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Abstrakt:Environmentalna $tidiasa venuje dvom opustenym Cu loziskam v Taliansku: Libiole a Caporcianu v
Montecatini Val di Cecina. Sledovala sa kontaminacia krajinnych zloziek (voda, pdda, haldové sedimenty, rastliny). V
pddach sa zistil vyssi obsah Fe, Mn, Pb, As, Sb, Mn, Ni, Co, V a Cr v Libiole a v Caporciano zase vyssi obsah Cu, Zn,
Th, U a Bi.As™ a Sb®*. Povrchova voda v Caporciano mé nizsie obsahy tazkych kovov ako voda v Libiole a mierne
alkalické pH. V Libiole maju banské vody bud’ neutralne, alebo acidné pH. Kym na lokalite Libiola sa v pdde zistil
vyskyt As a Sb len v menej toxickych formach As> a Sb>*, na haldovom poli Caporciano sa loklne potvrdili aj vysoko
toxické formy As> a Sb*. Vo vieobecnosti s obsahy tazkych kovov v rastlinnych pletivach vyssie na lozisku Libiola.
Biokoncentra¢ny faktor (BCF)<1 v $tudovanych rastlinach indikuje, Ze prevazne ide o exkludery, takze tieto druhy st pre
fytoremediacné tcely nevhodné. Mierne vyraznejSie obohatenie rastlinnych pletiv stanovené pomocou transloka¢ného
faktora (TF) na haldovych poliach oproti referenénym plocham sa potvrdilo len u Pinus sp. v Caporciano pre Cd (TF =
42,59) a u Juncus sp. v Libiole pre Cu (TF = 13,94).

Kruacové slova: poda, voda, rastliny,biokoncentracny faktor, translokaény faktor, enrichment faktor

Abstract: This article reports an environmental study concerning some abandoned copper mines located in Italy: Libiola
and Caporciano (Montecatini Val di Cecina). The environmental matrices (water, soil, dump sediments, plants) of the
studied mining sites were investigated in order to evaluate their environmental status. In soils was the Fe, Mn, Pb, As, Sb,
Mn, Ni, Co, V and Cr content higher at Libiola and of Cu, Zn, Th, U a Bi at Caporciano.Surface water in Caporciano has
moderately alcaline character and lower contents of heavy metals as surface water at Libiola. The As and Sb is in the
surrounding of Libiola deposit present in form of less toxic forms As™ and Sh>*, at Caporciano are present both these less
toxic forms as well as the very toxic forms of As®* a Sb®* species. Generally higher metal contents were described in plant
tissues at Libiola dump-field. Bioconcentrationfactor calculated for plants <1 at both deposits show that they are
predominantly excluders and not suitable for phytoremediation purposes. Moderately higher contents of heavy metals in
plants from dump-fields vs. reference areas was proved only for Cd in Pinus sp. at Caporciano (TF = 42.59) and for Cuin
Juncus sp. at Libiola (TF = 13.94).

Key words: soil, water, plants, bioconcentration factor, translocation factor, enrichment factor
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Uvod

Cu-lozisko Libiola v udoli potoka Gromolo (obr. 1)blizko Sestri Levante (Liguria) je od roku
1962 opustené. Ide o mineralizaciu stratiformného charakteru asociovant s vulkano-
sedimentarnymi masivnymi sulfidickymi rudami(Terenzi, 1988). Lozisko malo v minulosti
znacny ekonomicky vyznam. Rudné pole ma rozlohu 4 km? a dizka podzemnych banskych
diel dosahuje 30 km (Klemm, Wagner, 1982). Okrem toho sa tazba rud uskutocnovala aj v
troch vel'kych povrchovych dobyvkach (obr 2). Z podzemnych banskychdiel ($t6lni) vytekaja
dva typy banskej vody: typicka kysla banska voda (AMD, resp. ARD) oranzovej farby (pH 2,4
—3,5) a blizko neutralne modré vody (pH 6,5 - 6,7; obr 1; Dinelli et al., 2001).

Lozisko Caporciano v Montecatini Val di Cecina tazili uz v 10. az 11. storo¢i pr. Kr.
Etruskovia(Riparbelli, 1980; De Michele et al., 1987; Schneider, 1890). V 19. storo¢i sa stalo
najvyznamnej$im Cu-loziskom Eurdpy. V roku 1855 tu bolo vytazenych 2 700 t medi
(Orlandi, 2006). Od roku 1907 je bana zatvorena a navstivit mozno len tunajSie Banské
muzeum (otvorené roku 2003). Zdrojom kovov su magmatické horniny. Mezotermalne
zrudnenie situované v ofiolitoch tvorenych efuzivnymi bazaltovymi horninamivzniklo
remobilizaciou rud (Klemm, Wagner, 1982). Ekonomicky najvyznamnej$imi mineralmi boli
chalkopyrit— CuFeS; bornit-CusFeS, a chalkocit — Cu,S (Mazzuoli, 1883; Lotti, 1884).
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Obr 1 Potok Gromolo drenujtci doyvky na Libiola ‘
Fig 1 Gromolo brook which overrum through the ore-field Libiola

rudnom poli

Staroc¢ia tazby zanechali v okoli Cu bani Libiola a Caporciano zrete'né stopy po dobyvani,
uprave a spracovani rud (obr 3). NajzretelnejSim prejavom tazobnych aktivit v banickych
regionoch su pozostatky banskych hald, predstavujicich skladky rozpojenych hornin, jemne
rozomletych rud, chemickych latok pouZzivanych pri ich dobyvani a uprave.

Banské deponia predstavuji multikomponentny abioticko-bioticky systém s velkym
reakénym medzifazovym povrchom. Spustacom medzifdzovych reakcii je zrazkova voda
a roztoky, ktoré vznikli chemickymi reakciami. O mobilite produktov medzifazovych reakcii
prebiehajucich v depdniach existuju doposiall len neuplné informacie, vychadzajice
z vysledkov experimentdlnej mineraldgie. VSeobecnou pri¢inou migracie kovov a inych
prvkov vV procese zvetravania je transformacia minerdlov s vysokou energiou mriezKy,
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stabilnych v podmienkach primarneho vzniku (endogénnych procesov) na minerdly s nizkou
energiou mriezky, stabilnych v subaerickom, resp. subaquatickom prostredi (exogénnych
podmienkach).

Banskymi vodami a priesakovymi vodami st z depdnii vynasané tazké kovy spravidla
v sulfidickej forme apri vodnom transporte sa iba mechanicky zjemiuju. Usadzuju sa
spravidla v blizkosti zdroja. Na vicsie vzdialenosti su povrchovymi vodami transportované
najmi Fe, Mn, Cu, Al, Sb vo forme roztokov a koloidov. Na geochemickych bariérach i6onové
a komplexné roztoky flokuluju a gély koaguluju, ¢im sa dostavaji do sedimentov.

Obr 2 Libiola, jedna z povrchovych dobyvok
Fig 2 Libiola: one of the surface mines
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Obr 3 Haldy banskej hluSiny na lozisku Caporciano s naletom borovic (Pinus sp.)
Fig 3 Dumps of the mining waste at Caporciano deposit with Pinus sp. Vegetation

Tazké kovy a rozne iné polutanty, ktoré sa uvolfiujii v procese zvetravania dep6nii, zne&istuju
povrchové i podzemné vody. Ich substrat je d’alej roznasany do okolia jednak vetrom a jednak
antropicky. Uvolnené tazké kovy ainé chemické latky vstupuju do potravného retazca
zivocichov a ¢loveka prostrednictvom rastlin a vody.

Uvedené procesy zasahuju floru i faunu v kontaminovanom biotope. Prejavuje sa to zmenou
druhového zlozenie rastlinného krytu héald a ich okolia, nahrddzanim menej odolnych rastlin
rezistentnej§imi druhmi, vznikom tolerantnych ekotypov, pomalou sukcesiou v oblastiach
najvyraznejSieho environmentalneho zatazenia. V haldach dochadza k populacnej explozii
niektorych chemolitotrofnych baktérii, plesni, hib arias. V koneénom S§tadiu dochadza
k mutaciam a vymieraniu vy$$ich organizmov.

Metodika

Na lozisku Libiola sa odobralo 6 vzoriek pddy z kontaminovanych oblasti(vzorky oznacené
SL), 1 vzorka pddy z referenénej plochy (SL-7), 1 vzorka banskej vody z ustia zatvorenej
Stolne (vzorka W-1; obr 4), 3 vzorky povrchovej vody z potoka Gromolo (vzorky W-2 az W-
4) a6 vzoriek rastlin (po 3 jedince Juncus sp. aPinus sp.) a 2 rastlinné vzorky (Pinus
sp.aQuercus sp.) z referencnej plochy.Vzorky rastlinst oznacené rovnako ako vzorky pody,
odobraté spod ich koretiov (obr 5).
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e =
Obr 4 Libiola, tstie zatvor
Fig 4 Libiola: mouth of the closed gallery, place where the W-1 sample was taken

o« Pl
9% O -

enej banskej §télne, odberové miesto W-1

Na lokaliteCaporciano sa odobralo 12 vzoriek pody (zmieSany horizont A/B) z haldy a z jej
bezprostrednej blizkosti a 1 vzorka (MTC-13) z referencnej plochy (u vzoriek MTC-4 a
MTC-5 st zvlast’ odobraté vsetky tri horizonty pody: A, B a C).Odobrali sa aj 2 vzorky
podzemnej vody (MTC-W1, MTC-W2) a 1 vzorka povrchovej vody (MTC-W3; obr 6). Vyber
rastlinnych druhov bol obmedzeny ich vyskytom. Odobralisa najmi dominantné druhy rastlin,
u ktorych bolo mozné predpokladat’ toleranciu voc¢i tazkym kovom az ich akumulaciu
a zaroven také rastliny, ktoré su vSeobecne rozsirené na medenych haldach, aby u nich bolo
mozné porovnat’ biokoncentratné vlastnosti medzi viacerymi eurdpskymi lokalitami. Na
haldovom poli sa odobrali 3 vzorky Pinus sp., 7 vzoriek Quercus sp., 1 vzorka Juncus sp. a 2
vzorky (Pinus sp.,Quercus sp.) zreferencnej plochy, nachadzajiicej sa juhozapadne od
banskej oblasti, v blizkosti obce Libiola, vysoko na svahu nad tidolim potoka Gromolo (obr.
6). U vSetkych vzoriek sa samostatne odobrali korene, stonky (konare), listy a pdda (resp.
technogénny sediment)korenového balu kazdej rastliny (oznadend totoznym kddom
s rastlinou).

