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PODMIENKY A CHARAKTERISTIKA VYVOJA CHEMICKEHO
ZLOZENIA VYSOKO MINERALIZOVANEJ BANSKEJ VODY
POCAS TROCH ROKOV PO ZATOPENI SIDERITOVEJ BANE
MANO - GABRIELA V NIZNEJ SLANEJ

CONDITIONS AND CHARACTERSTICS OF THE DEVELOPMENT OF THE CHEMICAL

COMPOSITION OF HIGHLY MINERALISED MINE WATER FROM THE MANO — GABRIELA
SIDERITE MINE IN NIZNA SLANA DURING THREE YEARS AFTER FLOODING

Peter Bajtos

ABSTRACT

The chemical composition and discharge rate of highly mineralized mine water flowing from the
siderite mine Man6 — Gabriela (Slovak Ore Mountains, eastern Slovakia) were monitored from the
complete flooding of the mine in February 2022 until the end of 2024. The discharged mine
water, characterized by low pH (5.0 — 5.4), contains extremely high concentrations of sulphates
(27 - 35 gL', Mg (4.5 - 6.1 gL', Fe (2.0 — 4.5 g'L'"), Mn (0.2 — 0.6 g'L'), As (12 — 19 mg-L"),
Ni (5 — 20 mg-L"), as well as elevated levels of Co, Al, and Zn, and has caused severe deterioration of
the water quality in the Sland River. Statistical analysis revealed a significant downward trend
corresponding to the first-flush phenomenon for Fe and Mn over the entire monitoring period. An
analysis of the hydrogeological, geochemical, and mining-technical conditions of the mine, supported
by geochemical modelling of saturation indices and speciation calculations in PHREEQC, indicates that
the anomalously high concentrations of sulphates, Mg, Fe, As, and Ni in the mine water may be linked
to the self-heating to spontaneous combustion of pyrite occurring in waste piles of black phyllites in

some of the mine workings.
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UVOD

V 90-tych rokoch minulého storo¢ia bola na tizemi
Slovenska, v désledku Statneho utlmového programu
v odvetvi rudného banictva, ukonfena tazba na
desiatkach rudnych bani, z ktorych véc¢sina sa nachadza
v Spissko-gemerskom rudohori (Bajtos, 2016). Syste-
maticky monitoring chemického zlozenia banskych vod,
ktoré znich zacali vytekat po ich =zatopeni, bol
vykonavany len na — z hl'adiska ekologickych vplyvov —
najvyznamnejSich znich. Znich najvyraznejsi eko-
logicky dopad mal vytok kyslej banskej vody zo
stratiformného pyritového loziska Smolnik (Lintnerova

et al., 2008; Kupka et al., 2012; Bajto$ et al., 2013
Balintova et al., 2023), s pH = 3 — 4, celkovou mine-
ralizaciou (M) 4 ¢! — 16 gl!, koncentraciou Fe
04 gl!' - 1,5 gI't, Mn 20 mg-I"! — 150 mg-1!, siranov
3gl!' — 12 gl'. Vyrazny bol i vplyv vytoku kyslej
banskej vody (pH okolo 3,0, M 1gl!, Fe az do
42 mg-1!, Mn = 23 mg-I'' — 42 mg-1"!, SO4* =557 g1 -
767 mg-1')) po zatopeni Cu bane Maria v Roziiave
zaCiatkom roka 2005 (Tometz, Kyselova, 2009), na
kvalitu rieky Slana, avSak len do obnovenia
odvodnovania bane v roku 2014. Vytoky banskej vody
z bani otvarajucich pre tazbu sideritové zily, ako napr.
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v Slovinkach (Bajtos, 2012; 2024) a Gelnici, Rudna-
noch (Bajtos, 2022), Novoveskej Hute a d’alSich, mali
mierne zasadit reakciu, celkovii mineralizaciu do 2 g-1'!
a nizku koncentraciu Fe. Environmentalne vyznamné —
hoci z hladiska miery vplyvu lokalne — st z hl'adiska
ich koncentracie As, Sb resp. Mn.

