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UvoD

Dvanastetislo ,Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. chenKtoré dostavaitate’ do
ruk, vychédza pri prilezitosti realizicie vedeckékminara $Slrasnos a perspektivy rieSenia
starych banskych zazi“, ktory bol organizovany, 7. juna 2010 Katedrou cleérRakulty
prirodnych vied Univerzity Mateja Bela v BanskejdByci /FPV UMB/, v ramci rieSenia
grantového projektu VEGA. 1/0789/08. ProjektStadium sorgnych vlastnosti prirodnych a
umelych sorbentov pre vybramé@zké kovy a toxické prvkyol rieSeny na FPV UMB v
Banskej Bystrici v obdobi rokov 2008-2010 v spolgir s pracovnikmi detaSovaneho
pracoviska Geologického Ustavu Slovenskej akadémeid /GU SAV/ v Banskej Bystrici a
Katedrou environmentalneho inZinierstva Fakultylégie a environmentalistiky Technickej
univerzity vo Zvolene /FEE TUDalSie informéacie o dosiahnutych vysledkoch méitate’
najs’ v prispevkuZhodnotenie dosiahnutych vysledkov v ramci rieSgm@ektu Vedeckej
grantovej agentiry MS SR a SAV VEGA/0789/08

Na seminar prijali pozvanie aj pracovnicid’alSich pracovisk nasho mesta Banskej
Bystrice: z Katedry histérie Fakulty humanitnychedi Univerzity Mateja Bela az
Regionalneho dradu verejného zdravotnictva, algragovnici z inych miest Slovenska:
z Katedry lozZiskovej geoldgie Prirodovedeckej fakwniverzity Komenského v Bratislave
/PriF UK/, z Katedry chémie, Fakulty prirodnych didJniverzity KonStantina Filozofa
v Nitre /FPV UKF/ a z Ustavu anorganickej chémiev@hskej akadémie vied v Bratislave.

Pod'a obsahu méZzeme&ad’ prezentovanych prac zardaddo kategorie vedecko-
experimentalnychiag’ k pracam didakticko-pedagogickym &g’ k pracam vedecko-
historickym. Prace vedecko-experimentalne, zaloZeaéteoretickych a experimentalnych
vyskumoch, reprezentuje pestra paleta prac z oblastvironmentalnej chémie,
environmentalnej analytickej chémie, vplyvu prodise na l'udské zdravie, starostlivosti
0 Zivotné prostredie a geochémie. Tieto prace @iidazedecké zameranienov z Katedry
chémie FPV UMB v Banskej Bystrici (Stidium seémgch vlastnosti bentonitu z loZiska
Lieskovec, Porovnanie metdd preely stanovenia kovov pri sledovani rizik zo starych
banskych c¢innosti, Winky niektorych kovov na ludsky organizmus), Katedry
environmentalneho inzinierstva FEE TU vo ZvoleneyuXitie netradinych sorbentov
v ochrane Zivotného prostredia), GU SAV v BanskejstBci (Geochemicka stabilita
technogénnych sedimentov na hadovych poliaEnobietovej, Cementamy proces
v Cubietovej, Modelovanie perkolacie réznozrnnych texeénnych sedimentov v Banskej
Stiavnici), Katedry loZiskovej geolégie PriF UK vdiislave (Hodnotenie rekultivacie
odkaliska pri opustenom lozisku Smolnik — Monitgriantropogénnych pod) a z Katedry
chémie FPV UKF v Nitre (Vyskyt arzénu v artézskysthidniach vybranych lokalit). Praca
didakticko-pedagogicka charakteru sleduje moznegtizitia praktickej debnej pombécky
nawno-poznavacieho sprievodcu po geologickych a gdioggeh lokalitach stredného
Slovenska, pedagdégmi prirodovednych predmetovprgré na vytiovanie na zakladnych
a strednych Skolach (Moznosti didaktického vyuzititbziek banickej krajiny). Prace
vedecko-historického charakteru sleduju predov$etippt’ady z rozneho zorného uhla na
histériu banictva a hutnictva v blizkom okoli BagjsBystrice (Bansk&innog’ v okoli
Banskej Bystrice v minulosti) aspomienke na vyznaho analytického chemika,
vysokoSkolského ditela, nasho priatea profesora Kanianskeho, veduceho Katedry
analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty UniveyaKomenského v Bratislave, ktory tiez
pris’abil i¢ag’ na naSom vedeckom seminari, avSak né&sksane opustil depred konanim
nasho seminara (Spomienka na prof. RNDr. DuSan#&kKskeho, DrSc.).

Vzhradom k tomu, Ze na predchadzajidsla Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser.
chem., sme ziskali ohlasy aj zo zaht&ni(CR, Malarsko, USA, Nemecko), vietkyanky
maju okrem slovenského abstraktu aj abstrakt viekagh jazyku.
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Diufame, Ze ¢lanky uverejnené v nasom zborniku prispejaatSsiemu prefbeniu
odbornych a metodickych poznatkov u nasitate’'ov.
Autori budu \dani za kazda vecnu kritiku a konstruktivne priponkigR ich pracam.

Banska Bystrica, oktéber 2010. prof. RNDr. MilanlMkeercik, PhD.,
predseda redalnej rady
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ZHODNOTENIE DOSIAHNUTYCH VYSLEDKOV V RAMCI
RIESENIA PROJEKTU VEDECKEJ GRANTOVEJ] AGENTURY
MS SR A SAVC. 1/0789/08

lveta Nagyova

Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBkétrica

Vedecky seminér ,Siasnos a perspektivy rieSenia starych banskyctazé, organizovany
Katedrou chémie FPV UMB v Banskej Bystrici, sa KHodaa 7.6.2010. Ci®om seminara
bolo zhodnotenie dosiahnutych vysledkov v ramdeiga projektu Grantovej agentary MS
SR a SAV VEGA &.1/0789/08 ,Studium soymych vlastnosti prirodnych a umelych
sorbentov pre vybran@zké kovy a toxické prvky* pri prilezitosti jeho at¢enia. Projekt bol
realizovany v rokoch 2008-2010 v ramci spolupracesitd’'skych pracovisk:
1. Katedra chémie FPV UMB v Banskej Bystrici

Ing. Iveta Nagyova, PhD. (veduca rieEsieeho kolektivu)

RNDr. Zuzana Melichova, PhD. (zastupca vediceliteiského kolektivu za obléasvS

SR)

Prof. RNDr. Milan Melichetik, PhD.
2. Geologicky ustav Slovenskej akadémie vied, Bansksiriga

Katedra environmentalneho manazérstva FPV UMB, BaBystrica

Doc. RNDr. Peter Andras, Phizastupca veduceho riedis&ého kolektivu za oblés

SAV)
3. Katedra environmentalneho inzinierstva FEE TU, 2wol

Doc. Ing. Dagmar SameSova, PhD.

Vramci rieSenia projektu bola realizovana aj spodga s Regionalnym dradom
verejného zdravotnictva so sidlom v Banskej Byistkide sa vykonavali analyzy vybranych
kovovych prvkov (As, Sb), radiad analyza ako aj medzilaboratérne porovnania dishke
analyz. Spoluprace sa &stnili pracoviiky RUVZ, Ing. Daniela Boro3ova, PhD., Ing.
AlZzbetaDurecové, PhD. a Mgr. Eva &nova.

1 HLAVNE CIELE PROJEKTU

« Studium sorpnej kapacity vhodnych sorbentov pre vybréagké kovy a toxické
prvky nachadzajuce sa v banskych a drenaznych fadéblastiCubietovej.

« Stadium @innosti retardacie kovov na zéklade ich sorpcigmajnej$imi prirodnymi
a umelymi sorbentami.

* Navrhnuté sp6soby retardacie kovov potencialne ityaj2v d’alSich banskych
lokalitach.

2 CIASTKOVE CIELE PROJEKTU

* V zmysle v novej legislativy spracavdatabazu nebezgeych chemickych viastnosti
vybranych kontaminantov v zivotnom prostredi lokaliubietova.

* Vykona chemickl analyzu vod z lokalifjubietova.

» Zhodnott toxicitu a ekotoxicitu kovovych prvkov vyskytujti sa v lokalite
LCubietova.

» Identifikova’ prirodné sorbenty vyskytujuce sa v danej lokalite.

« Studova sorgné vlastnosti adinnosti jednotlivych sorbentov pre vybrané kovy a
stanovi’ najvhodnejSie a najinnejSie rieSenia pre danu lokalitu.
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3 CHARAKTERISTIKA SLEDOVANEJ OBLASTI LCUBIETOVA —LOZISKO A HALDOVE POLE
PoDLIPA

Lozisko patri historicky k najvyznamnejSim Cu — myich revirom sveta. Rudné telesa su
tvorené prevazne ankeritom — Ca(Fe,Mn,Mg){z@ sideritom — FeC{ NajdolezitejSimi
rudnymi mineralmi su: chalkopyrit — CuFgSetraedrit — CpSyS;3 (¢asto striebronosny) a
pyrit — Fe$.

Raritnymi sekundarnymi minerdlmi su: [libetenit —u,(PQy)(OH), brochantit —
Cw(SQy)(OH)s, langit — Cu(OH)s(SQy):2 H,O, malachit — CyCOs)(OH),, azurit —
Cus(CO;5)2(OH)2, atd.].

4  CHARAKTERISTIKA SLEDOVANEJ OBLASTI DUBIETOVA —LOZISKO A HALDOVE POLE
SVATODUSNA

Rudné telesa su tvorené prevazne ankeritom — QafRdg)(COs), a sideritom — FeC{
NajdélezitejSimi rudnymi mineralmi su: chalkopyitCuFe$, tetraedrit — C1pSyS;3
—




=
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ZHODNOTENIE ZISKANYCH VYSLEDKOV

V zmysle v novej legislativy bola spracovana databdebezpgych chemickych
vlastnosti vybranych kovovych prvkov aich &hin nachadzajucich sa v Zivotnom
prostredi lokalityl’ubietova. (Bakalarska a diplomova praca M. Sykoyova

Monitoring povrchovych a podzemnych véd v oblastdipa a Svatodusné sa vykonéaval
od marca 2008 do marca 2010. Odbery vzoriek zodb@mvych miest sa vykonali 12-
krat. Jednalo sa prevazne o povrchové vody (potttk#), drendzne vody z hald a vytoky
zo Stolni, ako aj o podzemné vody (mineralna vodiahdrtovka a 4 zdroje v obci
pouZzivané ako zdroje pitnej vody ajdkebec ma vlastny vodovod).

Rozsah analyz: Sledovalo sa 25 ukazdimste

Cu, Co, Ni, Pb, Zn, Cd, Fe, Mn (metéda AAS — KCH/RPMB)

Na, K, Ca, Mg (metéda AES a ITP — KCH FPV UMB)

As, Sb, (metdda AAS — hydridové technika, RUVZBstrica)

pH, vodivos, rozpusteny kyslik (KCH FPV UMB)

Anidny: dusénany, dusitany, fosfot@any, sirany, chloridy, fluoridy (metéda CZE a ITP
— KCH FPV UMB a spektrofotometricka metéda — KEIEFEU Zvolen)

CHSK (Mn) (titra&tna metéda — KEI FEE TU Zvolen)

CHSK (Cr) (spektrofotometrickd metdda — KCH FPV UMB

Pouzité metodiky analyz boli validované a porovnamedzilaboratérnymi testami
s RUVZ. (Diplomové prace: V. Bizovska a M. Repisky

Na zaklade vysledkov analyz a ich porovnania giymi hodnotami danymi platnou
legislativou bolo zistené, Ze monitorované 4 zdrgedzemnej vody v obci pouzivané
ako zdroje pitnej vody nevykazuju nadlimitné hognatledovanych ukazovdiay.
Minerdlna voda Linhartovka jednorazovo vykazovatdlimitné hodnoty N iénov
(2,42 mg.drit) atrvale zvy$ené hodnoty Fe (1,439-1,970 mgXrmaMn (do 81,2
ng.dm?), o savisi s geologickym podloZim.

Povrchové a drenazne vody z oblasti haldy lozisgdlipPa vykazuju zvySeny obsah
medi (1542 - 3816 pg.di), ktory sa prejavuje na aj kvalite vody v Hutnorotgku
(24,33 pg.drif). Koncentracia’azkych kovov v tejto lokalite vyrazne kolige a fvisla
na zrazkach. Jednozime bola vSak preukazana toxicita pre vodné&aohy.

Povrchové a drendZzne vody z oblasti haldy lozisi&vatodusnej doline vykazuju
zvySeny obsah arzénu (108,2 pgdmma obsah arzénu v hlavnom povrchovom toku —
Hutnom potoku, ktorého vodu obyvatelia pouZivajuza&laZzovanie, ani na mineralnu
vodu Linhartovku, nebol zisteny vyrazny vplyv. Pzistovani obsahu jednotlivych
i6novych foriem arzénu (Spalnos” BELL/NOVAMANN International s.r.o., Skasobné
laboratorium GEL Tufianske Teplice) bol zisteny obsah As(V) 82 % a Ws(18 %.
Mozno vSak konStatova Zze uz samotny fakt vyskytu jednorazovej vysokeflrioty
arzeénu vyzaduje v lokalite pravidelny monitoringoy sa doteraz cielene nevykonaval.
Okrem arzénu bol v tejto oblasti zaznamenany ageny obsah olova (22,53 pg.dm
bezdalSieho vplyvu na povrchové vody.

Dalsim zdrojomtazkych kovov a inych kontaminantov je aj Galvanizm\KNK na
dolnom konci obcelubietova, kde v sledovanom obdobi boli nahodnen@eakzovo)
zaznamenané vo vzorke nadlimitné koncentracie r8@,i76 pg.dr).

Vykonané boli ekotoxikologické testy gadmetodiky STN 83 8303. Ddolezitym je vSak
zistenie, Ze sme jednorazovo v Linhartovke zaznaineori dvojnasobnom riedeni
inhibicnd koncentraciu (IC) 42,4 % pbal vysledkov skuSok ekotoxicity, ktoré sme
vykonali na semenach vysSich rastlin. Je predpokiledulativneho pésobeni@azkych
kovov, hoci individuélne nie su povolené hodnotgkpoiené.
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4. Pripravené boli prirodné sorbenty, z lokality haléloo pdia Cubietova — Podlipa, na baze
ilovych minerélov, v ktorych, na zaklade rtg-diftakj analyzy, vykonanej
v Geologickom Ustave SAV v Bratislave na rtg-ditadcafe Philips, prevazuje illit,
muskovit a mineraly zo skupiny smektitov, menejlkaba mineraly zo skupiny chloritu.
Technogénne sedimenty ako aj ziskané ilové fraalieanalyzované metédou ICP-MS
(v laboratériach Acme Analytical Laboratories Vanger Ltd. Kanada) na obsahy
tazkych a toxickych kovov. Vysledky vyskumu sémgch vlastnosti ilovych minerélov a
limonitu ukazuju, Ze haldy na lokalit€’ubietovA — Podlipa maju ¢&ity stupei
.samaistiacej schopnosti. M&a c¢ag’ tazkych kovov a kontaminantov je v nich
zachytena v poréznych zlozkach, v hydroxidoch zel(@monite) a v ilovych mineraloch,
ktoré disponuju znmou vdnou sorgnou kapacitou. Vyznamna sorpcia sa preukazala
predovSetkym u Cu, Pb a Zn ale v niektorych priphdaj u ostatnych sledovanych
tazkych kovov, napr. As, Sb, Bi, Mn. Pri Studovaalinej sorgnej kapacity bolo zistené,
Ze pre Cu uz nebola zisten& bolo nasledne potvrdené aj meranim Langmuirovej
izotermy, kde zapornad smernica indikuje ¢&irau absorpciu a teda indikuje @jpay
proces uvixiovania tychto kovov do roztoku. ZvySena koncen&ratychto kovov
v povrchovych vodach je v dobrej zhode s uvedekatosnog’ou.

5. Hradali sa moznosti retardacie vybranych kovovychowiipredovsetkym medi) a to
s vyuzitim prirodnych sorbentov. Na Stadium smeZgoprirodné bentonity z lozZiska
Lieskovec a loZiska JelSovy potok, ktoré su vasmostitazené spoknos’ou Envigeo,
a.s. — OZ 03 Envitaz. Jedna sa o bentonity pougivestavebnictvektoré su vyrabané
z prirodnych, selektivnéazenych bentonitov. Bentonit z loZiska JelSovy kat@ozno
charakterizov& vySSim obsahom smektitu (montmorillonitu) s primmes amorfného
SiO,. Bentonit z loziska Lieskovec obsahuje metisfy smektit a viac primesi okrem
amorfného Si@aj oxidy Zeleza a kaolinit, Fe je zabudované apktaedrickych sieti.

Pred pouzitim sa susili pri teplote 105 °C dve hgdi nasledne boli uloZzené v exsikatore.
Sledovali sa sokmé izotermy pre vybrané kovy Cu a Pb, ktoré predsgtanajv&Sie
rizika. Uvedena problematika bola Studovana v radiplomovej prace A. Britove]

a bakalarskej prace L. Hromadu.

6 ZAVERY

Pre celkové zhodnotenie potencialneho rizikéazkych kovov v sledovanej oblasti bol
vypatitany potenciél tvorby kyslych banskych vod, nalad& ktorého moZzno konStatava
minimalne riziko kontaminacie. V dobrej zhode sthamerané hodnoty pH sedimentov ako
aj povrchovych vod, ktoré sa pohybuju v oblastinméekyslej az alkalickej.

Napriek tomu, Ze haldovy material vykazuje stalecm@ mnozstvo mobilizovaktaych
kovov a isty potencidl tvatikyslog’, nepredstavuje pre okolité krajinné zlozky bezpeumné
riziko.

V skasnej dobe je rozpracovany vyskum Stadia sorpciekgeech iGnov na zeolitoch.
Dalej vyskum sa zaobera porovnanim vhodnosti paeujgtinotlivych druhov sorbentov pre
sorpciu medi v prirodnych podmienkach - prirodndwm oblasti haldového fa Podlipa so
zvySenym obsahom medi.

Z hradiska rieSenia problematiky sledovania jednotlivi@movych foriem, rozpracované
su metodiky stanovenia celého radu kovovych ioneywzitim izotachoforézy, elektroforézy
a kombinécie tychto technik s vyuzitim zakoncerdraa na tuhych sorbentoch (OXIN 100 —
IONTOSORB, CZ; IONEX SILNE KYSLY, MERCK, GERMANY) avyuzitim
fotometrického UV-VIS detektora SAPHIRE, ECOM Cd4&iglomova praca M. Repisky,
bakalarska praca L. Toryska).

10
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Clenovia riesitéského kolektivu planuju pokrava’ v zap@atom vyskume, vypracovali
navrhy novych 2 projektov VEGA s problematikou zaam®u na rieSenid’alSej banskej
lokality ako aj sledovania sorpai@lSich kovovych ibnov.

REVIEW OF RESULTS REACHED WITHIN THE PROJECT OF SCI ENTIFIC
GRANT AGENCY OF THE MINISTRY OF EDUCATION OF SLOVAK REPUBLIC
AND THE ACADEMY OF SCIENCES NO. 1/0789/08

11
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SPOMIENKA NA PROFESORA DUSANA KANIANSKEHO

lveta Nagyova

Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBkétrica

': Profesor RNDr. DuSan Kaniansky, DrSc.,
' vyznamny analyticky chemik, vysokoskolsky
~ pedag6g, vyskumny pracovnik a veduci
Katedry analytickej chémie Prirodovedeckej
fakulty Univerzity Komenského v Bratislave,
nds nahle a rekane, uprostred svojej
¢inorodej prace, opustil v Bratislave nal
6.6.2010. Je to vhodna prilezifos na
zamyslenie sa nad jeho Zivotom a dielom.

Profesor RNDr. Dusan Kaniansky, DrSc.
sa narodil 8.12.1946 v Razie. Po ukodeni
Strednej  priemyselnej  Skoly  chemickej
v Bratislave v roku 1966 #al Studové na
Prirodovedeckej fakulte Univerzity
Komenského v Bratislave. Stadium Uspesne
ukorgil v roku 1971. V rokoch1971 — 1990
pracoval ako odborny avedecky pracovnik
Chemického ustavu Prirodovedeckej fakulty
UK a od roku 1990 ako vysokoskolskyitel' na Katedre analytickej chémie Prirodovedecke]
fakulty UK a siasne veduci katedry (v rokoch 1990 — 1997 a 20P31-0).

Vedecké a vedecko-pedagogické hodnosti ziskal neethite Komenského v Bratislave
(r. 1983 - kandidat chemickych vied, r. 1995 - ddcanalytickej chémie, r. 2002 - doktor
chemickych vied a profesor analytickej chémie).

Profesor Kaniansky je vyznamnym zakladata slovenskej vedeckej Skoly v oblasti
elektromigr&nych separaych metdd. Svoju vedecko-vyskumnimnos’ zameral na vyvoj
elektroforetického analyzatora. Zaoberal sa muitahizionalnymi elektroseparaciami latok
na stopove] a ultrastopovej urovni a ich detekcidarovei sa zaoberal zakladnymi
koncepciami miniaturizovanych analytickych systémoa zaklade elektroseparéacii a
stopovou a ultrastopovou analyzou mnohozlozkovyoksi latok n&ipoch.

Vysledky vedecko-vyskumnej prace sluzili ako vyciskd pre vyrobu nielikych
generacii analyzatorov pre kapilarnu izotachoforékapilarnu zénovu elektroforézu a
kapilarnu zénovu elektroforézu s on-line preduptawaoriek na zéklade izotachoforézy.
Vyrobcom bola od roku 1982 firma VVZPJT (od roku®29Villa-Labeco) SpiSska Nova Ves
a od roku 2001 pristroje vyraba firma Villa-Labeeokooperéacii s firmou J&M (Aalen,
Nemecko). Za obdobie rokov 1982 — 2010 bolo vyrgbhnviac ako 800 pokeilych
analyzéatorov, ktoré sluzia pre potreby klinickyemvironmentélnych, vodohospodarskych a
inych pracovisk.

Jeho z&kladné pristupy k miniaturizacii analytidkycsystémov na zaklade
elektroseparacii boli v spolupraci s firmou Mer€kafmstadt, Nemecko) uplatnené vo vyvoji
prototypov elektroforetického analyzatoradize.

Povodné rieSenia prvkov a systémov pristrojovejndg pre elektroforetické separacie
v kapilarach a n&ipoch ziskali viac ako 20 patentov a priemyselnyzbrov a niektoré
zakladné rieSenia pre elektroseparaciéipach su chranené europatentami.

-
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Z problematiky elektroseparacii a miniaturizovanyahalytickych systémov viedol a
rieSil v&si paet projektov zakladného a aplikovaného vyskumu aojay pristrojovej
techniky.

Bol ¢lenom Vedeckej rady Prirodovedeckej fakulty UnivigrZKomenského,clenom
Vedeckej rady medzinarodnych vedeckych sympoézii amlérnej elektroforéze a
elektroseparaciach, ITP symposium seriégnom komisie pre obhajobu doktorskych
a doktorandskych dizettaych prac z analytickej chémie. Balenom redaknych rad
medzinarodnych vedeckyctasopisov, Journal of Separation Science a Chenfeplers.
Zarovei bol ¢clenom Slovenskej chemickej spotmsti a predseda chromatografickej skupiny
tejto spol@nosti, atlenom Americkej chemickej spalposti (American Chemical Society).

Na Prirodovedeckej fakulte Univerzity KomenskéhofPKaniansky vychoval mnoZzstvo
doktorandov a diplomantov.

Prof. Kaniansky je autorom viac ako stodesiatictieakych publikacii a mnoho desiatok
prednasok prednesenych doma av zabrarBvojou vedeckou pracou ovplyvnil tisice
odbornikov po celom svete. Celkove boli jeho préitevané viac ako 2000 kratp ho
zaradilo podla ISI na svetovu Uroviev chémii. NajvyznamnejSiu cital odozvu v pracach
inych autorov dosiahla praca, ktora zaviedla doil&apej elektroforézy techniku on-line
spojenia zénovej elektroforézy a izotachoforézyréca zavadzajuca do elektroseparacii na
¢ipoch techniku spéjania kolon. Celosvetovu priontaju tiez jeho prace, ktoré do kapilarnej
elektroforézy uviedli radiometrickll a ampérometdaketekciu latok a praca, ktora vyrieSila
off-line spojenie kapilarnej elektroforézy s hmatrou spektrometriou.

Izotachoforeticky analyzator, ktorého bol duchovngttom a spolutvorcom, bol viackrat
oceneny doma aj v zahrahi medaila ,Zlata Incheba 1983”, Bratislava 1983, mrototyp
izotachoforetického analyzatoraCestné uznanie Svetovej vystavy mladych vynélezcov”,
Plovdiv 1985, za analyzator pre kapilarnu izotaohéfu; ,NajlepSi exponat vystavy vysoké
Skoly SSR vo vede a praxi”, Bratislava 1986, zastpwjovu techniku pre kapilarnu
izotachoforézu.

NajvysSie ocenenie ,Vedec roka SR 2001" ziskal yskumnu, vyvojovu a aplikau
pracu v elektroseparacii latok si@och (lab-on-a-chip).

Ocenenie Prof. Kanianskeho ,Zlatou medailou Uniitgikomenského® v roku 2006, pri
prilezitosti jeho 60. narodenin, bolo uznanim jgilodnej prace v prospech Univerzity
Komenského.

Nesmierny a nezabudnlitey je prinos vedeckej prace prof. RNDr. DuSana &askeho
DrSc., pre vedny odbor analytickd chémia, pre rpzi@atedry analytickej chémie
Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského v iiave ako ajd’alSie pracoviska na
Slovensku ivo svete s ktorymi spolupracoval aétoaryuzivali vysledky jeho préace.
Spolupracoval a pésobil na viacerych institiciactakranti, predovSetkym na University of
Technology, Eindhoven v Holandsku a National WaRgsearch Institute, Burlington,
Ontario v Kanade.

Vedecka praca prof. Kanianskeho ovplyvnila aj vé&desmerovanie na Katedre chémie
Fakulty prirodnych vied Univerzity Mateja Bela viigkej Bystrici. V roku 1992 bol na nasu
katedru, Waka usiliu Dr. h. c. prof. RNDr. Otta Toki@, PhD., vtedajSieho prorektora
Univerzity Mateja Bela, vediceho Katedry chémie FBWIB a osobného priafa prof.
DusSana Kanianskeho, zakupeny prvy prototyp elettatického analyzatora ZKI 02B
riadeny pgitatom, a tak bol polozeny zaklad spoluprace s profeadfanianskym d’alSimi
jeho spolupracovnikmi. Spolupraca sa vyvijala vaiéexterného doktorandského Stadia nasej
pracovnéky Ing. Ivety Nagyovej, PhD., ktorej bol Skolitam. V si&asnosti KCH FPV UMB
vliastni 3 elektroforetické analyzatory vybavenénpagim pditacovym softvérom ACES
version 1.53 umatjucim pracové v reZzime izotachoforetickom, elektroforetickom aj
v rezime spajania izotachoforézy so zonovou eléktézou. Vybudovanim vedeckéeho
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laboratéria ,ENVILAB®, ktoré je vybavené zarove aj atOmovym absomym
spektrometrom AVANTA Y firmy GBC Scientific, bolo mozné ziskav spolupraci
s Geologickym Ustavom SAV v Banskej Bystrici vedgpkojekt Grantovej agentiry MS SR
a SAV, zamerany na rieSenie problematiky starychskych zéazi, VEGA ¢. 1/0789/08
,Stadium sorgnych vlastnosti prirodnych a umelych sorbentov \preranétazké kovy a
toxické prvky.” Pri prilezitosti ukotenia vedeckého projektu saad7.6.2010 konal vedecky
seminar ,Sdasno$ a perspektivy rieSenia starych banskychiaz#é, na ktorom prigibil
svoju Wag aj prof. RNDr. DuSan Kaniansky, DrSc., so svojoedmaskou na téemu:
.Kapilarna elektroforéza v environmentalnej analyks¢orad vSak uz zostane len v jeho mysili.

S Gctou a Wakou na Vas spominameées’ Vasej pamiatke.

Pracovnici Katedry chémie FPV UMB

PROFESSOR DUSAN KANIANSKY MEMORIAL

14



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., N@. (2010) 15-23

STUDIUM SORPCNYCH VLASTNOSTI BENTONITU
Z LOZISKA LIESKOVEC

Zuzana Melichov& Ladislav Hromadi Anna Brtdiovd’

dKatedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, Tajalso 40, 974 01 Banska Bystrica
b Ustav anorganickej chémie SAV, Dubravska cestal9,35 Bratislava

ABSTRAKT: Praca sa zaobera sledovanim &oyph vlastnosti bentonitu z loziska Liekovec, kt@gy vyuziva

v stavebnictve. Uvedené je chemické a mineralogickézenie bentonitu. Hlavnym mineralom je
Fe-montmorillonit. Experimenty prebiehali v uzawaet systéme pri laboratornej teplote s prirodnym
neupravovanym bentonitom. Sledoval sa vplyv pH, Sanéa, mnozstva bentonitu, kontaktnékasu,
koncentracie Pb(ll) a Cu(ll) na s@me vlastnosti bentonitu. Hodnota pH ma z uvedenyikhzovatéov
najvyraznejsi vplyv na sorbovartiazkého kovu.

KrUCOVE SLOVA: adsorpcia; bentonit; Lieskovec; olovo; dhe

1  Uvop

Jednu z najvyznamnejSich skupin anorganickych |gidkodného pdévodu tvoria ilové
mineraly’. Maju vyznamnu Glohu pri sorpcii zistujucich latok a kontaminantowdiaka ich
bohatému zastupeniu v poédachl'keg vymennej kapacite a Me&ému vnatornému povrchu.
ily sataZia a spracovavaji v mnohych krajinach sveta ned&iovenska

Dobre znamymi acasto pouzivanymi ilovymi mineralmi si smektity —jma
montmorillonity. SU hlavnou zloZkou bentonitovejrhimy a podstatne ovplywiju jej
vlastnosti a pouzitie. Ich zakladnu Struktirnu jettta (trojvrstvie) tvoria dve nepretrzité siete
tetraédrov s centralnymi atomami Si, medzi ktoryjmi uloZend jedna oktaedricka ie
s centralnymi atdmami Al. Tetraedrické siete ajaeklricka si€& su usporiadané tak, ze
vrcholové atémy Kkyslikov tetraédrov a hydroxylovkuginy oktaedrickej siete tvoria
spolanu rovinu. Siete tetraédrov a oktaédrov maji sp@atomy kyslika®.

Pri uloZeni jednotlivych trojvrstiev nad sebou yomné vazba medzi nimi Krai slaba.
V désledku toho, voda dalSie polarne molekuly méziahko vstupové medzi jednotlivé
trojvrstvia a sp6sobovaexpanziu Struktiry v smere o0ai Druhou vyznamnourtou tejto
Struktlry je prakticky neobmedzena substittcid* Al oktaedrickej pozicii napstejsie za
Fe’*, alebo M§". Podobne dochadza k obmedzenej substittéfi Btetraedrickej pozicii
najcastejSie za Al. Uvedené rozsiahle substitlicie spdsobuji existengiazného zaporného
nédboja, ktory je potom kompenzovany pritomiwas vymeniténych kationov — ngpstejSie
Na', C&*, Mg** a K v medzivrstvi. Tieto Specifickérty Struktiry smektitov sa podiaji na
mnohych vynimoénych vlastnostiach bentonitu, ktoré ho potom pr&dar na aplikacie
v desiatkach réznych odvetvi. Patria ku nim: reguog’, vymenna kapacita, Viey merny
povrch, tixotropia, disperzia, vaznoplasticita a iné

NajcastejSie sa bentonity vyuzivaju v zlievarenstve a#tkladné pojivo, v stavebnictve
ako tesniaci material skladok, tunelov, vodnycH dipod., pri¢isteni odpadovych vod ako
sorbenty ropnych restot a tazkych kovov, v potravinarstve néstenie, odfarbovanie
a stabilizaciu rastlinnych a ziwdnych olejov, v ZivéiSnej vyrobe ako pojivo pri vyrobe
granulovanych krmiv &t V poslednych rokoch sa vo svete najviac skima mw®Zn
vyuzitia bentonitov pri budovani hlbinnych geoldgich ulozZisk radioaktivnych odpadov
a vyhoretého jadrového paliva, kde by sa mohli imilaako inZinierske bariéry. Studuje sa
tie? adsorpcia radionuklidov na bentorfity.

Na Slovensku sa vyskytuju bentonity rozdielneho lggiokého pévodu. Loziska
ryolitového typu, ktoré vznikli premenou ryolitouyctufov, sa vyskytujad na strednom
(Kremnické vrchy) aj vychodnom Slovensku, zhtigo loziska andezitového typu su
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produktom zvetravania andezitov a ich tufov (naprZvolenskej kotline). Geologicky povod
bentonitu vyznamne ovplywje zlozZenie ilov. Bentonity vyskytujice sa s rimii obsahuju
prevazne montmorillonity bohaté na hlinik, zB&ti@ Fe-montmorillonity a nontronity
prevladaju v andezitovom type bentonitbv

LozZisko Lieskovec je situované v zapadeesti Zvolensko—Slatinskej kotliny, v blizkosti
lieskovského chrbatu. Horniny budujuice lozZisko &denuju k vulkanosedimentarnym typom
budujucim vyph kotliny. Prevazne sa jedna o bentonitické ily,chvité ily, piesito—
prachovité ily s tufitickou primesou, SoSovky Strka pieskov, no hlavne andezitové tufy a
tufity, silne bentonitizované. Genéza loziska barty v tejto oblasti je vysvébvana ako
bentonitizicia produktov andezitového vulkanizmwsubaerickom a/alebo subakvalnom
prostredi, s naslednym transportom a znovu uloZermdentonity su hnedej, hnedoZltej,
zelenoZltej a zelenej farby, ojedinele sivej. Vyisisah kremga a draselnej l'sdy
s kaolinitom, naopak nizSi obsah Fe a montmorillomitomto redeponovanom bentonite nie
je produktom rozkladu andezitovych vulkanoklastile pravdepodobne transportu,
v porovnani s bentonitom in situ napriklad z Hrdehovyskyt kaolinitu sa da vysvatli
vyskyvtlgm granitoidov postihnutych kaolinizaciouestej blizkosti loZiska — tzv. lieskovsky
ostrov™~.

Cielom préace je, na zaklade mineralogického a chemaké&ioZenia, Studova a
zhodnoti’ sor@né vlastnosti bentonitu z loziska Lieskovec.

2 METODY

V préci bol pouzity prirodny bentonit z loZiska &k®vec, ktoré je v s@snostitazené
spola@nog’ou Envigeo, a.s. — OZ 03 Envitaz. Jedna sa o b#ntonzivany vstavebnictve
s ozn&enim S011, ktoryje vyrdbany z prirodnych, selektiviiaZzenych bentonito¥.Pred
pouzitim bol bentonit suSeny pri teplote 105 °C Hediny a nasledne ulozeny v exsikatore.

Zasobné roztokyazkych kovov boli pripravené z Pb(N@ resp. CuS®. 5H,0 (p.a.,
Merck) a deionizovanej vody (DEMIWA).

Kationova vymenna kapacita bola stanovend pomoctano amonneho tzv. metdédou
amoénium acetatovej saturatle Specificky povrch bol weny Searsovou metédtiu Na
meranie pH bol pouzity pH-meter Multi 340i s eléktou SenTix 41 (WTW).

Adsorginé experimenty prebiehali v uzavretych Erlenmaygebv bankach pri
laboratérnej teplote zmieSanim 0,5000 g sorbentliO§ocni roztoku kovu (PB resp. C6")
danej koncentracie. Ak bolo potrebné giatocné hodnoty pH boli upravené pridavkom
malého mnoZstva 0,01 mol.dhrHNO; alebo NaOH. Pri sledovani vplyvu mieSania boli
zmesi mie$ané konstantnou rychilms (200 ot.mift) pomocou elektromagnetickej mieks.
Na konci merani boli suspenzie centrifugované a kdtena konma hodnota pH.

Pre zisteniecasovej zavislosti sa pouZilo 5,0000 g sorbentu 8016n? roztoku
so zaiatosnou koncentraciou kovu 50 mg.dmV uritych ¢asovych intervaloch sa odoberalo
po 3 cni roztoku, ktory bol centrifugovany 10 min. V3etkyerania boli najmenej dvakrat
zopakovane.

ObsahtaZzkych kovov bol stanoveny spektromerom AAS AVANTAS plamé&ovou
atomizaciou (GBC Scientific), zdroj Ziarenia: vykajs dutou katédou, s napajacim pradom
3,00 mA, vinovou iFkou 222,60 nm (Cu), 283,30 nm (Pb), typ plamezduch/acetylén
(prietok vzduchu 11,50 dhmin™ a acetylénu 1,10 dimin™). Relativne chyby merani AAS
boli menSie ako 5 %.

Mnozstvo kovu adsorbované na jednotku bentonitaset (g) resp. v rovhovaheqf)

a percento adsorpciéds(%)) boli vypctitané pouzitim wahov:

(6 -GV

q W
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—_— (CO B Ce N
SRYY
Ads(%)=22"% 100

(o]

kde ¢ je mnoZstvo kovu adsorbované na jednotku bentownitaset (mg.gY), ge je
mnoZstvo kovu adsorbované na jednotku bentonitavmavahe (mg.x), ¢, je za&iatosna
koncentracia kovového iénu v roztoku (mg:8n; je koncentracia kovového iénu v roztoku
v daset (mg.dm?), ce je rovnovaZna koncentracia kovového iénu v rozt@kg.dni), Vje
objem roztoku (drf), W je mnoZstvo pouZitého bentonitu (&)s.¢6) je adsorpné percento
(%).