Vzorky vody sa na obidvoch lokalitach odobralido 500 ml PET flia$ a konzervovali 5 ml HCI.

Na mieste odberu sa vo vode zmerali hodnoty pH a Eh pH metrom EUTECH Instruments a
nasledne sa prepocitali na vodikovu elektrodu.

39



ACTA UNIVERSITATIS MATTHIAE BELII séria Environmentalne manazérstvo, roc¢. XVIl., €. 1, 2015

SL-5
® o SL-3RL-2,WL3

[ ] ®
e SL-6 SL4 P

~ WL

SL-2, WL-2

Obr 5 Libiola, lokalizacia odberovych miest vzoriek pody/technogénnych sedimentov (SL), vody (WL) a rastlin (SL)
Fig 5 Libiola: localization of the samples of soil/technogenous sediments (SL), water (WL) and plants (SL)

Koncentracia As a Sb vo vzorkdch vody bola stanovend atdémovou absorp¢nou analyzou
s generovanim hydridov. Plamenovou atomovou absorpénou analyzou boli stanovené
koncentracie Cu, Fe, Cd, Co, Mn, Ni, Pb, Sb a Zn v laboratéridch Vodohospodarskeho ustavu
v Bratislave.

Vzorky pddy a technogénnych sedimentov boli vysuSené pri laboratornej teplote. Aktivne a
vymenné pH/Eh sa stanovilo podl'a metodiky opisanej Sobekom et al. (1978). Aktivne pH
bolo stanovené v pddnej suspenzii destilovanej vody a vymenné pH/Eh v suspenzii 1M KCI
(64 g KCI/1000 ml H,0). Do 10 g vzorkysa pridalo 20 ml destilovanej vody alebo 1M
roztoku KCI a po dvoch hodinach mieSania elektromagnetickym mieSadlom bolo stanovené
pH/Eh pH metrom WTW Multi 3420 s redox-elektrodou typu SenTix ORP s referencnym
systémom Ag/AgCl (elektrolyt 3 M KCI). Namerané hodnoty boli prepocitané na Standardnti
vodikovu elektrédu podla Pittera (2009).

Stanovenie obsahu uhlika v pode (celkového uhlika — Cyior, organického uhlika— Corg @
anorganického uhlika — Cinorg) sa realizovalo na Geologickom tustave Slovenskej akadémie
vied v Banskej Bystrici na IR spektroskope Strohlein C-MAT 5500.
Ked’ze Eh zavisi aj od pH podneho roztoku, aby bolo mozné ziskat’ zrovnateI'né hodnoty Eh
pri rozli¢nom pH, vyuzil sa vypocet faktora rHy:

rH, = Eh/30 + 2pH
Podla Richtera a HIlaseka (2003) kolise faktor rH, v rozmedzi od 28 do 34,
V neprevzdusnenej, resp. oglejenej pode ma hodnotu<20.
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Obr 6 Caporciano, lokalizacia odberovych miest vzoriek technogénnych sedimentov a rastlin
Fig 6 Caporciano: localization of the samples of soil/technogenous sediments and plants

Hodnota rozdielu aktivheho pH a vymenného (pufracného) pH pddy/technogénnych
sedimentov umoznuje zistit' charakter sorpéného komplexu a kationovli vymennu kapacitu
(McNeill, 1992): Dpy = pHu20 — pHkcel. Pozitivne hodnoty Dpy indikuji vyskyt podnych
koloidov s negativnym néabojom. Negativne hodnoty Dpn, naopak, zodpovedaju vyskytu
podnych koloidov s kladnym nabojom.

ICP-MS analyzy pody a technogénnych sedimentov sa realizovali v laboratériich ACME
Laboratory (Vancouver, Kanada). Vzorky boli homogenizované a rozomleté na analyticka
jemnost’ na Geologickom ustave Slovenskej akadémie vied v Banskej Bystrici. Analyza sa
uskutoc€nila z navazky 2 g. Vzorka bola do sucha odparena na pieskovom kupeli v roztoku
H,0-HF-HCIO4-HNO3; pripravenom v pomere: 2 : 2 : 1 : 1. Po pridani 10 ml 50 % HCI sa
vzorka za neustdleho mieSania zahriala na vodnom kupeli. Vychladnuty roztok sa doplnil na
presny objem HCI a bol analyzovany pomocou ICP-MS.

Speciacia Cu, As a Sb bola stanovend na zaklade pH/Eh diagramov, ktoré vypracovali
Faithorne etal. (1997), Salzsauler et al. (2005), Pokrovski et al. (2002) a Ryu et al.(2002).

Obsahy t'azkych kovov v rastlinach boli porovnané s limitmi povolenymi talianskymi zakonnymi
normami (Zakon 152/2006) pre obyvané oblasti a pre priemyselné/komeréné zony (tab 1).

Tab 1 Povolené limitykoncentracie tazkych kovov vo vegetacii podla talianskych pravnych noriem (Zakon
152/2006) pre obyvané oblasti (A) a pre priemyselné/komercné zony (B)
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Tab 1 Limits for heavy metal concentration in vegetation according to tle Italian Law (Law decree 152/2006) for
inhabited regions (A) and for industrial zones (B)

Prvok A ‘ B Prvok A ‘ B
mg.kg™ mg.kg™*

Cu 120 600 As 20 50
Pb 100 1000 Sh 10 30
Zn 150 1500 Vv 90 250
Ni 120 500 Cr 150 800
Co 20 250 Sn 1 350
Cd 2 15 Be 2 10

Biokoncentraé¢ny faktor (BCF)sa stanovil podla vzorca:

Obsah tazkého kovu v nadzemnej Casti rastliny (alebo v listoch)
BCF =

Obsah tazkého kovu v pdde

Vypocet BCF z obsahu vybranych tazkych kovov v nadzemnej Casti rastliny sa uplatnilo pri
Juncus sp., pri drevinach sa vychddzalo z obsahu tazkych kovov v asimila¢nych organoch.

Na zaklade stanovenia BCF rozozndva Baker (1981) nasledovné rastlinné stratégie:
- ak je hodnota BCF < 1, ide 0 exkludery, u ktorych dochadza k imobilizacia kovu v koreni;

- ak je hodnota BCF = 1, ide o indikatory, t.j. rastliny, v ktorych obsah kovov odraza
obsahexterného prostredia;

- ak je hodnota BCF > 1, ide 0 akumulatory az hyperakumulatory, u ktorych sa prejavuje
aktivna koncentracia kovov v nadzemnych castiach, najméd vo vakuoldch v listoch.
Prehyperakumulatory je charakteristickd 100- az 1 000-nasobnevysSia hodnota
koncentracie kovov ststredena v nadzemnych ¢astiach nez v koretioch a v podach.

Pre zistenie, v ktorych organoch, resp. Castiach, rastlina dominantne akumuluje sledovany
tazky kov, sa stanoviltranslokacnyfaktor (TF; Singh et al., 2010). Ten vyjadruje pomer
chemickej koncentracie sledovanych prvkov alebo latok v listoch (alebo v nadzemnych
Castiach) rastliny voci ich koncentrécii v korefioch rastlin.

Obsah tazkého kovu v listoch (nadzemnych ¢astiach)
TF =

Obsah t'azkého kovu v korefioch

Na Studovanych lokalitach Libiola a Caporciano bol vypocitany z pomeru kontaminantu
v listoch(pri Juncus sp. z pomeru v celej nadzemnej Casti) vo¢i obsahu kontaminantu v
korenoch.

Pre stanovenie rizika kontaminacie stanoviSta savypocital aj enrichment faktor(,,faktor
obohatenia“, enrichment factor, EF; Kisku et al., 2000; Singh et al., 2010), ktory vyjadruje
pomer kontaminantu Vv pode, koreni, nadzemnej cCasti rastliny alebo v listoch z
kontaminovanej plochy voc¢i obsahu kontaminantu v pode, koreni, nadzemnej Casti rastliny
alebo v listoch toho isté¢ho rastlinného druhu z referencnej plochy. Stanovuje sa podla
nasledovného vzorca:

Obsah t'azkého kovu v pode alebo rastlinnej ¢asti z kontaminovanej plochy
EF =

Obsah t'azkého kovu v pdde alebo rastlinnej ¢asti z nekontaminovanej plochy

V prispevku bol EF vypocitany ako a) pomer obsahu tazkého kovu v pdde z kontaminovanej
plochy voci obsahu tazkého kovu v pode z referencnej plochy; b) pomer obsahu tazkého kovu v
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listoch danej rastliny z kontaminovanej plochy voc¢i obsahu kovu v listoch rastliny z
referen¢nej plochy.

Vysledky

Analytické udaje vyjadrujice koncentraciu vybranych kovov v pdde z oblasti Studovanych
haldovych poli (a referen¢nych ploch) na lokalitdch Libiola a Caporciano st prezentované v tab
2a (d’alej sa porovnavaju len haldové polia a nezohladnuji sa obsahy kovov zistené na
referencnych plochéch).

