39 1,74 1,35
TiO2 (%) 0,69 0,56 0,57 0,83 0,60 Gd(mg.kg-1) 7,48 5,37 5,86 7,71 6,45
P205 (%) 0,28 0,10 0,09 0,16 0,14 Tb (mg.kg-1) 1,17 0,89 0,94 1,20 1,06
MnO (%) 0,24 0,17 0,18 0,10 0,08 Dy (mg.kg-1) 6,12 4,79 4,88 6,71 5,72
Cr203 (%) 0,010 0,008 0,010 0,012 0,007 Ho (mg.kg-1) 1,26 1,01 0,99 1,33 1,22
LOI (%) 11,3 55 6,6 9,4 11,6 Er (mg.kg-1) 3,55 2,81 291 3,86 3,48
Sum (%) 99,69 99,82 99,73 99,55 99,35 Tm(mg.kg-1) 0,54 0,46 0,43 0,61 0,55
Ni (mg.kg-1) 49 32 20 40 >20 Yb (mg.kg-1) 3,63 2,82 291 3,82 3,49
Sc (mg.kg-1) 14 10 13 16 13 Lu (mg.kg-1) 0,52 0,42 0,40 0,57 0,52
Ba (mg.kg-1) 550 305 691 761 635 TOT/C (%) 2,68 0,71 0,84 1,07 0,72
Be (mg.kg-1) 2 1 2 2 2 TOT/S (%) 0,09 1,00 1,55 0,62 0,97
Co (mg.kg-1) 40,8 20,4 23,1 13,9 52 Mo(mg.kg-1) 1,8 0,4 0,8 2,8 4,7
Cs (mg.kg-1) 7.9 2,7 4,1 10,1 52 Cu (mg.kg-1) 527,5 182,0 302,6  600,7 731,1
Ga (mg.kg-1) 23,1 15,2 21,0 25,8 25,5 Pb(mg.kg-1) 120,6 11,6 40,8 740,8 2358
Hf (mg.kg-1) 6,2 6,6 5,0 7,5 5,6 Zn (mg.kg-1) 192 55 160 157 178
Nb (mg.kg-1) 15,0 11,6 11,6 17,6 14,4 Ni (mg.kg-1) 41,8 24,5 21,2 15,7 84
Rb (mg.kg-1) 146,5 92,4 91,4 160,8 107,8 As (mg.kg-1) 139,6 86,0 95,7 569,1 1745
Sn (mg.kg-1) 18 10 15 63 103 Cd (mg.kg-1) 0,5 <0,1 0,2 0,2 0,1
Sr (mg.kg-1) 36,7 20,0 36,4 55,9 26,0 Sb (mg.kg-1) 11,2 5,7 6,3 21,0 55,4
Ta (mg.kg-1) L1 0,9 0,9 1.4 L1 Bi (mg.kg-1) 6,4 1,8 3,6 21,7 71,8
Th (mg.kg-1) 17,5 12,3 12,6 20,2 17,3 Ag (mg.kg-1) 1,2 0,2 0,6 7,6 26,7
U (mg.kg-1) 6,5 2,9 35 4,3 3,6 Au (ug.kg-1) 13,5 17,4 17,7 35,1 105,6
V (mg.kg-1) 101 64 77 103 78 Hg (mg.kg-1) 0,69 0,16 0,55 1,69 4,34
W (mg.kg-1) 3.8 3,6 4,8 11,3 12,3 Tl (mg.kg-1) 0,3 0,3 0,7 1,6 53
Zr (mg.kg-1) 230,2 243,0 175,8 264,1 186,0 Se (mg.kg-1) 1,4 0,6 1,2 6,4 14,1

Pri sledovani obsahov potencidlne toxickych

prvkov v zrazeninidch je znovu vyznamné

uvazovat’ o stabilite pevnych faz a (fyzikalno-chemickej ale najmad chemickej) o schopnosti

okrovych zrazenin stabilizovat’ potenciadlne toxické prvky v svojej Struktire. Zlozenie

a koncentracia prvkov v banskych vodach sa stale modifikuje pri kontakte s horninovym

prostredim, ¢o nasledne ovplyvituje aj tvorbu novych minerdlnych faz. Zachytdvanie (Ci

uvolnovanie) prvkov a sulfaitov z banskych vdod do zrazenin je zavislé od pociatocnej

koncentracie, pH ale aj redox podmienok v roztokoch, ale aj neskorSich procesov. Existuje

mnoho prac, ktoré sa zaoberali distribiciou hlavnych ale aj menej ¢astych (mikro)prvkov, alebo

tazkych kovov voxidoch a hydroxidoch Fe, ale aj potencidlnou remobilizdciou kovov

v zmenenych podmienkach (Schwertmann, Taylor 1989, Webster et al. 1998,

Swedlund,
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Webster 2001, Kim et al. 2002, Lee et al. 2002, Munk et al. 2002 ai). Zrazeniny Fe
oxyhydroxidového zlozenia na Smolniku sa tvoria v Sirokom rozsahu pH a inych uvedenych
podmienkach, pricom efektivne zachytavaju rézne prvky. Obsah prvkov v zrazeninach
charakterizovali zdroje banského znecistenia a sluzili nam ako hlavné porovnavacie kritérium
pre ich identifikdciu v inych Studovanych latkach, pri posudzovani mobilizacie alebo inych

zavislosti s opustenym loziskom (Lintnerova et al. 1999b, 2006 a 1.).

4.2.7 Zhrnutie

Zo zisten¢ho mineralneho zlozenia pocas monitorovacieho obdobia 2002-2004 vyplyva, Ze
schwertmannit je hlavnou fazou, ktord sa tvori v potoku v miestach vytekania a mieSania
banskej vody s vodou potoka. V starSich ulozeninach, leziacich na brehu potoka, nachadzame
len geothit, takze mdzeme povedat, ze schwertmanit sa postupne nahradza stabilnejSim
goethitom. V zrazeninach sme pritomnost’ jarositu, ktory indikuje silno kyslé a silno sulfatové
prostredie, identifikovali len vo vzorke SMS5. Hoci geochemické modelovanie tvorbu jarositu
nevylucuje, tvorba tychto mineralov a zmena asociacie mineralov skor potvrdzuje dlhodobejsi

trend mierneho zvySenia pH banskych vod a poklesu obsahu siranov.

Vo vzorkach z odkaliska a vo vzdialenejSich Castiach od bane, kde poklesol obsah siranov
a kyslost’ sme identifikovali ferihydrit a goethit. OdliSenie ferihydritu od schwertmannitu vSak
nie je uplne jednoznacné, pretoze aj vo ferihydritoch sa nachadzala sira (sulfaty). Ich

odstranenie (dialyzou) sa prejavilo zvySenim podielu goethitu.

Tvorbu samostatnych minerdlnych Al faz, ktoré su casto opisované v suvislosti
s acidifikovanymi banskymi vodami (Kim et al. 2002, Lee et al. 2002, Munk et al. 2002 a i.)
sme mineralogicky nepreukazali, aj ked’ podl'a vypocitanych hodnét SI je pre ich vyzrazanie
v sledovanych podmienkach predpoklad. Mo6zeme suhlasit’ s publikovanymi poznatkami
a predpokladmi, Ze tvoria Castice vo velkosti koloidov, ktoré sa odnaSajii vodou (Bigham,
Nordstom 2000). Chemickd analyza zrazenin ukazala, Ze najvacsi obsah Al je v zrazeninach

v okoli bodu SM2 a tiez v SM4 a SM5.

Vyzrazavanim Fe oxyhydroxidov a spoluvyzrdzanim a adsorbciou rozpustenych prvkov vo
vode dochéadza k samovolnému cisteniu banskej vody, co dokumentuji obsahy prvkov vo

vznikajlicich zrazenindch. Zrazeniny st dobre rozpustné aj v zriedenych kyselinach, ¢o je



105

mozné vyuzit ako vhodny sposob pre geochemickl charakteristiku novo utvaranych faz,

vhodnu pre environmentéalne hodnotenie mobilizacie prvkov (Lintnerova et al. 1999).
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5. INTERAKCIA VODA PEVNA FAZA

Interakcia medzi povrchovou vodou a pevnou fazou moze byt rozdelend na dve Casti - na
interakciu medzi vodou (a latkami rozpustenymi vo vode), suspendovanymi az koloidnymi
Casticami vo vodnom prostredi a na interakciu vody s ulozenym sedimentom. Pre hodnotenie
environmentalnych rizik sedimentov - pohyb prvkov do sedimentu a zo sedimentu - je dolezité

pochopit’ obidva systémy, po geochemickej a aj fyzikalne;j stranke.

Predpoklada sa, ze prenos stopovych prvkov vo vode je ovplyvneny presunom rozpustnych
chemickych foriem prvku do dispergovanych foriem. V tomto procese vyznamnu ulohu
zohréavaju koloidy a ostatné Castice v zrnitostnom rozsahu od 1 nm az 1 um (Morel, Gshwend
1987, Dia et al. 1995, Ohlander et al. 1998). Modelovo bolo overené, e v zmysle ,,Brownovho
pohybu* dochddza k adsorpcii prvkov na koloidy, ktoré sa potom zhlukuju do agregatov, ktoré
sa daju zachytit' na 0,45 um filtracnom materiali (Honeyman, Santschi 1989). Zhlukovanie
Castic je omnoho pomalsi proces ako vlastnd adsorbcia. Z tohto vyplyva, Ze rychlost
zhlukovania sa koloidov do makrocastic vlastne riadi prenos prvkov do suspendovanych castic,
predtym ako sa zvodného stipca dostand do sedimentu. Stale su k dispozicii len velmi
obmedzené znalosti o interakcii medzi koloidnymi fidzami arozpustenymi fazami
a vyznamnosti zlozenia a povrchovych vlastnosti tychto cCastic. Geochemické modelovanie
procesov voda-koloid-Castica preukdzalo klesajucu schopnost’ chemickych prvkov zachytavat
sa v suspenzidch v poradi prvok — anorganicky ligand, prvok — organicky ligand a prvok —
castica (Turner 1995). V prostredi banskych hydrologickych systémov, kde sa do vody mozu
dostat’ rozne mikroprvky z rad, sa ¢asto hovori o roznej schopnosti prvkov ,,zachytavat’ sa“ na
pevnych casticiach alebo ich povrchoch, ktorou sa vSeobecne vysvetluje pokles koncentracie
rozpustenych prvkov vo vode. Obecne sa tiez uznava, Ze by bolo vel'mi vyznamné lepSie
poznat’ zakonitosti, ktoré tieto procesy riadia a ovplyvituji. Existuju prace, ktoré zdoraznuju
ulohu koloidnych castic najma pre biologicky cyklus organického uhlika, réznych prvkov alebo
aj radionuklidov v oceanoch (napr. Benner et al. 1992). Mikroprvky v ,koloidoch® st
opisované aj z estudrii a z riecnej vody (Viers et al. 1997). Najviac prac bolo publikovanych o

interakcii Castica-koloid medzi mineralnymi fdzami Mn a Fe s vodou v jazernych prostrediach,
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ale relativne malo prac ndjdeme o inych prvkoch aeSte menej prac bolo publikovanych
o koloidoch v banskych systémoch (Ohlander et al. 1998). Hlavny problém pri sledovani
transportu prvkov v suspendovanych cCasticiach je v nasej neschopnosti merat’ mnozstvo tohto
materidlu, osobitne vo velkosti koloidov. Existujuce techniky mézeme rozdelit’ na tri zakladné
skupiny : filtrdcia a ultrafiltrdcia, metody zalozené na rozptyle svetla (napr. PCS — Photon
Correlation Spectroscopy : Ledin et al. 1994) a TEM-SEM S$tadie napojené na nedeStrukéné
techniky pripravy vzoriek priamo v teréne. VSetky maju svoje vyhody a nevyhody, ktorymi je
ohranicena ich relevantnd interpretacia, a preto by bolo optimalne r6zne metodiky kombinovat’

(Ohlander et al. 1998).

5.1. Suspenzie z potoka Smolnik

Odberu vzoriek suspenzii predchadzala zlozitejSia priprava. Pri priprave metodiky odberov ale
aj analyzy ziskaného materialu sme vychadzali prevazne zo zahrani¢nych publikovanych prac,
ktoré sa touto problematikou zaoberali v spojitosti s banskymi kontaminaciami (Brake et al.
2001, Hren et al. 2001, Pontér et al. 1992, a d’al'si) a neskdr tiez z STN normy pre odber
vzoriek (ISO 5667-17 2003, Hucko 2003, 2006, Sutriepka 2003, 2008). Vzhl'adom na naSe
technické moznosti a podmienky pre analyzu materialu sme sa zamerali na odber suspenzii
z potoka filtraciou a ultrafiltrdciou ana ziskanie materidlu na komplexnejSiu zrnitostna,
chemicku a pripadne mineralogicka analyzu (Lintnerova et al. 2003, 2006, 2008, Soltés 2007).
Vzhl'adom na dobu trvania projektu (2002-2003) metodiku sme museli sucasne overovat a
selektovat’ najvhodnejsie postupy, aby sme dospeli k ciel'u - posudit’ podiel opustenej bane na
tvorbe suspenzii, alebo nerozpustnych latok a vyznamu tychto Castic pri Sireni znecistenia
tokom. Aj ked’ ide o mensi subor vzoriek a vysledky charakterizuji okamzita situdciu v ¢ase
odberu vzoriek, ziskané poznatky nam umoziiuji vytvorit' si asponl priblizni predstavu
o mnozstvach a kvalite suspenzii, ktoré sa vytvaraju v dosledku pritokov banskych vod do

potoka pod opustenou banou.
5.1.1. MnoZstva a zrnitostné zloZenie

Overili sme tri spdsoby alebo moznosti zachytdvania suspenzii ako pevnej fazy, ¢o sme
povazovali za objektivnejSie hodnotenie, ako vypocitavanie mnozstva suspendovanych latok

ako rozdiel mnozstva prvkov z analyzy nefiltrovanej a filtrovanej vody.
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Prvou metodikou bolo zachytavanie suspenzie v sedimentaénych nadobach s objemom 35
litrov. Suspenziu sme dokézali ziskat' dekantidciou po 24 hodinovej sedimentacii. Tymto
spdsobom sme ziskali suspenziu dvakrat, v auguste a v oktobri 2003, vody zo Styroch, resp. 3
miest (obr. 4, SM4, SM6, SM8, SM9) odberu vzoriek vod (tab.15). Vzorky vodnej suspenzie
boli vysusené pri teplote do 40 °C , zvazené a d’alej pouzité na rézne analyzy. Pri tomto
postupe je optimalne vodu odoberat’ ¢erpadlom a dodrziavat’ zékladné pravidla (Cast/miesto v
pradnici, hibka nad dnom a pod.), tak aby boli odbery opakovatelné (Pontér et al. 1992, Hucko
2006). Vyhodou je moznost ziskania viacSiecho mnozstva suspenzie, 'ahSia manipulédcia so
vzorkami a zhodnotenie mnozstva suspenzii. Niekol'ko gramov suspenzie z tychto 7 vzoriek
sme mohli pouzit’ na komplexnu analyzu ako napr: mineralne zloZenie, stanovenie merného
povrchu, obsah organickych latok, obsah oxidov Zeleza a kovov (tab.15). Nevyhodou tejto
metodiky bolo, ze sme pri odbere vzoriek neziskali predstavu o zrnitostnom zloZeni a tak
mohlo dochédzat’ k unikom jemnych frakcii pri dekantacii sedimentov v teréne. Zistili sme, Ze
sedimentécia suspenzii v nddobach bola vel'mi dobra, pretoze vo vode prevladali mineralne
Castice, ktoré tvoria agregaty a dobre sedimentuju v stojatej vode, asi aj v dosledku staleho
mierneho okyslenia vody. To isté sa vSak nedalo povedat’ o suspenzii vo vode z rieky Hnilec,

kde k spontannej sedimentacii prakticky nedochadzalo a metodiku sme ani nemohli pouzit’.

Tab.15. Mnozstvo, obsah organického uhlika a merny povrch suspenzii, mineralne zloZenie
ziskané dekantaciou v auguste a oktdbri 2002. NZ - nerozpustny zvySok, *merny povrch
rovnakej vzorky ziskanej filtrovani, ** zakladné horninové mineraly vo vSetkych vzorkach =+
okrové, nd — neurcené, (?)- pravdepodobnd pritomnost’ mineralu

Vzorky Hmotnost Mnozstvo NzZ Organicky Merny Mineralne zlozenie**
dekantované vzorky vovode (HNO3) uhlik povrch (kremen sl'uda chlorit zivec) +
g mg 1" % % ng'l okrové
SM-4/Aug 5,03 71,87 68,33 nd 223 (250)*  schwertmannit ? ferihydrit
SM-6/Aug 4,36 62,33 7,34 4,51 247 (265)*  schwertmannit ? ferihydrit
SM-8/Aug 4,42 63,10 69,22 4,32 248 (299)*  schwertmannit ? ferihydrit
SM-9/Aug 2,45 65,02 65,21 5,61 287 schwertmannit ? ferihydrit
SM-1/0kt 1,04 7,42 55,65 nd nd nd
SM-6/0Okt 1,69 12,07 28,66 9,06 468 ferihydrit, goethit?
SM-8/0Okt 5,35 38,24 47,83 7,25 448 ferihydrit, goethit
SM-9/0Okt 1,87 13,35 23,04 7,16 694 ferihydrit, goethit?, sadrovec

Mineralne zlozenie suspenzii sme orientacne sledovali rtg. difrak¢nou analyzou vysuSenych
praskovych vzoriek. Na zaklade geologickych podmienok a morfologie terénu povodia potoka

Smolnik sa dalo ocakavat, Zze vo vzorkach suspenzii sa bude nachadzat’ zakladnd mineralna
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asocidcia- chlorit, illit a kremen, ktoré odpoveda horninovému zlozeniu (tab.15). Napriek
typickému hnedému sfarbeniu suspenzie, oxyhydroxidové minerdlne fazy Fe nie s v rtg.
difrakénom zézname idenfikovatel'né, viacSinou iba mierne zvySuju ,,pozadie zdznamu ako
amorfné fazy. Podl'a morfologie v TEM a vysokého obsahu Fe v bodovych analyzach v EDS
TEM sa potvrdilo, ze okrové fazy tvoria Castice niekol’ko nanometrovej velkosti, ale najmé
agregaty vel'kosti 10 - 200 nanometrov. Ak by netvorili agregaty (alebo neboli ,,prilepené na
povrch minerdlnych zfn, alebo inych castic, tak by zrejme prechadzali poérmi filtrov pri
vakuovej filtracii. Aké Cast’ znich sa nezachyti na vicSich mineradlnych casticiach sme
nedokazali posudit’, ele nemusi ist’ o podstatnu Cast. Lee et al. (2002) uvadza, Zze zrnitostna
frakcia nad 0,45 pm predstavuje 97,8 % zachytenej suspenzie vo frakcii nad 0,02 pm. Relativne
zastipenie alebo podiel mensich Castic sa moze odrazit’ v povrchovych vlastnostiach vzoriek
suspenzii. Merny povrch vzoriek dekantovanych suspenzii bol nad 200 m’g™ (tab.15). Hodnoty
mernych povrchov vzoriek suspenzii ziskané vrovnakom case zvody filtrovanim st
porovnatelne vysSie. ESte vysSie st hodnoty mernych povrchov zrelativne suchSieho -
oktobrového obdobia (august — nadmerné zrazkové obdobie v 2002). Predpokladdme, ze
vysoké hodnoty nad 400 m’g” (tab. 15) merného povrchu suspenzii mézu byt ovplyvnené
najma vacsim relativnym obsahom (dispergovanych) okrovych mineralnych faz (Bigham et al.
1990, Murad et al. 1994, Bigham et al. 1996, Jonsson et al. 2005 a i.), pretoZze nedochadzalo
k riedeniu tychto ,,banskych® suspenzii dispergovanymi casticami horninovych mineralov.
Najvicsie merné povrchy boli opisané pre zrazeniny z odkaliska (tab. 10), ktoré su tvorené
najma ferihydritom a goethitom a ktoré su neustdle prendsané vodou do potoka. Velkost
mernych povrchov zrazenin je ovplyviiovand aj pritomnost’ou organického uhlika (tab.15), ako
sme to uz spomenuli pri opise okrovych minerdlnych faz (obr. 46B). Vidime, ze vo vzorkach
z dvoch sledovanych ro¢nych obdobi (s rozdielnym prietokom, teplotou apod.) sa zmenil
obsah C, a aj povrchova merna plocha vzoriek suspenzii (zachytenie suspenzii a stanovené
SA rovnakym sposobom). Vzorky s vyssim obsahom organickej hmoty boli odobraté v oktobri
2002. Predpokladame, Ze znizeny obsah organickej hmoty v suspenziach v auguste 2002 (4,3-
5,6 %) v porovnani s oktobrom (7,2-9,1 %) bol znovu vysledkom vysokého prietoku a/alebo
rychleho odtoku a vysledného riedenia ,,banskych* suspenzii kalom z okolitych dolin. AvSak
ziskanych udajov je malo, aby sme mohli toto povedat s istotou, ale predpokladame, Ze
pozorované vztahy mozu byt vyznamné. Je zname, Ze organickd hmota moze viazat' kovy,
alebo menit’ schopnost’ Fe oxyhydroxidovych zrazenin zachytavat’ kovy a iné idny a tieZ menit’
rychlost’ ich krystalizacie (McKnight et al. 1992, Munk et al. 2002). Vyznamné vSak buda skor

jednotlivé zluceniny, ktoré su ,,organickymi ligandami‘ (napriklad huminové kyseliny) a mézu



110

stabilizovat hydratované Fe’™ oxidy v rozpustenej alebo koloidnej forme vo vode a prediZit’ tak

ich transport (Boyle et al. 1977, Ingri, Widerlund 1994, Zuyi et al. 2000).

Na stanovenie mnozstva a zrnitostnej distribucie Castic v suspenzii sme pouzili druhy postup,
pri ktorom sme vodu filtrovali cez dva filtre s roznymi pérmi. Pri kvantifikovani sme sa
zamerali na Castice >1um a na frakciu >0,45 az 1um. Castice <0,45 pm st urcite vyznamné, ale

technicky ani ¢asovo nebolo mozne v ramci projektu osobitne ich vyhodnocovat’.

Na zachytavanie hrubSich frakcii ako 1um bolo pouzité skonStruované prietokové filtratné
zariadenie s Cerpadlom, ktorym sa prefiltrovalo priblizne 2200 az 3500 | vody. Vodu sme
filtrovali cez komercne vyrabant filtraént naplin a mnozstvo zachytenej suspenzie, resp. castic
vacsich ako Ium sa zistilo vaZzenim po vysuSeni filtratnej naplne pri 60 °C. Nevyhodou tejto
metody je, ze zachytend suspenzia sa neda z filtracnej naplne oddelit’ a pouzit’ na d’alSiu
analyzu. Tuto metodiku sme pouzili len raz, v juni 2002. Vodu sme filtrovali na piatich
monitorovacich bodoch, z troch miest na potoku Smolnik (SM4, SM6, SM8), pod sutokom
potoka s Hnilcom (H1) a na Hnilci pri obci Jaklovee (H3) (tab.16)

Tab.16. Mnozstvo vodnej suspenzie, ziskanej filtrovanim vody cez 1 a 0,45um filtre, jan 2002,

prepocitany podl'a objemu prefiltrovanej vody a hmotnosti (Hmot.) ziskanej suspenzie.

Frakcia >1 um Frakcia od 0,45 do 1 um frakcia < 0,45 um
Vzorka Objem (I) Hmot.(g) mgl' Objem(l) Hmot.(mg) mgl' Objem(l) Hmot. (mg) mgl’
SM4 2782,9 22,9 8,22 2 47,4 23,7 2 62,6 31,3
SM6 2201,4 20,7 9,4 2 64,9 32,5 2 84,1 42,5
SM8 35829 26,9 7,5 2 55,2 27,6 2 66,7 33,3
H1 2251,8 27,8 12,34 2 35 17,5 2 75,1 37,55
H3 2494.5 17,5 7,02 2 23,7 11,8 2 84 42

V druhom kroku filtracie sme kvantifikovali zrnitostnu frakciu od 0,45 do lum (tab. 16, obr.
47). Prefiltrovant vodu cez 1 um sme d’alej filtrovali cez Standardné 0,45 pum filtre znacky
MILLIPOR vékuovym filtrovanim, ktoré sa pouzivaju pri analyze vody. Tymto sposobom sme
boli schopni v redlnom case ziskavat’ suspenziu len z relativne malého objemu vody (niekol’ko

litrov, tab.16 ) a zachytili sme len relativne vel'mi malé mnozstva suspenzie.
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Obr. 47. Porovnanie mnozstva suspenzii ziskanych filtrovanim 0,45 pm a 1 pm filtrom
z merani v jiny 2002

Preto sme v d’alSom obdobi presli na filtrovanie vody 0,45 pm filtrami, na ziskavanie
kumulativnych vzoriek suspenzii z vody odoberanej niekol'’ko dni po sebe (3 az 5 dni). Ciel'om
bolo ziskat’ vd¢Sie mnozstvo suspenzie, dostacujuce na chemicka analyzu kovov z okamzitych
odberov (pri dlh§om skladovani vody by dochadzalo k usadeniu suspenzii na stendch nadob,
pripadne k tvorbe agregitov a sedimentacii). Mnozstvo a zrnitostné zlozenie suspenzii

zachytenych v potoku Smolnik je v tab.17 a na obr. 48 A, B.

Vo vodach Smolnickeho potoka st undsané predovsetkym castice s vel'kostou nizSou ako 1 pum.
Predpokladame, ze hlavna Cast’ suspenzie sa zachytava na filtri s pormi 0,45 um (obr. 47).
Mnozstvo suspenzii ziskanych z 1 litra vody potoka Smolnik sa pohybovalo v rozmedzi 4 az 72
mg.I" (tab. 17). Ak neberieme do Gvahy extrémne prietoky v auguste 2002, obsah suspenzii stipa
pod banou 2 - 3 krat a najvyssie obsahy boli zaznamenané pri monitorovacich bodoch SM6 a SMS.
Pri SM6 sa zrazeniny z odkaliska dostavaji do potoka Smolnik a pri SM8 predpokladdme prinos
znecistenia z okolitych banskych odpadov (staré haldy, brehové sedimenty, metalurgické trosky

(Rojkovi¢ et al. 2003 a, b, Soltés, Lintnerova 2003, Soltés et al. 2003).

7 vysledkov vyplyva, ze celkovo najviac suspenzie voda potoka niesla v auguste 2002, kedy boli
najvacsie prietoky, ¢ize hlavnym faktorom ovplyviiujicim mnoZzstvo suspendovan¢ho materialu
prenasané¢ho potokom Smolnik st sezénne zmeny prietoku vody. Sezénne zmeny prietoku
neovplyviiuju iba mnoZstvo, ale aj zlozenie transportovanych suspenzii (horninovy material, starSie
okrové ulozeniny a pod.). Podiel nerozpustného zvysku sa pohybuje v intervale 17-74 %, ak

nepocitame extrémne hodnoty z augusta 2002, tak v rozsahu len 17-40 % (tab.17, obr. 48).

Posledny sposob, ktorym sme mali teoreticky ziskat’ urciti predstavu o zlozZeni suspenzie, resp.

obsahu kovov pochédzajucich z vody opustenej bane najjednoduch§im spésobom je porovnanie
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Obr. 48. A - Mnozstvo suspenzie vmgl' ziskané filtrovanim vody 0,45um filtrom v
monitorovacich bodoch na potoku. B - Prehl'ad zmien v mnozstve suspenzii v obdobi jin 2002

az jul 2003

vysledkov analyz vody nefiltrovanej a filtrovanej cez 0,45 um filter. Vyhodou by mala byt
mald pracnost’ a presné vysledky, nezatazené chybami pri manipulacii s pevnou fazou. Napriek
tomu, pri pouziti tejto techniky nastali vzdy nejaké problémy a ziskané vysledky neboli
spravne, osobitne pre stopové kovy s nizkym obsahom. Ziskané vysledky sme mohli vyuzit' len

pre porovnanie obsahu hlavnych zloziek najmé Fe, Al.

5.1.2. Chemické zloZenie suspenzii

Filtrovanim vody cez 0,45 um filter sme ziskali celkovo 24 vzoriek suspenzii, z toho je 19
vzoriek kumulativnych (vSetky okrem jun 2002), vratane porovnavacich vzoriek nad banou
(SM1) a rieky Hnilec nad (HO) a pod sutokom (H3, pri obci Jaklovce) so Smolnickym
potokom. Ziskanii suspenziu sme hned po kazdom odfiltrovani nitrocelul6zovym
membranovym filtrom akumulovali (splavenim suspenzie prudom podvodnej vody z filtra) do
PVC nadoby. Zvy$na voda zo suspenzie bolo oddelena centrifugéciou v laboratdriu, vysuSena
pri 60 °C v suSicke a odvazena. Zaznamenavali sme objem prefiltrovanej vody, a tak sme
ziskali aj kvantitativne udaje o mnozstve suspendovanych latok vo vode. Vzorky boli
rozpustané v koncentrovanej HNOj3 (zoznam analyz EPA, Brake et al. 2001, Hren et al. 2001).
Vzorka bola zaliata malym mnozstvom (2-5 ml) koncentrovanej HNOs3, ktorti sme nechali
posobit’ na vzorku dve hodiny pri teplote do 95 °C. Ziskany produkt bol prefiltrovany a
doplneny redestilovanou vodou na 25 alebo 50 ml objem (podl'a navazky 0,05- 0,5 g). Ziskany
roztok bol pouzity na stanovenie Ca, Mg, Na, K, Fe, Al, Mn, Cu, Zn, Pb a As. Potom bol
gravimetricky stanoveny nerozpusteny zvysok (suseny pri 105 °C).

Vysledky chemickych analyz dokumentuju zvySeny obsah Fe, Al, As, Pb, Cu v suspenziach v
kontaminovanej casti potoka Smolnik (tab.17). Uz prvé analyzy (jun 2002) potvrdili, ze
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vyznamna Cast’ suspenzii rozpustnad v kyseline je tvorena Fe oxyhydroxidovymi fazami, ¢o
priamo indikuje vysoky obsah Fe, ako aj porovnanie s analyzami z roku 1995 (Jasko et al.,
1996, tab. 18) alebo so suspenziou z Hnilca (H0). Vysoky prietok v auguste 2002 zvysil
celkové mnozstvo suspenzii, ¢o sa v chemickej analyze prejavilo vyraznym vzrastom
nerozpustného zvysku (NZ - silikaty, kremen) a zriedenim banského znecistenia. Ukazalo sa,
ze sledovanie NZ je ddlezité na to, aby sme mohli odlisit’ vplyv bane od zmien vyvolanych

zmenami prietokov.

Tab. 17. Porovnanie obsahu prvkov vo vzorkach suspenzii v jednotlivych monitorovacich

bodoch v r6znych obdobiach.

vzorka Mnoz. NZ Fe Al Mn As Pb Zn Cu Mg Ca K Na
mg.1”" % mg kg

Jun SM-4 31,3 6,72 536 389 46 88 395 903 169 28 2181 3115
2002  SM-6 42,1 9,93 5,14 561 109 119 447 1207 373 31 2444 1902
SM-8 333 15,29 4,75 301 79 345 721 1379 329 46 7999 2354

H-1 37,6 11,36 2,36 501 38 137 1440 890 450 125 1693 2634

H-3 42 1,99 0,57 783 13 38 314 143 439 451 898 2565

August SM-4 61 68,3 5,09 222 666 56 73 211 654 4307 2622 1290 672
2002  SM-6 71,7 70,3 545 2,14 623 93 72 214 887 3991 3135 1218 1081
SM-8 67,3 69,2 5,68 1,96 645 66 95 1080 960 4376 4071 1587 1521

H-1 89,3 72,7 3,7 1,31 1220 16 54 401 514 4457 7484 2016 1315

H-0 47,7 73,9 2,6 1,16 1731 37 39 204 177 5280 8269 1387 1283

Oktober SM-4 16,9 17,6 9,82 9,05 279 79 95 502 1618 2577 15020 2153 3849
2002  SM-6 18,7 22,5 12,92 6,94 367 154 90 1442 1821 2690 25580 1352 1830

SM-8 40,7 432 532 1,82 299 32 36 214 639 1413 1826 499 440
H-1 9,4 343 8,03 2,36 779 36 53 1377 994 4392 17470 5548 6836
H-0 4,4 53 3,23 1,39 1930 47 <0,1 645 305 7466 16946 5587 6653
April  SM-1 8,6 61 2,91 1,12 1422 57 76 373 277 3498 6422 2313 1976

2003 SM-4 17,7 29,3 7,78 7,71 267 107 118 184 1011 1454 1509 872 1058
SM-6 19 17,6 10,82 6,57 318 211 111 256 1459 1163 2343 840 704
SM-8 21 37,5 11,3 4,8 314 98 101 280 1847 750 1616 779 759
H-1 17,2 47,1 9 2,08 896 80 70 987 1164 1524 6164 1826 3584
Jul SM-1 4,2 40,3 1,83 0,62 851 46 - 655 283 2830 10456 10384 6523
2003  SM-6 26,8 15,7 14,49 8,91 97 200 135 253 1281 771 2073 746 3507
SM-8 26,6 174 20,28 6,76 125 92 106 488 2003 860 1811 1803 1331
H3 6,1 2,7 6,01 1,23 3158 77 - 1322 525 3541 13497 6667 10492

Predpokladame, ze banské znecistenie je reprezentované najma dispergovanymi okrovymi
zrazeninami v suspenzii. Relativne obohatenie okrov kovmi a geochemické zavislosti prvkov
s Fe v analyzovanych suspenziach mézeme posudit’ najlepSie z prepocitanych vysledkov na

(100 %) rozpustny podiel (ADB-acid dissolved bassis). Vysledky potom méZeme porovnévat’
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navzajom z rozneho obdobia, ale aj s okrovymi mineralmi, alebo riecnymi sedimentami (ale
len ak boli analyzované rovnakym sposobom), pretoze teoreticky nie su zat'azené meniacim sa
podielom ,,nerozpustnych* horninovych faz (NZ) (tab. 18). Hodnoty prvkov Al, Mg, K a Na st
v suspenziach dost vysoké, na to aby boli sucastou oxyhydroxidovych faz (tab. 17).
Pravdepodobne pochddzajii z alumosilikatov, najmé takych ako st chlority, ktoré mézu byt
eSte viac nachylné k vylihovaniu a rozpustaniu, pretoze v suspenzii s tiez dispergované
v malych Casticiach a mohli byt tiez naruSené pdsobenim kyslej banskej vody. Mohli by byt
zdrojom Mg ako aj Fe a Al. Pomerne dobre vieme oddvodnit’ narast obsahu Ca vzorky v SM6.
V odkalisku je Ca sucast’ technologickych latok vo flotaénych kaloch aje z odkaliska
transportovana sulfitovymi vodami, spolu s Fe*" ainymi ionmi. Po oxidacii Fe*" a tvorbe
oxyhydroxidov Fe je Ca*'v slaboacidifikovanom a7 neutralnom prostredi sorbované
v oxyhydroxidovych agregatoch a odnadsané ako suspenzia. Obsahy Na, K st vysoké, najmé ak
ich porovname s obsahmi v sedimentoch, a pravdepodobne maju aj iny ako horninovy povod

(komunalne znecistenie).

Mnozstvo kovov (Fe, Cu, Al, As) vo vzorkach odobratych na tych istych miestach v r6znych
sezonach je podobné, co dokumentuje relativne stabilny prinos kovov do potoka Smolnik

minimalne z dvoch hlavnych zdrojov - bane a odkaliska (tab.17).

Tab. 18. Prepocitané priemerné chemické zloZenie suspenzii na 100 % rozpustny podiel (ADB)

pre jednotlivé monitorovacie body.

prvok jednotka  SMI1 SM4 SM6 SM8 HO H1
Fe % 5,26 12,99 16,34 17,61 8,43 14,6
Al % 1,96 7,96 8,68 6,36 3,71 3,76
As mg.kg" 112 142 251 135 124 103
Pb mg.kg’ 196 171 163 166 150 106
Zn mg.kg" 1026 512 798 1235 1079 1979
Cu mg.kg”’ 592 1818 2157 2407 665 1856

Mg mg.kg" 6854 6261 4812 4738 18089 4778
Ca mg.kg”’ 16990 9531 12217 5306 33924 19101
K mg.kg" 11662 2638 1938 2366 8613 5942
Na mg.kg”’ 7997 2759 2755 2136 9549 8582
Mn  mgkg’ 2536 940 769 819 5379 1439
pocet vzoriek 2 3 4 4 2 3
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Obsah Fe v suspenzidch vyrazne rastie uz od opustenej bane (SM4) az po sutok a sprevadza ho
najmi rast Cu a postupne aj Zn, ¢o indikuje pdvod kovov v banskych vodach a ich spitost’

s novoutvorenymi oxyhydroxidmi Fe (obr. 49).