Zavislog’ adsorbovaného mnoZzstva kovového iénu od jeho radireej koncentracie
v roztoku, merand pri konStantnej teplote, sa nazwdsorpnd izoterma. V praxi sa

nagastejSie vyuzivaju Freundlichova a Langmuirovaenoia.
1

Freundlichova izotermag, = K ¢!

kde Kr je konStanta wahovana k adsotpej kapacite & je empiricky parameter vyjadrujuci
intenzitu adsorpcie, ktory sa meni s heterogeratisorbentu.

. . bc
Langmuwova |zotermaqe =b
+bc,

kde Qmn udava maximalnu monovrstvovu adsom kapacitu & je rovnovazna konStanta
zavisla od sorfnej energie.

3  VVYSLEDKY A DISKUSIA

Chemické a mineralogické zloZzenie bentonitu z Loesl uvadza vo svojich pracach
Andrejkovicova, et af*'° ktora4 sa tieZ zaoberala jeho geotechnickymi misamil®
Galambos, et al. sledoval a podrobne popisal sorgbncia’® a cézid®*® na slovenské

bentonity.

3.1 ZlozZenie bentonitu

Chemické zloZenie bentonitu z loziska Lieskoveorksa vyuziva v stavebnictve, je opisané
v pracach viacerych autorbv'®*® a je uvedené v Tab. 1. Celkovy obsahTseje vyssi
v porovnani s inymi slovenskymi bentonitfhiMésbauerovou spektroskopiou sa zistilo, ze

sy Mt ~

v&ssina Zeleza sa nachadza vo forme Fe(lll) a iba jradwe5 % je vo forme Fe (M.

Tab. 1
Chemické zloZenie bentonttuHodnoty st uvedené v hmotnostnych percentach
SlOZ Al 203 Fe,0O4 T|02 CaO MgO K,0 Na,O
53-65 16 - 22 5-9 0,7-1,3 09-6,5 12-1911-1,9 0,3-0,8
Tab. 2
Mineralogické zloZenie bentonitu
Mineraly Smektit Kaolinit Kremei Zivce Kalcit
hmotn. % 56 - 63 11-20 20-21 4-6 stopy
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Z mineralogického Fadiska (Tab. 2) je dominantnym mineralom Fe-moniitooit
(smektit). V mensej miere bentonit obsahujéalSie primesi najma kaolinit, kreifieZivce.

Ziskana priemerna hodnota kationovej vymennej kapd®,5 mmol/100g bentonitu je
porovnaténa s hodnotou, ktort uvadza Galambo$ et al (0,46RkgT)’, ale v porovnani
s (dajmi, ktoré uvadza Andrejk@oiva et al. (58,1 — 67,9 mmol/100 &j ju moZeme
povaZovd za relativne nizku. Treba vSak podotknde sa jedna o prirodny neupravovany
bentonit, ktory okrem hlavnej zlozky — montmorillanobsahuje aj viaceré primesi. NizSie
hodnoty kationovej vymennej kapacity su charaktieké pre smektit s vysSim obsahom Fe.
Na zaklade kvantitativneho a kvalitativneho obsahwymeniténych  kationov
v celohorninovych vzorkach je Ca prevazujicim vyite®nym kationom?®*°

NajcastejSie pouzivanou metédou na stanovenie Spadgifick povrchu suchych
nanomaterialov je adsorpcia dusika pomocou metodY. B{ed'Ze tato metdda vyzaduje
vysoké vakuum, nie je pre mnohé laboratoria dogtuphroku 1956 Sears objavil spojitos
medzi mnozstvom spotrebovaného hydroxidu (od pHb4H 9) a Specifickym povrchom
pomocou metédy BET.

Hodnota 3pecifického povrchu bentonitu 35,8.ghh bola stanovena metédu pad
Sears# a vypaitana z troch paralelnych merani. Bhattacha&fyaadza pre neaktivovany
montmorillonit hodnotu 19,8 fig®. Kysla aktivacia bentonitu ma pozitivny vplyv na
Specificky povrch ilovych mineralov. Ravichandra®igasankar uvadzaju, Ze po aktivacii
kyselinou chlorovodikovou sa $pecificky povrch zinghodnoty 19,0 rhg* na hodnotu
188,3 nf.g* %

3.2 Vplyv pH

Délezitym kontrolnym parametrom v adsénpm procese je pH. Vplyv pH na adsorpciu
olova bentonitom bol Studovany v intervale pH 2 ,—z&iatocna koncentracia Pb(ll) bola
50 mg.dnT, mnoZstvo bentonitu 5 g na 1000 %roztoku. KaZdé meranie trvalo 4 hod. Ako
vidiet z Obr. 1 adsorpcia kovu sa s rastucim pH zvySafenizkych hodnotach pH mozno
pozorovd nizke percento nasorbovaného mnoZsfezkych kovov,¢o sa d& pripisa
vyraznému konkuremému vplyvu vodikovych ionov a naruSenej Struktbemtonitu. Pri
vySSich hodnotach pH dochadza nielen k sorpcii, telg ku zrdZaniu kovovych iénov.
Porovnanim nameranych vysledkov pre Pb &Ge zrejmé, Ze pouZity bentonit je vhodnejsi
pre sorpciu olova, ktoré sa pri nizSich hodnotath sorbuje vo vé&sej miere ako mé
Zavislog’ mnozstva nasorbovaného kovu od pH znézjerObr. 1.

120

100 - ] ] - a

80

60

Ads. (%)

40

20

O T T T T

pH

Obr. 1 Zavislog mnozstva nasorbovaného olova od pH
(0,5000 g sorbentu, 100 &moztoku,c(PK*") = 50 mg.dri, t = 20°C, miesanie 200 ot.mth
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3.3 Vplywasu a mieSania

K sorpcii olova dochédza v priebehu niékgch minut (Obr. 2)¢o je v sulade s pozorovanim
Naseema” Donata®* a Zhanga®. VysSie percento adsorpcie sa dosiahne, ak jensist
premieSavana.

120

100 X
80 -

60 -
40

Ads. Pb (%)

20 —e— S mieSanim

—=— bez mieSania

0 # T T \
0 10 20 30 40

t (min.)

Obr. 2 Vplyv mieSania na sorpciu olova
(5,000 g sorbentu, 1000 &moztoku,c(PK*") = 50 mg.dri, t = 20°C, mieanie 200 ot.mth

3.4 Vplyv zé@atocnej koncentracie

Na zéklade zavislosti adsorbovaného mnozstva koviaboainoty pH bolid’alSie experimenty
uskut@nené pri pH = 4, aby sme v¥ili tvorbu nerozpustnych foriem olova v zasaditom
prostredi. S rasticou &atocnou koncentraciou kovu sa zniZuje percento adsempavysuje
sa mnozstvo adsorbované na jednotku bentonitu mon@dhe, ¢o potvrdzuje zavislas
uvedena na Obr. 3.

Empirickd Freundlichova izoterma poskytuje lineamévislos (R*> = 0,97) a hodnoty

koeficientov 1h = 0,44 aKg = 3,54 dni.g". PretoZe koeficient fi/je mensi ako 1, mdZzeme
konStatové, Ze adsorpcia Pb(ll) na bentonit je za Studovampgrdmienok priazniva.
Langmuirova izoterma ma tiez dobrd linearitu? (R 0,99). Rovnovazny koeficient b
nadobtda hodnotu 0,209 dgi' aQn, = 16,23 mg.g. Zistena hodnot®),, je porovnaténa
s hodnotami, ktoré uvadzaji Sdm Donat’, ale niz$ia ako uvadza Ch&4a Naseef.
NizSiu hodnotu mozno vysvetlitym, Zze v naSej praci sme pouzili prirodny neupvany
material, so znmym mnozstvom primesi, ktoré nie si schopne adggrpdym znizuju
celkova adsornu schopnas Studovaného materialu. Aj napriek uvedenym vysbeak
modZeme konstatovaze prirodny bentonit ma dobry predpoklad pre jefazitie na sorpciu
olova.
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Obr. 3 Zavislos mnozstva nasorbovaného olova odia@nej koncentracie
(0,5000 g sorbentu, 100 émoztoku PB*, pH = 4,t = 20°C, miesanie 200 ot.mtr)

3.5 Si#asna sorpcia Ctf a PF* iénov

Ak sa v reaknej sustave stasne nachadzaju obidva kovy v rovnakych koncerdtcac{50
mg.dm®) prednostne dochadza k sorpcii oltvarreba viak podotkiii e p@as tychto
experimentov nebola hodnota pH upravovanéi@tena hodnota pH = 5).

70
60 - *
o 7:-././'._,./-/-!7

40
30
20

10 -

0 ‘ T T
0 50 100 150

t (min.)

Ads. (%)

—o— % Cu

—B— % Pb

Obr. 4 Sidasna sorpcia Glia PB* i6nov
(5,000 g sorbentu, 1000 é&nmoztoku,c(PEF*) = 50 mg.dri¥, c(CU?*) = 50 mg.dri¥, pH = 5,t = 20°C, mieSanie
200 ot/min.)

3.6 Vplyv mnoZzstva pouzitého bentonitu

Zvysovanim hmotnosti pouZzitého bentonitu sa znizuj@ozstvo olova adsorbovaného na
jednotku bentonitu v rovnovahe a zvySuje sa pecceasorbovaného kovu (Obr. 5).
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Obr. 5 Zavislos % ads. a mnozstva adsorbovaného na jednotku bentorovnovahe, od mnozstva pouzitého
bentonitu (pH = 4, 100 ctmoztoku PB* ¢ = 50 mg.dri, t = 20°C, 4 hod.)

4  ZAVER

V praci su zhodnotené sa@mpe vlastnosti bentonitu z loZiska Lieskovec. Adgogp
experimenty boli uskutmené s prirodnym neupravovanym bentonitom v uzenretystéme
pri laboratornej teplote. Hodnota pH ma vyraznyyvpiha sorbovanietazkého kowvu,
vzh'adom na to, Ze pri nizkych pH dochadza k prednpswmgcii H idnov a pri vysokych
pH sa tvoria nerozpustné hydroxokomplexy.
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THE STUDY OF SORPTION PROPERTIES OF BENTONIT FROM D EPOSIT
LIESKOVEC

ABSTRACT. The present work investigated the studying opson properties of bentonite deposit Liekovec,
which is used in construction. The chemical andemadtogical composition of bentonite is presentdak Tain
mineral is Fe-montmorillonite. The adsorption of &id Cu on natural bentonite was carried out ubgeigh
process. The effect of pH, mixing, the amount aitbeite, contact time, concentration of Pb(ll) awlll) on

sorption properties of bentonite have been studige. results show that the adsorption of heavy Inietaost
dependent on the pH value.

KEY WORDS adsorption; bentonite; Lieskovec; lead, copper
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POROVNANIE METOD PRE U CELY STANOVENIA KOVOV
PRI SLEDOVAN( RIZIK ZO STARYCH BANSKYCH  CINNOSTI

Iveta Nagyov8 Daniela Borosova

dKatedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBlgtrica
P Regionalny Grad verejného zdravotnictva so sidldbanskej Bystrici

ABSTRAKT: Praca saaoberdnedzilaboratornym porovnanim vysledkov stanovehisabu medi v modelovych
vzorkach a vo vzorkach prirodnych véd z obldatbietova, zéazenej pozostatkami starej banskgjnosti.
Stanovenie obsahu medi sa vykonalo metédou aténadbsgjrgnej spektrometrie s plarmievou atomizaciou na
pracovisku Katedry chémie Fakulty prirodnych viediB a v laboratériach Regionalneho Uradu verejného
zdravotnictva v Banskej Bystrici. Na porovnaniekafrsych vysledkov v oboch laboratériach bola pouita
vazena Demingova metoda, ktorou bolo potvrdenéygkedky su v dobrej zhode. V praci su zarowwedené
vysledky obsahu medi v prirodnych vodéach, zo sladey oblasti, ziskané v obdobi 3 rokov (od marda82fo
marca 2010).

KCUCOVE SLOVA: porovnanie metdd, Demingova metéda, atomova absar spektrometria, plameva
atomiz&cia, stanovenie medi

1  Uvop

Pre vykonanie zavaznych rozhodnuti v objektiviza€iiktorov v oblasti Zivotného
a pracovného  prostredia, ochrany zdravia obysata, v pdnohospodarskej,
v potravinarskej a priemyselnej vyrobe,asna prax vyzaduje, aby vysledky chemickej
analyzy boli presné, t.J. spravne a zhodné. Met&tly,¢ su na chemické analyzy vyuzivané,
musia by preto tieZz presné. Jednym zo sp6sobov na zispeasnosti pouzivanych metdd je
medzilaboratorne porovnanie s refem@ym laboratoriom. Ako refereéné laboratorium sa
v tomto pripade povaZuje laboratérium akreditovapd’a normy EN I1SO 17025 : 2085
Medzilaboratornym porovnanim s akreditovanym latiyiam je mozné dosiahkuurcitd
nadvaznos merani neakreditovaného laboratoria a deklatdata kvalitu svojich merani. Ak
sa takto laboratéria porovnavaju navzajom, hodrdgikané ani v jednom z nich vSak nie je
mozné povaZowvav skut@nosti za referamé. Pre takéto pripady Statistického vyhodnotenia
vysledkov merania sa pouZiva tzv. vaZzena Demingoeda.

Ciel'om predkladaného prispevku je porovnanie vysledkanmoveni, vybraného kovu -
medi, metédou atomovej absongj spektrometrie (AAS) s plamevou atomizaciou, ktoré
boli vykonané v laboratériu Katedry chémie Fakydtirodnych vied Univerzity Mateja Bela,
(KCH FPV UMB) av akreditovanom laboratériu Regim&ho Uradu verejného
zdravotnictva (RUVZ), na rovnakych modelovych vzuk, pripravenych za pouzitia
certifikovanych referefnych materialov, ako aj na realnych vzorkach prigath vod. Reélne
vzorky prirodnych voéd pochadzaju z oblagtijbietovd v Banskobystrickom kraji, tagZenej
starou banskowinnog’ou. Prioritne sledovanym kovom je v tejto oblasedimktora sa tu
v minulostitazila, a preto predstavuje najgé riziko.

2 METODY

Porovnanie dvoch metéd sa 2ayjne vykonava porovnanim nameranych vysledkov pauonoc
regresnej analyzy, @om jedna z metdd sa povaZuje za refémén Vysledky referetnej
metody sa zw§ajne vynasaju na os a vysledky porovnavanej metédy naysPomocou
Statistickéhd-testu sa potom testujé,je smernica zavislosh; Statisticky vyznamne odliSn&
od jednotky¢im sa identifikuje proporcionalna systematicka ehybestovanim Usekop na
osi y sa ziuje pritomnog konStantnej systematickej chyby, ak priamka ndpdza
pogiatkom. Standardne pouzivana metdda najmensichcstweredpoklada, Ze vysledky na
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vodorovnej osix nie su zéaZzené nahodnou chybou, prip. existujice nahodnéycky
zanedbatiné. Tato skuténog’ je pri porovnani dvoch metdd v prasdzko dosiahnutaa, ak
Ziadna z nich nie je refer&ma.

Pre Statistické porovnanie vysledkov ziskanych dvmetodami, z ktorych ani jedna nie
je referekna, je najvhodnejSie pouzvazenu regresnu analyzu, ktora umge pri metode
najmensich  Stvorcov  zbadnt® nekonsStantny  rozptyl obidvoch  premennych
(heteroskedasticita), tzv. vazenu Demingovu metddazeny Struktarny regresny model
pouziva Statistické vahy;, ktoré su nepriamo Umerné rozptylu obidvoch premjen. Odhad
parametrovby a by regresnej priamky = by + bix je zaloZzeny na vypdoch vazenych
priemerov a vazenych sU@w Syw Syw iteraénym postupom, pouzitim jednotkovej vahy
v prvom krokuw; = 1. Itera&ny postup zatia sustavu rovnic, vysledkom ktorych su nové
regresné odhadyx y, atzv. vertikdlna vzdialendsd. V dalSich iteraciach sa hodnoty
X ¥, vyuziju na presnejsi vyget vahw; a ziska sa lepsi odhad parametrga b;.

Aby bolo mozné zisfi ¢i porovnavané merania vzajomne suhlasia, je pofpoite
odhadu parametrov nutnécanie odhadu Standardnej odchylky pre obidva par@nére
heteroskedasticky pripad, sa odhad chyb regresmpatametrov s,y a Si, vykonava
neparametrickou Jacknife Statistickou technikou.

Vlastné testovanie parovych merani je zaloZzenéveseai platnosti nulovej hypotézy
(1), vai alternativnej hypotéze (2),

Ho: Yi=6o + X,  Bo; B) = (0;1) 1)
HiYi=h + X, G ) # (0:1) (2)

Ze neexistuje signifikantny rozdiel medzi skirtgmi hodnotamiX; aY;, ¢o plati, ak skuténa
hodnota Useky3 linearnej zavislostiy; vs. Xi nie je signifikantne odliSna od nuly a ak
skutana hodnota smernicg; linedrnej zavislosty; vs X nie je signifikantne odliSna od
jednotky. Vyp@itaju sat-hodnoty(3) a (4):

pre smernicut; = (b1-1) / $1 3)
pre Gsek:  to= bo/ S0 (4)

Pri testovani sa vygitané t-hodnoty porovnaju s kritickou hodnotaotirozdelenia,
tit(0,05; n-2) kde n je pdet meranych bodowyhodnoti sa nulova hypotéza.

3 PRIPRAVA A ODBER VZORIEK

Na laboratérne porovnanie bola pripravena séria ddeatovych vzoriek Cu, pouZzitim
jednoprvkového certifikovaného refetei@ho materialu (SHMU) a deionizovanej vody
okyslenej na pH<2 tak, aby koncentracia medi vdedrsom roztoku bola 1,0; 2,0; 3,0; 5,0;
10 mg.dnT. Takto pripravené vzorky boli rozdelené na dwsti a paralelne analyzované
v obidvoch laboratoriach.

Realne vzorky povrchovych, mineralnych a pitnychl \abli paralelne odobrané pad
normy STN EN ISO 5667

Odberové miesta boli nasledovné:
L1 — mineralna voda Linhartovka;
L2 — vzorka povrchovej vody z Hutného potoka nadanblLubietovd — na konci obce

pri prameni mineralnej vody Linhartovka;

L3 — vzorka drenaznej vody z ,reterej nadrze" pod haldovym pom Podlipa;
L4 — vzorka drenaznej vody z malého jazierka v dsjppod haldovym gam Podlipa;
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L5 — vzorka vody z potoka severovychodne od seVverrakraja haldového fia Podlipa —
referegna lokalita;
L6 — vzorka povrchovej vody z Hutného potoka popppeni potoka drenujuceho Zelenu
dolinu pod haldovym gmm Podlipa;
L7 — vzorka povrchovej vody z Hutného potoka pbdauCubietova a pod Galvanizdgu
KNK;
L11 — vzorka povrchovej vody z potoka nad brodolokalite Svatodusna dolina;
L12 — vzorka povrchovej vody z potoka v lokaliteé&dusna dolina pod haldou Svatodusng;
L13 — vzorka drenaznej vody zo Stolne pod haldo@t@&usna;
L14 — vzorka povrchovej vody z potoka v blizkostdl8e v lokalite Svatodusna, pred
vytokom drenaznej vody L15;
L15 — vzorka drenaznej vody zo StoIne v lokalitét®edusna;
LP1-LP4 — vzorky podzemnej vody vyvierajuce v obabietova a pouzivané ako pitné vody,
nepodliehajlce pravidelnej kontrole (obec ma viastrejny vodovod).

4 MERACIE PODMIENKY

Na analyzu medi v laboratoriu RUVZ bola pouzitanpéiova technika metédy AAS na
pristroji VARIAN SpectrAA-300P a v laboratoriu KCHPV UMB sa analyzy vykonavali na
pristroji AVANTA > od firmy GBC. Ako zdroj Ziarenia sa pouzila vybajk dutou katédou.
Absorpcia medi sa v obidvoch laboratériach meralavimovej dzke 327,4 nm, v plameni
acetylén — vzduch. Na vyhodnotenie signalu sa fiawmZzsamostatné afitania, pomocou 5-
bodovej kalibranej priamky. Meranie bolo vykonané dvakrat na kakdacentr&nej Urovni.
Namerané hodnoty obsahu medi z oboch laborat@niodelovych vzorkach su zhrnuté v tab.
1 a v realnych vzorkach prirodnych vod su uvedetab\2.

Na analyzu nizkych koncentracii medi bola pouZiekteotermicka atomizacia metody
AAS na pristroji AVANTA Y od firmy GBC v laboratériu KCH FPV UMB. Na
vyhodnotenie signalu sa pouzila integrovana plogtsa piku bez korekcie pozadia. Vo faze
termického spracovania vzorky bola pouzita teployeolyzy 600 °C a teplota atomizacie
2300 °C.

Medza detekcie a kvantifikacie boli vyitané metddou hornej hranice jednostranného
pasa spiahlivosti kalibr&nej priamky (ULA), novsie odpotianou IUPAC.

Na ukenie neistoty bol pouzity vyget Standardnej odchylky reprodukovatesti &
(RSDR) podla Horwitzovej funkci® ktora vyjadruje empiricky wah medzi presndsu
metody a koncentraciou analytu, qgmin pre jednoduché analytické metody, bez uGpravy
vzorky, sme pouzili 1/4 vypidtanej hodnoty.

Tab. 1
Namerané hodnoty koncentracii medi v modelovychkémh v laboratériach RUVZ a KCH FPV UMB
Modelova vzorka Cu Ocakavana RUVZ KCH FPV UMB
Cislo Meranie hodnota Cu obsah Cu obsah Cu
[mg.dm?] [mg.dm?] [mg.dm?]
1 0,920 1,185
1 2 1.0 0,940 1176
1 1,830 2,265
2 2 2,0 1,940 2,250
1 2,940 3,393
3 2 3.0 3,030 3,460
1 5,390 5,587
4 2 50 5,400 5,653
1 10,830 11,253
5 2 10,0 10,850 11,345
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Tab. 2

Namerané hodnoty koncentracii medi v realnych va@chkv laboratériach RUVZ a KCH FPV UMB

Realne vzorky vody RUVZ FPV UMB RSD
obsah Cu [mg.dij obsah Cu [mg.di %

L1 ND ND -

L2 ND ND -

L3 1,55 + 0,06 1,69 £ 0,08 9,03

L4 1,63+ 0,06 1,81 +0,09 11,66

L5 ND ND -

L6 ND ND -

L7 ND ND -

ND — nezistené danou metédou, RSD% - relativha ciiagma odchylka

Metrologické charakteristiky pouzitych metéd st dmeé v tab. 3.

Tab. 3

Metrologické charakteristiky pouzitych metéd FLAMEAS.

Charakteristika RUVZ KCH FPV UMB
Rozsah [mg.dm 1-10 1-20

Korelainy koeficient 0,998 0,9999
LOD/LOQ* [mg.dm?] 0,01/0,04 0,01/0,04
Neistotd [mg.dm”] (0,003-0,28) (0,003-0,51)

FLAME AAS - atbmova absotma spektrometria s plan@vou atomizaciou

5 VYSLEDKY A DISKUSIA

Vyhodnotenie testovania vysledkov obsahu medi migita v laboratériach RUVZ a KCH
FPV UMB vazenou Demingovou metddou je zhrnuté v 4al znazornené graficky na obr.1.
Vazenou Demingovou metddou boli ndjdené paranigtady, regresnej priamky= by + byx,
kdebp= 0,297 ah=1,012

Tab.4
Statistické vysledky vaZzenej Demingovej metody
Hodnota S L, L, P
parametra
bg 0,297 0,252 -0,493 1,111 0,32
b, 1,012 0,072 0,777 1,237 0,87

L,a L, je dolnd a horna hranica intervalu Balalivosti, P — pravdepodobnds

Porovnanim vypg&itanych parametroty=1,178at; =0,166 (to pri testovani Usektya t;
pri testovani smerniceb,) s kritickou hodnotnou t;(0,05;n-2)= 3,1824 parametra
Studentovho rozdelenia pravdepodobnosti sa vyhddnutlova hypotéza, na zaklade ktorej
je mozné konstatovanasledovné skutmosti. Skuténa hodnota Usekiy, linearnej zavislosti
Yi vs. X; nie je signifikantne odliSnd od nuly (hodnota paetia by lezi v intervale
zahmajucom nulu) a skutmd hodnota smernic&, linedrnej zavislostiy; vs X nie je
signifikantne odliSnd od jednotky (hodnota paramdbi lezi v intervale zaftajicom
jednotku).

Na zaklade uskutmenych testov je mozné konStattvahodu vysledkov ziskanych
metddou AAS v obidvoch laboratériach. Metédy poskiytporovnaténé vysledky, ktoré su
graficky znazornené na obr.1.
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Obr. 1 Vazena Demingova metdda

Legenda:® - hodnoty UMB, ¢ - hodnoty RUVZ, pin&iara — model so skutaymi hodnotami parametrov
regresnej priamky, preruSovatiara — model s odhadnutymi hodnotami parametrokesstgj priamky

FLAME AAS — atdbmova absotpéa spektrometria s plan@vou atomizaciou

Medzilaboratorne porovnanie modelovych vzoriek géaalo zhodu vysledkov,
ziskanych v obidvoch laboratoriach. Zarouslo vykonané medzilaboratérne porovnanie aj
na sérii siedmich realnych vzoriek, ako je uvedemd@b.2. Metédou plani@vej atomizacie
AAS (FLAME AAS) boli zistené v piatich vzorkach neteékovaténé hodnoty obsahu medi,
(ND — not detected) v obidvoch laboratériach, prstanovenia sa uskuttovali metédou
termickej atomizacie AAS (ETA AAS). VysSie obsahyadn boli zistené v dvoch vzorkach
drenaznych vod, L3 a L4, ktoré boli merané plaoweu technikou AAS, a ktorych vysledky
su porovnatiné z obidvoch laboratorii. Relativna Standardnahgitea pre realne vzorky
dosahovala hodnoty 9,03 % a 11,66 % ladtom k hodnotdm nameranym akreditovanym
laboratériom.

Hodnotenie obsahu medi v prirodnych vodach v sladey oblasti v obdobi od marca
2008 do marca 2010 bolo vykonané v zmysle plaewsglativy v SR, ako je uvedené v tab. 5.
aob.

Tab. 5

Platna legislativa SR z oblasti posudzovania kyafid

Predpis Jednotka Limit Hodnota limitu
Nariadenie vlady SR 354/2006 Z.z.

poZiadavky na vodu tend naludsk( spotrebu a[mg.dmi®] MH 1,0

kontrolu vody utenej naludsku spotredu

Nariadenie vlady 296/2005 Z.z.

kvalitativne ciele povrchovych véd a limitné hodnot
ukazovatéov zneistenia odpadovych vod a
osobitnych vod

Na zavlahy [ug.dm®  NPH 500

[ug.dm®  OH 20

28



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., N@. (2010) 24-31

Chov ryd OH 40
Na odber pre pitnt vodu 20 /50 / kat. A1
[ug.dm®  OH/MH 50/ kat. A2
1000/ kat. A3
Vyhlaska MZP 636/2004 Z.z. <0,5/1,0 kat. Al
poziadavky na kvalitu surovej vody a na sledovanjeng.dni’] OH-MH 1,0/3,0 kat. A2
kvality vody vo verejnych vodovodoth 3,0/5,0 kat. A3

Vynos MPSR a MZ SR 608/9/2004 — 100
hlava Potravinového kédexu SR upravujdca prirodnu

-3
mineralnu vodu, pramenitd vodu a balenu pitnd vod mg.dm]  NMH 1.0
Mineralna voda

Pramenita voda 1,0

3
priprava stravy pre degtd [mg.dm™]  NMH 0,1

OH — odpordana hodnota, MH — medzna hodnota, NMH — najvyS&alzmd hodnota, NPH — najvySSia
pripustna hodnota.
Kat. Al, A2, A3 — kategorie kvality vody p&a rozsahu Upravy vody.

Na zéklade nameranych hodn6t obsahu medi v jegiotli druhoch prirodnych vod
v sledovanej banskej lokalitdé’ubietova, mozno konStato¥ja Zze odporané hodnoty
(véeobecné poziadavky) pre ¢hgOH = 20 pg.dii) su trvale vyrazne prektené v
dren&znych vodéach vytekajlcich priamo spod haldowétia Podlipa (1259 — 3816 pg.din
pricom voda v referamej lokalite tiez prekrgovala odporSanid hodnotu pre nde
v povrchovych vodéach (124,14 pg.dm Tato hodnota v ojedinelych pripadoch bola
prekratena aj vo vode Hutného potoka (24,33 pg¥inktort obyvatelia obce pouZivaju na
zavlahy. V Hutnom potoku, limit dany pre povrchaxagly pouzivané na zavlahy (NPH = 500
pg.dn) ani limit pre chov ryb (OH = 40 pg.df nie st prekréené. Rovnako nie su
prekrasené limity pre mé pre pramenit( vodu (NMH = 1000 pg.dna to v podzemnych
vodach ustiacich v strede obce, ktoré nepodlielpapvidelnej kontrole a obyvatelia ich
pouZivaju na pitie ani v mineréinej vode LinhartalMH = 1000 pg.di).

Tab. 6
Hodnotenie kvality vody vzoriek,az L;s poda legislativy SR
_y Hodnota Nam. hodnoty
Vzorky Druh vod Predoi fozz[tl? limitu (min — max)
run vody redpis n?grgrgi: obsah Cgu obsag Cu
[ng.dm’] fig.dm-]

Linhartovka mineralna Vynos MPSR &ETA — AAS 1000 (0,90 - 45,2)

MZ SR

608/9/2004 —

100°
LP1-LP4 podzemna NV SRETA - AAS 1000 (0,39 — 331)

354/2008
E_()ef. lokalita povrchova 2'32;//2005 SR ETA - AAS (2,57 — 124,14)
Hutny potok povrchova NV SR ETA - AAS 20
(L2,L6,L7) 296/200% 500 (2,60 —24,33)

40
Podlipa povrchova NV SR FLAME — AAS 5-50/ kat. A (1259 — 3816)
(L3-L4) 296/200% 10-50/ kat. B
30-50/ kat. C

Svatodusna povrchova NV SR ETA - AAS (0,15 -17,85)
(L11-L15) 296/200%

FLAME AAS - atbmova absotma spektrometria s plam@vou atomizaciou
ETA AAS - atdbmova absotpda spektrometria s termickou atomizaciou
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6 ZAVER

Vazenou Demingovou metddou bola potvrdend zhodaledisv ziskanych v oboch
laboratoriach pre modelové vzorky obsahujucedm&eéalne vzorky obsahujuce dhe
v meraté&nych koncentraciach danou metédou pochadzali okéhlb pda Podlipa, jednalo
sa o drendzne vody (rozsah koncentracii medi deshhwmdnoty 1259 — 3816 pg.dm
v sledovanom obdobi), vykazovali relativne Standéarcdbdchylky 9,03 % a 11,66 %
vzh'adom k hodnotam nameranym akreditovanym laboratgrio predstavuje taktiez dobru
zhodu. Vysoké obsahy medi v uvedenych drenaznyadtacto su spésobené nasytenim
prirodnych sorbentov nd®u, ktorymi su v sledovanej oblasti ilové mineralasim
vyskumom, zameranym na meranie sog) kapacity uvedenych prirodnych sorbentov, bola
zistend ich saturacia nfieu, takze nie su schopné dhesorbova naopak, dochadza uz pri
malej zmene vonkajSich prirodnych podmienok (teplpt a pod.) k jej eldcii do prirodnych
vod, prcom koncentracie presahuju limity pre povrchové vddpé platnou legislativou. Po
nariedeni drendznych voéd povrchovymi vodami Hutngbioka, pretekajuceho obcou, klesne
koncentracia medi pod odp@ané hodnoty.

Pod’akovanie: 5
Praca vznikla za podpory vedeckej grantovej aggiiis SR a SAV v ramci rieSenia projektu
VEGA-1/0789/08.
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COMPARISON OF METHODS USED FOR METAL DETERMINATION FOR RISK
ASSESSMENT OF THE OLD MINING ACTIVITIES

ABSTRACT. The study deals with the interlaboratory comparisb@u contents results in modelling samples and in
the natural water samples from thebietova region, contaminated by heavy metals fodhmining activity dumps

— fields. The analyses of copper was performed bgns of atomic absorption spectrometry method flatine
atomisation at the Department of Chemistry of Rsccaf Natural Sciences of Matej Bel University aimdthe
Regional Authority of Public HealtHaboratories in Banskd Bystrica. The methods wenmmpaoed using
weightening Deming’s method, that declared goodlteeagreement. In the article are presented thdtseof the
copper contents in the natural waters from Iflbietova Podlipa and Svatodusna valley dump-fietdsasured
during the period of 3 years (March 2008 — Maroh®.

KEY WORDS method’s comparison; Deming’s method; atomicrakisa spectrometry; flame atomisation; copper
determination
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UCINKY NIEKTORYCH KOVOV NA LUDSKY ORGANIZMUS

Milan Melichekik® Danica Melichetikov&

& Katedra chémie, Fakulta prirodnych vied UMB, BanBlystrica
® Katedra chémie, Pedagogicka fakulta KU, Ruzomberok

ABSTRAKT: V ¢lanku venujeme pozorntsiinku ortuti a hlinika naludsky organizmus. Upoziwjeme na
mozné zdroje kontaminacie organizmu, ako aj nanggativne doésledky na futthog’ jednotlivych ¢asti
organizmu. Porovnavame toxicitu jednotlivych &gtin sledovanycltazkych kovov. Na zéklade vysledkov
ziskanych z realizovanych vyskumov poukazujeme edostaton aktivitu v ramci prevencie pri ochrane
zdravia.

KLUCOVE SLOVA: tazké kovy, toxicita, amalgam, hlinik, oftu

1 Uvob

Skolsky systém na Slovensku uZ viac ako 20 rokdé po zmene predovsetkym v pristupe
ku vywovaciemu procesu. Aby vyavaci proces nebol zo strany ¥wjlceho trvalo iba
riadenym procesom, ale aby odraZal ajinapie zvedavosti Studentov o veciach a javoch
z aktualneho redlneho Zzivota. &ény tok informacii poskytujgasto krat protichodné
informécie, napr. odinku latky (potravy) na’udsky organizmus. Ulohou chémie, v sulade
s cidom Statneho vzdelavacieho programu (ISCED 2% 3Je rozvij@ kompetencie
analyticko-kritického a tvorivého myslenia, aby kasé vedomosti a zfonosti mohli
uplatiova’ pri rieSeni problémovych situacii v beznom Zivetgi'adom na zdravie a ochranu
Zivotného prostredia. Y&é mnozstvo protichodnych informécii poskytuju n@&dioblasti
vyzivy, ako aj z oblasti prevencie zdravia &dieia ochoreni. Vyznamny podiel na
poskytovanych informaciach pre Sirokd verejhosaju marketingové informacie vyrobnych
spolanosti. Skolsky systém, ako aj Wha chémie by mala poskytavaviac rozmerny
polad na uvedenu problematiktim umozni slobodnejSi pristup rozhodovania o vhetino
aplikacie ponukanych produktov z galdu ochrany zdravia a Zivotného prostredia.

Aktualne reakcie na informacie z reklam realizovaaé&ywovani chémie, by boli nielen
v stlade s ciom Statneho vzdelavacieho programu, ale upozohyilistudentov, ale aj
verejnos, na doélezitos chemickej vzdelanosti pre potreby realneho zivdta.vyznamnej
miere by stupol aj rating predmetu chémia. Uvedpoétiva jednoznéne ukazuju cestu,
ktorou by sa vyeovanie chémie malo ubetaCo tomu brani? PredovSetkym nedostatok
zosumarizovanych informécii o problémovych situdicida zaklade najnovSich vedeckych
poznatkoch.

Ako reakciu na prezentované informacie o zakoneSirozania meracich zariadeni
obsahujucich ortii(napr. lekarskych ortiwvych teplomerov) s platntieu od aprila 2009, na
informécie o prospeSnosti zvySenej konzumacii ryoaskych Zivéichov na zdravie
z dévodu priaznivého obsahu omega mastnych kysala,aj informaciu o svojdmom
uzivani farmaceutickych pripravkov (pod vplyvomléek) pri priznakoch poruch ludskom
organizme, predkladame informacie @nkoch ortuti a hlinika niudsky organizmus.

2 ORTUT, JEJ ZLUCENINY A ICH UCINOK NA LUDSKY ORGANIZMUS

Zakaz pouzivania ortuti do meracich pristrojov ekpapuje, pretoZze to, Ze oftye pre

Pudsky organizmus toxickd, je informécia vSeobecnénm. Ortd patri medzi tie prvky,
u ktorych biogénne dinky neboli zistené. Ale aj napriek tomu, nielemminulosti, ale

a v swasnosti sa vyuZiva v lekarskej praxi (homeopatiagnalgamové vyplne zubov,
antiseptika, antisifilitika, laxativa a.)
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Ortut’ poznali uz 400 rokov pred n. |. staroveki Rania, Gréci, Kartaginci, aj Rimania.
Velkej vaznosti sa jej dostavalo od alchymistov, ktekiadali do nej nadej, Ze jej
prostrednictvom sa dostand k vytizenémul'wieziska zlato z neulachtilych kovov
a pripravt’ elixir zivota. Orté svojou jedinénog’ou kovu by v kvapalnej faze za
normalnych podmienok, ako aj svojimi vliastt@asi, napr. sfarbenim, leskom, reaktivitas
ale aj hmotna®u fascinuje neustale. Oftsi vSimli aj ligtitelia, lekari, ktori pozorovali
priaznivé i toxické tinky na organizmus. UZ Paracelsus (1493 — 154&Hmgm zo svojich
diel popisuje Skodlivédinky ortuti na zdravi€loveka.