Tab 2a ICP-MS analyzy vzoriek pody a haldového materidluz lokalit Libiola a Caporciano
Tab 2a ICP-MS soil and dum-material analyses from Libiola and Caporciano

v Péodny Fe | Al Mn [ cu [ Pb | zZn | As | sb | Mo
zorka - 1
horizont % mg.kg
Libiola
SL-1 A/B 15,90 7,37 960 946 75 411 11| 4,0 7,8
SL-3 A/B 14,22 3,61 600 2992 17 228 7| 0,6 10,7
A 11,89 4,47 3380 11 300 49 606 8| 1,7 59
SL-4 B 15,09 4,70 4610 12120 70 691 15| 31 11,6
Cc 9,28 0,14 1380 7 346 31 436 12 19 4,9
SL-5 A/B 10,82 6,01 1010 5639 34 435 9| 48 5,6
SL-6 A/B 19,08 4,44 750 3239 114 265 15| 7,7 14,7
X 13,75 4,39 1812 6226 56 439 11| 34 8,7
referencna plocha
sL.7 | AB | 987 549 | 0122 | 1628] 18] 952] 7] 15 | a7
Caporciano
MTC-1 A/B 6,02 6,56 810 6 389 13 767 3| 05 2,8
MTC-2 A/B 5,90 6,54 790 8291 28 698 4|1 05 3,6
MTC-3 A/B 6,34 7,02 800 6 664 13 541 2| 07 2,0
MTC-4 A/B 6,27 7,77 700 9 326 27 939 2| 05 2,6
MTC-5 A/B 6,08 6,53 670 9247 22 89 3| 05 2,6
A 3,99 4,46 530 5011 70 173 3| 1,0 3,1
MTC-6 B 6,40 6,34 830 6 360 17 102 3| 05 3,7
C 6,28 6,79 840 8619 19 119 3| 05 3,3
MTC-7 A/B 5,31 6,19 730 6 379 25 718 1] 05 1,8
MTC-8 A/B 5,65 6,72 800 5137 13 675 09| 04 1,9
MTC-9 A/B 4,68 5,52 1250 5021 27 589 3| 06 1,8
MTC-10 A/B 5,72 6,70 820 8451 23 883 2| 04 2,8
MTC-11 A/B 6,43 6,72 890 11 324 24 1064 3| 05 2,6
MTC-12 A/B 6,02 6,68 860 5985 12 784 2| 04 2,8
X 5,79 6,47 809 7 300 24 582 3] 05 2,7
referencna plocha
MTC-13] AB | 311 | 445 | 0,055 | 876 | 14| 53] <1] 01 22

Na lokalite Libiola klesa v pode obsah kovov poradi: Fe>Cu>Mn>Cr>Ni>Zn>Co>V>Pb
>As>Mo>Sh>Cd>Ag>U>Th>Bi (tab. 2b). Najvyssie obsahy potvrdili s vynimkou obsahov Fe
(Fe: 3,99 — 19,08 %) u Cu. KoliSu v rozmedzi 946 vo vzorkeSL-1 po 12 120 mg.kg™ vo
vzorke SL-4, odobratej z brehu potoka Gromolo pri malom vodopade pod haldami povrchovej
dobyvky. Aj najvysSie obsahy Ni (1 115 mg.kg'l) boli zistené v C horizonte tej istej vzorky
SL-4. V pddach sktimanych haldovych poli sa potvrdil aj vysoky obsah Zn
(228 — 691 mg.kg™ v pode a 952 mg.kg™ v rie¢nom sedimente) a (znadne premenlivy) vysoky
obsah Cr (222 — 1 374 mg.kg™ v pode a 1411 mg.kg™ v rietnom sedimente). Zaujimavy je
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pomerne vysoky obsah V (99 — 281 mg.kg™). Obsahy As, Sh, U, Th a Ag st vel'mi nizke (tab
2 a,b).

Tab 2b ICP-MS analyzy vzoriek pédy a haldového materialu z lokality Libiola a Caporciano
Tab 2b ICP-MS soil and dum-material analyses from Libiola and Caporciano

Vzorka | POdnYy Ni | Co | Th | U | cd . | Bi | v | Ag | cr
horizont mg.kg
Libiola
SL-1 A/B 81 34 0,3 1,0 1,0 0,1 282 1,6 222
SL-3 A/B 511 62 0,1 1,8 9,5 0,5 139 2,3 702
A 1023 462 0,5 1,6 2,2 0,2 143 14 1118
SL-4 B 908 541 11 3,7 2,7 0,4 151 3,2 830
C 1115 197 05 15 14 0,1 99 1,2 1158
SL-5 A/B 714 109 0,4 1,2 3,6 0,1 142 1,1 1374
SL-6 A/B 668 82 0,6 1,7 0,5 0,6 196 34 1145
X 717 212 0,5 1,8 3,0 0,3 165 2,0 936
referencnda plocha
sSL7 [ AB [ 65 22 | o1 | o5 | 10 01 30 0,2 54
Caporciano

MTC-1 A/B 111 34 0,5 2,5 3,1 1,2 145 1,6 147
MTC-2 A/B 113 32 04 2,7 3,2 0,9 143 2,2 148
MTC-3 A/B 159 36 0,9 1,9 2,4 0,5 153 1,6 206
MTC-4 A/B 131 36 0,7 31 4,0 1,1 143 2,3 175
MTC-5 A/B 124 34 0,9 2,8 4,1 0,9 148 2,4 159
A 82 26 1,2 2,2 4,0 0,7 86 14 122

MTC-6 B 112 35 04 31 2,8 0,7 143 2,3 142
C 117 36 04 3,1 3,4 0,9 148 2,4 145

MTC-7 A/B 97 27 0,5 2,1 3,7 0,6 151 1,7 102
MTC-8 A/B 106 30 0,3 2,0 2,7 0,5 160 14 104
MTC-9 A/B 145 32 2,9 2,1 3,7 0,5 118 2,5 105
MTC-10 A/B 97 30 0,4 2,4 45 0,7 169 2,3 132
MTC-11 A/B 107 33 0,2 2,6 4,1 11 165 3,2 112
MTC-12 A/B 112 31 0,3 2,6 25 0,5 164 1,8 101
X 115 32 0,7 2,2 3,0 0,8 145 2,0 136

referencnd plocha
MTC-13] AB | 5 | 20 | 03 | 21 | o8 | 02 | 38 [ 09 | 8

Na lokalite Caporciano klesa obsah t'azkych kovov v pdde v poradi: Fe>Cu>Mn>Zn>Cr>V>
Ni>Co>Pb>As/Cd>Mo>U>Ag>Bi>Th>Sb (tab 2a,b). Porovnanie priemernych obsahov
tazkych kovov na haldovom poli Libiola s haldovym polom Caporciano ukazalo, ze v
Caporciano su obsahy Fe, Mn, Ni, Co a Cr voc¢i Libiole vyrazne nizSie. Mierne zvySené
obsahy Zn v Caporciano su spdsobené vyskytom Zn sulfidu sfaleritu (ZnS). Prekvapivo
vysoky obsah Zn na referen¢nej ploche v Libiole pravdepodobne stvisi s jeho vysokou
mobilitou a selektivnou precipitaciou na vhodnej geochemickej bariére. Naopak, na
referencnej ploche je az 1 000 nasobne nizsi obsah Mn ako na haldovom poli.

Porovnanie obsahov kovov v pddach s limitmi talianskej legislativnej normy podl'a Zakona
152/06 (tab 1 a 2a,b) ukazuje, Ze v Libiole obsahy Cu, Ni (+xCo, Cd, V, Cr) presahuju dokonca
menej prisnu ¢ast’ normy, ktora plati pre priemyselné a komeréné plochy. V Caporciano tieto
limity presahuje len obsah Cu. V pripade uplatnenia prisnejSej Casti normy (pre verejné
parkové plochy), presahuji v Libiole povoleny limit aj Zn a Sn (v niekol’kych vzorkéach aj
Pb). V Caporciano presahujupovoleny limit Zn, Sn, Ni, Co, Cd, V a Cr (tab 1 a tab 2a,b).
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Aktivne pHgooy v pddach z loziska Libiola koliSe od 4,01 to 6,07 (v priemere 5,27)
a vymennépHnz0) od 4,09 po 6,18 (v priemere 5,57). Aktivne pHHoo) v podach z haldy na
lozisku Caporciano vykazuje o Cosi vysSie hodnoty: 5,98 — 7,14 (v priemere 6,53). Aj
vymenné pHcyy je posunuté blizSie k neutralnym hodnotam (4,94 — 7,01; v priemere 5,88)
ako v Libiole (tab 3).

Hodnota faktora rH, (v Libiole 12,51 — 13,47 a v Caporciane 8,79 — 14,79) potvrdzuje na
obidvoch lokalitach, Zze poda je zle prevzdusnena. V hodnotach Dy st medzi loziskami isté
rozdiely: v Libiole maju prevazne zaporné hodnoty (v priemere -0,19) a v Caporciano kladné
(v priemere 0,64). Tieto hodnoty na lozisku Libiola indikuju vyskyt podnych koloidov s
kladnym povrchovym nabojom a na lozisku Caporciano reflektuji vyskyt pddnych koloidov s
negativnym nabojom.

Speciacia Cu v pdde a sedimentoch, realizovana za pomoci vyuzitia pH/Eh diagramu pre
systém Cu-Fe-S-H,0 potvrdila, ze Cu sa na haldovom poli v Libiole vyskytuje vo forme
Cu?, pripadne spada do pol’a stability Cu,O3 (obr 7). V Caporciano ¢ast’ vzoriek spada okrem
stabilitnych poli Cu** a Cu,Oj aj do poli stability elementarnej Cu®, pripadne do poli CuFeS;
(chalkopyritu) a FeS; (pyritu).

Vzorka podzemnej vody z Libioly spadd mimo stabilitnych poli, zobrazenych na pH/Eh
diagrame (obr 7) a vzorky z Caporciana poukazuji na vyskyt Cu v podzemnej vode vo forme
Cu®*. Vzorky povrchovej vode z Libioly poukazuju na vyskyt mikro-gasticiek chalkopyritu
(CuFeS,) a vzorky z Caporciana na vyskyt Cu v elementarnej forme (Cu®).