Od roku 2011 prebichalo, po zaniku taZzobnej
spolocnosti, samovolné zatapanie Fe bane Mand —
Gabriela v Niznej Slanej. Stupajuca banskd voda
dosiahla turoven odvodiiovania vo februari 2022
a Sachtou Gabriela cez odvodnovaciu S§toliiu Marta
zaCala do rieky Slana vytekat spociatku nizko
mineralizovand a mierne zésadita banska voda. Jej
chemické zlozenie sa vSak po dvoch tyzdioch zmenilo
na kysla vodu spH 5,0 — 5,2, M 36 g-I'! — 100 g1,
koncentraciou Fe 3,6 g'I'' — 5,1 gI!, Mn 0,5g1"' —
0,7 g'I'!, siranov 26 g'1' — 77 g'I'!. Extrémne vysoka
bola i koncentracia As, Ni, Co. Okrem vysoko minerali-
zovanej banskej vody, vyrazne negativne ovplyviiujice;j
kvalitu rie¢nej vody, zhorSovalo environmentalny vplyv
tejto udalosti zrdzanie Zelezitétho okru s vysokou
koncentraciou arzénu v rieénom koryte, ¢o vyrazne
negativne ovplyvnilo kvalitu riecneho sedimentu
(Stricek et al., 2022; 2024) aposkodilo vodny
ekosystém rieky. Vzhladom na akutnost’ vzniknutej
situacie bola vjuni 2022 na rieke Sland vyhlasena

mimoriadna situdcia v okresoch Roznava, Revuica
a Rimavska Sobota.
Sucastou rozsiahleho monitoringu  vzniknutej

situacie bolo i meranie mnozstva a kvality banskej vody
vytekajucej Sachtou Gabriela z bane Mand — Gabriela,
do odvodiovacej $tolne Marta a nésledne na povrch.
Statistickou analyzou vysledkov tohto monitoringu, je
v tomto ¢lanku hodnoteny jej hydrochemicky rezim za
obdobie od zatopenia bane vo februari 2022 do konca
roku 2024. Geochemické vypoclty indexov nasytenia
banskej vody voc¢i relevantnym mineralom loZiska
a Speciatné vypoCty boli urené na vysvetlenie
hlavnych geochemickych procesov prebichajucich
v bani Man6 — Gabriela, so zameranim na vysvetlenie
mechanizmu formovania netypicky vysokej minera-
lizacie jej banskej vody, s anomalnymi koncentraciami
hlavne zeleza, mangéanu, arzénu, niklu a hor¢ika. Vplyv
vytoku banskej vody zo §tolne Marta na kvalitu vody
riecky Slana akvalitu podzemnej vody v kvartérnych
sedimentoch jej riecneho koryta nie je — vzhl'adom na
komplexnost’ tejto problematiky — predmetom tohto
hodnotenia.

BANA MANO - GABRIELA V NIZNEJ SLANEJ

V bani Man6 — Gabriela bola t'azena Zelezna ruda,
tvorena metasomatickym sideritom a ankeritom. Repre-
zentuje stratiformny typ rudnej mineralizacie gemerika
(Grecula et al., 1995). Loziskové telesd — krystalické
vapence s polohami sideritu a ankeritu — su vyvinuté