2.1 Amalgam a jeho vyuzitie

Medzi prvé zldeniny ortuti, ktor&lovek vyuzival, patria amalgadmy, 2Eniny ortuti s kovmi.
Ortut nevytvara amalgamy so vSetkymi kovmi rovnako owcbotNalahSie sa tvoria
amalgamy z alkalickych kovov, zlata a striebra. p&Q kovy mangan, Zelezo, kobalt a nikel
amalgamy netvoria.

Amalgamovy spbsob vyroby kovov je znamy od koncastér. pred n. I. Vyznamny
rozvoj tejto metédy nastal po objaveni Ameriky. Ziika do Spanielska sa vo Ikem
dovazalo amalgandaym spdsobom vyrobené striebro. Aj v Banskej Sivnsa
amalgamacia vyuZivala pri ziskavani zlata a st@iebrydolovanej rudy

Informaciu o tvorbe amalgamov je dbélezité poskytozimkom, aby vedeli ako zachyti
rozliatu ortd’ z rozbitého lekarskeho teplomeru. ESte &ira efektom pre osvojenie si
uvedeného poznatku, je vhodné prezentgu@mietany pokus reakcie oftiej kvapky so
Zeleznymi pilinami, praSkovym zinkom a cinom, rgspzinkovanym, pocinovanym plechom.

Zavaznym problémom je aj zabegpeie, aby rozliata ortu z teplomera
nekontaminovala prostredie. §&na oslovenych by rozliatu ortpozametala, povysavala, aj
s kobercom hodila do kontajnera, neuvedomujicesiajztam ortti kontaminuje prostredie.
Prave na vyéovani je potrebné rieSiaj takéto situacie. Pozbieranu artueba zalid vodou
a v uzavretej nadobe odovzrddo lekarne, pripadne chemického laboratéria.

V 16. stor@i sa amalgam Zzal vyuziva v europskej stomatoldgii, Amalgam je typ
konzerv&ného materialu, ktory sa vpravuje do kavity v ziteed’ po priprave, kde stuhne.
NajcastejSie zastupenie prvkov v amalgame je 65 %ds#j9 % cinu, 6 % medi, 2 % zinku
a 3 % ortuti. Striebro zabezge pevnos, rychle tuhnutie (45 — 95 s) a odolfiasxXi korozii.
Med ovplywviiuje pevnos, tvrdos’, tuhnutie. Cin zniZuje expanziu a zrjuoje tvorbu
amalgdmtl V&:Sie uplatnenie si amalgdm v stomatolégii ziskalvat®. stordi. Vyhoda
amalgamu je vtom, Ze jeho tepelnat@mos je porovnaténa s tepelnou reaznosou
zubnej skloviny, preto amalgdmové vyplne zubov mdjau trvacnog oproti inym
materialom. V druhej polovici 20. stor. sacah boj proti jeho pouZzivaniu, ktory je
v sitasnosti na ustupe, pretoZze sa zaznamenava navastgpstomatologickej ortuti.

2.2 Metodika a vysledky vyskumu

| napriek pravidelnym kazdotoym stomatologickym prehliadkam pozadovanych
zdravotnymi poigoviiami, zdravotny stav zubného chrupu obylstea v SR nie je
uspokojivy.

Zaujimalo nas, aky je priemerny q@ zubov s amalgdmovymi ainymi vypimi
u Studentov a zamestnancov Univerzity Mateja BeBanskej Bystrici. Ako vzorku nasho
vyskumu sme zvolili sto nahodne vybranych Student@sto nahodne vybranych
zamestnancov linych zubnym lekarom. Zistené udaje su vyhodnoteaéu’kach 1, 2.
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Tab. 1
Priemerny poet vyplni zubov na jednu osobu

Priemerny poet vyplni

Respondentl vSetkych amalgamovych
Studenti 9,38 7,30
zamestnanci 11,00 7,28
Tab. 2
Preifad amalgamovych vyplni zubov
Respondenti Ret amalgadmovych vyplini (%)
1-5 6 —10 11 a viac
Studenti 19,6 67,4 13,0
zamestnanci 26,4 50,5 23,1

Vysledky vyskumu potvrdzuja tvrdenia zubnych lekano SR o zlom stave zubného
chrupu obyvatéstva. Vel z 18 — 24 ronych nahodne vybranych respondentov viac ako
polovica ma 6 — 10 amalgamovych vyplni a 13,0 %viaz ako 11 amalgamovych vypini,
hoci mnohi z nich zaZili pravidelné prehliadky dgicvym zubnym lekarom g@as povinnej
Skolskej dochadzky. Rih uvedeného stavu je viac. Mézeme sem zéralvekou
pravdepodobna®u nizku a nepravidelnd hygienu uastnej dutiny, @i nevedomosti
o podmienkach vzniku a Sirenia zubného kaZahastajny postoj k Z&najucemu zubnému
kazu.

ZlepSenie daného stavu venuju pozotnapola@nosti produkujuce prostriedky na
hygienu astnej dutiny, ktoré v spolupraci so staitgmi vykonavaju osvetov@innos’
prostrednictvom médii. Osveta v Skolskom prostredije taka aktivna. Je malo zname, Ze
k tomu, aby vznikol zubny kaz, su potrebné baktéaiehodné prostredie pre ich
rozmnozovania. Baktérie do Ust théa mozu zo svojich Ust preniesodi¢ia pri bozkavani
diefata, pri pouzivani spotmého priboru apod. takze eSte pred prerezanimclprvy
mliecnych zubkov ziskavaju dispoziciu pre vznik zubnkanu.

2.3 Ortur’ a jej winky naludsky organizmus

Ortut’ je abiogénny prvok. Yudskom organizme sa nachadza 1 +4.&g* (0,07 — 0,7 mg)
Zdrojom kontaminaci¢€udského organizmu onfau je potrava, ovzduSie alebo voda, ale aj
amalgamové vyplne zubovClovek mdZe by kontaminovany orttou vo forme
anorganickych alebo anorganickych ¢&dain, pripadne kovovou formou. Odtua jej
zli¢eniny sa kumuluju v organizme, lebo mu chyba mdialmas na jej regulaciu
v tkanivach. Kumuluje sa v kostiach, erytrocytoeh, vlasoch a neskor aj v krvi, obitiach
a p&enf. Zorganizmu sa postupne vilije stolicou, moom, slinami, pri laktacii aj
mliekom.

Prilezitostné poZzitie kovovej ortuti nie je SkodivNebezp&nejSie su pary ortuti. Do
organizmu sa dostavaju respiraciou, koZzou alebdvaeiim Ustrojenstvom. V organizme sa
ortut’ viaZe na tiolové a fosfatové skupiny.

Organické zldeniny ortuti su dginnejSimi jedmi ako anorganické formy, pretoze fbdso
na centralnu nervovu sustavu a prechadzaju plagafito ohrozuju plod. Koncentracia ortuti
v krvi novonarodenca je 0 28 % vysSia ako v krvitky& Ortuné zl&eniny Hg st menej
toxické ako zldeniny ortwnaté Hg".

Akutna otrava- zlkeniny ortuti pésobia na kozu a sliznice, vyvolavaaaku nauzeu,
vracanie, bolesti brucha, krvavu kka, poSkodenie ohliek, pripadne aj snir Inhalacia
moZe sposobiposkodenie fiic. Pri otrave metylortiou prevazuju neurotickéiinky.

Chronicka otrava — sa prejavi stomatitidou (zapalom sliznice Ustnejtingt
vypadavanim zubov, posSkodenim olgk, trasom, kKmi kontatin, zmenami osobnosti,
depresiami, drézdivéeu a nervozitou. Fenylorfnaté a alkylorttnaté zl@eniny moZzu
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vyvolat'’ poleptanie. Alkyly maja afinitu k mozgovému tkania m6zu vyvolé jeho trvalé

poSkodenie. Fenyly su toxickejSie ako anorganidk€eniny ortuti. Ortti a jej zlEeniny

moZu poskodi plodnos muza. Metylortd ma teratogennécinky. Riziko poSkodenia plodu
sa prejavi vtedy, ak vo vlasoch matky je konceiaractuti 15 — 20ug.kg*. Hoci priznaky
otravy sa u dospelych objavuju aZ pri koncentraciggssich ako 3Qug.kg". Z uvedeného
dévodu sa odpotia tehotnym Zendm obmedzionzumaciu ryb, mozného zdroja orfuti

Do ovzduSia sa ortti dostdva z prirodnych (sopg/ch) a priemyselnych emisii,
spdovania fosilnych paliv. Prirodzend emisia ortu,&7.10 kg) je asi dvakrat vy3sia ako
z antropogénnych zdrojov (12,55°1kg)?, kym uinych tazkych kovov previadaji
antropogénne zdroje. Pri djpaani uhlia sa mne celosvetovo do ovzduSia dostane asi
0,62.16 kg a pri spbovani odpadu asi 0,1 4kg ortuti. Svajiarski ekoldgovia, ktori
analyzovali toxickeé latky udmené pri spBovaniludskych tiel v krematériach, zistili, Ze sa
z nich r@ne do ovzdusia uvolni 10 — 13 kg ortuti z amalgayebwyplni zubo$.

Permanentnym, dlhodobym zdrojom kontaminatieglského organizmu orfau su
amalgamoveé vyplne zubov. Oftga z nich uvhiuje pri konzumacii teplého jedla, ale aj pri
Zuvani, napr. Zuwky. Po 5 mindtovom Zuvani Zuky sa zvySila hodnota ortuti vo
vydychovanom vzduchu z 0,1 ng.sa 2,7 ng:3. Ovd'a vysSie koncentracie boli namerané
pri zavadzani (152:9.m°) a najma pri odftavani vyplne zubov (1 00@g.m*) v priebehu
110 — 180 s. P¥bm hygienicky limit je 0,3ug.m*. Z uvedenych dévodov sa neaplikuji
amalgamoveé vyplne zubov e, ani tehotnym Zenam. Pri elektrochemickej kardZistnej
dutine sa z 1 cfmamalgamovej vyplne u¥ai denne 10 — 2Qg ortuti. Ak st v Ustnej dutine
aj iné kovy (napr. zlato), korézia je 10-krat vymaisis.

Potravam6ze by nezanedbateaym zdrojom kontaminécie organizmu aidu. Ortu’ sa
kumuluje aj v rastlinnych organizmoch. Vodné rastlsa vyznauja vysSimi koncentraciami
ortuti ako suchozemské. Obsah ortuti nie je v aalsiline rovhomerne zastipeny a meni sa aj
s vegetanym obdobim.

Ortut’ kumuluju aj huby. Varovnym momentom je zistenie z25 vySetrovanych druhov
jedlych hib az 80 % prekiito dovolené koncentracie ortuti, 50 a? 200 nasdbNejvyssie
koncentracie ortuti su vo vytrusorodej vrstve, nejy v hlibiku. Pripustna hodnota ortuti
v derstvej hmote jedlych hub je 0,05 mgkg pre susinu 0,5 mg.Rg Z jedlych hib ortti
kumuluju najmacirovka majova (Calocybe gambosa)rovka fialova (Lepista nuda),
Peiarka owia (Agaricus arvensis) a bk vysoka (Lepiota procera). Hrib dubovy (Boletus
reticulatus) a hrib smrekovy (Boletus edulis) v kudeii ortuti za uvedenymi hubami vyrazne
zaostavaju. Zrejme aj ztoho dbévodu patria medzvyhdadavanejSie huby. Tepelnou
Upravou sa straca az 70 % ortulti.

Zvyseny vyskyt ortuti v Zivotnom prostredi sa pw@javySovanim koncentracie ortuti
i v telach vodnych a suchozemskych Zietiov. Pomerne vysoké koncentracie ortuti boli
zistené vo vnutornostiach lovnej zveri. Pralawie hygienickej normy bolo zistené u zveri
ulovenej v Tyrolskych Alpachi.

Znane kontaminovanymi su aj morské Zichy. Z rokov 1953 — 1965 sU zname
hromadné otravy kontaminovanymi rybami z Japongka, ktorych postihnuti oslepli,
ohluchli, dostali sa do kdbmyj zomreli. Anorganicka ortisa vplyvom plankténu meni na
toxicku alkylortu’ alebo metylortt), ktoré sa dostavaju potravovymagcom do masa ryb
a inych morskych Ziv&chov.

No a prave pri konzumacii ryb vznika polemika. MNaljej strane s kontaminované
toxickymi zl&eninami ortuti a na druhej strane sa odparich ¢asta konzumacia, pretoze su
idedlnym zdrojom omega-3-mastnych kyselin, potrebnypre zdravie organizmu. Ako
vyrieSit vzniknuty problém? Jednou z mozZnosti je sledovaniesta vylovu morskych
Zivogichov a kontaminécie jednotlivych Usekov mofbaldou mozna®u je volt td
alternativu, ktora v danom okamihu je pre organigimospesnejsia.

35



Acta Universitatis Matthiae Belii , Ser. Chem., N@. (2010) 32—-39

3 HLINIK , JEHO ZLU CENINY A ICH UCINOK NA LZUDSKY ORGANIZMUS

V tomto roku uplynie prave 210 rokov od narodengznamného nemeckého chemika
a lekéra Fridricha Wohlera (1800 — 1882). Jeho miengpdjané so ziskanim dowiny
zahrievanim z kyanatanu amoénnetioy boli poloZzené zéklady na vyvratenie, dovtedyrEa
wvitalistickej tedrie”. Ale F. Wohler dosiahol vyamné vysledky nielen v oblasti organickej
chémie, ale aj v oblasti anorganickej chémie., &toie su tak zname Sirokej verejnosti ako
priprava mooviny. Pripisuje sa mu tiez autorstvo pripravy ia Metdda, ktord pouzil F.
Wohler sa neskér stala zakladom priemyselnej vyrdiipika a pouziva sa v podstate
nezmenenej forme aj dnes.

Hoci sa princip vyroby hlinika takmer nezmenil]'me vyrazne sa zmenil ¥ah ¢loveka
k hliniku. V obdobi jeho prvej vyroby mal cenu @laiNa pariZzskej svetovej vystave v roku
1855 bol hlinik vystaveny véd korunovénych klenotov. Cisaf’udovit Napoleon llI. bol
vlastnikom prvych hlinikovych priborov, ktoré powdli len pri vzacnych, vyznamnych
statnych recepciaéh V stkasnosti hlinikovy priborgi kuchynsky riad ma prave opsé
postavenie. Zmenu postoje k hliniku v uvedenej siblap6sobilo zistenie, Ze hlinik ma
Vv organizme nepriaznivy vplyv na zdravie.

3.1 Metodika a vysledky vyskumu

Zaujimalo nas, do akej miery sa hlinikovy riad peazv domacnostiach pri priprave
pokrmov. Vyskum sme realizovali dotaznikovou metad®@slovili sme 150 nahodne
vybranych obyvafov v SR, Zijucich v mestskom i vidieckom prostreRespondenti boli
v réznych vekovych kategoriach. Vo vekovej kateigdoi 50 rokov bolo 86 % respondentov.
Zaujimalo nasgi na pouzivanie hlinikového kuchynského riadu méywmj vzdelanie.
Predpokladali sme, Ze u respondentov s vysSim amtel boli informacie o toxickych
Gcinkoch hlinika naludskd organizmus dostupnejSie a pristupovali ku rim&sSou
zodpovednadu.

Tab. 3

Vzdelanie respondentov

Vzdelanie Poet (%)
zékladné (ZS) 6
stredo3kolské (SS) 44
vysokoskolské (VS) 50
Tab. 4

Preifad kladnych odpovedi a iéhenenie potia vzdelania respondentov

spravne odpovede vyjadrené

Otazka vzdelanie
2 % VS 75,55

Pouzivate doma hlinikovy pribor 15 10 20,0 80,0
Pouzivate doma hlinikovy kuchynsky riad 96 64 46,8 53,2
Pouzivate pri pgeni hlinikovy plech 45 30 46,7 53,3
Pouzivate hlinikovu nabetky 36 24 50 50
Pouzivate hlinikové heeky 12 8 25 75
Pouzivate hlinikové kuchty 66 44 54,5 45,5
Pouzivate alobal 111 74 59,5 40,5
Pouzivate lieky s obsahom z&nin hlinika 54 36 61,1 38,9

| napriek medializacii vedeckych poznatkov o negriaych &inkoch hlinika na zdravie
¢loveka, nebola v domacnostiach vramci prevencidostaténej miere zamedzena
kontaminacia potravy hlinikom z kuchynského riadoci respondenti nezddvadvali svoje
odpovede, zo zistenych u(dajov vyplyvaju zaujimavetaky. Hlinikové pribory
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v domacnostiach pouziva iba 10 % respondentovpageazne zakladného a stredoskolského
vzdelania. AvSak hlinikovy riad pouziva az 64 %dskanych domacnosti, pam nie je
vyznamny rozdiel vo vzdelani respondentov. Obdolmeto pri v&Sine sledovanych
skutainosti. Prekvapujuce je, Zze az 36 % respondentodzaya&Ze uZiva lieky s obsahom
zlieenin hlinika. Z uvedeného vyplyva, Ze sa zaujineagloZenie uzivanych liekov. V tomto
pripade, poth atakavania, je prevaha u respondentov s vySSim vzitkela

3.2 Hlinik a jeho dinky na/udsky organizmus

LCudsky organizmus obsahuje 30 — 40 mg hlinika, ktsey do organizmu dostava
predovSetkym potravou a liekmi. Rastlinné potraveiy bohatSie na hlinik ako potraviny
ZivaciSneho povodu. Vysoké koncentracie hlinika obsahigmvnik ¢insky (Camellia
sinensis), v jeho listoch sa koncentracia hlinik@ybuje v intervale 850 — 1 350 mgkd
Hlinik je v listoch¢ajovnika viazany prevazne v komplexe s katechinmenej s organickymi
kyselinami a fluérom. Len asi 1/3 je vSak rozpustriéricej vode.

Tab. 5

Obsah hlinika v niektorych korenindch

Korenina Obsah hlinika (mg.Ky  Korenina Obsah hlinika (mg.Ky
bazalka 310 cierne korenie 140
bobkovy list 440 Skorica 80
oregano 600 tymian 750

Okrem prirodzeného mnozstva hlinika v potravinélesio koncentracia zvysSuje pri ich
vyrobe a spracovani. Siran draselno-hlinity [KAIGBED je skEag’ou prasku do peva.
Vysoko rozpustné soli hlinika sa pridavaju do zrerarch jahdd a zeleniny pre zlepSenie ich
vzhradovych vlastnosti. Niektoré soli hlinika sa prid@v do piva a do tavenych syrov.
V niektorych krajinach sa kovovy hlinik pouziva gkatravinarske farbivo. Zgaé mnozstvo
hlinika je aj v potravinach v prasku, ako je insténkava, susené mlieko, stuzé\Eahaky
a pod.

Uvolnovanie hlinika z kuchynskych nadob zavisi od pHpldaly, doby pripravy,
pritomnosti dalSich kovov (napr. kremika, hidka, Zeleza), od stavu povrchu nadoby
a koncentracie komplexotvornych zloziek potravirrg&hické kyseliny mézu 10 az 100
nasobne zvysi tvorbu rozpustnych komplexov hlinika a fluoridy &2000 nasobne.
VyraznejSie uvbnenie hlinika spdsobuju kyslé poZivatiny (ovocn@vg), napr. ava
z &iernych ribezli s koncentréciou hlinika 2,0 mg:¥po zahusteni bez cukru sa zvysila na 20
— 77 mg.drit. Pri zahugovani ovocnych $tiav s cukrom je vylihovanie hlinik nadob
miernejSie. V&mi vysoky obsah hlinika bol stanoveny v zahusteakarborovej tave (170
mg.dm?), pripisuje sa to &inku kyseliny $ave’ovej.

Vyluhovanie hlinika do vriacej vody z nadoby zawvisl ¢asu jej varenia, od povrchu
hlinikovej nadoby dotykajlucej sa s vod@uje nadoba nova alebo uz pouzivana. Svoj podiel
na tom bude maaj pH varenej vody, ktoré kolie od pH 6,8 do°8lb destilovanej vody sa
uvolni pri vare v hlinikovej nddobe 100 az 1000tkréenej hlinika ako pri pitnej chlérovanej
vode.

Po dosiahnuti teploty varu vody v novej hlinikonwé&dobe bola koncentracia hlinika vo
vode medzi 2,5 az 4,3 mg.dirkym v uZ pouzivanej hlinikovej nadobe bola pottstanizSia,
len 0,54 — 1,2 mg.drh V pouZzivanej hlinikovej nadobe uimvaniu hlinika brani vodny
kameai. Uvedené vysledky nemozno zovSeob€cmia vSetky potraviny pripravované
v hlinikovych nadobach. Napriklad mlieko s pdvodri@ncentraciou hlinika 0,2 mg.d
zahrievané 15 minut pri teplote varu v novej hlovig& nadobe koncentraciu hlinika vyrazne
nezmenilo (0,2 — 0,3 mg.diy ale mlieko zahrievané v uZ pouZivanej nadobesifvy
koncentraciu hlinika na hodnotu 0,8 mg:drf
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V potravinach pritomny hlinik séazSie absorbuje ako z pitnej vody. Koncentraciniké
vo vode zvySuju kyslé dazde. V pitnej vode by laicacia hlinika nemala prekiié
hodnotu 0,2 mg.di

Hlinik sa do organizmu v nemalej miere dostavaedinhi, hoci jeho resorpcia je mala (asi
0,1 %). Jedna tableta aspirinu méze obsah&®a— 20 mg hlinika a jedna tableta pripravku
proti zvySenej tvorbe Zaludoej kyseliny (Anacid, Gastrogel, Gastrin a pod.) 5¥ mg
hlinika. Utinok koloidnych antacid s obsahom hlinika nastuplgiel0 minat, vyniméne do
15 — 20 min0t a trva 2 hodiny, maximéalne viak 3hediny.

Hlinik spomduje vyprazdovanie Zaludka, sporfigje vstrebavanie fosfotaanov,
zniZuje resorpciu liekov, ktoré maju charakter gtabkyselin, uryctfuje resorpciu zasaditych
liekov, vyvolava Specifické zmeny enzymoveépee, zniZuje peet osteoblastov v kostiach.
Hlinik je povazovany za mozného pévodcu Alzheimeyahoroby (rozpad funkcii mozgu,
strata pamate, degradécia, mV mozgu zdravychudi je koncentrécia hlinika 3 mgkg
pri demenciach Alzheimerovho typu sa koncentréolaypuje aZ okolo 12 mg.Kgy

4 Zaver

Kazdé obdobiel'udského poznavania je charakteristické¢inme dominantnym. Dvadsiate
stor@ie z polfadu chémie prinieslo nesmierne mnozstvo novychklawguzite'nych
v rbznych oblastiach Zivota. Swddo tom aj Udaj o popisanych vlastnostiach viac &aRo
milionov latok.

DneSné veda sa zameriava na podmienky kvalitnéhatazi Poznatky z jednotlivych
vednych odborov o danom jave sa sumarizufiidstvo dostava novy pbhd aj na Zivot.
Poznatky ziskané vedeckymi kolektivmi su v infotmeg] spol@nosti dostupné Sirokej
verejnosti. | napriek tomu treba ven@éveyznamnu pozornagsich implantacii do bezného
Zivota. Osvojenie si novych poznatkov prispeje Eilmeniu aktivit smerujucich k prevencii
zdravia jednotlivca, spotmosti,I'udstva.

Praca bola vypracovana v ramci rieSenia projektG¥E. 1/0789/08 ,Studium soimych
vlastnosti prirodnych a umelych sorbentov pre wérazké kovy a toxické prvky“ a KEGA
¢. 122-016UMB-4/2010 ,Vplyv prostredia &iaky latok nal'udsky organizmus*.
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EFFECTS OF SOME METALS ON HUMAN BODY

ABSTRACT. The paper deals with influence of mercury andrithium on human body. We draw attention on
possible sources of body contamination as wellragsonegative impact on the functionality of indival parts

of body. We compare toxicity of individual compogndhich include monitored heavy metals. On the ludise
results of our research, we point at insufficiesthty in prevention of health protection.

KEY WORDS heavy metals, toxicity, amalgam, aluminium, meycu
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VYUZITIE NETRADI CNYCH SORBENTOV V OCHRANE ZP

Dagmar Samesova, Jozef Mitterpach
Katedra environmentalneho inZinierstva, Fakultdd&lie a environmentalistiky, Technick& univerziteolen

ABSTRAKT: Ciel'om prispevku je zhodndtadsorgné vlastnosti odpadovej PUR peny z recyklacie ahitdek.
Polyuretany patria do skupiny zEnin nazyvanych tzv. re&ké polyméry, ktoré obsahuju epoxidové Zivice,
nenasytené polyestery a fenoly. V izolgich aplikaciach (chladeky) sa vyuzivaju tuhé uzavreté - cell peny.
Odpadovy polyuretan sa mdze recykltova spdsobmi: mechanicky s naslednym priamym, aledgmriamym
vyuzitim materialu, chemicky s produkciou suropire chemicky priemysel a enegeticky Skimali stiade]
moznog vyuZitia odpadovej PUR peny z chlagiek na sorpciu olejov a motorovej nafty. Zistilienze PUR je
dobry adsorbwent s porovnéi®u adsorgnou schopna®u ako bezne zauZivané sorbenty. Problémom je
vysoky obsah kovov a granulometrické zloZenie.

KLUCOVE SLOVA: polyuretany, adsorpcia, sorpcia olejov

1 Uvop
Polyuretany patria do skupiny 2Enin nazyvanych tzv. re&ké polyméry, ktoré obsahuju
epoxidoveé Zivice, nenasytené polyestery a fenoly.

Komerkne su polyuretany vyrdbané vzdjomnym pdésobenimtyekuizokyanatanov
s tekutou zmesou viacsytnych alkoholov, katalyzitoa inych prisad.Uretanova vazba
vznikne pésobenim izokyanatanovej skupiny, -N=Ca@droxylovou skupinou -OH.

H O

RR-N=C=0+R-0O-H —> RN-C-0-R

Zivicovd zmes modZe obsahave'azové rozsirowse, tenzidy, samozhasinacie prisady,
naduavadla, farbivd a pke. Kometne su polyuretany vyrdbané vzdjomnym poésobenim
tekutych izokyanatanov so zmesou alkoholov, katdtyov a inych prisad. Jeden
Z najziadanejSich atribttov polyuretanov je ichogotos premigiat’ sa na penu pdsobenim
tzv. naduvadiel ako napriklad voda,latodiky (n-pentan) a halogénovanélaNodiky.
Polymeriz&na reakcia je exotermicka, naduvadla vyprchaju dmqgy paias reakného
procesu, vyplnia a rozsiria celularnu polymérnuicugpri vytvarani peny.

V izola¢nych aplikicidch (chladeky) sa vyuzivaja tuhé uzavreté - cell peMacSina
buniek v pene funguje ako krytéanky, kde neexistuje Ziadny pohyb vzduchu v rapeaiy,
¢o vyznamne napomaha jej izdlgym vlastnostiam. Ak je pena formovand do vysokej
hustoty, mézZe hypouzivana ako naklad nesueisti pre wité aplikacie. Tato skupina pien
sa vyuZiva ako izolant, nanasa sa zaliatim, alabmeesenie striekanim

Spotreba polyuretanu v Eurépe: 3 Mt.Toknimo Eurépu 6 Mt.rok. Z tohto mnoZstva sa
v Eudpe recykluje asi 150 kt.rdk rovnaké mnoZstvo sa dipge a najvasi podiel sa
skladkujé.

Pri vlastnej vyrobe polyuretdnu su produkované mp&®é latky, vyrobok - tvrden&
PUR pena je hygienicky nezavadna. Od roku 199%saepouzivaju ako naduvadla freony,
¢im sa zné&ne zjednodusila recyklacia odpadovej PUR peny.

PUR ma vynikajuce vlastnosto sa tyka pomeru hustoty, tepelnej vodivosti a iSijo&ej
tepelnej kapacity. Ma nizku hustotu na svoj objetyna ma aj vyborné tepelnoizciaé
vlastnosti. Lepsie vlastnosti ma uz iba mineralimal
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Délezitym aspektom zlladiska Zivotného cyklu polyuretdnovej peny su me#no
vyuzitia odpadovej PUR peny po uplynuti zZivotno&tiprincipe sa odpadovy polyuretan
moze recyklova 3 sposobmi:

- mechanicky s naslednym priamym, alebo nepriamynZitiya materialu,

- chemicky s produkciou surovin pre chemicky prieghys

- enegeticky.

Environmentalne je najmenej prijéte ukladanie odpadu na skladKdaldie moznosti
vyuZzitia su dané vybornymi adsénymi vlastnosami polyuretanovych pien, ktoré s zname
a skimané od @atku ich vyuzivania.

Cielom nasho prispevku je zhodnotmoznos vyuzitia adsorpnych vlastnosti
odpadovej PUR peny z recyklacie chlatigk pre zachyt ropnych latok.

2 MATERIAL A METODY

Skumana odpadova PUR pena bola dodana z reéogjliinky chladntiek Elektrorecyclyng,
S.r.o.
Zakladna analyza:
1. Stanovenie suSiny pri 166 poda STN 65 0346
2. Stanovenie popola pri 663 poda STN 65 0363
3. Stanoveni€azkych a toxickych kovov pdid STN ISO 8288 a PI-VO 52/02
4. Stanovenie arzénu p@STN EN 26595- VIS —fotometricky
5. Granulometrické zloZenie: Sitovaci stroj AS §B@tsch), amplitida 1,5 mm, interval 15 s.,
hmotnos sitovanej vzorky 100g, doba sitovania 15 min
6. Overenie adsopej schopnosti bolo vykonané experimentélne:
a) priame testy - zmeny hmotnosti suchej PERygpo nasyteni : - motorovym olejom
- naftou
b) zmeny koncentracie ropnych latok v modelove] rkeo odpadovej vody
kontaminovanej Styrmi druhmi ropnych produktov: orowy olej, nafta, zmes na
mazanie réaze motorovej pily a zmes pre pohon motorovej @gncip skusky:
pripravili sa vzorky o koncentrécii 1g.dhropnej latky vo vode. Sorbent sa poZil
v pridavku 1 g. Vyhodnotenie koncentracie ropnycitok bolo vykonané
gravimetricky po extrakcii n-hexanom.

3  VYSLEDKY A DISKUSIA
Zakladné zloZzenie PUR peny

Susina pri 105°C: 98,1 +0,50 % hm.
Popol pri 600°C: 22,4 +0,30 % hm.

Vzorku mozno povazovaza takmer suchu. VySSi obsah popola je sposobewl@podobne
zostatkovym podielom kovo¥p je zrejmé zl'alej uvadzanych vysledkov.

Tazké a toxické kovy a nekovy popole z PU sorbenta:
Stanovenie sa vykonalo na AAS spektrometri Shima@2Q1 atomizaciou plamiem a
elektrotermicky.

F&52000 + 35000 mg.Ky
Cu:34900 + 3500 mg.ky
Zn43200 + 4300 mg.Ky
Mn:1830 + 180 mg.ky
Pb: 1560 * 150 mg.kY
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Tazké a toxické kovy a nekovy v pdvodnej vzorke Pkbrbenta a vapex-u:
PUR [mg.kd] VAPEX [mg.kg']
:FE8000 * 7800 11
:Cor800 * 7800 -
:Zn9660 + 960 -
Mn 410 £ 41 -
:Pb 350 + 35 -
:As 0,02 £ 0,002 -
:Al nestanovoval sa 60000

Tab. 1
Granulometrické zlozenie odpadovej PUR peny

Vzorka zvySok | zvySok | zvySok | zvySok | zvySok | zvySok | zvySok | zvySok | prepad
na site,| na site,| na site,| na site,| na site,| na site,| na site,| na site,| cez
2000 1000 500 250pum | 125 80 63 32 32
um pm pum pum pm pum pm pum

%

PUR

pena 1,01 5,64 15,02 17,63 38,57 15,09 5,36 1,74 0,023

Testovana PUR pena bola v podobe jemného praskwdeelych 7 % astic bolo vaSich
ako 1 mm (Tab. 1).

Skusky schopnosti adsorbové olej
Priame testy

Sorginé vlastnosti su Veni dobré (Tab. 2). Nemecka firma SEG Umwelt Sen@GmbH
ponuka podobny material vyrobeny z odpadovej PURYypéhlavne z chladgiek) ako
adsorbent oleja v praSkovej aj granulovanej fori@eanulovany produkt OKOPUR ma
hustotu 210 g.df a je schopny viaza3,43 dni oleja, podia popisu neobsahuje kovy. Na3
produkt s vysokym podielom i jemnychéastic bol¢iasta@ne vyplavovany olejom¢im
mozno oddévodni mierne nizSiu schopntsviaza® olej ako je to u nemeckého produktu.
Zarovei bola testovana moznosgyuZzitia pripravku pri ropnych havariach — taky atysledny
produkt vytvoril sypky material, ktory sa jednothacz prostredia odstrani. V tomto pripade
bolo nutné poufipre 4 g nafty — 8,9 g sorbentu, t.j. 1 g sorbemdaal 0,45 g nafty.

Tab. 2

Adorpcia motorového oleja a nafty
Druh latky Zachytené mnozstvo v g.gorbenta
Nafta 3,2
Motorovy olej 2,4

Testy v odpadovej vode kontaminovanej ropnymi latkani

NajlepSiu @&innog’ vykazuje sorbent pre zachytenie zmesi do motorpilgj najnizsiu
pre motorovy olej (obr.1.).

Okrem vyuzitia pre sorpciu oleja by bolo moznébsot (po otestovani) poZivana
viazanie organickych rozptediel. Tato schopnésbola testovana a je v literatire uvadzana
ako sorbent Zistej PUR peny dokonca pre chromatografickéelys VSetky podobné
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aplikacie - postup zvySenia adsorpcie su patentbwvanené, vSeobecne je sor@ schopnas
rovnaka, alebo lepSia ako v pripade klasickychestidy: Vapex, Perlit, Chezacarb, raselina,
aktivne uhlie, aktivha drevna hmota, upravené uwilékno (Fibroil, Zeolit).

100 4 92 1. zmesna
88 .
90 mazanie réaze
80 78 2. zmesdo
motorovej pily
< 70 3. nafta
< 60 19 4. motorovy olej
k2]
o 50
£ 40
S 30
20
10
0
1 2 3 4
. ropny produkft
Obr.1 Winnog’ PUR pre rdzne ropné produkty

4 ZAVER

Analyza odpadovej PUR peny potvrdila vysoky obsapbranych tazkych kovov
Fe, Cu, Zn, Mn, Pb. Z granulometrického zloZeniplyya, Ze 60 %castic je menSich ako
250 pum. V porovhani so s@asne vyuzivanymi sorbentami je teda vyrobok ¢mea
kontaminovanyazkymi kovmi,éastice su nepravidelne al'wei jemné, sorpna schopnasje
vSak vyborna. Po kvalithejSom oddeleni kovov je dii# vyrobok pouZi ako sorbent a
testovat ho nielen na ropné latky ale aj ostatngamické latky, napr.rozpt@ddla.

V sikasnosti vSak doslo k z&r@ému poklesu odberu sorbentov, ako priklad moznesiiv
vapex. V pripade stabilizacie vyroby a zlepSeniadsie na trhu, je vyuZzitie odpadovej peny
realne po istych upravach.

Pod’akovanie 5
Praca bola vypracovana v ramci rieSenia projekttGXE. 1/0789/08 ,Studium sogmych
vlastnosti prirodnych a umelych sorbentov pre wétazké kovy a toxické prvky.*
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UTILIZATION OF THE INNOVATIVE SORBENTS IN ENVIRONME  NTAL
PROTECTION

ABSTRACT. The aim of this contribution is to evaluate thepgerties of the waste polyurethane foam from the
recycling of refrigerators. Polyurethanes are idelth to the group of compounds called so. reactolgnpers
containing epoxy resins, unsaturated polyestersmmghols. In isolating applications (refrigeratoesg used
closed solid - cell foam. Waste polyurethan camdugcled in three ways: mechanically, followeddisect or
indirect usage of the material, chemically withgwotion of raw materials for chemical industry amergetical.
We tested the possibility of using polyurethanenidaom refrigerators to oil sorption and diesellfserption.
We have found that PUR is a good adsorbent witbraparable adsorption capacity, as commonly predtic
sorbets. The problem is in high contents of medats garnulometric composition.

KEY WORDS polyurethane, adsorption, oil sorption
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GEOCHEMICKA STABILITA TECHNOGENNYCH SEDIMENTOV
NA HALDOVYCH POLIACH V LUBIETOVEJ

Peter André® Stanislav Jelé, Ivan Krizan?

& Fakulta prirodnych vied UMB, Banska Bystrica
® Geologicky Ustav SAV, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Clanok prezentuje vysledky environmentalneho Stidiahaldovych poliach ubietova-Podlipa a
Reiner. Distriblciatazkych kovov na haldach je nerovnomerna. Medziodriymi sorbentmi, ktoré modzu
eliminova’ ich migraciu do krajinych zloziek prevazuju ilowdineraly (illit, muskovit, kaolinit, smektit) a
hydrogoethit. ilové mineraly sa dobrymi sorbentmia, Li, Al, Rb, Sr, Hf, V, Cr, Ti, W, Zr, Nb, Ta Th

a hydrogoethit sorbuje prednostne Cu, Zn, Mo, Mg, M & Fe, Cd, Co, Ca). V pripade Fe, As, Sbh, Ag, Pb, Zn,
Mn, Mo, Bi a U sa potvrdila Vima sorgna kapacita sorbentov.