Dalsi rast Fe, As a Cu v suspenziach z SM6 (pod druhou zmie$avacou zénou) signalizuje
prinos zrazenin v suspendovanej forme drenaznou vodou z odkaliska (tab. 17, 18) Najma
narast As v suspenziach ukazuje, Ze za bodom SM6 sa objavuju Castice, ktoré pochadzaji z
odkaliska, pretoze vysoky obsah As je pre ne typicky (tab. 12, 13). ZvySeny obsah As vSak
suvisi aj s mnozstvom zrazenin ktoré z odkaliska m6zu odchadzat’, s ich mimoriadne velkym
mernym povrchom a potencialom pre povrchové reakcie a aj tvorbu agregatov. Nemozeme
vylucit' aj prispevok As a/alebo zrazenin zo starych hdld medzi SM4 a SM6, ktoré su

rozplavované a prechadzaju do suspenzii (SM5).
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Obr. 49. A Zavislost’ medzi obsahom Fe a nerozpustného zvySku (NZ) suspenzii, na zéklade
udajov vtab. 17. B az D — Zavislosti medzi Fe a Cu, Zn a Al. V tychto troch grafoch su
zavislosti vynasané z tidajov z tab. 18, prepocitanych analyz na 100 % ADB

Obsah Zn a Mn sa zvySuje v spodnej Casti potoka Smolnik, ¢o zrejme dokumentuje schopnost’

Zn a Mn transportovat’ sa slabokyslou vodou v rozpustenej forme. Postupne, ako pH rastie
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a menia sa aj ostatné parametre (i6nova sila, nasytenie na fazy, aktivita povrchov, ale aj teplota
vody ai.) sa rozpustené iony ,,prestivaju” do suspenzii, pravdepodobne aj v désledku rastu
hmotnosti/velkosti Castic a poklese dynamiky tec¢enia sedimentuju. Toto sa moze prejavovat’ aj
tvorbou ,,Cerstvych ulozenin“ na kamenoch a brehoch pri nizkych stavoch vody v potoku,
v r6znych miestach, tak ako sme to pozorovali v okoli SM7 az SM9, niekedy aj priamo

v sttoku s Hnilcom (vzorky zrazenin UK).

Porovnanie zlozenia vzoriek HO a H1 ukazuje rozsah banského znecistenia, ktoré sa dostava do
rieky Hnilec v suspenziach. Pod sitokom su zvysené koncentracie Fe, Cu a Zn a asi doplnené
aj 0 Mn a Zn z Hnilca. Ochudobnenie suspenzii o K, Na, Ca, Mg a Mn je oc¢ividné a ukazuje na
ich spotrebu na neutralizaciu kyslej vody (pH 5,6 - 6,8), pocas ktorej s tieto katidbny

vyltihované do roztoku.

Pre kazdy bod by bolo mozné na zédklade mnoZstva suspenzie a obsahu kovov v suspenzii,
pocitat mnozstvo suspenzii alebo kovov za urcité casové obdobie. AvSak chybaji nam aspon
zakladné hydrologické udaje — napriklad prietoky vody v jednotlivych obdobiach a bodoch.
Pre urcitd hrubt predstavu mdézeme odhadnit’ mnoZzstva suspenzie pred sitokom s Hnilcom
(tab.15). Ak bolo v. SM9 v oktobri 2002 mnoZstvo suspenzie v potoku Smolnik 13,35 mg/l pri
prietoku 1m’s”, tak za defi sa dostiva do Hnilca 1153 kg suspenzii, pri nezmenenych
podmienkach by to bolo rocne 421 ton suspenzii. Pri priemernom mnozstve 17,61 % Fe (tab.
18, SM8 = priemer SM9+SMS8) v suspenzidch a 23,04 % podiely nerozpustného zvysku
(tab.15) je to priblizne 156 kg Zeleza za dent a 57 ton za rok. Tieto mnozstva suspenzii sa mozu
usadzovat’ na dne a brehoch rieky Hnilec a dostavat’ sa (Ciasto¢ne) az do vodnej nadrze Ruzin,

kde sa akumuluja (Lintnerova et al. 2006).

5.1.3. Zavere¢né poznamky

Mnozstvo, minerdlne, chemické a zrnitostné zlozenie suspenzii bolo zistované viacerymi
metodami (kap. 5.1.2). Separaciou a analyzou suspenzii dokazeme zhodnotit’ okamzity obsah
toxickych prvkov v suspenzidch nesenych vodou. Analyzy suspenzii dokumentuju priamy
vplyv a rozsah Sirenia banského znecistenia v povodi. ZvysSeny obsah kovov a inych toxickych
(redox a pH senzitivnych) prvkov, fazova nestabilita a vysoky merny povrch suspenzii

ovplyviiuje kvalitu vody a podmienky pre zivot v povodi. Podrobné Studium suspenzii zvysuje
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objektivitu urCenia environmentalnych dopadov na povodie znecCistené kyslymi banskymi

vodami.

Mnozstvo a zloZenie suspenzii v potoku Smolnik pri sutoku s Hnilcom (16 km od bane)
poukazuje na porovnatel'ny prenos znecistenia v podobe suspenzii rovnako ako aj v rozpustenej
forme (Lintnerova et al. 2006). Obsah suspenzii stipa v zneCistenej Casti potoka 2-3 krat.
Vysledky len naznacili aky vyznam suspenzie maju asu v stlade s pozorovanym stavom
znecCistenia na potoku Smolnik — najmé zakalenie vody a pokracujica tvorba a prenos zrazenin.
Ukazuje sa, Ze napriek tomu Ze zdroj banskych vdd je viac menej stabilny, mnozstvo suspenzii
aich dosah je skor ovplyvneny meniacimi sa hydrologickymi a klimatickymi podmienkami

v povodi, pri nizkom stave aj obsahom organickych latok vo vode.

5.2. Voda — dnovy /rieény sediment

Najvicsie rozdiely vo fyzikalnych, chemickych, ale aj biologickych procesoch v prirodnej
vode su na rozhrani voda-sediment, kde moze dochadzat’ k vyznamnej vymene prvkov. Pre
transformaciu prvkov st najvyznamnejSie oxida¢no-redukéné reakcie s  pritomnymi
organickymi zlu¢eninami, kyslikom, dusikom, zla¢eninami manganu, zeleza a siry. Napriklad
stopové prvky mézu byt mobilizované blizko pod povrchom v désledku rozpustania hlavnych
faz kovov Fe a Mn, ¢o moze sposobit’ rychlu spitnu diftziu stopovych prvkov do vody nad
sedimentom (Shaw et al. 1990, Davison 1993). Toto mdze byt’ vyznamné aj pre pohyb prvkov
v zaplavenych odkaliskach, sedimenta¢nych nadrziach alebo v jazerach. ZloZenie porovej vody
je citlivym indikatorom postsedimentacnych procesov, do ktorych sa zapdjaji stopové prvky
a kyslik. Zlozenie porovych roztokov méze sluzit’ na identifikaciu reakénych zon v blizkosti
rozhrania voda a sediment. Hlavnym procesom, ktory ovplyviiuje transport rozpustenych latok
v sedimente je difuzia (Santschi et al. 1990). Pri procese difuzie latok zohravaji vyznamnu
ulohu aj charakteristiky minerdlov, najmd hustota a povrchové vlastnosti, ¢as pdsobenia
ahlbka v sedimente. Voda tesne nad sedimentom vytvara velmi tenkd (menej ako 1 az
niekol'’ko mm) tzv. difiznu hranicu, kde sa i6ny vymienaju len molekulovou difuziou. Difizne
rozhranie predstavuje hlavni prekazku voci prenikaniu latok do vody ajeho ucinnost’ je
limitovana rychlostou prebiehajiicich reakcii a rychlostou transportu latok pozdiz tohto
rozhrania. Bude G¢inné vplyvat’ na zloZenie vody, ak je rychlost’ reakcii rovnak, alebo vicsia

ako je transport latok pozdiZ tejto linii. Toto plati napriklad aj pri prenikani kyslika do
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odpadov, kde funguje ako kriticky faktor pre ukladanie odpadov pod vrstvu vody a/alebo ako

posudenie kontamindcie vod nad nimi (Rausmussen, Jorgensen 1992).

Ukladanie sedimentov v tokoch moze byt vel'mi premenlivé (prietok, morfologia, klima,
regulacie tokov a pod), ale napriek tomu analyza sedimentov méze prindSat’ rozne informacie,
osobitne o znelisteni tokov a stabilite, resp. nestabilite latok v nich. Pri analyze riecnych
sedimentov (stream sediment) iSlo pdvodne o metodiku na vyhladavanie zdrojov kovov
odolnych vo¢i zvetravaniu (zlata), ale neskor sa zacala vyuzivat pre geochemické
a environmentalne ciele. Predpokladdme, Ze jemnozrnné sedimenty (piesok az il), ktoré sa
usadzuji v miestach, kde dochadza k poklesu rychlosti pridenia vody, obsahuji informéciu
o zdrojoch znecistenia, v naSom pripade banskych zdrojoch. Ziskané informacie su vyuziteI'né
pre porovnavacie Studie v poskodenych usekoch toku, napriek tomu, ze sa sedimenty moézu
premiestiiovat’ a menit. V roku 1994 boli skiimané aj rie¢ne sedimenty potoka Smolnik, ¢o
bolo impulzom pre ich vyskum aj v 2002 (Jasko et al. 1996, Lintnerova 1996, Lintnerova et al.

1999).

5.2.1. Metodika vyskumu rie¢nych sedimentov

V jini 2002 sme zaroven s odberom vzoriek vody odoberali vzorky rie¢nych sedimentov
(stream sediment) z rovnakych miest potoka Smolnik, ako st odoberané vody a suspenzie. Pri
odbere vzoriek sme sa riadili metodikou, ktori sme pouzili na odber vzoriek v roku 1994 a
ktora odpovedala metodike uvedenej v Geochemickom atlase SR: Riecne sedimenty (Bodis,
Rapant 1999, Jasko a kol. 1996). Kontrolné analyzy ukazali, Ze riecne sedimenty su tvorené
typickou horninovou matricou - kremen, muskovit, chlorit a vo vzorkdch nad banou bol
pritomny aj goethit. V roku 1994 bola urobena analyza ilovej frakcie, ktora bola zamerana na
indikovanie zmien v zlozeni, resp. tvorbu produktov v désledku kyslého vylihovania
(Lintnerova 1996). Vylthovanie indikoval najmid obsah Al, KaMg v banskych vodach
atvorba faz typu kaolinit a halloyzit, ktoré boli identifikované v zmesi ilovych minerdlov
v transmisnom elektonovom mikroskope (TEM). Vyznamné vysledky boli ziskané pri vyskume
vplyvu oxidacného /rozpustania pyritu na ilové minerdly pri experimentdlnom vyskume
kyslych pdd (Dubikova et.al 2002) a réznych vzoriek bentonitovych surovin (Osacky 2009).
Mineralogicky vyskum bol potom zamerany najma na ,,Cisté okrové zrazeniny*, ako uz bolo

opisan¢ skor.
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Hlavnym cielom bola geochemicka analyza sedimentov a najmd posudenie, ¢i sediment moze
byt zdrojom mobilizovatelnych prvkov, ktoré by sa uvolnili zo sedimentov naspédt do
pretekajicej vody, resp. pri jeho opédtovnom rozplaveni, transporte vo forme suspenzii

a opatovnom ulozeni tychto nerozpustnych latok do sedimentu.

Zakladné charakteristiky riecnych sedimentov — pH, vodivost’, obsah mobilizovatel'nych kovov
a sulfatov boli zmerané vo vodnych a IM KCI vyluhoch, pricom bola pouzitd metodika
pouzivand pre pody a zeminy (meranie v zmesiach 2 diely destilovanej vody a 1 diel vzorky,
alebo z tzv. pasty, VanReeuwijk 1995, Rojkovi€ et al. 2003). Vodny vyluh z 1 g vzorky a 50 ml
redestilovanej vody sme ziskali po dvojhodinovom mieSani (extrakcii) na horizontélnej
mieSacke. Vo vyluhu sme analyzovali sulfaty a kovy. Vymenite'né Al bolo merané z 1M KCl
extraktu (2 gramy vzorky a 20 ml roztoku, 2 hodiny mieSané na horizontalnej trepacke,
filtracia). Obsahy sulfatov, Al a Fe boli stanovené fotometricky pristrojom Merck Photometer
SQ 300. Celkova analyza prvkov bola nahradend analyzou vyluhov konc. HNOs, ktora bola

Vyuzité aj pri analyze suspenzii.

Na spresnenie a pochopenie fyzikalno-chemickych procesov fixacie, mobility a transportu
kovov sme pouzili metodiku sekvencnej extrakcie. Sekvencna analyza bola vypracovana pre
posudenie rozdelenia roznych foriem tazkych kovov v pode, kde sa nachadzaju v stopovych
mnozstvach. Pre silne kontaminované pody (alebo zeminy, sedimenty) je pouZitie tejto
metodiky dost’ ndro¢né, napriek tomu ze st vypracované Standardizované postupy, ktoré boli
overovan¢ na medzinarodnych Standardoch (CMR, SRMs, NIST-USA) (Heerreweghe et al.
2003, Bacon, Davidson 2008). Stopové prvky v pode tvoria urciti zasobu prvku s réznou

rozpustnostou a mobilitou, v ktorych sa obvykle odlisuje 6 kategorii:

- zaberajuce vymenitelné miesto ako difizny i6n, alebo vonkajSiu sféru komplexnej zluceniny,
- Specificky sa adsorbuju do vnutornych sfér komplexu,

- asociuju sa s nerozpustnou organickou hmotou,

- (spolu) vyzréazaju sa ako Cisté alebo zmiesané pevné latky,

- su pritomné v Struktire sekundarnych mineralov,

- st pritomné v Struktare primarnych mineralov.

Sekvencna extrakcia sa zostavuje ako séria chemickych rozpustani so vzrastajucou silou
rozpustania, ¢im sa vytvori extrakény podiel urcitej geochemickej frakcie. Avsak, sekvencna
extrakcia urcuje len urc€itl frakciu, ktora zavisi od pouzitého ¢inidla, pomeru pevné a kvapalna
faza a od pripravy vzorky a jej konzervacie (Heerreweghe et al. 2003). Analyzované latky

alebo ich Casti, m6Zeme podl'a presnejSich, chemickych kritérii rozdelit’ na 3 skupiny.
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1. Funkéna — zlucenina/Cast’ latky, ktora ma urcCité vlastnosti, alebo tlohu — napr. forma
dostupna pre rastliny),

2. Latka ziskana urcitou operaciou alebo postupom pri separacii - napr. extrahovatelné
Stavelanovym pufrom, HCI, alebo NaOH a i.

3. Spécia — latka s presne definovanym chemickym zloZenim - napr. methyl-ortut, AsO,”,
AsO5” ail).

Termin ,,Spécia“ alebo Speciacia je teda vyhradeny len pre tretiu skupinu a pre prvé dve
skupiny sa odportac¢a pouzivanie terminu frakcia a postup ich analyzy oznacit’ ako frakcionacia.
Frakcionécia je proces klasifikacie analyzovaného podielu - analytu alebo skupiny analytov z
urcitej vzorky ziskanych podl'a fyzikalnych (napr. zrnitostné) alebo chemickych (tvorba vézieb,
reaktivita, rozpustnost’) vlastnosti. V pddach sa obvykle stanovuje podiel prvku v chemickych
extraktoch, ktoré¢ ziskame v jednotlivych krokoch (t.j. sekvencného) postupu, ale presné
urcenie pritomnosti a distribucie urcitej formy latky (Spécie) nie je obvykle mozné. Chemicka
extrakcia je komplikovana, pretoze chemicka latka (Cinidlo) neextrahuje prvok uplne. Priprava
vzorky a jej uskladnenie je vel'mi dodlezité, pretoze labilné fazy sa mézu pocas pripravy
premenit’ na stabilnejSie. Hlavnym problémom pri pouzivani sekvencnej analyzy je tak
(paradoxne) jej nepresnost’. Spravnost’ analyz je vzdy predmetom diskusii, nezavisle na tom, ¢i
sa jedna o laboratdrne, alebo prirodné latky (Heerreweghe et al. 2003, Bacon, Davidson 2008).
Efektivnost’ extrakcie sa da zlepsit', ak sa priebezne sleduji d’alSie parametre. Meranim pH sa
moze urcit’, ¢i dochadza pri acido-bazickych extrakciach k pufraénému efektu pred alebo po
extrakcii. Dalsie sledované parametre su Eh, obsah Fe a Mn , doleZité je najmi ich sledovanie v
silne znecistenom materidli. Vyznamny je tieZ pomer sediment a extrakéné ¢inidlo. Odporaca
sa pouzivat napr. pomer 1 ku 100 (1 g vzorky + 100 ml cinidla), ¢o je obvykle
v Standardizovanych postupoch presne uvedené (navod, norma).

Medzi najpouzivanejSie metody, pri analyze prirodnych materidlov patri Tessiérova schéma
(Tessier et al. 1979), ktora obsahuje 5 frakcii: vymenitel'nl, extrahovatel'nu v kyseline octovej,
extrahovatel'n v hydroxylamine hydrochloride, extrahovatel'nu v peroxide vodika a rezidudlnu
frakciu. Tesiérova schéma bola aplikovana aj na sedimenty kontaminované As, na
kontaminované sedimenty a suspendované latky z banskych vod (Heerreweghe et al. 2003).
Tato schéma poskytuje obvykle informacie o povodnom stave a mobilizacii alebo
potencialnom transporte kovov. Taktiez poméaha oddelit’ Fe a Mn oxidy, ale velké mnozstvo
krokov (5) zvySuje kumulativnu chybu analyzy. V snahe ziskat’ porovnatel'né vysledky v ramci
vyskumu pdd sa pod zastitou ,,Community Bureau of Reference™ (BCR), zacal proces

harmonizacie roznych postupov sekvencnych analyz pdd a vysledkom bol Standardizovany
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trojkrokovy postup — BCR protokol sekvencnej analyzy (Ure et al., 1993, Quevauville et al.,
1994).
Sekvencna analyza sedimentov z potoka Smolnik bola robend v akreditovanom laboratériu

SGUDS Spiska Nova Ves a analyzované boli nasledujuce frakcie:

1. vodorozpustna frakcia - charakterizuje podiel stopovych prvkov rozpustnych vo vodnej faze

vo forme prevazne anorganickych soli,

2. i6novymenitel'na a karbonatova frakcia - charakterizuje podiel stopovych prvkov
adsorbovanych na anorganickych soliach a viazanych v karbonatoch, ktoré sa uvolnuju do

vodného prostredia pri zmene neutralnych podmienok na mierne acidifikované,

3. redukovatel'na frakcia — charakterizuje podiel prvkov viazanych na oxidy Fe a Mn, ktoré su
termodynamicky nestabilné a uvolnuju stopové prvky do vodného prostredia pri zmene jeho

redox potencialu,

4. organicko-sulfidicka frakcia - charakterizuje podiely prvkov viazanych v organickej hmote
a sulfidoch. Tieto prvky sa uvolfiuju do vodného prostredia v dosledku oxidéacie a nasledne;j

degradécie organickych latok a rozkladu sulfidov zmenou fyzikalno-chemickych podmienok,

5. zvySkova frakcia — urCuje podiel prvkov viazanych na primarne a sekundarne mineraly, ktoré

sa za podmienok bezne vyskytujucich v prirode neuvoliiuju do vodného prostredia.

Okrem toho bola urobena aj analyza po celkovom kyselinovom rozklade. Na testovanie
spravnosti bol pouzity certifikovany referencny material riecneho sedimentu - CRM 601, ktory
bol pripraveny Europskou komisiou pre referencné materidly (BCR). Uvedeny postup
odpoveda spominanému 3 krokovému postupu BCR, ale k Standardnym krokom ( frakcie 2,
3, 4) je pridana vodorozpustna frakcia (1) a frakcia 5 je silikatové reziduum (Mackovych et al.

2003, Sottnik et al. 2003, Lintnerova et al. 2006, 2008).

Vysledky sekvencnej analyzy sa vyhodnocuju réznym spdsobom, obvykle sa zjednodusuju do
grafickych schém (Lintnerova et al. 2003, 2006). Najvicsia pozornost’ je venovana frakeii 1
(F1 - BCR), ktora sa tiez oznacuje ako podiel biopristupny pre rastliny. Napriklad ,,Risk
Assessment Code (RAS), hodnoti F1 podla %-neho podielu k celkovému obsahu, ¢im sa
vyjadruje ekotoxicky potencial najmi tazkych kovov (Jain 2004). Podiel F1 v rozsahu 1-10 %
z celkového obsahu ma nizku biotoxicitu, vyssi ako 10% (resp. je v rozsahu 10-30 %) indikuje

zvySeni mobilitu (stredné riziko), a ak je podiel kovu v rozsahu 30 az 50 %, tak sa stava
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ekologicky rizikovym. Pri naSom hodnoteni (5 krokova) do tohto hodnotenia zahrnieme aj

vodorozpustnu frakciu (frakcia 1 a 2, podl'a BCR frakcia 1).

5.2.2. Vyhodnotenie chemickych analyz

Predpokladame, Ze rie¢ne sedimenty zachytavaji alebo akumuluji urcita Cast’ zlti€enin, ktoré
sa mobilizuji banskou vodou. Riecne sedimenty maji nizSie pH ako vody, ktoré sme
z rovnakych miest odoberali (tab. 19). V sedimentoch SM7 a SM 9 sme namerali redukéné
podmienky uz pri odbere vzoriek a tiez pri laboratornom merani Eh. Je to odraz zmeny redox
podmienok na rozhrani voda - sediment, resp. spotreby volného kyslika v dosledku rekcii so
zli¢eninami uhlika — organickymi latkami v sedimentoch. Vo vzorkdch sa zaznamenal aj
relativny pokles obsahu sulfatov, ¢o tiez indikuje postupné presadzovanie sa redukénych
podmienok, kde je spotrebovadvany aj viazany kyslik v zluCenindch. Obsah sulfatov
rozpustnych vo vode je v ostatnych vzorkach pomerne vysoky, aj vo vzorke SM1, ktord sa
nachadza nad opustenym zavodom, ale nie je mimo byvalého banského pola. Acidifikované
prostredie v sedimentoch (v miestach dotovanych acidifikovanou vodou - SM2, SM4)

vy e e, . ., . , + .y w ’ ) . ’
umoziuje mobilizaciu hlinika ako toxického A’ katiénu, &o bolo opisané aj pri vodach.

Tab.19. Zékladné charakteristiky rie¢nych sedimentov

parameter jednotka  SM1 SM2 SM4 SM5 SM6 SM7 SM8 SM9

pH(H,0) 6,95 2,68 3,23 221 499 6.4 5,12 6,58
pH(KCY) 6,59 2,57 3,05 2,11 48 573 4,86 6,28
Eh mV 240 315 390 500 -150 190 -147
Al (KCI) mgkg' 1,12 230 228 90 0,16 1,2 2,48 0,8
SO,” (vH,0) mgkg! 800 8450 3550 13850 8750 650 1650 850
Fe (v H,0) mg.kg” 0 149,5 154 196 5 12 3,5 7

V koncentrovane; HNO; sa rozpustilo od 57 az 77 % vzoriek, ¢o indikuje rastici podiel
nesilikatovymi fadz v smere od bane (tab. 20). Hodnoty st uvadzané v mg alebo % vo vzorke,
aby sme ich mohli porovnat’ s hodnotami z roku 1996 (tab. 21), ale aj prepocitané na 100 %
ADB, ako pri suspenziach. Obdobne ako pri sekvencnych analyzach HNO; extrakt nie je
mozné presne definovat’ v tomto zlozitom systéme, ale posobenim koncentrovanej kyseliny sa

tvoria rozpustné dusi¢nany kovov a dochddza k oxidacnym procesom, ¢im sa prvky moézu
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uvolnit’ z organickej hmoty a Ciasto¢ne aj zo sulfidov (napr. ,,amorfnych® v sedimentoch).
Podiel rozpustnej zlozky klesa, ale obsah mobilizovanych prvkov pochadzajucich z banske;j
vody, resp. oxidovanych sulfidov celkovo rastie. Podobnu, ale nie Uplne zhodnu distribticiu
prvkov sme videli aj pri suspenziach. Dobre to vidime z prepocitanych analyz (tab. 20 B),
najma na Fe, ale aj Cu, Mn, As a ¢iastocne aj na Pb a Zn. Obsah Mn a Zn v sedimente neklesa
az tak vyrazne ako v suspenzidch z okysl'ovanej Casti toku. Znovu vynikaju vysoké obsahy Al,
Mg aK, ktoré pravdepodobne boli predtym mobilizované - vylihované kyslou vodou do
sedimentov sa dostali spolu hydroxidmi, ale aj sulfatmi, ¢o indikuji hodnoty sulfatov

vylihovanych vodou a pH (tab.19).

Tab. 20. A: Chemické analyza kyselinovych (konc. HNOs3) extraktov vzoriek rie¢nych
sedimentov. B: Analyza A prepocitand na 100 % rozpustenej fazy (ADB)

A. Obsah vo vzorke B. Prepocet (A) na ADB

prvok SM1 SM4 SM7 SM8 SM9 SM1 SM4 SM7 SM8 SM9
mg kg

Fe 40800 49600 50800 122800 94800 53856 64976 73152 214900 158316
Al 10540 10200 12540 11960 12080 13913 13362 18058 20930 20174
Mn 676 254 612 484 552 892 332 881 847 922
Mg 6820 5940 4820 4420 4380 9002 7781 6941 7735 7314
Ca 88 32 124 52 234 115 42 178 91 391
K 1514 1724 2434 1308 1554 1998 2258 3504 2289 2595
Na 296 298 268 202 197 390 390 386 353 330
As 54 75 46 50 53 72 99 67 88 89
Cu 348 308 254 308 356 459 403 366 539 594
Zn 226 130 228 184 54 298 171 328 322 92
Pb 94 66 68 90 12 124 86 98 158 20
NZ (%) 24,1 23,4 30,5 42,8 40 0 0 0 0 0

Celkovo vSak obsahy Ca a Na su v sedimentoch podstatne nizSie ako v suspenzidch. Rie¢ny
sediment bol odobraty z bodu SM7 (nie z SM6), takZe priamy dopad a najmd zmeny obsahu As
(Ca) vsedimente, ktory sme uviedli v suspenziach, v tomto pripade nemdézeme priamo
konfrontovat’. V tab. 21 s vybraté analyzy rie¢nych sedimentov odoberané v roku 1995, kedy
bola analyza urobena po celkovom rozklade vzoriek (Jasko et al.1996). Bod SM1 odpoveda
bodu S5-P, bod SM2 odpovedd bodom S6-P a S10-P (P prava strana potoka) bodu SM7.
Z vysledkov je najvyraznejSia zmena v bode S6-P, kde sa vplyv presakujicej banskej vody
prejavil rapidnym rastom obsahu Fe, pricom vysoké hodnoty sa zistili aj v ostatnych vzorkach
odobranych z potoka d’alej od bane. Dobre je rozpoznatelnd zavislost medzi rastom Fe a As,
tiez Cu, Sb a pripadne Al. Z porovnania celkovych analyz z tychto dvoch obdobi vyplynulo, Ze

v rie¢nych sedimentoch pozdiZ toku sa nepretrzite akumuluju najma zlt¢eniny Fe. Akumulacia
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Mn, Zn a Cu v sedimentoch z 2002 je mierne vysSia v sedimentoch v dolnej Casti potoka
Smolnik ako vo vzorkach z roku 1995 (tab. 21, 22). Tento trend sa prejavi aj ked’ porovname
hodnoty v tab. 20 a 21. V kyselinovych vyluhoch, su obsahy trochu nizsie (napr. SM9 pre Cu:
400 vs 356 mg.kg™), ako celkové obsahy, o signalizuje vztah kovov k rezidualnemu podielu

sedimentu. Tieto analyzy su vyznamné najma pre porovnanie s analyzami suspenzii.

Tab. 21. Chemické analyzy rie¢nych sedimentov z potoka Smolnik z roku 1995 (Jasko a kol.
1996). S5-P odpoveda bodu SM 1, priblizni uroven opustenej bane reprezentuje S6-P, bod
S10-P je priblizne na urovni bodu SM7.

prvok SI-P S2-P S3-P S4-P S5P S6-P S7-P S8-P S9-P SI10-P S11-P
Fe (%) 361 555 387 381 402 842 1071 951 993 19,93 7,03
Mn (mgkg!) 394 662 619 863 619 345 303 424 335 273 480
Al (%) 717 64 61 638 616 58 523 705 627 471 9,09

Cu(mgkg!) 102 642 175 205 242 328 315 158 253 284 206
Zn (mgkg') 103 273 212 210 195 194 133 88 113 88 188
Pb (mgkg!) 36 110 57 70 93 90 114 53 67 79 51
As (mgkg') 38 78 395 432 598 1088 834 57,6 58 642 623
Ag (mgkg) 031 1,03 048 062 081 1,06 195 079 07 073 042
Sb (mgkg) 73 158 162 13,1 12,5 21,1 243 13,9 153 235 12,1
cd (mgkg') <0,1 <01 <0,1 <0,0 <0,1 <0,1 <0, <0, <0,1 <0, <0,
Hg (mgkg') 031 024 025 029 025 026 043 038 03 031 053
Cr (mgkg') 70 55 60 55 55 55 50 65 55 50 90
Se (mgkg!) 04 04 03 04 05 05 05 04 04 03 06
V (mgkg!) 75 60 60 55 55 50 45 65 55 40 95

Na sekvencnu analyzu sme vybrali 6 prvkov Fe, Mn, Cu, Zn, Si a Al, v ktorych boli viditeI'né
vyznamné zmeny a Si, ako méalo mobilny prvok. V tabulke 22 st vysledky najskoér zndzornené
ako porovnanie celkovej analyzy suctov podielov vo frakciach 1 az 4. V zatvorke je suma (1 az
4 frakcie) vyjadrend ako % podiel z celkovej hodnoty. Ak zvazime situdciu v povodi, tato
suma by mala reprezentovat’ najmi obsahy prvkov, ktoré boli transportované z bane a banskych
odpadov banskou vodou vrozpustenej, ale aj v nerozpustenej forme (ako suspenzie)
a v sedimente zostali. Suma 1-4 (tab. 22) informuje o celkovych podieloch prvkov vo vzorkach
riecnych sedimentov potencidlne extrahovatelnych, alebo mobilizovatelnych v réznych
podmienkach. Potom zudajov vyplyva, ze prevaznd cast Cu je v potencidlne
mobilizovatenych forméch (tab. 22, obr. 50). Rast obsahu potencionalne mobilizovateI'nych
faz v dosledku vplyvu banskych vod na tok je zjavna aj u ostatnych sledovanych kovov ako
napr: Fe, Mn aZn aciastocne aj u Al . Vo vicsej vzdialenosti od bane, kde dochadza
k mieSaniu vody a k rastu pH vody, sa zvySuje podiel tychto prvkov v sledovanych frakciach na

ukor rezidualnej frakcie. Z porovnania dvoch obdobi (tab. 20, 21, 22) sa zd4, Ze rast bude
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pokracovat’, priCom k viacSej akumulacii kovov bude dochadzat’ v dolnom toku potoka

Smolnik, pripadne v Hnilci.

Tab. 22. A Porovnanie hodnot celkovej analyzy (Tot.) a B sumy obsahov prvkov vo frakciach

1 az 4, ako vyjadrenie maximalnej potencidlne mobilizovatel'nej koncentracie prvkov
v sedimente. Cislo v zatvorke je vyjadrenie sumy 1 az 4 frakcii ako % podiel z celkového
obsahu —A tot

Fe Al Si Mn Cu Zn As

A tot. (%) (mg.kg™")

SM 1 6,1 7,65 29,79 880 377 259 51,4

SM 4 6,94 7,00 29,20 360 333 163 40,9

SM 7 7,20 7,66 24,09 840 277 265 50,2

SM 8 13,94 6,33 23,03 550 318 207 68,3

SM 9 12,24 6,90 21,71 664 400 292 70,9
B suma 1- 4 (% obsah z A)

SM 1 1,04(17)  037(5) 0,29(1) 529(60) 274(73) 158(37) 11 (21)
SM 4 1,78 (26) 0,66 (9) 0,20(1) 38(11) 243(73) 69(12)  9(22)
SM 7 2,82(39) 0,89 (11) 043(1) 603(71) 237(85) 193(72) 12 (23)
SM 8 538(38) 0,80(13) 028(1) 296 (54) 236(74) 105(51) 1(1)
SM 9 3,1125) 1,01(14) 0,98(4) 415(62) 343(85) 198(67) 1(1)

Zo sekvencnej analyzy vyplynulo, ze len 20-25 % As v sedimentoch v okoli bane nie je viazana
na rezidudlny podiel a v spodnej Casti v sedimentoch potoka sa potencidlne mobilné formy As
(pochadzajuce z bane a odkaliska) takmer vobec nevyskytuja. Z tohto by mohlo vyplyvat, ze
potencialne mobilny As sa v sedimentoch neakumuluje. Ak porovname vysledky analyzy
suspenzii a okrovych zrazenin mézeme vidiet’, Ze obsahy As v nich nie su vel’ké (tab. 12, 17,
18). Hoci celkové obsahy As v sedimentoch, suspenzidch alebo zrazeninach st vo vicsej
vzdialenosti od toku relativne nizke ( priblizne 100 mg .kg') v porovnani s inymi kovmi (
niekol’ko sto mg.kg™), limity pre obsah As vo vodach su radovo 100 nasobne niZsie, ako pre
mineralne fdzy. Vzhl'adom na nizky obsah As vo frakcii F2 (resp. v F1 + F2,) m6Zeme tieto
kovy (napr. Fe : 2 mg.I! — As 0,01 mg.l™"). Z tohto dévodu je potrebné sledovat’ aj relativne

nizke obsahy As v sedimentoch, napriklad v okoli bane. V dosledku redukcie oxidov

Tab. 23. RAC — Risk Assessement Code : hodnotenie rizika z F2, ako % obsah z celkového
obsahu (tot), tab.22.

F2 (F1+F2) Fe Al Si Mn Cu Zn As
Vymenitelné mg.kg" (% obsah z tot.)
SM 1 431 (0,7) 915 (L,1) 703 (0,2)  381(43) 45(12) 76(29) 0,4(0,7)
SM 4 863 (1,2) 1183(1,7)  419(0,1) 16 (4) 36 (11) 11(9) 0,6 (1,4)
SM 7 1150 (1,6) 1906 (2,5) 1379(0,9) 367 (43) 44(16) 99(37) 0,5 (1)
SM 8 694 (0,5) 1201(1,9) 483(0,2) 122(22) 51(16)  38(18) >0,2

SM 9 687 (0,6) 1041 (14) 856(0,6) 294(44) 71(18) 97(33) >0,
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Fe by potencidlne mohlo dochadzat’ k mobilizacii prvkov, vratane As viazanych na okrové
konStatovat’, Ze As sa zo sedimentov do vody nemdze uvolniovat, osobitne v spodnej Casti

potoka Smolnik (tab. 23).

Hodnotenim vysledkov sekvencnej analyzy potencialne toxickych kovov pomocou metodiky
Jain (2004) sme zistili, ze okrem As a Fe,maju Al a Si nizky percentudlny podiel prvkov vo
vymenitel'nej frakcii (RAC pod 1%, resp. pod 10 %) a nepredstavuju Ziadne environmentalne
riziko z hl'adiska potencialnej intoxikacie vody sedimentmi (tab. 23). Naopak, mobilizacia Mn,
Zn a Cu je pravdepodobna (RAC nad 10 %, resp. nad 30 %) a vSetky prvky predstavuju z
hl'adiska kvality vody zvySené riziko. Uvedené prvky mozu byt potencidlne zo sedimentov
uvolnené do vody na fazovom rozhrani voda - sediment. Napriklad vo vzorke SM4 bol
zvySeny aj obsah vodorozpustnej fazy Cu (cca 4 %), ktoré je tiez potrebné zapocitat’ do RAC
hodnoty (obr. 50). Detailnd prezentacia vysledkov sekvencénej analyzy pre jednotlivé body,

prvky a frakcie je urobena graficky (obr. 50 az 53).