v suvrstvi fylitov, ktoré Bajanik et al. (1984) opisuje
ako drobnolaminované kremenno-sericitické a grafi-
ticko-sericitické  fylity, tvoriace sucast suvrstvia
Bystrého potoka gelnickej skupiny (mladsi silur).
Grecula et al. (2009) ich oznaéuje ako holecké vrstvy
(stcast’ betliarskeho suvrstvia gelnickej skupiny)
aopisuje ako rekrystalizované cierne pelitické fylity
s vlozkami lyditov, karbonatov a vulkanickych hornin.
Holecké vrstvy vychadzaju na povrch v pruhu smeru
SZ — JV na juznom ubo¢i vrchu Rimberk. Bana Man6 —
Gabriela bola vyrazend v priestore tejto morfologicke;j
elevacie — hrebena s vrcholovymi kotami 618 mn. m.
a 656 m n. m., pricom t'azba postupovala od pripovrcho-
vych casti loziska, pravdepodobne uz od 13. storodia,
smerom do hibky (Lukag, 2002). Od roku 1975 bolo
spristupnené dedi¢nou S$toliiou Mané a slepou jamou
Mano6 po troveil 10. horizontu (197,8 m n. m.). Novou
jamou Gabriela (ustie 394,8 mn.m.) bolo potom
spristupnené az po 12. horizont (91,0 m n. m.) aje
vydobyté prakticky po XI. horizont (143 mn. m.,
Mihok, 1997). Rieka Slana ohrani¢uje vrch Rimberk
z vychodu v trovni 360 m n. m. — 355 m n. m. Jej l'avo-
stranny pritok — Kobeliarovsky potok — obmedzuje tto
elevaciu zjuhu a zo zapadu (obr. 1). Svahy vrchu
Rimberk dosahuju sklon okolo 25 %.

Loziskové suvrstvie tvoria polohy metasomatického
sideritu a ankeritu, vapenca s bituminéznou primesou,
sericitom, kremefiom asmens$imi vlozkami fylitu
s lyditom. Uklon vrstiev a tym aj loziskovych telies je
v zapadnej Casti loziska 15° —45° k J, vo v. Casti loZiska
k JZ a dalej k Z. Vo velkej Casti loziska je nad sebou
niekol’ko telies karbonatov. Najvacsiu hribku ma teleso
sideritu v centralnej &asti loziska v smernej dizke cca
800 m a v sklonnej dizke 350 m. Hrabku 30 az 70 m ma
siderit aj v d’alSich samostatnych telesach (Mihok,
1994). V priamom nadlozi karbonatovych telies sa na
velkej Casti loziska nachadzaju Cierne fylity s polohami
bituminéznych metalyditov. Vyskytuju sa vSak i medzi
polohami karbonatov. V nadlozi loziskového stuvrstvia
je na menSej ploche vyvinuta tzv. ,nadlozna“ poloha
karbonatov s hribkou max. 20 m. Sprevadzaji ich
¢ierne fylity s lyditmi, niekde s polohami masivneho
arzenopyritu hrubky az 4m (Mihdok, 1994). Turan
a Turanova  (1993)  zistili  vyznamné rozdiely
v chemickom  zlozeni  sideritu  aankeritu = zo
sedimentarnych poldh (,,zakladny typ*), zo ziliek
azciernych fylitov (oznacovanych tu ako bridlice)
(tab. 1). Podla Mihoka (1997) boli na lozisku
identifikované nasledovné hypogénne mineraly: siderit I
— 1V, ankerit I — IV, kremen I — V, sericit I — III, pyrit I
— V, arzenopyrit, gersdorffit I — II, chalkopyrit I — II,

ullmanit I — 1II, dolomit I — II , pyrotin,
pentlandit,siegenit (?), milerit, violarit, markazit,
magnetit, sfalerit, tetraedrit, bournonit, jamesonit,
boulangerit, kalcit, rutil, zirkén, grafit, turmalin,

hematit, kaolinit. Ako pritomné hypergénne mineraly su
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v lozisku opisované (Grecula et al., 1995): goethit
Fe’*O(OH), malachit CuCO; (OH),,  azurit
Cu3(CO;3)2(0OH),, melanterit Fe**(SO4). 7H,0, evansit
Al3(PO4)(OH)6*6H,0,  baryt  Ba(SO4),  skorodit
Fe3+(ASO4)*2H20.

Priemernd koncentracia Fe v taZenej rude bola
33,5%, Mn 2,18 %, SiO2 8,5%, S0,5% — 1,5%.
Medzi neziaduce primesi na lozisku patril predovsetkym
arzén, sira, olovo azinok, ktoré vystupuji vo forme
kysli¢nikov, sirnikov, siranov a sulfosoli. Priemerna
koncentracia As v tazenej rude, kde je viazany hlavne
v arzenopyrite, sa pohyboval vrozsahu 0,001 % -—
0,2 % (Mihok, 1997a).