0,8 ==

Vysvetlivky k obr. 7-9:

Péda‘technogénny sediment: Libiola m ; Caporciano m
Podzemna voda: Libiola e : Caporciano e

Povrchovd voda: : Libiola © ; Caporciano ©

Obr 7 pH/Eh stabilitny diagram pre Cu-Fe-S-H,O systém (upravené podla Faithorne et al., 1997)
Fig 7 pH/Eh stability diagram for Cu-Fe-S-H,0 system (according to Faithorne et al., 1997)

Prevazna vicSina vzoriek pddy z obidvoch lozisk spadd v pH/Eh stabilithnom diagrame
do pol'a stability arzenatov, resp. do pola skoroditu (FeAsOs-2H,0), Cize arzén je v nich
pritomny vo forme As®. Len tri vzorky pddy z haldy v Caporciano zodpovedaju stabilitnému
pol'u arzenitov (a Fe2+), &ize arzénu vo forme As>*. Vo vodach z loZiska Libiola i Caporciano
tvori arzén arzenidy, v ktorych je pritomny vo vysoko toxickej forme As®* (obr 8).
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Obr 8 pH/Eh stabilitny diagram pre mobilitu As v produktoch zvetravania arzenopyrit obsahujucich rad
(Salzsauler et al., 2005); Vysvetlivky: 1 — poda/technogénny sediment z loziska Caporciano, 2 —
poda/technogénny sediment z loziska Libiola, 3 — vzorky vody z loziska Caporciano, 4 — vzorky vody z loziska
Libiola

Fig 8 pH/Eh stability diagram for As mobility in weathering products of As-ore containing material (Salzsauler
et al., 2005); explanations: 1 — soil/technogenous sediment from Caporciano deposit, 2 — soil/technogenous
sediment from Libiola deposit, 3 — water samples from Caporciano deposit; 4 — water samples from Libiola
deposit

Vsetky vzorky pddy a technogénnych sedimentov, ako aj podzemnej a povrchovej vody
spadaju v pH/Eh diagrame, vypracovanom pre system As-Fe-O-S do stabilitného pola
HAsO4?, &ize As sa tu vyskytuje v pomerne mélo toxickej speciacii As>* (obr 9).

Sb sa v pddach a technogénnych sedimentoch haldovych poli v Libiole vyskytuje podla
pH/Eh diagram pre Fe-H,O-S systém (obr 10) vo forme malo toxického Sb>* (ShOy)
a v Caporciano rovnako aj v menej toxickej forme (Sb>*), ako aj vo forme vysokotoxického
Sb** (Sh4Os).

46



ACTA UNIVERSITATIS MATTHIAE BELII séria Environmentalne manazérstvo, roc¢. XVIl., €. 1, 2015
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Obr 9 obr 10

Obr 9 pH/Eh stabilitné diagramy systému As-Fe-O-S (Pokrovski et al., 2002)
Fig 9 pH/Eh stability diagram for As-Fe-O-S system (Pokrovski et al., 2002)

Obr 10 pH/Eh stabilitné diagramy systému Fe-H,0O-S (Ryu et al., 2002)
Fig 10 pH/Eh stability diagram for As-Fe-O-S system(Pokrovski et al., 2002)

V podzemnej vode v oblasti Libioly sa potvrdil vo vode vyskyt antimonitu (Sb,S3) a
elementarneho Sb° (obr 10). V Caporciano bol vo vode potvrdeny len vyskyt menej toxickej
formy Sb® v podobe iénu SbOs. Sb v povrchovej vode z locality Libiola nespada do
stabilitnych poli 5prezentovan;’wh na pH/Eh diagrame. Sb v povrchovej vode z Caporciana je
pritomné ako Sb>* (SbO3), ale aj ako vysoko toxické Sb* (vo forme Sbh,O).

Tab 3 Hodnoty pH/Eh a obsah vybranych prvkov v banskej a povrchovej vode z lokalit Libiola a Caporciano
Tab 3 pH/Eh values and content of selected elements in mining water and surface water from Libiola and
Caporciano localities

Libiola Caporciano
Prvok | Jednotka |y W-2 W-3 W-4 W-1 W-2 W-3
Fe 146,00 0,36 0,45 507 | 016 0,18 0.24
Mn 3,00 0,01 0,01 0,07 | 0,00 0,00 0.07
Cu | mglL® 42,00 0,05 0,04 1,06 | 001 0,00 0.03
Zn 15,00 021 0,15 211] 002 0,03 0.03
Pb 2 2,48 0,99 2] 012 0,09 0.21
Cd 12 0,05 0,06 017 | 004 0,03 0.25
As 29 1,02 427 718 | 026 0,32 1.04
Sb ugL® 46 7,00 0,61 351 002 0,02 0.16
Ni 1958 2470 | 101,07 4478 0,58 1,06 3.82
Co 955 0,78 2,83 16,06 | 0,13 0,13 0.41
pH 3.00 7.78 6,89 6,77 | 807 6,02 5,89
Ehey) 212 -84 -40 47 97 42 7

pH a Eh, ako aj obsah tazkych kovov vo vzorkdch podzemnej i povrchovej vody z oblasti
obidvoch Studovanych loZisk je prezentovany v tab 3. Vytok kyslej banskej vody (pH 3; Eh
212) zo $tdlne na lozisku Libiola (vzorka W-1) obsahuje az 146 mg.L“lFe, 42 mg.L! Cu, 15
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mg.L™ Zn, 1958 pg.L™* Nia 955 pg.L™ Co (tab 3). Vzorky z potoka Gromolo (W-2 az W-4),
drenujuceho staré¢ dobyvky, vykazuji hodnoty pH blizke neutralnym hodnotam a obsahuju len

zvysené obsahy Ni (24,70 — 101,07 pg.L'™h).

V porovnani so vzorkami vody z Libioly, obsahuju vzorky vody z loziska Caporciano
podstatne nizSie obsahy tazkych kovov. pH tychto vdd je v dvoch pripadoch mierne kyslé
(5,89 - 6,02) a v jednom pripade alkalické 8,07 (vzorka W-1).

Tab 4 Charakteristika pddy a technogénnych sedimentov z lokalit Libiola a Caporciano
Tab 4 Characteristic of soil and technogenous sediments from Libiola and Caporciano locatities

H,0 1M KClI St | Ssos | S [ Cut [Cog| AP | AP

V2orke ToH [ENgwy [pH [ BNy | > | ™ % (Sw) | (59
Libiola
SL-1 4,27 130 | 3,96 | 148 0,31 | 13,47 | 1,22 | 0,29 093 (048|047 | 37,82 | 31,24
SL-4A 5,92 23 6,19 4 -0,27 | 12,51 | 0,11 | 0,08 0,04 | 140|134 | 3,14 0,94
SL-4B 6,07 13 6,18 4 -0,11 | 12,51 | 0,12 | 0,06 0,07 | 4,15 4,13 | 3,75 1,89
SL-4C 589 | 25 |587| 26 | 002 |1261|0,31| 000 | 029 |1,61|1,61| 939 | 9,06
SL-6 401 | 147 | 4,09 | 140 | -0,08 | 12,93 | 0,13 | 0,06 | 0,07 | 0,75|0,73 | 3,75 | 1,89
SL-7 554 | 47 |662| -26 | -1,08 | 12,37 [ 0,12 | 0,00 | 0,12 | 0,39 | 0,36 | 3,76 | 3,44
referencna plocha
SL-8 [ 679 24 [690] 27 [-011[1448]014] 003 [ 004 [076]0,72] 344 [ 1,90
Caporciano
MTC-1 6,85 8 [625| 46 | 061 | 14,13 |0,17 | 0,00 | 0,17 | 052|048 | 531 | 531
MTC-2 714 | -4 |673| 38 | 041 | 1473 |0,30| 000 | 0,30 | 0,74|0,71 | 9,38 | 9,38
MTC-3 598 | 24 |551| 89 | 047 | 14,16 | 0,24 | 0,00 | 0,24 | 101|098 | 750 | 7,50
MTC-4 6,18 | 39 |514| 97 1,04 | 13,51 | 0,06 | 0,00 | 0,06 | 164|163 | 1,88 | 1,88
MTC-5 6,22 27 5,47 85 0,75 8,79 | 0,56 | 0,00 056 | 038|035 | 175 17,5
0,21 | 14,79 13,2 | 13,2
MTC-6A | cor | 20 |616| 74 031 001 | 030 | ¢ > | 969 | 938
MTC-6B 6,67 8 6,73 22 -0,06 | 14,19 | 0,18 | 0,01 0,17 | 043|040 | 5,63 5,31
MTC-6C 6,88 -5 7,01 -4 -0,13 | 14,07 | 0,26 | 0,00 0,26 | 0,23 | 0,21 | 8,13 8,13
MTC-7 6,73 7 |603| 46 | 070 | 14,79 | 0,19 | 0,00 | 0,15 | 0,53 | 0,45 | 540 | 5,29
MTC-8 7,05 -12 | 6,13 41 0,92 | 13,63 | 0,28 | 0,00 0,27 | 0,69 | 0,70 | 8,78 8,62
MTC-9 6,35 29 5,29 91 1,06 | 13,61 | 0,20 | 0,00 0,20 | 1,03| 0,89 | 6,99 6,50
MTC-10 | 6,13 | 42 |494| 111 | 1,19 | 1358 | 0,05 | 0,01 | 0,04 | 155|144 | 1,86 | 1,64
MTC-11 | 637 | 28 |541| 83 | 096 | 13,59 | 052 | 0,01 | 051 |0,32 0,63 | 15,77 | 1551
MTC-12 | 649 | 21 |556| 75 | 093 | 13,62 | 0,30 | 0,00 | 0,29 | 9,27 |9,12| 9,79 | 9,34
referencna plocha

MTC13 [702] 2 [698] 22 [ 004 [ 1469 [060] 001 [ 004 [032[064] 7,67 [ 152

Celkova tvorba acidity (AP) odpovedd mnozstvu kyseliny, ktor(i potencidlne méze material
depénia vyprodukovat. Na lokalite Libiola sa AP (vpoéitana z celkového obsahu siry Si.)
pohybuje v rozmedzi 3,14 — 37,82 (v priemere 10,27; tab. 4) a na lokalite Caporciano od 1,86 do
15,77 (v priemere 8,12). Pokial’ sa tato hodnota vypocita z obsahu sulfidickej siry (Ss), st hodnoty

trochu odlisné. Pre Libiolu je to v priemere 8,07 a pre Caporciano v priemere 15,60.