KrucCovEe sLovA: haldové poletazké kovy; sedimenty; ilové mineraly; sorpcia

1 Uvob

LozZisko LCubietova lezi v severovychodnepsti Slovenského stredohoria zahjiiceho
severndc¢ag’ neovulkanitov masivu Pany a severntas’ Veporskych vrchov. Pdd
archeologickych nalezov sa tu dhépravdepodobne rydza die pripovrchovej cementaej
z6ny loziska) ziskavala uz v dobe bronzdvej

Rudné telesa, tvorené prevazne ankeritom — Ca(EBIY)(CO;), a sideritom — FeC§)
su lokalizované prevazne v kyslych horninach kiysitea a permu. NajdélezitejSimi rudnymi
mineralmi su chalkopyrit — CuFgStetraedrit — CiShyS;3 (Casto striebronosny) a pyrit —
FeS. Pre celu oblas ako je to vSeobecne charakteristické pre terémpowané permskymi
horninami, je typicka zvySena radioaktivita hornidabo prostredia. Lokalita je zaujimava aj
z hadiska zberatskych mineralogickych aktivit, pretoZe je naleziskmnohych raritnych
sekundarnych minerélov [libethenit — £RQO,)(OH), brochantit — Cy{SQy)(OH)s, langit —
Cw(OH)s(SOQy)-2 HO, malachit — CyCOs)(OH),, azurit — Cy(COs)2(OH),, at’.].

Procesy zvetrdvania vysokoreaktivnych mineralov revazne kyslom horninovom
prostredi mobilizujirazké kovy a peetnédalSie prvky,cim kontaminuja zlozky krajinného
prostredia. Pokles pH v technogénnych sediment@ttiollych poli Cu-loZiskd>ubietova
spbsobuje uMnenietazkych kovov (predovsetkym Cu, Fe, Cd, As, Sb,2?h,Mn, Ni, Co)

z tuhej fazy, kde sa tieto nachadzaju vo formeZSie rozpustnych mineralov alebo
v sorgnom komplexe, do podzemnej a povrchovej vody. Quilkrajinnych zloZiek voi
kontaminaciitazkymi kovmi je vyznamne podmienena ré6znymi prigpdnsorbentmi (napr.
ilovymi mineralmi a hydrogoethitom), ktoré vytvaraprirodzent geochemickd bariéru, na
ktorej dochadza k precipitacii kovov do stabilnyéizieb.

Ako sorbenty na fixaciu kovov mozno potifiredovSetkym ilové mineraly (a zeolity).
Tieto zva&Sa kryStalické hlinitokrenditany s vrstevnatou (resp.teezcovou) Struktdrou, su
vassinou nositémi stalych negativnych povrchovych nébdjoktoré mézu sorbovakationy
Ca(ll), Mg(l), K(I), Na(l), Al(l, Mn(Il) a katiébny tazkych kovov.

Pretoze ilové mineraly maju zaporné povrchové rgbopzu sorbovavyssie uvedené
kationy, kationyrazkych kovov, aj niektoréalSie zl@eniny s pozitivnym nabojoin

Vynikajucim sorbentom méze tyaj hydrogoethit - FEOOH4® (,limonit*), ktory
vznikd v hypergénnych podmienkach oxidaciou Fe loljsgich rud a horninovych
mineralov. Fe(OHy ktory vznika pri hydrolyze siranu Zelezitého,hjgdrosol, ktorylahko
koaguluje. Vyli&i sa z neho gél, ktory saastaine dehydratuje a vznika z neho monohydrat
Fe. Hydrogoethit ma zaporny povrchovy naboj a vyajeasa vékym reaknym povrchom.
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2 METODIKA PRACE

Z povrchu haldovych poli Podlipa a Reiner sa odobra3 vzoriek technogénnych
sedimentov (vzorky ozrané indexmi HD a A), jedna vzorka jemného kalu ma terénnej
depresie pod haldou Stdlne Andreas (vzorka JP-Zjnitosti pod 1 cm tak, aby
reprezentovali 30 cm hlboky horizont a plochu c6ax560 m (obr. 1). Kazda vzorka mala
hmotnos 30 — 35 kg. Vznikla homogenizaciou 6 — 10 men§idriek. Subor bol doplneny
dvomi vzorkami hydrogoethitizovanych hornin: A-17VV@-A. Vzorka A-17 vznikla zho-
mogenizovanim niek&ych vzoriek z odberovych miest A-2, A-3 a A-5 aoxka VZ-A
pochadza z odberového miesta A-15.

Monomineralne frakcie ilovych minerdlov sa ziskatid’a postupu, ktory publikoval
Sucha et. d. Na odstranenie uliitanov zo vzorky sedimentu, pulverizovanej na ot
<0,16 mm, sa do 10 g navazky prida 100°dimivého roztoku octanu sodného (SOTR).
Zreagovany roztok sa po Zath oddeli od tuhej fazy a nasledne sa tuha féag@ediuje s
pridavkom SOTR v ultrazvukovom dezintegratore 2 miBuaty. Vzorka sa trikrat zahreje
s pridavkom 100 cASOTR na 90 °C a suspenzia sa dekantuije.

Organicka primes sa odstrani reakciou s 1G kamcentrovaného #D, a 100 cm
SOTR.

Aedifta Klamens

Obr. 1 Lokalizacia odberu vzoriek (vzorka A-17 \kdaizhomogenizovanim niekioych vzoriek)

Zmes sa zahrieva pri teplote 70 °C 15 minuat. Teptstup sa 2-krat opakuje
a zreagovany roztok sa odstrani.

Volné oxidy Fe a Mn sa odstrania pridanim 9@ citranového roztoku a zahriatim na
teplotu 75 — 85 °C. Nasledne sa dvakrat po selde-picch minatach pridaju 2 g ditiotitanu
sodného a zreagovany roztok sa dekantuje a zvy&wky sa premyje destilovanou vodou.

Po uvedenych upravach vzorky mozno prigtlpvlastnej separacii mineralov (frakcie
2 um). Koloid zvy3ku vzorky v 2 didestilovanej vody sa po 41 hodinach a 8 minGtaah (
vypcXitany poda Stokesovho zakona pre gravitéa sedimentaciu) dekantuje do kaek a
prida sa do neho nasyteny roztok chloridu sodn&tayy sa po zreagovani odstredi. Tuhy
zvySok sa prevedie na vapenatu formu roztokom ichlorapenatého s koncentraciou 1 mol.
dm? &m sa dosiahne Gprava vymeliitého katiénu v flovych mineraloch. Potom sa
dialyzou odstrania chloridy a ich pritomtiosa kontroluje pridanim roztoku désanu
strieborného. Po odstraneni chloridov sa zvySokkyzeysusi pri 30 °C.

K navéazke 0,14 g vzorky sa prida 3,5cdestilovanej vody a pomocou ultrazvuku sa
vzorka disperguje. Suspenzia sa nanesie ¢ngk striekdkou na skiikko a necha sa vystiSi

46



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., N@. (2010) 45-56

pri laboratérnej teplote¢im sa dosiahne kryStalograficky suhlasna orient&iginek
mineralov, ktora zvyrazni difr&ké reflexy. Takto ziskané ,orientované preparatyvzia
na 8 hodin do exikatora pri teplote 60 °C sa naarkékom roSte nasytia parami
etylénglykolu,co urahei identifikaciu mineralov rtg-difradnou analyzou.

Rtg-difrakina analyza frakcii ilovych minerélov, ktora sa ueknila v laboratoriach
Geologického ustavu SAV v Bratislave na rtg-difadafe Philips. Pdé Braggovej rovnice
sa z difraktogramu d@dtala hodnota medzirovinnej vzdialenosti. Intenzftaar a Sirka)
reflexu zodpoveda mnoZzsteastic daného mineralu vo vzorke.

Aktivne a vymeniténé pH sedimentov sa stanovilo vo vodnom a v 1M &€ vyluhu
pod’a metodiky, ktor( opisali Lintnerova a Majée. Do navazky 10 g vzorky sa pridalo 25
ml destilovanej vody alebo 1M.dhiKCl a po dvojhodinovom mie$ani vzorky v miska sa
pH a Eh stanovili pH-metrom.

Vzorky technogénnych sedimentov (HD-1 az HD-15)lireent z terénnej depresie pod
haldou spodnej Stélne Empfangnis (JP-1), pripraveaiéie ilovych mineralov (A-1c az A-
8c) ako aj vzorky hydrogoethitu (A-17, VZ-A) sa mavali natazké kovy a cely rad
dalSich prvkov. Zaroue bola Studovana satpa schopnas ziskanych frakcii ilovych
mineralov a hydrogoethitu z danej oblasti. Zmesréde ilovych mineralov pre prvotné
Stadium sorpnych vlastnosti sa ziskali modifikovanym postupamproti vysSie uvedenému
postupu, zalozenom na oddeleni ilovej frakcie ppealigacii vzorky sedimentu s destilovanou
H,O v odmernom valci (objem 2 din Vzorka sa nechala usadzév4l hodin a 8 minGt
(vypocet poda Stokesovho zadkona) a potom sa suspenzia, obsalilguécastice (frakcie<
2 um) dekantovala hadiou do kadiky. ilové ¢astice sa po filtracii vysusili pri laboratérne;
teplote.

Na Studium existencie Voej sorgnej kapacity ilovych mineralov sa pouzila drenazna
voda z terénnej depresie pod haldou Stélne Empfén@njazierka), ktora obsahuj@zké
kovy. Na 20 g vzoriek (A-1c az A7c a A-17) sa phid&0 cn? 5-nasobne zakoncentrovanej
drenaznej vody. Analyzy sa uskdtdi z navazky 1 g vzoriek (A-1c* az A7c* a A-17%pl4
dinovej maceracii v drenadznej vode.

Vzorky ukené na stanovenie Ca, Na, K, Mg, Ti, Al, P, S, Bid,Co, Ni, As, Sb, Mn,
Mo, Rb, Sr, Hf, V, Ba, Li, La, Cr, W, Zr, Ce, Sn, Xb, Ta, Be, Sc, U, Th sa roztavili za
pouzitia pridavku zmesi metraboratu a tetraboratualrozpustili v zriedenej kyseline
dusinej. Na stanovenie Au, Ag, Fe, Pb, Zn a Cu sag;sorky lihovalo horticou d@avkou
krdlovskou. Analyza jednotlivych prvkov sa realizovat@tédou ICP — MS v laboratériach
ACME Analytical Laboratories Vancouver Ltd. Kanada.

3  VYSLEDKY
3.1 Distribuciarazkych kovov v zlozkach technogénnych sedimentov

Kontaminacia sedimentotiazkymi kovmi je vémi nerovhomerna (tab. 1 — 3). Distribucia
jednotlivych tazkych kovov je odrazom ich primarnej koncentracjednotlivych ¢astiach
haldového pba ako aj geochemickych zakonitosti, medzi ktoryenvjprvom rade potrebneé
spoment ich migra&né schopnosti.

pH sedimentov, stanovené vo vodnom vyluhu koligezmedzi 4,21 a 7,93. Rozmedzie
hodnét pH sedimentov stanovené vIM3d6C! vyluhu koli$e v rozmedzi 4,00 a 7,34.

Maximalne koncentracie teoreticky vyextrahovateh prvkov v haldovom materiali sa
pohybovali v intervale od 30 000 ppm u Fe az pofdht u Cd - Za vyznamné je mozné
povazovd aj koncentracie Cu (7000 ppm) a As (350 ppm). Rdrmdné su aj vysoké obsahy
Pb a Zn (Cd) na referénej ploche, pre ktoré nemame vysvetlenie. (V oblaferertnegj
plochy nie su zname Ziadne prejavy mineralizacierékby mohli by nosit¢éom Zn a Cd
(napr. sfalerit). Pévod zvySenych obsahov U a Tiefgrergnej ploche mozno vidiev
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permskym horninach. V pasme hald orientovanych ereiv — SV Z — SZ (vzorky HD-6, A-
2, A-3, A-5 a A-11) vykazali nizke obsahy Ag, BCa.

Tab. 1
ICP-MS analyzaazkych kovov (a siry) v technogénnych sedimentoch
Prvok | Jed- Vzorka
notka | HD-1 | HD-2 | HD-3| HD-4| HD-5| HD-6| HD-7| HD-8 HD-9
Fe 1,33| 1,64/ 3,59 2,67 2,26| 2,14 2,58 2,37| 1,84
S % 0,1 0,2 0,3 0,1 0,5 0,1 0,1 0,2 0,3
Cu 4044| 2956| 2243 331| 7486| 1977 541| >10000 5466
Pb 10,4 15,8 27,9 30,3 15,6 79| 24,1 13,5/ 17,8
Zn 14 211 13 19 21 23 20 15 24
Cd <1,0 0,9 0,1 0,1| <1,0 0,1 0,1 0,1 0,1
Bi ppm 3,5 3,1| 102,7 0,4 3,8 2,2 9,2 2,6 8,1
Co 59,3 69,9 43,2 155/ 825 36,2 53,6 84,5 96,3
Ni 14,2 35,6 355/ 11,5/ 48,7/ 17,1 31,6 62,1 51,9
As 60 77| 397 58 138 34 294 206 130
Sb 155 25,6/ 98,2 121 52| 15,6/ 39,2 36,3| 27,7
Cr 8,6 8,8/ 17,9 9,1 8,8/ 11,7] 193 94| 11,8
u 1,4 2,6 2,5 2,5 1,7 1,3 3,1 15 2,1
Th 7,2 6,9 10,9 8,4 7,3 57| 10,1 7,1 8,8

Tab. 1 (pokr&ovanie)
ICP-MS analyza’azkych kovov (a siry) v technogénnych sedimentoch

Prvok Jed- Vzorka
notka | HD-10| HD-11 | HD-12 | HD-13| HD-14 | HD-15| JP-1 VZ-A
Fe 1,12 1,38 2,25 1,61 1,66/ 1,01 1,19 33,22
S % <1 <1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu 390 25| 6766 1388 2402 29 5| >10 000
Pb 53, 16,1 17,7 16,2| 20,1| 29,8 9,1 114,6
Zn 36 39 19 29 21 25 44 188
Cd 0,3 0,2| <1,0 0,3 0,1 0,2 0,1 1,3
Bi ppm 1,7 0,2 7,1 3,8 51 0,5 0,5 38,8
Co 7,1 51| 34,9 15,1 155 2,1 0,5 50,1
Ni 7,8 8,56/ 25,8 16,6] 23,2 5,5 1,5 188,6
As 32 7 153 85 105 11 12 1144
Sb 17,5 10,4 26,4 17,7 18,3 13,4 14,2 62,6
Cr 12,5 18,9 14,3| 13,2 11,6/ 13,6 0,6 348,6
U 1,1 2,2 1,7 1,5 1,6 0,9 3,4 10,7
Th 6,4 7,7 8,3 7,5 7,4 59| 35,9 30,9
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Tab. 2
ICP-MS analyza’azkych kovov (a siry) v technogénnych sedimentéiotig] frakcii
a v ilovej frakcii po maceracii v drenaznej vodesahujlcejazké kovy

Jed- Vzorka
Prvok | notka | A-4 A-4c | A-4c* | A5 A-5c | A-bc*
Fe 2,64 2,47 3,65 1,71 1,66 1,83
S % 0.,02 <0,1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1
Cu 4471| 3324| 3112 3150 3001| 2078
Pb 9,6 14,9 37,8 16,9 14,8/ 21,9
Zn 23 16 27 19 18 45
Cd 0,3 <0, <0,1] <0,1] <0,1f <0,1
Bi 23,7 39,2 90,9 1,7 2,1 3,2
Co opm 50,0 58,3] 32,1| 24,4 30,4 29,6
Ni 55,00 42,4 64,4 34,0, 34,1 554
As 169 237 300 60 64 105
Sb 59,9 79,3| 129,8 17,2 16,3| 30,3
Cr 38 15 30 30 10 22
U 1,6 1,7 2,2 1,0 1,2 1,4
Th 8,3 7,8 5,0 5,9 5,8 4,0

Tab. 2 (pokr&ovanie)
ICP-MS analyzaazkych kovov (a siry) v technogénnych sedimenttotigj frakcii a v ilovej frakcii po
maceracii v drenaznej vode, obsahujdegiké kovy

Jed- Vzorka
Prvok | notka | A1 | Adc | Adc*| A2 | A2c | A2c*| A3 | A3c| A3cr
Fe 131] 145 298] 142] 1.46] 217 1,94 214] 290
s % 01 <01/ <01| <01| <01| <01 <01| <01| <01
Cu 2820| 1693| 2345] 199] 574] 472| 828 624] 857
Pb 281 638 2201 130 224 279 160/ 231 374
Zn 14/ 18| 95| 21| 38| 62| 20| 25 47
Cd <0,1 <0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Bi 28| 45 146 02| 14| 15 85 72 121
Co | 104 113 183 59 103 64 140| 170 11,0
Ni PP 36,8 360 71,8 98| 122/ 17,0 321 283 304
As 162 258/ 628 10| 19| 15| 71| 110 105
Sb 61,8 601 1532 71| 92| 126 224 240 280
Cr 38 9 24| 36| 17| 26| 34| 21| 37
U 13 14| 33 14| 11| 11| 17| 18 19
Th 58 60 95 76 59 22 91| 92| 52

Vysvetlivky k tab. 2 a 3: A-1 az A-8 technogénndiseenty; A-1c az A8c ilové frakcie; A-1c* az A8dbié
frakcie po 14 dni trvajlicej maceracii v drendzraje;, A-17 hydrogoethit

3.2 Prirodné sorbenty

Rtg.-difrakinou analyzou sa zistilo, Ze najdolezitejSimi pnimgdi sorbentmi v danej oblasti
je skupina ilovych mineralov a hydrogoethit — Fe@§d HO. Vyskum potvrdil, Ze ilove
mineraly su reprezentované zmesou illitu — OWAI,Mg,Fe)(Si,Al)40:4(0OH),,(H.0)] a
muskovitu — KAb(AISi3O10)(F,OH), kaolinitu — AbSiOs(OH)4, mineralmi skupiny smektitu
a skupiny chloritu. Vo vSetkych vzorkach su domingmi ilovymi mineralmi illit
a muskovit. Druhym najrozSirenejSim ilovym minendl@ smektit.
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Tab. 3
ICP-MS analyza’azkych kovov (a siry) v technogénnych sedimentiovej frakcie a ilovej frakcie po
maceracii v drenaznej vode, obsahujdegké kovy

Prvok Jed- Vzorka

notka| A-8 | A-8c | A-8c*| A-17 A-17c | A-17c*
Fe % 0,91 1,29| 0,79 1,72 1,50 13,10
S <0,1| <0,1| <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Cu 716 836 837(>10 000 20 360, 23060
Pb 6,5 6,3 4,2 8,4 49,0 60,0
Zn 7 14 4 59 80 50
Cd <0,1] <0,1| <01 0,2 0,2 0,2
Bi 0,5 0,7 0,8 7,2 6,0 5,0
Co ppm 89,9 69,7 104,5 73,4 70,0 83,0
Ni 58,0/ 66,5 62,5 51,7 43,0 58,0
As 61 52 46 289 260 280
Sh 17,9 20,2 18,9 43,2 40,0 34,0
Cr 23 21 7 7 8 8
U 2,6 2,5 2,1 2,3 2,0 1,0
Th 6.8 5,7 6,7 2,5 2,0 2,0

3.3 Sorpciaazkych kovov na ilové mineraly a hydrogoethit

Stadium sorpcietazkych kovov z technogénnych sedimentov haldy w&éilmineraly
a hydrogoethit, ako aj existencielnej sorgnej kapacity tychto prirodnych sorbentov je
pomerne komplikovanou ulohou.

Tab. 3 (pokréovanie)
ICP-MS analyza’azkych kovov (a siry) v technogénnych sedimentiovej frakcie a ilovej frakcie po
maceracii v drenaznej vode, obsahujiegké kovy

Prvok Jed- Vzorka

notka | A-6 | A-6c | A-6c*| A7 | A7c | A-7c*
Fe % 2,06 2,09 336/ 1,32 1,43 281
S 0,2 <0,1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1
Cu 4797| 2503| 2918/ 756 855 2026
Pb 15, 24,6 72,3 16,8 202 73,7
Zn 13 14 65 26 33| 176
cd 02 <01/ 03| <01/ 02| 07
Bi 254 244/ 517 09| 12| 36
Co ppm 41,8 409 320/ 102/ 120/ 155
Ni 51,6/ 45,1 61,7| 10,4 10,1 26,0
As 134| 224 305 16 17 33
Sb 498 56,2 92,3 11,5 71| 174
Cr 31 11 23 28 11 35
U 1,4| 16/ 22/ 11 11 23
Th 69 61 41/ 48 53| 118
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Obr. 1 Sumarne obsahy Fe, As, Sb, Pb, Cu a Thmtg@nnych sedimentoch (A), v ilovej frakcii (Ag)ilovej
frakcii po jej 14 dennej macerécii vo vode (Ac*hsahujlcefazké kovy.

Pokid sledujeme tieto zavislosti v jednotlivych vzorkacllostaneme pomerne
komplikovany obraz, ktory j€aZzko jednoznie interpretové V&Siu vypovednu hodnotu
ma komplexné zhodnotenie vysledkov postupom, pdrdh sa hodnoty koncentracie
jednotlivych prvkov v technogénnom sedimente, ijdvakcii a v ilovej frakcii po maceracii
Kitaju (tab. 2 a 3). Takto ziskané sumarne hodnatgaiuju lepSie porozumieskimaneé
procesy a tendencie.

flové mineraly st v porovnani s hydrogoethitom gui®sorbovéina svoj povrch hlavne
K, Na, Li, Al, Rb, Sr, Hf, V, Cr, Ti, W, Zr, Nb, Ta Th. Na hydrogoethit sa prednostne viazu
nasledujuce prvky: Cu, Zn, Mo, Mn, Mg, P Ee, Cd, Co, Ca). V pripade Sb, Bi, Ba, La, Ce,
Sn, Y, Be, Sc, S, Pb, Ag, Ni, As a U sa nepreuk&iatine trendy prednostnej sorpcie na
ilové mineraly alebo na hydrogoethitizovana horritaln. 2 a 3).

U tazkych kovov: Fe, As, Sb, Ag, Pb, Zn, Mn, Mo, Bisbl prejavila okrem tendencie
ich sorpcie na ilova frakciu aj ¥oa sorgné kapacita ilovej frakcie. Opay trend — nizsi
obsahtazkych kovov v ilovej frakcii ako v sedimente a laymvanie kovov pri maceracii sa
preukazalo u Th a Cu (obr. 1). Co preukazalo miedmast obsahov v ilovej frakcii alelva
sorgna kapacita ilov sa v pripade Co nepreukazala. &tievsa Cd, Ni, Co, VacCr je
komplikované (obr. 2).

cd Ni
ppm ppm
Eal 500

15 400
300
1
200
05
100
o T T 0 T T
A AL Ar* A A ALF

Obr. 2 Sumarne obsahy Cd a Ni v technogénnych ssdouh (A), v ilovej frakcii (Ac), v ilovej frakcipo jej
14 dennej macerécii vo vode (Ac*), obsahuji@gké kovy.
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Cd, Ni a V su prednostne viazané v sedimentoch Sraavbsahy Cd, Ni a V su v ilovej
frakcii ale tato mala v procese maceracie vo vdusabujlcefazké kovy tendenciu sorbava
Cd, Ni a V na svoj povrch. Pravdepodobne je to dgné Ze vaSina Cd, Ni a V je viazana
v pevnej faze aleiazko prechadza do roztoku, takZe v prirodnom peeegtravania su
autochtonne ilové mineraly malo saturované vanad®ovnaky trend sa prejavil u Cd, Ni,
V a Co aj u hydrogoethitu. Situacia u Cr je'mé podobna, len stym rozdielom, Ze kym
u vanadu presiahli hodnoty koncentracie kovu v ma@nom ile hodnoty v pévodnom
sedimente, u Cr sa potvrdila najvysSia koncentraci@vodnom sedimente. Spomedzi
vSetkych skiumanyctazkych kovov sa najkomplikovanejSie prejavoval Co.

NajvysSi obsah Th sa zistil v sedimentoch a v p®diéovej frakcii boli koncentracie Th
nizsie ako v sedimente a po maceracii doSlo k jgimavovaniu z ilovych mineralov. Tento
trend je pozoruhodny predovsetkym tym, Ze vo vSenbsti sa U povaZzuje za mobilnejsi ako
thérium ac¢o sa aj na loziskuubietova prejavilo pri Stadiu ¥ahu pdéda/rastlina, kde
v pédach bol obsah Th obvykle o rad vy3Si ako olgakym v rastlinnych pletivach bol
v dosledku vysSej migéaej schopnosti U pomer Th/U viac-menej 1 : 1.

4  DISKUSIA

Mobilita v&Siny tazkych kovov v prirode je determinovana predov3atkgh schopna®u
sorpcie do prirodnych sorbentov, medzi ktorymi m@piminantné postavenie predovsetkym
flové mineraly. Poda mechanizmu sorpcie mozno rozligiekd’ko typov: a) mechanicku
sorpciu, b) fyzikalnu adsorpciu podmienena povrgmwnapatim na fazovom rozhrani, c)
fyzik&lno-chemickd vymennu sorpciu, ktord sa uskibtife vymenou iénov, d) chemickud
adsorpciu, pri ktorej dochadza k putaniu anionowprék vytvaraju precipitaty, e)
bioakumuléciu - napriklad prijimanie biogénnych kmv korgiovym systémom rastlin
a mikroorganizmanli . Pri flovych mineraloch je dominantnym procesomoié vymena
medzi roztokom a tuhou fazou aliastasne aj fyzikalny proces adsorptie

U vasiny tazkych kovov sa kaolinit osvaitlako vynikajlci sorbefit Cu, Pb, Zn a Cd sa
viazu prednostne na smektit avdak Pb aj ndlillitit a smektit sa vyznauju v pripade Pb
a Cu vybornou sogmou schopna®u. Zn, Ni a Cd sa sorbuju na povrch illitu a sntekt
v mensej miere. Mg, Fe a Al sa na ilové mineralgogjul podstatne lepSie pri vySSom pH.
Sposobuje to absencia lnych H i6nov a zvySovanie negativneho naboja na povrchu
ilovych mineréalov’. pHy0) technogénnych sedimentov na lokalite Podlipa Takolise
vrozmedzi 4,21 — 7,93 (pkty 4,00 — 7,34), takze mozno konStatgvae podmienky na
sorpciu Cu, Pb, Zn a Cd na ilové minerdly sice siienajlepSie ale nie Uplne r@iné.

Z hradiska environmentalneho rizika su na Studovankglite® najdolezitejSimitazkymi
kovmi Cu, As a Sb.

Hlavnym zdrojom Cu na haldovom poli su tetraedtitalkopyrit a sekundarne mineréaly
medi (libethenit, brochantit, langit, malachit, akzua pseudomalachit). Cu ulreené pri
zvetravani do roztokov kontaminuje celtl miestnurbgid’. Andras et al? opisali na lokalite
cementany proces, pri ktorom Cu precipituje na Fe oxid@bidrogoethite) a na Zeleze. V
prirodnych vodach sa z rozpustnych foriem Cu vygkythydratovany ion Cu(ll),
uhlicitanové  komplexy [CuC@aq)l, [Cu(CQ)J]> a hydrokomplexy [CuOH],
[Cu(OHX(aq)P, [Cu(OH)F a [Cu(OH)]*(Pitter)".
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Tab. 7
pH technogénnych sedimentov stanovené vo vodnol.dnt® KCI vyluhu a ich Eh stanovené vo vodnom
vyluhu

H.,0 1IM.dn? KCI

Vzorka | pH Eh pH Eh
A-1 5,14 77 4,61 109
A-2 589 34 540 63
A-3 4,87 94 4,21 131
A-4 5,46 59 5,33 66
A-5 577 42 5,37 64
A-6 517 74 5,06 83
A-7 7,93 -84 7,34 -58
A-8 5.42 36 5.22 42
A-9 5,03 83 5,01 85
A-10 525 71 5,14 78
A-11 6,11 22 5,95 30
A-12 4,21 133 3,47 173
A-13 520 75 511 85
A-14 491 97 4,32 125

A-15 447 111 4.00 165
Poznamka: Eh (mV)

Sorpcia Cu na povrch ilovych mineralov vyrazne géad pH. V pripade nedostatku
karbonatov (ako je tomu aj na lokalikeibietova-Podlipa) dochadza gadSun et at? pri
procese sorpcie ku vzniku komplexnych &idin =SOCU, =SOCUOH &SOCy(OH),,
menej aECu(OH), a=SOCuy(OH); precipitatov.

Hlavnym zdrojom As na lokalitBubietov4 je tetraedrit. Pri zvetravani sa arzénmodaé
mineraly Fahko oxiduji, pdom arzén prechadza z foriem s nizSim oxigan ¢islom na
As(V), tvoriac zl@eniny kyseliny arzeghej>. Tato je rozpustna vo vode, ale len zriedka
moZe migrova na vd&Sie vzdialenosti, pretoZe rychlo reaguje s katiomaikych kovov
a arzén sa viaze vo forme r@mnych arzeninanov. As vo vode vystupuje dagtejSie vo
forme: HAsO;, HAsO” a HAsQ®, As(lll) je v oxidanej zéne zvetravania omnoho
mobilnejsi ako As(\VA 1.

V hypergénnych podmienkach skiimanych haldovych pmiada As(\A®. Sorgna
kapacita flovych mineralov a hydrogoethitusvés je ve'mi vysoka (aZ 76 mg As'gv Fe
oxyhydroxidoch pri pH 5°. K najintenzivnejsej sorpcii dochadza pri p&' 4> Spomedzi
ilovych mineralov pritomnych na haldovych poliachdipa a Reiner najlepSim sorbentom
As(V) kaolinit!® 25 — 35 nasobne lepSie semg vlastnosti vykazuji halloyzit a chlority.
Menej toxicky As(V) sa v& toxickejSiemu As(lll) sorbuje na ilové mineralynaohol'ahSie
a kvantitativnejSie. As(lll) sa pri tomto procesdduje na As(V). Reduky proces sa pri
$tadiu sorpcie As nepotvrdfil

VacsSina Sb pochadza z tetraedritu. Sb(lll) aj Sb(V¥tupuju v rozpustnych formach:
Sb(V) ako Sb(OH) a Sb(lll) vo forme Sb(OH) (Filella et al.¥%. Hydrogoethit a Fe-
hydroxidy su délezitymi sorbentmi Sb. Sb(lll) i SH(vytvaraju na povrchu hydrogoethitu a
Fe-hydroxidov komplexné zténiny. Sb(lll) sa najlepSie sorbuje pri pH 3 — X¥m k
maximalnej sorpcii Sb(V) dochadza pri pH <7. Na ppbu hydrogoethitu a Fe-hydroxidov
mo&ze hlavne v rozmedzi pH 3 — 5,9 v priebehu Hikgch dni doch&dzak oxidacii Sb(lll).
Pri pH ~ 9 dochadza k jeho mobilizacii a likovaniu do roztoku, kym pri pH <7 ostava
viazany na povrchu Fe-oxidbV

V prirode prevaZuju z rozpustnych foriem olova PIEI[PbCQ(aq)’, ktory modZe by v
Sirokom rozmedzi pH dominantnou formou vyskytu. [Walckej oblasti sa méZu tvativo
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vassich koncentraciach aj komplexy [Pb(§€7, [Pb(OHY(aq)l’ a [PbOH] (Pitter)™. Pb je
v pddach najastejSie v pevnej faze vo forme Pbf@PbSQ, pricom huminové latky
spdsobuju jeho imobilizaciti Pb vykazuje afinitu k tvorbe komplexov s nerozpymi
huminovymi latkami, v désledkéoho dochadza k jeho fixacii vo vrchnej humusoveajtwe.
Cu a Pb byvaju w6 Zn sorbované na povrch ilovych minerélov omnobunejsié®. Sorpcia
Cd na ilové mineraly sa vo vieobecnosti zvySujezsastajlcim piEf.

Rozpustné Cd sa vo vodach vyskytuje ako jednoduglyatovany ion Cd(ll), vo forme
anorganickych  komplexov [CdOH] [Cd(OH)(aq)P, [Cd(OH)], [CdCQy(aq)P,
[Cd(CDs),]*, [CdSQ]° avo forme organickych komplexov s rdéznymi orgagii
ligandmi*. Percento sorbovaného Cd(ll) na ilové minerahaggie vzrasta pri pH 6,5 aZ 9,0,
pricom na illit sa sorbuje intenzivnejsie ako na katiin

5 ZAVERY

Distribucia tazkych kovov v horninach arudninach haldovych getidlipa a Reiner je
nerovnomerna a odpoveda povodnej koncentracii kavtachnogénnom sedimente ako aj
ich migra&nym vlastnostiam. Spomedzi prirodnych sorbentowagfeju na lokalite illit,
muskovit a mineraly zo skupiny smektitov, menej lkaba mineraly zo skupiny chloritu.
Hydrogoethit je pomerne zriedkavy. Vysledky vyskumsorgnych vlastnosti ilovych
mineralov a hydrogoethitizovanych hornin ukazujé,pftedmetné haldy majuditly stupei
,samaistiacej schopnosti.“Cag’ tazkych kovov a kontaminantov je v nich zachytena
v poréznych zlozkach, v hydroxidoch Zeleza (hydesbgite) avilovych mineraloch
(predovsetkym K, Na, Li, Al, Rb, Sr, Hf, V, Cr, W, Zr, Nb, Ta a Th), ktoré v pripade Fe,
As, Sb, Ag, Pb, Zn, Mn, Mo, Bi a U disponuju Znau vd’nou sorgnou kapacitou. Uvedené
skutainosti vedu k zaveru, Ze otvaranim héld by mohlatdémasivnemu uMaiovaniu takto
fixovanycht'azkych kovov a kontaminantov do prostredia krajiny.
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GEOCHEMICAL STABILITY OF THE DUMP-FIELD TECHNOGENOU S
SEDIMENTS AT DUBIETOVA

ABSTRACT. The article present the results of the environniesitaly at thel’ubietova Podlipa dump-field. The
distribution of the selected elements and heavyal®és unequal and depend on the geochemical hmiraof
the elements (mainly on their migration ability).

Heavy metal distribution in technogenous sedimamis ores of the dump-fielHubietovad — Podlipa is
variable and reflect the original concentrationnodtals in technogenous sediments as well as thgiation
abilities. Rtg-diffraction analyse prowed, that timain natural sorbents prevail illite, muscovited @mectite,
less caolinite and chlorites. Hydrogoethite is treddy rare. Results of the sorption propertiecialy minerals
and hydrogoethitised rocks show, that the stuidlacthps dispose by certain level of ,self-cleaninglitgt’
Substantional part of heavy metals and contaminamtgatch in porous substances, in Fe-hydroxides
(hydrogoethite) and in clay minerals (mainly K, Nlg, Al, Rb, Sr, Hf, V, Cr, Ti, W, Zr, Nb, Ta andh}, which
in case of Fe, As, Sh, Ag, Pb, Zn, Mn, Mo, Bi anghdw important free sorption capacity. The mermtdata
enable express the following result: The arrangerfegening) of the dumps could cause massive relefthis
way fixed heavy metals to the environment.

KEY WORDS dump-field, heavy metals,sediments, clay minesasption
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CEMENTA CNY PROCES VLUBIETOVEJ

Peter Andr&®. Ivan KrizanP, Stanislav Jel®

& Fakulta prirodnych vied UMB,Banskéa Bystrica
® Geologicky Ustav SAV, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Proces cementacie na opustenom lozigkbietova nie je taky rychly ako na loziskach Smiolni
a Spania Dolina. Napriek menej intenzivnej kinetikéo potvrdené tidiom na elektronovom mikroarétiyze,

7e cemeniny proces prebieha a postupne zami€é" na Cd". Na povrchu ocele sa v drenaznej vode tvoria
oxidy a uhlgitany Cu ako aj rydza nde

KrUCOVE SsLoVA: med’, Zelezo, cementéacia, drenazna voda

1 Uvop

Banska osad&ubietova vznikla pri potokyLybtina,” ktory sa spomina v privilégiu, ktoré
udelil obci krd roku 1340. Koncom 14. a do polovice 15. stdi@ tu taZili medené rudy
miestnitaZiari. Roku 1387 vlastnil tunajSie medené baneskalnystricky meSan Ulmann.
Kupci z Gdanska, Torune a Krakova ju vyvaZali doldddskd V polovici 15. stortia
vyplienili Cubietovd husifi. Banicke aktivity sa podarilo obndviaZ thurzovsko-
fuggerovskému mediarskemu podniku nasiatku 16. storsia. V lokalite Cierne Peklo
vybudovali rozsiahlytazobny komplex bani a hut. Nazbe sa eSte aj v tomtase podikali
popri thurzovsko-fuggerovskej spdélmsti aj viaceri sukromnitaziari. Napriklad
banskobystricky me&an Juraj Konigsberger vlastnil do roku 1524 #i6lZelend Voda
(nazyvanu aj Farbstollen alebo Farbfluss), ktoré@dddieho synovec Jakub Koénigsberger —
Kraus. Za ndzvom Stolne Farbfluss (Farbstollerpraadepodobne skryva zelena voda, ktora
vytekala zo Stdlne a z ktorej sa pravdepodobneazédicementaciou zeleny pigment (medena
zelai). Stdha sa nachéadzala pravdepodobne pod Vysokou za migsig’ou Podlipa. Stdla
presla v obdobi rokov 1528 — 1532 do vlastnictvaten®anska Bystrica vo forme zalohu.
Potom ju odkupil Bysttian Jan Greimel a Cherubin Siebenbiirger z Banskajriite. Okolo
roku 1534 sa v tejto 5tdIni u? feila ruda a ziskavala sa z nej len cemerétane’,

V priebehu dvoch - troch ty#dv sa na Zeleze (na Zeleznom Srote) vytvoril katlime
cementana mel’. PretoZze cementacia prebiehatdndejSie na vzduchu, vodu vyviedli na
povrch a z&ali ju zachytavé v plytkych nédrziach a jazierkach, do ktorych ddadgalo
Zelezo (neskor, v 19. stafiovybudovali v blizkosti Sachty FrantiSek betonmémentané
nadrze). Vyldena me substituovala Zelezo vo forme hnedého rmutu, ksarkazdy tyzde
z neho zmyl, aby sa udrziaval intenzivny kontakeskorodovanym kovom. Kal sa zbieral,
na vzduchu sa vysusil a vo vreciach ra&nevozil do taviarne na Starych Horach alebo do
Banskej Bystrice, kde sa z neho vytavila takzvénaZovska me” *.