V mineralnom zlozeni ¢iernych fylitov  (ide
o ilovito-slienit¢ sedimenty) loziska Niznd Slana
dominuju sericit/illit (50 % — 75 %), kremen a uhlici-
tany, priemernd koncentracia organického uhlika je
1,26 % (tab.2). Illit byva miestami nahradeny
Mg-chloritom, bezne je pritomny pyrit a turmalin.
Z korela¢nych vztahov stopovych prvkov k Cor, a k Th
ako typickému predstavitel'ovi detritickej frakcie mozno
definovat’ tieto skupiny prvkov (Turanova et al., 1995a):
1) skupina stopovych prvkov viazana vyhradne na
detriticka frakciu skimanych ciernych bridlic: B, Ba,
Ti; 2) prvky viazané na ilovita frakciu: Sr a Cr; 3)
skupina rudnych prvkov viazand v sulfidickych
mineraloch s pevnej$imi vztahmi Co-Ni a Pb-Cu; 4)
biogénny V s vel'mi vysokym korela¢nym koeficientom
k Corg (r = 0,90), ku ktorému mozno priclenit’ i U;
samostatne stojaci Mn viazany prednostne v karbo-
natoch. Arzén sa v ¢iernych bridliciach vyskytuje
v sulfidickej forme a pravdepodobne iviazany na
organicky uhlik (tab.3). Pritomnost arzenopyritu
a gersdorfitu tu bola potvrdena aj elektronovym mikro-
analyzatorom (Turanova et al., 1992).

Primarne zvodnenie loziska Mané bolo slabé, ked’ze
vlozky a SoSovky vapencov su v blizkosti povrchu
celkom premenené na siderit a ankerit a preto nepodlah-
li krasovateniu. Bezprostredné nadlozie a podlozie telies
vapencov a ich metasomaticky premenenych casti tvoria

fylity, miestami s vlozkami lyditov. Z hydrogeolo-
gického hladiska ide o hydrogeologicky masiv s pukli-
novou priepustnostou, ktorej stupei s hibkou
exponencialne klesa — z triedy ¥ dost’ slaba (podla
klasifik4cie Jetela, 1982, koeficient filtracie k = 1-10°
m-s”' — 1-10° m's™) v hibke 20 m do triedy VI vel'mi
slaba (k = 1-10® m's' — 1-107 m's™) v hibke 60 m,
niz8ie je nepatrna (trieda VIl s k < 1-10® m-s"), (Bajtos
in Grecula et al., 2011). Z prevadzkovych zadznamov
ziskanych pocas tazby vyplyva, ze hlavné pritoky
banskych vod pochadzali pri dobyvani na zaval zo
zalomovych trhlin, zo starin nad 6. horizontom
a z dobyvok v blizkosti prieéneho kobeliarovského
zlomu, ktory prebieha priblizne stredom dobyvacieho
pola (Homola, Klir, 1975). Podl'a S¢uku (in Lorincz et
al., 1989) boli pritoky do loziska Man6 malé a nepre-
vySovali 41's' — 5 I's! ani v dobe jarného topenia
snehu. Vicsinou §lo o neststredené pritoky z roz-
pukanych zén. Pri nafarani poruchovych pasiem mali
pritoky charakter vydatného dazda a vydatnost
niekol’ko 1I's' — uz po niekol’kych diioch vSak rapidne
zoslabli. Mihdk a Jancura (2000) udavaju priemerné
pritoky do bane Man6 — Gabriela v intervale 2,0 I's”! —
5,0 1I's’!, v zavislosti od roéného obdobia a zrazkovej
¢innosti.