Rastliny st na obidvoch $tudovanych haldovych poliachvystavené environmentdlnemu stresu
pod vplyvom zvySenych obsahov tazkych kovov, ¢o je vyrazne viditelné aj pri porovnani s
obsahom kontaminantov v pode a v troch Studovanych rastlinnych druhoch na referen¢nych
plochach, kde st obsahy kovov viacnasobne niZsie (tab 5 a tab 6).
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Tab 5 Obsah tazkych kovov v rastlinach z kontaminovanych stanovist' v Libiole(a —korefi, b — konar/stonka, ¢ —
ihli¢ie, d — nadzemna Cast’)

Tab 5 Heavy metal content in plants from contamined sites at Libiola (a- root, b — branch/steem, ¢ — needles, d —
shoot)

Vzorka Rastlina Cast Fe [ Mn] Mg [ Al |_1 Cu | Pb | zn | cd
rastliny mg.kg

a 2540 32 1360 1000 69 31 32| 0,69

SL-1 b 250 13 2190 99 18 0,7 28| 0,09

c 480 15 2160 86 19 0,6 38| 0,09

. a 1320 | 140 390 98 224 | 451| 363| 2,40

SL-6 Pinus sp. b 560| 148 680 82 56| 12,3| 331| 4,86

c 190| 216 1630 75 18 43| 337| 0,64

a 1930 86 870 549 147 24,1 198| 1,55

X b 405 81 1435 91 37 6,5 180| 2,48

c 335 116 1895 81 19 25| 188| 0,37

X Pinus sp. z 890 94 1401 240 68 11.0| 189 1.47

SL-3 a 8123 44 1769 900 284 2,0 66| 0,10

d 1200 30 3210 800 204 1,0 421 0,12

SL-5 Juncus sp. a 1236 38 1864 712 443 3,1 86| 1,36

d 190 40 1480 100 19 0,6 50| 0,34

« a 4680 39 1817 806 364 2,6 76| 0,73

d 695 35 2345 450 112 0,8 46| 0,23

X Juncus sp. pX 2687 37 2081 628 238 1,7 61| 0,48

referencnda plocha

a 760 21 214 422 24 2,8 22| 0,38

SL-7 Pinus sp. b 68 8 347 90 20 0,5 19| 0,08

c 113 11 468 75 14 0,4 24| 0,08

X Pinus sp. p) 314 13 343 196 19 1,2 22| 0,18

SL-7 Juneus sp. a 112 28 226 522 127 1,0 55| 1,23

d 65 25 179 218 8 0,4 21| 0,12

X Juncus sp. z 89 27 203 370 68 0,7 38| 0,68

Vysvetlivky: X — priemerna koncentracia tazkého kovu v celej rastline

Obsah kovov v Pinus sp., vypocitany z odobranych vzoriek ako aritmeticky priemer obsahu
kovov z koreiia, konara a ihli¢ia kles4 na lozisku v Libiole v poradi:

Mg>Fe>Al>Zn>Mn>Cu>Pb>Cd,

na lokalite Caporciano v poradi:

Mg>Fe>Al> Cu>Zn>Mn>Cd>Pb.

Pri Juncus sp. klesa koncentracia tazkych kovov na lozisku v Libiole v rade:
Fe>Mg>Al>Cu>Zn>Mn>Pb>Cd,

na lokalite Caporciano v poradi:

Mg>Fe>Al>Cu>Mn>Zn>Pb>Cd.

Pri Quercus sp. je priemerna koncentracia t'azkych kovov na lokalite Caporciano zostupna v poradi
Mg>Fe>Al>Cu>Zn>Mn>Pb>Cd. (tab 6)
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Tab 6 Obsah t'azkych kovov v rastlinach v Caporciano (a — korefi, b— konar/stonka, ¢ — list/ihli¢ie, d — nadzemna Gast))
Tab 6 Heavy metal content in plants from Caporciano (a- root, b — branch/steem, ¢ — needles, d — shoot)

vrorka | Rastlina | €25t Fe [ Mn] Mg [ Al |_1 Cu | Pb | zn | cd
rastliny mg.kg

280 10 1070 200 138] 02] 50| 2,87

MTC-1 350 23 1480 200| 163| 09| 93| 882

120 52 2020 70 23| 02| 122] 2,75

770 25 1570| 600| 435| 0,7] 80| 2,29

MTC-6 360| 28 1360 200| 122| 07| 86| 3,36

580| 59 2220| 400 81| 06| 119] 0,88

_ 910 17 2050 700| 265| 06| 52| 235

MTC-7 | Pinussp. 510 18| 1480| 300| 184| 06| 77| 6,53

300| 55 2020| 200 44| 06| 143| 254

620 22 1560 400| 347| 05| 26| 0,23

MTC-12 280 71 1670 100 60| 15| 66| 0,36

520| 137 3930| 300 80| 15| 73| 0,06

645 19 1563| 475| 296 05| 52| 1,94

X 375| 35 1498 200| 132 09| 81| 477

380| 76 2548 243 57| 07| 114| 156

X Pinus sp. 467 43 1869 306 162 0,7 82| 2,75

1820 59 3860 | 1900 249 0,9 64| 0,25

MTC-5 | Juncussp. 240| 77| 1200 100 29| 04| 41| 003

X Juncus sp. 1030 68 2530 1000 139 0,7 53| 0,14
967 28 1879 753 217 0,4 51| 1,23

MTC-2 470 55 1640 200 22 0,9 61| 0,19
120 99 2390 75 19 0,3 45| 0,12

1270 44 2790| 1100 511 15 48| 0,49

MTC-3 840 71 2310 600 174 2,1| 148| 0,46
560 | 121 3520 500 78 15 43| 0,17

12400| 225 18710| 9900| 3288 7,8 545| 9,18

MTC-4 870 57 4040 700 181 0,6 87| 4,56
490| 133 8220 300 80 0,3 81| 1,09

2100 59 3840 150 | 1446 2,1 92| 0,86

MTC-8 300 71 2000 100 37 1,1 77| 0,22
Quercus 280| 135 3020 100 17 0,8 75| 0,08

sp. 150 19 790 75 33 1,0 23| 0,43

MTC-9 130 26 1070 70 9 0,6 36| 0,59
130| 130 1590 70 6 0,3 63| 0,23

690 96 3830 300 95 1,0 32| 0,62

240| 166 2340 69 11 0,8 55| 0,43

MTC-10 260| 431 3500 50 8 11 39| 0,08
620 22 1560 400 347 0,5 26| 0,23

MTC-11 280 71 10 100 60 15 66| 0,36
520 | 137 1670 300 80 1,5 73| 0,06

2599 70 4771 1811 848 20| 117| 1,86

X 447 74 1915 248 71 1,1 76| 0,97
337 169 3416 199 41 0,9 60| 0,30

X Quercussp. 1128 | 104 3367 753 320 1,3 84| 1,03

referencna plocha
98 10 420 40 20 0,3 20| 0,10
100 15 510 50 20 0,8 41| 0,09
40 24 780 61 10 1,0 52| 0,04

MTC-13 | Pinussp.

O oMo T o

X Pinus sp. 79 16 570 50 17 0,7 38| 0,08

98 10 280 76 48 0,2 21| 0,09

MTC-13 | Quercussp. 78 16 11 52 7 0,4 28| 0,28
56 21 426 48 5 0,1 36| 0,22
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| x  [Quercussp.| = 77] 16| 239]  59] 20] o02] 28] 020]

Vysvetlivky: Z — priemerna koncentracia tazkého kovu v celej rastline

Len pri Juncus sp. a Pinus sp. sa potvrdil vyssi obsah Pb (v Juncus sp. aj obsah Cu) na lozisku
Libiola ako v tychto rastlinnych druhoch na lozisku Caporciano, ¢o pravdepodobne odraza
lokalny obsah Pb (a Cu) v pdde jednotlivych stanovist.

Na haldovych poliach st v oboch drevindch v porovnani s bylinnym zastupcom Juncus sp.
efektivnejsie akumulované Zn, Cd, Mg a naopak, Juncus sp. obsahuje vyrazne viac Fe nez
Pinus sp. a Quercus sp.

Tab 7 Biokoncentraény faktor (BCF) v rastlinach z Libioli a Caporciana.
Tab 7 Bioconcentration factor (BCF) in plants from Libiola and Caporciano.

Vzorka | Rastlina ‘ Fe ‘ Mn Al ‘ Cu ‘ Pb ‘ Zn | Cd
Libiola

haldové pole
SL-1 30,189 0,016 11,669| 0,020| 0,008| 0,092| 0,090
SL-6 Pinus sp. 9,958 0,288 16,892| 0,006| 0,038 1,272| 1,280
X 20,073 0,152 14,280| 0,013| 0,023| 0,682| 0,685
SL-3 84,388 0,060| 221,607 0,068| 0,059| 0,184| 0,013
SL-5 Juncus sp, 17,560 0,040 16,639| 0,003| 0,018| 0,115| 0,094
X 50,974 0,045| 119,123| 0,036| 0,038| 0,150| 0,054

referencnda plocha

SL-7 Pinus sp. 11,449 90,164 13,661| 0,009| 0,022| 0,025| 0,080
SL-7 Juncus sp. 6,586 | 204,918 39,709| 0,005 0,022 0,022 0,12

Caporciano

haldové pole
MTC-1 19,934 0,064 10,671| 0,004| 0,015| 0,159| 0,887
MTC-6 145,363 0,111 89,686| 0,016| 0,009| 0,688| 0,220
MTC-7 Pinus sp. 56,497 0,075 32,310 0,007| 0,024| 0,199| 0,686
MTC-12 86,379 0,159 44910, 0,013| 0,225| 0,093| 0,024
X 77,043 0,103 44,394| 0,010| 0,043| 0,285| 0,454
MTC-5 Juncus sp. 39,474 0,115 15,314| 0,003| 0,018| 0,461| 0,007
MTC-2 20,339 0,125 11,468| 0,002| 0,011| 0,064| 0,038
MTC-3 88,328 0,151 71,225| 0,012| 0,115| 0,079| 0,071
MTC-4 78,150 0,190 38,610/ 0,009| 0,011| 0,086| 0,273
MTC-8 | Quercussp. 49,558 0,169| 14,881| 0,003| 0,062| 0,111| 0,030
MTC-9 27,778 0,104 12,681| 0,001| 0,011| 0,107| 0,062
MTC-10 45,455 0,526 7,463| 0,001| 0,048| 0,044| 0,018
MTC-11 80,871 0,154 44,643| 0,007| 0,063| 0,069| 0,015
X 55,783 0,203 28,710] 0,005| 0,046| 0,080| 0,072

referencnda plocha

MTC-13 Pinus sp. 12,862 | 436,364 13,708| 0,011| 0,071| 0,981| 0,050
MTC-13 | Quercus sp. 18,006 | 381,818 10,787| 0,006| 0,007| 0,679| 0,275

Efektivnost’ akumulacie tazkych kovovna haldovych poliach v nadzemnej alebo podzemne;j
Casti analyzovanych rastlinnych druhov vécSinou variruje aj v ramci jedného druhu na ten
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istej lokalite (napr. obsah Mg pri Quercus sp. sa v 7 vzorkach na lokalite Caporciano
pohybuje v rozmedzi 790 — 18 710 mg.kg™). Neda sa preto Gplne jednoznacne na zéklade
tabul’kovych hodnot s nameranymi obsahmi tazkych kovov stanovit, ako klesa vhodnost
jednotlivych druhov napr. pre fytoremediaciu kontaminovanych ploch. PresnejSie sme tato
schopnost’ rastlin vyjadrili pomocou biokoncentra¢ného (tab 7) a translokacného faktora
(tab 8).