SM1 Cu 0% SM4 Cu 4% SM7 Cu 1%
1%
‘Qa
49%
44%
mCu1 BCu2 Ocus mcu Ocus| ‘ mCu1 BCU2 BCUE BCu I:ICUS‘ ‘ BCu1 BCU2 BCU3 OCu OCUS
SM8 Cu oy SM9 Cu 0%
“ p
Byl BCUZ OCu3 Ocud ECUS‘ ‘ BCu1 @Cu? OCu3 OCud OCus

Obr. 50. Vysledky sekvencnej analyzy Cu vo vzorkach rie¢nych sedimentov z SM1 az SM9 z
potoka Smolnik. Cul — vodorozpustna, Cu2 - vymenitel'nd a karbonatova, Cu3 - redukovatel'na
(Fe-oxihydroxidy), Cu4 — oxidovatelnd (org. hmota, sulfidy) a Cu5 rezidudlna frakcia
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Z analyzy frakcii vyplynulo, Ze rozdelenie Cu, Zn a Mn sa v jednotlivych v Castiach toku
a ulozeného sedimentu dost’ vyznamne meni (obr. 50, 51, 52), ¢o vyvolava dalSie otazky
tykajice sa aj procesov na rozhrani voda-sediment, kde sa menia pH, Eh a aj iné¢ podmienky.
Je dolezité poznat’, ktoré¢ z nich st schopné ovplyvnit’ rozpustnost’, ale aj zmenu fyzikalnych
podmienok (koaguldcia koloidov, kryStalizdcia minerdlnych faz ai.) ateda aj zvySovat
potencialne riziko uvolniovania kovov do vody. Najviac Zn v rozpustnych a vymennych fazach
je pritomny vo vzorke SM4, kde dochadza k acidifikacii v zone mieSania vody z SM2 (novej
drenaze) s vodou v potoku (obr. 51). Kyslé podmienky sa v sedimente zachovavaju dlhsie, ako
vo vode pretekajucej nad sedimentom (tab.19), ¢o moze vysvetlit’ vysoky vodorozpustny obsah
Zn. Aj vslabo kyslom prostredi pred stitokom s Hnilcom (SM9) je vysoky podiel Zn vo
vymenitel'nych fazach (obr. 51), ktoré¢ sa m6zu uvolnit’ do vody alebo kde sa mdze viazat' so

sulfatmi, oxyhydroxidmi Fe, ale aj s organickou hmotou

SM12Zn 0% SM42Zn 10% SM92Zn

B

0%

B7n1 BZn2 OZn3 OZnd I:IZnS‘ ‘ B0l B7n2 OZn3 OZnd DZnS‘ ‘ B7n1 B7nZ @Zn3 OZnd OZnS

51%

G\

Obr. 51. Distribucia piatich frakcii Zn zo sekvencnej analyzy vzoriek rie¢nych sedimenov
z SM1 az SM9 z potoka Smolnik. Nazvy frakcii ako pri obr. 50

Z grafického znazornenia tiez vidiet' (obr. 52), ze Mn je v kyslom prostredi banskych vod
zastupeny v mobilizovatelnej forme len v obmedzenej forme, pretoze je rychlo zo sedimentu
vylihovany (SM1 vs SM4) a odteka rozpusteny vo vode potoka smerom k sutoku. Tam, ako
sa menia najmd pH a iné podmienky sedimentacie, dochadza k jeho ukladaniu do sedimentu.
Ukazuju to meniace sa proporcie frakcii Mn v sedimente (obr. 52). Vzrastd najmé podiel
vymeniteI'ného a karbonatového Mn a to priblizne v rovnakom zastipeni ako je to v sedimente
nad miestom prieniku kyslej vody do potoka (SM1 a SM9). Mobilitu Mn by bolo potrebné este
overit vzhl'adom na redox podmienky v sedimente, najmé redukcné, ktoré moézu mobilizovat’

Mn?, alebo riadit’ jeho vstup do sulfatovych a karbonatovych faz.
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Obr. 52. Distribucia 1-5 frakcii Mn stanovenych postupnou — sekven¢nou analyzou vzoriek
sedimentov z potoka Smolnik. Nazvy frakcii ako pri obr. 50

5.2.3. Zaverefné zhrnutie

Rie¢ne sedimenty prindSaju informdciu o vplyve banskej vody na potok, pretoze zachytavaju
zmeny v toku ako to bolo dokumentované analyzami riecnych sedimentov v potoku Smolnik.
Celkové obsahy prvkov vo vzorke, alebo obsah prvkov vo vyluhu v silne oxidujicej mineralne;j
kyseline indikuju mieru akumulacie ako relativne obohatenie kovov prindSanych do
sedimentov z banskych zdrojov spolahlivo a porovnatelne presne. Mieru akumulacie
a remobilizacie kovov dokumentuje presnejSie postupna analyza, ktord rozdeli celkovy obsah
prvku v sedimente na frakcie viac nachylné k mobilizacii atiez lepSie ohrani¢i mnozstvo
prinaSan¢ho materialu pri dobre definovanych zdrojoch (lozisko Smolnik). Vyznam
jednotlivych frakcii je mozné environmentalne interpretovat, najmd lahko rozpustné
a vymenitel'né frakcie. V silne znecistenych banskych alebo priemyselnych prostrediach moze

byt mobilita kontaminatov viacej ovplyvnend dominatnymi zlozkami znecistenia, najmé Fe.
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Sekven¢na analyza niektorych prvkov — napriklad As priniesla vysledky, ktoré su dost
prekvapujuce, alebo odlisné od ocakéavania. Ukazalo, sa ze prevazna viacSina As sa nachadza
v rezidudlnej frakcii a nie je pritomnd v l'ahko mobilizovatel'nej forme. V tomto pripade by
bolo vhodné zvazit metodiky analyzy vzoriek, pouzitie metodiky extrakcii a lepSie preskimat’
iné priklady a laboratérne overit mozné reakcie a procesy (Heerreweghe et al. 2003, Bacon,
Davidson 2008). Tuto problematiku je potrebné¢ d’alej sledovat’ aj vzhladom na to, Zze As
prvok, ktory moze po prekryti reagovat na zmeny redox podmienok v sedimente (pochovani
araste obsahu napr. organického C) a mobilizovat' sa v redukovanej forme. Ako je uz

vSeobecne zname, tieto redox - procesy, st pri¢inou kontaminacie vod As vo velkom rozsahu.

Interpretacia vysledkov riecnych sedimentov zo Smolnickeho potoka doplnila mozaiku o stave
povodia arizik vyplyvajucich z kontaminacie potoka banskou vodou. Preukazala potencial
sedimentov akumulovat’ potencialne toxické prvky v sedimentoch vo vicsej vzdialenosti od
zdroja, pri ¢om riadiacim faktorom je opdt’ zmena pH a vysoky obsah Fe. Prechod prvkov
naspdt’ do vody indikuje ako potencial ohranicuje podiel vymenitelnych a karbonatovych faz,
ktoré boli preukdzané najmd pre Zn, Mn a Cu. Z analyz vyplynulo, ze As nepredstavuje
rizikovy prvok v sedimentoch, pretoze podiel rozpustnych, ale aj redukovatel'nych foriem As je

v sedimente minimalny.
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6. TUHE ODPADY Z BANSKEJ TAZBY A ICH
ENVIRONMENTALNE RIZIKA

6.1. Haldy

V okoli Smolnika sa nachadza vel'ké mnoZstvo banskych hald, ktoré mézeme formalne rozdelit’
podla obdobia vzniku na historické (staré aj niekol’ko storoci), staré (z druhej polovice 19.
a prvej polovice 20. storo¢ia) a nové (z druhej polovice 20 storocia). Historické je pomerne
tazké odlisit, je to mozné v okoli mensich bani (5tdlne, Sachtice a pod.), pretoze tvoria mensie
mnozstva alebo objem materialu a st viac rozptylené v teréne alebo boli prekryté novs§imi (obr.
53, 54). Z environmentéalneho hladiska si malo vyznamné, najmé v porovnani zo zostavajucim
dvomi skupinami, ktoré¢ obsahuju omnoho véc¢$ie mnozstvo materidlu, su koncentrované na
menSom Uzemi a obsahuji stile relativne vela pyritu. StarSie haldy boli dokumentované
a prehodnocované ako potencidlne loziska, a preto zo sprav z prieskumnych prac sa da ziskat’
viac udajov, ktoré dopliiuju predstavu o ich zlozeni a potencidlnych rizikach (Jancura 1994,
Cilik 1953). Petrografické a mineralogické zlozenie Smolnickych hald spracoval Fojt (1953) a
rozdelil haldovy material podl'a horninového zlozenia. Odlisil haldy tvorené najma kremitymi
chloritickymi bridlicami a fylitmi. (jemnozrnnou horninou sivozelenej farby so zretelnou
bridlicnatostou). Obsahovali kremenné zilky s malym mnozstvom rudnych mineralov
(chalkopyrit, pyrit, sfalerit a galenit) a limonitom na puklinach. Celd hornina bola nepravidelne
impregnovana malym mnozstvom pyritu, ktory tvoril ojedinelé¢ idiomorfné zrna. Zriedkavejsie
obsahovala kremenné zilky s men$im mnozstvom zivca a akcesorickym drobnym apatitom.
V haldach sa tiez nachadzali kremité chloritické bridlice postihnuté silnejSou metamorfézou,
ktoré boli v dosledku zvetrdvania vybielené a rozpadavé. Obsahovali viac kremennych zil
a hornina bola obvykle ,,zrudnend*, najviac pyritom, ale obsahovala aj arzenopyrit, chalkopyrit,
covellit, galenit a sfalerit. Vyznamne boli zastupené aj kvarcity Sedo bielej farby so zretelnou
bridli¢natost’ou. Rudné mineraly vznikali pri prenikani fluid po plochach bridli¢natosti, najviac
bol zastapeny pyrit, lokdlne sa vSak vyskytovali koncentracie chalkopyritu a sporadicky
sfaleritu. Opis vlastne hovori o hlavnych horninach, ktoré sa pri spristupfiovani a tazbe loziska
dostavali na povrch. Potom boli vystavené réznym poveternostnym vplyvom, a preto sa v nich

vytvarali podmienky aj pre oxidaciu sulfatov. V roku 1994, po uzatvoreni loziska sa urobilo
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posledné zhodnotenie hald, kde sa vyuzivali aj starSie udaje z prieskumnych prac v roku 1953
(Cilik 1953, Jandura 1994). V sprave sa viak sleduje najmid obsah Cu aS. Na ziklade
priemerného obsahu 0,21 % Cu v haldach (rozsahu od 0,08 do 0,4 % ) sa lozisko Smolnik —
Haldy hodnotilo ako nebilan¢né (chudobnd Cu ruda). Aj obsahy siry boli vel'mi nizke, ¢o
suviselo s oxida¢énymi procesmi na povrchu. Cementacné vody, ktoré sa ziskavali aj z hald
obsahovali 90 a7 151 Cu mg.I"". Hodnotenie bolo v sulade s hodnotenim z roku 1953, kedy sa
robilo aj overovanie technologie — flotacie na ziskavanie S a Cu. Aby bolo mozné toto lozisko
na rozlohe 0,9 km® s cca 2,5 mil. ton rudy tazit, ruda by musela mat 1,7% obsah Cu
v podmienkach, ked’ sa robil vypocet. Flotatny odpad z tejto chudobnej rudy v smolnicke;j
upravne obsahoval 0,08 % Cu a 0, 26 % S a bol hodnoteny ako technologicky nevhodny.
Cementacné ziskavanie Cu sa nejavilo tiez vyhodné, pretoze jej efektivnost klesala pocas
posledného fungovania v druhej polovici 20. storocia. Ani postupy na zvySenie obsahu Cu vo
vode (Cerpanie a polievanie hald banskou vodou) a vyuzitie baktérii (Thiobacillus ferrooxidas)
na zlepSenie procesu oxidacie sa velmi neosvedCili, alebo boli spojené s inymi
technologickymi a environmentdlnymi problémami. Proces do konca prevadzaky fungoval
klasickym sposobom, a to priamym privadzanim vody cez zlaby a potrububia do reduk¢énych

nadrzi so zelezom (Jancura 1994).

Na obr. 53 je schéma rozlozenia hald v okoli a areali byvalého zavodu (Sachta Péch), teda Casti
kde bola sustredena ¢innost’ v poslednych desatrociach tazby loziska. Schéma bola zhotovena
pre uvedeny vypodet zasob rid v haldach. Opisy mineralov a hornin su viak povodné (Cilik
1953, Fojt 1953 ai.). Tuto schému sme pouzivali na lokalizaciu odberov vzoriek z hald (K-
krizovatka, Rot — Rothember, SM1, SM2, SM3, DRP — dvor zavodu apod.) ale najmi
antropogénnych pod na haldach a v ich okoli (kapitola 6.2 - lokaliz4cia podrobne). Pri vyskume
hald sme sa sustredili na environmentalnu charakteristiku antropogénnych pdd (zemin) na
haldach, ktoré moézu celkom objektivne informovat najmd o mobilizacii kovov, alebo
potencialne toxickych prvkov ale aj inych procesoch a zmenach. Vyskum sa moze robit
relativne rychlo, bez narocnych technickych prac. Z hald obvykle nevytekaji vody, resp.
vytekajice vody, ktoré sa hromadia v rezervoaroch (obcasné jazierko pri ceste JAZ) obvykle
nemozeme s istotou spajat’ s jednotlivymi odpadmi alebo dielami (staré Sachty, drendze), ako
je to mozné pri odkaliskach. Haldy st Casto miestom tvorby sekundarnych mineralov (obr. 22,
23), najméd sulfatov aoxidov Fe, ktoré sa tvoria kryStalizaciou roztokov, alebo ich

evaporizaciou (kapitola 4). Predpokladame, Ze proces zvetravania a oxidécie sulfidov je
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Obr. 53 Schéma rozlozenia — hald a miest odberu vzoriek pdd v roku 2006. Mierka predstavuje

300 m

intenzivny v ,mladych® haldach, ktoré sa dostali na miesto ulozenia po rozSireni a
zintenzivneni tazby po roku 1948. Environmentalne riziko sa odvija najmé od ich celkového
mnozstva, chemického zlozenia (napr. rudy s niz§im obsahom pyritu, ale vy$§im obsahom As)
a Casového ohranicCenia oxidacie, ale aj pdsobenia postupne okyslovanych pretekajucich a
porovych vod na minerdlny materidl. Proces oxidacie pyritu je ovplyviiovany mnohymi
faktormi (pH, teplota, mikrobidlnymi procesmi), ale najmé prenikanim kyslika do volnych
poérov (nenaplnenych vodou), kde sa moézu v zavislosti na velkosti pérov transportovat
(advexnym) pradenim a/alebo molekulovou diftziou (Ritchie 1994, Younger et al. 2002,
Rausmussen, Jorgense 1992). Postupny pokles porovitosti a priepustnosti (priepustnost’ pod
1.10” m.s™) vedie najma k uplatneniu sa difiznych procesov vo vode nenasytenych systémoch.
Moédzeme povedat’, Ze ¢im st haldy starSie a menej priepustné, tym sa intenzita procesu oxidacie
znizuje, ak nedochadza k d’alSim zmendm, najmi k mechanickému naruSeniu héld v désledku
¢innosti Cloveka a/alebo v dosledku erdzie a porusenia fyzikalnej stability - zostivanim, ratenim
alebo aj prepadavanim hald, alebo ich cCasti. Uz v starSich spravach sa uvadzalo, ze haldy
pomaly poklesavaju a v minulosti boli zndme vel'ké poklesy/prepadnutia v teréne, o vSak teraz
uz nehrozi. Celkovo vSak aj rozne staré¢ haldy, a najméd banské odpady moézu predstavovat

riziko a byt’ vyznamnym faktorom naruSovania zivotného prostredia.
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Obr. 54. A - Haldy nad byvalym banskym (podzemnym) priestorom, miesto K1 (krizovatka) -
obr. 53. Na prazdnej ploche vidiet mierne preliaCenie - klesanie Uzemia, depresia byva
zaplavena povrchovou vodou. B. Haldy v okoli byvalej Sachty Rothenberg, vzorky ROT -obr.
53)

Obsahy pyritu a inych sulfidov su v banskych haldach vel'mi premenlivé, ale malé mnozstva su
obvykle stale pritomné. Podla obsahu pyritu bude oxidéacia produkovat aciditu, ktora
vzhladom na minerdlne zlozenie hald, neméd dostatocnu kapacitu na jej neutraliziciu.
Neutralizacny potencidl hornin, alebo mineralov odpadu sa obvykle stanovuje pre mlety
material odkalisk, kde je mozné hodnotit’ viac menej homogénny material. Zo vzoriek z
haldového materialu je mozné jednorazovo urcit’ neutralizaény potencial alebo charakterizovat’
rychlost’ oxidacie a rozpustania pyritu, ale je potrebné definovat’ z akych pevnych odpadov bol
material ziskany a ¢o vlastne reprezentuje. Uz len samotné rozomletie vzoriek v ramci pripravy
vzoriek meni podmienky rozpustania tak zasadne, ze ich nie je mozné priamo interpretovat’ pre

haldy a d’alej pre Studované uzemie.

Pri §tddiu hald sme zaznamenali pritomnost’ tuhych odpadov, sedimentov a trosiek rozneho
povodu, ktoré by mohli byt v zavislosti od miery zvetravania potencidlnym zdrojom
(pristupnych) kovov, a tak by mohli zvySovat’ riziko mobilizacie kovov. Mieru mobilizacie
sme orientacne overovali experimentdlnym lthovanim v zriedenej HNO; (1ml konc. HNO; do
500 ml redestilovanej vody: pH 0,6 ), v citrdtovom pufri (s pH 2,7: 46,5 ml 0,IM kyseliny
citronovej a 3,5 ml citratu sodného) atiez v redestilovanej vode (pociatocné pH 5,8).
Luhovanie trvalo 20 az 30 dni za stdleho mieSania na horizontdlnej miesacke. Vzorky teda
neboli vystavené priamo vzdusnému kysliku, pretoze boli ponorené do roztoku. Z uzavretej
nadoby sme vzduch neodcerpali/nenahradili inertnou atmosférou. Vo vyluhoch sme merali pH,
vodivost’ a obsah prvkov po 1, 5, 10, 15, 25 a 30 dioch, resp. po 1, 5 a20 dioch. Aby
nedochadzalo k zmendm koncentracie postupnym odoberanim roztoku, vzorky boli pripravené
vzdy samostatne na jednotlivé casové useky, ¢o umozilovalo aj vzdjomne priebezne

porovnavat’ a kontrolovat’ priebeh extrakcii (uzatvoreny ,,batch® experiment). Zaklad metodiky
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sme prevzali z prace Ettler et al. (2000), ktori Studovali trosky z Piibrami a jeho praca bola
cielena najskor na vyskum vzoriek trosky z okolia bodu SM8 (Ettler et. al. 1999, Legendre et
al. 2000). Citratovy pufer bol autormi zvoleny, pretoZze sa podoba organickym kyselindm
korefiového systému rastlin. Ako uz bolo zmienené, velmi vyznamnym parametrom pri
experimentalnom lihovani, okrem mineralogickej a chemickej charakteristiky latok je aj ich
zrnitostné zlozenie a teda volba a priprava zrnitostnych frakcii, ktoré ovplyviiuje plochu,
mnozstvo povrchovo pristupnych a aktivnych miest a teda aj reaként rychlost’. Vyznamny je
tiez zvoleny pomer pevnej a kvapalnej fazy na lahovanie. Horninové a troskové vzorky boli
rozdrvené a vytriedené na frakciu 0,8 az 4 mm a zachytené jemné frakcie na povrchu zin
odstranené premytim v redestilovanej vode. Pouzili sme navazku 5 g a 50 ml roztoku (Soltés

2007). Miakksi sediment z brehu bol vytriedeny na 0,1 az 1 mm frakciu a bola pouzitad navazka

lg.

6.1.1. Ekologicka charakteristika hald a trosiek

Na haldach a troskach rastie prevazne Specifickd fléra vzhl'adom na vysoky obsah skeletu
s minimalnou vrstvou pddy, chemické zlozenie podkladového materialu, odpovedajici
limitovany prisun zivin, alebo mobilizaciu kovov a pod. v tychto podach. NajcastejSie sa tu
vyskytuji nendro¢né rastliny, ktoré st schopné tolerovat’ nizke pH anadbytok kovov
v substrate. Na smolnickych haldach sa vyskytuji travy ako napr. psincek obycajny (Agrostis
capillaris) a metlica krivolakd (Avenella flexuosa). Na najstarSich haldach, s uz vytvorenou
humusovou vrstvou na povrchu, je pritomny aj vres (Calluna vulgaris), cuCoriedka (Vaccinium
myrtillus) a brusnica (Vaccinium vitis-idaea). Z drevin sa tu nachadzaju vysadené borovice,
z prirodzeného naletu breza a smrek. Menej Casté su jarabina, buk a jedla, ktoré dosahuju
vySku menej ako 2 m. Z machov je na halddch hojny Ceratodon purpureus ana starSich
haldach aj Polytrichum formosum. Pre smolnicke haldy je prizna¢ny vyskyt viacerych druhov
lisajnikov. Viaceré z pritomnych liSajnikov st zndme toleranciou k tazkym kovom napr.
dutohlavky (Cladonia mitis, Cladonia rei, Lecanora sp.). Rastlinné spoloCenstva su chudobné
na pocet druhov vysSich rastlin a st charakteristické nizkou pokryvnostou bylinnej vrstvy.

Vrstva machov a liSajnikov méze dosiahnut’ pokryvnost’ az 50% (Banésova et al. 2003).
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Al B

Obr. 55. A - Zvysky trosky v okoli bodu SMS8. Zvetravanie materidlu indikuje sfarbenia
oxidmi Fe . B - Na haldach a odkaliskach sa dari vresu, rok 2002

6.1. 2. Obsah potencialne toxickych prvkov a ich mobilizacia

Obsahy vybranych prvkov v haldovom materidli dokumentuju analyzy vzoriek v tab.23. Hoci
to nie su reprezentativne vzorky z héld, pretoze boli odoberané viac menej nahodne z povrchu,
celkom dobre dokumentuju chemickua variabilitu haldového materialu, alebo zmeny v obsahu
sulfidov (% obsah S), respektive pyritu. Obsahy sulfidov v haldovine s obvykle niZsie (do 10
%, aj v dosledku zvetrania), ale miestami, najmé tam kde st haldy mechanicky porusované, sa
mdzeme stretniut’ aj s ,rudou”, svysokym obsahom pyritu. Vzorka zo starej haldy (HS
s tvorbou sekundarnych minerdlov, obr. 21) alebo z haldy pri byvalej Sachte Rothenberg
(ROT, obr. 53) ma relativne nizky obsah S (v dosledku oxidacie na sulfidy, ktoré su vSak
vyluhované vodou). Vysoky obsah Fe (22%) dokumentuje intenzivne zvetravanie a potencialnu
akumuléciu prvkov v oxidoch Fe. Ako ukazuje analyza, haldy maji vysoké obsahy Pb, ale aj
As, Sn aSe. Rothenberg ma menej As aviac Mn aaj Cr. Celkova analyzu vzorky

pody/zeminy z povrchu haldy uvadzame v tab. 14 v kap. 4 spolu s okrovymi zrazeninami).

Tab. 24. Obsahy prvkov vo vzorkach haldového materidlu po celkovom rozklade vzoriek. .

Fe Mn Scelke Cu Pb Zn As Co Sn Cr Se Cd
Haldy - vzorky %o mg.kg!

Staré haldy (sek.min) 15,6 0,048 1,36 832 4955 319 2372 7 301 29 22 <03
Staré haldy = HH 16,23 0,041 1,04 372 1262 160 1998 59 18 56 <03
Rothenberg (ROT) 22,38 0,106 0,44 1050 387 241 418 5 13 42 5 <0,3
Haldy SM-3 = SMH 25,4 0,021 20,06 1571 4413 388 3071 57 195 20 35 <03

w
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Zvyseny obsah sulfidov v haldach z posledného obdobia (SM3 - SMH) sa odrazil aj na raste
obsahu vsetkych pre lozisko typickych mikroprvkov Cu, As, ale aj Pb, Zn, Se a Sn,
zastupenych v pyrite, ale aj inych sulfidoch.

Vyluhovanie Fe, Cu, Zn a As zo vzoriek HH a SMH sme experimentdlne overovali zriedenym
roztokom HNOj a citratovym pufrom pocas 20 dni (tab. 25, obr. 56, 57). Lihovanie prebiehalo
pri takmer stabilnom pH (0,6 pri roztoku HNO; a 2,5 pri citrdtovom roztoku), pretoze pocas
lthovania neboli pozorované takmer (+0,05) Ziadne zmeny pH, ¢o zarovenn dokumentuje vel'mi
nizky neutralizacny potencial vzoriek, resp. horninového prostredia.

Tab. 25. Obsahy prvkov vo vyluhoch zo vzorieck SMH a HH pocas 20 diového Iuhovania
vzoriek za staleho mieSania.

Extrakéné Fe As Cu Zn
¢inidlo den gkg! mg kg mg kg mg kg
citr.pufer SMH 1 441 29,50 11,55 12,75
5 5,85 21,60 14,75 14,00
20 7,88 117,55 24,00 15,15
citr.pufer HH 1 1,18 0,65 26,85 9,45
5 4,16 1,56 36,00 7,90
20 10,94 10,00 55,75 36,41
HNO; SMH 1 5,92 30,75 14,9 16,25
5 11,78 76,50 33,75 23,30
20 65,75 218,9 92,4 65,40
HNO; HH 1 7,51 2,79 4235 26,55
5 25,36 7,50 72,9 48,80
20 61,65 61,25 205,4 71,91

Pocas celej doby pdsobenia roztokov na vzorky dochadzalo k Iuhovaniu vsetkych prvkov, ¢o sa
prejavilo rastacou koncentraciou rozpustenych prvkov v roztoku. Obsah réastol progresivnejSie
v zriedenej HNOs, €o je spdsobené nizkym pH a oxidaénym ucinkom kyseliny (tab. 25, obr.
56A, B). Luihovanim zriedenim roztokom HNOj3 sa uvol'nilo celkovo viac ako 60 g Fe na liter.
Najviac Fe sa uvolnilo zo vzorky s vy$$im podielom sulfidov (SMH), obdobne aj As. Zo
vzorky s niz§im obsahom sulfidov (HH), ale vys$§im podielom oxidov Fe sa progresivnejSie
uvolfiuji Cu a Zn v désledku rozpustnosti oxidov Fe'™ v kyslom prostredi. Citratovy pufer
uvolnuje celkovo menej prvkov ako kyselina dusi¢na z obidvoch vzoriek, ale relativne viacej

Fe a Zn zo vzoriek s vy$§im obsahom oxidov Fe.
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Obr. 56 Koncentracie prvkov vo vylihoch zo vzorky SMH z haldy pyritovej bridlice pri
monitorovacom bode SM3 v roztoku HNOs a v citrdtovom pufti
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Obr. 57. Koncentracie As a Cu vo vyluhoch HNOj a citratového pufru zo vzoriek z banskych

hald SMH a HH.

Luhovanim vzoriek sa potvrdila relativne vysoka potencidlna mobilizovatel'nost’ Studovanych
prvkov v obidvoch vzoriek horninovych hald. Podl'a ocakavania celkova koncentracia a forma
vystupovania Fe ako dominantného prvku ovplyvnila uvolfiovanie prvkov do roztoku. Uz
v tomto jednoduchom priklade vidime, Ze méze dochadzat’ k viacerym reakcidm. Dochadza k
rozpustaniu oxidov Fe obidvomi lthovacimi €inidlami a v dosledku nizkeho pH sa netvoria
nov¢ mineralne fazy. Svoju tlohu vo vzorkach s vysokym obsahom sulfidov méze zohravat
oxida¢né rozpustanie HNO; atvorba rozpustnych faz vsledovanom rozsahu pH
pravdepodobne nie je zavisld na obsahu sulfatov. Tvorba rozpustnych citratovych komplexov
mobze ovplyvnit’ rozpistanie a hydrolyzu Fe a Al oxyhydroxidov. Al bude vytvarat’ stabilné
komplexy s kyselinou citronovou, resp. citratom, ¢o mdze ovplyvnit’ procesy extrakcie kovov

(Huang et al. 2002, Clausén et al. 2005).
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6.1.3. Sedimenty a odpady na brehu potoka

V zareze potoka pod haldou metalurgickych trosiek sa nachadzaju vrstvy sedimentov, ktoré nas
zaujali svojim roéznym sfarbenim (obr. 58). Podl'a uloZenia sedimentov usudzujeme, Ze Cast’

mohla byt’ naplavend potokom Smolnik a ¢ast’ pravdepodobne predstavuje zvetrany horninovy

Obr. 58. Pohl'ad na poziciu pestrych uloZenin v brehu, pravdepodobne suvisiacich s banskou
a hutnickou ¢innost'ou v okoli bodu SM8

a troskovy materidl. Poukazuje na to minerdlne a geochemické zlozenie, z ktorého
odvodzujeme povod tychto sedimentov/uloZzenin. Odobrali sme 5 vzoriek z vrstiev roznej farby

nachédzajucich sa pod sebou v kratkom profile (obr. 58, 59).

Obr. 59. Pestré Cervené a fialové sedimenty, ktoré sa nachadzaju na brehu potoka tesne pri
troskovej halde (SMS, obr. 12)
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Z rtg. analyz vyplynulo, Ze vo vzorkach prevazovali horninové mineraly (kremen, chlorit,
muskovit), v ¢ervenej vzorke bol pritomny goethit, ale vo fialovej vzorke sa nachadzal dobre
vykrystalizovany hematit. Najvacsi obsah Fe je vo fialovo sfarbenej vzorke, ktora sa vyznacuje
aj zvySenym obsahom siry (2,58 %), z coho vyplyva, Ze ide o zvetranil horninu s pyritom a s
urcitym podielom troskového materidlu. Vzorka je extrémne obohatena o Pb, obohatena o Zn,
As, Sn a Cu a okrem toho obsahuje aj Se, Cd, Cr a Co (tab. 38). ZvySeny obsah Se ma aj

cervend vzorka a spodnejSia Cierna vzorka. LiSia sa vSak zastipenim jednotlivych prvkov.

SM8-TF

VRIS || £ ) T O DT
Ht‘,‘m'¢3|lit_jb-“}‘--mJ | N h ' l

Kremen ‘

0 20 2theta 40 60

Obr. 60 Hematit bol identifikovany z rtg. difrakéného zdznamu praskovej vzorky fialového
sedimetu — materialu z brehu potoka (obr. 59).

Dve cierne vzorky sa liSili skor zrnitostou a stlacenim (kompaktnostou) materidlu ako
minerdlnym zloZenim, ¢o zrejme suvisi aj s Uroviiou hladiny potoka a vyplavovanim alebo
ukladanim jemnozrnnych &astic. Cierne vzorky sa lisia obsahmi kovov - vrchna poloha je
relativne obohatena o Pb, As, a Sn voci spodnej, ktord ma vel'mi vela Cu, menej Zn (tab. 25).
Obidve su relativne obohatené o Cr, ale maji vel'mi nizky obsah Fe a S. Ich poloha naznacuje,
ze mohli byt obohatené¢ alebo naopak ochudobnené o niektoré prvky ucinkom pretekajicej
vody, alebo Ze reprezentuju skor redukcnejsie (Cierne sfarbenie) prostredie (obr. 58, 59). Nizky
obsah zeleza viac menej vylucuje spojitost’ s troskou v okoli, ale vysoky obsah Cu by mohol
poukazovat' na spojitost so spracovanim rad alebo s transportom Cu kyslymi pdérovymi

vodami.

Z hladiska environmentalnej zataze uzemia su Studované sedimenty zaujimavé pre svoju
geochemicku — prvkovu pestrost. Identifikovali sme hematit (obr. 60) a vzorky s relativne

vysokym obsahom Se (tab. 24 a 26). Analyza vody a ani riecnych sedimentov neindikovali
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Tab.26. Obsahy prvkov vo vzorkach farebnych sedimentov po celkovom rozklade vzoriek.

Vzorky Fe Mn S, Cu Pb Z/n As Co Sn Cr Se
% mg kg

SMB&/TF (fialovy) 38,95 0,013 2,58 1901 7469 3621 2027 21 716 33 58

SMS/TC (&erveny) 9,77 0,010 0,87 716 173 81 511 6 24 67 22

SMS/TCV(&erv. horny) 8,62 0,009 1,28 4945 1619 664 734 36 85 68 <5

SMS8/TBI (Cierny 1) 2,61 0,015 035 541 563 78 253 7 33 58 8

SMS8/TB2 (Cierny 2) 2,99 0,031 0,11 4645 57 239 16 9 4 73 <5

mobilitu Se v Smolnickom potoku v Studovanom obdobi (Rojkovic et al. 2003a, b). Selén bol
identifikovany v malom mnoZstve len v zrazenine z bodu SMS5, ktoré sa tvoria z vody, ktoré
odtekaju zo starych hald. Selén je vSak typickym prvkom loziska Smolnik, kde vystupoval
v asocidcii s niektorymi mineralmi (Ilavsky et al. 1981, Babcan a Ilavsky 1966). Vysoké
obsahy selénu obsahovali napriklad galenity (napriklad Ignac $tol'a), ktoré mohli byt tiez
obohatené o Ba. Vyssi obsah Sn a Ba sa viaze aj na externé Casti loziska ale moze suvisiet’ aj
metamorfnou mobilizaciou, alebo aj so zvetrdvanim a tvorbou sekundarnych zon. Pestré
horniny na brehu s hematitom moézu pochadzat’ z hornin obohatenych o Fe (hematitovym
kremencom a pod). Petrograficky sa liSia sa od rudy, ktoré¢ sa tazili v poslednom obdobi na
lozisku, a preto ich povazujeme za star¢ - historické haldy s troskou na povrchu, potencialne

ovplyvnené aj pretekajiicou vodou.

V tabul’ke (tab. 25) st uvedené celkové koncentracie kovov, viazané pravdepodobne najma na
oxidy/hydroxidy Fe, hematit a geothit, teda v povrchovych podmienkach v relativne stabilnych
fazach, alebo aj v primarnych sulfidoch Fe. V tmavych sedimentoch je obsah (primarnych)
sulfidov, ale aj oxidov Fe nizky v porovnani s pestrymi sedimentami. Predpokladame, ze
v tychto vrstvach nachadzajacich sa skor v redukénych podmienkach, st viazané na povrch

jemnozrnnych mineralnych (ilovych), ale aj rozptylenych organickych castic.

Na Iluhovanie bola vybrand vzorka c¢ierneho sedimentu TB1/SMS, ktora sa vyznacovala
vyrovnanej$im obsahom mikroprvkov a vyssim obsahom As. Ako porovnavaciu vzorku miery
vyluhovania sme zobrali vzorku chloriticko-sericiticka bridlicu s viditelnym pyritom (d’alej
oznacenie pyritova bridlica PB) z okolitych hornin, pretoze predpokladame, ze ¢ierny sediment
sa mohol tvorit dezintegraciou takychto hornin v okoli. Luhovanie bolo robené

v porovnatelnych podmienkach ako bolo uvedené skor a dizka experimentélneho luhovania
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bola 30 dni (tab. 27, obr. 61). Hodnota pH pocas experimentu s pyritovou bridlicou

a sedimentom bola tiez relativne stabilna (= 0,4 pH) a luhovanie prebiehalo v kyslom prostredi.

Tab. 27. Obsahy prvkov vo vylthoch z pyritovych bridlic a z ¢ierneho sedimentu.

Fe As Cu Zn
roztok vzorka dent g.kg-1 mg.kg'l mg.kg'l mg.kg'l
citr.pufer Pyritova 1 0,25 0,70 5,95 2,60

bridlica 10 2,54 0,90 9,80 2,50

(PB) 30 8,08 1,05 10,10 11,35

citr.pufer Cierny 1 0,36 3,70 276 22,20
sediment 10 2,56 4,20 459 58,30

TB1/SMS8 30 5,95 4,10 398 81,30

HNO; Pyritova 1 1,61 2,30 29,65 5,45
Bridlica 10 41,95 46,50 28,90 27,60

(PB) 30 105,30 106,00 24,55 57,65

HNO; Cierny 1 1,56 5,90 368 58,50
sediment 10 10,15 6,45 441 101,00
TB1/SM8 30 15,90 6,20 462 114,50

Experiment ukdzal, Ze roztok HNO; uvolnil celkovo vac¢si podiel sledovanych prvkov ako
roztok citratového pufru, najmé vSak z bridlice s pyritom, ktord sa oxidacne rozpusta, alebo
obsahovala produkty zvetravania, ktoré sa v acidifikovanom prostredi mohli uvol'nit’ do vody.
Vysledok nie je mozné porovnat’ s luhovanim vo vzorkach HH a SMH, pretoze sme pouzili int

zrnitost', rovnaku ako pre ¢ierny sediment (tab. 25).

Z ¢ierneho sedimentu sa najintenzivnejSie uvolnuje Cu a to obidvomi ¢inidlami (tab. 27)
Citratovym pufrom sa uvolnilo najviac Cu po 10 diloch, potom obsah rozpustenej Cu v roztoku
klesol (obr. 61). Zrejme tu znovu zohrava ulohu tvorba nerozpustnych faz a/alebo citratovych
komplexov (Cu), ktoré su dolezitym faktorom pri mobilizacii (Cu a inych) iénov kovov, ich
transporte a akumulacii (Clausén et al. 2005). Z ¢ierneho sedimentu sa uvol'nila podstatna cast’
z celkového podielu Cu (tab. 26, 540 mg/kg), z coho mézeme predpokladat’, ze v (silno)
kyslom prostredi bude dochadzat’ k mobilizacii Cu zo tohto sedimentu. Vysoku mieru extrakcie
citratovym pufrom sme zaznamenali aj u Zn.V HNOj bol pozorovany nérast koncentracie Zn v

roztoku pocas prvych 10 dni.