Z dediéného horizontu Mané bol pozdiz severného
okraja loziska Mand vyrazeny prekop, spristupiiujuci
sideritové lozisko v Kobeliarove, zo zavodu v Niznej
Slanej (Jelen et al., 1993). Tento prekop v metrazi 2034
m zachytil v krystalickych vapencoch a rauvakoch
zvodnené pukliny s vydatnostami 21s! — 3 Is
Rezimové merania vytoku z Dopravného prekopu pred
rozfaranim Kobeliarovského loziska dokumentovali
jeho vydatnost’ do 21 I's!, v priemere 12,4 1's'. Voda
bola pocas t'azby vyvadzana na povrch do Niznej Slanej
bez toho, aby vtekala do hilbsich horizontov
loziska/bane Mano — Gabriela. Pravdepodobne v dobe
zatapania bane doslo k presmerovania tohto toku do
bezmenného komina pri slepej Sachte Mano 1I a tym do
dobyvok bane Mano — Gabriela.

Tab. 1 Priemerné chemické zlozenie karbonatov loziska Mané — Gabriela (zdroj: Turan, Turanova, 1993).
Tab. 1 Average chemical composition of carbonates of the Mano6 — Gabriela deposit (source: Turan, Turanova, 1993).

FeO MgO CaO MnO CO: n
Siderit — zakladny typ 56,66 4,15 0,44 3,33 39,16 18%, 13%*
Siderit — zilny 53,54 6,54 2,79 0,70 39,94 13*, 8**
Siderit z ¢iernych bridlic 44,34 5,67 0,45 9,79 39,79 11
Siderit z pol6h vo vapenci 50,88 5,19 1,10 3,17 39,66 10
Ankerit — zakladny typ 16,73 10,79 28,12 2,12 44,28 43 (16 — MnO)
Ankerit z ¢iernych bridlic 12,26 8,97 21,84 13,88 43,18 3
Kalcit 53,72 0,02 1,61 0,92 43,73 20

Vysvetlivky: Aritmeticky priemer suboru v hm. %. Koncentracia FeO, MgO a CO, bol stanoveny manometrickou metédou a prepocitany na 100 %
uhligitan (GU PriF UK Bratislava). Koncentracia CaO a MnO bol stanoveny metédou AAS (GU PriF UK Bratislava).

Explanations: Arithmetic mean of the set in wt. %. The content of FeO, MgO and CO, was determined by the manometric method and converted to
100% carbonate (GU PriF UK Bratislava). The content of CaO and MnO was determined by the AAS method (GU PriF UK Bratislava).
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Tab. 2 Priemerné zlozenie ¢iernych fylitov loziska Man6 — Gabriela v Niznej Slanej (zdroj: Turanova et al., 1995a).
Tab. 2 Average composition of black phyllites of the Mano6 — Gabriela deposit in Nizna Slana (source: Turanova et al., 1995a).

SiO: ALO; Fe:03 FeO CaO MgO MnO Na;O KO0 TiO: Strata Seelk. Corg.
celkovy Zihanim
hm. %
56,31 9,98 7,02 n 7,73 2,43 0,78 0,19 2,37 0,47 12,66 1,32 1,26

Vysvetlivky: Poget vzoriek: 46. n — nestanovené.
Explanations: Number of samples: 46. n — unspecified.

Tab. 3 Priemerna koncentracia kovov a metaloidov v ¢iernych fylitoch loziska Mand — Gabriela v Niznej Slanej

(zdroj: Turanova et al., 1995b).

Tab. 3 Average content of metals and metalloids in black phyllites of the Mand — Gabriela deposit in Nizna Slana

(source: Turanova et al., 1995b).

As Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Sb v Zn
(ppm)
437,20 2,14 74,40 102,40 131,60 4,63 240,60 127,75 116,86 406,00 n

Vysvetlivky: Poget vzoriek: 10. n — nestanovené.
Explanations: Number of samples: 10. n — unspecified.