Cementacia je elektrochemicky proces (,vnutornékteddyza“) vytesnenia kovov z
roztoku zaloZeny na elektrochemickej reakcii me#ilevom - cementatorom a ionmi
precipitujiceho kovti® resp. na reakcii vytésvania ugachtilejSieho kovu z roztoku kovom
menej uBachtilym, vzifadom na elektrochemicky rad napétia kovov. Vo véenbm tvare
ho mozno znazortiireakciou:

Me*" + M° — Me®+ M**
kde M€ je u¥achtilejsi kov, M je menej uBachtily kov, Me*" je ién ugachtilejSieho kovu,
M **je i6n menej uWachtilého kovil

Ked’ akykd'vek kov ponorime do roztoku solilizkhtilejSieho kovu, kov so zapornejSim
elektrédovym potencialom vytesni z roztoku kov adkiejSim elektrodovym potencialom
a sam prejde do roztokuNapriklad, ak do roztoku siranu dmeatého ponorime Zelezo, bude
sa naiom vylwova’ med’ a Zelezo prejde do roztoku gadreakcie:

57



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., N@. (2010) 57-61

CuSQ + Fe— FeSQ + Cu

Rozdiely v hodnotach energie atbmov na povrchu keiuspojené aj s pritomnis
ved'ajSich atobmov v tuhom roztoku, defektami Strukté@rypodobne. Vznikaju tak akési
galvanické mikrolanky a z@ina dochadzak vymene ionov medzi kovom a roztokom a na
povrchu cementatora sa vytvara povlak ¥ghaného kovu. Katédové plésky sa na povrchu
tvoria prevazne tam, kde je vySSi elektrodovy patdnVrstva vylEeného kovu predstavuje
katodu aag’ nepokrytého cementatora anddu. Chemicky procesviaktne pozostava
z prechodu elektrénov od jedného prvku k druhému:

CU* + Fe— F€" + Cu
pricom menej uBachtily kov, vtomto pripade Zelezo je cementatordfe odovzdava
elektrény a oxiduje sa na ¥ezatid ¢o idny CE" prijimaju tieto elektrony a redukuji sa na
Cu. So zvySovanim teploty rychitbsjhibka procesu cementacie narastad. Pre udrZzanie
rychlosti procesu je nevyhnutné intenzivne mieSaRgchlos cementacie je v podstate
zavisla od rozdielu potencidlov elektrddim je tento rozdiel potenciélov &, tym je vésia
rychlog’ cementacie. Cementator musi vyt¥asaanionom cementovaného kovu rozpustnu
zli¢eninu. V priebehu cementacie dochadza v roztokwizoxaniu koncentracie ionov
vylu¢ovaného kovu a zmen3ovaniu povrchu cementétord. $& cely povrch cementatora
pokryje vrstvou vyldeného kovu, anddovy prud sa znizi prakticky na nalpotencial
elektrédy sa priblizi k hodnote rovnovazneho pataoc vyliéeného kovu a proces
cementécie pokiaje iba difiiziou cez péry cementovanej vrstvy kbwonkajsim okruhom
¢lanku je elektrolyt a jeho chemicky odpor zavisikmeshcentracie ibnov v roztoku.

Cementacia sa vyuZziva gisteni roztoku obsahujuceho zakladny kov (napr. @ysd
primieSanin (Zn, Cd), alebo na vyzrédZzanie z&kladrévu z roztoku, napriklad ziskavanie
CU?* cementéaciou na Eg zlata na Z¥, a pod” ** !

V ostatnomase sa vyskumu mechanizmu zraZanid @nov na Zeleze, zinku a hliniku
venovalo mnoho pozornosti "+ 1% 111213y procese cementacie mozno rozldie zakladné
Stadia: a) privod i6nov na katédovy povrch a odidrbv z anodického povrchu diftznou, b)
elektrochemicka reakcia, t.j. vyboj idbnov na katbgich ploSkach a ionizacia na anodickych
plésSkach.

2 Metdbdy prace

Vzorky povrchovej vody boli odobraté z nekontamiaoneg] refereénej plochy nad haldovym
pofom (vzorka H-1). Vzorka drendznej vody, obohateoejazké kovy po perkolécii
sedimentmi banskych deponii bola odobrata z jaajekitoré sa vytvorilo v depresii pod
haldovym pdom Podlipa pod haldou Stélne Méaria Empféangnis (kaoH-2). Voda sa
vzorkovala v troch terminoch: po dédch v juni 2006, v obdobi sucha 12. februara a&am
2007. Vzorky boli stabilizované roztokom 10 tnHCI v 1 dm® H,O a analyzované vo
Vyskumnom uUstave vodného hospodarstva v Bratisiéeovou absotimou spektrometriou
v plameni vzduch/acetylén na dvajayom atomovom absotpom spektrofotometri firmy
Perkin-Elmer z prostredia HCI.

Vzorky sedimentu z referénej plochy (S1) a zo dna jazierka (S2, S3) boliyatvané
v laboratériu Ustavu geotechniky SAV atomovou ap&oou spektrometriou v plameni
vzduch/acetylén na dvopdvom atomovom absotpom spektrofotometri firmy Varian
Spectr AA - 30 z prostredia HCI. As a Sb vo vodesedimentoch sa stanovili v prostredi
HCI po redukcii zmesou Kl a askorbovej kyseliny hieikou HGAAS (hydridovym
systémom).

100 mm dlhé odmvé klince sa na dobu dvoch mesiacov ponorili ddyv@azierka pod
haldou Stélne Maria Empfangnis. Produkty cem&mho procesu na povrchu klincov sa
Studovali pomocou binokularnej lupy apo vyhotovambrusov aj na elektronovom
mikroanalyzatore na Statnom geologickom Ustave yXarStira v Bratislave.

58



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., N@. (2010) 57-61

3 Vysledky

Depresiu pod haldou Empfangnis napaja nikkovyverov drenaznej vody perkolujacej cez
haldovy material. Prevazne ide o povrchovu vodiskéto potéika, ktory drenuje adolnicu
Zelenej doliny. V oblasti pod haldovym jmm Podlipa sa viackrat ponara pod haldove
sedimenty. Tazké kovy, vyna$ané do povrchovych recipientov podgmi vodami,
banskymi vodami a priesakovymi vodami z hald majznu mobilitu ana ich z&au
kontaminaciu poukazuje hojny vyskyt sekundarnychmerélov, ktorych zrnma ¢ag je
metastabilnd, jednak v pripovrchovyéhstiach rudnych telies a takisto v haldach odpadovy
produktov potazbe medenych rud. Na miestach vytokov haldovydndinych voéd na
povrch usadzuju sa z nich sekundarne mineraly nfpseéudomalachit?) prednostne na
odumretych zvySkoch rastlin. Aj na dne jazierkaeprsii pod haldou St6lne Méria
Empfangnis mozno pozorowauvisly zeleny povlak Cu-oxidov. Dnovy sedimensaluje az
2,15 hm. % Fe, 15 402 ppm Cu, 134 ppm Pb a 220 Apiftab. 1). Analyzy vody z potoka,
odobraté v refer@mej ploche az jazierka su uvedené vtab. 2. Pajkama vyraznu
kontaminaciu vody v dbsledku perkolacie haldovyradimentmi predovSetkym o Cu (az
o dva poriadky), Ni, Pb a Sb a na narastenie ohsadiginy tazkych kovov v obdobi sucha.

Tab. 1

Atomova absama spektrometricka analyzy sedimentov

Vzorka | Fe Cu | Pb| zn| Ag] Ni | cd][ Co| As SH Mp Mn
% ppm

LS-1 1,21 2728 15 11 O, 1483 0j0 31{9 14 12 (3,352 3
LS-2 1,76 15378 126 22 1, 264 00 319 220 |562 |2,264
LS-3 2,15 15402 134 24 1, 294 01 33,7 198 (623 |0,286

[O2N 1

Vysvetlivky:
LS-1 — vzorka sedimentu z refeterej plochy (Zelena dolina)
LS-2 a LS-3 — vzorky sedimentu z dna jazierka padddvym pdom

Obr. 1 Kolomorfné Struktiry cemetteej medi Obr. 2 Porézny hubovity povcelmentanej medi
(biela) na povrchu Fe-oxidov (sivé). ie(h) tvoreny zrnami o rozmeroch prevazne pod
Tab. 2

Atomové absorfné spektrochemické analyzy povrchovej vody z rekarej plochy a drenaznej vody z jazierka
pod Stéhou Maria Empfangnis

mg.dm® pg.dm?
Vzorka Zn Cd Co Cu Fe Ni Pb Sb AS

H-1la <0.01 0.00004 0.0032] 0.0202] 0.260] 0.0041] 0.0042] 1.74] 2,60

H-1b <0.01] 0.00005 0.0041] 0.0127] 0.173] 0.0019 0.0043 1.75 2.17

H-1c 0.01] 0.00006 0.0039] 0.0211] 0.235] 0.0052] 0.0053 1.80] 2.98

H-2a 0.03 0.00004 0.0070] 1.8100 0.160] 0.0082 0.0082 2.12] 2.70
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H-2b 0.04 0.00003 0.0007| 2.0602 0.301] 0.0099] 0.0108 1.90] 3.40
H-2c 0.04 0.00004 0.0009] 2.0588 0.311] 0.0077| 0.0098 2.15| 3.38
Vysvetlivky:

H1 — vzorka vody z horského potoka z reféres) plochy (Zelena dolina, lokalita nad haldovynfqm)

H2 — vzorka vody z jazierka pod haldovyni’pm

Vzorky ozn&ené indexom ,a"“ boli odobrané po dazdi v juni 20@8exom ,b“ boli odobrané v obdobi sucha
vo 12. februara 2007, indexom ,c* boli odobranéadobi sucha 9. maja 2007

Tab. 3

Chemické zloZenie ocele a cemenig medi
vzorka | Ag | S | cu| sb| As| Au| Fe| =

% (hm.

ST-1* - 0,02 0,19 0,00 0,00 - 98,95 99|16
CEM-1 0,00 0,07| 75,78 0,00 0,45 0,00 7,39 83,69
CEM-1 0,00 0,07| 75,78 0,00 0,45 0,00 7,39 83,69
CEM-2 0,00/ 0,12| 64,06 0,05 0,22 0,06 7,60 72,11
CEM-3 0,01| 0,04| 91,68 0,00 0,16 0,05 4,88 96,81
CEM-4 0,00 0,05| 90,74 0,00 0,41 0,03 4,50 95,73
CEM-5 - 0,02 | 96,07 0,05 0,11 - 4,40 100},65
CEM-6 - 0,07 | 81,03] 0,07 0,00 - 5,11 86,28
CEM-7 - 0,06 | 80,99| 0,02 0,00 - 4,01 85,08
CEM-8 0,00| 0,07| 75,78 0,00 0,45 0,00 7,39 83,69
CEM-9 0,00 0,12| 64,04 0,05 0,22 0,06 7,60 72,11
CEM-10 | 0,01| 0,04| 91,68 0,0( 0,16 0,05 4,88 96,81
CEM-11 | 0,00/ 0,05| 90,74 0,0( 0,41 0,03 4,50 95,73

Vyvetlivky: ST — océ klinca, CEM — cementaa mel’
* v oceli klinca boli stanovené djalSie prvky: 0,16 hm.% Co, 0,03 hm.B4 0,03 hm. % Zn a 0,01 hm. %

Klince, ponorené v cemeritaej vode jazierka pod haldou Stélne Maria Empfasdpali
po mesiac trvajucej maceracii vyrazne oxidovangéhgpiovrch bol lokalne pokryty vrstikou
zelenych povlakov Cu-oxidov a cemafriaj medi. Aj Studium nébrusu péeeho rezu
klincov pomocou elektronového mikroanalyzatora pdita, Ze na povrchu Zeleza dochadza k
postupnej precipitacii medi. Bodové rtg.-mikroazglypcele a cementaej medi su uvedena
v tab. 3. Poukazuju na pomerne vysakstotu medi (az 96,0hm. % Cu). VyznamnejSiu
primes tvoria len Fe (maximalne 7,60 .h#) a As (0,45 hm%). Relativne niZSie sumy
analyz ovplyvnil porézny (hubovity) povrch precgiitv a maly rozmer analyzovanych
zrnietok cementénej medi (obr. 1, 2).

4 Zavery

Vyskum potvrdil, Ze k elektrochemickej precipitaciedi na inych kovoch (spravidla na
Zeleze) z cementaej vody dochadza aj na loziskiwbietova. Vziiadom na pomerne nizky
obsah medi v banskej a drenadznej vode je proceempa@npomaly. Na druhej strane mozno
konStatovéd, ze md’, ktord sa takymto spésobom vyzrazava na Zelezejyswku rydzos a
dosahuje az 96,0Am. % Cu. Spomedzi primesi ma vyznam len obsah Fe (virgbadh
pripadoch viac ako 7 hnfo). Med’ tvori niekedy kolomorfné, obvykle hubovité zhluky
precipitatov.

Potvrdila sa schopnofgirenaznej vody vyzraZacementanli mel’ na povrchu Zeleznych
predmetov. Tuto jej vlastnosbude mozné UspeSne vyuiZpri zhotoveni geochemickej
Zeleznej bariéry, ktord poméze pri remediécii bapkkajiny zaazenefazkymi kovmi.
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CEMENTATION PROCESSAT LUBIETOVA

ABSTRACT. Cementation of iron from the copper containing bate drainage water Btibietova Cu-deposit has
been studied in this work. It was found that thecgss is not so fast as at the Cu-deposits SpasiinaDand
Smolnik, where cementation was used for copperuymtiah. In spite of the limited kinetics of the pess the
electron microprobe study proved that the cemenmtatause on the surface of iron the gradual disptent of
the F&" ions and precipitation of Gliions, both in form of the Cu-oxides and carbonatesvell as in form of
native copper.

KEY WORDS copper, iron, cementation, drainage water
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MODELOVANIE PERKOLACIE ROZNOZRNNYCH
TECHNOGENYCH SEDIMENTOV V BANSKEJ STIAVNICI

lvan Krizanf, Peter Andr&® Pavel Gendér

#Geologicky Gstav Slovenskej akadémie vied, Bansfstria
P Fakulta prirodnych vied, UMB, Banska Bystrica

ABSTRAKT: Praca porovnava vysledky Stidia biopristupnosgbranych prvkov na povrchu deponii
technogénnych sedimentov v banskostiavnickom rudmmt, metddou piEstupiovej sekveitinej analyzy

a laboratérnym modelovanim perkolacie meliva Sokéke hydrokvarcitu a piesku z hradze odkaliska Bede
Zien. Ako perkolané média sa pouzili: destilovana voda, imitovanazjiva“ voda, realna dddva voda.
Sekvernou analyzou sa zistil vysoky podiel Mn, Cu, Zn, &&b v biopristupnych frakciach a nizky podiel
biopristupnych véazieb As, Sb a Hg. Perkaka extrakty z meliva hydrokvarcitu mali o 1 — 3 ipdky vysSie
obsahy sledovanych prvkov ako piesok z odkaliskaka&f obsahy stanovené totalnym rozkladom boli
v hydrokvarcite o 1 — 3 poriadky nizSie ako v piegkodkaliska.

KLUCOVE sLoVA: halda, odkalisko, sediment, sulfidické mineraljhduanie Acidithiobacillus

1 Uvop

Perkolacia mechanicky dezintegrovanych hornin depamych na povrchu v hluSinovych
haldach a odkaliskach zrazkovymi vodami dynamizueochemické procesy priam
explozivne. Dynamika a intenzita je limitovana obfgn, minerdlnym zloZzenim a zrnitos
materialu depodnii. V prostredi banskosStianickyctpahéi po utitom c¢asovom intervale
previadnu oxidané a biooxidané reakcie (zadasti autochtonnych mikroorganizmov: hub,
plesni, kvasiniek, rias a baktérii) nad rettukmi. Zrazkova voda, presakujuca deponiami sa
v nich meni na kysli metalosulfatovd. Ak takato aamigruje k povrchovému recipientu
priesakom cez priepustné horizonty pody na nepsigam podloZi, postupne ich acidifikuje
a nasycuje toxickymi kovrhi V takto zasiahnutej pdde sa zhor3uju Zivotné pedky pre
niektoré poddne mikroorganizmy a rastliny. V niekgr pripadoch vznikaja az
dezertifikované holiny, z ktorych veterna a vodndze rychlo odstnguje unftvenu podu, az

v reliéfe prislusného mikropovodia vznikaju hlbokarezané erdzne ryhy. Ide pritom iba
0 geochemické procesy vyvolané hlavne mechaniclezintegraciou a premiestenim hornin
pricinenimeloveka.Clovek viak aktivne vstupuje do geochemického olélok aj v procese
zu¥actrovania vyaZzenych ri8l VyuZiva tu hustotné rozdiely GZitkovych a hlusigich
mineralov na ich rozdelenie graviteymi postupmi, alebo sa chemicky ovpiye
zm&atd'nog’ povrchu mineralov kvoli ich separacii flé@ymi postupmi. Aj v procese
zhutiovania ziskanych koncetratov (pridavanim tavivpeleej energie) sa meni pévodné
mineralne zloZenie odpadovych produktov. Ich uski@dnim vznikaju deponia, zaplnené
kusovymi horninami s primesou rudnin, az jemne mdgtymi hluSinovymi mineralmi
S primesou zamerne patémych a stratenych rudnych mineralov, aj kovovyctefaktov

a flotatnych reagencii. OvzduSie je zi®'ované jednak prachom vyvievanym z odkalisk,
jednak aerosolmi z hat. Aerosoly priamo poésobiayzhacie organy fléry i fauny a tuhy spad
kontaminuje pédu toxickymi prvkami. Nenuté, ale ilalSie vplyvy antropicky
modifikovanych geochemickych procesov zasahuiju weiky zlozky krajiny.

2 OBJEKTY STUDIA A METODIKA PRACE

Skumali sa vzorky réznovekych hald jaloviny v baw&kavnickom rudnom poli, halda
hutnickej trosky, sedimenty odkalisk, aj aktivineneéi sedimenty potoka Stiavnica (obr. 1).
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2.1 Haldy

Halda Novej $achtyvypiiia Gdolie medzi kétami Sobov a Glanzenberg (6506-rfIn. m.)

so sklonom k vychodu az k juhovychodu. Svojou rbalg viac ako 10 ha, je napéa.
Rozsiahlatazba polymetalickych rad a intenzivny bansky pumskv rokoch 1974 — 1992
spbsobili, Ze halda Novej Sachty pokryla cely astétSej Sachty Gabor a zasypané bolo aj
Horné MichalStélnianske jazierko. Materialové zloigeje zo vSetkych hald najpestrejSie a
rozdielne na jednotlivych etdZach. Vyskytuje sajaj hydrokvarcit

N
BANKY Sedem Zien -
tailing BANSKA BELA
S

«SHQ 0sz-2
Sobov quarry OSZ-1

HNS e
.

New shaft

Klinger Lake
0

Terézia shaft o BANSKA STIAVNICA

HTE

Liky pod Tornddom arca
LP

.

STIAVNICKE BANE r
OST
o

Suchy Tajch tailing

Frantisek shaft

Obr. 1 Situéna mapa lokalizacie skamanych objektov a odberowgietst vzoriek v okoli Banskej Stiavnice
(vysvetlivky skratiek ozngenia odberovych miest st uvedené v texte v kap@evetodika)

Lom Sobov (obr. 2) a jeho haldasa rozprestieraji severne az vychodne od Novej
Sachty, 1,5 km severovychodne od historického jBdmaske] Stiavnice. Vrcholowéas’ lomu
pretina lokalnu rozvodnicu povodia Hrona d@apUzemie lomu i haldy je podddolované
dobyvkami na Zilach Bieber a Spitaler. Hydrokvargizeny v Sobovskom lome sa vyuZiva
ako surovina na vyrobu kyslych Ziaruvzdornych staydinasu) a vodoUpravarenskych
filtra¢nych zmesi. Sobovsk& halda saata sypd roku 1956 a f8i sa aj v séasnosti.
Obsahuje odkryvkové zeminy, nekotly hydrokvarcit a pyritom impregnované horniny zo
zélomovych uhlov lomu, ktoré obsahuju 2 — 20 hréétsiry s dominantnym zastupenim vo
forme pyritu. Podlozie haldy tvori silno ilovitéleium na propylitizovanom pyroxenickom
andezite na sedimentarnej vypini intravulkanickepyicky (formaciaCervenej studne). Do
zvetralinového pld® svahu pod haldou vybiehaju soliftule vyviggené odzilky
hydrokvarcitd.

Obr. 2 a) Pofad do Sobovského lomu, b) Ffall na odkalisko Sedem Zien (stav 2. februara 2001).
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Halda Sachty Teréziasa nachadza priblizne 500 m od jazera Klinger yehednom
svahu koty 938,8 Tanad, pri juznom okraji povrchdvilobyvok vychodu Zily Terézia. Ustie
Sachty je priamo v zZilnej vyplni. Halda je zalesagrsituovana od Ustia Sachty na
severovychod. Na vrcholovej ploSine haldy su hgastupené ulomky Zilnej vyplne aj so
zrudnenim.

2.2 Odkaliska

Odkaliska patria v revire k najmladSim deponiamnemmnych technogénnych sedimentov.
Z&iatok ich vytvarania mozngasovo situova na rozhranie 18. a 19. stor@, kedy sa
Upravatazenych rad a zhibvanie koncentratov postupne centralizovalo. Prepodia
tohoto typu vznikli zaplnenim starSich hydrotechkgiah diel (tajchov). Reprezentantom tejto
skupiny je odkalisko Suchy tajch, situované medgparinym okrajom Stefultova a juznym
okrajom Stiavnickych Bani. Z&fm priestor jedného z najstarSich tajchov, zvanébmyD
WindSachtsky. Stupové uUpravne vo WindSachte a ®iamgpdukovali odpadovy rmut po
gravitatnej uprave drahokovovo-polymetalickej rudy, ktorg ddkaliska vtekal po vode
zmieSany s komunalnymi splaskami, vyuZivajuc korytgamennych vetiev Stiavnice.
Sedimenty obsahuju preto vyznamny podiel organickéhterialu. P& odkaliska je pokryta
priblizne 1 m hrubou ,rekultivanou” vrstvou jaloviny z blizkej haldy. Severnym ajom
odkaliska vedie miestna komunikacia, zapadny ayjudkraj vymedzuje koryto vrcholovej
asti potoka Stiavnica, ktoré prepada pod hradzwaleska povodnym prepadom na juznom
okraji hradze tajchu. Prostredie sedimentov odkalipod navazkou je zvodnené a preto
anoxické. Asociaci@azkych mineralov je zrejme preto obohatena o amtigéamorfné az
framboidalne sulfidy Fe, ba i agregatne zrna tvéraiomorfnymi doStikami anglezitu,
tmelenymi krystalickym zlatom vysokej rydzdsti

V obdobi 1964 — 1974 sa na deponovanie $letho odpadu z Upravne pri Sachte
FrantiSek vyuzil priestor havarovaného tajchu valdk Lintich, situovaného na styku
chotarov Banska Stiavnica - Svaty Anton vpravo edty z Banskej Stiavnice do Svétého
Antona. Priestor tajchu aj SirSie okolie bolo zddwesané imisiami blizkej Centralnej huty.
Odkalisko obsahuje 580 tisic ®*mjemnozrného odpadového produktu fiotej Gpravy.
VyuZilo sa na experimentélne zalesnenie viacerymhihi drevifi. Z hradze a prihradzovej
zbény sa od roku 198¥azi piesok na stavebnédly. Na stenaclaZzobnych jam, ba aj na
povrchu plane sa v obdobiach sucha vytvaraju vykweidnatych sirnych soli s primesou
sadrovca®. Tazobné jamy sa zavazaju stavebnym a komunalnyndodpaV rokoch 1995 —
1997 sa pata vzdusSnej strany hradze’adila navazkou hutnickej trosky, premiestenegj
z vykopu pregistiarei odpadovej vody na potoku Stiavnica, situovanejhegine od arealu
Centralnej huty.

Od roku 1975 do roku 1994 sa flotet zuSach’ovanie polymetalickych rad premiestnilo
do upravne pri Novej Sachte. Odkalisko tejto Upeajmsituované na styku chotarov Banskej
Stiavnice a Banskej Belej v lokali@edem Zien Jedine toto odkalisko bolo cielene budované
pod’a projektu firmy Bansky projekt, KoSice. Obsahujéblizne 3 miliony ni sedimentu.
~Sanacia“ odkaliska sa uskudtdla v rokoch 1995 — 1997. V rdmci nej bolapkddkaliska
pokryta 2 — 3 m vrstvou hlusiny, pochadzajucej pge z vrchnych etazi haldy Novej Sachty
a Ciastane aj odpadom zo Sobovského lomu. Na tato navabka tozprestreta 5 — 10 cm
vrstva pédy z hradze ret&mej nadrze a jej dnovych sedimentov.

2.3 Metodika

Stanovenie obsahaiazkych kovov a toxickych prvkov v technogénnychisehtoch nema
dostaténu vypovednu hodnotu pre posudenie vplyvu na Wkiétikrajinné zlozky pretoze
nezolWadiuje ich biopristupnas Tato sa da zistianalyzou sekvamych extraktov. Robi sa
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to troj- az Sedkrokovou sekvetnou extrakciou. U nas bola vyvinuta a zaveden&mpéova
sekverna extrakcid Orient&né $tadium biopristupnosti vybranych prvkov sa iloob

metodou péstupiovej sekvetinej extrakcie z osobitne odobratych a upravenyahiek:

HNS — zosyp Ulomkov rudniny zo spodnej etaZze haldyej Sachty

HTE - zosyp Glomkov rudniny z haldy Sachty Terézia

OLT — zosyp odstiepkov hutnickej trosky z haldy pwéddzou odkaliska Lintich (troska bola sem premiesa
v rokoch 1995 az 1996 z vykopu pre stavsiiarne odpadovej vody na aluvialnej nive potokiaica,
vychodne od aredlu centralnej huty)

0SZ-1 — zasekova vzorkasela kopanej vzorky v zapadnom okraji koruny hraddkaliska Sedem Zien

0SZ-2 — zasekova vzorkasela kopanej sondy nad pazovacou zavazkou Gpétia hradze odkaliska Sedem Zie

OLL — zasekova vzorkacela sondy vykopanej v zéne styku facie plaze ofakkiguny odkaliska Lintich

OLH - zasekova vzorka zo stetgzobnej jamy v hradzi odkaliska Lintich

OST - zasekova vzorkatela kopanej sondy v zapadnom okraji odkaliska Stajch

RS — aktivny sediment z koryta potoka Stiavnical mevernym okrajom obce Svéaty Anton

NS — nivny sediment zo sondy v narazovom brehukzoRiiavnica pred severnym okrajom obce Svéty Anton

Hmotnos odobratych vzoriek kolisala v rozpati 1 — 2 kgokky sa najprv vysusili pri
laboratornej teplote, nasledne preosiali sitom B 4in. Podsitna zrnitostna trieda sa upravila
na zrnitog pod 0,09 mm bezoterovou homogenizaciou v achatoigje. Najprv sa v kazdej
vzorke stanovili celkové obsahy: &3, Fe&Os FeO, MnO, CQ SO, Sqt., Cu, Zn, Pb, Cd,
Bi, Ag, Sb, As a Hg. Na zaklade vysledkov tycht@lsm sa wili vzorky pre pdstupiovu
sekvernu analyzu zadelom zistenia biopristupnosti prvkov: Mn, Cu, Pld, Bi, Ag, Sbh, As
a Hg. Na stanovenie extrahovatgch podielov prvkov sa pouZila navadzka 1 g vzorRsi.

sekverinej extrakcii sa postupovalo nasledovne:

- Vodorozpustna frakcia (1) sa extrahovala 50 ¢émdestilovanej vody v hermeticky uzatvorenej
polyetylénovej nadobe pas 16 hodin. Odstredeny roztok sa analyzoval azufi§ok sa pouzil na
extrakciu vd'alSom kroku.

- lonovymenitel’nd a karbonatova frakcia (2) sa extrahovala 40 chroztoku 0,11 mol kyseliny
octovej.

- ZvySok postupil do fazyextrakcie redukovatd’nej frakcie (3) 40 cn? roztoku hydroxylaminu
hydrochloridu.

- Nasledovala extrakciarganicko—sulfidickej frakcie (4), zo zvySku predoslych krokov. Po odpareni
vody sa ku tuhej faze pomaly pridavalo 10°dt0,, pokrasovalo sa ohrievanim na teplotu 85 °C
pocas 60 min. V tomto kroku sa objem suspenzie zredaikpriblizne na 3 ml, nasledne sa pridalo
dalsich 10 cm H,O, aohrev pokreoval takmer aZ do Uplného odparenia roztoku; po
kvantitativnom premiestneni vzorky do centriftigej nadoby s 50 ctroztoku 1 mol. octanu
aménneho pokemvala extrakcia 16 hodin. Odstredeny roztok sayaoahl atuhy zvySok
kvantitativne previedol do platinovej misky. Voda sechala odpatia po odpareni do sucha sa
miska o0 znamej hmotnosti spolu s odparkom znoviabith.

- ZvySkova frakcia (5) sa ziskala totalnym rozkladom tuhého zostatkuxpakcii frakcie 1 — 4. Najprv
sa pridalo 10 crhkonc. kyseliny fluorovodikovej a 1 ml konc. kysslichloristej. Po premiesani
nasledovalo odparovanie na pieskovom kupeli dokezbielych dymov. Potom sa pridadalSich
10 cn? konc. kyseliny fluorovodikovej a odparenie do suctdparok sa skropil 1 énkonc.
kyseliny chloristej, pridalo sa 5 émasyteného roztoku kyseliny boritej. Nasledovalparenie do
sucha, aby sa odparili zvySky chloridov. Potom salarku pridalo 5 ml kyseliny dusiej, roztok
sa 20 minat digeroval a po ochladeni sa prelial58ocni polyetylénovej fage a pouzil na
stanovenie zvyskovych obsahov prvkov okrem Hg.

- Hg sa stanovila metdédou TMA zo zvySku tuhej vzopkyextrakcii frakcii 1 - 3.

Pri postupnej extrakcii frakcii 1 — 4 sa zmes tuidey a extraknéhocinidla udrziavala
v suspenzii na laboratornej tréga 16 hodin. Roztoky jednotlivych frakcii od neragmej
tuhej fazy sa oddevali centrifugovanim pri 4000 atéach 20 minut. Roztoky jednotlivych
frakcii sa uchovavali v polyetylénovych nadobachtgplote 4 °C a pouzili na kvantitativhe
stanovenie extrahovdtgych podielov jednotlivych sledovanych prvkov pomodCP a AAS
analyzy. Vysledky sa prepitavali na suchy stav. Spravmostanovenia bola overena
refere@nymi materiadlom CRM-601.
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Obsahy prvkov vyextrahované ¢inidlami 1 — 4 s biopristupné Pouzité ¢inidla
imituju prirodné procesy uvd@ovania prvkov z primarnych vazieb do roztokov aich
rekombin&ciu do sekundarnych minerélov.

Na odbere tejto skupiny vzoriek avyhodnoteni Wty sekvetnej analyzy sa
podid’ali Saia Cicmanova a Karol Marsina zo Statneho geologizk&tavu Dionyza Stdra.
Vzorky sa spracovali a analyzovali v Geoanalytitkyaboratériach Statneho geologického
Ustavu Dionyza Stura — regionélne centrum Spisské&N/es.

Modelovanie perkolacie sedimentov hald a odkalisk

Modelovy experiment bol zamerany na imitaciu privéldlo vyluhovaniatazkych kovov

porovnavacim spésobom. Uskénd sa na vzorkach:

- SHQ - priemernad vzorka Sobovského hydrokvarcitiprgvena zosypom rovnako
objemnych kvartov mtky z vrtov pre clonovy odstrel v spodnej etazi Satk@ho
lomu.

- SZH — vzorka vytvorena zosypom zasekovela troch kopanych sond (vitkovom
intervale 0,2 — 2 m) v prémom profile zapadnefasti vzdusnej strany hradze.
Vzdialenos medzi sondami je 50 m.

Laboratérna priprava vzoriek speala v ich vysuseni, rozpani, odsitovani frakcie pod
1 mm a rozdeleni podsitnych tried na ddsti po 25 g. PouZili sa tri extraie kvapalné
média: 1. destilovana @, 2. roztok 10cn® konc. HBSO, + 10 cnm?® konc. HNQ + 43,5 g
NaHCG; v 250cn? destilovanej HO (pH 4,5), 3. redlna zrazkova voda (pH 4,5).

Navazka 25 g sedimentu sa v prvej faze lihovayiaremyvala preruSovane postupnym
davkovanim 250 ml vysSie uvedenych extralkch ¢inidiel patas 7 dni. Nasledovala hava
prestavka na presuSenie, kapilarne vzlinanie zbyt{o roztokov a krystalizaciu soli.
Nasledne sa v rovnakom rezimg) (pokraovalo v perkolacii novou davkou extaiého
¢inidla. Perkolacie sa realizovali v sériach | = Wyluhy sa zachytavali do PVC nadob. Tuhé
zvySky z kazdej série sa zdruzili a analyzovaliddeu AAS na kovy: Fe, Mn, Cu, Zn, Pb,
Cd a Ag ako zdruzena vzorka (v laboratériach Geokadnpo Ustavu SAV v Banskej Bystrici).

3  VYSLEDKY

Biopristupnog’ vybranych prvkov

Obsahy oxidov a vybranych prvkov vo vzorkach sudeve vtab.l. Rudnina oboch
hluSinovych hald sa liSi najma rozdielnymi obsalt®O; a sulfidickej S, Mn, Cu, As, Sb a
Bi.

Tieto rozdiely zrejme odraZaju jednak pévod rudninydznych kbkovych udrovni
rudnych telies, jednak rozdielny vek (vekovy rotzdieozmedzi storéia). Hutnicka troska
mé sklovity vzliad, uloZzena bola pdvodne na aluvidlnej nive potSkiavnica, kde sa
ukladala do z&atku 20. stordia. Jej dominantnou zloZzkou je Fe vo forme®% ktoré je
takmer v rovnovahe s FeO. Spomedzi vSetkych anedymmh vzoriek ma troska najvyssi
vykvety sekundarnych soli. Sedimenty odkalisk magkupine makrozloZiek Veni blizke
obsahy. V skupine sledovanych prvkov je najviacaZz8d vo vzorke OLH. NajvysSi obsah
Ag a As ma vzorka OST. Kvartérne sedimenty potakavBica sa vyrazne liSia obsahom Zn
a Pb.

Stanovené obsahy vybranych prvkov v sekwmguh extraktoch médiami uvedenymi
v metodike, su v tab. 2. Podiely biopristupnostvkpr v jednotlivych frakciach su
percentudlne pregdiané a zobrazené vo forme kumulativnych histograrRakcie 1 az 4 su
biopristupné. Podiely biopristupnych prvkov a neustného zvysku su rozliSené rozdielnou

-----

roztoku totalnym rozkladom mineralnymi kyselinarai lzordca. V rozpati 76 - 97 % pripada
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na tuto frakciu As aj Sb takmer vo vSetkych vzoltkacen vo vzorke RS je obsah As vo
zvySkovej frakcii blizky 50 %.

Tab. 1
Obsahy hlavnych oxidov a vybranych prvkov vo vzatk@re sekvetni analyzu
- Vzork
Jed - Ziozky Y
HNS HTE OLT O0SzZ-1 0SzZ-2 OLL OLH OST RS NS
Al,O; 758 271 38 730 765 7,16 6,61 12,39 12,35 11,07
Fe0; 16,68 2,82 4926 590 526 457 591 556 6,13 8,17
hmot. FeO 246 130 4056 102 202 198 195 0,29 329 196
% S aur. 12,00 1,74 261 234 1,77 1,10 2,04 0,10 1,00 0,03
SG; 0,24 011 0,17 028 003 0,07 019 015 0,22 0,33
CGo, 151 185 <001 1,18 251 298 287 0,74 3,00 <0,01
Mn 0,20 143 069 079 064 099 117 163 0,16 0,291

Cu 20220 1140 2422 326 1151 388 1742 178 339 450
Zn 23398 22750 71125 3338 6138 3563 7138 1548 4100 855
Pb 23190 15080 27600 1341 2220 1280 1875 842 1403 3135

Cd 120,9 140,8 1,0 198 37,5 19,1 418 88 256 2,6
mg.kg* Ag 51,8 475 265 4,3 4,8 3,0 8,0 98,0 9,8 18,0
As 62,5 74 315 332 198 179 282 788 34,7 545
Sh 13,8 33,3 4250 182 120 114 12,7 200 109 17,8
Bi 66,6 0,9 0,6 11 0,3 0,2 0,4 0,4 2,0 3,3
Hg 041 022 014 022 0,10 o007 012 0,71 2,76 1,22
% Mn % Cu " Zn
NS | HTE | our \‘osm‘oul[osr‘ RS | NS uns | HTE | or losz2 oL [ost [ s | Ns | HNSl OLT (0522 OLH | OST | RS | NS |'uNs | HTE oLt [0sz-2/ oLH | 0ST | RS | Ns |

% Cd % As % Sb %

100 100 I . . l 100 100
50 50— 50 50—
HNS | HTE | OLT |0SZ-2 OLH | OST | RS | N§ HNS| HTE| OLT |0SZ2/OLH | OST | RS | NS HNS| HTE | OLT |0SZ-2 OLH| OST| RS | NS s | ute [our losz2loun ost [ ks | Ns

Obr. 3 Kumul&né histogramy podielu vybranych prvkov vo frakcidch5 sekvetnych vyluhov
vzoriek HNS — NS.