Hoci obsah As je porovnatelne vysoky ako Cu v ¢iernom sedimente, nedochadza k jeho
uvolnovaniu pocas obidvoch extrakcii. V obidvoch vyluhoch m6zeme sledovat’ porovnatel'ny
trend uvolnovania Fe a As z tmavého sedimentu, ale celkovo pomaly rast obsahu obidvoch
prvkov v silno kyslych roztokoch pocas celej doby luhovania. Z toho sa da usudzovat, ze ako

Cu, tak aj Zn je viazany skor na povrchoch minerdlnych faz aje lahSie extrahovatelny za
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vzniku citratovych komplexov. Mohlo by ist' o prvky, ktoré sa v sedimente nenachadzaju
v primarnych minerdloch a sediment bol nimi obohateny. Zda sa Ze As je spity s Fe-fazami
v sedimente, ale nie v sulfidoch, ked’Ze obsah celkovej siry je nizky. Laboratérnymi testami
bolo preukdzané, Ze As sa sorbuje a prechadza do (pevnej) Fe hydroxidovej fazy ako prvy v

kyslych podmienkach (neutralizaéné zrazanie kap. 7, Blute et al., 2009).

Najviac Cu, Zn, As a Fe sa uvolnilo pocas prvych dni a v priebehu d’alSich dni stapal obsah
rozpustenych prvkov iba mierne, alebo doSlo aj kpoklesu, ¢o indikuje vytvorenie
rovnovahy, vyzrazavanie (koloidnych) a rozpustanie faz, a/alebo dosslo k pufrovaniu systému
Pri extrakcii nebola pozorovana tvorba pevnych faz. V predchadzajicom 20 ditovom luhovani

sme takéto zmeny nezaznamenali.
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Obr. 61. Koncentracie kovov vylihovanych z c¢ierneho sedimentu (TB) roztokom HNO;
a citratovym pufrom

Experiment potvrdil relativne vysoky potencial mobilizacie Cu a Zn z ¢ierneho sedimentu
v kyslom prostredi. Cierny sediment s kovmi viazanymi pravdepodobne na povrchovo aktivne
fazy (napriklad dispergovanu mineralnu a organicki hmotu) ma potencidl uvol'nenia kovov do

prostredia pri zmene podmienok, najma pri poklese pH.

6.1.4. Metalurgické trosky

Studované metalurgické trosky, alebo zvysky troskovych hald, sa nachadzaju pri

monitorovacom bode SM8 za Smolnickou Hutou, ned’aleko pri odbocke z hlavnej cesty na
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lozisko Jedl'ovec. Troska z okolia SM8 zasahuje priamo do koryta potoka aje Ciastocne
spevnend ana povrchu zvetrana, ¢o dokumentuje, Ze sa na mieste nachddza pomerne dlhé

obdobie (obr. 62,63). Pri prvotnom vyskume, sme predpokladali, ze méze ist’ aj o povodné

Obr. 62. A - Pohlad na staru haldu metalurgickej trosky pri monitorovacom bode SMS.
Material trosky je stmeleny do kompaktnych vrstiev. B - Na povrchu si dobre viditeI'né znaky
zvetravania a rozpustania a tvorby soli

Obr. 63. Na chudobnej pode na troske sa nachddzaju aj dutohlavky, pomerne vzacnejsie druhy
lisajnikov (Banasova et al. 2003, Rojkovi¢ et al 2003)

trosky zo Smolnickej Huti (Banasova et al. 2003). Neskor, ked” sme zacali fakty rdzne
overovat, sme zistili, ze vcelom regione SpiSa sa nachadza velké mnozstvo trosiek.
Metalurgické trosky, o ktorych nie je jasné odkial’ presne pochddzaji, st roztrasené po celom
okoli loziska Smolnik a zrejme sa pouzivali ako material na speviiovanie, stavbu ciest alebo
zeleznice. Trat' uzkokol'ajnej Zeleznice, ktorej zvySky sa daji eSte dobre rozoznat podla
nasypov, vedie ned’aleko za potokom a je spevnena troskou. Je mozné, ze zvySok haldy zostal

v dolinke po stavbe Zeleznice. Mnozstvo (skor zvySok z vdcsej kopy) a stav spevnenia haldy
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a zvetrania trosky méze tomu odpovedat. Prave stav zvetrania trosky nés viedol k myslienke
Studovat’ jej vlastnosti, napriklad obsah kovov ainych prvkov. Ako uz bolo spomenuté,
metodiku vyskumu a experimentalneho lthovania sme prevzali z prac Ettlera (1999-2001),
ktory $tudoval trosky z Ciech. Vyskum ukazal, Ze trosky st zdrojom kovov, a teda predstavuju
potencialne environmentalne riziko v povodi potoka Smolnik, respektive opustené¢ho loziska

Smolnik .

Zlozenie metalurgickych trosiek bolo Studované pomocou optickej mikroskopie, rtg. difrakcie
(obr. 64), mikrosondy (obr. 65), riadkovacom elektronovom mikroskope (SEM) (obr. 66) a
chemickych analyz (tab. 28). Metalurgicka troska vyzera v optickom mikroskope vel'mi
homogénne a niektoré Struktury je mozné vyvolat’ leptanim povrchu. Trosky st zloZené hlavne
z olivinov a spinelov, ¢o bolo preukdzané rtg-difrak¢nou analyzou abodovou prvkovou
analyzou (Soltés 2007). Typické prierezy vykrystalizovanych olivinov, ale aj produkty
oxida¢ného rozpustania sme sledovali v SEM (obr. 46, 47). Okrové povlaky st tvorené

typickymi globuldrnymi agregatmi a vyrastajicimi ihlickovitymi mikrokryStalmi, patria

prevazne slabo krystalickému goethitu. Miestami s v troske zvysky uhlika z uhlia/dreva.

Obr. 64. Vykrystalizovana zakladnd hmota trosky s vyrastlicami olivinu (Ol) a spinelov (sp).
Na obrazkoch st ozna¢ené analyzované zrna mikroanalyzatorom Cameca SX100 (Soltés 2007)

Metalurgickatroska Fa- fayalite

Fa Q- quartz

0 20 2theta 40 60

Obr.65. Rtg-zdznam dokumentuje dominanciu fayalitu (Fe-olivin) a pritomnost’ kremen
v troske. Oliviny a spinely s hlavnymi mineralmi trosky (Soltés 2007)
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Obr. 66. Metalurgicka troska v riadkovacom elektronovom mikroskope. A - LiStovité
vyrastlice olivinu na lomovej ploche. B — Povrch trosky s oxidacnymi koérami (po naleptani
HCI). C - V troske sa zachovali aj zuhol'natené zvysky dreva.

Pre porovnanie uvadzame chemické zloZenie trosky z bodu SMS, ale aj inej vzorke trosky,
ktoru sme zobrali v okoli SM4 pri ceste, kde su vysypané, aby vyplnili depresiu (tab. 28). Na
kvantitativnu analyzu boli vybraté prvky na zaklade semikvantitativnej spektralnej analyzy.
Analyza ukazuje, Ze niektoré stopové prvky (aj viacej prchavé prvky) sa po vytaveni rudy
v troske zachovali, a tak by mohli indikovat povod rudy. Troska obsahuje 30 - 40 % Fe a
pomerne vysoky obsah Cu, Zn (SMS), As (SM4), Sn, Pb, menej Co, Cr, a iba stopy Se a Cd
(tab. 28). Myslime si, zZe rozdielny obsah As a Sn v troskdch SM8 a SM4 indikuje r6zny povod
rudy (ale bolo by to potrebné overit mikroskopickymi metodami vyskumu, alebo na vac¢Som

subore vzoriek).

Tab. 28. Obsahy prvkov vo vzorkéach trosiek, okroch a podach na troskdch po celkovom
rozklade vzoriek.

Fe Mn S . Cu Pb Zn As Co Sn Cr Se Cd

Vzorky % mg.kg"

Troska Tr SM8 31,9 0,239 0,28 3560 9 1636 14 39 900 11 <0,5 <0,5
Troska TrV SM8 39,1 0,214 039 4070 311 3906 25 92 2400 12 <0,5 <0,5
Troska SM4 28,35 0,126 0,7 3291 305 1459 1127 21 120 37 5 <03
Oker na troske SM8 24,33 0,26 - 24990 375 393 45 167 - - - -
Poda na troske SM8 21,9 0,052 0,58 6420 1115 1455 257 36 - 19 0,7 <05

Zvetravanie trosky a potencialnu mobilizaciu kovov indikuju analyzy okrovych oxidacnych
produktov na povrchu (tab. 28). V okroch z povrchu (mechanicky oddelenych) trosiek boli
stanovené¢ vysSie koncentracie Mn, Cu, Pb a Co v porovnani s troskami, ¢o indikuje
rozpustanie trosky a akumulaciu prvkov v okroch ( ak predpokladdme, ze prvky pochadzaju

len z trosiek (tab 28, obr. 67). Ostatné prvky Sn, Cr, Se a S nie si obohatené v porovnani
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s obsahom v troske a teda mohli byt odnasané. V podach na troske je zvySeny obsah Fe (22 %)
as, (0,6 % ) atiez Pb, Zn, Cu a As. Fe atieto prvky (okrem S) mézu pochadzat’ z trosky, ale
samozrejme nemdzeme vylucit’ aj prinos z inych zdrojov, najmé z okolitych na pyrit bohatych
hornin (obr. 67). Mo6zZzeme uvazovat’ aj o posobeni podnych roztokov alebo vody z potoka
(zaplavy, privaly a pod.), ktoré proces zvetravania urychl'ovali. Vysoky obsah Pb alebo celkovo
vysoka Pb, Cu, Zn koncentracia indikuje dlhodobé kumulativne znecistenie a viazanie kovov

na pddne zlozky, ale zrejme aj uvolniovanie kovov z trosky (obr.67).

| BMTroska OOker DPc“)da‘

Fe Mn Al Cu Pb Zn As Co

Obr. 67. Porovnanie koncentracii prvkov v troske okroch a pode na troskach v okoli SMS8,
prepocitané na 100% rozpustnej zlozky

‘ B Smiek (ihlicky) BJelsa(listy) OTrava OVres OLisajnik OLimit ‘
100 M
E‘ 10 1 ] _3
=] I Y I
£ 0= - g
o A i
1 <
0.1 1 > 5
0,07
o
0.001 A L .
Pb Cu Zn As

Obr. 68. Koncentracie kovov v rastlindch rasticich na troskach a porovnanie s limitnymi
koncentraciami pre rastliny (Rojkovi¢ et al 2003, Soltes 2007)

Doplitujicu informaciou o biopristupnosti kovov sme ziskali analyzou rdéznych rastlin rasticich
na troskach (obr. 68). Obsahy Cu a As v analyzovanych rastlinach prekracuju (limitné) hodnoty
pouzivané pre posudzovanie toxického ucinku prvkov na rastliny vo vSetkych vzorkach, ako to

uvadza Banasova et al. (2003). Extrémne vysoké obsahy As, Al a Fe boli zistené v liSajnikoch.
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V listoch jelsi sa akumuluje najviac zinok, ktory prekracuje limitné hodnoty 15-krat. Extrémne
vysoké koncentracie Cu boli zistené v trave, kde prekracuju limit 40-krat. Vo vSeobecnosti

maju stromy niz$iu koncentraciu kovov v porovnani s liSajnikom, vresom a trdvou (obr.68).

Luhovanie trosky

Mobilizovatel'nost’ prvkov v metalurgickej troske sme zistovali experimentalnym Idhovanim
vzorky TrV SMS8 tromi luhovacimi roztokmi, vodou, zriedenou HNO; a citrdtovym pufrom
(tab. 29) pocas 30 dni. Pocas dlhodobej extrakcie vzorky upravenej na frakciu 0,8 az 4 mm,
sme sledovali priebezne vyraznejSie zmeny pH a vodivosti (tab. 29). Podla oCakdvania, sa
lthovanim redestilovanou vodou uvolnil zo vzorky maly podiel Cu, Fe a Zn. Mézeme
predpokladat, ze kolisanie hodn6t Fe a Mn odzrkadl'uje procesy rozpustania a tvorby pevnych
faz na rozhrani/povrchu pevnych faz a vody aj vzhl'adom na vel'mi nizku rozpustnost’

minerdlnych faz, najmi oxidov. Obsah Cu a Zn stipal v roztoku postupne, ako klesa pH.

Tab. 29. Vysledky extrakcie vzorky trosky vodou, zriedenou HNO3 a citratovym pufrom

dni Fe Mn Cu Pb Zn pH vodivost’
v mw'l uS.m”
H,0 1 3,87 0,18 7,52 0 0,64 5,75 18,2
5 5,51 0,42 23,64 0 1,92 4,62 50,3
10 7,15 2,42 22,7 0 1,52 4,69 63,9
15 3,5 0,35 32,37 0 2,62 4,65 72
20 1,6 0,45 34,81 0 3,33 4,65 77,9
25 3,25 0,34 31,61 0 3,94 4,7 80,8
30 6,19 1,92 52,3 0 2,96
HNO; 1 4175 11,7 67,62 4,7 28,25 1,62 9320
5 5447 8,28 124,94 3,49 35,87 3,37 2800
10 5707 8,94 135,66 3,63 38 3,43 2770
15 5062 8,53 221,14 3,45 41,3 3,36 2790
20 5046 8,95 350,65 5,58 42,22 33 2810
25 5155 9,44 240,54 3,33 40,74 3,33 2790
30 5470 14,8 252,92 3,9 22,15
CIT 1 5970 18,7 12,75 4,8 38,16 2,68 1243
5 16848 50,35 7,7 11,82 153,37 3,18 1990
10 19901 53,83 63,34 16,62 195,69 34 1990
15 19841 52,12 149,99 11,45 183,27 3,47 1920
20 20179 53,08 218,64 16,6 177,59 3,47 1880
25 19740 58,38 231,32 14,18 184,76 3,53 1835

30 19800 66,2 203,95 11,7 118,66
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Znizenim pH pridavkom HNO; (pH 1,6 az 3,5) alebo kyslého citratového pufru sa proces
lthovania progresivne zosilnil. Intenzita Iuhovania viac menej odrdza vychodiskové
koncentracie prvkov v pevnej faze. Najviac je vyluhované Fe, ktoré je uvolnované z hlavnych
identifikovanych minerdlov — oxidov, ortosilikatov, spinelov a olivinu. Zachovanie kovov
v roztoku podporuje najma nizke pH ltuhovacich ¢inidiel, ale aj tvorba stabilnych a rozpustnych

citratovych komplexov. Tvorba citratovych komplexov sa prejavuje

| ——Fe —@—Mn —&—Cu —m—Ph —¥—1In
10000 GCOD 5

— ¢ ¢ ¢ ¢ r’/\—r—’l/.
5000 1 / + 4

] £ 10 15 27 s
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Obr. 69. A- Rast koncentracie rozpustenych prvkov v roztoku HNOj; pocas luhovania. B -
Porovnanie zmien koncentracie rozpusteného Fe v zavislosti na pH roztoku pri lthovani trosky

zmenou/rastom vodivosti a vymenou Na' z citratu za kovy, resp. aj deprotonizacia roztoku
(vody) ako to dokumentuje rast pH. Pokles kyslosti a vodivosti ide na ucet tvorby dusi¢nanov,
dvojmocnych a trojmocnych i6nov kovov. Laboratorne testy potvrdili progresivne vylihovanie
Fe a inych kovov z minerdlov trosky, ktoré je dobre viditené aj v prirodnych podmienkach.
Tvorba kyslych vod v okoli loziska alebo vSeobecne v horninovom prostredi s vy$Sim obsahom
sulfidov podporuje zvetravanie trosky, ktoré by malo byt chemicky odolné (inertny material)
v menej agresivhom (normdlnom prostredi s prevahou hydrouhli¢itanovych vod) prostredi.
Moézeme povedat’, ze metalurgické trosky v okoli opustené¢ho loziska deponované v minulosti
za roznym ucelom, predstavuju potencidlne riziko rastu kovov v pddach, pérovych roztokoch
atiez vo telach rastlin, ktoré prispievaji k celkovej zatazi vyvolanej tazbou nerastnych

surovin.
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6.2. Antropogénne pody na haldach

6.2.1. Hodnotenie kontaminovanych pod

Poda je prirodzenou geochemickou bariérou, v ktorej sa zachytdvaji chemické prvky
uvolnované z horninového prostredia zvetravanim, ale aj z odpadov a inych antropogénnych
zdrojov. Posobenie acidifikovanych produktov zvetravania sulfidov a osobitne acidifikovanych
banskych vod na podu, moze viest’ k roznej tirovni degradacie pdd, pocinajuc okyslenim pdd a
intoxikaciou rozpustenymi kovmi s naslednym vyluhovanim Zzivin, deStrukciou pddnych
horizontov a konéiac tiplnou eréziou pody (Banasova et al. 2003, Dubikova et al. 2002, Soltés
et al. 2003, Sucha et al. 1997). Pri posudzovani environmentalnych vplyvov opustenych lozisk
je mozné z vlastnosti pdd v ich okoli ziskat' informacie o pévode, Sireni alebo o akumulacii
kontaminantov, hoci ich presnejsSia interpretdcia v zlozitom polyfdzovom prostredi pod a zemin
nie je jednoznac¢nd. Napriek tomu, stavaju sa zdkladnym vychodiskom pri rekultivacii tzemia

alebo pri planovani vyuzivania Gizemia v budicnosti.

Vseobecne sa prijalo, ze informacia o mobilite alebo biopristupnosti prvkov vystihuje stav
kontaminécie, alebo environmentalneho rizika pdd lepSie ako informacia o celkovom obsahu
prvkov v pdde, osobitne v oblastiach s banskou alebo priemyselnou c¢innostou (Dawson,
Macklin, 1998; Kubova 2000, Kubova et al. 2004; Lintnerova et al 2003a, Sutherland 2002,
Tessier et al. 1979). Biopristupnist’ sa obvykle hodnoti osobitnou analyzou vyluhu, alebo
analyzou série vyluhov, ako sme to uz diskutovali v Casti o rieCnych sedimentoch (Kapitola 5).
Nevyhodou zlozitych sekvenénych analyz/postupov je nielen zdihavost’ postupu a vysoka cena
analyz, ale Casto aj nejasnosti pri interpretacii, napriek vysokej miere ich Standardizacie
(Bacon, Davidson 2008). Pre monitorovanie priemyselnych, banskych a inych izemi sa preto
Casto pouziva jednoduchsi postup, v ktorom je celkova analyza vzoriek doplnena analyzou
jedného vyluhu, najcastejSie zriedenou mineralnou kyselinou (Agemian, Chau, 1976, Kubova
2000, Kubova et al. 2004, Lintnerova et al. 1999, 2006, Lintnerova, Majercik 2005, Sutherland
2000, Wong et al. 1998, MP SR 220/2004 Z.z.).

Zriedend HCI je najCastejSie reagencia pouzivana na izolaciu alebo Iuhovanie latok mineralnej
povahy. 0,5 M HCI je dostatocne Setrnd a nedeStruuje krystdlové mriezky silikatovych
mineralov a postacuje na zachytenie kontrastu medzi anomalnymi a priemernymi hodnotami
skimaného materialu (Sutherland 2002). Cielom naSho Studia bolo odlisit’ a kvantifikovat’

podiely prvkov, ktoré pochadzaji z banskych zdrojov, su aktualne mobilizované banskou
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vodou, alebo vyltihované z banskych odpadov, ktoré¢ sa vSak dostali na povrch v r6znom
obdobi exploatacie loziska. Na zaklade predchadzajicich S$tudii sedimentov a okrovych
zrazenin sme predpokladali, Ze lthovanim 0,5 M HCI by sa z pddy (zemin) mali uvolnit
rozpustné a vymenitel'né frakcie prvkov, ale aj podiely prvkov viazané na Cerstvo vyzrazané
oxyhydroxidové fazy zeleza, oznaCované ako okre, ktoré s velkou pravdepodobnost'ou

pochéadzaju z banskych vod (Lintnerova 1996, Lintnerova et al.1999 a i.).

Prvou tulohou bola charakteristika pddnej reakcie (pH prevazne antropogénnych pdd, ako
najrizikovejSieho faktoru v oblasti a zaroven riadiaceho faktoru mobilizacie prvkov. Potom sme
zhodnotili celkovy obsah sledovanych prvkov v pddach porovnanim s priemernymi obsahmi
prvkov v geologickom prostredi a limitnymi hodnotami pre znecistenie zemin (Pokyn MSPNM

a MZP SR ¢.1617/97, 220/2004 Z.z., Sef¢ik,Curlik 1999),

Na zéklade extrakcie 0,5 M HCI sme stanovili nerezidualny podiel prvkov - Fe, Mn, Cu, Al,
As, Zn. Tieto prvky boli vybrané ako banskou vodou najviac mobilizované¢ prvky
v Studovanej lokalite.Nerezidudlny obsah prvkov a osobitne As sme porovnavali s celkovym
obsahom prvkov v rovnakych vzorkdch pdd, s priemernymi hodnotami pod neporusenych
banskou c¢innostou v regione (geochemicky kontrast), ale aj spriemernym obsahom
jednotlivych prvkov v podach Slovenska podla idajov v ,,Atlase p6d SR* (miera kontaminacie,

podl'a Sutherland, 2002 ,,Concentration Enrichment Ratio - CER ).

6.2.2. Opis p6d a lokalizacia vzoriek pod a zemin

Cielom bolo Studovat pody na alaviu potoka Smolnik (SM1 az SM9, obr.12) a rdézne
antropogénne pddy (zeminy, odpad, navazky pri bani) v SirSom okoli byvalého zavodu (obr.
53). Vstudovanom Uzemi prevladaji kambizeme, vyvinut¢é na kyslom substrate
staropaleozoickych komplexov gelnickej skupiny (Curlik, Seféik 1999, Bartalsky 1993).
Pol'nohospodarske pody st v Studovanom uzemi vyvinuté v malom ploSnom rozsahu
a v hornatom uzemi prevladaju lesné porasty. Na brehu potoka su podméacané nivné pddy, na
ktorych rastie prevazne mociarna vegetacia. Zo stromov je to jelSa, smrek a lieska. Nivné pody
sme dokumentovali v okoli bodov SM1 a SM7 (obr.12). Pri potoku sa nachadzaju aj
antropogénne pody na réznych, prevazne banskych odpadoch, ako sme uz spomenuli skor,

napr. pri troskdch (Banasova et al. 2003).
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V okoli byvalej bane sa nachadzaju pddy na povrchu hald aroznych skladok, ktoré su
prevazne zalesnené (obr. 21, 53, 54). Cast’ hald bola zalesnena borovicou, ¢o spolu s typickou
morfoldgiou poméha identifikovat’ ich pritomnost. Niektoré haldy su mechanicky poruSené
(prirodzene - erdziou a cinnostou cloveka). Dochddza tu napr. k zostvaniu horninového
materialu. Inde bol napr. material pouzity na vyrovnanie alebo tpravu terénu (PPC- pri ceste,
DRP - na dvore byvalého zavodu a pod. obr. 53). Aj v aredli byvalého banského zavodu boli uz
zlikvidované vSetky objekty aurobena ciastocnd rekultivacia na ploche odvezenej haldy
pyritového koncentratu (obr.70). Tato plochu sme zaradili do projektu ako miesto, kde je
mozné sledovat’ vplyv extrémne kyslych produktov zvetravania sulfidov na vyvoj a vlastnosti
rekultivacnej vrstvy. Zvysky pyritu sa nachadzali na podvodnom povrchu a dostali sa aj do
rekultivacnej vrstvy. Vlete (2002) sme mohli priamo sledovat vymyvanie kyslej vody
zrazkovou vodou a vplyv na okolité drendze (obr. 70 C, D).V okoli sa nachadzali este mlaky
cervenej kyslej vody s pH mensim ako 3. Vyluhovanie produktov oxidacie do vod v takejto
extrémnej forme sme uz neskor nepozorovali, aj ked acidita pod/zemin je stdle vysokd. Do
suboru analyz pouzitych pri plosSnom zobrazeni pH , Cu, As boli zaradené vzorky odoberané z

tejto plochy z rokov 2006 a 2007.

Obr. 70. Rekultivacia dvora zavodu (DRP) v r6znom obdobi rekultivacie. A- zaciatok v 1998-
1999, B, C, D - rok 2002, kedy boli vyplavované asi najvicSie podiely acidifikovanych
produktov zrazkovymi vodami
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Za najvacsi samostatny rekultivovany objekt mozeme povazovat’ odkalisko pri Smolnicke;j
Huti. Ustupujiica hradza bola postupne zalesnovand eSte pocas prevadzky, povrch po roku
1998. Zakladom rekultivacie odkaliska bolo vytvorenie vrstvy z drevného odpadu, najmé pilin
a drevnej Stiepky, ktora ma sluzit’ najmi ako podklad pre irodnua vrstvu pre zalesnenie povrchu
odkaliska. Nie je to ochranny prvok proti oxidacii sulfidov, ale z dnesného pohl'adu celkom
vhodné a najlacnejSie opatrenie, pretoze borovicovy porast dobre prosperuje (obr. 71). Na
druhej strane, z odkaliska odtekaji vody so zvySenym obsahom sulfatov, Zzeleza a aj

potencialne toxickych prvkov, najmé As (obr. 41, tab. 6,7).

Oxidacné procesy na povrchu sme sledovali vo viacerych obdobiach a hodnotili v
samostatnych projektoch, ale ziskané stibory vzoriek a vysledky moézeme prezentovat’ len ako
bodové a z hl'adiska celého odkaliska ako orienta¢né (Lintnerova et al. 1999, Geldova 1999,
Lintnerova et al. 2000, Rojkovi¢ et al. 2003, Lintnerova, Majercik 2005, Lintnerova,
Ferjancikva 2007). Aj vroku 2007 sme sa zamerali na hodnotenie podnej reakcie

v rekultivacnej vrstve a materili pod niou celkovo v 6 sondach. (obr. 72).

A B

Obr. 71. Odkalisko pri Smolnickej Huti. A — Povrch pred rekultivaciou v roku 1998. B - Stav
po rekultivacii v roku 2001

Odber vzoriek pod sme urobili ru¢nou vzorkovacou tycou na odber pddy, vzorky sme odoberali
z hibky 5-15 cm. Z vybranych miest sme odobrali nieckol’ko vzoriek z kopanych alebo vitanych
sond (z okoli bodu SM7, dvor zavodu, odkalisko ai.). Priblizne 100-200 g p6dy/zeminy bez
skeletu sme vysusili, presitovali a zhomogenizovali. Takto upravené zeminy sme pouZili na
meranie pH, orientacné EC, Eh. Pre klasifikdciu pddnej reakcie sme pouzili rozdelenie podla
Seféik, Curlik (1999). V &asti vzoriek bol fotometricky stanoveny vymenitelny hlinik a obsah
sulfatov rozpustny vo vode (Van Reeuwijk 1995). Cast homogenizovanej vzorky sme

pulverizovali a pouzili na chemické analyzy. Celkovy obsah kovov bol stanoveny po rozklade
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vzoriek v kyselinach (HF, HNOs; a HClO4). Analyzy boli robené v laboratoriu SGUDS
v Spisskej Novej Vsi (Lintnerova, Ferjancikova 2007). Nerezidudlny obsah prvkov - As, Al,
Fe, Mn, Cu, Zn bol stanoveny po extrakcii v 0,5 M HCI. 2 gramy vzorky sa zaliali 100 ml
kyseliny a nechali extrahovat' cez noc (cca 16 hodin). V povodnej metodike sa pocita
s mieSanim pocas dvoch hodin. Tuto Gpravu sme robili urobili kvoli tomu, ze sme chceli overit’

aj extrakciu za normalnych laboratérnych podmienok a tepla (70°C).

6.2.3. Podna reakcia

Pbddne vzorky moézeme formalne rozdelit' na tri skupiny nivné pddy, antropogénne pody
z povrchu hald a rekultivacné vrstvy (tab.30). VSetky st ovplyvnené acidifikaciou v désledku
oxidacie sulfidov, ¢o dokumentuje kysld pddna reakcia. (tab.30, 31). Vzhl'adom na vysoky
obsah sulfidov v hornindch regionu v okoli loziska, prirodzeny vyvoj pdd ovplyviiovala
acidifikacia. Preto je pddna reakcia slabo kysla (pH 6 - 6,5) az vel'mi silno kysla (miestami az
extrémne pH pod 4) aj v miestach bez banskych odpadov, alebo viditeI'ného priesaku banskych
vod. Banské Cinnost’ intenzitu acidifikacie zvysila, ¢o sme sledovali a preukdzali meranim

pddnej reakcie v blizkosti bane a na banskych haldéach (tab. 31).

Tab. 30. Klasifikacia pod podl'a aktivnej podnej reakcie ( pH H20) podla Seféik, Curlik (1999).
*rozsah hodnot typicky pre Smolnik

pH nazov pH nazov

<3,5 ultra kysla 6,6-7,3 neutralna

3,6-4,4 extrémne kysla 7,4-7,8 slabo alkalicka

4,5-5 vel'mi silno kysla 7,9-8.4 stredne alkalicka
5,1-5,5 silno kysla 8,5-8.9 silne alkalicka

5,6-6 stredne kysla >9 vel'mi silne alkalicka
6,1-6,5 slabo kysla *Smolnik pH v rozsahu 3 - 6,5

Priebezné merania a porovnavania ukazali, ze pH hodnoty sa mierne menia (obr.72). M6zu
reagovat’ na sezobnne zmeny, najmd nasytenie a vysuSenie, ktoré sa inak prejavuji v nive
potoka, ako na halddch. Na halddch mézeme predpokladat akumulaciu soli - sulfatov
v suchych obdobiach, ktoré sa uvolnia pri zvySenych zrazkach, v nive potoka su zmeny pH
skor odozvou na vysSie nasytenie, vplyv organickych latok a redukénych podmienok, alebo aj
zvyseny vplyv zdrojov kyslych porovych roztokov. V takychto podach — zemindch mozu byt
zmeny — najmi d’als$i pokles pH dost’ vyrazny (obr.72).
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Pddna reakcia na starych ale aj na novSich haldéach je tiez kysléa, podl'a nameranych hodnét ju
mdzeme oznaCit' ako silno az extrémne kyslu. Kysld pddna reakcia predstavuje typicky,

dlhodobo posobiaci environmentalny rizikovy faktor v Studovanom banskom uzemi, pretoze v

Tab. 31. Vysledky merania podnej reakcie, obsahu sulfitov a vymenného Al v podach nivy
potoka a vz oriek z povrchu rozhrnutych hald pri ceste (medzi SM5-SM6 —PPC, obr. 53)

Vzorky pH(KCI) pH (H,0) Al(KCl) SO,*(H,0)
Lokalizécia hibka (cm) vymenné aktivne mg.kg'1 mg.kg'1
breh potoka SM1P/5-15 4,95 5,84 1,6 206
rok 2002 SM2P/5-15 3,52 3,86 120 340
SM3P/5-15 2,87 3,14 370 1114
SM4P/5-15 3,19 3,49 270 791
SM6P/5-15 6,02 6,6 0,67 280
SM7P/5-15 6,06 6,68 0,9 237
SM8P/5-15 4,44 4,95 19,8 260
SMOP/5-15 4,88 5,57 2,1 347
SM7 -luka SM7L/5-15 4,31 5,24 12 900
rok 2002 SM7L/20-30 4,77 5,64 0,7 650
SM7N/5-15 5,4 6,1 0,68 1300
SM7N/15-25 5,63 6,13 0,61 950
SM7N/30-40 5,66 6,22 0,6 800
SM7N/40-50 5,93 6,38 0,62 1650
SM7N/50-60 5,19 5,71 0,65 1200
haldy/kal PPCI 5-15 3,35 140 1800
pri ceste PPC2/0-15 3,34 3,38 134 7750
rok 2004 PPC2/20-30 6,21 6,39 1,6 5000
PPC2/30-40 6,12 6,22 2 5250
PPC2/40-50 6,38 6,55 0,8 3300
PPC3/5-10 3,31 118 1550
PPC3/40-50 3,49 141 2050
PPC3/pod 50 3,79 102 24850
3
oz00z2
5 m2006
bS]

SMIASM2P/S-155M2 SM3 Shad SME SMT SMT SMT SME SMg

Obr.72 Porovnanie pH aktivneho v podach nivy potoka z rokov 2002 a 2006.
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horninach hald je stale pritomny, potencialne sa oxidujuci pyrit. Ani v pédach v okoli hald nie
je podna reakcia vyrazne menej kysld. Preto nemézeme ocakavat, ze sa situdcia zmeni. Dvor
byvalého banského zavodu a najmé menSia rekultivovana plocha predstavuje miesto, kde boli
vo vzorkach zistené extrémne nizke pH, pretoze rekultivatna vrstva lezi priamo na zemine so
zvySkami jemnozrnného pyritového koncentratu. V tychto povrchovych podmienkach
s dostatkom vzdusného kyslika, vlhkosti atiez s prispenim acidofilnych baktérii sa pyrit
ochotne oxiduje. Pyritovy koncentrat sa postupne rozlozi a pddna reakcia sa bude postupne
menit’ (priblizovat’ sa k okolitému normalu), ale rast pH bude bez dalSieho zasahu vel'mi
pomaly, pravdepodobne aj nerovnomerny. Z porovnania vysledkov z rokov 2004 az 2007
(tab.32) sme sice ziskali udaj o vy$Som pH - v povrchovej vrstve s organickym odpadom, sa
vytvoril az neutralny ,,ostrovéek®. Ide vSak o miesto na okraji plochy s hrubou humusovou
vrstvou, ktora sa inde nenachadza. Do plosného zobrazenia bola pouzita vzorka z hibky 20-30
cm, ktord je uz zase extrémne kysla (obr. 73). Toto len ukazuje, Ze vlastna rekultivacia nebola
starostlivo urobend, humusova vrstva je nerovnomernd, miestami je tam viac drevného
materialu, ktory nie je najvhodnej$i na zachytavanie alebo rychlu spotrebu kyslosti. Postupne
produkovand biomasa z rastlin (trdv, bylin) by mala dopliovat’ biomasu, ale miestami sa nema
ako vytvarat’. Stav drenaznych zl'abov ukazuje, Ze jednorazovo vyplavovana kyslost’ (zrazkové
obdobie) sa spotrebovavala rozkladom konstrukénych — beténovych prvkov (obr.70) ale aj

ro6zneho stavebného odpadu (murivo, malty).

Tab. 32. Porovnanie podnej reakcie vzoriek z rekultiva¢nej vrstvy na dvore byvalého zavodu
v obdobi 2004 az 2007

Oznacenie vzorky

hibka (cm) rok odberu  pH 0 pH kq
DRP1/0-15 2004 2,14 2,12
DRP1/15-30 2004 2,28 2,02
DRP2/0-15 2004 2,51 2,32
DRP2/15-20 2004 2,33 2,13
DRP3/0-20 2004 2,56 2,24
DRP3/30-40 2004 2,37 2,22
DRP4/0-20 2004 2,84 2,56
DRP4/30-40 2004 2,8 2,52
DRP5/0-15 2004 2,73 2,48
DRP5/15-25 2004 2,74 2,54
dvor/1 5-15 2006 3,26 3,10
dvor/3 5-15 2006 5,55 5,03
Smol.2/1/07 (5-15) 2007 4,88 3,75
Smol.2/2/07 (5 - 15) 2007 7,12 6,82
Smol.2/2/07 (15 - 30) 2007 2,8 2,66
Smol.2/3/07 (5-15) 2007 3,25 3,1
Smol.2/4/07 (5-15) 2007 4,34 4,13

Smol.2/5/07 (5-15) 2007 7,95 7,47
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Spojenim udajov o pH zroku 2006 a 2007 sme ziskali lepSie pokrytie sledovaného tizemia, aj

ked’ vécsina je v okoli potoka, resp. v dvore byvalého zavodu (obr. 73). Schéma bola vytvorena

z pH (KCI) hodnoét z povrchovej casti (0-15 cm) okrem spomenutej vynimky.