Na oboch haldovych poliach ma BCF pre vSetky rastliny z kazdého odberu hodnotuBCF < 1,
takze tieto mozno v zmysle Bakerovej (1981) klasifikacie povazovat' za exkludery, t.j. za
rastliny, u ktorych dochadza k imobilizacii kovu v korenoch. Ide o druhy viac
metalotolerantné ako o skuto¢né metalofyty (t.j. druhy vyzadujuce si zvySenu koncentraciu
tazkych kovov v pode), nakol’ko sa bezne vyskytuju aj na nekontaminovanych podach.

Tab 8 Translokaény faktor (TF) v rastlinach z Libioli a Caporciana
Tab 8 Translocation factor (TF) in plants from Libiola and Caporciano

Vzorka Taxon Fe ‘ Mn ‘ Mg ‘ Al ‘ Cu ‘ Pb ‘ Zn ‘ Cd
Libiola

haldové pole
SL-1 0,189 0,469 1,588 0,086 0,275 0,194| 1,188| 0,130
SL-6 Pinus sp. 0,144 1,543 4,179 0,765 0,080 0,095| 0,928| 0,267
X 0,166 1,006 2,884 0,426 0,178 0,144| 1,058| 0,199
SL-3 0,148 0,682 1,815 0,889 0,718 0,500 0,636| 1,200
SL-5 Juncus sp. 0,154 1,053 0,794 0,140 0,043 0,194 0,581| 0,250
X 0,151 0,867 1,304 0,515 0,381 0,347| 0,609| 0,725

referencna plocha

SL-7 Pinus sp. 0,149 0,524 2,187 0,178 0,583 0,143 1,091| 0,211
SL-7 Juncus sp. 0,580 0,893 0,792 0,418 0,063 0,400 0,382| 0,098

Caporciano

haldové pole
MTC-1 0,429 5,200 1,888 0,350 0,167 1,000 2,440| 0,958
MTC-6 0,753 2,360 1,414 0,667 0,186 0,857| 1,488| 0,384
MTC-7 |Pinussp. 0,330 3,235 0,985 0,286 0,166 1,000 2,750| 1,081
MTC-12 0,839 6,227 2,519 0,750 0,231 3,000 2,808| 0,261
X 0,588 4,256 1,702 0,513 0,187 1,464| 2,371| 0,671
MTC-5 | Juncus sp. 0,132 1,305 0,311 0,053 0,116 0,444| 0,641| 0,120
MTC-2 0,124 3,536 1,272 0,100 0,088 0,750 0,882| 0,098
MTC-3 0,441 2,750 1,262 0,455 0,153 1,000, 0,896| 0,347
MTC-4 0,040 0,591 0,439 0,030 0,024 0,038 0,149| 0,119
MTC-8 Quercus sp. 0,133 2,288 0,786 0,667 0,012 0,381 0,815| 0,093
MTC-9 0,867 6,842 2,013 0,933 0,182 0,300 2,739| 0,535
MTC-10 0,377 4,490 0,914 0,167 0,084 1,100, 1,219| 0,129
MTC-11 0,839 6,227 1,071 0,750 0,231 3,000 2,808| 0,261
X 0,403 3,818 1,108 0,443 0,110 0,938 1,358| 0,226

referencna plocha

MTC-13 | Pinus sp. 0,408 2,400 1,857 1,525 0,500 3,333| 2,600| 0,400
MTC-13 | Quercus sp. 0,571 2,100 1,521 0,632 0,104 0,500 1,714 | 2,444
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Rastlinnym organom prednostnej akumulacie tazkych kovov je jednoznacne koretiova
(podzemnd) sustava rastlin, ¢o mézeme podopriet’ stanovenim translokacného faktora alebo
zistit’ na zaklade grafickych vystupov na obr 11 a obr 12. VSeobecne preukazné je to najméa
pri Fe, Al, Cu, Pb. Vo viacerych pripadoch sa Mn a Mg prednostne akumuluje v nadzemnej
Casti rastlin (a to tak na haldach ako aj na referencnej ploche pri vSetkych troch druhoch).
Najvyssia hodnota TF pre Mn sa zistila vo vzorke Pinus sp. (TF =5,455; v priemere na
lokalite Caporciano zo 4 vzoriek TF = 4,06). Zn je priblizne rovnako zastupeny vo vsetkych
rastlinnych ¢astiach, na lokalite Caporciano bol jeho obsah zvySeny pri Pinus sp. v
asimila¢nych organoch (TF = 2,315). Pri Quercus sp. prevazuje akumulécia Zn v konaroch, v
niektorych vzorkach tohto druhu prechddzal vo vyssej miere do asimilatnych organov
(priemerna hodnota TF zo 7 vzoriek bola 1,182). Cd ma vel'mi kolisajiice zastipenie v
jednotlivych rastlinnych Castiach v ramci kazdého skimaného druhu.

Pomocou enrichment faktora (EF) sme potvrdili, Ze tak pdda z haldovych poli (tab 9) ako aj rastliny
haldovych poli (tab 10) boli vyrazne ovplyvnené tazkymi kovmi, v porovnani s referencnou
plochou, kde bola ich koncentracia nizSia. Vynimkou bol len obsah Zn a ¢iasto¢ne Al v pode na
referencnej ploche v Libiole. Vzhl'adom k pravdepodobnej analytickej chybe pri stanoveni obsahu
Mn v pdde na referencnej ploche pri Libiole sme pre tento prvok nestanovovali EF.

Tab 9 Enrichment faktor stanoveny pre obsah tazkych kovov v pode
Tab 9 Enrichment factordetermined for heavy metals in soil

Vzorka Taxén ‘ Fe ‘ Al ‘ Cu ‘ Pb ‘ Zn ‘ Cd
Libiola
SL-1 1,61 1,34 0,58 4,17 0,43 1,00
SL-6 Pinus sp. 1,93| 081] 199| 633] 028 050
X 1,772 1,076| 1,285| 5,250 0,355| 0,750
SL-3 1,44 0,66 1,84 0,94 0,24 9,50
SL-5 Juncus sp. 1,10 1,09 346| 1,89 0,46| 3,60
X 1,268| 0,876| 2,651 | 1,417 0,348 | 6,550
Caporciano

MTC-1 1,94 1,47 7,29 0,93 14,47 3,88
MTC-6 1,28 1,00 5,72 5,00 3,26 5,00
MTC-7 Pinus sp. 1,71| 1,39| 7.28| 1,79| 1355| 4,63
MTC-12 1,94 1,50 6,83 0,86 14,79 3,13
X 1,715| 1,342| 6,782 2,143 | 11,519| 4,156
MTC-5 Juncus sp. 1,95 1,47| 10,56 1,57 1,68 5,13
MTC-2 1,90 1,47 9,46 2,00 13,17 4,00
MTC-3 204| 158 761| 093 10,21| 3,00
MTC-4 2,02 1,75| 10,65 1,93 17,72 5,00
MTC-8 Quercus sp. 1,82 1,51 5,86 0,93 12,74 3,38
MTC-9 1,50 1,24 5,73 1,93 11,11 4,63
MTC-10 1,84 1,51 9,65 1,64 16,66 5,63
MTC-11 2,07 1,51| 12,93 1,71 20,08 5,13
X 1,883| 1,509| 8,841| 1,582| 14,526| 4,393

Vsetky porovnavané vzorky asimilaénych orgénov rastlin mali vyssi obsah tazkych kovov
na haldovych poliach, len v ihliciach Pinus sp. na haldovom poli v Caporciano bolo ovela
menej Pb nez v ihliciach toho istého druhu na referencnej ploche.
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Tab 10 Enrichment faktor stanoveny pre obsah t'azkych kovov v rastlinach
Tab 10 Enrichment factordetermined for heavy metals in plants

Vzorka Taxon | Fe | Mn | Mg | Al | Cu ‘ Pb ‘ Zn I Cd
Libiola
SL-1 4,248 1,364 4,615 1,147 1,357 1,500 1,583 1,125
SL-6 Pinus sp. 1,681 | 19,636 3,483 1,000 1,286 | 10,750| 14,042 8,000
X 2,965| 10,500 4,049 1,073 1,321 6,125 7,813 4,563
SL-3 18,462 1,200 17,933 3,670 | 25,500 2,500 2,000 1,000
SL-5 Juncus sp. 2,923 1,600 8,268 0,459 2,375 1,500 2,381 2,833
X 10,692 1,400 13,101 2,064| 13,938 2,000 2,190 1,917
Caporciano
MTC-1 3,000 2,167 2,590 1,148 2,300 0,200 2,346 | 68,750
MTC-6 14,500 2,458 2,846 6,557 8,100 0,600 2,288 | 22,000
MTC-7 Pinus sp. 7,500 2,292 2,590 3,279 4,400 0,600 2,750 | 63,500
MTC-12 13,000 5,708 5,038 4,918 8,000 1,500 1,404 1,500
X 9,500 3,156 3,266 3,975 5,700 0,725 2,197 | 38,938
MTC-2 2,143 4,714 5,610 1,563 3,800 3,000 1,250 0,545
MTC-3 10,000 5,762 8,263 | 10,417| 15,600| 15,000 1,194 0,773
MTC-4 8,750 6,333 19,296 6,250 | 16,000 3,000 2,250 4,955
MTC-8 | Quercussp. 5,000 6,429 7,089 2,083 3,400 8,000 2,083 0,364
MTC-9 2,321 6,190 3,732 1,458 1,200 3,000 1,750 1,045
MTC-10 4,643| 20,524 8,216 1,042 1,600 11,000 1,083 0,364
MTC-11 9,286 6,524 3,920 6,250 | 16,000| 15,000 2,028 0,273
X 6,020 8,068 8,018 4,152 8,229 8,286 1,663 1,188
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Obr 11 Priemernéobsahy tazkych kovov v jednotlivych astiach rastlin na kontaminovanych stanovistiach
v Libiole (a — koreti, b — konar/stonka, ¢ — list/ihli¢ie, d — nadzemna ast’)