Podiely vodorozpustnej frakcie (1) st u vSetkychdelanych prvkov najmenSie vo
vSetkych analyzovanych vzorkach. Najviac vodorogpélso podielu ma Zn v nivnom
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sedimente potoka Stiavnica (vzorka NS). Nad 3 %owazbustného podielu Sb je vo
vzorkach HNS a RS.

Tab. 2
Obsahy vybranych prvkov v sekwarych extraktoch (frakciach) v mg.Kg
Frakcia Prvok Vzorka
HNS HTE OLT 0SZ-2 OLH OST RS NS
Mn 20 101 49 6 18 43 108 56
Cu 5 1 12 <1 <1 <1 <1 5
Zn 16 28 1398 2 4 4 16 45
1 Pb 33 56 240 4 3 3 4 13
Cd <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
As <0,1 <0,1 0,3 <0,1 <0,1 0,4 0,9 0,1
Sb 0,5 <0,1 1,3 <0,1 <0,1 <0,1 0,6 <0,01
Hg 0,008 0,002 0,003 0,002 <0,001 0,004 0,002 0,005
Mn 868 13789 403 4192 6826 3557 601 245
Cu 227 75 <1 98 136 28 2 79
Zn 2484 3479 3189 1544 2204 443 1316 160
5 Pb 4470 7135 4586 943 900 2 99 439
Cd 14,4 19,5 <0,5 10,9 13,9 3,1 0,7 1,5
As 0,1 0,1 0,8 <0,1 <0,1 <0,1 3,6 <0,1
Sb 0,6 0,2 14,9 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Hg 0,001 0,002 0,002 <0,001 0,003 0,004 0,006 0,006
Mn 675 1833 1029 1192 2054 13190 309 1610
Cu 761 101 1 63 81 80 1030 134
Zn 2518 2860 6610 784 595 589 1225 300
3 Pb 8630 6328 4240 816 616 735 959 1564
Cd 13,7 17,5 <0,5 4,0 3,0 4.6 17,3 0,7
As 4.5 0,6 6,6 1,4 2 9,6 12 6,2
Sb 0,9 0,9 11,4 0,3 0,3 0,8 0,5 1,1
Hg <0,001 0,001 <0,001 0,001 0,001 0,005 0,003 0,005
Mn 72 230 126 171 299 265 59 92
Cu 11260 740 1941 753 1134 28 171 58
Zn 8660 12590 39470 2678 3088 157 401 121
4 Pb 2476 1047 2535 190 77 24 136 94
Cd 41,9 76,2 1,2 14,8 16,0 0,6 2,3 <0,5
As 2,4 0,8 2,0 2,0 35 0,9 5,0 0,3
Sb <0,1 <0,1 11,4 <0,1 <0,1 0,1 0,1 <0,1
Hg 0,163 0,042 0,104 0,063 0,074 0,454 1,030 0,904
Mn 1636 15953 1607 5561 9197 17055 1077 2003
Cu 12253 917 1954 914 1351 136 1203 276
1 Zn 13678 18957 50667 5008 5891 1193 2958 626
Pb 15609 14569 11601 1953 1596 764 1198 2110
) 4 Cd 70,0 113,2 1,2 29,7 32,9 8,3 26,6 2,2
As 7,0 1,4 9,7 3,4 55 10,9 20,5 6,6
Sb 2,0 1,1 39,0 0,3 0,3 0,8 1,2 1,1
Hg 0,172 0,047 0,109 0,066 0,078 0,467 1,041 0,920
Mn 261 428 3872 765 2149 294 356 439
Cu 1617 97 346 98 162 38 41 141
Zn 3264 1818 25730 598 612 171 550 234
Pb 1730 246 10000 42 57 25 112 566
5 Cd 17,8 12,6 <0,5 3,9 3,8 0,6 3,6 <0,5
As 48,3 16,6 33,0 37,7 56,3 71,6 20,6 66,0
Sb 12,6 29,7 348,0 10,2 10,5 17,3 11,8 16,1
Hg 0,238 0,173 0,031 0,034 0,042 0,243 1,72 0,3
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l6novymenitd&na frakcia (2) ma najvyssie podiely Mn a Cd (oddé833 %) vo vzorkéach
NS, HTE a OSZ2. Biopristupné podiely As a Sb (I1sd)menSie ako 25 % vo vSetkych
analyzovanych vzorkach, len v pripade As je jehm&uy biopristupny podiel 51 %. K As a
Sb sa 30 %-nou biopristupnios radi aj vzorka hutnickej trosky OLT.

Extrémne vysoké podiely Mn (75 — 90 %), viazanéethukovaténu frakciu (3), sa zistili
vo vzorke OST, Cu vo vzorkach OST a RS, Pb vo \vadikOST a RS a Cd vo vzorke RS. Na
organicko-sulfidickt frakciu (4) je zrejme viazam@jviac Hg (40 — 75 %) vo vSetkych
vzorkach s vynimkou HTE. Cd v rozpati 45 — 60 %pada na vzorky HNS, HTE, OSZ2, a
OLH. Vo vzorke OLT je 100 % Cd viazané v sulfidighrakcii. Rovnaké rozpatie zastupenia
vykazuje aj Zn vo vzorkach HNS az OLH a Cu v tystych vzorkach.

Vyhodnotenie perkol&ného experimentu

Podiel ilovito-prachovej zrnitostnej triedy vo vkerSHQ kolisal okolo 7 % objemovych a vo
vzorke SZH okolo 5 % objemovych. Nhkej frakcii obidvoch vzoriek bol hlavnym
minerdlom kremg, menejcasto sa vyskytovali Zivce a utitiany.

Tab. 3

Obsah hlavnych oxidov vo vzorke SHQ a vo vzorke SZH

Si0, | TiO, | Al,O; | FeO; | FEO | MnO| MgO | CaO [ NaO | KO | POs | X

Vzorka %0 hmot.

SHQ | 92,32| 0,44 0,97 3,26 0,26 0,0p 0,04 0,11 005 0,08,12 | 94,67

SZH 71,68 0,31 7,72 2,36 2,20 1,08 1,14 2,28 222 3,79,10 | 74,83
* Rozdiel medzi 100 % & % predstavuju straty @ suSenim a Zihanim

Tab. 4
Obsah vybranycliazkych kovov vo vzorke SHQ a vo vzorke SZH
Vzorka Cu | zn | Pb | Ag | cd
ppm
SHQ 25 52 64 8,27 0,10
SZH 25 52 64 8,27 0,10
Tab.5
Priemerné obsahy vybranych prvkov v perkolgch extraktoch
o o Fe Mn Cu Zn Pb Cd Ag
Vzorka Séria Médium mg.I*
1 638,00 1,77 0,79 0,89 0,21 0,021 0,061
-l @ 2 614,00 1,78 0,82 0,64 0,27 0,027 0,103
SH 3 677,00 0,98 0,22 11,75 0,19 0,037 0,210
Q 1 2,43 0,09 0,08 0,38 8,50 0,000 0,730
-1l B 2 46,93 0,11 0,13 1,69 1,70 0,031 0,197
3 2,10 0,14 0,06 18,07 1,33 0,000 0,053
1 0,41 0,68 0,09 0,29 0,05 0,000 0,015
-l @ 2 0,98 23,56 0,08 5,25 0,12 0,104 0,030
S7H 3 0,80 0,04 0,04 0,26 0,14 0,000 0,073
1 2,23 0,23 0,07 0,36 2,90 0,000 0,017
-1l B 2 1,23 60,53 0,05 11,63 1,64 0,164 0,050
3 0,70 0,12 0,03 0,44 1,37 0,000 0,033

V medziproduktoch gravitae] separacie boli zastupené pyrit, sfalerit, ditainy Mg a
Mn, barit a krem#. Tazka frakciu tvorila zmes sulfidotazkych kovov, oxidov Fe a Ti a
zirkon. Rozdiely medzi priemernymi obsahmi hlavnyptidov (tab. 3) a vybranyctazkych
kovov (tab. 4) v porovnavanych vzorkach, ukazuju wy&Sie zastupenie v sedimentoch
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odkaliska ako v hydrokvarcite. Z vysledkov analyeoch sérii extraktov, ziskanych
jednotlivymi kvapalnymi médiami sa vypitali priemerné obsahy vybranych prvkov (tab. 5)
a pre zobrazenie podielov extrahovanych prvkov gdadhymi médiami bolo stanovené ich
percentualne zastupenie. Podiely sa zobrazili farrkomulativnych histogramov, ktorych
Sirka sipca vyjadruje zdola nahor podiely pripadajiice nditn& — 3 (obr. 4).

SHQ
1-3p

13a %
100 | I | I 100 1 ‘ | I l
| 50

50

Fe /| Mn Cu Zn Pb Cd Ag Fe ' Mn Cu Zn Pb Cd Ag

SZH
% 13a % 138

100 | I 100 I I ] | I

50 50 I I

Fe Mn Cu Zn Pb Cd Ag Fe | Mn Cu Zn Pb Cd Ag

Obr. 4 Kumul&né histogramy podielu vybranych prvkov v perkolgch extraktoch; zo spodu: a) destilovanou
vodou, b) imitovanou zraZzkovou vodou a realnou kwadu vodou, ¢) z priemernych vzoriek Sobovského
hydrokvarcitu (SHQ) a sedimentu vzduSného svahdZerédkaliska (SZH).

Distribucia podielov pripadajucich na extrakty destinou vodou a imitovanou
zrazkovou vodou zo Sobovského hydrokvarcitu ma-maoej symetrické usporiadanie okolo
Zn (obr. 4). Od Fe k Cu vykazuju rovnhomerne stigiajiend a od Pb k Ag trend klesajuci.
V opa&nom smere ku Zn stupaju podiely sledovanych préikdvahované realnou zrdzkovou
vodou. Toto plati pre luhovanie oziemé akad, zatid ¢o v lihovani ozngenom akd3 je uz
opisany trend vyrazne narusSeny. Najviac Fe predlmztoku 2 W faze Idhovania, kym Pb a
Ag bolo vo fazep energicky extrahované destilovanou vodou a Cd %B0e imitovanou
zraZzkovou vodou. Zn aj vo faZg bol na 90 % extrahovany destilovanou vodou. Pgdiel
pripadajuce na pouzité tri média pri perkolacii igoSZH nevykazuju symetriu v distribucii:
vo fazed aj B je 90 % Zn extrahované imitovanou zrazkovou vo@ua Cd az 100 %-ne
médiom 2. V obidvoch fazach Mn a Zn je extrahovar&diom 2 na priblizne 90 — 97 %, Cd
az na 100 %. Reélnou zrazkovou vodou je vo taegtrahované 62 % Ag a vo fagden 33
% Ag, 40 — 50 % Cu vo fazea Cu a Pb vo fazgje extrahované destilovanou vodou.

4  DisKUSIA

Sekverna analyza preukézala Siroké rozpétie biopristuprigdem sledovanych prvkov vo
vSetkych porovnavanych vzorkach. Minimalna biopipsios’ sa preukazala u As a Sb. Az
prekvapivo vysoka je biopristuprtoblg najma v organicko-sulfidickej frakcii. Toto &sie
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by mohlo poukazowaaj na jej podiel vo forme metylortute (popri ciaaite) a to najma vo
vzorkach OST, RS a NS, ktoré obsahuju najviac acgého detritu.

Za zvla¥ pozoruhodné treba ozig, Ze z hydrokvarcitu, obsahujuceho meteetkych
kovov ako sedimenty odkaliska, preSlo do roztokopriemere o 1 az 3 poriadky viac
sledovanych kovov ako z bohatSich sedimentov oslkaliVysvetlenim tohoto javu mdézetby
s vysokou pravdepodobnima skuténog’, Ze sulfidogénna metamorféza zrazkovej vody
intenzifikovand aktivitou Acidithiobacterii atakuje hydrokvarcit tisicky rokov, kym
bakterialna infekcia sedimentov odkaliska navozaiddviny obsahujucehcidithiobacterie
trva sotva 10 rokov a uz aj za tento kratlag kleslo abrazne pH sedimentov vzdusnej strany
hradze z hodnoty 12 — 12,5 lokalne na hodnoty neeakdb 3 (Liskova et al.) Sedimenty
odkaliska poas naplavovania boli bakterialne sterilné, ale ganAcii“ plane odaliska sa vo
vodnom vyluhu izolovali baktérie drutcidithiobacillus ferrooxidarts’

5 ZAVERY

Z vybranych prvkov vykazala sekwara analyza vysoky podiel Mn, Cu, Zn, Pb aCd v
biopristupnych forméach a nizky podiel biopristugmyézieb u As, Sb a Hg.

Modelova perkoléacia priemernej vzorky drviny Soldadso hydrokvarcitu preukazala
vysoku extrahovat®og’ Fe destilovanou aj zrazkovou vodou v prvej fazeol@ania ¢) a az
extrémnu extrahovatrog’ Fe v imitovanej zrazkovej vode (az 91,2 % vo fAzeMn vo faze
& je extrahovatény rovnako destilovanou aj imitovanou zrazkovou s vo faze sa ho
extrahovalo najviac realnou zrazkovou vodou. Cuvod&azed takmer zhodné podiely vo
vytazku destilovanou vodou aj imitovanou zrazkovodowg ale na rozdiel od Mn vo fage
je najvyssi podiel viaznosti imitovanou zrazkovou vodou. Zn ma najvygiliel vytaznosti
realnou zrazkovou vodou (v obidvoch fazach), Pbfaze ¢ ma najvySsSi extrahovadrey
podiel imitovanou zraZzkovou vodou a vo fgzdestilovanou vodou. Podiely Cd vo fazesu
priblizne vyrovnané vo vSetkych troch médiach (286-%) a vo faz@ pripada na imitovanu
zrazkovu vodu az 100 %-ny podiel. Ag vykazuje voefé@ najvyssi podiel v realnej zrazkovej
vode ale vo faz@ v destilovanej vode.

Obr. 5 Rozpad beténu (a) a hydrokvarcitu (b), zapeny vzlinanim kyslej banskej vody (AMD)
a krystalizaciou siranov.

Experimentalna modelova perkolacia piesku zo vzejusmany hrddze odkaliska Sedem
Zien vykazuje inu distriblciu podielov, pripadajuna jednotlivé média ako vzorka SHQ.
NajvysSie podiely vo fazé pripadaju na vyluhy imitovanou zrazkovou vodouay Mn, Zn
a Cd, destilovanou vodou u Cu arealnoudasdu vodou u Ag. Vo faz¢ su najvysSie
podiely vo vyluhoch destilovanou vodou u Fe a @uitdvanou zrazkovou vodou u Mn, Zn,
Cd a Ag a realnou zrazkovou vodou su extrahdwat@odiely na arovni pod 25 % u vSetkych
sledovanych prvkov okrem Ag, ktorého podiel je 3190

Tymito chemickymi zmenami sa meni nielen integfdhr. 5), ale i mineralne zloZenie
sedimentov banskych depodnii, hlavne odkalisk. Biteixeé procesy produkujd anorganické
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aj organickeé kyseliny, ktoré rozkladaju aj silikééomineraly. Na ukor krenfi@ a primarnych
alumosilikatov vznikaju ilové mineraly atym sacase menia aj fyzikalne vlastnosti
sedimentov, teda aj stabilita hradzového systému.

PODAKOVANIE : Autori d’akuji za finatnG podporu grantovej Agentlre na podporu vyskumu a
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PERCOLATION MODELING OF DUMP SEDIMENTS AND TEILING =~ SEDIMENTS
OF VARIOUS GRAIN SIZE AT BANSKA STIAVNICA ORE-FIELD
(WESTERN CARPATHIAN, SLOVAKIA)

ABSTRACT. The article correlate the results of orientatiovesstigation of bioavailability of selected elemeints
surrounding of Banska Stiavnica using the methofivetstaged sequntial analyses of technogenoeskcand
bottom land sediments. Also the laboratory modetihgydroquartzite and sand samples (from thengiiam)
percolation and statical maceration of heavy milsdog acide metalosulphate water. Results are deoted in
tables and at plots and diagrams.

The sequntial analyses showed that from the seledéaments there is a high portion of the followaigments:
Mn, Cu, Zn, Pb and Cd in bioavailable forms and Ipartion of bioavailable As, Sb and Hg bondings.
Chemical changes in the technogenous sedimentsegpdrticipation of the microorganizms change dlso
mineral composition of the mining dump sedimentsiny teiling pounds. Biological-oxidation processe
product both anorganic and organic acids, whictopdese also quartz and alumosilicate minerals. #&tr@st of
quartz primary alumosilicates are formed clay mai®e This process causes changes of the physiopégies
of the sediments, sc. also the stability of the dgetem.

KEY WORDS dumps, teilings, sediment, sulphide minerals, leagcidithiobacillus
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HODNOTENIE REKULTIVACIE ODKALISKA PRI OPUSTENOM
LOZISKU SMOLNIK — MONITORING ANTROPOGENNYCH POD

Otilia Lintnerovéa, Peter Spanek, Kristina Mangovéa
Katedra loziskovej geologie Prirodovedecka fakulkg Bratislava

ABSTRAKT: Odkalisko pri opustenom lozisku Smolnik bolo rékované v obdobi 1998-1999, povrch odkaliska
bol zakryty vrstvou odpadutazby dreva a zalesneny. Pri rekultivacii nebolol'adhené riziko oxidacie pyritu
a tvorby kyslych banskych vod a drenazne vody askalkontinualne zrigst'uju potok Smolnik. Napriek tomu
stav vegetacie na odkalisku po cca 10 rokov poltiekaii je prijate’ny. Proces acidifikacie sme vyhodnotili
ako distribtciu pH pédy/kalu v troch vrstvach (0-2@-50, 80-100 cm) v tridsiatich bodoch v pravidglsieti
na povrchu odkaliska. V strednej vrstve sme sleli@m@sah siranov, obsah pyritu a pritomhegkundarnych
mineralov. Vo vybranych Styroch bodoch sme odolbewadrky po cca 10 cm a sledovali obsah prvkov Ge,

Al, As, Zn, Mn v 0,5 mol.di HCI extrakte vzoriek (nerezidualny podiel) a osoki sme sa zaoberali
hodnotenim mobilizacie arzénu v pddach z tohto ké&ms regionu.

KrUCOVE SLOVA: pyrit, acidifikacia, pH, sulfaty, mobilizacia As

1 Uvop

Odkalisko pri opustenom Cu pyritovom lozZisku Snilklrbolo rekultivované v obdobi 1998-
1999, niekdko rokov po ukonenicinnosti v apravni. Povrch odkaliska bol zakrytytviou
odpadu z'azby dreva (piliny, Stiepka a i.) a do tejto vysholi vysadené stroteky, najméa
borovica. Tento sp6sob rekultivacii odkaliska oswdinezobadnil hlavné environmentalne
rizika na opustenom lozisku Smolnik, vyplyvajuceoxidacie pyritu atvorby kyslych
banskych vod a naslednu mobilizaciu Zeleza, swifatinych prvkov (Cu, Al, As, Zn, Mn
ai.) v désledku vplyvu tychto kyslych v8d.ZloZenie drendznej vody (najma zvySeny obsah
Fe, SQ*,) ale aj vysoky obsah As, Cu, ainych prvkov wzeminach vznikajdcich

z drenédznej vody pod odkaliskom indikuju, Ze v didkai prebiehaju uvedené procesy. Aj
ked sa vytvara pevna faza, v ktorej sa zachyti prev&ag’ rozpustenych latok, vznikajuce
Zrazeniny zostavaju environmentalne rizikovymi réjmpreto, Ze sdahko dostavaju do
vodnych suspenzii. PretoZze nie sU osobitne atstemé 2z drendzi odkaliska, Fe
oxyhydroxidové mineralne fazy Vieosti nandastic a vysokym obsahom As a inych prvkov
su rozplavované a transportované vodou do potakalel do okolia v zavislosti od prietoku
ainych sezonnych zmien. Odkalisko je preto st&eéemn z hlavnych zdrojov banského
zneistenia vody v potoku Smolnfié Napriek tomu, Ze sa nevybudovali ochranné a dremaz
vrstvy, ktoré by oxidacii pyritu v kale na povrcludkaliska jednozrime zabranili, stav
vegetécie na odkalisku je na prvy fad celkom priaznivy.

Po priblizne desiatich rokoch od rekultivacii smedsvali stav a vlastnosti povrchovej
vrstvy odkaliska, najma ako prebieha avizovanaifilcdtia v antropogénnej péde. Cam
bolo tiez overi metodiku hodnotenia mobilizacie alebo biopristiginds v péde v dosledku
antropogeénneginnosti (bansk&innog’). Mobilizacia alebo biopristupntgrvkov sa skiima
réznym, casto sekvetnym vyluhovanim, pretoZze celkové obsahy schopnpsvku
mobilizova’ sa v pddach dostatee nevystihuju. Extrakciou vzoriek 0,5 mol.drhiCl sme
stanovili tzv. nerezidualny obsah prvkov, ktory\eodny pre posudenie antropogénneho
zneistenia>® V praci uvadzame hodnotenie As kontaminacie alikigtt interpretacie tohto
postupu. Mobilizacia As bola hodnotena ako poamve k celkovému obsahu As vo vzorke
(tzv. kontrast) a ktypickému obsahu As v pbddachbal v horninach z Gzemia - ku
geochemickému pozadiu. Tento pomer @ufme ako CER - koncentirgy environmentalny
pomer. Praca nadvazuje na Studium p6d a zemirdlaspustenej bane a aj z odkaliska, kde
bola tato metodika uZ overovah&Dsobitne sme overovali mobilizaciu As v alkalickom
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prostredi s vyuzitim postupu sekvarj analyzy pre fosfosmany v pddach vdladom na
potencialne podobné vlastnosti As a P oxyaniénpade®’®

2 METODY

Procesy sme vyhodnotili ako distribtciu pH pédudkatroch vrstvach (0 — 20, 40 — 50, 80 —
100 cm) v tridsiatich bodoch, odobratych v praundglsieti na povrchu odkaliska (obr. 1).
V strednej vrstve sméalej sledovali celkovy obsah $O VSetky vzorky boli odoberané
rucnym pédnym vrtdkom. Vzorky boli vysuSené a prestt® (zrnitos pod 1 mm). Tato
jemnozem bola pouZité na meranie pH vo vodnom\aktpH) a 1 mol.di KCI (vymenné
pH) extraktoch v pomere 1 ku 2,5 (10 g vzorky a8 roztoku), na separaciu mineralnych
frakcii a iné analyzyCag’ priemernej vzorky potrebna na chemické analyzgadifrakind
analyzu mineralov bola’alej upravena mletim v achatovom mlyne. Prvkovalyaaatzv.
nerezidualneho obsahu As Cu, Mn, Zn, Al a Fe baleena v subore vzoriek z pédnych sond
zo Styroch vybranych bodoch z uvedenej siete (Dhn ktorych sme odoberali vzorky po cca
10 cm do fbky jedného metra. Sondy boli volené najma lipocheniaceho sa sfarbenia
materialu a relativneho nasytenia votlollg vzorky sme extrahovali 50 &r9,5 mol.dn?
HCI posas 16 hodin (cez noc) pri laboratérnej teplote Szalend) a pri teplote 70 °C (za
tepla). Tato obmenu metodiky sme pouzili na zaklgoedchadzajucich poznatkov
z vyskumu pbd z oblasti. Vo vzorkadch zo sond bdberty aj mineralogicky vyskum,
zamerany sa sledovanie pritomnosti a vlastnostiupyako primarneho zdroja kontaminacie
a vzniku sekundarnych mineralov.

Obr. 1 Lokalizacia bodov odberu vzoriek antropog&npdd a kalu z povrchu odkaliska

Alkalické vyluhovanie As z pdd sme robili v dvoctrokoch ako NHCI a NaOH
extrakciu podla upravenej metodiky Manfuld. mol.dm® NH,ClI patas 2 hodinového
mieSania by sa mal oddélfahko vymenny, alebo nestabilny As. VyznamneSigicas’ As
z pody sa uviiuje 0,1 mol.drif NaOH p@as 17 hodinovej extrakcii. Blizsiu chemickd
Specifikaciu (Speciaciu) foriem As nie je mozné taeto prirodny pédny systém defindya
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preto budeme hovatilen o frakcidch alebo podieloch extrahoVateh v uvedenych
cinidlach’. Obidve frakcie predstavuji mobilné, a teda ajiremmentalne rizikové As formy
v pbde.

Ako zaklad pre overenie metodiky analyzy a hodnatemobility As sme pouzili subor
vzoriek z okolitych antropogénnych pdd na banskigaldach atiez z dvoch pédnych sond
z odkaliska, odoberanych v 2006 a 2887Uvedené, ale aj iné parametre (napr. obsah
mobilizovat&ného Al, vodivos a i.) sme mohli porovnava poznatkami z predchadzajuceho
StGdia od roku 1996, ako aj so stavom veggetho krytu odkaliska.

3 VYSLEDKY A DISKUSIA
3.1. Distriblcia pH a procesy rozp@adia

Distriblcia pH ukazala, e povrch odkaliska ibkovom rozsahu od 10 az 100 cm je
prevazne slabo alkalicky az slabo kysly (pH od &56,5). Celkovy rozsah nameranych pH
hodnét je od 2,88 do 8,61. Nepozorovali sme vyrgaméendenciu k poklesu alebo rastu pH
s Hbkou, ale v&3ie rozdiely sa prejavuji skor votahu k vzdusnému okraju odkaliska, to
znamena k okraju, kde dochadza k rychlejSientiasdejSiemu presusSeniu alebo preeimu
materialu zrdZkovou vodou. To ovphje aj prenikanie vzdusného kyslika do (suchého)
materialu. Napriklad v0 — 20 cm sme zaznamenadi ohresta s najnizSou pH hodnotou
v bode 13, 14, 15 a 18 (pH 3 — 4) na vzdusnom phrafize. V fbke 40 — 50 cm najkyslejSie
miesta boli v bodoch 15 a 23, ale okolie bodu 1® lod neutralnejSie. V spodnom horizonte
relativne najkyslejSia podna reakcia je stale vliokodu 15, ale najma v bode 16. Z tohto
nerovnomerného rozlozenia vyplyva, Ze okrem presasa pristupu vzduSného kysliku do
materialu odkaliska, Ulohu zohrava aj nerovnomezaétipenie primarnych sulfidov a
zrnitostné vytriedenie (v désledku naplavovaniggsoukladania kalu) a suvisiaca relativne
priepustnos a/alebo retencia vody v jemnozrnnejSom materiBlpcha pddy na povrchu
odkaliska na strane svahu (jaila k svahu - body 6, 7, 8, obr. 1) vykazujetrédou az
slabo alkalicka reakciu (7,5 - 8,5).

M6zeme uroli urité porovnanie pH hodnét s rokom 1998, kedy bolalgrované
vzorky kalu/zeminy z povrchu a zo sond (SMO1 aZz $MOobr. 1) odkalisk&® V dvoch
sondach bol dokumentovany trend okyslenia povrchpokdes kyslosti do fhky a pH
rozhranie (kysly/alkalicky kal) bolo vibke okolo 60 cm. Sondy tieZ boli lokalizované na
vzdusnom obvode odkaliska. Ostatné vzorky boliadhe a mali tiez vyrazne kyslu reakciu
(obr. 1). Vyznamné sa zda, Ze povrch odkaliskag&asnosti viac neutralny, pravdepodobne
v dosledku vytvorenia rekulti¢aej vrstvy a rozvoja pedogénnych procestiar(og’ baktérii
a inych mikroorganizmov), tvorby humusového horizprale aj mobilizacie soli v désledku
pohybu meteorickej vody a zmien ¥Hnia a suSenia v jemnozrnnom materiali ako ajhinyc
faktorov.

3.2. Obsah sulfatov na ploche

Obsah sulfatov bol sledovany v strednej urovni 4D cm) a pohyboval sa v rozsahu od 0,2
do 9,5 %. Predpokladali sme, Ze ak je povrch odkalviac kysly, bude aj viac vylihovany,
¢o sa potvrdilo v najkyslejSej vzorke/pdéde 15.\Wafi obsah sulfatov (9,5 %) a aj soli je
vo vzorke/pbde z bodu 9. Vysoké obsahy su aj vobbd, 9, 10 a 11, kde boli obsahy nad 5
%. Vo vzorkach p6d bol identifikovany sadroveczéhe vysokej akumulacie sulfatov je pH
skor neutralne, ale aj tu si zaznamenané v roZb&phs rozsahu niektych cm aj nahle
zmeny pH v péde (bod 10), sprevadzané r6znym naisyta zrnitosou, co méze mavplyv

na udrzanie vysSSej koncentracii soli v pbéde aictyStiklizacii (aj v laboratornych
podmienkach) po vysuSeni vzoriek (3). Vzorky olosali aj karbonaty, (ankerit, siderit) ale
ich vznik ako sekundéarnych f&z nebol potvrdeny.
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3.3. Vyskum pddnych sond

Priebeh oxidacie pyritu, okisvanie péd a inych reakcii v povrchovyehstiach odkaliska
mozu indikovd aj zmeny farby vzoriek atvorba sekundarnych ndilmer. Vyznamné je
najma mnozstvo pyritu v jednotlivych vzorkach agetlastnosti. Pritomndsprimarneho
pyritu sme overili separaciou rudnej frakcie, ogfim Studiom a rtg. difraknhou a SEM
analyzou (obr. 2). Na povrchu pyritu sa pri rozjais obvykle netvoria sekundarne mineraly
(¢o je typické pre iné sulfidy), ale dochadza k ,okthaniu“ kryStalovych pléch pyritu na
povrchu #n. Méze z toho vyplyv§ Ze rozpuganie je riadené najma povrchovymi reakciami.
~Plochy” kryStalov sa zachovavaju, alel'tes’ zrna sa zmenSujép sa prejavuje aj tym, Ze
najviac pyritu je vo frakcii pod 40 mikrometrov (ok2) a v hrubozrnnejSich frakciach je
obsah pyritu vEmi nizky. Toto je pomerne vyznamnda informécia &l'adiska predpovede
o trvani rozpU&ania sulfidov (pyritu) a priebehu acidifikaych procesov &alSej mobilizacie
prvkov do pod.

——

o

. R — .
Smolnik 3 HV:20 kV MAG:2000xSElI WD:39 —— 10 ym —+ Smolnik 3 HV:20 kV MAG:2700xSEl WD:39

Obr. 2 Zrné pyritu Yazkej frakcii piesku odkaliska

Ako uz bolo spomenuté, predstava o tom, Ze odkalisgrezentuje homogénny material,
sa pri detailnejSom vyskume nepotvrdzuje. Tieto nabzy komplikuju interpretaciu
a vytvorenie jednoduchého modelu vyluhovania/oxiglato sa prejavilo aj pri ploSnom
monitoringu pH alebo sulfatov. V sondach sa mem pM, tak aj podiel extrahovdigych
prvkov (tab. 1). Celkovo je rozsah hodnét (neredideho obsahu) sledovanych prvkov
vysoky, najma Fe, Al a Cu, ktoré si mobilizovanepmklese pH (napr. Al zo silikatov pod
pH 4,5). Z pozorovani a analyz v sondach nemézesfinava’ zatid prakticky Ziadny trend
v distribtcii obsahu sledovanych nerezidualnychiglog prvkov s fibkou. K interpretécii
nepomohlo, ani to, Ze sme okrem pH Launili aj obsah siranov @asta:ne aj organického
C, ktory sme sledovali v povrchovych horizontovdo@rganicka hmota pochadza najmé
z drevnej hmoty rekultivanej vrstvy, aletiastane sa tvori aj odumieranim vegetacie a pod.
Su to prvé udaje, ktoré moézuthyzitocné pre budice porovnavanie.

Doélezité su aj celkové obsahy prvkov, ktoré vSakatieanalyzované pre vSetky vzorky.
Udaje o celkovom obsahu prvkov z nigkgch vzoriek z odkaliska pozname a mdzeme ich
vyuZit na hodnotenie ich mobilizacié.V d'aldejcasti uvedieme priklad takejto interpretécie
pre As.
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Tab. 1
Nerezidualny obsah prvkov v pédnych sondach z pavodkaliska
Ozna&senie/ Hbka

(cm) Al Cu Pb Zn Fe As
mg.kg* pody
23/ 10-20 4886 718,00 57,0 230,2 40365 17,55
23/ 40-50 3318 80,25 71,0 57,0 33715 101,75
23/ 60-70 1384 176,85 34,0 43,4 34540 30,20
23/ 70-80 5505 45,40 20,5 48,8 17725 9,90
10/20 3893 91,15 54,0 30,6 27225 32,15
10/40 6280 36,30 49,0 50,9 20230 54,70
10/ 40-50 2103 150,40 12,5 33,3 38345 15,45
10/80 2330 82,20 24,0 32,6 35330 6,55
10/90 2201 498,50 17,5 53,4 39330 11,55
16/ 20 284 178,05 19,5 34,4 67450 22,10
16/ 40-50 1913 152,75 22,5 34,7 41315 22,40
16/ 60-70 2749 33,95 52,0 32,3 12400 7,50
16/ 70-80 4215 25,60 32,0 49,8 15480 21,40
16/ 90-95 4302 35,50 54,5 23,2 11260 22,45
18/ 20 4110 118,70 48,5 30,0 28605 14,40
18/ 40-50 2538 369,00 28,0 45,4 43570 26,05
18/ 50-60 4023 112,15 45,0 52,0 15695 14,25
18/ 70-80 2410 123,85 28,5 40,1 36570 8,75

3.4 Mobilizacia As

Nerezidualny obsah As v odkalisku zda sa pomermkyn¥ porovnani s ostanymi prvkami
(tab. 1). AvSak hodnoty nerezidualneho obsahu zoriek odkaliska (tab. 1) obvykle
presahuju hodnoty celkového priemerného obsahié/&s-(7,2 mg.kg) v pddach Slovenska.
Mézeme preto povedaze nerezidualny obsah sledovanych prvkov (HCiadxia za tepla)
indikuje mobilizaciu prvkov vyvolanu oxidaciou piriv substrate pod a tiez dokumentuje
viac alebo menej zavaznu kontaminaciu arzénom 2aB).

Tab. 2

Obsahy As vo vybratych vzorkach péd z arealu opéste loziska Smolnik a ich interpretacia. K — pore
(HCliep) k celkovému obsahu As v pdde z nivy potoka SmolDHR — As (HCL,)/ As pre pddy Slovenska,
lokalizacia a iné detaily

Vzorky As total As HClg,, As HCly,, K CER Znecdistenie -CER
(mgkg-) (mgkg) %

SM/0D/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

DRP5/0-15 772 327 42 0,42 45 Extrémne silné

DRP5/15-25 406 242 59 0,6 34 Velmi silné

Miera antropogénnej kontaminacie As bola hodnotepéarovnania k celkovému obsahu
As vo vzorke (K - kontrast) a k priemernej (typipkédodnote v pbdach v oblasti ako
koncentrégny environmentalny pomer (CER). Pre Uzemie okolastgnej bane sme pouZili
priemernt hodnotu As v pdde z nivy potoka Smolnik wypaet K, a pre CER priemerny
obsah As v pddach Slovensk&Pri pouziti hodnét z vyluhov za tepla je kontansiagasna,
ale treba si uvedomi Ze signalizuje zarovieaj vysoké ,geogénne tazenie“. Ak by sme
pouzili hodnoty As extrahované za studena, vychadzsy minimalne antropogénne
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poskodenie pdd. Lahovanie za studena je tieZ vhegoEt pre zvyraznenie antropogénneho
- banského zrigstenia v okoli loZiska, resp. je potrebné zvakiory parameter lepSie
dokumentuje environmentélne riziko, alebo limitujezhodnutie o rekultivicii, alebo
v nasSom pripade jej uspesnosti.

Tab. 3

Porovnanie podielov As z kyslého a z akalickéhoUkghania k celkovému obsahu As (lokalizacia pozri
v Lintnerova et al. 2009)

Vzorky Vyluh As (mg.kg?) total As
NH,Cl  NaOH HClyc HCle,  (mg.kg?)
SM/OD/06 0,06 10 1,25 15 139
SM/0D/07 0,06 7,3 2,39 24 86
SM5/06 0,11 46 22,75 69 96
SM2/06 0,15 256 9,75 296 569
ROT/06 0,17 1066 12,15 750 1745
DRP5/0-15 0,06 339 1,26 327 772
DRP5/15-25 0,06 181 0,95 242 406

Napriek tomu, Ze As s&sto geochemikmi hodnoti s tziaZzkymi kovom, nechova sa
ako typicky kov (kation). V zavislosti od pH a redpodmienok nachadza sa v pédach skor
ako oxyanién, ¢o uruje jeho chemicku reaktivitu, rozpusttipsmobilizaciu ale aj
biopristupnos, ktora moéze hylimitovana aj vékos'ou ionov, prijimanych/prenikajacich do
rastlin. Pre tieto vlastnosti As v pédachtaato posudzuje na zaklade vysledkov seknen
analyzy pre fosfor, alkalickym vylihovanii® Z porovnania vysledkov alkalického (0,1
mol.dm® NaOH) a kyslého (0,5 mol.dHCI) vyltihovania vzoriek pod vyplynulo, Ze v
obidvoch pripadoch (podmienkach) méze byobilizacia As vysoka, ale vysSie hodnoty pri
laboratérnej teplote sa ziskali alkalickym vyluhoka Po porovnani hodnét kyslého
a alkalického Idhovania, sme dospeli k zaveru, & \pac-menej rekultivované pyritové
odkalisko pri Smolniku mieru ztistenia banskowinnog’ou, alebo riziko mobilizacie
prvkov skor vystihuje hodnota CER po vylUhovanépléj HCI.