B 24300
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Obr. 73. Distribuicia pH(KCl) v podach zostavend zudajov z 2006-2007, lokalizacia
jednotlivych vzoriek je na obr. 53 (T6th 2009)

Zmeny v povrchovej rekultivacnej vrstve sme sledovali aj na odkalisku pocas niekol'kych

rokov, od roku 1995, to znamena este pred rekultivaciou a potom (nepravidelne) aj po ukonceni

rekultivacie (Lintnerova 1996; Lintnerova et al. 1999; Lintnerova 2002). V obdobi 1996-1999

sa na povrchu tvorili vykvety sekundarnych mineralov — sadrovca, Fe, sulfatov (rozenit) a Fe-

oxyhydroxidov (Fe-oxid v tab.33) a na povrchu pyritovych zfn aj jarositu (identifikované rtg

difrakciou, SEM). Uvedené pH hodnoty Cc¢iastocne dokumentuju priebeh acidifikacného

procesu. Kyslé vrstvy siahali do hibky az 50-60 cm, kde sa vytvarali tvrdé (hardpan) vrstvy na

tirovni oxidagného frontu. Casto obohatené o hydroxidy, sulfaty, Fe(III), pripadne aj sulfaty a

karbonaty Fe(II) (siderit, dolomit, avSak ich sekundarny povod nebol tplne jednoznacne
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Tab. 33. Dokumenta¢né sondy (1/1 -1/7, 2/8-2/12) na povrchu odkaliska s hodnotami pH
a vymeniteIného Al. Vzorky 13 az 21 boli odoberané zo stupiiov odkaliska. Lokalizacia
vzoriek je na obr. 74 (Geldova 1999). * blizSie nedefinovany mineral

Vzorka Hibka PHxcl Algc Sekundérne mineraly
(cm) (mgkg! )

SMO1/ 1 2-8 4 71 Fe - oxid
SMO1/2 8-20 2,8 110 rozenit
SMO1/3 25-35 2,3 232 jarosit
SMO1/ 4 40 - 50 2,7 29 Fe - oxid*, sadrovec
SMOL1/5 65-75 7,9 0,7 Fe - oxid*, siderit, dolomit
SMO1/ 6 75 -80 7,9 0,6 Fe - oxid, rozenit, dolomit
SMO 1/7 80 -100 6,8 0,8 sadrovec, Fe - oxid*
SMO2/ 8 5-15 2,6 241 rozenit
SMO 2/9 15-25 3,4 710 goethit
SMO2/ 10 30-40 2,3 680
SMO2/ 11 45-55 43 100 Fe - oxid*
SMO2/ 12 60 - 70 7,7 0,7 Fe - oxid*, dolomit
SMO 13 10 -20 7,6 8 Fe - oxid*, siderit, dolomit
SMO 14 10 -20 2,8 242 goethite
SMO 15 10 -20 8,4 0,7 rozenit
SMO 16 10-20 3,4 16 goethit
SMO 17 10-20 4,7 9
SMO 18 10 -20 8 1,5 Fe-oxid*, siderit
SMO 19 10-20 7 0,8 Fe-oxid*, siderit
SMO 20 10-20 7,2 0,6 Fe-oxid*, siderit
SMO 21 10 - 20 2 399 goethit

Obr. 74. Prekresleny plan odkaliska s lokalizaciou vzoriek z roku 1998. (N2 a N3 vrty)
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Tab. 34. Porovnanie pH v rekultiva¢nej vrstvy odkaliska v rokoch 2002 a v 2007. Lokalizacia
vzoriek na obr. 75. (Lintnerova, Majercik 200, Lintnerova et. al. 2007, Toth 2009).

Odkalisko Hibka pH pH EC Odkalisko Hibka pH pH EC
2002 (cm) (H20)  (KCL) pS.cm™ 2007 (cm) (H20) (KC)  pS.cm’
hradza 2002 S3/0-15 7,78 7,79 646 Smol 4/1/2007 0-5 728 6,94
$3/20-30 8 8,17 823 10-25 6,92 7,13 305
S3 /40-50 422 3,92 2340 30-55 7,91 8,17 292
S3 /55-60 3,65 3,52 1615 55-100 7,66 8,12 213
$3/65-70 6,44 6,56 1894  Smol 4/2/2007 0-8 59 5,28 353
75-80 6 6,18 2220 10-35 706 743
S3/110 6,12 6,31 2170 35-70 7,84 8,23
hradza 2002 4/0-15 7,74 7,88 336 70 - 90 6,61 6,81 646
4/15-25 6 7,54 1769 pod 90 6,56 17,16 525
4/20-30 6,25 6,47 2230 Smol 4/3/2007 0-5 6,81 6,74
4/30-40 6,88 7,04 1476 5-45 322 3,05 1441
40-50 6,88 6,96 2060 pod 45 3,95 4,02 688
4/ 50-60 3,97 2,8 825  SmolOt/07  0-20 7,58 7,53 145
4/ 60-70 6,52 6,24 1172 20-30 746 745 1713
4/75-90 6,82 6,79 833  SmolOb/07  0-30 7,15 7,4 215
4/95-105 7,67 737 414 30 - 40 734 7,07 254

preukdzany). Tvrda vrstva bola na hranici prevlhCenia (maximalneho vzlinania pérovej vody)
alebo presusenia kalu, ¢o umoznovalo prenikanie vzdusného kyslika do kalu a oxidaciu pyritu.
Pod touto zonou boli pH hodnoty viac menej neutrdlne, co signalizuje tiez zmeny v miere
vyltihovania meteorickymi vodami, pretoze pdvodné flotacné kaly byvaja alkalické. Aktudlny
satelitny snimok ukazuje, ze povrch odkaliska je pomerne dobre zalesneny a aj zatravneny (obr.
75). Miestami vSak (odhadom cca 30 % plochy) nedochddza k rastu trdvy a stromov ana
povrchu je len vysuseny kal. Povrchovd, presusovand vrstva vratane rekultivacnej vrstvy je
slabo kysld az neutrdlna (tab. 34). Z priebeznych uvedenych, ale aj dalSich merani tiez
vyplynulo, ze na vzdusnom obvode odkaliska je proces oxidacie intenzivnejsi, o dokumentuja
acidifikované vrstvy v hibke 50 az 100 cm (obvykle len niekol’ko cm hrubu), ale aj ob&asné
vytoky alebo priesaky acidifikovanej vody v hradzi odkaliska. Mézeme vsak predpokladat’, ze
v dosledku pomalého prenikania vzdu$ného kyslika prostrednictvom difuzie do ulahnutého
kalu sa postup ,oxidaénej zony*“ do hibky spomali alebo aZ zastavi. Z merania vodivosti
z pddnych vyluhov moézeme zhrnut, ze v povrchovej vrstve su velké rozdiely v hodnotach
vodivosti, ktoré¢ indikuji rozdielny obsah soli, alebo rozdielnu mieru nasytenia vodou,

presuSovania a vyluhovania.
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Obr. 75: Pohlad na od kalisko zo satelitu s lokalizdciou vzoriek — sond z roku 2007. Stav
vegetacie v roku 2007 (fotografia viozena cez okraj schémy)

Z hladiska uspesnosti rekultivacie sa prvé kritické obdobie suvisiace s povrchovou oxidaciou
sulfidov v kale a okysl'ovanim rekultivacnej vrstvy uz zrejme prekonalo, ¢o signalizuje rast pH
a pokles zasolenia povrchovej Casti, ako aj rozvijajica sa vegetacia. Vzhl'adom na malt hrubku
rekultivacnej vrstvy/pddy je teraz dolezité ale zarovei otazne, ¢i korene rastucich stromov budu
schopné prenikat’ do hibky a zakorenit’ a odolavat’ poveternostnym podmienkam. Z mnohych
odkalisk je zname, ze korene sa rozt'ahuji skor do Sirky a do kalu bez zivin neprenikaji
(Lintnerova, Majerc¢ik 2005, Lintnerova 2002). Vyluhovanie oxida¢nych produktov z
povrchovej vrstvy modze posilnitt rast trav abylin, ¢o je rozhodujuce pre  rozvoj

,podotvorného* procesu.

6.2.4. Celkovy a nerezidualny obsah prvkov

V tab. 35 s uvedené vysledky analyzy pdd po celkovom rozklade. Ako uz bolo uvedené,
Studovany staropaleozoicky region predstavuje geochemicky pomerne monotéonne horninové
prostredie (muskoviticko-chloritické fylity/bridlice) obohatené o sulfidicku, najmd pyritova
mineralizaciu (Vozarova, Ivanicka 1993). To sa odrazilo aj na pévodnom zlozZeni pdd, ktoré sa
vyznacuju pomerne vysokymi obsahmi Fe, Mn, ale aj sledovanych rizikovych prvkov v oblasti
— najmi As, Cu, ale aj Pb (Curlik, Seféik 1999). Na zéklade obsahu prvkov v horninach boli
sledované aj obsahy Se a Cd (tab. 34). V podach sa ich obsahy pohybovali pod detekény limit

(<2 mg.kg ™! respektive <0,3 mg.kg™), Go viak potencidlne nevyluduje urité Se riziko v podach
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(tab.34). Celkovej obsahy siry indikuju pritomnost’ sulfidov (pyritu) v podach/zeminach, aj ked’

udaj pravdepodobne zahriuje aj sulfatovu siru (tab. 35).

Tab. 35. Obsah prvkov v podach a zeminach z 2002 a 2004 po celkovom rozklade ( total ).
Vysledky st porovnané s limitnymi hodnotami (mg.kg™" v zeminach. Rozhodnutic MP SR a
MZP SR 1617/97 min. 199. A-limitné hodnoty pre pody Curlik, Seféik (1999), Al - vyluh v
2M HNO3. B a C limit pre pody a zeminy je pre uvedené prvky rovnaky

Vzorky Fe S tot. Mn Cu Pb Zn Sn As Co Cr Cd Se
lokalizacia hibka -cm % % mg.kg-1

brek potoka ~ SM1P/5-15 5,06 0,05 1190 234 80 194 4 64 18 47 <03 <1

SM4P/5-15 7,96 0,61 590 376 736 187 23 315 11 4 <03 <1

SM6P/5-15 8,13 0,11 850 436 181 235 10 304 15 41 <03 <1

SM7P/5-15 6,57 0,11 440 448 172 170 11 180 11 46 <03 <1

SM8P/5-15 8,27 02 740 698 117 202 15 107 15 41 <03 <1

okolie SM7  SM7L/5-15 6,16 0,05 1550 1435 267 372 13 92 28 65 <03 <1

SM7L/20-30 5,19 1390 961 127 233 7 49 21 63 <03 <1

SM7N/5-15 5,67 0,06 930 310 107 213 19 82 19 69 <03 <1

SM7N/15-25 9,83 0,17 830 605 190 330 30 136 21 71 <03 <1

SM7N/30-40 8,57 0,24 1070 537 145 288 23 122 30 73 <03 <1

SM7N/40-50 8,69 0,27 1100 609 154 280 26 127 27 70 <03 <1

SM7N/50-60 7,27 0,31 630 686 147 305 25 125 23 82 <03 <1

dvor DRP-4/20-30 12,66 0,95 730 1558 767 315 51 1310 8 101 <03 <5

DRP-5/0-15 10,19 0,83 460 261 383 105 29 772 8 94 <03 <5

DRP-5/15-25 8,98 0,79 40 222 128 89 17 406 10 91 <03 <5

SM5-SM6 PPC3/5-10 10,06 0,13 714 145 39 114 15 140 7 63 <03 <1

zemina A 70 70 150 20 20 25 130 04 08*
B 20 100 150 500 100 50 50 250 5 5
(o 200 500 600 3000 500 100 300 800 20 20
85 140 130 0,8
poda A (A1) 2 36(20) (30) (40) 20 29 20  (10) (0,3) 0,8

Obsah hlavnych rizikovych prvkov Cu, As, Zn aPb je podla ocakdvania dost vysoky
a presahuje limitné hodnoty pre zeminy (tab. 34), ako aj priemerné obsahy pre pody (Seftik,
Curlik 1999, tab. 35). Studovana oblast’ je jedna z troch regidénov s najvys§imi As obsahmi
v pddach SR ( 58 az 732 mg/kg). Aj obsahy Fe a Mn su nadpriemerné, obsahy Sn, Co a Cr st
priemerné. Celkové analyzy dokumentuji, Ze v poddach vyvinutych na mineralizovanom
substrate musime pocitat s vySSimi lokdlnymi obsahmi toxickych prvkov, osobitne
v kombinacii s kyslou pédnou reakciou. Hlavnymi polutantmi st Cu, As, S a vysoka acidita ¢o
sa odraza aj na mobilizéacii Al, ako to dokumentujeme hodnotami vymenite'ného Al (1M KCI-

tab. 33).

V tab. 37, mo6zeme porovnat’ celkovy a nerezidualny obsah sledovanych prvkov v pddach nivy

potoka, ktoré povazujeme za prirodzene vyvinuté pddy, ku ktorym sme priradili vzorky
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zeminy z dvora. Nerezidudlny obsah je vysoky, atakmer vzdy presahuje 10 % celkového
auprvkov Cu, Mn aZn aj 50 % celkového obsahu, okrem As. Takéto ohranicenie sme uz
pouzili pri hodnoteni rie¢nych sedimentov pre potencidlne toxické prvky (RAC, Risk
Assessment Code, podla Jain 2004). Tato klasifikacia sa vztahuje na vymenitel'na
a karbonatovu frakciu (,,Jabilné frakcie*) BCR sekvencného postupu, preto ho spominame len

informativne.

Tab. 36. Priemerné obsahy prvkov v pddach SR v A a C horizontoch pdd, Geochemicky
Atlas SR. Pody.

Prvok (mg.kg ) Fe Mn Cu Pb Zn Sn As Co Cr Se Cd

A horizont 26400 620 17 20 55 5 6,6 9 85 0,3 0,1
C horizont 30200 680 17 14 61 4 7,2 10 87 0,1 0,3

Sutherland (2002) pouziva na hodnotenie dva koeficienty. Na vypocet kontrastu (K), ako
pomeru nerezidualneho obsahu k celkovému obsahu prvku v typickej pode dannej oblasti sme
pouzili hodnotu, ktort sme ziskali ako priemer z 5 vzoriek sondy SM7N (tab. 37). Ak je K
vyssi ako jedna, indikuje proces antropogénneho obohatenia, resp. k takémuto obohateniu
nemoéze dochadzat’ prirodzenym sposobom (Sutherland 2002). Hoci tento parameter nebol
v povodnej praci testovany na loziskové izemia, zda sa ze celkom dobre ,,funguje”. Hodnoty
pomerov pre Fe, Mn, Cu a Zn su relativne nizke a indikuju, ze hoci nerezidudlny podiel je
vysoky, aj v prostredi geochemicky anomalnom (loziskovom) su obsahy vysoké a nemdzeme
ich brat’ ako antropogénne znecistenie. K-vyssie ako 1 st hodnoty v péde SM7L, ktoré su tesne
pri potoku, a kde pravdepodobne dochéadza, alebo dochadzalo, k prinosu a uloZeniu kovov (z
banskej ¢innosti) pretkajicou vodou. Zaroven sa ukazuje, ze v dosledku zvysenej acidity
substratu v regidne, su pddy najskor vylihované a potom st niektoré prvky (Mn, Fe, Zn) znovu
do prostredia dopliiované kontaminovanou vodou z potoka (pocas tazby loziska v minulosti).
Tieto prvky sa akumuluji v pddach d’alej od bane, v spodnej Casti nivy/ toku, kde je pH vysSie.
NajnizSia K hodnota patri As v nivnych podach ale aj v pédach hald. jednak nerezidualny
obsah je nizky (Gasto pod 1 = celkového obsahu As) a preto ani K nemoze byt’ vyssia. Udaje
ukazuju, Ze prevazna Cast As je viazand stabilne v primarnych mineraloch a As nie je
z hl'adiska antropogénneho znecistenia vyznamny.

Ak namiesto hodnoty typickej pre pody zo Studovaného Gzemia, ddme do pomeru priemerné

hodnoty prvkov prevzaté z Geochemického atlasu pdd SR (tab. 36) z vypocitanych CER

hodnot ziskame obraz o relativnom obohateni alebo kontaminécii pod (tab. 37). Pre tento subor
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pod (tab. 36) hodnoty CER pre Fe (od 0,4 do 1,6), Mn (o0d 0,1 do 1,5)a As(odO0,1do 1,5)
nepresahuju hodnotu 2, indikuju len mierne, alebo Ziadne antropogénne znecistenie. V Casti
vzorieck CER hodnoty pre Zn presahuju 2 (od 0,3 do 3,4) a indikuji mierne znecistenie
v pddach v znacnej vzdialenosti od bane. Naopak mierne az silné znecCistenie v celom povodi
potoka Smolnik Cu moézeme dolozit hodnotami CER od 3 do 91. Sutherland (2002) do suboru
testovanych prvkov As nezaradil, podobne ako As nie je Casto zaradovany do inych
sekvenénych postupov, ktoré sa obvykle zameriavaji na frakcionaciu tazkym kovom
a predpoklada sa, ze kovy su pritomné ako kation. Problémom

Tab. 37. Celkovy, nerezidualny obsah sledovanych prvkov v testovacom subore nivnych pod
a vypocet kontrastu ako pomer nerezidualneho obsahu a typickej hodnoty pre Smolnik.

Vzorka Fe Mn Cu Zn As

(%) (mg.kg-") (mg.kg-1) (mg.kg-1) (mg.kg")
total HCI K total HCI K total HCI K total HCI K total HCl K

breh potoka

SM1 5-15 5,06 1,21 0,15 1190 580 063 234 170 031 194 106 037 64 1,66 0,01
SM4 5-15 7,96 1,68 021 590 248 0,27 376 183 033 187 53 0,18 315 10,4 0,08
SM6 5-15 8,13 1,36 0,17 850 316 0,34 436 191 035 235 113 039 304 0,82 001
SM7 5-15 6,57 224 028 440 358 0,39 448 213 038 170 147 051 180 1,58 0,01
SMS8 5-15 827 3,54 044 740 293 0,32 698 443 0,61 202 97 0,34 107 2,03 002
bod SM7

SM7L/5-15 6,16 2,01 025 1550 1025 1,12 1435 875 1,59 372 199 0,7 92 3,71 0,03
SM7L/20-30 5,19 1,06 0,13 1390 84 0,09 961 650 1,18 233 104 037 49 1,17 0,01
SM7N/5-15 5,67 14 017 930 510 055 310 175 032 213 115 039 82 2,13 0,03
SM7N/15-25 983 482 06 830 401 0,45 605 290 0,53 330 167 0,59 136 2,06 002
SM7N/30-40 8,57 345 043 1070 590 0,64 537 171 031 288 155 0,54 122 1,76 0,01
SM7N/40-50 8,69 322 04 1100 550 0,6 609 223 041 280 145 051 127 2,18 0,02
SM7N/50-60 727 229 028 630 188 0,2 686 358 052 305 150 0,53 125 2,39 002
dvor

DRP-4/20-30 12,66 292 036 730 54 0,09 1558 167 0,3 315 28 0,09 1310 6,19 0,05
DRP-5/0-15 10,19 238 029 460 68 0,07 261 56 0,1 105 19 0,06 772 1,26 0,01
DRP-5/15-25 898 234 029 40 64 0,07 222 63 0,11 89 18 0,06 406 0,95 0
Typicky obsah 8% 912 549 238 118

Slovensky

priemer 3% 650 17 58 7

»sekvencnej” analyzy As v pddach alebo hodnotenia potencidlnej mobilizovatelnosti As

v prirodnych a antropogénnych pddach, sa preto budeme zaoberat’ neskdr osobitne.

V tab.38. mézeme porovnat’ jednotlivé hodnoty CER pre vzorky pdd z rokov 2006 a 2007,

ktoré boli brané z nivy potoka, starych z hald dvora zavodu a rekultivovanej plochy(obr. 53,
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73). Najvicsie hodnoty pomeru nad 20 alebo az nad 40 boli vypocitané znovu pre Cu.
ZvySené, vrozsahu 2-5 su aj pomery pre Fe a Al, menej pre Zn. Osobitne vzorky
z rekultivovanej plochy (pyrit) azokolia starych hald su vysoké aindikuju vyrazna
(antropogénnu) kontaminaciu. Ak zvazime aj iné vlastnosti pre jednotlivé vzorky, mozeme
pomocou CER odlisit prirodzeni geochemicki anomaliu vyplyvajucu z geologickej -
loziskovej situdcie, od znecCistenia antropogénneho. Na druhej strane, v starych haldach sa
antropogénne a zvetravacie procesy nedaju uplne presne odliSit. Zasadne je teda mozné tento
pomer (CER) pouzit ako vhodny parameter pre sledovanie obohatenia prostredia prvkami
v dosledku priemyselného znecistenia intenzivnym zvetrdvanim hald alebo mobilizaciou
vodou. Je vhodny najmé pri hodnoteni va¢sich homogénnych stiborov, kde je mozné pouzit

priemerné geochemické hodnoty alebo priemerné hodnoty pre pody.

Tab. 38. Porovnanie CER hodnoét pre jednotlivé prvky v suboroch pod z rokov 2006 a 2007
(Ferianc¢ikova 2008, To6th 2009)

Vzorky CER - koncentra¢ny pomer Vzorky CER - koncentra¢ny pomer
2006 Fe Mn Zn Cu Al 2007 Fe Mn Zn Cu Al
niva HaldyRot.

SM1 1,4 1,2 2,5 25 2 1/3/2007 2 0 0,3 6,4 0,2
SM2 Kkaritas 3,5 0,7 2 34 1,8  1/4/2007 1,2 0,2 0,6 23,3 1,7
SM71/2 1,8 1 4 47 2 1/5/07 0,3 0,1 2,8 82,8 2
SM7 2/2 0,9 0,8 1,3 15 1,7 Dvor 2/1/07 0,4 0,2 0,7 11,9 0,6
SM7 5/6 1,8 0,8 2 22 1,5 2/2/07 0,3 0,6 0,7 14 0,7
haldy jazierko 0,8 0,2 2,9 377 34 2/3/07 1,6 0 0,5 12,2 0,4
K1-3 0,9 0,5 1,3 115 2,4 2/4/07 1,4 0,3 2,3 247,7 0,8
CK1-2 2 1,7 0,7 18 1,3  2/5/07 0,2 0,4 0,9 2,2 1,8
C1-2 3,3 0,5 1,9 37 3 Haldy 3/1/07 0,5 0,7 0,7 8,7 0,7
B1-2 2,5 0,3 1 22 2 3/2/07 0,6 1,1 0,6 15,1 0,7
Rottenberg 4,6 0,3 1,5 40 2 3/3/07 1 1,1 2,1 41,7 0,8
dvor 3/4/07 1,3 0,1 0,6 22,2 0,7
pyrit K2/3 2,3 0,2 0,8 17 1 3/5/07 2,3 0 0,4 29,3 0,3
pyrit K2/4 1,2 0,4 1,3 3,2 1,7 3/6/07 0,9 0,1 0,9 79,9 1
2007 odkalisko

1/2¢/07 1,5 0,2 1,2 35,9 1,4 Odkal 4/1 1,5 3 0,8 11,7 0,4
1/2b/07 1,3 0,2 0,7 26,6 0,6 Odkal 4/2 1,3 3,1 0,6 11,5 0,4

Pre loziskové tzemie je objektivnejSie alebo spravnejSie pocitat’ obidve hodnoty, ktoré
spolo¢ne dobre vystihuju mieru obohatenia, zohl'adiiuji osobitosti izemia a indikuju potencial

uzemia z hl'adiska prirodzenej mediacie alebo rekultivaénych opatreni.

Najvacsiu mieru kontaminécie pdd spdsobuje Cu, ¢o sme znazornili aj do schémy plosnej

distribticie nerezidualneho obsahu Cu (obr. 75). Med’ sa nachadza v podach v extrahovatelnej
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alebo labilnej forme. Obdobne to bolo indikované aj v rie¢nych sedimentoch, vo vode a vo

vodnych suspenzidch.

Obr. 76. Distribucia nerezidualneho (labilného) obsahu Cu v pddach v mg.kg” a zeminach
v okoli opusteného loziska Smolnik (T6th 2009).

6.2.5. Hodnotenie obsahu As v pé6dach a aplikiacia na banské znecistenia

Pritomnost’ prvkov v primarnych mineraloch v substrate/hornine (odpade) je prvym faktorom,
ktory riadi aj podiel labilnych foriem prvku v pddach, ktoré sa v nich vytvorili. Dal$im
faktorom v kontaminovanych (banskych) pddach je tvorba novych (autigénnych) faz, ktoré sa
tvoria priebezne a aj ¢asto vel'mi rychlo. Odoberaju prvky z pddnych roztokov,ale ktoré moézu
v pddach zotrvavat alebo sa akumulovat’ dlhti dobu. Zaroven sa moézu menit’, v spoluticasti
pddnych roztokov, organickej hmoty, mikrobidlnej Cinnosti ainych zloziek. Tieto mézu
znizovat' ale aj zvySovat ich ,labilitu® - teda potencidlnu mobilizovatel'nost, alebo

biopristupnost’.

Potencialna biopristupnost prvkov sa obvykle urCuje sekvenénym postupom, ktord je
Standardizovana ako BCR — trojkorokova analyza. VSetky tieto metodiky su zalozené na tom,
ze tazké kovy alebo stopové prvky sa nachadzaji v prostredi ako kationy. Aplikacia metodik

na polokovy, akym je aj As , ktory sa v pdde nachddza prevazne v anidonovej forme nie st
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zatial’ upresnené. Napriek tomu bola BCR (povodna Tesiérova schéma) aplikovand na analyzu
As, napr. na kontaminované a suspendované materidly banskych vod, alebo ako sme
prezentovali my, pri analyze rieCnych sedimentov z potoka Smolnik (Jain 2004, Lum, Edgae
1983, Heerreweghe et al. 2003, Sottnik et al. 2003, Lintnerova et al. 2006 a ini). Niektori autori
zacali vyuzivat’ aj iné postupy na urcenie biopristupnych a inych frakcii As v pddach, ktoré sa
odvodili od sekvencnej analyzy fosforu (tzv. P-protokol), pretoze As ma (v podach) podobné
chemické vlastnosti ako P. Obidva prvky tvoria aniény s kyslikom v oxida¢nom stave (V+),
hoci As je v pode zastupeny v omnoho mensom mnozstve ako organicky viazany P a je mene;j
potrebny pre vyvoj a vyzivu rastlin ako P. Chemizmus As je v pddach omnoho variabilnej$i v
porovnani s P, pretoZze As je stabilny v omnoho vidcSom rozsahu Eh a pH podmienok. Je
potrebné vziat' do Gvahy, Ze As mdze omnoho l'ahSie tvorit’ zluceniny s S a C, v porovnani s

fosforom (O "Neill 1995, Heerreweghe et al. 2003).

Metodiku na sekvencnu analyzu fosforu v poddach vypracoval Chang, Jackson (1957) (in
Heerreweghe et al. 2003), ktora bola neskor mnohokrat modifikovana. Péat a viac krokova
metodika pozostava z NH4Cl extrakcie - ziskava sa nestabilna, vodorozpustna zlozka P, z NH4F
extrakcie — ziskava sa extrahovatel'na zlozka P, z NaOH extrakcie — rozpustaju sa Fe-P véizby
a ziskava sa extrahovatelna cast, z DCB (ditionicitan-citrat-bikarbonatové )- rozpusta sa P
uzatvoreny v inych zluc¢enindch a z koncentrovanych HCI alebo H,SO,4 extrakcie- rozpustaju

sa Ca-P vizby.

V réznych pracach sa pouzila obdoba P-protokolu a to aj pri stanovovani jednotlivych foriem
As v podach. Najskor boli postupy pouzivané len na zaklade teoretickej chemickej rozpustnosti
zlucenin As, neskor boli postupy prehodnotené z hladiska ich pouzitia pre kontaminované
pody. Sekvencnd analyza sa tak zamerala na ziskanie (anidnovych) As frakcii v poradi: NH4Cl
extrahovatel'ny As, ('ahko vymenny) As, NaOH extrahovatel'ny As, redukovatelny (DCB) As
a rezidualny podiel As. Ukazalo sa, Ze najvacsi podiel As je extrahovatelny z p6d hydroxidom

sodnym, a potom ostatnymi ¢inidlami v poradi :

NaOH >> H,SO4 (HCI) > NH4F > NH4CI (Heerreweghe et al., 2003). Postupne boli ziskavané
d’alSie poznatky o extrakcii As z réznych kontaminovanych pdd a mineralov. Napriklad
Jackson, Miller (2000) urcili, ze najviac As (III) sa extrahuje z goethitu a amorfnych Fe
hydroxyoxidov a najviac As (V) sa extrahuje 0,5 mol.I" fosfore¢nanom pri nizkom pH.
Cerstvo ,,vyzrazany* As (IIl) v pode sa najlahiie extrahuje NH,CI, pretoze sa obvykle sa
nachdadza v l'ahko vymennych poziciach, zatial’ co As (V) je pevnejSie viazany a uvolni ho

NH4F a NaOH extrakcia (Onken, Adriano 1997, Heerreweghe et al. 2003). Pri sekven¢nych
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analyzach As sa Casto vychadza z postupu Manful (1992) (tab. 39) ktory sme pouzili aj my.
Tento postup sme sa rozhodli overit na zaklade vysledkov, ktoré su opisané v praci
Heerreweghe et al. (2003) a tieZ vysledkoch z predchadzajucich extrakcii nerezidualneho obsah
As. Viac menej sme zastali pri probléme, Zze pri pouziti metodiky podl'a Sutherland (2002)
a vypo¢tu K a CER parametrov na hodnotenie rizika, As bude hodnoteny ako nemobilny =
nerizikovy (podobne ako pri BCR sekvencnej analyze rie¢nych sedimentov). AvSak pri
hodnoteni z celkovej analyzy ,musi byt As hodnoteny ako rizikovy - mimoriadne nepriaznivy

stav (Seftik, Curlik 1999).

Tab. 39. Postup sekvencnej exktrakcie fosforu podl'a Manful (1992)

Frakcia Chemické latky na Podmienky extrakcie Oznacenie frakcie
extrakciu/rozpustanie
1. 30 ml 1M NH,Cl 2 hodiny, mieSanie Lahko rozpustné As
2. 30 ml 0,5 M NH4F (pH 15 hodin, mie$anie NH,F — extrahovatel'né As
8,2)
3 30 ml 0,1 M NaOH 17 hodin NaOH —extrahov. As
4 30 ml 0,5 M citratu 15 minut’ zahriebvat pri Redukovatel'né As
sodného, 2,5 ml 1 M 85 °C
NaHCO3, 0,5 g Na28204.
2H,0
5. 30 ml 0,25 M H,SO, 12 hodin mieSanie As rozpustné v kyseline
6. 4 ml konc. HCI, 2ml pomalé zahrievanie Rezidualne As
konc. HNO;, a 2ml konc. skoro do sucha
HF. a pridavanie kyselin

V nasSom postupe sme vybrali extrakciu 'ahko rozpustného As extrahovateného v NH4Cl a
extrakciu v NaOH, ktory extrahuje a tvori najvicsi podiel extrahovatelného As. Alkalické
vyluhovanie by malo uvolnit’ aj As viazany na cerstvé Fe-oxidové povrchy (Manful 1992,
Heerreweghe et al. 2003). Vybrali sme testovaci subor 11-tich vzoriek s celkovou chemickou
analyzou ale aj sanalyzou nerezidudlneho obsahu As (tab. 40). Vzhladom na relativne
nevyrazné mnozstva As vo vyluhu v porovnani s celkovymi, sme sa rozhodli overit’ lthovanie
v 0,5 M HCI za teploty (70 °C). Mali sme overené z analyzy okrov, ze 1M HCI za teploty (70-
75 °C) spolahlivo cez noc (16 hodin) rozpusti ¢erstvé okrové zrazeniny (Lintnerova et al.1999,
Kubova 2000, Bacon, Davidson 2008). Z tychto faz by mal byt uvol'neny najmé oxyanioén As
(V) pouzitym NaOH (desorpcia v silno alkalickom prostredi, Dzombak, Morel 1990).
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V tab. 40. st dve vzorky z odkaliska s nizkym obsahom As v povrchovej/rekultivanej vrstve
pddy z okolia zdrojov acidifikovanych vytokov a tvorbou okrovych zrazenin s vysokym
obsahom As a pody z dvora zédvodu z rekultivovanej a nerekultivovanej Casti. Chlorid amonny
NH4Cl uvolfiuje minimalne mnozstvo As, ktoré vSak moze byt vylihované do vody. Obsah
extrahovany NaOH je vysoky, osobitne vo vzorkéach s extrémne vysokym obsahom celkového
As, ale je aj nepomerne vyssi ako sme ziskali extrakciou v 0,5 M HCI za studena, resp. pri

normalnej laboratérne;j teplote.

Tab. 40. Vysledky NaOH a NH4Cl extrakcie a porovnanie ich obsahu s nerezidudlnym
a celkovym obsahom As vo vzorkéch pod.

Vzorky Vyluh As (mg.kg ™) total As
NH,Cl NaOH  HCly,s (mgkg")
SM/OD/06 0,06 10 1,25 139
SM/0D/07 0,06 7,3 2,39 86
SM5/06 0,11 46 22,75 96
SM2/06 0,15 256 9,75 569
ROT/06 0,17 1066 12,15 1745
DRP4/20-30 0,06 489 6,19 1310
DRP5/0-15 0,06 339 1,26 772
DRP5/15-25 0,06 181 0,95 406
PPC2/20-35 0,06 12 5,85 220
PPC2/pod 50 0,08 0 2,96 118

V tabul'kach 41 a 42 st uvedené vysledky studeného a teplého luhovania 0,5 M HCI aich
porovnanie, z ktorého vyplyva, ze lthovanie za tepla zvySuje hodnoty As, a potom sa aj
zvyraziiuje riziko, alebo potencidl mobilizacie vo vzorkach najmi s vysokymi celkovycmi
hodnotami As v podach. Ako uz bolo komentované, hoci mdze ist' o prirodzené zvetravanie
hald (napr. starych, historickych) je nesporné, ze v banskom regione boli haldy vytvorené
tazbou a mali by sa dat’ klasifikovat’ ako antropogénne znecistenie.

V rekultivaénych vrstvach odkaliska je narast menej razantny (tab. 41, 42), ale pomocou CER
hodnoty spravne indikuje environmentélne riziko, ak spravnost’ posudzujme podl'a poznatkoch

o vyltihovani As vodou a tvorbou zrazenin bohatych na As v drenazach z odkaliska.

Vzorky nerezidudlneho obsahu As (za tepla) st znazornené na mape (obr. 77). Znovu ide len
o mensi subor udajov (30) a miesto odberu vzoriek (nepravidelné) vzorkovanie vyrazne

ovplyviiuje zobrazenie aj pri modernom spracovani a Uprave vstupnych dat.
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Tab. 41. Vysledky luhovania As studenou (normalna laboratorna teplota) HCI a jeho
klasifikacia (Sutherland 2002, Téth 2009)

vzorky As total As HClgyq. As HCI 4 K CER Znecistenie
(mgkg)  (mgke") (%)

SM/OD/06 139 12,5 9 0,09 1,7 Ziadne alebo minimalne
SM/0D/07 86 6,95 8 0,08 1 Ziadne aZ minimalne
SM5/06 96 22,75 24 0,24 3,1 Mierne znecistenie
SM2/06 569 9,75 1,7 0,02 1,3 Ziadne alebo minimalne
ROT/06 1745 12,15 0,7 0,01 1,7 Ziadne alebo minimalne
DRP4/20-30 1310 6,19 0,5 0 0,9 Ziadne alebo minimalne
DRP5/0-15 772 1,26 0,2 0 0,2 Ziadne alebo minimalne
DRP5/15-25 406 0,95 0,2 0 0,1 Ziadne alebo minimalne
PPC2/20-35 220 11,5 5 0,05 1,6 Ziadne alebo minimalne
PPC2/pod 50 118 12,35 10 0,1 1,7 Ziadne alebo minimalne

Tab. 42. Vysledky luhovania rovnakych vzoriek ako vtab. 40. 0,5 M HCl za tepla
a zhodnotenie vysledkov (Sutherland 2002, T6th 2009)

vzorky As total As HCl,,) AsHCl, K CER Znecistenie -CER
(mg.kg-")  (mg.kg") %
SM/OD/06 139 15 11 0,11 2 Mierne
SM/0D/07 86 24 28 0,28 3 Mierne
SM5/06 96 69 72 0,72 9 Silné
SM2/06 569 296 52 0,52 41 Extrémne silné
ROT/06 1745 750 43 0,43 104  Extrémne silné
DRP4/20-30 1310 1436 109 1,1 199  Extrémne silné
DRP5/0-15 772 327 42 0,42 45 Extrémne silné
DRP5/15-25 406 242 59 0,6 34 Velmi silné
PPC2/20-35 220 58 27 0,27 8 Silné
PPC2/pod 50 118 30 25 0,25 4 Mierne

Z grafického znazornenia mdzeme porovnat jednotlivé podiely As ziskané extrakciou HCI
a NaOH a celkového obsahu As vo vzorkach (obr. 78 az 81). V grafoch je uvedeny podiel
ziskany teplou HCl. Vzorky st zoskupené a porovnavané podla celkového obsahu As
a poznatkov o pritomnosti novoutvorenych mineralnych fdz, hydroxidov Fe, ktoré v tomto

prostredi zohravaji dominantna tllohu v mobilizacii alebo retardacii arzénu.
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Obr. 77. Zobrazenie distribucie labilného As (mg.kg 1) z dostupného suboru analyz (extrakcia
As 0,5 HCI za tepla, Téth 2009)
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Obr. 78. Distribucia roznych frakcii As vo vzorkdch zbrehu potoka s rozdielne vysokym
celkovym obsahom As

Vidime, ze HCI a NaOH extrahovatelné frakcie As z pdd,(obr. 78), ktoré obsahuji vysoky
podiel oxyhydroxidov Fe , st porovnatel'ne velké vzhladom k celkovému obsahu As, hoci

celkovy obsah As je dost’ rozdielny.