Fig 11 Average heavy metal contents in individual parts of plants on contamined sites at Libiola (a — root, b —
branch/steem, ¢ — leaves/needles, d — shoot)
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Obr 12 Priemerné obsahy tazkych kovov v jednotlivych Castiach rastlin na kontaminovanych stanovistiach
v Caporciano (a — korefi, b — konar/stonka, ¢ — list/ihli¢ie, d — nadzemna ¢ast’)

Fig 12 Average heavy metal contents in individual parts of plants on contamined sites at Caporciano (a — root, b
— branch/steem, ¢ — leaves/needles, d — shoot)

Diskusia

Najvyssie obsahy spomedzi t'azkych kovov na lozisku Libiola sa podl'a o¢akavania potvrdili s
vynimkou obsahov Fe u Cu. Na Cu-lozisku je to prirodzené. Zaujimavy je v§ak vysoky obsah V,
dosahujuci lokalne az 281 mg.kg™. Podobne prekvapivo vysoky obsah Zn na referenénej ploche
pravdepodobne suvisi s vysokou mobilitou Zn a s jeho selektivnou precipitdciou na vhodnej
geochemickej bariére.V Caporciano si obsahy Fe, Mn, Ni, Co a Cr voc¢i Libiole vyrazne nizsie.
Mierne zvySené obsahy Zn su spOsobené vyskytom sfaleritu. V zmysle limitov talianskej
legislativnej normy podl'a Zakona 152/06 prekracuji v Libiole obsahy Cu, Ni (+Co, Cd, V,
Cr) aj menej prisnu Cast’ normy pre priemyselné a komeréné plochy, kym v Caporciano tieto
limity presahuje len obsah Cu.

Ked’ze hodnoty Dy na lozisku Libiola indikujii vyskyt pddnych koloidov s kladnym povrchovym
nabojom a na lozisku Caporciano reflektuji vyskyt pddnych koloidov s negativnym nabojom,
mozno vyslovit' predpoklad, Ze schopnost’ precipitacie kationov kovov bude na tychto loziskach
odlisnd, avSak vzhl'adom na pomerne vysoké hodnoty pH bude migracia tazkych kovov v krajine
Ciastocne limitovana. Isty stupen environmentalneho nebezpecenstva presdstavuje len vyskyt Sb* a
As® vysoko toxickych (a znatne mobilnych) foriem tychto toxickych prvkov vo vode (v
Caporciane lokalne aj v pdde) obidvoch lozisk.

Baker a Walker (1990) uvadzaju, Ze vacSinu rastlin na banskych haldach mozno zaradit’ do
skupiny so stratégiou exkluaderov alebo indikatorov, ¢o sa potvrdilo aj u skumanych
rastlinnych zastupcov na talianskych Cu-loziskach. S podobnym zistenim, ze kovy sa
prednostne akumuluju v korefioch vysSich rastlin, sa mozZno stretnat’ aj v pracach mnohych
d’alSich autorov (napr. Mehes-Smith et al. 2013; Tomaskin et al. 2013). Je vSeobecnym
pravidlom, Ze koncentraciakovov v listoch je pomerne variabilnd v rdmci réznych druhov z
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toho istého stanovista (Remon et al., 2013), avSak v zhode s naSim zistenim potvrdzuju aj
niektori autori (Gonzalez, Gonzalez-Chavez 2006; Nazir et al. 2011) vysSie akumulacie Zn v
nadzemnych organoch niektorych skumanych druhov (napr. Xanthium strumarium,
Brachiaria reptans) nez v korenovej sustave.

Jednoznacné priradenie rastliny k urcitej stratégii na kontaminovanych podach si vyzaduje
pomerne bohaty vzorkovy material idedlne zozbierany z celého telesa haldového pola, aby
bola reprezentativne zachytena vysokd premenlivost” obsahu tazkych kovov vyplyvajiuca z
pritomnosti mnohych mineralov, v ktorych sa nachadzaju tazké kovy v rdznych speciaciach.
Tieto maju priamy vplyv na biodostupnost’ pre cievnaté rastliny, do ktorych sa dostavaji vo
forme vodnych roztokov korenovym systémom. Vysokuvariabilitu v priestorovej distribucii
jednotlivych tazkych kovov na haldovych poliach slovenskych Cu-lozisk (na Cu-haldach
Podlipa v Lubietovej a Maximilian v Spanej Doline) prezentovali napr. Krnac et al. (2014),
Andras et al. (2014, 2014a). Je zrejmé, Ze uz vyber rastlinnych druhov spiiiajucich podmienku
rovnomerného rozsirenia na telese haldy (napovrchu haldovych poli), je tazko
realizovatel'ny.

Mimoriadne vysoké biokoncentraéné faktory na referenénej ploche, ktoré sa zistili v Libiole
pre obsah Mn v Juncus sp. (BCF=204,92) a Pinus sp. (BCF=90,164) mozno vysvetlit
pravdepodobne analytickou chybou pri stanoveni koncentracie Mn v pode, kedze na
obidvoch haldovych poliach ako aj na referen¢nej ploche pri lokalite Caporciano je hodnota
BCF pri tychto druhoch aj 1 000- az 10 000-krat niZsia.

Jednozna¢né priradenie rastliny k urcitej stratégii na kontaminovanych pddach si vyzaduje
pomerne bohaty vzorkovy material idedlne zozbierany z celého telesa haldového pola, aby
bola reprezentativne zachytena vysoka premenlivost’ obsahu tazkych kovov vyplyvajlca z
pritomnosti mnohych mineralov, v ktorych sa nachadzaju tazké kovy v réznych speciaciach.
Tieto maja priamy vplyv na biodostupnost’ pre cievnaté rastliny, do ktorych sa dostavaju vo
forme vodnych roztokov korenovym systémom. Vysokuvariabilitu v priestorovej distribucii
jednotlivych tazkych kovov na haldovych poliach slovenskych Cu-lozisk (na Cu-haldach
Podlipa v Cubietovej a Maximilian v Spanej Doline) prezentovali napr. Krna¢ et al. (2014),
Andr43 et al. (2014). Z toho vyplyva, Ze uz vyber rastlinnych druhov spiiajucich podmienku,
Ze tieto su roz§irené rovnomerne na telese haldy, je vel'mi obmedzeny.

Hoci tazké kovy inhibuji metabolizmus rastlin a vyvolavaju environmentalny stres, niektoré
kovy ako Cu, Zn, Co, Fe, Mn vstupuju do pocetnych proteinov a enzymov v zivych
organizmoch, preto st pre udrzanie optimédlneho metabolizmu rastlin nevyhnutné (Hall,
2002). Ako ich nedostatok, tak aj prebytok ma priamy vplyv na zivotné funkcie v rastlinach.

V odbornej literature sa uvadza priblizne 400 druhov rastlin, ktoré st schopné vo svojich
pletivaich akumulovat’ tazké kovy. Najviac zastipené s z Celadi Asteraceae, Brassicaceae,
Caryophyllaceae, Cunoniaceae, Cyperaceae, Fabaceae, Euphorbiaceae, Lamiaceae,
Flacourtiaceae, Poaceae a Violaceae (Prasad,Freitas, 2003). NajcastejSim hyperakumulujicim
kovom je Ni (Boyd, Martens, 1998), ktory vSak na talinskych loZiskdch nebol sucast'ou
vyskumu. Komplikovana situacia v stanoveni efektivnych fytoakumulatorov na talianskych
Cu loziskich je porovnatelna so situdciou na slovenskych Cu-loziskach Lubietova, Spania
Dolina, Star¢ Hory a Slovinky (Andrd$ et al., 2007, 2012, 2014a; Fecko et al., 2011).
Predstavuje vSak cestu ekonomicky a environmentalne prijatelného sposobu dekontaminacie
zatazenych uzemi. Podobne efektivne sa moze vyuzit' aj mikrobidlna degradécia, ktorej sa
venuje v sucasnosti zvySend pozornost’ (napr. Fecko et al., 2011a; Kucerova et al., 2011,
Stefanowicz et al., 2012).
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Zavery

Porovnanie priemernych obsahov tazkych kovov na haldovom poli Libiola s haldovym pol'om
Caporciano ukazalo, ze v Caporciano st obsahy Fe, Mn, Ni, Co a Cr voci Libiole vyrazne nizsie.
Kym v Libiole obsahy Cu, Ni (+Co, Cd, V, Cr)presahuju dokonca menej prisnu ¢ast’ normy,
ktora plati pre priemyselné a komercné plochy, v Caporciano tieto limity presahuje len obsah
Cu. Hodnoty aktivneho i vymenného pH v pdde vykazuji na lozisku Libiola acidny charakter,
kym v Caporciano su voc¢i lozisku Libiola posunuté blizSie k neutralnym hodnotam. Pdda je
na obidvoch loziskéch zle prevzdusnend. Podne koloidy maju v Libiole kladny povrchovy néboj
a na lozisku Caporciano negativny naboj.

Cu sa na haldovom poli v Libiole vyskytuje prevazne vo forme Cu®" a na haldach v
Caporciano jednak vo forme Cu®* a Cu,0s, ale aj ako Cu’. V pddach obidvoch loZisk
prevladaju menej toxické formy As>* a Sb* | aviak v pddach z hald v Caporciano a vo vode z
obidvoch lokalit sa lokalne potvrdil aj vyskyt vysoko toxickej formy As®** a Sb**p

Na lokalite Libiola sa AP pohybuje okolo priemernej hodnoty 8,07 a na lokalite Caporciano je
priemerna hodnota AP 15,60. Pokial’ sa tato hodnota vypocita z obsahu sulfidickej siry (Ss), su
hodnoty trochu odlisné.