SM/0OD/06 S Tia0H SM/0D/07

NH4C Tar

" 86

Ototal As ( BNaOH

0 HOl K m H4C)
tep \.__H Ototal As

OAsHC tep
0,06 7,3

Obr. 3 Znazornenie podielov As pre vzorky z odhkaisodoberanych z povrchu v roku 2006 a 2007 (In&eia
pozri Lintnerova et al., 2009)

4 ZAVER

Distribdcia pH, siranov a nerezidualneho obsahukguvv povrchovej vrstve odkaliska
dokumentuje procesy zvetravania, ldhovania a oxdguyritu a dokumentuje celkovo
nedostaujuci sposob rekultivacie sulfidického odkaliskaysokym potencialom pre tvorbu
kyslych banskych vod.
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Mineralne zloZenie ukazuje, Ze kal obsahuje pktiry sa pomaly oxiduje a mobilizuje
najma sulfaty a Zelezo. Tvorba sekundarnych mioerdhajma sadrovca ukazuje, Ze
dochadza k lthovaniu Ca z materialu odkaliska aokilizacii sulfatov. Ich pritomnage tiez
znakom pretrvavajuceho sadrovcového zasolé€niabze ovplyvrti pédotvorny proces.

Pri posudzovani mobilizacie As v podach s vysokyipsaom As je vhodné vyuZi
extrakciu kyslym (0,5 mol.di HCI za tepla) ale ajalkalickym (0,1 mol.dmNaOH)
¢inidlom a individualne zhodnativysledky vziiadom k moZznym zmenam pH a Eh ako aj
celkovym obsahom prvkov v pédach. V pédach s niziakovou kontaminaciou arzénom su
rozdiely vo vysledkoch z extrakcii menej podstata&p v pddach s primarne vysokym
celkovym obsahom As.

Vysledky z tohto modelového Uzemia budlalej dophované o vyskum pédy, kde by sa
malo ukazd, ¢i vznikajuca (antropogénna) pdda bude ovpbwana zloZzenim kalu
a pokr&ujuacou oxidaciou pyritu, & tieto pretrvavajuce (acidifikaé) procesy budu
ovplyviiova’ ,priestor” pre kor@ovy systém, a tak aj dihodoby rast vegetacie, najnminov.

Pod’akovanie: Praca bola finacovana z grantu VEGA 1/0219/10.
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RECLAMATION ASSESSMENT OF THE TAILING IMPOUNDMENT O F THE
ABBANDONED SMOLNIK DEPOSIT - MONITORING OF ANTROPOG ENIC SOIL

ABSTRACT. The tailing inpoundment in the vicinity of abami@d Smolnik suphate deposit has been
recultivated in 1998-1999 : the surface of impourdtrhas been covered by wood waste chips and faréise
same time. Pyrite oxidation and acid mine drainggeeration potential of tailings was not consithethis
project and tailngs impoundment drainages polltiedSmolnik Creek catchment continually. In spitehis,
pines and other trees vegetate relative well. THeapd sulphates distributions was monitored in dretaed
antrophogenic soil. Samples were colected in theeg0larly set up points from tree depth level20040-50 ,
80-100 cm) to documented processes in the uppemmaosof tailings. Sulphates contents were monitanethe
samples from 40-50 cm. In four selected pointmfgas contents of pyrite, secondary minerals aed C, Al

As, Zn, Mn were analysed. The content of elemergsewdone in 0.5 mol.drHCI extracts as nonresidual
content. Especially mobilization of As was intetek

KEY WORDS pyrite, acification, pH, suphates, As mobilipati
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VYSKYT ARZENU V ARTEZSKYCI—J STUDNIACH VYBRANYCH
LOKALIT

Alzbeta Hegetisovd, Vladimir Pavlik, Ondrej Hegets’

dKatedra chémie, Fakulta prirodnych vied Univeriinstantina Filozofa, Nitra
®Oddelenie chemickych analyz, Regionalny trad véteyrzdravotnictva so sidlom v Nitre, Nitra

ABSTRAKT: Praca sa zaoberad sledovanim arzénu v podzemnyahmyalodzdrojoch vybranych lokalit. Pre
spd’ahlivé stanovenie arzénu sa pouzila zvalidovan&daefeho stanovania technikou atomovej abswp
spektrometrie na grafitovej kyvete. Zaviedla saddatSpeciacie arzénu vo vzorkach podzemnych védpom
extrakcie na tuhej faze ako jedného z moZznych upost Specidcie. V praci su zhrnuté vysledky obsahu
celkového obsahu arzénu za obdobie rokov 2005 -28K® aj stanovenie anorganickych foriem arzénu vo
vybranych vodnych zdrojoch nitrianskeho kraja sgSanym vyskytom arzénu a prekemim NMH v rozmedzi

od desatin pgliaz viac ako paasobok povolenej hodnoty.

KLUCOVE SLOVA: arzén; podzemna voda; Speciacia; atbmova atiséigpektrometria

1  Uvop

Jednym z najdélezitejSich problémov, na kiiardstvo v stasnej dobe kladie doraz, je okrem
zabezpeéenia potravy a energetickych zdrojov, aj ochranvathiého prostredia. Pri zvySovani
obsahu toxickych latok v zloZzkach biosféry sa v et pripadoch zvySuje ich obsah
v potravinach rastlinného i zieneho pévodu¢o mbéze ma negativne &inky na zdravie
¢loveka.

Znetistenie Zivotného prostredia je obzvlastlive pre podzemné vody. Pre pitna vodu
S0 svojimi vlastnaiami a svojim zloZzenim je najvhodnejSia prave podrermoda. Zo
zdrojov podzemnej vody mozrerpa vodu s vysokou biologickou hodnotou a s priaznivym
fyzik&lnymi a bakteriologickymi vlastnéami.

Siasny problém predstavuje zvySeny obsah toxickytbkl& podzemnych vodéach,
medzi ktoré patri aj zvySeny obsah arzénu, ktory mefriaznivé &inky na Fudsky
organizmus.

Hlavnym garantom ochrany vSetkych zloZiek Zivotnémmstredia je Ministerstvo
Zivotného prostredia SR. Poziadavky na vSeobecnlthraoa véd, dosiahnutie
environmentalnych clev, vytvaranie podmienok pre trvalo udrdaté vyuZivanie vodnych
zdrojov sU ustanovené zékonom NR $R364/2004 Z.z. ovodach (vodny zakbny
hradiska komplexného hodnotenia véd, vratane aj kmria ekonomickych suvislosti, je
vel'mi vyznamnym Zakort. 127/1997 Z.z. o posudzovani vplyvov na Zivotnéspedie
(EIA)% V prilohe zakona su (vratane novelizacii) uvedeSetkycinnosti, ktoré poth neho
podliehaju zisovaciemu konaniu alebo povinnému hodnoteniu.

V st&asnosti je v platnosti Nariadenie viady MZ 8R54/2008, ktorym sa ustanovuji
poziadavky na kontrolu kvality vody pteidsku spotrebu, a pta ktoreho NMH (najvysSia
medzna hodnota) arzénu v pitnej vode je stanovart§0i mg.dm.

Arzén v prirodnych vodach sa vyskytuje v dvoch fachm redukovany As(lll), typicky
pre spodné vody s nedostatkom kyslika a oxidovas{(/A ktory prevldda v povrchovych
vodact. Medzinarodna agenttra pre vyskum rakoviny (I.&.RLyon) zaradila arzén ako
dokazany karcinogén preéloveka, do 1. skupiny s karcinogénnymi, mutagénnymi
a teratogénnymidinkami.

Stanovenie toxickych latok (As, Hg, Cd, Sh,) vo &cdd sa stal ddlezitou problematikou
analytickej chémie. V laboratoriach sa bezne pajaivmetody ako AAS, ETA-AAS,
HGAAS, HPLC a tiez elektrochemické metody.
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2 MEeTODY
2.1 Odber vzoriek

Vzorky pitnej vody odoberali pracovnici RUVZ v jeatfivych okresoch Nitrianskeho kraja.
Vzorky boli dopravené do laboratoriéo najskér po odbere do 24 hodin v chladiacom
zariadeni.

1. Na odber vzoriek sa pouzili nddoby z polyetylénupreal vyistené kyselinou
dusitnouc(HNOs) = 1,5 mol.dn? a oplachnuté demineralizovanou vodou.

2. Ked' sa stanovoval celkovy arzén, vzorky sa & odobrati upravili pridavkom
kyseliny dusinejc = 1,4 g.cn tak, aby vysledné pH bolo od 1 do 2. Rovnaky objem
kyseliny sa pouZzil na pripravu slepého pokusu,yksar robil rovnakym sposobom, ale
ski$obna davka vzorky vody sa nahradila deminenadizou vodou

3. Na stanovenie jednotlivych anorganickych forieméarz As(lll) a As (V) sa vzorka
upravila pridavkom 2 cfkoncentrovanej kyseliny sirovej na 1000 %cazorky.
Rovnaky objem sa pouzil na pripravu slepého pokusu.

Na obrazkoch 1 a 2 st vyzafemé artézske studne, v ktorych sme sledovali vyakagnu

v priebehu rokov 2005-20009.

' Dihd nad
- wahom_

Obr. 2 Mapa mesta $as vyznaenymi artézskymi stughmi
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2.2 Laboratérne metddy stanovenia

Speciéciu vzoriek podzemnych vod arzénu sme ugRilitpomocou extrakcie tuhou fazou
na kolonke Discovery® DSC-SAX obsahujucej 500 nmgétylaminopropylchloridu.

Vlastné stanovenie arzénu sa vykonavalo metddaouaitéj absorgnej spektrometrie na
grafitovej kyvete so Zeemanovou korekciou pozadia.

Interna kontrola kvality vysledkov:
Ako stag’” kontroly kvality sa sledoval:
— slepy pokus (blank) ku kalibracii (kritérium + s),
— slepy pokus ku vzorke (kritériurr +s)
— odozva prvého bodu (citlivéskritérium + 20 %
Ku kazdej sérii vzoriek bol zaradeny aj refémn material (IRM, vzorka z MPS)
prislusného prvku. Odchylka od deklarovanej hodnetgjadrena relativnou Standardnou
odchylkou bola nizsia alebo rovna 20 %.

3 VYSLEDKY A DISKUSIA
3.1 Speciacia anorganickych foriem arzénu vo vodaeyuzitim extrakcie na tuhej faze

Stabilita sledovanych foriem arzénu v reélnych kaoh je rozhodujucim problémom, ktory
je potrebny v analyze riaSiPre jednoduché rozdelenie anorganickych foriepérar sme
pouzili extrakciu na tuhej faze. Nak@ hodnota disoctmej konStanty plks kyseliny
arzenitej je 9,2, pri tejto hodnote pH sa kyselireechadza vo &ine pripadov vo svojej
nedisociovanej forme a prechadza bez zdrzania kolorKyselina arzetind, ktorej pK; je
2,3, bude pri danej hodnote pH nad touto hodnotsaoctbvana do prvého sti@, ¢o jej
umozni sa zadr¥ana koléne. Vychadzajlc z odpoaii prestudovanej literatfrgme si ako
najvhodnejSiu metdédu prekoncentracie resp. Speciaciorganického arzénu vo vodach
zvolili off-line spojenie extrakcie na tuhej faz&aA-AAS.

Z obrazku 3 vyplyva, Ze s dostatmu vytaznosou (min. 95 %) mbézeme pitat’ v
oblasti pH 4 az 9.

Uginnog” Speciacie sme otestovali na modelovej vzorke vedys(V) za pritomnosti
As(lll). Modelova vzorka vody obsahovala 20 pgA4 (lll) a 20 pg.l-1 As (V). Najprv sme
stanovili celkovy obsah arzénu vo vzorke, nasleginebsah As(V) s vyuzitim extrakcie na
tuhej faze, a koncentraciu As (lll) sme vyftali z rozdielu celkového arzénu a As(V). Po
vykonani Speciacie sa dosiahlataynos od 96 do 103 % pre As(VXo znamena, ze
pracovny postup poskytoval kvantitativne vysledkyymito vysledkami sa potvrdila
poZadovana spravnometddy, poitana v stlade s predpisanou norfaou

" %1 00 — =
To T
50 |
26 |
L | L
5,6 9
H

gl vk
4 7
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Obr. 3 Vplyv pH na vi§aznos sorpcie As(V) na kol6nkach Lichrolut SAX
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Na zaklade dosiahnutych vysledkov odskusany poSpgeiacie anorganickych foriem
arzénu vo vodach sme aplikovali na stanovenie Bpémtalnych vzorkach voéd artézskych
studni. Vybrali sme hlavne tie studne, v ktorych m&deny obsah celkového arzénu radovo
na urovni najvyssej medznej hodnoty (NMH) celkovékg uverejnenej v nariadeni vlady
¢.354/2006.

Zo ziskanych hodnét v tatke 1 vyplyva, Ze v sledovanych artézskych studnieci\s
vyskytuje najmd vo forme As (lll) a medzi jednoflimi studiami je iba priblizne 20 %
kolisanie. Priemerny podiel As (lll) z celkovéhosahu je 82 %. Vysoky podiel As (lll) je
pochopitény z dévodu, 7e vibkach vésich ako 150 m, odkia analyzované vody
poch&adzaju, st anaerdbne podmienky.

Tab. 1
Obsah celkového arzénu a jeho anorganickych fofis(tl) a As (V) v redlnych vzorkach véd
Obsah As [mg.dn’] podiel
Miesta odberu As (Il
celkovy As As (V) As (Il [%]
Sd'a, Zahradnicka ulica 0,0138 0,0014 0,0124 90
Nové Zamky, ul. M. R. Stefanika 0,0240 0,0045 0M19 81
Nové Zamky, Majzonovo namestie 0,0131 0,0035 0,0096 73
Nové Zamky, Namestie P.O. Hviezdoslava 0,0113 1,001 0,0102 90
Nové Zamky, Tajovského ulica 0,0100 0,0022 0,0079 9 7
Nové Zamky, Andovska ulica 0,0078 0,0015 0,0063 81

3.2 Sledovanie arzénu v podzemnych vodach metddooeej absorgnej spektrometrie na
grafitovej kyvete

Vzorky véd utenych na’udskd spotrebu z rdznych lokalit Nitrianskeho kmajskresov Ska,
Zlaté Moravce, Levice, Topdany, Komarno, Nové Zamky a Nitra, boli analyzované
v obdobi rokov 2005 aZ 2009. Na z&klade ziskanyskedkov sme zistili, Ze obsah arzénu v
zdrojoch pitnej vody hromadného zasobovania, ejepné vodovody v mestach i na vidieku,
diar’kové vodovody vo vSetkych okresoch kraja boli voSude na Urovni detékého limitu
resp. medze stanovenia. Aj ostatné stanovené uateevpotla nariadenia vlady SR boli
v sllade s poZiadavkami

Ina je situacia v pripade hlbokych vrtov artézskgtdni v okrese Nové Zamky al'Sa
prameni Sindolka v meste Nitra. Obsah arzénu \ostaych vodnych zdrojoch za obdobie
2005-2009 su uvedené v tdkae 2.

Na zéklade uvedenych vysledkov mézeme konStdfo¥a Urové vyskytu arzénu
v jednotlivych artézskych studniach za sledovandoblke nejavi vyrazné vykyvy, gom
musime mé na zreteli fakt, Ze odbery boli uskatené len raz do roka v réznoménom
obdobf. Vyberovy varigny koeficient celkového obsahu arzénugiteny z p#rocného
obdobia, vcelku koreSponduje s nami Witanou hodnotou Standardnej kombinovanej
neistoty merania u= 12,0 %. Znamena to, Ze koncentraciu celkovéh@narzv tychto
zdrojoch mézeme povazavaa relativne stabilna.
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g?al?s.ai arzénu v sledovanych vodnych zdrojoch zalmbd05-2009

hibka Obsah celkového As [mg.dHh a

Miesta odberu studne prieme ﬁR

m] 2005 2006 2007 2008 2009" " [%]
Sda, Horna ulica 230 - 0,0014 0,001@,0013 0,0010 0,0012 16,3
Sd'a, Hviezdoslavova ulica 151 - 0,0011 0,00110010 0,0011 0,0011 4,4
Sd'a, Namestie svatej Trojice 290 - 0,0097 0,0080083 0,0075 0,0084 11,2
Sd'a, VIkanska ulica 280 - 0,0057 0,0048,0044 0,0029 0,0043 26,5
Sda, Pribinovo namestie 232 - 0,0028 0,000920023 0,0018 0,0022 20,5
Sd'a, Zahradnicka ulica 363 0,0130 - 0,01820125 0,0124 0,0128 14,1
Nové Zamky, ul. M. R. Stefanika 482 0,0280 0,0411,0201 0,0290 0,0242 0,0303 22,1

Nové Zamky, Majzonovo namestie 502 0,0180 0,01601@4 0,0156 0,0130 0,0159 12,8

Nové Zamky, Namestie P. O.

. 242 0,0120 0,0130 0,011®,0092 0,0114 0,0114 21,4
Hviezdoslava

Nové Zamky, Tajovského ulica 330 0,0084 0,0084 &Q0®M,0076 0,0084 0,0082 17,9
Nové Zamky, Andovska ulica 275 0,0085 0,0085 0,0004€067 0,0073 0,0077 18,6
Nové Zamky, Gugska ulica 250  <0,0054,0060 - - 0,00580,0057 4,3
Surany, namestie 60 0,0370 0,0322 0,030@332 0,0391 0,0343 10,8
Surany, rekresny areél 420 0,0570 0,0519 0,04180460 - 0,0491 13,7
Cernik, Primostie 150 0,0340 0,0345 0,02630291 0,0298 0,0307 11,3
Nitra, prames Sindolka - 0,0092 0,0100 0,0120,0093 0,0107 0,0104 10,7

&vyberovy variany koeficient

4 ZAVER

Vyskyt arzénu vo vzorkach vodaenych naludsku spotrebu z réznych lokalit Nitrianskeho
kraja z okresov Sa, Zlaté Moravce, Levice, Topeany, Komarno, Nové Zamky a Nitra, boli
analyzované v obdobi rokov 2005 az 2009. Na zékiaskanych analyz sme zistili, Ze obsah
arzénu v zdrojoch pitnej vody hromadného zasobaydni verejné vodovody v mestach i na
vidieku, did’kové vodovody vo vSetkych okresoch kraja boli navar detekného limitu
resp. medze stanovenia.

Ina je situacia v pripade hlbokych vrtov artézskgtdni v okrese Nové Zamky al'Sa
prameni Sindolka v meste Nitra. V sledovanych rékocv meste S@ bol stanoveny
nadlimitny obsah arzénu v artézskej studni na Zfticke) ulici, v okrese Nové Zamky bola
stanovend hodnota koncentracie arzénu nad najvy§Bedznou hodnotou (NMH)
v artézskych studniach v meste Nové Zamky na &i€. Hviezdoslava, ul. M. R. Stefanika,
Majzonovom namesti, v Suranoch na namesti avaskoen aredli av obciCernik.
Prekr@enie NMH sme zistili v rozmedzi od desatin pgidm? viac ako pénasobok
povolenej hodnoty.
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THE INCIDENCE OF ARSENIC IN ARTESIAN WELL OF SELECT ED LOCATION

ABSTRACT. The work is dealing with investigation of the camtef Arsene in undersoil waters of selected
locations. For reliable determination of the arsepatent we used validated method of atomic abmorpt
spectrometry using a graphite cuvette. We intodutted method of determination of arsene contenthin t
samples taken from undersoil watwrs using extractod solid state as an one of possible method of
determination. The results concerning the detertioinaf the total arsene content in inorganic fomharsene

in selected water sources of Nitranian region dupariod 2005-2009 years are reported. We haveechit®se
water 3§ources where the arsene content five timmesegl over the allowed NMH limit (in range fromttenof
pg.dm).

KEY WORDS arsenic; groundwater; speciation; atomic absorpjmectrometry
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MOZNOSTI DIDAKTICKEHO VYUZITIA ZLOZIEK BANICKEJ
KRAJINY

Stanislav Jek&, lvan Krizant, Peter Andr&®

& Geologicky Gstav SAV, Banska Bystrica
® Katedra environmentalneho manazérstva, Fakultagjch vied UMB

ABSTRAKT: Nawno-poznavaci sprievodca po geologickych a geodwgdit lokalitich stredného Slovenska

s

pracoviska v Banskej Bystrici, Stredoslovenskéhazeallv Banskej Bystrici, Katedry geografie a kragn
ekolégie FPV UMB v Banskej Bystrici, SNM - Mlzea deja Kmé&a v Martine a Spravy slovenskych jagky
Liptovskom MikulaSi v ramci popularizacie vysledkegdy. Ako prakticka &ebnd pomdcka pombze skvalitni
pedagégom vybu prirodovednych predmetov, najma geolégie a afrakaktit’ a zjednodusiaj ich pripravnu
pracu v ramci vSeobecného vzdelavania na zakladeyatrednych Skolach. Banicka krajina ako terénne
laboratérium poskytuje originalny Studijny materigte pochopenie ,zrychleného” priebehu hypergénnych
procesov v depdniach, sledovanie zmien morfologibkyvarov, prirodnd i zivSnu erdziu a rozptyl
technogénnych sedimentov, vylihovanignkom kyslych banskych vod — pOsobenie na rastimst pddu i
koréziu stavebnych materialov, postup dieighnia stanoviSrastlinstvom.

KrUCOVE SLoVA: sprievodca; lokality; banicka krajina

1 UvobD

NajdolezitejSim vysledkom a prezetngm vystupom kolektivu rieSikev (Geologicky ustav
Slovenskej akadémie vied, pracovisko v Banskej mystStredoslovenské muzeum v
Banskej Bystrici, Katedra geografie a krajinnej lélgee Fakulty prirodnych vied UMB v
Banskej Bystrici, Slovenské narodné miazeum - Muzéundreja Kmeé&a v Martine, Sprava
slovenskych jasky v Liptovskom MikulaSi) projektu APVV LPP-0362-06programu
Podporaludského potencialu v oblasti vyskumu, vyvoja a pagzacie vedy, realizovaného
v rokoch 2006 — 2009 je Né&wo-poznavaci sprievodca po geologickych a geoduydit
lokalitdch stredného Slovenska. Prestavuje jedroglua prefiadni knizna a rozSirenu
elektronicku verziu s rozsiahlou obrazovou dokuraeiou. Hlavnym zamerom projektu je
poskytn@ moZnos jeho kreativheho vyuZivania pre mladl generaastatni verejnas

a prispi¢ tak k formovaniu ich vahu k hodnotam nezivej prirody - ,kolisky i domova“
vSetkého Zivého na Zemi. Né&no-poznavaci sprievodca ako praktickéelina pomocka
pomdZe skvalitni pedagégom vyibu prirodovednych predmetov, najma geologie a &irov
urakeit’ a zjednodusiaj ich pripravna pracu v ramci vSeobecného vzaalavna zakladnych
a strednych Skolach. Spolu d&alSimi popularizénymi aktivitami priblizuje zaujimavosti
~nezivej* prirody ako vysledok geologickych proceskrasu mikro- aZz nanosveta, podporuje
zaujem Ziakov a Studentov o abiotickag’ prirody, vratane jej ochrany a dokonalejSie
spoznanie hodn6t anorganickejsti prirody ich najblizSieho okolia, poukazujeztiea vazby
medzi Zivou a nezivou prirodou, aby ju dokazalinvai ako celok. Zarove poukazuje aj na
vplyv starych banskych ?7&zi, typickych v tomto regione, na jednotlivé zlgpzkrajiny.
Jadrom sprievodcu je kataldg spracovanych lodaWD verzia je rozSirenou formou danej
verzie s bohatSim opisom lokalit, doplnendiasSie lokality, ktoré uz nebolo mozné zahinu
do publikovanej verzie s waou Skalou prikladnych foriem. Okrem sloviasti je doplnena i
podstatne rozsiahlejSou obrazovéag’ou (orienténé mapky, fotografie, vyvojové profily,
schémy). Pri izemiach su Specifické upozorneniexigtujice moznosti Uzemia, obmedzenia
pohybu alebo niektorycliudskych aktivit (napriklad zber alebo forma zberirognin).
Skag’ou su odkazy na pouzitu alebo zdrojovu literatia) adpordané webove stranky. Do
katalogu lokalit je zaradeny aj pield nadno-vzdelavacich zariadeni, hlavne muzei
stredného Slovenska, ktoré pri geologickych exlatzimozu plni funkciu zoznamenia sa s
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krajinou, do ktorej sa pripravuje exkurzia alebokgxziu nie je mozZné realizovapre
nevhodné pe&asie. Niektoré moznosti, najmé vzacne prirodnifagto v prirode nemozno
vidiet a expozicie v tomto pripade nezastdjiee plnia svoju funkciu. ¥aka zastUpeniu
dvoch muzei a Spravy slovenskych jaskyprojekte, sa rozsirilo vyuzivanie jeho vysledkov
aj na ostatné muzed s prirodovednym zameranim Za speistupnené jaskyne regionu
stredného Slovenska. Fotodokumentaciu mozno vyajZpri priprave inych ako odbornych
akcii, napriklad pri charitativnéjnnosti pre zdravotne hendikepované deti v nemaeactica
podobnych zariadeniach. Predpokladame sformovaraktikého vZahu k hodnotam nezivej
prirody. Postupnd distribucia sprievodcov na zakéaa vybrané stredné Skoly i prirodovedné
muzeda banskobystrického a Zilinského krajgneaz&iatkom septembra 2010 v spolupraci s
Metodicko-pedagogickym centrom, regionalnym praskeim v Banskej Bystrici, jej
riadite’kou dr. Darinou Vybohovou.

2 BANICKA KRAJINA —PROBLEMY A VYUZITIE

Histérialudstva je poznamenana exploataciou Sirokej Skalgiyktov nezivej prirody gmuc
sd’ou cez hlinu, kame kovy a rudy az po drahé kamene. Ziskavanie tyshtovin mozno
vykonava povrchovym alebo podzemnym spésobom. Po kazdonontek dobyvani
zostavaju na povrchu rézne formy depresnych a &hgfeh technogénnych Struktur, ktoré su
zretd'né po staréiach ba i tisicréiach. NajlepSim prikladom pre poznavani€alrov medzi
abiotickymi a biotickymi zlozkami krajiny je streglovensky region s dlhou banickou
histériou. Sirsie okolie Banskej Bystrice je uk&fjm Gzemim pre doplnenie vy
environmentalnych problémov na Skolach formou ezikus poukazanim na vyznam a
vyuZitie progresivnych environmentalnych surovireolity, bentonit, ily, perlit, alginit,
diatomit, ai.). Jednotlivé reviry (Banska Stiavniddodrusa - Hamre, Kremnica, Spania
Dolina — Piesky — Staré Hor¥,ubietova — Podlipa - Svatodusna, Poniky, MalacA@jov,
Kraliky, Magurka, Dubrava, Medzibrod, Jasenie — l&ys Soviansko), v ktorych prebiehala
a prebieha’azba najr6znejSich mineralnych surovin, su v regigdimi ¢asté a neraz ploSne
rozsiahle. Umoiuju pozorové a porovnavapri¢inné suvislosti medzi anomalnymi vyskytmi
rudnych prvkov kovonosnych mineralair,inych nekovovych nerastov a ich odraz v utvarani
rastlinnych spoldenstiev na’azbou dotknutych plochach. Tieto objekty poskytujaznosti
vnima priamo v teréne prirodné i antropické morfologigkeky krajiny. Su to napr. rézne
depresné Struktary (kamelomy, prepadliny povrchu po starych banskych prhca
povrchové dobyvky, pingy, Ustia otvarkovych bangkytiel) a taktiez elewmé Struktury
(haldy — skladky kusovej hluSiny, terénne zrkadodorovné plochy plani odkalisk, vzniklé
akumulaciou jemne mletych odpadovych produktov p&ach’ovani tazenych nerastov.
Tieto technogénne sedimenty poskytuju r6zne mozmosterialového vyuzitia (napr. lesné
cesty, infraStruktura, a i.). Niektoré vybragasti banickej krajiny mézu sldZako terénne
laboratéria na poznavanie a porovnavanie zmierimagho krytu banickej krajiny ¥ase.
Patas aktivnejfazby bola banicka krajina ki podobna pusti. Prirodné porasty sa najprv
desStruovali, rozpadali tym, Ze vybrané dreviny lfakené a vyuzivané ako vystuzny material
pre banské prace, aj ako zdroj energidepanim. Pbnohospodarska poda bola zaberana na
vybudovanie povrchovych objektov, na di@vanie tlozisk odpadovych produktov. Neskor,
od 16. stor. nastala éra budovania vodnych nathjthov), potrebnych na akumulaciu vody
na pokrytie zvysSujucich sa narokov na energiu pobop ¢erpacich @aznych strojov aj
technologickej vody na triedenie fiaZzenych nerastov. Banicka krajina ako terénne
laboratorium poskytuje originalny Studijny matergike pochopenie ,zrychleného* priebehu
hypergénnych procesov zvetravania v depéniachpgsede zmien morfologickych tvarov,
prirodnu i ziv@iSnu erdziu a rozptyl technogénnych sedimentovihg¥vanie dinkom
kyslych banskych vod — p6sobenie na rastlinstv@dupi kor6ziu stavebnych materialov,
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d’alej postup osivania stanovis rastlinstvom. Jednotlivé povrchové objekty mézu’ by
vyuzivané aj ako laboratoria pre Studium biodivigrzi

Nerudné nerasty sa zgjne tazili atazia v povrchovych lomoch, hliniskach,
pieskovniach. Takéto objekty su 2@ne situované v blizkosti regionalnych dopravngiest
a preto sa v krajine vnimaju ako otvorené ranyliefee Efekty véasetazby su obdobné ako
pri tazbe rud (odstranenie porastov, krycej vrstvy zgmuasleduje vznik skalnych stien vo
svahoch, vznik depresii v rovinatom alebo pahonkatbm prostredi), teda zasahy do
povodnej geomorfoldgie a vyuZzitia Zeme.

S&asné vnimanie uvedenych krajinnych Struktarnyctkgwvzavisi od uplynutigasu od
skortenia tazby. Banicke reliéfotvorné prvky z obdobia streslav a starSie su zvgjne
zalesnené (niekedy spontanne, inokedy umelo), a&bsl v otvorenej krajine, prejavuju sa
ako mokrade v rovinach, strmé zrazy v pahorkatinoweréne obsadené travovo-bylinnymi
porastmi, v pripade Vkych kam@&olomov mozZno pozorovadzne Stadia erézie, pddotvorby
aj zarastania vegetaciou. Rastlinné spehstva sacasto javia ako pre danu krajinu
cudzorodé. Na selekciu ich druhového zloZenia wplyphemicka aktivita pédotvorného
substratu, orientacia o svetovym stranam, dostatok alebo deficit vlahysalinita
novovzniknutej pédy. Recentné aktivne objekty agfidvdlhodobo obnazené a podliehaju
veternej ivodnej erozii. Material, transportovatymito procesmi roznaSa do okolitého
krajinného prostredia vodorozpustné chemické latgtorymi prostredie z@zuje
av extremnych pripadoch zréte meni aj zloZzenie rastlinného krytu, od zuZovania
druhového spektra rastlin az po jeho tplny zanik Gobov).

V pripade recentnych Vkolomov, v ktorych sa dobyvaju napr. vapence, datgm
cementarenské suroviny a pod. zostava dopagi@renym problémom priebezna sanacia ich
stien a ploSin etazi, ktoré dosiahli hranice vyneagzh dobyvacich priestorov. Tam, kde
vycislena zasoba nerastu dosahuje mazmazby na 100 a viac rokov saziar zvyajne
spolieha na prirodné procesy ozigleania.

Rozsiahle depdnie po intenzivnej banickej aktimiteje vZdy nutné rekultivo¥aSpolu s
Ciastane rekonstruovanymi otvarkovymi banskymi dielamadity, Stdlne) mézu Iy
zaujimavé avhodne cielene vyuzivané aj pre cegtounh, Specialne pre geomontannu
turistiku. Viaceré haldy mnohych opustenych banstmadnom Slovensku su zdrojom pestrej
asociacie najma druhotnych minerélov, ktoré si’agihvané viacerymi zber#itei mineralov
aj organizovanymi skupinami nielen domacimi aleapranénymi (sukromné, Skolske, ale
i muzealne zbierky). Mnohé z nich slizia ako teck@ipamiatky, v ich priestore siasto
zriadené natné chodniky, muzea v prirode — skanzeny s povrahovpodzemnou
expoziciou, v poslednom obdobi sa&aa zrialova’ aj geoparky s celou sieu nagnych
chodnikov (napr. okolie Banskej Stiavnice).

Haldy ako vyrazny technogénny produkt banickejikyaposkytuju pri vydbe v teréne
vyznamny material, na ktorom mozno demonstrornaneralne zloZzeni¢€azenych rad ako
zloZzky Zilnej vyplne vo vahu hornindm okolorudného prostrediaclghitom teréne mozno
prakticky na zaklade pritomnosti povrchovych bawebkgrac (dobyvok a ping) poukdzaa
priebeh Zilného telesa, pripadne dokument@jaakladné postupiazby rud v minulosti. Na
mnohych miestach su odvaly zdrojom pozostatkovviprad (r6zne zvysky hlinenych nadob
— retort po primitivnhom zhibvani rad priamo na miestazby).

Na lokalitach, kde eSte prebieha aktiwaZba rad (napr. Hodrusa - Hamre) mozno
poukazé na cely proces ziskavania nerastnej suroviny dglatl jeho podzemnejazby
(analogicky sa s vedenim podniku da dohadobhliadka skanzenu a podzemia na bani
VSechsvatych), cez transport rudy az na jej sklgotkdlotatnej Gpravni,dalej cely proces
Upravy rudy (drvenie, mletie a rozdruzovanie rudwvgaciou i flotaciou, s jednoduchym
vysvetlenim principu ziskavania koncentratu) aziladanie odpadu nannom odkalisku.
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3 ZAVER

Klasické moznosti edukaého vyuzitia historickych banickych lokalit, iclozsiahlych
deponii, ale aj réznych lomov ako exkurznych lakalprezentéaciou viacerych geologickych,
geomorfologickych, stratigrafickych, petrologickycmineralogickych, paleontologickych i
archeologickych zaujimavosti mozno roaSiai poukazé na ich praktické vyuZzitie aj ako
botanickd zahradu, galériu v prirode, rekreazénycasto s vodnymi plochami na rektea

a Sportové vyuzitie (Podtany), potencialny skanzen, geopark, vystavisko niggh objekt
vyvoja banickych technologii, prirodny amfiteatér Miektoré podzemné banské diela po
zabezpé&eni moZu slufi aj na speleoterapiu (pozri napr. Zlaté Hory, \igla). Meni sa aj
princip polfadu na lomy ako na ,jazvy v Zivotnom prostredi“jmaju sa tiez ako technické
pamiatky a novy krajinny prvok. Lomy sa m6zu posigisté buddcou prirodnou odzou s
moZnosou narastu biodiverzity.

PODAKOVANIE :
Tato praca bola podporovana Agentirou na podposkuniu a vyvoja na zaklade zmluyy
LPP-0362-06.

POSSIBILITIES OF EDUCATIONAL USE OF THE MINING COUN TRY
COMPONENTS

ABSTRACT. Educational-cognitive guide along geological andgyaphical localities in the territory of central
Slovakia was elaborated both as a book and inldatrenic form. It represents the main result af thsearch
team consisting of scientists from Geological busti of the Slovak Academy of Sciences, Banska riggst
from the Central Slovakian Museum in Banska Byatribepartment of Geography and Landscape Ecology,
Faculty of Natural Sciences of Matej Bel UniversBjovak National Andrej KmeMuseum in Martin and from
Government of Slovak Caves in Liptovsky Mikulas asdocused on the science popularisation as dipac
teaching tool to help teachers improve the teachinscience, especially geology and to facilitatel aimplify
their preparatory work in general education in selesy- and high schools. The mining country aseddfi
laboratory provided the original study material fonderstanding the ,accelerated” weathering presgss
tracking changes in morphological shapes, animalratural erosion and dispersion of technogenodisnents,
leaching effects caused by acid mine water - impactegetation and soils and corrosion of buildimgterials
as wel as the process of vegetation ecession.

KEY WORDS guide; locality; mining country
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BANSKA CINNOST V OKOLI BANSKEJ BYSTRICE V MINULOSTI

Oto Tomeek
Katedra historie, Fakulta humanitnych vied UMB, Bled Bystrica

ABSTRAKT: Na z&iatku vyskumu starych banskychtaadi v séasnej krajine by mal stéistoricky vyskum. V
uvedenom prispevku sa z tohto dévodu zameriavametmigny n&rt historie banictva a hutnictva v okoli
Banskej Bystrice. Natdvame viom pcaiatky a vyvoj banictva a hutnictva v najvyznamrejSbanskych
lokalitach: Spania Dolina — Staré Homagba rid s obsahom striebra a medilpietova (striebro, mg Zelezo),
Malachov — Ortlty (ortt), Badin (uhlie) a Medzibrod, Vajskova (antimén).

KrUCOVE SLOVA: histéria; banictvo; hutnictvo; ha; huta

1 Uvop

Na za&iatku vyskumu starych banskychtadi v sdasnej krajine by mal stahistoricky
vyskum. Jeho primarnou ulohou by mald’lpyredovSetkym vytipovanie konkrétnych oblasti
postihnutych antropogénnou banskdunog’ou, ktoré mdzu predstavavgotencionalne
banské zéaZe sdasnej krajiny. Pri takomto vyskume je potrebné \agda hlavne

z dobovych historickych pramev. Mimoriadne vhodnym pramiem pre tento &€el su
predovSetkym historické banské mapy, ktoré um@? relativne presnu lokalizaciu starych
banskych diel. Vo svojom prispevku sa zameriavamestngény na&rt histérie banictva
a hutnictva na okoli historického banského mestesBaBystrica.