Vo vzorkach s vysokym (nad 1000 mg.kg ' ) celkovym obsahom As (obr. 79) je pre extrakciu
rozhodujuca dobra rozpustnost Fe’'v kyslom prostredi alebo desorpcia oxyanionov As (V)
z okrov v alkalickom prostredi. Svoju ulohu mdéze zohravat aj pritomnost lepSie
vykrystalizovanych Fe- minerdlov, najmd goethitu vo vzorke zokolia byvalej Sachty

Rothember (ROT) alebo z nerekultivovanej plochy z dvora zdvodu (DRP 4, 5).
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Obr. 79. Porovnanie podielov frakcii As zo 4 vzoriek pod s vysokym obsahom As

Dalej sme porovnali vzorky so strednym az nizkym obsahom As. Prva dvojica vzorky PPC je
z povrchu rozhrnutej haldy pri ceste, kde je obsah As vy3§i pri povrchu a smerom do hibky
klesa (obr. 80). Rozdiely sa prejavili v poklese NaOH — extrahovatenom podiele As av
relativne velkom podiele HCI- extrahovatelnom. Ide nepochybne o hrubozrnny a velmi
nehomogénny materidl s réznou priepustnostou a nasytenim pddy/substratu vodou. Inak tento
priklad moze ukazovat’, Ze materialy leZiace nad sebou spolu asi stvisia, teda su typické pre

uzemie s ,,nedavno‘ premiestiiovanymi banskymi haldami.

PPC2/20-35 PPC2/pod 50

anaoH mMNaOH

mINHACI mNH4CI

Ototal As Ototal As

OAsHC tep OAs HCl tep
0,06 12 0,08

Obr. 80. Vzorky z povrchu rozhrnutych hald s velkou variabilitou pociatocného obsahu As sa
vyrazne lisia aj vel'kostou As v. NaOH a HCI frakciach
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Poslednou dvojicou su vzorky z povrchu odkaliska (obr. 81), kde je homogenita materialu
vel'mi dobra, ¢o vSak ovplyviiuje priepustnost’ pod, oxidaciu a vyluhovanie, alebo naopak
vzlinanie roztokov a tvorbu soli.

Uvedeny celkovo maly pocet, aj ked’ z hl'adiska vyberu (poznatkov o prostredi a charakteristike
materidlov a vod v ich okoli) typickych vzoriek ukazal, ze vyluh v teplej 0,5 M HCl a 0,1M
NaOH mobilizuje podstatne viacsie frakcie As zcelkového obsahu As, ako bol tzv.
nerezidualneho obsah As (extrakcia 0,5 M pri normaélnej teplote). Hoci frakcie As (HClip
aNaOH) su casto dost’ rozdielne, v silne kontaminovanych pddach alebo silne geogénne
obohatenych pddach o As (zrudnené oblasti) lepSie vystihuju potencialne riziko mobilizacie As
v pédach, zeminich alebo roznych ochrannych a rekultivaénych vrstvach. Na zaklade
uvedeného suboru ziskanych udajov nemdzeme rozhodnut, ktory udaj je objektivnejsi,

z hl'adiska rizika mobilizacie.

SM/0D/06 SM/0D/07
______ - ONaDH o

mNHac) / "~ 86
, ENAOH

Ototal s n
\ mNH4C
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OAs HC tep
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Obr. 81. Porovnanie NaOH a HCl extrahovatenych frakcii As zo vzoriek z odkaliska
s relativne nizkym celkovym obsahom As

Ziskané frakcie nemo6zeme oznacCovat’ ako ,Specidciu As“, ale na zaklade (geo)chemickych
vlastnosti As ainych poznatkoch o (komplikovanom, polyfizovom) prostredi, sa mdzeme
pokusit’ odvodit’ vzt'ah ziskanych frakcii As (NaOH a HCI) k primarnym a kontaminujucim
zlozkam pod/zemin. Musime vychadzat z toho, Zze As pochadza z oxidécie sulfidov (pyritu,
arzenopyritu) a do pod sa mozu dostat’ nielen z vlastného substratu, ale aj z kyslych véd, najma
v blizkosti ich vzniku, alebo vytekania na povrch. Dalej vieme, Ze As sa viaZe na mineralne
hydro-oxidové fazy Fe (III), ktoré¢ sa vSade v Studovanom tuzemi hojne tvoria alebo
nachadzaju. Sorbcia As III a As(V) na tieto fazy za vzniku komplexnych vizieb As (vo
vnutornej alebo vonkajsej sfére komplexu) je efektivna a osobitne oxyaniénu As(V) je vel'mi
stabilna a nevratna. K jeho desorbcii dochadza az v silno alkalickom prostredi. (). Distribucia
As medzi pevnou a vodnou fazou je v najvacsej miere ovplyvnend redox podmienkami, ktoré

riadia oxidacny stav As atermodynamicku stabilitu pevnych faz, v ktorych As mdze byt
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asociovany cez povrchovi adsorpciu (Manning et al. 1998, DOner 1998, Goldberg a Johnston
2001), alebo byt spoluvyzrazany (Waychunas et al. 1993). Anorganické formy As, vratane
arzeni¢nanov a arzenitanov sa liSia toxicitou a typicky su zastipené ako hlavné zluceniny

(v porovnani s organickymi Spéciami As) v podzemnej vode (Bhumbla a Keefer 1994).

Hoci je vela prac, ktoré sa zaoberaji Specidciou As vo vodach ( jazera a oceany), je malo prac,
ktoré skimaji As cyklus v désledku zmien redox podmienok. Napriklad redukéné podmienky
sa generuju, aj je sediment bohaty na organicki hmotu, je zaplaveny a p6sobi minimalne
lokalne, proti zdkladnym oxida¢nym procesom mociarnych rastlin (Blute et al. 2004). La Force
et al. (2000) sumarizovali v banskych odpadoch a v kontaminovanom sedimente v mociari As,
ktory je asociovany s povrchovou 2 cm vrstvou, meni obsahy As(II) a As (V) adsorbované na
Fe (hydro)oxidy, na karbonatoch, na silikatoch v ramci sezénne cyklu. V inych banskych
odpadoch sa ukézalo, ze As je viazny najméd na Al minerdly (Know et al. 2007). Mnoho
faktorov, vratane stupen ,anaerobizmu‘, stabilita Fe (hydro)oxidov a pritomnost Fe-
redukénych baktérii  ovplyviiuji mobilitu As(III) v redukénych podmienkach (Tufano
a Fendorf 2008, Polizzotto et al. 2008). V sedimentoch bohatych na S ana miestach kde
prevladaju S-redukéné podmienky, As(Ill) moze tvorit’ vodné sulfidické komplexy (Eary 1992,
Wilkin et al. 2003), zrazeniny As-S mineralov takych ako As,;S; (auripigment, krystalicky
alebo amorfny) alebo sa inkorporovat’ do FeAsS (arzenopyritu) alebo do pyritu (Moore et al.,
1988). Pomer Fe/S sa pouziva ako indikator vzniku oakavanej pevnej fazy As-sulfidov(Day et
al. 2004), predpoveda tvorbu realgaru AsS pri vysokom pomer Fe/S a auripigmentu pri nizkom

Fe/S.

Je zname, ze As najmi z arzenopyritu spdsobuje kontaminaciu vod As v celosvetovom meradle
a procesy mobilizacie As v prostredi nie su celkom preskimané (Blute et al. 2009). Aj pri
banskych odpadoch/ kontaminaciach je vzdy aktualna otdzka, do akej miery mozeme alebo
nemusime hydroxidy Fe (a prvky snimi spojené) v pddach a rekultivatnych vrstvach
povazovat za labilné fdzu. Mobilizacia As nie je nepodstatnd pre oblast Smolnika, najméa
z pohl'adu funkcie procesov v odkalisku, dlhodobého luhovania prvkov acidifikovanou vodou

a akumulacii prvkov v sedimentoch (Sutriepka 2007) alebo v podach.
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6.2.6. Zhrnutie

Analyza prvkov v antropogénnych pddach okolo opusteného loziska a aluvialnych pod potoka
Smolnik potvrdila dost’ kritickii environmentalnu situdciu v oblasti a preukazala potencialne

vysoké environmentalne riziko vyplyvajlice z dlhodobej banskej ¢innosti v minulosti.

Dominujucimi rizikovymi faktormi st silnd acidifikacia, vysoky obsah As a Cu v povrchove;j
Casti pdd (zemin). Znizené pH vyplyva z geochemickych vlastnosti horninového prostredia, ale

aj z tazby sulfidického loziska kde bol proces acidifikacie vyznamne prehibeny.

Pody na haldach ktoré boli uloZzené pred mnohymi desatrofiami st acidifikovanejsie ako
okolit¢ pddy a maji zvySeny podiel prvkov v potencidlne mobilizovatel'nej forme, ¢o sme
hodnotili na zéklade stanovenia tzv. nerezidudlneho (vyluh v 0,5 M HCI) alebo labilného
obsahu (frakcie) prvkov Fe, Mn, Cu, Al, Zn a As. Metodika je pouzitelnd aj pre
environmentalne posudzovanie silne mineralizovanych alebo kontaminovanych oblasti, pretoze
umoznuju odlisit prirodzenu a antropogénnu kontamindciu. V Studovanom Uzemi sme
najjasnejSie dokumentovali kontaminaciu pdd Cu, ako ddsledok vlastnej banskej c¢innosti.
Napriek mimoriadne vysokému celkovému obsahu As v pddach alebo zeminach, bol
stanovovany obsah ,,labilného As* nepomerne nizky, o nas viedlo k overeniu iného postupu.
Ukazuje sa, ze ako luhovanie v 0,5 M HCI za tepla (70 °C), tak aj alkalické luhovanie (0,1 M

NaOH) vyznamne zvySuje frakciu labilného — alebo potencidlne mobilizovatel'ného As.

Adsorpcia As na Fe hydroxidovych faz m6ze byt v podach alebo sedimentoch (v odkalisku)
destabilizovana najmé redox podmienkami a stabilitou minerdlnych faz (pH, obsah S a pod.).
Transformacia na stabilnejSie fazy (goethit) moze byt v poddnom prostredi komplikovanejsia
aneda sa vylucit’ ani lokdlna mobilizdcia As (neutralizécia, redukcia Fe (III)). Takéto udaje
mozu mat’ vel’ktl vahu pri posudzovani vyznamu alebo rizika okrovych ulozenin v navrhovani

a posudzovani zivotnosti technickych zariadeni na €istenie vody a na podobnych aktivitach.
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7. REMEDIACIA BANSKYCH VOD

7.1. Zakladné stratégie rekultivacie

Acidifikované banské vody st znamym celosvetovym fenoménom, pretoze sa mézu tvorit’ ako
v prirodnych prostrediach, napriklad pri vzniku gossanov v oxida¢nych zonach lozisk, alebo na
miestach, kde povrchové toky prenikaji do hornin s vysokym obsahom pyritu a s nizkou
neutralizacnou kapacitou. Omnoho castejSie su vSak vysledkom antropogénnej ¢innosti, najma

tazby surovin, osobitne rid a uhlia (Jambor et al. 1994, 2000).

Vseobecne sa prijima, ze tvorba acidifikovanych vod je spojena s banictvom, podobne ako je
tvorba kyslych dazd’ov spojena s priemyslom. Obidve tieto aktivity ¢asto samozrejme suvisia
anedaji sa oddelit. Priemyselné zavody na spracovanie rud a tavenie kovov, energetické
podniky vyrastli v dosahu lozisk aich spolocnym dosledkom je existencia roznych
kombinovanych a komplikovanych kontaminacii, ktoré¢ reprezentuji environmentalnu zat'az
uzemia. Okrem in¢ho vzbudzuju aj negativne reakcie verejnosti. Aj mierne ozivenie aktivity
okolo tazby rud v predchadzajucich priblizne piatich rokoch na Slovensku ukazujt, Ze je
potrebné problematiku nebezpecnych odpadov a osobitne aj nebezpecnych banskych odpadov
dokladne zvazit a odborne zvladnut. Zavdzuje nas ktomu aj novd Eurdpska smernica

o manazovani odpadov z tazobného priemyslu.

Prenikanie kyslych drenaznych vod do povrchovej vody priamo ohrozuje zivot vo vode
a postupne tazko poskodzuje okolité subakvatické prostredie. Dalsim, environmentalne
omnoho vyznamnej$Sim dopadom ako vlastnd acidita vody je, ze posobenim kyslej banskej
vody dochadza k rozpustaniu potencialne toxickych kovov a polokovov, takych ako Pb, Zn,
Cu, Cd, Cr, Ni, Co, Al, Sb a As v banskom odpade alebo vo zvyskoch rad v lozisku. OSetrenie
vytokov acidifikovanej vody je obvykle narocné adrahé, aj ked ide len o jednoduchu
neutralizaciu vody pridanim vépna. Zvladnut' mobilizaciu kovov je omnoho naro¢nejsia uloha,
pretoze sa s tym casto spaja problém tvorby a uhladania novych odpadov. Od doby, kedy bol

problém permanentnej tvorby vody s nizkou kvalitou v désledku pritekania kyslej banskej vody
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z bani a odkalisk do tokov objasneny, boli vyvinuté rdézne metodiky atechniky upravy
a Cistenia, ale aj prevencie tvorby tychto vod. Objasnenie mechanizmov, ktoré riadia chemické
zlozenie porovych vod v odkaliskach viedlo napriklad k zavedeniu novych spdsobov ukladania

a ochrany banskych odkalisk.

Roberson uz v 1987 urobil reviziu metdd/technik, ktoré boli dovtedy vyvinuté pre upravu
banskych vod a/alebo remediaciu uzemia a odhadol aj financnu naro¢nost’ uskutocnenia
opatreni, ale aj dlhodoby (ekonomicky a environmentdlny) prinos zavedenych technik.
Zoskupil ich do troch velkych kategorii: 1. techniky zaloZzené na zhromazdeni a uprave
sustredenych vytokov zodkalisk abani, 2. techniky zamerané na riadenie infiltracie
meteorickej vody a 3. techniky zaloZené na riadenie kontroly oxidacie sulfidov (in Jambor et al.
1994, 2000, Lintnerovéa 2002). Pod upravou vod rozumieme ich riedenie, neutraliziciu alebo
vyuzitie biotechnologickych postupov v roéznych cCistiariach odpadovych vod. V poslednych
desatrocCiach sa v spojitosti s banskymi (alebo priemyselnymi) vodami uvazuje o ,,in situ®
metodikadch na zniZenie odtokov kontaminovanych vod (Younger et al. 2002, PIRAMIDE
2003). Zakladom je budovanie systémom na Cistenie vod na mieste, kde kyslé vody vytekaju
alebo sa mieSaji s povrchovymi vodami, a kde aj budu €istené s vyuzitim réznych filtracnych,
sorpénych, neutralizaénych, redukénych alebo oxidaénych materialov priamo v prostredi. Casto
ide o budovanie umelych mociarov (wetland), réznych priepustnych reakénych bariér
z prirodného materidlu alebo technickych prvkov v smere pradenia kontaminovanych
podzemnych vod (Casto v okoli odkalisk), alebo v miestach ststredenych odtokov vod.
Vseobecne sa predpoklada, ze vody z odpadov/odkalisk budu sustredené a ak je to potrebné,
aj Cistené. Vypustané vody musi dosiahnut’ akceptovatelnu Groven, aj keby vlozeny kapital a
cena na priebezné Cistenie boli vysoké a efekt Cistenia a vplyv na zlepSenie okolitého prostredia

bezprostredne, alebo jednoznac¢ne dokazany (Jambor et al. 2000).

Na mnohych lokalitach prebicha banskéd ¢innost’ kontinualne desiatky rokov. Hoci prevadzky
na tazbu boli vybudované podla najlepSich skusenosti v dobe zahajenia tazby, v neskorSom
obdobi opatrenia na likvidaciu nebezpecnych zdrojov kontaminacie uz nemusia nevyhovovat.
Zmenili sa predstavy o kvalite vypastanych vod alebo sa niektoré latky v minulosti
nepovazovali za nebezpecné. Je tiez ¢asté, ze po ukonceni tazby a upravy surovin, byvalé bane
zostavaju zdrojom banskych voéd zlej kvality, ktoré sa tvoria v opustenych baniach
a odpadoch.Najmi ak obsahuju vo va¢Som mnozstve sulfidy. Najmi odkaliska, kde proces
oxidécie sulfidov len zacina prebiehat, by mali byt osobitne oSetrené budovanim povrchovych

vrstiev pody alebo organického materialu, aby bolo zabranené prenikaniu kyslika do vrstiev so
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sulfidmi. V takychto lokalitach by sa mal program rekultivicie zamerat’ najmé na sustredenie

banskej vody a jej oSetrenie alebo zniZenie moznosti infiltracie vody do odpadov.

Ako uz bolo spomenuté (Kapitola 2) z uvedenych opatreni na Smolniku v r6znom rozsahu
bolo realizovanych niekol'’ko. Najvyznamnejsie asi boli Gpravy drenaznych systémov v okoli
bane a odkaliska a v koryte potoka, aby zrazkova a stekajiica voda prenikala do podzemia v ¢o
najmensSom rozsahu tak (obr. 8, 9, 10). Tiez sa urobila rekultivacia povrchu odkaliska, ako aj
Casti aredlu byvalého zadvodu (JaSko et al. 1996, 1998). Rekultivacia sa vSak nedostala do
findlneho rieSenia, pretoze acidifikovana banska voda odtekd z novej drenaze (bod SM2) do
potoka Smolnik a trvalo zhorSuje kvalitu vody toku. V podstate nebol predlozeny konkrétny
navrh na rieSenie tohto zakladného problému, hoci na rézne posudzovania a projekty boli

vynalozené nemalé prostriedky.

V ramci vyskumu na lokalite Smolnik sme overovali procesy, ktoré mézu viest’ k Cisteniu —
odstraiiovaniu kontaminécie, ato pocinajuc jednoduchym riedenim vody az po budovanie
a testovanie pilotného projektu pasivneho (in situ) systému cistenia vod, ktoré vytekaju na

povrch v bode SM2 rokoch 1998-1999.

7.2. Laboratérne overovanie procesov vyuzivanych pri Cisteni vod

V tejto kapitole zhrnieme vysledky niektorych laboratérnych experimentov, ktorymi sme sa
snazili objasnit’ alebo porozumiet sledovanych javom v banskom prostredi a experimentov,
ktoré moézu byt vyuzité pri Uprave banskych vod alebo sanacii banského znecistenia. Skumali
sme proces tvorby oxyhydroxidovych zrazenin z roztoku a mieru zachytdvania rozpustenych
prvkov v nich v zavislosti na zmenach pH pri neutralizacii alebo riedeni banskej vody. Tieto
procesy prebiehaju pri neutralizacii vod v aktivnych systémoch Cistenia, ale aj v tzv. aerobnych
systémoch, ktoré st vhodné pre vody s vysokym obsahom Fe. Vyznamnu ulohu (pozitivhu
alebo negativnu) zohravaju aj anaerdbne systémy cistenia vod. Ked'Zze laboratorne testy boli
robené s cielom dokumentovat’ ich vyznam z hl'adiska opisu redlnej situdcie a remediécie
uzemia, vychadzali sme pri laboratdrnom §tidiu zo vzoriek prirodnych vod alebo sme pouzili
subory vzoriek okrovych zrazenin z r6zneho obdobia, ktoré boli chemicky a mineralogicky
charakterizované. Sledovali sme proces tvorby zrazenin a sorpcie prvkov z banskej vody pri jej
miesani s povrchovou vodou pri neutralizacii alkalickym ¢inidlom. Chceli sme overit, ako sa

prejavujd sulfaty pri tvorbe zrazenin a pri raste pH alebo alkalinity, ako sa to predpoklada pri
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uprave vod. Nevyhodou tohto postupu v porovnani s pouzitim chemicky pripravovanych
roztokov je, Ze s opisany proces sa tyka pri akomkol'vek presnom spracovani len vzorky, ktora
je skiimana a neda sa vlastne opakovat’. Prirodné vody sa postupne menia v ¢ase v jednotlivych
zdrojoch. Vyhodou je, Ze nie je potrebné detailne ,,nastavovanie zlozenia®, pretoze laboratoérne
pripravované roztoky sa k prirodnému stavu ani nepriblizuju. Ziskané¢ vysledky preto
povazujeme za empirické poznatky. Prace boli robené v dlhsom ¢asovom obdobi a Cast’ tdajov
bola aj publikovana. Preto vysledky a poznatky budeme uvéadzat v revidovanom rozsahu
s komentarmi/odkazmi aj na iné vysledky, nezévisle na tom, kedy boli ziskané, ¢owv

povodnych pracach nemohlo byt urobené.

7.2.1. Neutralizacia banskych vod a tvorba Fe oxyhydroxidovych zrazenin

Cielom laboratornych testov bolo sledovat’ proces neutralizicie banskej vody a posudit’
efektivnost’ tvorby pevnych faz a zachytavania alebo sorpcie rozpustenych latok v pevnej faze.
A to na zéklade vyhodnotenia zlozenia zvySkovych roztokov a mineralneho zlozenia faz.
Pojem sorpcia sa obvykle pouziva na opis neSpecifikované¢ho zachytdvania latok do pevnych
faz. Zahriiuje spoluvyzrdzanie aj adsorbciu rozpustenych latok na pevnom povrchu. Cheeli sme
ziskat’ produkty blizke prirodnému prostrediu a preto sme pouzili vzorky banskej vody a
pracovali v otvorenom (oxida¢nom) rezime. Zo zlozenia vychodiskovej vody a koncentracie
neutralizacného ¢inidla sme priebezne pocitali pravdepodobné zlozenie pevnych produktov.
Urciti pozornost’ sme venovali aj stupiiu vykrystalizovania zrazenin, ich stabilite alebo
premene nestabilnych (oxyhydroxysulfatovych) faz na stabilnejSie, ¢o pri remediacii mdze
zohrat' zdsadnu ulohu, ako vyplyva z roznych publikovanych prac. Napriklad Murad et al.
(1994) uvadzaju uplny prechod synteticky pripraveného schwertmannitu na goethit za 200 dni a
prvé stopy goethitu pozorovali po 72 dioch. (Jonsson et al. 2005) pozoroval kompletnu
premenu schwertmannitu na goethit za 187 dni pri pH 9, ale pri pH 6 nebola premena
kompletna ani po 514 diioch. Pri¢om niZ§ie pH, niZ§ia teplota a vy$$i obsah SO4> spomal’uji
tento proces. Pri ferihydrite sposobuje zvySena teplota za nizkej vlhkosti prechod na hematit
(Torrent et al. 1982). Analyza faz bola robend rtg-difrakénou analyzou, TEM s r6znou
pripravou atiez IC spektroskopickymi metédami (Antalicovd 2006, Rojkovi¢ et al. 2003,
Soltés 2007).
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7.2.1.1 Vyber vzoriek a postup

Prva vzorka pouzita na neutralizaciu je voda vytekajica zo zaplavenej bane (z novej drenaze,
SM2) a druhd vzorka pochadza zo §tolne Karitas (K= KAR, tab. 3, 4). Vzorky boli odoberané
vjuli v roku 2003. Tieto vzorky boli vybraté, pretoze mali dostatocne rozdielne zlozenie:
vzorka SM2 predstavuje menej acidifikovani a menej mineralizovanu vodu, z Karitasu sme
ziskali silno acidifikovanti a viac koncentrovanii vodu (tab.3). Banské vody zo starej Stolne
Karitas mali v monitorovanom obdobi vel'mi vysoky obsah sulfatov (9058 mg.l™"), Al (160
mg.1™), Fe (1091 mg.1™"), Zn (24,4 mg.I'"), Cu (13,7 mg.I"") a celkovy obsah rozpustenych latok
bol az 12,4 g.I'' Kyslé banské vody z SM2 obsahovala v monitorovacom obdobi (2002-2004)
priemerne 3557 mg.l'ISO42', 82 mg.l'lAl, 540 mg.l'1 Fe, 9,3 mg.l'IZn, 1,8 mg.l'lCu, obsah As
bol vyssi ako v AMD z Karitasu - 96 mg.I"a celkovy obsah rozpustenych latok bol 5,1 g.I™".

100 ml vody prefiltrovanej cez 0,45 um filter sme neutralizovali vopred ur¢enym mnoZzstvom
0,IM roztoku NaOH pri izbovej teplote (tab.43). Hodnoty pH a Eh sme merali po pridani
neutraliza¢ného ¢inidla po 65 hodinach, kedy sme tiez oddelili zrazeninu (K1 az K5 a SM2/1 az
SM2/5) prefiltrovanim cez 0,45 um filter. Vo filtrate sme analyzovali obsah prvkov (Fe, Al,

Mn, Cu, Zn a sulfatov), ktoré zostali v roztokoch po vyzrazani zrazenin.

Tab. 43. Neutralizdcia vody zSM2 aKaritas (2003) 0,1 M NaOH v laboratéornych
podmienkach. * samovol'na tvorba malého mnozZstva zrazeniny.

Vzorka objem [ml] pH Eh farba pH farba
Karitas 0,1IM NaOH (okamzité) mV zrazeniny po 65 h. zrazeniny
KO 100 0 2,96 611 2,52 hnedéa*
K1 100 20 4,15 460 hneda 2,74 hneda
K2 100 30 4,68 346 hneda 3,43 hneda
K3 100 40 5,95 220 hneda 4,14 hneda
K4 100 50 6,5 -6 zelena 6,33 zelenohneda
K5 100 60 7,6 -104 zelena 7,98 zelena
SM2/0 100 0 3,84 454 2,73 hneda*
SM2/1 100 15 6,1 190 hneda 4,45 hneda
SM2/2 100 20 6,59 64 zelena 5,33 hneda
SM2/3 100 25 6,93 -63 zelena 6,36 hneda
SM2/4 100 30 7,37 -67 zelena 7,54 hneda

SM2/5 100 40 9,28 -7 modrozelena 8,3 hneda
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Druhé sada zrazenin (tab. 44) bola ziskana riedenim vzoriek banskych vod vodou z potoka
odobratou nad baiiou (SM1) a pridavkom 0,1M NaOH. Cielom bolo ziskat’ va¢sie mnozstvo
zrazeniny v pH rozsahu viac menej odpovedajicom prirodnému prostrediu. Zrazeniny sme
nechali v reakénom roztoku cca 60 dni, kedy doslo k stabilizacii pH (tab. 43). Cely postup sme

robili v troch paralelnych sadach, najskor v terénnych a potom v laboratornych podmienkach.

Tab. 44. Neutralizacia banskej vody vodou z potoka Smolnik (jul 2004) a aprava pH 0,1 M
NaOH v laboratornych podmienkach

pouzité roztoky (ml)

z Karitasu zSM2 zSM1 NaOH merané pH

pH 3,2 4,15 6,28 okamzit¢é 24 h. 16.7. 11.8. 17.8. 13.9.
KARI 250 - 250 - - 2,95 2,69 2,34 2,33 2,5

KAR6 250 - 1500 - 3,59 3,09 2,74 2,43 2,38 2,47
KARI10 1750 - - 130 3,81 3,52 2,98 2,35 2,31 2,41
SM2 HP - 250 1500 5 4,79 4,63 4,19 4 4,04 4,16
SM2 H10 - 1250 - 125 5,36 513 4,66 3,45 3,48 3,69
SM2 H - 250 250 50 6,26 5,81 6,78 7,02 6,91 7,14

7.2.1.2. Vysledky analyzy zvySkovych roztokov

Chemické analyzy zvySkovych roztokov oddelenych po neutralizacii vody hydroxidom
dokumentuji pokles rozpustenych latok vo zvySkovom roztoku a zaroven efektivnost’ tvorby
Fe oxyhydroxidovych zrazenin aich schopnost efektivne zachytit' rozpustené idény, najmi
kationy z banskych vad (tab. 45, 46, obr. 82). M6zeme sledovat’ pozitivny trend medzi rasticim
pH a obsahom kovov (katiénov) sorbovanych do pevnej fazy (tab. 46), opisany aj z prirodnych
zrazenin zo Smolnika, ale aj inde (Fuge et al. 1994, Lintnerova, Sef¢ikova 2002, Lintnerova et
al.1999, Liitzenkirchen, Lovgren 1998, Miller et al. 1996, Schwertmann, Taylor 1989).
Vysledky ukazali, ze Al a Cu prechadza do pevnej fazy spolu s Fe rychlejSie pri nizkom pH a
najdlhSie v roztoku zostdva Mn, ktory sa sorbuje az v neutrdlnom prostredi (tab. 45, 46, obr.
82). Proces prechodu do pevnej fazy je ovplyvneny vysokym obsahom sulfitov v roztoku,

ktory sa v pevnej faze takmer nenachadza.
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Tab. 45. Zmeny koncentracie po neutralizacii vody KO a SM2/0 (0 - vychodiskové
koncentracie v mg.I") vo zvyskovych roztokoch.

jul/03 pH Fe Al Zn Cu Mn SO~
po 65 h mg.I"
KO 2,5 301,60 83,60 9,10 1,59 27,8 2839
K1 2,7 274,30 6,98 9,41 0,40 33,9 2734
K2 3.4 121,68 0,42 5,33 0,09 28,0 2739
K3 4,1 27,38 0,14 1,00 0,01 26,6 2735
K4 6,3 0,27 0,35 0,07 0,01 21,5 2766
K5 8,0 0,14 0,38 0,03 0,01 21,4 2703
SM2/0 2,7 536,00 155,00 19,30 13,10 1264 7275
SM2/1 45 200,40 150,80 19,56 12,84 1272 7014
SM2/2 53 276,20 93,60 1924 1145 1256 7021
SM2/3 6,4 273,00 9,98 16,10 6,45  126,0 6021
SM2/4 7,5 133,50 0,12 4,14 0,09 118,8 6065
SM2/5 8,3 0,13 0,26 0,06 0,01 41,6 6518

Tab. 46. Pokles koncentracie kovov a sulfatov v roztoku vyjadreny ako % rast obsahu prvkov
v pevnej faze (zrazenine).

Vzorka pH Fe Al Zn Cu Mn SO~
%
KO 2,52 0 0 0 0 0 0
K1 2,74 19,48 91,69 0 74,85 0 4,31
K2 3,43 59,85 99,51 40,86 94,65 0 4,14
K3 4,14 90,96 99,84 89,9 99,25 1,51 4,28
K4 6,33 99,91 99,59 98,82 99,25 20,64 3,91
K5 7,98 99,96 99,59 99,72 99,44 20,75 5,39
SM2/0 2,73 0 0 0 0 0 0
SM2/1 4,45 63,93 3,49 0 2,04 0 1,89
SM2/2 5,33 50,24 25,42 0,34 12,64 0,79 1,71
SM2/3 6,36 50,86 93,42 16,61 50,79 0,46 9,24
SM2/4 7,54 75,97 99,92 78,56 99,34 6,15 15,09
SM2/5 8,3 99,976 99,83 99,69 99,94 67,14 10,41

Krivky sorpcie kovov v zavislosti na pH maju odlisSny priebeh pre SM2 a Karitas, ¢o je
dosledok rozdielneho zlozenia vychodiskovej banskej vody, vplyvu rastu celkove;j
koncentrécie, resp. idnovej sily po pridani hydroxidu a tvorby minerdlnych faz, ich ¢iasto¢nej
hydrolyzy (ako dokumentuji uvadzané rovnice) ainych procesov. Z priebehu zmien
poklesu pH a obsahu prvkov v roztoku a pevnej faze napr. pre vzorky SM2/3 a SM2/4 mbézeme

usudzovat, Ze dochadzalo priebezne k hydrolyze a aj k rozptstaniu faz. Pozorované zmeny
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v pH ovplyvnili priebeh sorbcie Zn, Mn a asi aj sulfatov. Sorpcia alebo spoluvyzrazanie v
tomto systéme musi byt ovplyvnena aj Na', ktoré su do systému dodavané neutralizaénym
¢inidlom (Rose, Ghazi 1997, Rose, Elliot 2000). Zvyseny obsah Na" umoziuje tvorbu Na
sulfatov, ktoré mozu zostavat' v roztoku, resp. susSenie vzoriek vedie k tvorbe/krystalizacii

sulfatovych mineralov.
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Obr. 82. Vztah medzi rasticim obsahom kovov a sulfatov v zrazenindch apH pocas
neutralizacii vzoriek banskych vod Kar. a SM2 (tab. 45)

Riedenie banskej vody vodou z potoka (tab. 46) bez pridavku NaOH viedlo k tvorbe zrazenin
zo vzorky KAR vrozsahu ( z okamzitého) pH od 3,1 az 3,5, ktoré sa vSak v ddsledku
hydrolyzy vody v tomto systéme posunulo pod hodnotu 3 (tab. 47).

Tab. 47. Pociatocné koncentracie prvkov vo vzorkach banskych vod SM2 a Kar (Karitas) z jula
2004 a vzorky SM1

jul /04 pH Fe Mn Al Zn Cu As
mg.1”! mg.1”! mg.1”! pg.l”! pg.l”! pg.l”!
SM2 4,15 527 36,7 78,6 7750 1473 36 000
KAR 3,1 885 144 179 17027 11384 11 000

SM1 7,1 0,38 0,03 0,08 6,7 6,8 2,5
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Len maly pridavok NaOH viedol k okamzitej tvorbe zrazeniny zo zriedenej vzorky vody SM2
(SM HP, SM H 4,15 az 5,61 z vody SM2 (Tab. 44). Vyhodnotenim zvyskovych roztokov sme
zistili, ze zo zrazenin SM2 sa oddelilo len 6 az 59 % z pociato¢nej koncentracie rozpustené¢ho
Fe a ostatnych prvkov (tab. 48). ESte menSie mnozstvo - len 7 az 46 % Fe preslo z roztoku do
zrazeniny zo vzorky Karitas (KAR), ktoré sa tvorili v rozsahu pH 2,9 az 3,5. Obmedzena
tvorba Fe-oxyhydroxidovych zrazenin zo vzorky vody KAR po jedno az 6- ndsobnom zriedeni
modze simulovat’ prostredie zmieSavacich zén a tvorbu zrazenin v stabilne silno acidifikovanom
prostredi na rozhrani faz. Vysledky ukazali, ze dochadza najma k uplnej adsorpcii As na pevnu
fazu. Ostatné prvky zostali stale rozpustené v tejto malo zriedenej a silno acidifikovanej vode.
Zriedenim a ¢iastocnou neutralizaciou menej acidifikovanej vzorky SM2 pri tomto riedeni na
pH 4,2 —7,1 sa vytvorili zrazeniny, do ktorych sa okrem As pomerne ochotne zachytavali Cu

a Al, menej Zn, stale minimalna bola stale sorpcia Mn.

Tab. 48. Percentudlny podiel kovov, ktoré sa dostali z povodného roztoku do experimentalnych
zrazenin (sada 2004).

vzorka pH Fe Mn Zn Cu Al As
okamzit¢é  konecné %

SM2 4,15 0 0 0 0 0 0
SM2 HP 4,63 4,2 6,09 9,54 7,52 9,45 52,89 100
SM2 H10 5,13 3,7 22,77 6,49 12,71 80,81 96,79 100
SM2 H 5,81 7,1 58,63 29,26 75,02 97,46 97,46 100
KAR 3,1 0 0 0 0 0 0
KAR 1 2,95 2,5 11,19 0 0 3,39 2,68 81,82
KAR 6 3,09 2,5 7,46 0 0 0 0 100
KAR 10 3,52 2,4 45,73 3,48 8,31 9,09 6,59 100

7.2.1.3. Mineralne zloZenie experimentalnych zrazenin

Pri obidvoch neutralizaénych experimentoch (tab. 43 a 44) sme sledovali pokles pH po
vyzrazani zrazenin a pri neutralizacii vzoriek vody NaOH roztokom, tiez rychlu zmenu farby
zrazenin (tab.43). Predpokladame, Ze tieto zmeny prebichaju v dosledku oxidacie Fe*" na Fe®*
v otvorenom systéme (pristupnom vzdusnému kysliku) a zrazanie Fe oxyhydroxidovych faz je
sprevadzané hydrolyzou a vzrastom H' - acidity (Cornell, Schwertmann 1996, Kirby et al.

1999, Munk et al. 2002, Hammarstrom et al. 2005 a i.) napriklad podl'a nasledujtcich rovnic:
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Fe’" +2H,0 <« FeOOH +3H"
2Fe* + 3H,0 < Fe,O3+6H" (Cornell, Schwertmann 1996)
FGgOg(OH)6SO4 + 2H20 —  8FeOOH + HzSO4 (Murad et al. 1994)

Hydrolyza méze byt stimulovand pridavkom hydroxidu, zahriatim alebo zriedenim roztoku
(Cornell, Schwertmann 1996). Pridavok baz (NaOH) mdze viest k tvorbe zmieSanych zlucenin
2 a 3 mocného Fe, oznacovanym ako ,.green rust“ (GR) (Randall et al. 2001). VSeobecné
vzorce GR je Fe,”'Fex’(OH)3x:2y2AS04), (Schwertmann, Fechter 1994) alebo konkrétne
Fes”'Fe,”(OH)1,S04.3H,0 (Randall et al. 2001). GR vznikaju v slabokyslych az
slaboalkalickych prostrediach. V soliach typu GR so zdvojenymi hydroxidovymi vrstvami st
pozitivne nabité oktaédrické Fe hydroxidy spojené medzivrstevnymi aniénmi (CI, COs* a
SO4%), ktoré sa pri ich rozklade mozu uvoltiovat’ do roztokov. Pevné GR fazy st stabilné len v
redukénych podmienkach, v oxida¢nych sa menia na hnedé Fe (III) oxidy a hydroxidy (goethit,
lepidokrokit, ferihydrit a magnetit). Tvorbu faz moze ovplyviiovat’ aj mnoho d’alsich faktorov,
ako je pritomnost’ cudzich latok, roznych kationov, ligandov, ale aj organickych latok, ktoré

ovplyviiuju tvorbu faz (Cornell, Schwertmann 1996).