Na oboch loziskdch sa vo vegetatnom kryte uplatiiuji metalotolerantné druhy, z drevin
predovsetkym borovice (Pinus sp.) aduby (Quercus sp.), ktoré sme skumali z hladiska ich
bioakumula¢nych vlastnosti. Oba taxony vykazuju stratégiu exkluderov vo¢i Mn, Cu, Pb, Zn a Cd,
tj. tazké kovy kumuluji prednostne v korenovej sustave, a akumulatorov pre Fe a Al. Téato
vlastnost’ by sa po potvrdeni analyzami z viacerych vzoriek pripadne zo vzoriek z d’alSich
haldovych poli s podobnym mineralogickym zloZenim, mohla vyuZit’ pri fytoremediacii izemi so
zvySenym obsahom Fe a Al.Vel'mi podobné vysledky sme potvrdili aj u zastupcu vlhkomilnych
stanovist’ — sitine (Juncus sp.), pri ktorej sme stanovili aj vobec najvyssi BCF = 222 (pre Al).
Vyskum rastlin, ktory ma za ciel’ $pecifikovat’ druhy, ktoré by boli perspektivne vyuzitelné pre
fytosanacné ucely, je v siiCasnosti vel'mi aktudlny a rozsireny, nakol’ko podporuje environmentalne
priaznivé sposoby ozdravenia krajiny, k comu aspon Ciastocne prispieva ja predkladany prispevok.

Pod’akovanie
Prispevok bol finan¢ne podporeny grantami APVV-0663-10 a VEGA 1/0538/15.

Literatura

Andras, P. — Turisova, I. — Slesarova, A. — Lichy, A.,2007. Influence of the dump sites on development of
selected plants in the Cubietova area (Slovakia). Carpathian Journal of Earth and Environmental Sciences,
ro¢. 2, €. 2,s. 5-20. ISSN 1842-4090.

Andra§, P. — Turisova, I. — Krnaé¢, J. — Dirner, V. — Volekova-Lalinska, B. — Buccheri, G. — Jelen, S.
2012.Hazards of heavy metal contamination at LCubietovaCu-deposit (Slovakia).Procedia Environmental
Sciences, ro¢. 14, s. 3-21. ISSN 1878-0296.

Andras, P. — Dirner, V. — Turisova, 1. — Vojtkova, H. 2014. Remnants of old activity at abandoned Cu-deposits.
Ostrava : Ekomonitor, 440 s. ISBN 978-80-86832-75-3.

Andras, P. -Krmég, J. — Dadov4, J. 2014a. Environmental problems at ore field of Cu-Ag mine Spania Dolina.
Kosice : Technicka univerzita v KoSiciach. 103 s. ISBN 978-80-553-1798-4.

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

Baker A. J. M. — Walker P. L. 1990. Ecophysiology of metal uptake by tolerant plants, s.156-177. In Shaw, A.J.
(ed.): Heavy metal tolerance in plants: evolutionary aspects. CRC Press.

Boyd R. S. — Martens S. N. 1998.The significance of metal hyperaccumulation for biotic interactions.
Chemoecology, ro¢. 8, s. 1-7.

57



ACTA UNIVERSITATIS MATTHIAE BELII séria Environmentalne manazérstvo, roc¢. XVIl., €. 1, 2015

De Michele, V. — Ostroman, A. 1987. Mineral processing atMontecatinideposit from 1888 to 1938. Milano :
Museo Civico Storia Naturale, s. 1-38.

Dinelli, E. — Lucchini, F. — Fabbri, M. — Cortecci, G. 2001. Metal distribution and environmental problems
related to sulfide oxidation in the Libiola copper mine area (Ligurian Apennines, Italy). Journal of
Geochemical Exploration, ro¢. 74, s. 141-152. ISSN 0375-6742.

Fe¢ko, P. — Raclavska, H. — Kuéerova, R. — Havelek, R. — Ly¢kova, B. — Kiraly, A. — Konstantin, B. 2011.
Application of segregation roasting and flotation by recovery of cu from help materials from ZB Slovinky. In
11th International Multidisciplinary Scientific Geo-Conference and Expo & SGEM 2011 (Surveying Geology
&Mining Ecology Management) : Conference Proceedings, vol. iii, s. 793-798. ISSN 1314-2704.

FECKO, P. — PERTILE, E. - LYCKOVA B. - VOJITKOVA, H. - JANAKOVA, 1. - TORA, M. 2011a.

Biodegradace nebezpeénych odpadti [Biodegradation of hazardous pollutants]. Inzynieria Mineralna,
ro¢. 11, &. 1-2, s. 41-48. ISSN 1640-4920.

Gonzélez, R. C. — Gonzélez-Chavez, M.C.A. 2006.Metal accumulation in wild plants surrounding mining
wastes. Environmental Pollution, ro¢. 144, ¢. 1, s. 84-92. ISSN: 0269-7491.

HALL, L. 2002. Cellular mechanism for heavy metals detoxification and tolerance. Journal of Experimental
Biology, ro¢. 53, €. 366, s. 1-11. ISSN 0022-0957.

Kisku G.C. —Barman S.C. — Bhargava S.K. 2000. Contamination of soil and plants with potentially toxic
elements irrigated with mixed industrial effluent and its impact on the environment. Water, Air and Soil
Pollution, ro¢. 120, ¢. 1-2, s. 121-137.

Klemm D.D. — Wagner J. 1982. Copper deposit in ophiolites of southern Tuscany. Ofioliti, ro¢. 7, s. 331-336.
ISSN 0391-2612.

Kmaé, J. —Andras, P.— Blistan, P. 2014. Stanovenie rizika kontaminacie krajiny tazkymi kovmi v oblasti
haldovych poli Podlipa a Reiner na opustenom Cu-lozisku Cubietova. Mineralia Slovaca, ro¢. 46, ¢. 1, s. 1-22.
ISSN 1338-3523, ISSN 0369-2086.

Lotti, B. 1884. Miniera di Montecatini in Val di Cecina.Boll. R. Comit. Geologico Italiano, XV: 359-394 (in
Italian).

Mazzuoli, L. 1883. Appunti geologici sul giacimento cuprifero di Montecatini.R. Comitato Geologico d’Italia.
Bollettino, 9, 10, 44-52 (in Italian).

McNeill, J. D. 1992. Rapid, accuratemapping of soil salinity by electromagnetic ground conductivity meters. In
Topp G.C. et al. (eds): Advances in measurement of soil physical properties: Bringing theory into practice.
SSSA Spec. Publ. 30. SSSA, Madison WI, s. 209-229.

Mehes-Smith, M. — Nkongolo, K.K. — Narendrula, R. — Cholewa, E. 2013. Mobility of heavy metals in plants
and soil: a case study from a mining region in Canada. American Journal of Environmental Science, ro¢. 9, ¢.
6, s. 483-493.

Nazir, A. — Malik, R. N. — Ajaib, M. — Khan, N. — Siddiqui, M.F. 2011. Hyperacumulator of heavy metals of
industrial areas of Islamabad and Rawalpindi. Pak. J. Bot., roc., 43, ¢. 4, s. 1925-1933.

Orlandi, 2006. Siti di interesse minerario e mineralogico del territorio della Provincia di Pisa. Piano Territoriale
di Coordinamento approvato con Deliberazione di Consiglio Provinciale n. 100 del 27/07/2006.

Pitter, P.2009. Hydrogeochémia. Praha : Vysoka $kola chemicko-technologicka, 579 s. ISBN 978-80-7080-701-
9.

Pokrovski, G. S. — Kara, S.— Roux, J. 2002. Stability and solubility of arsenopyrite, FeAsS, in crustal fluids.
Geochimica et Cosmochimica Acta, ro¢. 66, ¢. 13, 1, s. 2361-2378.

Prasad M.N.V. — Freitas H.M.D. 2003.Metal hyperaccumulation in plants — Biodiversity prospecting for
phytoremediation technology. Electronic Journal of Biotechnology, ro¢. 6, s. 285-321.

Remon, E. — Bouchardon, J.L. — Le Guédard, M. — Bessoule, J.J. — Conord, C. — Faure, O. 2013. Are plants
useful as accumulation indicators of metal bioavailabity? Environmental Pollution, ro¢. 175, s. 1-7.

Richter, R. — Hlusek, J. 2003. Pidni irodnost.Praha: Ustav zemédelskych a potravinaiskych informaci,
Ministerstvo zemédelstvi, 36 s.

Riparbelli, A. 1980. Storia di Montecatini Val di Cecina e delle sue miniere. Firenze : Tipografia Giuntina, 44 s.

Ryu, J. — Gao, S. — Dahlgren, R. A. — Ziernberg, R. A. 2002. Arsenic distribution, speciation and solubility in
shallow groundwater of Owens Dry Lake, California. Geochimica et Cosmochimica Acta, ro¢. 66, ¢. 17, s.
2981-2994.

Schneider, A. 1890. La miniera cuprifera di Montecatini V.C. Firenze : Tipografia G.Barbera, 52 s.

58



ACTA UNIVERSITATIS MATTHIAE BELII séria Environmentalne manazérstvo, roc¢. XVIl., €. 1, 2015

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

Sobek, A.A. — Schuller, W.A. — Freeman, J. R. & Smith, R.M., 1978. Field and laboratory methods applicable
to overburden and minesoils,U. S. Environmental Protection Agency, Environmental Protection Technology,
EPA 600/2-78-054, 203 s.

Stefanowicz, A. M. — Kaputa, P. — Szarek-Lukaszewska, G. — Grodzinska, K. — Niklinska, M. — Vogt, R. D.
2012. Soil fertility and plant diversity enhance microbial performance in metal-polluted soils. Science of the
Total Environment, ro¢. 439, s. 211-219. ISSN 0048-9697.

Terenzi, A. 1988. La miniera cuprifera di Montecatini in Val di Cecina (PI). Rivista Mineralogica Italiana, 12 1.
ISSN 0391-9641,s. 19-26.

Tomaskin,J. — Tomaskinova, J. — Kmet'ova, J. — Drimal, M. 2013.The concentration of heavy metals in grassland
ecosystems of the Central Slovakia national parks. Carpathian Journal of Earth and Environmental Sciences,
roc. 8, &. 4, s. 35-40. ISSN 1842-4090.

ZAKON 152/2006 (Law Decree 152/2006 Regulation on environmental matters; Taliansko).

59