2 TAZOBNY REVIR SPANIA DOLINA —STARE HORY

NajstarSie doklady o banictve z tunajSej oblastmm&o Starohorskych vrchov. &atky
banictva tu siahaju az do doby praveku. DokladoadajSejtazby nerastnych surovin je
nalez kamennych mlatov v Smalolinskej oblasti pochadzajucich zhruba z obddi80
rokov pred nasim letoptom, ktoré sa pouZivali ako primitivne kladiva maeshie rudy*

Vyraznd premena Kkrajiny antropogénnou montangiomos’ou v neskorSom obdobi
stredoveku a novoveku neddwuje zaujd rozhodné stanovisko v otazke kontinuigzby od
praveku az do stredoveku. V tomto smere len prddpdkne, Ze v priebehu 11. a 12. stw@o
sa v oblasti uz opayzovalo (Au) &’azilo povrchovym spésobom (hlavne Ag). Zrudnenie pr
povrchu (oxidané pasmo) obsahovalo najkvalitnejsiu rudu s vysokfsahom striebr&im
sa vSak pritazbe postupovalo hlbSie tym obsah drahého kovude klesal. Spracovanie a
zhutiovanie takejto rudy si vyzadovalo uplatnenie infethnologickych postupov.

Prelomovym v tomto smere bolo 13. stey kedy do stredoslovenskej banskej oblasti
prichddzaju nemecki kolonisti. Ti k ndm prindSajld@ praxe zavadzaju nové techniky
dobyvania a spracovania rudnych surovin. Prevratota predovSetkym technika hibinnej
tazby, ako aj technolégia nasledného spracovaniameného pasma zrudnenia.

Prvé priame pisomné spravy o nemeckych kolonistedianskobystrickej oblasti
nachadzame az v privilegialnej listine mesta Bar®ystrica. Medzi tu uvedenymi vysadami,
ktoré Belo IV. udelil hotom z novej osady Bystrica v roku 1255, sa priamonspa aj
banské podnikanie. Panovnik v nich phye tunajSim ha®m Hada’ zlato a striebro ako aj
ostatné kovy na uzemi celého Zvolenského komitidinou podmienkou ich slobodného
banského podnikania bola bansk# @arbura). Zo zlata musefaziari ako urburu odvadta
1/10 a zo striebra a ostatnych kovov 1/8a#enej rudy.

Prvou hodnovernou pisomnou zmienkou, ktora spomfi@no aj existenciu tunajSich
bani, je donéacia Bela IV. pre banskobystrickéhditéa Ondreja z roku 1263V nej sa
spomina, Ze donaciu Krédd'uje za Ondrejove zasluhy pri oBddani mesta a budovani bani
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na striebro. Na rozdiel od Banskej Stiavnice a Kriem, kde sa’azilo priamo v blizkosti
miest ako aj pod oboma mestami, v Banskej BysticfaZzilo hlavne v okolitych horach.
Hlavnym banskym revirom boli Starohorské vrchy, kamici zaloZili svoje banské osady
Spania Dolina, Staré Hory, Richtarova a Piesky.

Spaiiatku sa zaujem banickych prospektorov sddival hlavne na zlato a striebro. V
banskobystrickej oblasti bol dostatok hlavne druhgltychto drahych kovov. Od 14. stdi@
zaina vystupové do poprediaoraz viac zaujem o nde Bolo to potomto sa podarilo nais
odbyt pre medenu rudu. KonkrétnejSie mozno zvySedjjem o mé datova do druhej
polovice 14. stord&ia, ke’ sa banskobystricka rfezatala vyvazaé cez Bruggy do zapadnej
Eurdpy a cez Benétky na juh Eurépy a do Oriéntu.

Priamych pisomnych sprav o banskobystrickom baaiztvstredoveku mame minimum
nakd’ko vroku 1500 vyhorel mestsky archiv. Kusé infociedsa dozvedame najma
z fragmentu najstarSej zachovane] mestskej knihgkav 1386 — 1399 a zo zaznamov o
banskobystrickej medi v benatskych senatnych podtak. Z oboch prani®v je jasné, Ze
v druhej polovici 14. stokga mozno hovori o prvej vékej konjunktare banskobystrického
medenorudného banictva.

Doposid sa tradovalo, Ze Benatky mali zaujem o banskoiokstrme!” hlavne kvoli
striebru. Potla legendytazili z tunajSej nevedomosti oddwa’ striebro od medi (tunajSia
medena ruda obsahovala pomernd’avestriebra). Dnes vieme, Ze to nebola pravda.
Benatanov zaujimala samotna fektora tvorila vyznamny vyvozny artikel benatskeho
obchodu. Benatky si budovali monopol na obchod &auev Eurépe a Oriente. Skupovali
medenu rudu, resp. surovu dhea jej kvalitu potom nasledne vylepSovali vo sowji
rafinanych hutach v znamom benatskd@hette Tymto zu¥ach’ovanim medi zvySovali
kvalitu medi a tak si chranili svoj $tandard a mpol na obchod s touto komoditdu.

Z roku 1368 mame najstarSi doklad o existencii NéWaty v Banskej Bystrici (fuxina
noua de Xoliof. Muselo tu i§ o modern( hutu a nielen nejakii mensiu taviacuapgch uz
aj predtym muselo byv Banskej Bystrici a hlavne v blizkos@zobnych lokalit viacero. V
80. rokoch 14. stotia sa monopolnym odberditen tejto huty stala florentska obchodna
spolanog’ v cele ktorej stal Vieri di Cambio dé Medici. Ta uzehar v roku 1385 zmluvu
s Benatkami o tom, Ze nebudu tunajSiulvgvaza’ inam nez do Benatok, s vynimkou medi,
ktort dopravuju do Flanderska. Nova huta v Ban8katrici sa v stiasnosti povaZuje uz za
rafinasnd hutu, v ktorej sa pripravovala th@a scedzovanie v Benatkath.

Tazbu a spracovanie medenej rudy pre Benatky muséteuu? zabezp®va
skoncentrovany mediarsky podnik, ktory stal mimsgiinosti organov mestskej samospravy.
Okrem neho tu vSak pdsobilo a v banictve sa angddasj viacero domacich mestskych
taziarov. Jednym spomedzi nich bol aj Peter Kas\sgimi synmi MikulaSom a Ondrejom.
Rod Karlovcov vlastnil na okoli Banskej Bystrice peelome 14. a 15. stafia obrovské
majetky. Podla historika banskobystrického banictva Mariana &kt@&ho mohli tento svoj
majetok ziské prave participovanim na prevadzke tohto skonceatrého mediarskeho
podniku zabezp®ijicom me’ pre Benéatky.

Po roku 1393 sa rozpadla spiiog’, ktora viedol Vieri di Cambio dé Medici. Tento
fakt, ako aj protibenatska politika Zigmunda Luxemgkého, zastavil dodavky medi do
Benatok. Po roku 1400 daa prva vaznejSia kriza banskobystrického banidtt@a vSak
bola odrazom celoeurdpskej krizy v banictve a nieldratou kontaktu na Benatky.
Koncentrovany podnik sa znovu rozpada na viacernSfohtazZiarstiev. Povrchové loZiska
sa vyerpavaju.TaZba, spracovanie a obchodina stagnové Vdakalubietovskym baniam
zatid’ neprepukla kriza do w&ich rozmerov pretoZze miestiaziari si vykryvaju svoje straty
z novych bani v okolEubietovej?

Je pravdepodobné, Ze prave do tohto obdobia spatiatqk razenia prvej klasickej
hibinnej $achty na Spanej Doline neskdr znamej $kehta Ferdinand (Ustila priamo na
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Spaiodolinskom namestiku). Kriza nutilatazit” stale hibSie. To prindSa zvySené naklady, ale
aj problémy s podzemnymi vodami a spracovanim muthym zloZzenim. Do tohto obdobia
vstupuje Jan Turzo — krakovsky nia8 slovenského pévodu (rodovym sidlom Turzovcov
boli spiSské Betlanovce).

Jan Turzo mohol ma vaznejSi zaujem fingne vstapi a zisk#@ postavenie
v banskobystrickom banictve uz po roku 14744 kebjavil vo svojej hute v Mogile pri
V roku 1475 sa o to aj naozaj pokusildkezavrel zmluvu so 7 stredoslovenskymi banskymi
mestami o stavbe voderpacich @aznych banskych mechanizmov, v ktorej sa zaviagat'r
zaplavovanie bani podzemnymi vodami. Tento jehoupasko®il nedspeSne pre zlyhanie
stavitd'a banskych strojov majstra Petra z @ka@® Z tohto dévodu musel teddada’ iny
spbsob ako sa dopracdvk banskobystrickegiernej medi. Tymto spdsobom, ako dnes uz
vieme, bola jeho finama podpora banskobystrickycaziarov.

Od 90. rokov z&na kapami a prendjmom apdostupne budovakoncentrovany
mediarsky podnik. Ten sa mu napokon aj podariloudglya zasluhou spojenectva s bohatou
finannou spolénog’ou rodiny Fuggerovcov z Augsburgu (zastupoval kuba-ugger zvany
Bohaty). V novembri roku 1494 uzavrel Turzo s Fuggeami predbeznu dohodu o vzniku
spola@ného podniku. V marci 1495 bola podpisand vlastaftladacia zmluva tejto
spolanosti’

Za éry turzovsko-fuggerovskej spohmsti k starym Smelcovacim hutdm pribudli nové
huty. Moderné Smelcovacie (taviace) huty vybudowdala@nogs’ v Harmanci a na Starych
Horach® Nové 3plajsovacie (rafidaé) huty vyrastli v Mostenici (tzv. Pska huta) a v
Tajove® Jedineént scedzovaciu hutu, v ktorej sa scedzovalo stiiepostavila spoknos’
taktie? v Mostenici (tzv. Nemecka hufaSplajsovaciu hutu v Banskej Bystrici napokon
spolanog’ zruila a na jej mieste vystavala medeny hamofipéine spracovanie mefii.

Tajomstvo Uspechu spdlaosti bola hlavne znalésodddova’ procesom scedzovania
striebro od medi. Spoibog’ tak vlastne zarabala dvakrat (na medi aj na st)elNa tento
Ucel spol@nog’ vyzivala hlavne&iernu (tetraedritovi) medenu rudu, ktord obsahokgla

Spbésob zhuiovania medi zavisel od typu rudy. V okoli BanskgpsBice sa nachadzali
tetraedritové aj chalkopyritové rudy. Druha mendvarhalkopyritova (ZItd) ruda, ktoré
obsahovala okrem medi tiez Zelezo a siru salag@azi’ po prechode podniku do ruk eraru,
nakd’ko ruda s obsahom striebra bola uz da:megmiery vgerpana.

V rokoch 1526 — 1546 zostal Banskobystricky mediarpodnik uz len v sprave
Fuggerovcov. Po roku 1546 napokon prechadza dendrki, Statu. Podnik spravuje gfaku
Statom riadena Dolnorakuska komora, neskér Banskobkad banska komora podriadena
Hlavnému komorskogrofskemu tradu v Banskej Stidvnic

Prechod do Statnej spravy bol spojeny s poklegamitby. Lozisk&iernej rudy boli dos
vycerpané. Podnik preto & spracuvé odvaly, ktoré eSte obsahovabisti rudy. Prechadza
sa vSak tiez na spracovanie Zltej (chalkopyritowegdenej rudy. Celé stredoslovenské
banictvo resp. jeho najddlezitejSie podniky precia@id pod kontrolu Statu, ktory pre spravu
tunajSieho banictva neskér ztfigie Hlavny komorskogrofsky drad.

Situaciu tunajSieho banictva komplikoval aj nedimitadreva potrebného na hutnicke
spracovanie, ktory vyrieSil Stajersky lesmajsterlMohenwarther vystavanim dvoch hrabli
v Banskej Bystrici (Horné, neskér aj Dolné). V slesti s plavenim dreva po Hrone
z Horehronia sa rozhodlo aj o skoncentrovani hlgjieyroby k Hronu priamo do Banskej
Bystrice. Nova huta na sutoku Tajovského potokaanbl zgala pracovav roku 1564.

V novoveku vzniklo v oblasti nové banicke sidlo Kamiova (dneSna Polkanova).
Pasiatky banskych prac v jej priestore spadaji do ®kov 16. stordia® V roku 1661
odtia'to zasali razi® dedin §tétiu Ferdinand® Neskér tu pracovala tieZ stupa na drvenie
rudy (Stampf Mihle), ktora sa tu zaravieez premyvala.
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V celom starohorskom banskom reviri postupne vanighleé podzemnych banskych
chodieb tvorenych niek&ymi Sachtami a Stéami. NajstarSou v reviri bola Sachta Ferdinand
na Spanej Doline. Pravdepodobne este v stredovelal \yHbena tiez $achta Maria pri
Spanej Doline a Sachta Haliar (niekedy nazyvana Beeifaltigkeit, ¢ize Svéatotrofna)
ned’aleko Starych Hér. V roku 1567 sa na Spanej Dalala Hbit nova Sachta Maximilian.

Potom az z&atkom 19. stordia vznikli vtazobnom revirid'alSie 4 Sachty. V blizkosti
osady Piesky sa v roku 1800¢ak s budovanim Sachty FrantiSek. Priblizne v t@tom
obdobi bola vytbena aj Sachta Obernauer medzi paDolinou a Potkanovou. Sachta
Terézia pri osade Richtarova sasaa Hbit v roku 1804. Poslednou v reviri \ijgenou
Sachtou bola Ludovika, ku ktorejdeniu sa pristtpilo v roku 1812

V priebehu 17. a 18. statia produkcia medi a striebra v Banskobystrickom iaxesttom
podniku neustale klesala. V 30. a 40. rokoch 1&.osia sa podarilo eSte kratkodobo oFivi
tazbu®? Vv 2. polovici 19. stordia v&ak uZ podnik pracoval so stratami. Hibiiaaba v reviri
definitivne zanikla v roku 1888alej sa po tomto roku pokfavalo uZ len v spractvani
cementanych voéd na Pieskoch. V roku 1901 boli napokon heamé&panej Doline odpredané
do stkromnych rak®

V novoveku sa okrem osvéehych spbsobowazby a nasledného spracovania medi
vyuzivali aj novSie pomerne unikatne vyrobné tedbgie akymi boli napr. cementacia a
neskoér amalgamacia.

Cementacidola zaloZzen& na vyuZziti banskych vod, ktoré vafiek rudonosnych pohori
a ktoré obsahovali drobngastaky medi rozpustené vo vode. Takato voda sa zachlgav
v plytkych drevenychIaboch, v ktorych boli ponorené Zelezn&tyChemickou reakciou sa
na zeleze nasledne vyzrazaladmbled’ sa takto dokazala vyzrézaj na zahnivajucom dreve,
¢o vSak trvalo podstatne dlhSie a mnozstvo medi poltstatne mensie. Tato druhd metdda sa
vyuZzivala hlavne na vyrobu kvalitnej zelenej farkigra bola mimoriadne Ziadanym artiklom
u poprednych eurépskych umelcd\Zelena farba sa v Spadolinskej oblasti vyrabala uz od
stredoveku prakticky nepretrzite az do 19. stiaro Pravdepodobne prva znama pisomna
zmienka o takejto bani na zelenu farbu vtomto kams reviri pochddza z roku 1473.
Vyznamny banskobystricky m&n Vit Mihlstein sa v nej spomina ako kupujuci baae
med’ a zelend farbu (fodina cupri ac lazuri viridis) Pi@skoch (Zanthperd).

Amalgamaciabol technologicky proces vyroby striebra za ponwtite. Zistilo sa totiz,
Ze ortd’ dobre rozpU& striebro, ale aj iné kovy. Priama amalgamacia lamlama uz aj
predtym. Nepriamu amalgamaciu vynasiel Ignac Bémva takato amalgamiaa huta bola
postavena v roku 1785 v Sklenych Tepliciach, drpbtom v Banskej Bystrici v roku 1787.
Tento proces hutnickeho spracovania sa napokardosiovenskom banictve neujal napriek
tomu, Ze iSlo o mimoriadne progresivnu metédu. @hyybrpezlivos pri jej zavadzani.

Na za&iatku 20. stordia vlastnil Sp#aodolinské bane Teodor Loéwenfeld z Budapesti.
Neskor ich kapila nemecko-francizska a po roku 1248e ind mdarska spolénog’ so
sidlom v Budapesti. VSetci uvedeni vlastnici skigali s nie priliS vikym Uspechom opa
ozivit upadnututazbu. P¢as 2. sv. vojny prevzala tunajSie bane nemeckao&pod’
Studiengesellschaft Deutscher Kupferbergbau G..niH.pktora tu robila prieskumné prace
s cig’om znovu obnovi zaniknutitazbu.

Po skoieni vojny sa podnik znovu dostava do ruk Statuv Apvojnovom obdobi sa
pokratovalo v prieskumnych pracach, ktoré vSak nepotvegitnamnejSie zasoby medenych
rud. Rozhodlo sa len o ¥gZeni uz pripravenej rudy v Potkanovej. Po jajazeni v rokoch
1955 — 1957, kedy sa nakratko obnovila hibinlaaba sa zZ@lo s likvidaciou tunajSieho
banského zavodty.

Z dovodu nerentabilnostfalSej hlbinnejtazby sa z&alo s prieskumom starych hald na
Spanej Doline, Pieskoch, Richtarovej, ako aj vo ialemejSej Cubietovej® Ako
najvyhodnejSie prd’alSie spracovanie sa ukazalitlstaré haldy na Pieskoch. Nasledne nato
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padlo rozhodnutie postavina Spanej Doline novy zavod na flaté Gpravu rad z tychto
héld, ktoré sa mali do Upravne dopravduvaovovybudovanym podzemnym dopravnym
prekopom medzi Sgau Dolinou a Pieskami.

Na za&iatku roku 1955 schvalilo tuto inve&till tlohu Ministerstvo hutného priemyslu a
rudnych bani v Prahe. Nasledne sa dopracoval témfioky postup Upravy rad, Kesa
definitivne vyl&il zlozity proces luhovania a presadil sa postupaitie. Uz v nasledujicom
roku 1956 z&alo razenie spojovacieho prekopu. Samotny zavogosam z&al budova
vroku 1957. Prace na jeho budovani trvali az dganmkP64, kedy bol spusteny do
prevadzky:>

Od spustenia do prevadzky az do roku 1985 sa wdgawpracuvali haldy z lokality
Piesky™® Popritom sa tu vrokoch 1976 — 1979 spractvalanaflend hutnicka troska
z Banskej Stiavnice a v roku 1977 tieZ antimonawdarz Liptovskej Dubravy. Od roku 1982
sa tu napokon zali spracuvé aj ortwové rudy z loziska M&a studgia nad Malachovom.
V poslednej etape fungovania zavodu v rokoch 19890 sa tu spracuvala uz len ¢rau
pokusne sa skusal flétae spracovawaaj mastenec z loZiska Mutntk.Koniec prevadzky
podniku v roku 1990 znamenal definitivny zanik loéwa a spractvania banskych surovin na
Spanej Doline.

3 BANSKY REVIR DUBIETOVA

UZ v mestskych vysadéach, ktdiébietovej udelil 31. jula 1379 uhorsky KrBudovit Ve'ky

sa zdoraituje, Ze delom ich udelenia bol hlavne rozvoj miestneho bamic Podia
krd’ovského privilégia z nasledujuceho roku 1380 daubietovda mala riadi
banskostiavnickym pravorOba uvedené fakty jasne dokumentuj, Ze tu uZ pdedenim
mestskych vysad existovala starSia slovanska baroskdd’ ubietova, v ktorej okoli sa uz
dihSiu dobutazili drahé kovy (zaujem kfa sa sustroval v tomto obdobi hlavne na ne).
Patiatky tunajSieho banictva teda trebBadti@® omnoho skorSie, minimalne uz niekedy na
prelome 13. a 14. stafia.

Zaujem taziarov vLubietovej sa spoatku sustréoval hlavne na zlato a striebro.
Pravdepodobne uz koncom 14. stimotu nadobudlo dominantné postavenie medenorudné
banictvo, ktoré prosperovalo asi do polovice 16rasta.’® To sa uz v 15. stoto ocitlo vo
vaznej krize, ktora bola dbésledkom viacerych fakorV zaujme rentabilityazby museli
banici postupouastale do hibSich loZiskovyatasti,co nasledne sp6sobovalo zatapanie bani
podzemnymi vodami. Bane sa tak museli nakladne aitbxx'.

KrizaTubietovského banictva mohlasta:ne savisi€ aj s néivym zemetrasenim v roku
1443. Potla makroseizmickych udajov mohlo tbyepicentrum tohto zemetrasenia prave
v blizkosti Cubietovej*® Ak sa zdznamy o tomto zemetraseni dostali do #abestidobych
kronik2° celkom isto muselo fso obrovsku prirodnu katastroftiktora mohla spdsobitiez
poSkodenie banskych diel a banské zavaly.

K Upadku banictva {Zubietovej napokon v tomto obdobi prispelo aj spiestee mesta a
banskych diel v jeho okoli pravdepodobne oddielmatrkov. Vojtech Bolerazsky spaja toto
pustodenie s husitmi. Ked’ze husitov mame bezfiee v stredoslovenskej banskej oblasti
(konkrétne v Kremnici) doloZzenych len v roku 14382mo predpoklada Ze aj sdm tu mal na
mysli skér zvySky husitskych oddielov, ktoré sapgmazke husitského hnutia stali zdkladom
bratrickych Zoldnierskych vojsk.

UZ na prelome 15. a 16. stor@ zaali 'ubietovské medené bane éggosperové Bolo
to hlavne zasluhou angazovania sa turzovsko-fuggkep mediarskej spotmosti. Ta svoju
pozorglzoﬁ sustredila predovdetkym naZbu a spracovanie medenej rudy v lokafiierne
peklo:
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UZ od stredoveku sa vyuZzivali tiez vody vytekajaagaiestnych bani aj na vyrobu zelenej
farby. Banské vody vytekajuce ztunajSej Stdlne zsmhytavali do drevenych nadrzi.
Usadeniny, ktoré tu potom vznikli slazili ako zédklari vyrobe zeleného pigmentu.

Stolia na zelenu farbu (FarbstolleYubietovej (Libeten) sa prvykrat spomina aj spolu
s rovnakou b&ou na Pieskoch v suvislosti so spormi 0 dstio po nebohom vyznamnom
banskobystrickom méanovi Michalovi Koénigsbergerovi. Obe bane pravdegoee patrili
najprv jemu a neskor, eSte §as jeho Zivota, jeho nevlastnému synovi Jurajovi
Kodnigsbergerovi, nalixo v testamente Michala Kénigsbergera vyhotovenamwku 1503 sa
nespominaju. Juraj Kénigsberger potom vo svojortatesnte z roku 1523 obe bane odkazal
svojmu synovcovi Jakubovi Krausovi z Augsburgu,tiptomu nelspedne namietali Stefan a
Jan Fulpauchovci (Michal Kénigsberger bol ich netrigm strykom) Neskér v 30. rokoch
16. storgia nachadzame Stl na zelentu farbu Rubietovej uZz vo vlastnictve
banskobystrického mégna Jana Greimefa.

UZ pred rokom 1540 sa Fuggerovci prestavaju anggaolubietovskom banictve. To sa
dostava do ruki’alSim sukromnyntaziarom a inym menSim sukromnytaziarstvam. Po
definitivnom odchode Fuggerovcov z Banskobystrickémediarskeho podniku sa v
Tubietovskom banictve navy3e angaZuje aj novy erpauyik. Okrem lokalityCierne peklo
sa v tomtataset’azilo aj v lokalite Kolba.

Vzhladom na nizke zisky sa erar vzdal tunajSich bamiauzZgiatku 17. stordia. V roku
1610 prevzala financovanie miestnych bdobietovskd mestska rada. Produkciu medi
v LCubietovej vak opatovne oZivilo aZ Zahlweinata¥iarstvo (1613 — 16365.Po kratSom
obdobi Upadku nastaldalSie ozivenietazby medi az v roku 1642. Toto vSak uz suviselo
s vystavbou zavodu na vyrobu mosadze, filekolubietovskd mé sa ukazala ako
mimoriadne vhodna na jej vyrobu. Mosadfubietovskom zavode sa ziskavala zmieSanim
Smelcovanej medi so zinkovou rudou, ktora sa vSaketa dovaza Prave tento fakt, ako aj
stale vysSie naklady ngazbu medi pravdepodobne napokon spdsobili zanito tpbdniku
niekedy medzi rokmi 1665 — 1682.

Popri zavode na vyrobu mosadze pésobifalej vIubietovskom banictve @pZziarstva,
ktoré dodavali Smelcovanu wiena d’alSie spracovanie do rafiéraej huty v Tajove. Na
zaiatku 18. stordia vSaktazba medi uz bola absolitne nerentabilnd a udiziase len
v minimalnom rozsahu. MensSia meden&daa Kolbe bola v prevadzke dokonca eSte aj na
zasiatku 19. stordia.?? V tom ¢ase Vubietovskom banictve uz dihsiu dobu dominovalzba
a spracovanie zeleznej rudy.

Tazba Zeleznej rudy Bubietovej sa zdna rozvija hlavne na konci 17. stafia. Hoci o
loZiskach tunajSej zeleznej rudy sa uz dihSiu deduelo, Stat sa v priebehu 16. a 17. stiaro
snazil cielene jefazbu v okoli Banskej Bystrice skér obmedzboweko podporova Az do
polovice 17. storda bol totiz banskobystricky ubietovsky bansky revir hlavnytiazobnym
revirom medi na Slovensku. Vidzdom na vysoku spotrebu drevného uhlia pri vyradeza,
sa preto Stat rozhodol, v zaujme Setrenia lesowpnesnejSie drahokovné a medonorudné
banictvotaZbu a spracovanie Zeleznej rudy cielene obrigtizi

S Upadkom medenorudného banictva tieto dévody pdimin tak aj Stat zdna priamo
podporové a neskor sa aj aktivnejSie angazovarozvoji Zelezorudného banictva v okoli
Banskej Bystrice. V roku 1720 bola sukromnym kdpita v Cubietovej postavena vysoka
pec na vyrobu Zeleza, ktora patrila medzi prvé lyajruhu na GUzemi Uhorska. Surové
Zelezo, ktoré sa v nej vyrobilo sa potdfalej spracuvalo v Kostiviarskej a neskér (po roku
1790) vo Vajskovef* ?° Pod'a J. Albertyho vznikla prva vysoka pec sliezsketzmru
v Lubietovej uz v roku 1692

Ned’'aleko v blizkosti Ponik sa taktiez nachadzali zmledné bane. Pri nich vznikla v
roku 1718 slovenska pec a hamor, ktoré vSak ukw 32 nahradila nova vysoka pec na
vyrobu Zelez&* Okolo nej sa utvorila osada Ponick& Huta.
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Obe spomenuté vysoké pece sa neskér dostali détaile. Spolu s dvoma vysokymi
pecami v Hronci, ako aj vysokymi pecami v Pohropgkahore a Tisovci sa stali &&’ou
moderného komplexu erarnych Zeleziarni, tzv. Biamskeho Zeleziarskeho komple3uren
sa postupne v rokoch 1781 — 1806 sformoval na #&jva technologicky najdokonalejSi
Zeleziarsky podnik v celom Uhorskb.

Zelezna ruda pre podnik s@zila na viacerych miestach v okoli Banskej Bystraj
Brezna. Vysoké pece Kubietovej a na Ponikach spracuvali hlavne menejitkvarudu
z miestnych bani. V roku 1840 prave tieto dve v¢sp&ce vyrobili najmenej surového Zeleza
v rAmci Hrowianskeho Zeleziarskeho kompleXXuAj napriek tomuto faktu obe pece
pracovali nd’alej. Vysoka pec na Ponikach bola v prevadzke dm rb874, vLCubietovej
dokonca aZ do zatku 20. storsia.?®

4  BANICTVOV LOKALITE MALACHOV - ORTUTY

Na Ortatoch pri Malachove sazila ortu’ najneskdr koncom 14. statia. Je pravdepodobné,
Ze ortw, ktorou chcel v roku 1390 splasvoj dih banskobystricky mégn Henrich Rulant, sa
tazila prave td. Mozno tieZ huta spominana uz rok predtym (138%}orej mali svoj podiel
Rulantov otim Simon Sneyder a jeho nevlastny brat Mikula$cadu sa zarili za splatenie
Rulantovho dlhu, bola huta pri tunaj$ich baniactoria’.® Z neskorsich zapisov v najstarsej
banskobystrickej mestskej knihe sa totiz dozvedaraeenrich Rulant a jeho spéaziari
(jeho otim a nevlastny brat) mali majetky na Ortutoch (ierourio) a ajd’alSie svoje dihy
splacali dodavkami ortute (Quecsilbédkrem nich mal v tomtéase majetky na OrtGtoch
(in mercurio) aj iny banskobystricky nt@h Fridrich Leymhewet.

S vasim, ¢i menSim Uspechom sa tunajSia 6rttezila zrejme aj v nasledujucich
obdobiach. O viac ako statie neskor sa z roku 1527 zachovala spravalétbrej v tomto
¢ase uz nebohy kovaviatej] Schmid z Harmanca eStecps svojho Zivota cely svoj majetok
investoval do nejakych ortavych bani (auf dem Qwecksilberbergwerch verbaliet).

Zvyseny zaujem d’aZzbu tunajSej ortute mozno potom sledovdavne na konci 18.
storaia. Po objave nepriamej amalgamacie Ignacom Bordmi v stredoslovenskom
rudnom reviri postavené vtomto obdobi dve amalgamaiuty (Sklené Teplice, Banska
Bystrica). V nich sa prave za pomoci ortute dadelo striebro. V rokoch 1789 — 1792 sa
taZzbou a vyrobou ortute na Ortutoch zaoberala spo KK Gewerkschaftlicher Ortuder
Quecksilberbau so sidlom v KremnféiV nasledujicich rokoch sa taZbu tunaj$ej ortute
zasadzoval predovSetkym Karol August Hereld. Mzom na fakt, Ze jej vyroba nebola
ziskova tunajsi podnik na vyrobu ortute v priebebku 1802 napokon zanikof.

Pozostatky po historickefazbe ortute nachadzame dnes hlavne v oblasti ®etis
jazierka. Samotné jazierko pritom mozno povafoga zatopenu Sachtu, alebo zvodnenu
mohutnu pingu.

Kratko po zanikwazby ortute sa sustredila pozories Ortluty v savislosti s objavom
loZisk uhlia. V rokoch 1806 — 1812 sa tu pomocotowrpreskimalo tunajSie nalezisko.
Celkovo 9 vrtov tu zachytilo viaceré vrstvy pomerkealitného uhlia. Vzhadom na
roztriestenos sloja sa vak napokon konstatovala nerentahilpdpadnejazby?®

DalSie novodobé pokusy tazbou orttovych rad na Ortitoch realizovali rézne
spola@nosti az na zZaatku 20. stordia (1913, 1918, 1919, 1924). V roku 1925 to bola
napriklad firma Odenhall Wiefl.V roku 1929 sa tu zal znovu angaZovaaj $tat (Banské
riadite’stvo v Kremnici)?®> Opétovné rozsiahlejSie prieskumy zamerané naaddvanie
vhodnychtazobnych lozisk sa realizovali po 2. sv. vojne koah 1955 a 1965. Po ich
ukorteni v roku 1979 zahdjili Rudné bane n. p. Banskétiat'azbu rumelky na lozZisku
Velka studia. V slvislosti s touto novodobdazbou vznikli v doline Malachovského potoka
tdlne Dana a Mérid.azba na tomto loZisku trvala do roku 1$91.
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5 TAZBA UHLIA v BADINE

V 18. stor@i rastie na Slovensku zaujem o Vgbavanie loZisk a nasledmazbu uhlia.

S uhlim sa do buducnosti v priemysleppalo hlavne ako s lacnou palivovou alternativou a
nahradou za drevné uhlie. Existencia mnoZzstva tkyoh zariadeni v okoli Banskej Bystrice
logicky sustredila takéto snahy o najdenie vhodnbdiska aj do tohto priestoru. Ako
najvasSia a najrentabilnejSia lokalita spomedzi viaceryménSich uhinych lozisk na okoli
sa ukazala kybadinska uhma panuka.

LoZisko uhlia pri Badine bolo zname pravdepodobhedi 18. storéia. Napriek tomu sa
loZisko preskumalo vrtmi az v roku 1833. Na zaklade vysledkov sa v roku 1837 &do
s pripravnymi pracami néazbu a nasledne sacadbo ajtazit.’® UZ v roku 1854, po strate
odberatéa badinskeho uhlia, ktorym boli Harmanecké papierngak Hlavny
komorskogréfsky trad v Banskej Stiavnici nariaditajSiutazbu zastavi®®

So systematickotazbou loZiska sa opéaasalo v roku 1873.Tazba uhlia prebiehala
hlavne na juhovychodnom svahu Krasnetigku v doline potoka Kriedovica (pravostranny
pritok Hrona medzi Badinom a Rakytovcami). Banskéce tu od tohto roku realizovala
tovarei na plechy Union vo Zvolene, ktora sa stala vyhyadrodberatéom tunajSieho
uhlia® Spolanog’ tu taZila a? do prvych rokov ICSR. Kel' sa tovarg Union dostala
vroku 1922 do likvidacie, doSlo k utlmeniu tungjd@zby a napokon vroku 1926 aj
k predaju banskych poli v Badine novej sgaolusti Union zameranej na spracovanie dreva a
chemicky priemysel! Uplne bola prevadzka utimej bane zastavena 12. 7. 1§29.

K rozSirovaniu tazby uhlia v tejto oblasti na #iu plochu nepriSlo okrem mensej
rentability tazby aj z dévodu ochrany getnych terméalnych pramev v okoli (Kov&ova,
Sliat). Posledné neuspeSné pokusy o obnéaiby registrujeme este v 40. rokoch 20.
storaia, kedy prevladli hospodarske potreby nad ochekyami snahami. V obdobi 1.
Slovenskej republiky sa najprv urobil podrobny pkiem uhdnej panvy. Po vojne v rokoch
1947 — 1948 sa tu potom realizovali 4 skaSobné.\dly vysledkom bolo len zaveme
konstatovanie o zlej kvalite uhlia, fkej hibke uloZenych slojov a pritomnosti 'kého
mnoZstva spodnej a termalnej vodyrymto skotili aj posledné nadeje ndialSie vyuZitie
loZiska uhlia pri Badine.

6 TAZBAA SPRACOVANIE ANTIMONU

NajvyznamnejSim vyrobcom antimonu na Slovensku \sgf¥@i bola huta vo Vajskovej. Na
mieste, kde uZ skor stéla Zeleziaje zaloZil v roku 1892 Jozef Karol DemuthDo 40.
rokov 20. stordia sa tu spracuvala hlavne surovinataZena v bezprostrednom okoli
(Medzibrod a loZisko na Léme v Nizkych TatrachdZzba antiménu v chotéri Medzibrodu sa
sustr@’ovala asi 4 km severne od obce do priestoru medlbhpmi PoZiarina a Litofova.
Uvedené Uzemie zo zapadnej strany odwgel Borovsky potok (pravostranny pritok Hrona) a
z op&nej vychodnej strany zase potok Sopotnica (takpielzostranny pritok Hrona). Po
zéaniku tazby na Léme (1944) a v Medzibrode (1946) sa musetavina na spracovanie
privaZa’ zo vzdialenejsich miest (Pezinok, Liptovska Dubralasov(ucma, Popre).*?

Zavod na spracovanie antimonu vo Vajskovej @losvoju ¢innog’ v priebehu rokov
1991 - 1992, kedy doSlo k spracovaniu poslednyaolz&urovin. Po ukdéeni prevadzky
bola prevaznéag’ objektov zavodu asanovarfa.

7 ZAVER

Pcatiatocny zaujem banickych prospektorov sa v minulostitredisval hlavne natazbu

polymetalickych rid drahych a farebnych kovov (Adg, Cu). Inak tomu nebolo ani
v stredoslovenskej banskej oblasti. S dlhodok@¥bou tychto kovov v minulosti sa
stretdvame hlavne v Starohorskych vrchoch (Spandin® — Staré Hory) a v okoli

98



Acta Universitatis Matthiae Belii, Ser. Chem., N@. (2010) 91-100

Lubietovej. Neskor sa tu vS@kzila ortw’ (Malachov — Ortuaty) a v novoveku hlavne Zelezna
ruda Cubietova, Poniky, horné Pohronie, Zelezna Brezni¢a20. storéi nadobudla wEsi
vyznam tazba antiménu v Medzibrode, ktory sa spractval ajskbvej. Tazba uhlia
nedosiahla w&i vyznam. V tomto smere dominovalo hlavne litdolozisko v Badine. Do
budicnosti by sa prave na tieto oblasti mohol zameryskum banskych zrazi
prostrednictvom monitorovania kvality véd respz tgd.
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MINING ACTIVITIES IN THE SURROUNDINGS OF BANSKA BYS TRICA IN THE

PAST

ABSTRACT. There should always be historical research atbginning of research of negative influence of
mining. From this point of view, we concern oureation on a brief description of history of minimagd
metallurgy in the surroundings of the town of Badkystrica. We describe beginnings and developroént
mining and metallurgy in localities of Spania Dali— Staré Hory (copper and silver productidivbietova
(iron, copper and silver production), Malachov —ti®r (mercury production), Badin (coal production),
Medzibrod, Vajskova (exploitation and productioraotimony).

KEY WORDS history; mining; metallurgy; mine; smelter
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