Na mineralogickil analyzu sme pouzili vzorky z obidvoch sad zrazenin, ktoré boli vSak
vysusené pri normalnej teplote v laboratoriu. VSetky zrazeniny sme oddelili od roztokov po 65
hodinach, kedy sme zmerali aj pH. Cast’ vzoriek bola ¢istena dialyzou v redestilovanej vode,
aby sme odstranili rozpustné soli (Bigham 1994, Bigham et al. 1996, Galvez et al. 1999, Munk
et al. 2002, Jonsson et al. 2005). Mokré vzorky boli premiestnené do dialyza¢nych folii a
ponorené do vody. Priebeh dialyzy sme sledovali meranim vodivosti. Dialyzu sme ukoncili po
niekol’kych diioch, kedy sa vodivost’ dostala na trovenn vodivosti destilovanej vody (10-20
uS/cm). Dialyza zrazeniny odstranuje rozpustené soli/fazy, ale meni aj pH a iné podmienky.

Tuato metodiku sme v niektorych vzorkach pouzili aj na €istenie prirodnych zrazenin.

Hlavnou zlozkou pevnej fazy SM2 aK je rtg-amorfny az nizkokrystalicky material, ktory
odpovedé zlozeniu mineralnych faz ferihydritu, schwertmannitu, alebo aj goethitu (obr. 83).
Vsetky vzorky z vody SM2 a K preukazovali z rtg-zdznamov urcity stupeni vykrystalizovania,
ktory sa viac menej nemenil v sledovanom rozsahu pH. Najmi v zrazeninach vzniknutych
z viacej mineralizovanej vody Karitas boli identifikované aj rézne viac alebo menej rozpustné

sulfaty, sadrovec, hexahydrit (MgS0O4.6H,0), ale aj iné minerdlne fazy identifikované ako
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Na;;Mg7(S04)13.15H,0  (16weit), ktoré sa zrejme vytvorili az pri suSeni zrazenin

(evaporizaciou) zo zvyskov roztoku v zrazenine.
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Obr. 83. Rtg difrakény zaznam vzorky SM2-3 a porovnanie so zaznamom pravdepodobne
pritomnych vo vzorke

Kich vzniku zrejme prispel aj pridavok neutralizacného Cinidla, pretoze pocet a intenzita
reflexov v dobre krystalizujucich sulfatovych minerdloch vrtg. zdznamoch narastal
v zrazenindch, ktoré vznikli po vysokom pridavku NaOH. Ako sme uviedli skor, analyza
rezidualnych roztokov po oddeleni zrazenin ukazala, Ze sulfaty takmer vobec neprechédzali do
pevne] fazy anachddzali sa najmd v roztoku. Po Cisteni vzoriek dialyzou sa spomenuté
mineraly v zaznamoch z vysuSenych vzoriek uz nenachéadzali. V rtg. zdznamoch dialyzovanych
vzoriek K1 a SM21 (K1-dial a SM2-1dial obr. 84A) sa objavili relativne dobre viditeIné pasy
goethitu. Su to vzorky, ktoré sa po 65 hodinach ,ustéalili* v roztoku na pH 2,7 resp. 4,4 ako
vysledok ¢iastocnej neutralizacie a hydrolyzy. Dialyza vo vode potom posunula hodnotu pH na
4,4 az 4,9 (Co sa viac menej zhoduje s rozsahom hodnét v sedimentoch v prirodnom prostredi
dna a brehov toku). Vplyv dialyzy na krystalizaciu (zrychlenie alebo spomalenie v dosledku
zmeny i0novej sily roztoku, alebo odstranenia sulfatovych ligandov a pod.) nemozeme vylucit,
ale porovnanim zdznamov nedialyzovanych a dialyzovanych vzoriek sme nepozorovali zmeny
v stave vykrystalizovania. Slabo-krysStalické fazy typu ferihydritu pozorované v
nedialyzovanych vzorkach st zachované aj v dialyzovanych vzorkach (obr. 84B), ako vidime
z porovnania s typickymi krivkami ferihydritu a geothitu (Cornell, Schwertmann 1996, Murad
et al., 1994). Aj v ostatnych vzorkach (po 65 hodindch) ustidlenych v menej acidifikovanych
(alebo viac neutralizovanych vzorkach) dominuju v rtg krivkach ,,difuzne pasy* v oblasti 0,26 -

0,25 nm (34-37 °2-theta). Predpokladame, Ze po prvom pridavku hydroxidu do vzoriek vody
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doslo k priamemu vyzrazaniu geothitu, ¢o sa prejavilo tvorbou hnedej zrazeniny. Pri zvySovani
podielu hydroxidu a rastu pH sa tvorili najskor modrozelené zrazeniny (tab. 42), ktoré sa vSak
pomerne rychle menili na hnedé. To by odpovedalo aj uvolfiovaniu sulfitov do roztoku

(Cornell, Schwertmann 1996, 2000).

SM2-1 dial Kar3dial (Cu)

K1 dial Ferrihydrit

Goethit Goethit

0 20 2theta 40 60 | o 20 2theta 40 50

Obr. 84. Rtg difrakény zaznam vzoriek po Cisteni dialyzou a porovnanie so zdznamom goethitu

a ferihydritu (Soltés 2007)

Na zaklade vysledkov z opisaného experimentu, sme pripravili druht sadu zrazenin z vody
z SM2 a KAR (tab. 44, 47). Mineralne zloZenie faz sme sledovali po 60 dnioch, ked sa pH
ustalilo na 2,4 az 2,5 v sade Karitas (KAR) a na 3,7 do 7,1 pre sadu SM2 (Tab. 48). Miera
krystalizacie zrazenin kratko po ich vzniku bola pomerne vel'mi nizka. Overovali sme ju TEM
Stadiom vzoriek hned’ po vzniku. Aj ked” sme pozorovali rozne gulovité ainé agregaty
s krysStalickymi nano a mikroCasticami, neposkytli Ziadny relevantny difrak¢ény obraz, ktorym
by sme mohli mieru krystalizacie objektivnejSie posudzovat. Velkost’ krystalov nie je mozné
objektivne merat’ pretoze su tvorené vel'mi malymi nanokryS$talmi, vlaknitého az ¢epelovitého
tvaru. Celkom jasne poukazuje na zacinajucu krystalizaciu mineralnych faz, podobnu ako bola
pozorovand v prirodnych zrazeninach. Okrem Fe obsahuju aj vela S, ¢o by vzh'adom na pH
prostredia tvorby faz (tab. 48, 49) vysvetl'ovalo skor problém so sulfatmi a s tvorbou sadrovca
hexahydritu. Vysledky po 60 ditoch ukazali, Zze v kyslych vzorkdch KAR sa tvoril goethit (obr.
85) avo vzorkach z SM2, ale aj s malym pridavkom NaOH mdame skor schwertmannit, +

ferihydrit v nedialyzovanych vzorkach aj (+ sadrovec a ferihydrit).

Na zaklade tudajov o zlozeni vdd, neutralizatného Ccinidla, teplote ainych tdajov, sme
pomocou programu PHREEQC modelovali tvorbu stability minerdlnych faz, ako aj pri
prirodnych zrazeninich. Ako bolo spomenuté v tvodnych tvahach (Kapitola 1), vypocet
saturacnych indexov (SI) méze byt dobrym indikatorom tvorby faz, ale méze byt aj velmi

I'ahko zle interpretovany, najmé ak sa zlozenie vod vel'mi rychlo meni. Sustredili sme sa na
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modely, ktoré mali simulovat’ pridavky NaOH a tiez pravdepodobnost’ tvorby Al mineralnych
faz. Vysoky obsah Na (zNaOH ) a sulfatovych ligandov pésobil vo vypocte tak, Zze sa
preferencne pocital schwertmannit. H, Na, K modifikacie jarositu a pravdepodobnost’ tvorby
ferihydritu a goethitu bola nizsia vo vSetkych podieloch vzoriek, ¢o povazujeme za nespravne.
Hodnoty saturacného indexu poukazuju na tvorbu basaluminitu pri hodnotach pH priblizne

medzi 5 a 9 a takisto amorfného AI(OH)s.

Tab. 49. Minerélne zlozenie a merny povrch experimentalnych Fe oxyhydroxidovych zrazenin
po dvoch mesiacoch, (?)- pravdepodobna pritomnost’ mineralu

Exper. pH Mineralne zlozenie merny povrch
Zrazeniny po 60 dioch m’.g’
Kar 1 2,50 geothit, sadrovec, hexahydrit 297
Kar6 2,47 goethit, sadrovec 227
Karl0 2,41 goethit, sadrovec 383
SM2HP 3,69 ferihydrit, schwertmannit 366
SM2H10 4,16 ferihydrit?, schwertmannit, sadrovec, hexahydrit 230
SM2H 7,14 ferihydrit?, schwertmannit, sadrovec, hexahydrit 259

Kar1

Goethit
ﬂ--..-h...# LA_

Sadrovec |

0 a0 2theta 0 B0

Obr. 85 Rtg difrakény zaznam vzoriek KAR 6 a KAR10 a porovnavacich kriviek mineralov
goethitu a sadrovca (Soltés 2007)

7.2.1.4. Zhrnutie

Neutralizacia kyslych banskych vod hydroxidom vedie k efektivnej tvorbe Fe —
oxyhydroxidovych zrazenin — pevnej fazy, ktord v zavislosti na pH zachytava aj ostatné
rozpustené kovy. Analyza roztokov dokumentovala rychlu sorpciu As do Fe-

oxyhydroxidovych faz v silno acidifikovanom prostredi. Dochadza aj k ¢iastocnej sorbcii
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sulfatov, ktoré vstupuji do roznych zlucenin, alebo mineralnych faz, ktoré¢ sa v zavislosti na pH

a redox podmienkach l'ahko transformuja na iné zluceniny.

Vysledky indikuju priamu kryStalizaciu goethitu z roztoku acidifikovanej banskej vody pri
Ciastocnej neutralizacii NaOH. Pri d’alSej neutralizacii banskej vody NaOH sa pravdepodobne
tvorili r6zne prechodné fazy typu ,,green rust“ (GR - zelena hrdza), Co sa v slabo kyslych az
slabo alkalickych podmienkach prejavilo ako tvorba modrozelenych zrazeni a tiez poklesom
v Eh vroztoku. Pretoze GR st nestabilné v oxidacnych podmienkach, rychle sa menili na
hnedé okrové zrazeniny, v ktorych boli identifikované najmid fazy typu ferihydrit s nizkou
mierou vykryStalizovania. Pri riedeni banskej vody vodou z potoka sme takéto prechodné fazy
nepozorovali, nemdézeme ich vSak wvylacit. V tychto vzorkach sme sledovali priebeh
,stabilizacie zrazenin pocas dvoch mesiacoch. Goethit (a sadrovec) bol identifikovany
v zrazenindch z vody KAR, pri pH ktoré sa ustélilo v rozsahu 2,4 az 2,5. Vo vzorkéch z SM2
(pH 3,6 az 4,1) hlavnou fazou bol schwertmannit, pripadne ferihydrit (+ sadrovec, hexahydrit).

7.2.2. Desorpcia sulfatov zo zrazenin pri ich neutralizacii

Prirodné okrové zrazeniny maji r6zne obsahy sulfatov a vznikaji v Sirokom rozsahu pH (2 az
7). Zostavili sme takyto subor vzoriek okrovych zrazenin a pouzili sme ho na overenie stability
alebo uvolnovania sulfatov v identifikovanych minerdlnych fazach. Subor zrazenin zo
Smolnika sme doplnili preto viacerymi vzorkami zo Sobova (tab. 50), kde vznikaji tiez
zrazeniny z acidifikovanych banskych vod (Sucha et al. 1997, Lintnerova et al. 1999,
Lintnerova, Seféikova 2002). Vysoké obsahy sulfitov mali vietky pouzité vzorky. Po ich
porovnani s minerdlnym zloZenim vychadza, Ze sulfaty su viazané v mineraloch takych ako
jarosit, schwertmannit a pripadne sadrovec a si zapojené do réznych povrchovych komplexov

na goethite alebo ferihydrite (tab. 50).

Po vyzrazani okrovych fdz (zrazenin) vyznamne klesd obsah prvkov vo vode, ale obsah
sulfatov zostava vysoky, ¢o bolo preukdzané ako v experimentalnych podmienkach (tab. 46,
47), tak aj v oby¢ajnych prirodnych vodach (Cicmanova 2001, Lintnerova 2000, Sottnik 2000,
Rose, Ghazi 1997, Rose, Elliott 2000). ZvySené obsahy sulfatov sa objavuji aj vo vodach
v okoli priemyselnych aglomerécii alebo aj vo vodach pochadzajiacich z karbonatovych
suvrstvi (Rosse, Eliiott 2000, Stumm, Sulzberger 1992, Brake et al. 2001). Sulfaty st z Fe-

hydroxidovych komplexov vytlacané v dosledku rastu koncentracie OH" v roztoku (Kapitola 1,
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Barwart 1977, Dzomback, Morel 1990, Younger et al. 2002), Co sa mdze diat’ aj pri Cisteni
banskych vod. Tento proces sa oznacuje ako desorpcia sulfatov, ale mdze dochadzat aj

k desorpcii inych oxyaniénov.

7.2.2.1. Laboratorne prace a vysledky

Metddy mineralogickej analyzy mikro az nanokryStalickych faz v zrazeninéch, (rtg. difrakénou
metodou, TEM, SEM) sme dopliovali chemickou analyzou sulfitov, aby sme mohli
kvantifikovat’ ich celkovy obsah. Obsah v jednotlivych fazach vSak nie je mozné (dostupnymi
chemickymi postupmi v prirodnych zmesiach) spolahlivo stanovit’ ani s vyuzitim metod
selektivneho rozptstania (Bigham 1994, Lintnerova et al. 1999, Van Reeuwijk 1995). Celkovy
obsah SO4> sme preto stanovili po rozpusteni zrazenin v 1M HCI. 1 g vzorky sme rozpustili v
200 ml kyseliny, rozpustanie prebiehalo cez noc pri teplote 60°C. Po 16 hodinach boli
nerozpustené cCasti oddelené pomocou centrifugy resp. ultracentrifigy. Vyhodou je, ze
nerozpustena Cast’ vzorky sa da tiez jednoducho gravimetricky stanovit. Vo vzorkach zrazenin
a pod bol tiez stanoveny obsah SO4> extrahovatelnych vodou a vodné pH, ktoré sme pouzili
ako pociato¢né pH pri neutralizacii. 1 g vzorky bol zmiesany s 50 ml

Tab.50. Subor zrazenin pouzitych na laboratorne testovanie desorpcie sulfitov (Lintnerova,
Seféikova 2002), (?)- pravdepodobna pritomnost’ mineralu

Oznacenie vzoriek prirodnych Fe fazy Fe pH SO& SO&* Identifikované mineralne fazy
zrazenin (HC) (HC) (H,0) (H,0) (1M HCI)

% % mgkg! mgkg!
Odkalisko 7 Zien 71/2000 92,11 43,43 7,02 8500 19209 goethit
Odkalisko 7 Zien 72/2000 76,92 52,00 7,20 11250 32633 goethit
Sobov -§3/2000 96,62 39,88 6,30 9650 14055 ferrihydrit
Sobov &istiarenn $4/2000 76,92 45,75 3,07 17000 141840 schwertmannit, ferrihydrit (?)
Smolnik odkalisko OD/1999 99,81 53,60 6,70 9500 16048 goethit
Smolnik potok P3/1999 99,55 46,41 2,56 27500 158320 schwertmannit, jarosit
Smolnik potok P4/1999 98,91 2,56 8600 162300 schwertmannit
$0b0v nadrz SN/1999 28,46 14,67 2,45 32500 120010 jarosit, schwertmannit (?)
Sobov degradovand poda
SD3/2000 21,58 4,33 20300 jarosit, sadrovec, goethit?

Sobov degradovana poda
SD7/2000 20,34 2,89 12290 goethit, sadrovec
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redestilovanej vody a po 2 hodinovom mieSani bol extrakt oddeleny ultracentrifigovanim.
V extrakte bol stanoveny obsah SO4* a Fe. Vodné pH sme stanovili v suspenzii 5 g vzorky a 25

ml vody po 1 hodine mie$ania na horizontélnej mie$acke (Lintnerova, Seféikova 2002).

Opisané prirodné vzorky Fe okrovych zrazenin boli postupne neutralizované az alkalizované
nasytenym roztokom Ca(OH), a pevnym CaCOs;. Obidve latky sa najCastejSie pouzivaju na
upravu pH vod alebo suspenzii v upravniach rud a v réznych technolégiach. Na neutralizaciu
sme navazovali 1 g vysuSenej vzorky, ktorG sme zmieSali s 50 ml extrakéného —
neutralizacného cinidla. V prvej sade experimentu sme pouzili nasytené roztoky Ca(OH),
s koncentraciou 1 az 40 mmol Ca®" na liter postupne tak, ako to bolo potrebné na Gplni
neutralizéciu, resp. na dosiahnutie alkalickej reakcie. Pri extrakcii sme pouzivali vzdy rovnaky
objem roztoku, ale postupne sme aj zvySovali jeho koncentraciu. V druhom experimente sme
lg vzorky zmieSali s 0,25g pevného CaCO; a 50 ml redestilovanej vody. Toto mnozZstvo
v danom objeme odpoveda koncentracii 50 mmol Ca®’. Neutralizaény proces sme sledovali
meranim pH vzniknutej suspenzie po 24 hodinovom mieSani na horizontalnej (stolovej)
mieSacke. Extrakty sme ziskali ultracentrifugaciou. V extraktoch sme merali pH, obsah kovov a
sulfatov. V tab. 50 je porovnanie obsahov uvolnenych sulfatov uvedenymi dvomi ¢inidlami zo
6 vzoriek, ktoré v podstate reprezentuju prostredie vzniku zrazenin v celom rozsahu pH.
Moézeme sledovat’ uréité rozdiely, ale mnoZstva si porovnatelné, okrem vzorky SN/1999
odobratej z nadrze pod lomom, kde sa hromadi kysld voda a kde pri pouziti CaCOj; nedoslo k
oddeleniu SO4*, ktoré st pritomné, pravdepodobne v jarosite. Pri relativne nizkom obsahu
okrovej fazy vo vzorke a slabej rozpustnosti CaCOs v priddvanom c¢inidle (vlastne suspenzia
CaCOs3) proces moze byt kineticky retardovany a trvat’ dlhSie (Vapenec mé vyhodu

dlhodobého uc¢inku a pomalého rozpustania napr. pri Cisteni vod).

Tab. 51. Porovnanie uvol'nenych sulfatov neutralizaciou Ca(OH), a CaCOs

Vzorka CaCO; 0,25¢g Ca(OH), (1 az 40 mmol.I"")
pH SO* pH SO~
71/2000 Odkalisko 7 Zien 7,69 118,2 7,56 119,40
0OD/1999 Smolnik
odkalisko 7,72 74,2 7,34 69,60
$3/2000 Sobov 6,77 599,7 7,06 615,80
P3/1999 Smolnik potok 6,71 861 6,76 659,70
P4/1999 Smolnik potok 6,71 768.,9 6,75 704,70

SN/1999 Sobov nadrz 7,1 221,7 7,06 950,70
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Z jednotlivych vysledkov vyplyva, Ze pri neutralizacii vzoriek okrovych zrazenin sa uvolni 40
% az 60 % z celkového obsahu SO4*, (tab.52, 53). Na neutralizaciu silno kyslych vzoriek bolo
potrebné extrakciu opakovat a pridavat roztok svyS$$im obsahom vapnika, co je
zdokumentované v tab. 53. Okrem narastania mnozstva uvolfiovanych sulfitov, mozeme
vidiet, Ze desorpcia pokracuje aj v alkalickom prostredi. Priebeh desorpcie je linearny a
z najkyslejsich vzoriek sa pri pH 10 uvolnilo az takmer 90 % z celkového obsahu sulfatov (tab.

53, obr.86).

Tab. 52. Celkové mnozstva uvolnenych sulfatov zo vzoriek v dosledku neutralizacie Ca(OH),

Vzorky pHmo SO/ H,O0 pHN SO/ N SO/ HCI SO~
mmol.kg! mmolkg'  mmolkg” %
71/2000 7,02 88,50 7,56 119,40 199,66 60,00
72/2000 7,20 117,10 7,49 177,80 339,71 52,67
$3/2000 3,07 176,90 7,06 615,80 1463,70 42,03
$4/2000 6,30 100,50 7,31 72,80 146,31 49,76
SOD/1999 6,70 98,90 7,34 69,60 167,02 41,67
P3/1999 2,56 286,30 6,76 659,70 1648,10 40,03
P4/1999 2,56 89,50 6,75 704,70 1689,60 41,70
SN/1999 2,45 338,30 6,92 950,70 1249,30 76,10
SD7/2000 2,89 7,38 99,25 127.,9 77,59
SD3/2000 4,33 7,35 44,61 211,5 21,09

Tab. 53. Priebeh neutralizacie silno kyslych vzoriek postupnym zvy$ovanim Ca**

Ca* Ommol 1 mmol 2mmol 4 mmol 15 mmol 30 mmol 40 mmol
P3/1999

pH 2,56 3,13 3,27 6,76 8,62 9,2
SO* mg.kg™ 17400 14711,5 17180,5 63371 84872 145500
SO,* mmol kg™ 180,1  153,1 1788 659,7 883,5 1514,7
P4/1999

pH 2,56 3,38 6,75 8,16 9,99
SO, mgkg" 8600 17180,5 67692  93890,5 143500
SO, mmol kg 89,5 178.8 704,7 997.4 1493,8
$3/2000

pH 3,07 3,51 3,75 43 7,06

SO,” mg.kg™ 15500 17283 23663 36502 59153

SO,” mmol kg 161,3 179,9  246,3 380 615,8
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Obr. 86. Priebeh neutralizacie a uvolfiovania sulfatovych iénov z dvoch ,kyslych vzoriek*
okrovych zrazenin (Lintnerova, Seféikova 2002)

7.2.2.2. Zhrnutie

Laboratorne testy ukézali, Ze pri vzraste pH — teda raste koncentracie OH™ v prostredi, klesa
schopnost’ zrazenin udrzat' sulfatové i6ny vo svojich Struktirach, alebo vo vymennych
poziciach v komplexoch a dochadza k ich uvol'fiovaniu — desorpcii a k spidtnému uvol'iovaniu
sulfatov do vody. Tento celkovo chemicky dobre definovany proces sme overovali na sade
prirodnych zrazenin, tvorenych oxyhydroxidmi Zeleza, pripadne sulfaitmi Fe, ale aj inymi
fazami, najmé silikatmi. Linedrny priebeh desorpcie bol potvrdeny v celom pH rozsahu
neutralizdcie prirodnych zrazenin, teda dobre prebieha aj v alkalickom prostredi. V silno
alkalickom prostredi by mohlo dochadzat’ aj k uvolfiovaniu inych oxyaniénov, v smolnickom
povodi najmd arzeni¢nanov, ¢o sme dokumentovali v kapritole 6.2 pri prezentacii vysledkov
analyzy alkalickych vyluhov antropogénnych pdd. Tento experiment je mozné pomerne dobre
aplikovat’ nielen na prirodné banské systémy, ale aj na rozne Cistiarne odpadovych vod a

nebanské prirodné systémy.

Z predlozenych vysledkov tiez vyplyva, ze pri Cisteni vod, v aktivnych, alebo pasivnych
systémoch, kde sa pouzivaju neutralizacné latky (vapenec, vapno), modze dochéadzat

k vyznamnému uvolfiovaniu sulfatov.

Vysledky neutralizaénych pokusov ukazuju, preCo jednoduchd neutralizacia acidifikovanej
banskej vody s vysokym obsahom kovov a sulfatov, obvykle nie je postacujica na vycistenie
vody na prijatel'ntl uroveil, nehovoriac o tom, Ze v procese neutralizacie v aktivnych systémoch
(Cistiarnach) sa tvoria nové kaly/odpady s potencialne vysokym obsahom potencialne toxickych

prvkov.
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7.3. Uprava acidifikovanych véd pomocou pasivnych systémov

Hlavnou vyhodou pasivnych systémov je, ze nevyzaduju nepretrzité¢ vstupy chemickych (napr.
neutralizacnych latok) do systému c¢istiarne a funguju bez operativnych zasahov na zaklade
reakcii (najlepsie) s prirodnymi materialmi, ktoré st si¢astou konstrukéného rieSenia systému.
Systém je nastaveny tak, ze vyuzivané chemické a biologické reakcie, ktor¢ vedu k vycisteniu
kontaminovanych banskych vod prebiehaji dlhodobo. Zaciatkom 80. rokov 20. storocia sa
zamerali vyskumy na cielené vyzrazanie Fe(OH); v aerébnom (prevzduSiiovanom) prostredi,
cielom ¢oho bolo oddelenie kovov z kontaminovanej vody (Hammer 1989, Brodie 1991).
Preukdzalo sa, ze Fe (a iné kovy) boli odstranené z vody, ale pri vyzrazani Fe(OH); vznikajuce
H' i6ny niekedy eite viac znizili pH prostredia, ¢asto pod pH 3. Okolo roku 1987 kolektivy
z U.S. Bureau of Mine (Hedin et al. 1989) a z Colorado School of Mine (Wildeman, Laudon
1989, Wildeman et al. 1993) zacali Studovat’ tllohu anaerébnych procesov, osobitne sulfatovej
redukcie, v spracovani acidifikovanyych banskych vytokov. Principom odstraiiovania
kontaminécie sulfatovou redukciou je, Ze znecistujiice kovy mézu byt mineralizované spat’ na
povodné sulfidy rudnych lozisk (Wildeman, Laudon 1989). Vznik sulfidickych mineralov
z vodnych roztokov je katalyzovany baktériami. Pri vyuziti tohto biochemického procesu na
Cistenie je potrebné optimalizovat’ prostredie konstruovanych mociarov, aby bolo priaznivé pre
zivotné podmienky mikroorganizmov (Wildeman, Updegraff 1997). Pasivny systém moze byt
pouzity ako dlhodobé rieSenie tipravy pre rozne typy banskych vod a mohol by to byt lacne;jsi
a ekologickejsi sposob rieSenia ako aktivne systémy s vyuzivanim chemickych technologii
a s tvorbou odpadov (neutraliza¢né kaly, odkaliskd). Nevyhodou si velké naroky na cas a
priestor (Faulkner, Skousen 1994) ako aj na spravne pochopenie a nastavenie dynamického
komplexu chemickych a biologickych procesov prebiehajacich v pasivnych systémoch

veducich k uprave acidifikovanych banskych vod (Younger et al. 2002, PIRAMIDE 2003).

Tieto upravne sa nazyvaji systémami, pretoze sa tu vyuzivaju rozne principy a procesy
zoradené v niekolkych stupnioch. NajcastejSie sa vyuzivaju rozne filtracie dispergovaného a
koloidného materidlu z vody, sorpcie kontaminantov do koretiov a listov rastlin, adsorpcia a
znizenie kontaminécie vplyvom anorganickych a organickych zloziek, odumretého rastlinného
alebo riasového materialu, neutralizacie a zniZzovanie kontaminacie vznikom HCOj3', H,S a NH;
bakteridlnym rozkladom organického materialu (Wildeman, Updegraff 1997). Destrukcia alebo

znizovanie kontamindcie st katalyzované aer6bnymi a anaerébnymi baktériami. Pri skiimani
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uc¢inku mikroorganizmov na Upravu vod sa vyuzivaju poznatky mikrobiologickej ekologie.
Tradi¢né pristupy kladli doraz na izolované Specifické bakteridlne druhy a Studovali najmi
optimalizaciu a ich schopnost’ upravy vod. V mikrobiologicko-ekologickych pristupoch sa
kladie mensi doraz na Specifické druhy a vacsi doraz sa kladie na spolocenstva baktérii, ktoré
by mohli anorganickii kontamindciu zmenit na nemobilnt (sulfidy, hydroxidy alebo
karbonaty). Poznatky o ekoldgii mikroorganizmov pomahaju pri vybere planovani u¢innejSieho
syst¢tmu (Wildeman, Updegraff 1997). Na upravu acidifikovanych banskych vod sa najskor
pouzivali prirodné mociare s rastlinami Sphagnum (Huntsman et al. 1978, Wieder, Lang
1982). Podobné vyuzitie mociarov s rastlinami druhu 7ypha opisuju Stadie Brooksa et al.
(1985), Samuela et al. (1988), Sencindivera, Bhumbla (1988). Ako uvadzaja vo svojich pracach
niektoré mociarne rastliny potrebuju dlhy ¢as na adaptaciu na nizke pH a vysoku koncentraciu
kovov, dokonca moze prichadzat’ k degradacii prirodnych mociarov vplyvom acidifikovanych
vod z bani, ¢o je v rozpore so zdkonmi o ochrane prostredia. Preto sa na Cistenie banskych vod
stalo vyhodnejSie budovat’ mociarne systémy, ktoré je okrem iného mozné l'ahSie prispdsobit’
podmienkam (zloZenie a mnozstvo vody) a l'ahSie prevadzkovat. Rozne zdroje uvadzali, ze
koncom minulého storocia bolo v USA skonstruovanych viac ako 1000 mociarov na upravu
acidifikovanych banskych vod z aktivnych alebo opustenych lozisk (Mitsch, Gosselink 2000,
Jambor et al. 2000, Younger et al. 2002).

7.3.1. Princip fungovania konStruovanych modciarov

Pre prirodné mociare je charakteristické, ze obsahuji podu alebo sediment, ktory je nasiaknuty
vodou a prerasteny vegetaciou adaptovanou na redukéné podmienky v koreniovej sfére.
Konstruované mociare s umelym ekosystémom napodobiniujicim podmienky prirodnych
modciarov (Hammer 1989, Reed et al. 1988). Najéastejsie ich tvori plytka vyhibenina naplnena
zaplavenym Strkom, pddou a organickym materidlom, v ktorom rasti mociarne rastliny, ako je
Typha, Juncus, Scirpus a pod. Uprava vod zavisi na dynamike biochemickych interakcii
v priebehu pradenia kontaminovanej vody cez konstruovany mociar. Cim viac procesov bude
prebiehat’, tym je vicsia pravdepodobnost’ Zze niektoré nebudi fungovat’ optimdlne a teda aj
riziko, ze systém nebude pracovat’ na maximalny vykon. Preto je mozné technicky vytvorit
systém tak, Ze sa zefektivnia len urcité procesy nevyhnutné na odstranenie kritickych zloziek

kontaminacie (Wildeman, Updegraff 1997).

Hlavné mechanizmy odstranovania Fe a Mn pomocou mociarov v poradi dodlezitosti su:

vyzrazanie hydroxidov kovov, formovanie sulfidov kovov, tvorba organokomplexov, kationova
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vymena a priama adsorpcia na Zivé rastliny alebo akumulacia v rastlinnom organizme. DalSie
vyuzivané mechanizmy zahfilaji neutralizaciu karbonatmi, sorpciu na materiadl substratu,

sorpciu kovov na riasovy materidl a mikrobiologicku redukciu Fe hydroxidov a sulfatov.

Medzi zékladné technologie pasivnych systémov patria: konstruované mociare (aerobne a
anaerobne), anoxické vapencové drendze (anoxic limestone drainage — ALD), alkalinitu
produkujuce systémy (successive alklinity producing systems — SAPS), vapencové jazierka a
otvorené vapencové kanaly (open limestone channels — OLC). Anoxické vapencové drenaze su
abiotické systémy zlozené z pochovanych vapencovych drenazi, ktoré pasivne produkuji
alkalinitu, ked’ cez ne prudi voda. Alkalinitu produkujice systémy spéjaja postupy Upravy vod

pouzité pri mociaroch i anoxickych vapencovych drendzach (obr.87).
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celkova dizka: 82,8 m

[ vapenec

:l substrat (hnoj, vapenec, piliny, slama) —_—

. o

Obr.87. Priklad systému konStruovaného mociara budovaného ako pilotny projekt na lokalite
Sobov (Sottnik 2000, Sottnik, Sucha 2001)

7.3.1.1 Aerobne moéiare

Aerdbne mociare su pouzivané ako zberné nadrze acidifikovanych banskych vod, kde dochadza
k dostatocne dlhému prevzdusneniu a tym aj k oxidacii vody, ktora je potrebné na vyzrazanie
kovov. Velky povrch hladiny a pomalé pridenie podporuju oxidaciu a hydrolyzu kovov, ¢o
sposobuje vyzrazanie hydroxidov Fe, Al a Mn a sorpciu kovov na ne. Rozsah odstranenia

kovov zavisi na koncentracii kovov vo vode, obsahu kyslika, pH alebo prinosu alkality
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v banskych vodach, pritomnosti aktivnej mikrobiologickej biomasy a na Case, ktory voda
zostava v mociari. pH a pomer acidity a alkality obsiahnutej vo vode je osobitne dolezity
pretoze pH ovplyviiuje aj rozpustnost’ vyzrazanych hydroxidov kovov a kinetiku oxidacie a
hydrolyzy kovov. Hydrolyza kovov produkuje H', ale alkalita vody pufruje pH a dovoluje
pokracovat’ v zraZzani hydroxidov. Aerobne mociare su teda najlepSie aplikovate'né na vody
obsahujice dostatok alkalinity na neutralizdciu vznikajucej acidity pri  zrazani

hydroxidov kovov.

Pre uspesné fungovanie - odstraiiovanie kovov v aerobnych mociaroch je dolezité aby pH
vody bolo priblizne 5.5 (Wildeman, Updegraff 1997). Na zvysenie pH a dodanie alkality je
vhodné pouzit’ vapencovi anoxicki drenaz (Brodie et al. 1991), pretoze dalSiu aciditu
produkuje ako vyzrdzanie hydroxidov kovov ako aj (mikrobialny) rozklad organickej hmoty

(CH,0).
H,O + CH,0 — CO, +4H" + 4¢
2H,0 + Mn*" — MnO, + 4H" + 2¢”

Rastliny st nevyhnutné pre uspes$né fungovanie systému, pretoze dodavaju kyslik do vody
a doplnuju spotrebovant organicku potravu. Fotosyntéza je primarny proces vyuzivany pri

zvySovani pH : 6HCO;” (aq) + 6H,0 — CgH 1,06+ 60, + 60H

7.3.1.2. Anaeréobne mociare

Anaerdbne mociare vyuzivaju pradenie vody cez substrat bohaty na organickti hmotu, ktory
vyznamne prispieva k Gprave vod. Substrat pouzity v mociari méze obsahovat’ vrstvu vapenca
na dne, alebo vapenec zmieSany s organickym materialom. Mociarne rastliny si vysadené do
organického substratu. Takyto systém sa pouziva pri vodach s vysokou aciditou a s vysokym
obsahom kovov v roztoku, kde alkalita musi byt generovanad v mociari. Alkalita méze byt

v anaerobnych mociaroch produkovana dvomi spdsobmi:

Niektoré druhy baktérii, napr. Desulfovibrio alebo Desulfotomaculum, moézu pouzivat
organicky substrat (CH,O je vSeobecny symbol pre organicky uhlik) ako zdroj uhlika a sulfat
ako akceptor elektronov v procesoch zabezpecujucich ich rast. Bakteridlna premena sulfatov

na sulfid produkuje uhli¢itanovu alkalinitu:
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SO~ + 2CH,0 — H,S + 2 HCOy
Alkalita méze vznikat, ked’ vdpenec reaguje s aciditou z mociara:
CaCO; + H' — Ca™ +HCOy

Vapenec dalej reaguje, ak je udrZiavany v anaerobnych podmienkach, pretoze Fe’ je
v anoxickej vode pri pH=7 dobre rozpustny anedochddza ktvorbe neziaducich Fe'

hydroxidov, ktoré by pokryvali povrch vapenca a branili jeho rozpustnosti/tvorbe alkalinity.

Voda infiltrovana do systému cez organicky substrat sa stava anaerobnou vdaka vysokej
biologickej spotrebe kyslika (Skousen et al. 1997). Rdézne mechanizmy odstrafiujuce
kontaminaciu vod st v anaerébnych podmienkach ucinnejSie nez v aerobnych podmienkach,
napr. formovanie a vyzrazanie sulfidov kovov, vymenné a komplexotvorné reakcie kovov.
Délezité su reakcie ako hydrolyza polymérov (celuldza) bakteridlnymi enzymami za vzniku

glukozy: (C¢H;10s5)n + nH,O — nCgH ;2,06

a jej fermentacia za vzniku etanolu a slabych organickych kyselin, ¢o znizuje pH.
Ce¢H206— 2C,HsOH + 2CO,

CeH1206— 2C3H403 + 4H,

Naopak sulfatova redukcia a metanogenéza konzumuje H' a zvysuje pH. Proton redukujuce
baktérie, ktoré su symbiotické s metanogénnymi baktériami, menia H' na H, a tie vyuzivajl
matanogénne baktérie na redukciu CO; na CHs. V anaerébnom mociarnom prostredi prebieha

sulfatova redukcia a metanogenéza sucasne.
SO4* + 2CH,0 — H,S + 2H,CO;
CO,+4H,— CH4 + 2H,0

2H'+ Fe’'+e¢ —Fe”

Pretoze aktivita sulfatredukujucich baktérii (SRB) je zvycajne limitovana pH nad 5, (Postgate
1979) organicky material v konStruovanych mociaroch musi byt zvoleny tak, aby sa tvoril
dostatok alkalickych produktov (aby fermentacia nedominovala nad sulfitovou redukciou
apod. (Wildeman, Updegraff, 1997). V systétme dominuju mikrobiologické procesy, ktoré

mozu zabezpecit' transformaciu silnej kyseliny, ako je H»SOj, na slabé kyseliny, ako napriklad
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H,S. Produktom tychto reakcii moze byt vyzrdzanie kontaminécie kovmi vo forme sulfidov

(CuS, ZnS, PbS, CdS), hydroxidov (Al(OH)s), Cr(OH);) a karbonatov (MnCO3).

Anaerébne mociare produkujuce alkalinitu st vhodné na upravu banskych vod s nizkym pH,
vysokym obsahom Fe a rozpusteného kyslika (>2 mg/l). S vSak naro¢né na Cas potrebny na
upravu kyslej vody a ich funk¢nost’ a efektivita upravy kolise s ,,vyzretostou systému, ale aj
sezonne s dizkou ¢innosti (Wieder, Novak 1995) Pasivny anaerobny systém dokéZe uspesne
zvysit pH acidifikovanych banskych vytokov z hodnot okolo 3 na hodnoty blizke 6 a vyrazne
redukovat’ obsahy kovov (Wildeman et al. 1993).

Na zaciatku je potrebné anaerdbny systém postupne napustat’ kontaminovanou vodou, az
pokial’ substrat nie je dokonale premacany. Potom je potrebné ponechat’ ho asi dva tyzdne stat
a pockat’, kym mikroorganizmy zacnu byt aktivne. Sultity z vody a l'ahko extrahovatelné
organické komponenty sluzia ako potrava pre sulfat reduk¢éné baktérie (SRB). Po dvoch
tyzdiioch mozno povazovat' systém za aktivizovany a mozno zacat vpustat do systému

kontaminovant vodu v mnozstve, ktoré bolo dopredu stanovené (Wildeman et al. 1994).

Klucovym faktorom pre sulfatova redukciu v reaktore je ustanovenie optimalneho prostredia
pre sulfatové reduktanty. SRB aktivita je znama svojim klesanim s klesanim teploty a Kuyucak
et al. (1991) zistili, Ze najdrastickej$i pokles nastiva, ked’ teplota klesne pod 10 °C. Okrem
dostatocnej sulfatovej koncentracie, najddlezitejSie environmentalne podmienky su redukéné
prostredie a pH okolo 7 (Postgate 1979). Do mociarnych systémov st dodavané banské vytoky
s pH okolo 3 a Eh okolo 700 mV (Wildeman et al. 1993), a preto mdéze voda l'ahko zni¢it’
mikroprostredie ustdlené anaerébnymi baktériami. Preto je potrebné mnoZstvo potencidlne
reagujucich latok s mikroorganizmami riadit’ reguldciou (pldénovanim) mnoZzstva vody, ktoré
mdze byt do systému vpustané. Faktor zat'azenia mikroorganizmov sa urc¢i, podla toho, kol'ko
sulfidov na cm’ za defi je schopna kolénia SBR produkovat. Predpoklada sa, Ze rychlost
vzniku sulfidov baktériami musi prekro¢it mnozstvo prindSanych kovov (Mn, Fe, Cu, Zn)
tokom. Rychlost’ vzniku sulfidov bola odhadnuta na 300 umol sulfidov na cm® substratu za det
(Reynolds et al. 1991, Wildeman et al. 1993). Toto Cislo a koncentracia kovov v banskych
vytokoch sa pouZzivaji na urcenie mnozstva — alebo prietoku banskej vody cez mociar

(Wildeman, Updegraff, 1997).
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7.3.2. Pasivny systém CcCistenia Kkyslych banskych vod na opustenom loZisku

Smolnik

V tejto Casti sumarizujeme poznatky a sklisenosti s Cistenim banskej vody v anoxickom in situ
systétme zo Smolnika, ktoré boli overované v troch réznych experimentdlnych objemovych
(,,scales®) podmienkach v laboratérniu, v terénnych podmienkach, ale aj v izolovanych
nadobach (,,bench scale®) a najma v teréne vybudovanom ,,bioreaktore* - v pilotnom projekte
(,,pilot scale”) pasivneho systému Cistenia (PTS — skratka pre Passive Ttreatment System)
banskych vdd. Uz roku 1998 boli spravy o tom, Ze tento spdsob Upravy kontaminovanych
banskych vod sa s ispechom uplatituje hlavne v USA, kde sa zacal pouzivat na apravu vod
vznikajucich pri tazbe uhlia. Na Slovensku a v Cechach dovtedy boli vyuZzivané iba tzv.
(rastlinné) koretiové Cistiarne na likvidaciu vod znelistenych organickym odpadom. Ani
v sucasnosti pravdepodobne nie je vybudovany aoverovany pasivny systém na Cistenie
banskych vod na Slovenku, hoci vyskumy a navrhy na rézne systémy sa robili alebo robia
(Chovan et al. 2007 v projekte navrh pre odkalisko pri Pezinok, rdézne projekty
s biotechnolégiami Ustav geotechniky SAV Kogice). Vieobecne viak zaujem o tieto

technologie pri likvidacii roznych odpadov rastie (Mateji 2005).

Impulzom pre zaGatie projektu bola spolupraca prof. V. Suchu s americkou firmou “Knight
Piesold®, ktora poskytla teoretické podklady potrebné na Stidium a navrhnutie pasivneho
systému. Tato firma v spolupraci s prof. Wildemanom z Colorado School of Mines s ispechom
realizovala navrhy pasivnych ¢istiarni na americkom kontinente. Vyznamnym prinosom bola aj
spolupraca s firmou Aquipur Bratislava a.s., s ktorou sme spolupracovali na prvom projekte
zhodnotenia rizik loziska, a potom aj na realizécii pasivneho systému na Smolniku (1999-
2000). Chemické analyzy a terénne prace na lokalite Smolnik boli financované z grantového
projektu americkej environmentalnej nadacie Ecolinks (“Pasivne Cistenie kyslych banskych
vod na lozisku Smolnik®) a cCiastocne z prostriedkov vedecko-technického projektu
Ministerstva Skolstva SR (“Likvidacia kyslych banskych vod a imobilizacia toxickych prvkov”)
a z grantu PRUF UK ¢.16/1999 (“Moznosti odstranenia kontaminacie vod na lokalite Sobov
pasivnym bioreaktorom™). Pilotné projekty na lokalite Sobov ana Smolniku boli robené
v uréitej nadviznosti, pretoZe ich realizicia bola hlavnym cielom dizertatnej prace P. Sottnika

,Pasivne Cistenie kyslych banskych vod*
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7.3.2.1. Overovanie ucinnosti anaerébneho systému: Laboratérne a terénne

testy

Ako uz bolo uvedené, pasivne systémy je potrebné napldnovat’ osobitne pre kazdé lozisko,
respektive pre kazdy typ vody, ktory z loziska odchddza. Laboratérne pokusy posluzili na
posudenie ucinnosti réznych zmesi do pasivneho systému pre Cistenie vod. V prvej etape (v jali
a auguste 1999) sa overovali tri zmesi, pouzité predtym na Sobove, v ktorych boli rozne
pomery organického materidlu (hnoja a slamy) a vapenca (tab.54). Pri testovani ucinnosti
v malom objeme (5 litrov) zmesi sa ukazovalo, ze pouzité materialy moézu byt vhodné.
Pociato¢né pH banskej vody pouzitej pri pokusoch bolo 3,82. Vo vSetkych troch pokusnych
nadobach sa podarilo upravit’ poc¢iato¢nti hodnotu pH acidifikovanej banskej vody z 3,82 na
5,81-6,02 (tab.55.) adoslo aj k vyraznym poklesom obsahu kovov (tab.56). Na rychle
stanovenie obsahov jednotlivych prvkov vo vode z pokusnych naddob ako aj v teréne sme
pouzili ,,Photometer SQ 300 Merck s pripravenymi sadami cinidiel. Pomocou neho sme
stanovovali obsahy Al **, Fe’", NO;s” a NH,". Fotometrické stanovovanie boli vyhodné, pre
rychle a operativne pouzitie na stanovenie uvedenych iénov hned’ po odobrati vzorky a v tejto
etape Studia bola postacujuca aj presnost stanovenia. Pristroj bol odporucany na analyzu
obyCajnej vody, apreto ndhodne vybrané vzorky vod  boli paralelne analyzované
(kontrolované) na Geologickom ustave PriFUK, aby sme sa vyhli systematickej chybe najmé

pri vyssich koncentraciach

Tab. 54. Zlozenie substratov v pokusnych nadobach pri pokusoch s AMD (kyslymi banskymi
vodami) zo Smolnika.

hnoj (%) vapenec (%)

nadoba 1 100 0
nadoba 2 80 20
nadoba 3 70 30

Tab. 55. Merania pH v pokusnych nadobach.

datum nadoba 1 nadoba 2 nadoba 3
15.7. 5,75 5,87 5,64
20.7. 5,82 5,83 5,80
28.7. 5,96 5,94 5,79
3.8. 5,84 5,90 5,81
12.8. 6,00 6,02 5,95

23.8. 5,79 6,00 5,93
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Tab. 56. Obsahy kovov a hodnoty pH v povodnej kyslej banskej vody (AMD) zo Smolnika a
po uprave v pokusnej nadobe.

Laboratorny pokus  (mg.1™)

Al Fe SO~ Mn Cu Ca pH
AMD 80,6 372 2981 27,2 2,91 220 3,82
Nadoba3 0,142 0,26 597 5,81

Druhou etapou bolo overovanie funkcnosti a efektivnosti prvotnych zmesi v terénnych
podmienkach. Boli pripravené néplne do Styroch 150 litrovych sudov (tab.56). Substrat v sude
1 bol rozdeleny na dve polovice. Horna polovica obsahovala viac vapenca, ktory sa mal
rozpustat’, neutralizovat’ vodu a zabezpe€it pH vhodné pre redukéné podmienky a ¢innost” SRB
s spodnej Casti suda. V sude 2 bol pouzity substrat rovnakého zlozenia ako pri pilotnych
pokusoch v Brewer Gold Mine v Juznej Karoline v USA, kde sa upravovali vody podobného
zlozenia vznikajuce pri luhovani zlata z pyritu. V sude 3 bol pouzity taky substrat ako v horne;j
Casti suda 1. Postupne bol zatazovany stale vacSim mnozstvom AMD. Substrat v sude 4 mal
rovnaké zlozenie ako substrat v sude 2, iba staré piliny bolo nahradené Cerstvymi, odobratymi
z povrchu. Pri pokusoch boli pouzité suroviny z miestnych zdrojov, pretoze sa predpokladalo
ich pouzitie pri findlnom projekte (full scale). Drveny vapenec, frakcia 4-8 mm, bol dovezeny
z Margecian, piliny z pily vzdialenej asi 2 km na SV od Smolnickej Huty, smerom na MniSek
nad Hnilcom, slama a hnoj z druzstva v Mnisku. Substraty boli zaliate AMD, tak aby boli
dokonale premacané (tab.57.) a po 20 hodinach boli zmerané prvé hodnoty pH a Eh (tab.58.).

Tab. 57. ZloZenie substratu v jednotlivych pokusnych nadobach v objemovych percentach.

napln sud 1 sud 2 sud 3 sud 4
horna 1/2 dolna 1/2
vapenec 50% 20% 30% 50% 30%
staré piliny 30% 60% 30% 30% 0%
Cerstvé piliny 0% 0% 0% 0% 30%
slama 10% 10% 30% 10% 30%
hnoj 10% 10% 10% 10% 10%
AMD (L) 106 67 147 193 175

Tab. 58. Inicia¢né parametre merané 20 hodin po naplneni sudov substratom a AMD.

AMD sudl sud2 sud3 sud4

pH 43 453 579 607 579
Eh(mV) 229 159 240 90  -50
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Voda sa odoberala z novej drenaze (SM2) aanalyzovala pred pouzitim (tab. 60). Pre
porovnanie uvadzame aj obsahy sledovanych prvkov vo vode v potoku v tomto obdobi (tab.
59), ktoré su jednoznanym kritériom pre posudzovanie miery kontaminacie baiou, ale aj
efektivnosti Cistenia, uvolfiovania prvkov z systému (napr. obsah Ca), aj ked’ v tomto Stadiu
projektu toto porovnanie malo vyznam len ako optimalna uroven pre vnutorni kontrola.
Cistenie vody by malo teoreticky zabezpegit' porovnatelnt kvalitu, aj bez efektu riedenia.
Stanovovania obsahov prvkov vo vodach, ktoré boli pouzivané na zalievanie zmesi a analyza
preteCenej vody zosudov, ako aj voda z potoka Smolnik nad batlou a boli robené

v laboratériach Statneho geologického ustavu D. Stara v Spisskej Novej Vsi.

Pre kazdu z pokusnych nadob bol stanoveny vlastny rezim pridavania a odoberania vody. Do
suda ¢.1 sa pridévalo a odoberalo kazdy den 5 litrov kyslej vody, do suda ¢. 2 a ¢. 4 0,75 litrov.
Mnozstvo vody pridavané do suda €. 3 sa postupne zvySovalo. Prvych 29 dni sa pridaval denne
1 liter, a potom sa kazdy tyzden zvysilo mnozstvo AMD o d’alsi liter, az po denna davku 5 1.
V odoberanej vode sa sledovala teplota, pH, vodivost’ a stanovovali sa obsahy Al, Fe, Cu, Zn,

Mg, Mn, Ca a SO42'.

Tab. 59. Obsahy prvkov, hodnoty pH a vodivosti vo vode zo Smolnickeho potoka nad
opustenou batou (priblizne SM1).
Datum pH Vodivost Ca Mg SO,~ Mn Fe Al Cu Zn

(uS.cm’l) (mg.l'l)

19.8.1999 7,2 10,6 12 3,75 16,3 0,04 0,13 0,07 0,026 0,026
26.8.1999 ;,0 11,3 12,6 4,09 16,5 005 0,1 0,03 0,035 0,021
2.9.1999 2,9 11 14 35 233 002 o011 0,01 0,028 0,018
9.9.1999 é,8 11,4 12,1 3,7 20,9 0,04 0,07 0,08 0,046 0,032
16.9.1999 2,8 10,9 12 3,67 259 008 022 0,15 0,001 0,04

23.9.1999 ;,3 12 124 3,84 298 0,07 0,11 0,08 0,043 0,038
10.1.1999 2,5 11,9 122 3,59 255 005 02 0,09 0,026 0,021
10.7.1999 3,0 10,9 11,8 3,52 19 0,04 0,12 0,06 0,028 0,022

9

Voda bola prilievand a odoberand podla stanoveného harmonogramu. Analyza vody
vytekajucej zo sudov sa robila pravidelne, raz za tyzden od 19.8.1999 do 7.10.1999. Vo
vSetkych Styroch pokusnych nadobach sa darilo udrziavat’ pH na hodnote vyssej ako 5 po celu
dobu trvania pokusu (tab.58). Vysledky v jednotlivych nadobach boli podobné, ale ako

najvhodnejSie na Upravu pH sa javili substraty pouzit¢ v nadobach 1 a3 s50 % obsahom
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karbonatov acelkovo 50 % obsahom organického materidlu, ale srdéznym podielom

jednotlivych zloziek (tab. 55).

Tab. 60. Hodnoty pH, vodivosti a obsahov prvkov v banskej vode vytekajucej zo SM2.

Datum pH vodivost  Fe Al SO/ Cu Zn Mg Mn Ca
(uS.em™) (mg.1™)
19.8.1999 3,87 353 555 92 3470 2,58 13,9 38,7 410 215
26.8.1999 3,96 345 532 94 3540 2,24 13,7 37,6 410 238
9.2.1999 3,92 345 511 96 3350 2,52 142 379 375 209
9.9.1999 3,85 334 518 98 3410 2,63 13,9 38,1 373 211
16.9.1999 3,91 312 529 128 3290 3,17 16,2 36,1 366 208
23.9.1999 3,85 318 533 119 3470 3 16,1 36,5 370 211
10.1.1999 3,98 332 567 123 3420 2,79 16,6 37,8 381 215
10.7.1999 3,96 315 580 123 3450 2,59 16,9 39,1 387 218

Tab. 61. Hodnoty pH ¢istenej banskej vody v jednotlivych pokusnych nadobéch.

Détum AMD sud 1 sud 2 sud 3 sud 4
pH

19.8.1999 3,87 5,34 5,14 5,44 5,29
26.8.1999 3,96 5,55 5,34 5,55 5,38
9.2.1999 3,92 5,48 5,34 5,48 5,34
9.9.1999 3,85 5,51 5,32 5,49 5,34
16.9.1999 3,91 5,49 5,35 5,55 5,36
23.9.1999 3,85 5,62 5,36 5,55 5,38
10.1.1999 3,98 5,71 5,35 5,58 5,4
10.7.1999 3,96 5,74 5,34 5,65 5,39

Vo vsetkych styroch nddobach dochadzalo k postupnému poklesu obsahu Fe vo vytekajucej

vode, hoci obsahy Fe v jednotlivych vzorkach pretecenych vod boli dost’ rozdielne. Najlepsie

vysledky boli dosiahnuté v nadobe ¢. 3 (tab.52), v ktorej bolo postupne zvySované mnozstvo

Cistenej vody. V zaverecnej faze pokusu bola v tomto pripade dosiahnutd G¢innost’ Cistenia az

na urovni 96-97%. Najniz8ia G€innost’, len 78% zachytenie Fe v Cistiacej zmesi bola zistena v

nadobe ¢. 2., hoci bolo do nej prilievané najmensie mnozstvo vody (celkovo teda obsahovala

najmensie mnozstvo prinesenych latok). Pri odstranovani Al z vody boli dosiahnuté vel'mi

dobré vysledky vo vsetkych styroch nadobach. V nadobach ¢. 1 a¢. 3 s ucinnost'ou az 99 %

(tab.60).
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Tab. 62. Obsahy Fe v pdvodnej banskej vode a vo vytoku z pokusnych nadob 1 az 4.

Datum AMD sud 1 sud 2 sud 3 sud 4
Fe (mg.l'l)

19.8.1999 555 114 163 72 160
26.8.1999 532 138 188 90 174
2.9.1999 511 120 197 95 166
9.9.1999 518 125 182 94 156
16.9.1999 529 113 175 79 140
23.9.1999 533 99 167 76 133
10.1.1999 3567 78 142 36 107
10.7.1999 580 58 125 18 93

Tab. 63. Obsahy Al v Cistenej banskej vode (AMD) a vo vytoku po vycisteni z pokusnych
nadob v mg.1"!

Détum AMD sud 1 sud 2 sud 3 sud 4
Al (mg.1™")
19.8.1999 92 1,74 1,21 0,45 0,32
26.8.1999 94 0,79 0,92 0,66 <0,1
9.2.1999 96 0,66 0,89 0,7 0,52
9.9.1999 98 0,39 0,88 1,15 0,53
16.9.1999 128 1,25 1,31 0,79 0,59
23.9.1999 119 0,37 1,06 0,87 0,62
10.1.1999 123 0,42 0,86 0,63 0,86
10.7.1999 123 0,26 1,06 0,29 0,73

Sledovana bola aj schopnost’ systému zniZovat obsahy sulfitov (SO4>) rozpustenych
v kontaminovanej vode (tab.64). Ukazalo sa, ze odstraniovanie sulfatovych (aniénov) je menej
ucinné, ako pri zachytavani katiénov kovov. Najviac sulfatov sa zachytilo v nadobe ¢. 3, kde
¢.1 (obr. 88). Pretoze prilievanie vody bolo robené v osobitnych rezimoch pre kazdy sud,
v grafickom spracovani st obsahy sledovanych sulfatov (a d’alej Cu a Zn, obr. 89) uvedené ako
kumulativne obsahy sulfatov za celu dobu ( tidaj na osi y vlavo ) za 60 dni a tiez zistenych vo
vytokoch zo sudov (os y vlavo) pre jednotlivé dni (tab.64) pre lepSiu prehl'adnost’
a zjednodusenie (obr. 88). Zachytavanie sulfatov v systéme bolo pomerne nizke v dobe trvania
pokusu, ale miera zachytavania sa s ¢asom zvySovala vo vSetkych nadobach (tab. 64), a preto
boli tieto vysledky uspokojivé. Tento udaj bol vyznamny, pretoze indikoval rastiicu efektivnost’
systétmov, najmd redukciu sulfiatov S-redukénymi baktériami, ¢o bolo rozhodujuce pre

konstrukciu pilotného systému.
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Tab. 64. Obsahy SO4> v &istenej banskej vode (AMD) a vo vytoku po vy&isteni z pokusnych
nadob 1 az 4.

Datum AMD sud 1 sud 2 sud 3 sud 4
SO, (mg.I™)
19.8.1999 3470 2180 2630 1700 2350
26.8.1999 3540 2110 2310 1080 1830
9.2.1999 3350 2520 2760 1800 2600
9.9.1999 3410 2490 2350 1480 2300
16.9.1999 3290 2420 2120 1340 1810
23.9.1999 3470 2400 2100 1150 1770
10.1.1999 3420 2100 1870 1260 1700
10.7.1999 3450 2020 1720 1710 1550
$0,2(sud 1) 80,2 (sud 3)
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Obr. 88. Zmeny v obsahu sulfatov v mg.l" poas procesu &istenia v sudoch 1 a3 vyjadrené
ako kumulativne mnozZstvo sulfatov prinaSanych a vytekajucich zo sudov (tab. 61)

vwe

a Cu. V sudoch sa zachytilo az 99 % vychodiskovej koncentracie Cu vo vsetkych naddobach
a minimalne 96 % Zn (tab.61, 65). Zmeny koncentracie prvkov v zéavislosti na objeme vody
prilievanej do sudov mézeme sledovat’ v grafoch (obr.79). Vysokt mieru zachytenia u Cu aj
u Zn je mozné interpretovat’ v dosiahnutom pH 5,3 az 5,8 (tab. 58) ako sorpciu na pevnu fazu
(obr.79). Ked’ze v sudoch sa mali formovat’ skor redukéné podmienky, moézeme predpokladat’

ze zachytavali spolu skor na organickej hmote.

Pocas trvania pokusov boli vo vytekajicej vode sledované aj obsahy Ca, ktor¢ indikovali najma
mieru rozpuStania vapencov. Tieto boli v Cistiacich zmesiach zastipené v roznom mnozZstve.
Mnozstvo uvolnené¢ho Ca sa zvysilo az 4-nasobne v nadobe 2 s 30 % obsahom vépenca, kde

doslo asi k najefektivnejSiemu rozpustaniu vapenca a k vytvoreniu alkalickych ale aj
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Tab. 65. Obsahy Zn a Cu v povodnej kyslej banskej vode (AMD) a vo vytoku z pokusnych

nadob 1 az 4 pocas trvania pokusu.

Cu (mg.1™) Zn (mg 1)
Datum AMD sud1 sud2 sud 3 sud4 AMD sudl sud2 sud 3 sud 4
19.8.1999 2,58 0,231 0,129 0,139 0,112 13,9 1,3 1,93 1,9 1,18

26.8.1999 2,24 0,149 0,124 0,206 0,125 13,7 0,882 1,79 1,66 1,09

9.2.1999 2,52 0,075 0,138 0,172 0,093 142 0352 1,59 1,51 1,02

9.9.1999 2,63 0,034 0,136 0,19 0,11 13,9 0,097 1,22 1,25 0,938
16.9.1999 3,17 0,017 0,105 0,107 0,075 16,2 0,067 1 0,718 0,695
23.9.1999 3 0,009 0,095 0,107 0,068 16,1 0,139 0,852 0,676 0,584
1.10.1999 11.79 0,014 0,089 0,038 0,068 16,6 0,062 0,647 0,229 0,507
7.10.1999 11.59 0,013 0,083 0,013 0,058 16,9 0,064 0,547 0,131 0,418

Cu (sud 1) Cu(sud3)
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Obr. 89. Porovnanie mnozstva Cu pridané do sudu s banskou vodou (AMD) a mnozstvo Cu
vo vytekajiicej vode vmg.l" po preteeni cez &istiacu zmes vsude 1 a3 podas trvania
experimentu

redukénych podmienok v prostredi. Uéinnost’ zachytavania Mn bola len 40 % a Mg priblizne
50 %, ¢omu prispelo najma stale vysoké zastlipenie sulfatov, slabo alkalické a slabo redukéné
prostredie. Ukazalo sa, akym kritickym faktorom je pokles sulfatov ich bakteridlnou redukciou
(SO + 2 CH,0 — H,S + 2 HCO3) &o by posunulo cely systém v tvorbe mineralnych
sulfidickych, ale aj karbonatovych faz =z pretekajucich roztokov, pretoze len alkalizécia
prostredia dlhodobo nestaci na ich stabilizaciu v pevnej faze. Naopak moéze viest’ k zvySenej

mobilite Mn>" a Fe*" v sulfatovych roztokoch.
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7.3.2.2. Pilotny systém na Smolniku

Dal$ou tlohou bolo vybudovanie systému ¢istenia v teréne alebo tzv. pilotného systému
(,,pilot scale™) v aredli byvalého banského zavodu, dnes pily. Aby sa voda do systému nemusela
Cerpat’ pilotny ,,bioreaktor” sa vybudoval na nizSie polozenom mieste, asi 200 m od miesta,
kde kysld voda vyteka z novej drenaze (SM2) do Smolnickeho potoka (obr. 90,91). Reaktor
mal diZku asi 15 m a koniec reaktora bol v blizkosti monitorovaciecho bodu SM4. K bioreaktoru
bola voda privadzand z SM2 pomocou hadice samospadom. Kysld voda bola do systému
privadzand Sachticou, z ktorej bola pomocou trubiek vejarovito rozvadzand na celu reakénu
plochu . Na dne boli umiestnené rovnakym sposobom drenazne trubky, ktoré vodu zo systému

odvadzali spiat’ do Smolnickeho potoka (obr. 91).

Ako najvhodnejsi bol vybrany substrat zo sudu 1 (tab. 57.), ktory ma dve vrstvy. Pozorovania
(z ,,bench scale*) ukazali, ze pri takomto zloZeni substratu sa dosahuju najlepsie vysledky, hoci
bolo do suda prilievané najviac AMD kyslej banskej vody zo vsetkych pokusnych nadob.
20.4.2000 bol systém Ccistiaci.

Obr. 90. A. Lokalizacia pilotného zariadenia na Cistenie vody v roku 1999 — pri bode SM4. B -
Stav na mieste 2007

systém naplneny banskou vodou a ponechany na tyzdnovu inkubéciu. Od 25.5.2000 sa zacalo s
priebeznym monitorovanim pilotného systému, pri ktorom sa sledovali hodnoty pH a vodivosti
(neskor aj Eh), celkovy obsah rozpustenych latok a obsahy Al, Fe, Mn, Mg, Zn, Cu, Ca

a sulfatov.
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[ substrat (vapenec - 50 %, piliny - 30 %, slama - 10 %, hnoj - 10 %)

Obr. 91. Princip cistiaceho systému pilotného projektu

Tab. 66. Hodnoty sledovanych parametrov vo vstupujtcich a vystupujucich vodach v pilotnom
projekte PTS v obdobi od méaja do septembra v roku 2000 (Sottnik 2000).

datum 269. 269
analyza vstup  vystup
pH 3,54 594
Vodivost uS.m™ 433 410
SO mg.I"! 4300 3270
TDS. mg.["! 6780 5420
Ca mg.I" 255 614
Mg mg.I" 463 399
Mn mg.I" 449 374
Fe mg.I"! 617 3220
Al mg.I" 165 3,25
Cu mg.I" 6,29 0,08
Zn mg.l'1 21,7 0,36
Eh mV 354 -170

nd — nemerané, TDS — suma rozpustenych kationov a aniénov, vod. — vodivost’

Z priebeznych vysledkov vyplyva (tab.66), ze systém dokazal zvysit pH a vyrazne znizit
obsahy Al, Zn a Cu. Hodnoty pH sa zvysili z priemerné¢ho 3,6 na 5,6 a obsah uvedenych troch
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prvkov klesli az stonasobne a medi az desattisicnasobne (tab.67). Tieto zmeny sa uskutocnili

najmi ako dosledok rastu pH, ktoré nastalo rozpistanim primieSané¢ho vapenca, ¢o sa

Tab.67. Priemerné hodnoty sledovanych prvkov vo vtekajlicej a vytekajiucej vode pilotného
pasivneho systému na Smolniku z obdobia 25.5. — 26.9.2000

Smolnik vstup vystup
pH 3,36 5,64
SO, mg.1”! 3652 3273
Ca mg.1”" 214 537
Fe mg.1" 573 378
Al mg.1" 133 8
Cu mg.1”’ 5,19 0,05
Zn mg.1”’ 17,75 1,04
Mg mg.1" 399 391
Mn mg.1”" 42 40
Eh mV 347 -169
Vodivost  p.m’ 384 376
Rozp.lat.  mg.l” 6217 5690

prejavilo rastom Ca v roztoku (tab. 66 a 67). Rast pH sa odrazil na tvorbe Al- zrazenin,
v ktorych bol identifikovany basaluminit (Sottnik 2000). Naopak systém nedosiahol o¢akavané

znizenie obsahov hlavnych kontaminantov Fe a sulfatov. Uz pri pokusoch

v nadobach bolo zrejmé, ze vytvorenim anaerdbneho prostredia dochddza postupne ( dozretie

systému) a priznakom jeho fungovania je tvorba sulfanu (H,S) a neskor aj sulfidov kovov.

Principidlnou podmienkou fungovania systému je vytvorenie anaerobnych podmienok v
systéme, k comu v podmienkach acidifikovanych banskych vod mé napomoct’ zvysenie pH s
pomocou pridavku karbonatov (karbonatovej drendZze, zmieSanie s organickym materidlom
a pod.), aby sa optimalizovali podmienky pre rozvoj mikroorganizmov, najmd SRB. Meranie
Eh v systéme v druhej polovici monitorovania ukazalo redukéné podmienky. Zrejmé je , Ze sa v

systéme dostatocne nerozvinuli biochemické redukéné procesy.

Na rozvoj biochemickych reakcii a nastavenie redukénych podmienok v systéme zabezpecuje
pritomnost’ mastalého hnoja, ako nenahraditelnej zlozky v zloZeni pouzitych odpadov.
Pokusmi s r6znymi organickymi materidlmi (ako napr. kompost, huby, raselina, riasy a. i) sa
zaoberali uz ini autori a zistili, Ze jednoznacne najvyhodnejsSie je pouzitie mastalného hnoja a

slamy (Wieder et al. 1995). Napriklad substrat zlozeny z raseliny, vapenca a umelé¢ho hnojiva
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dokazal acidifikovanu vodu upravovat’ iba CiastoCne, zatial’ ¢o raselina a slama sa ukézali ako

absolutne nevhodné, pretoze sami dodavali aciditu.

Dalim délezitym ¢lankom pri budovani pasivnych systémov je navrhnutie spravnej velkosti
nadrzi a rychlosti pridenia znecistenej vody do systému. K tymto vypoctom je potrebné poznat
koncentracie jednotlivych prvkov a celkovi mineralizaciu vody a iné parametre. Vypocty pre
Smolnik boli konzultované so zahrani¢nymi partnermi a preberané z metodiky zo stranky
(www.dep.state.pa.us/dep/deputate/mines). Rychlost’ priidenia riadi nielen napliiovanie systému

vodou, ale aj dizku kontaktu alebo dobu, podas ktorej moze dochadzat’ k reakcii.

Medzi hlavné problémy nespravneho fungovania systému pravdepodobne bolo, Ze voda nebola
dostato¢ne dlho v systéme anedochadzalo k dokonalej redukcii sulfatov. Prechodom cez
systtm sa voda len neutralizovala, ¢o zlepSilo jej kvalitu, ale nedoSlo k odstraneniu Fe
a sulfatov. Pretoze systém bol konstruovany ako jednostupiiovy, bez docCist'ovania v aerobnom
a/alebo na rastlinnami, odchddzajicu vodu nemozno oznacit' za vycisteni. K tomuto mohlo
prispiet’ aj to, ze systém fungoval len kratku dobu, pocas ktorej sa dostatocne nestabilizoval.
Pretoze iSlo len o pilotny projekt pasivneho systému, d’alSie prevadzkovanie sa nepodarilo

zabezpecCit'.

Pretoze kyslé banské vytoky zvacsa obsahuji vysoké koncentracie Fe, dochadza pri zvySeni pH
k rychlemu vyzrazaniu oxyhydroxidov Fe, ktoré sice moézu zachytavat rozpustené kovy
(obdobne ako v aerobnych systémoch) ale v anaerobnych systémoch mozu spdsobovat’ vel'ké
problémy hlavne tym, Ze zaplnia cesty (kanaly, drendze), cez ktoré ma voda pradit. Ich
vyzrazanie moze znizit’ priepustnost’ substratu, moézu vytvarat krusty na povrchu bioreaktora,

alebo tmelit’ zrnd vapenca a organicky material do nepriepustnych zlepencov.

Pri projekte sa riesili mnohé aktudlne problémy, poCinajic umiestnenim systému, vyberom
naplne, budovanie privodu vody, pripadne rozvadzane vody, regulacia mnozstva vody a iné. Pri
budovani pasivnych bioreaktorov sa zohl'adiiuju terénne podmienky, ako je morfoldgia terénu a
klimatické pomery na lokalite, ktoré mézu nepriaznivo ovplyvnit’ ¢innost’ a u¢innost’ systému,
hlavne nekontrolovanymi pritokmi banskych vod. Systém je vhodné budovat’ na mieste, kde sa
daju zvladat’ sezénne zmeny v prietokoch. Pri priprave realneho projektu je potrebné
zabezpeCit hydrogeologické a inZiniersko-geologické posudenie uzemia, ¢o pri pilotnych

projektoch obvykle nie je (ekonomicky) mozné.
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Napriek konzultaciam s odbornikmi a povzbudivym vysledkom z projektu na Sobove,
uspesnost’ Smolnickeho projektu nebola velkd, pretoze bolo pouzité menej vhodné riesenie.
Prekryty (podzemny) systém mal zabezpecit anaerdbne prostredie (ale aj zabezpecit', aby nebol
zniceny), ale nestalo sa tak. Ak zvéazime, kde (mohol byt) bol vybudovany, je velmi

pravdepodobné, ze okrem privadzanej vody ho atakovala aj ind presakujica voda z okolitych

hald.

7.3.2.3. Zhrnutie

Zo ziskanych vysledkov z projektu pasivneho systému, ale aj z experimentalnych prac vyplyva,
7e obidva systémy (aerébny aj anaerobny) je mozné vyuzit. KI'aCovym pre Cistenie silno
acidifikovanych vod s vysokym obsahom Fe a kovov ako st na Smolniku (a na Sobove ), je
vSak anaerdbny systém, pretoZze umoziuje rieSit vysoku aciditu a zéroven aj obsah kovov
a sulfatov. Z pilotnych projektov vyplynulo, Ze je vhodnejSie budovat’ systém do viacerych
stupnioch, v ktorych bude prebiehat’ len (alebo hlavne ) jeden proces, tak aby sa priebeh tohto

procesu dal spol'ahlivo nastavit’.

Pouzitim aerobneho pasivneho systému na Cistenie banskej vody (uz sustredenej SM2, nova
drendz) by sa dal negativny vplyv opustenej bane na povodie potoka Smolnik takmer uplne
odstranit’. Po uprave pH (na 5,5-6,5) a zachyteni hlavného mnozstva Fe a sulfatov (redukcia
na sulfidy s vyuzitim SRB) z banskej vody (zdroj SM2), by bolo vhodné este dokoncit’ vyriesit
docistenie vody z odkaliska. Na odkalisku dochadza k vyzrazaniu oxyhydroxidov Fe, ale tieto
su nasledne rozplavované. Je potrebné, aby systém sedimenta¢nych nadrzi pod odkaliskom bol
funkény a prevaddzkovany. Vhodnymi, nenarocnymi opatreniami sa da rieSit problém aj
niektorych lokalnych zdrojov — vytokov zo starych hald. Od bane az po sutok s Hnilcom by
bolo mozné¢ vybudovat' systém, ktori by vodu prevzduSiioval a sedimentacné nadrze s

rastlinami ktoré by d’alej vodu odkalovali a docist'ovali.

Ziskali sme mnoho pozitivnych skusenosti, ktoré¢ su stale cenné aj s odstupom casu a vysledky
tiez podnietili vyskum jednotlivych problémov, ktoré sa pri realizacii projektu prejavili.
Vzhladom na to, Ze sa zlozenie vdd a iné podmienky v okoli bane zmenili, pri navrhovani
pasivneho systému by bolo potrebné vyskumy a ostatné prepocty, vratane pilotného projektu,

zopakovat'.
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