Uzemie Niznej Slanej ma snehovo-dazdovy typ
rezimu odtoku s akumulaciou v mesiacoch november az
februar, vysokou vodnostou v marci az v maji (Miklos
v januari — februdri a septembri — oktobri. Priemerna
rocna teplota vzduchu na najblizsej klimatickej stanici
Roznava je 9,0 °C, pre normalové obdobie 1981 —2010.

METODICKY POSTUP MERANI
A ICH INTERPRETACIE

Odber vzoriek banskej vody, vytekajucej Sachtou
Gabriela do $t6lne Marta, bol od objavenia sa prelivu vo
februari 2022 vykonavany s mesacnou frekvenciou
v ramci $tatneho ¢iastkového monitorovacieho systému
Geologické faktory (CMS GF) — podsystému Vplyv
tazby na Zivotné prostredie (VTZP), (www.geology.sk/
geoinfoportal; Bajtos et al., 2023, 2024, 2025) a v ramci
monitoringu realizované¢ho v suvislosti s vyhlasenim
mimoriadnej situacie na rieke Sland. Vzorky boli
odoberané priamo na prelive zjamy Gabriela. Priamo
v teréne boli prenosnymi terénnymi pristrojmi rady
WTW  vykonavané stanovenia pH, teploty vody
a teploty vzduchu, mernej elektrickej vodivosti vody,
rozpusteného O, a redox potencidlu (Eu). Ag/AgCl
sondou namerany udaj Eu bol prepocitany na
Standardnu vodikov elektrodu.

Vzorky banskej vody boli odoberané do poly-
etylénovych flia§. Vzorky na stanovenie stopovych
prvkov boli pri odbere filtrované cez papierové filtre
1 pm a nasledne v laboratoriu cez membranové filtre
0,45 um a konzervovali sa koncentrovanou HNO;
(0,5ml / 100 ml). Vsetky vzorky boli analyzované

Standardnymi laboratérnymi postupmi v akreditovanom
Geoanalytickom laboratoriu  SGUDS RC  Spisské
Nova Ves (www.geology.sk). Metodou AES-ICP boli
pristrojom AGILENT TECHNOLOGIES 5110 merané
koncentracie Fe, Na, K, Ca, Mg, Mn, Al, Co, Ni, Zn.
Koncentracie As boli merané metodou ICP MS,
pristrojom AGILENT TECHNOLOGIES 7900. Kon-
centracia SO4> bola merana i6novou chromatografiou,
pristrojom DIONEX ICS 5000. Koncentracia HCOj3
bola stanovena vypoctom z elektrochemického merania.
Pri vSetkych odberoch vzoriek bola zmerana
iokamzitda vydatnost vytoku banskej vody. Tieto
merania boli spociatku realizované pomocou elektro-
magnetického prietokomera Valeport model 801
v odtokovej struzke, neskdr — po vybudovani merného
prepadu — objemovou metdédou, pomocou ciachovane;j
nadoby a stopiek. Merania prietoku v otvorenom kanali
boli vykonané bodovou metdédou podl'a ON 73 6571.
Casové zmeny koncentracii sledovanych prvkov
v banskej vode Sachty Gabriela sme hodnotili
Standardnymi Statistickymi metdédami v softvérovom
prostredi MS EXCEL a STATISTICA (STATISTICA
Cz 10, StatSoft Inc.). Pri tvorbe stiborov pre Statistické

vypocty sme vysledky laboratornych  staveni
koncentracie prvkov nizSie ako medza detekcie
prislusnej meracej metddy nahradili polovicnou

hodnotou medze stanovenia. Vyskyt odl'ahlych hodnét,
ako aj charakter rozdelenia hodnét v suboroch sme
sledovali vizuadlne na histogramoch. Pri hodnoteni
charakteru rozdelenia hodndt v siboroch na zaklade
Skmosti a Spicatosti sme ich hodnoty zintervalu od
-0,5 do 0,5 povazovali za indik4ciu pravdepodobného
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Obr. 1 Geologicka mapa izemia bane Man6 — Gabriela.

Vysvetlivky: 1 — tstie §tdlne, 2 — Sachta, komin, 3 — chodby III. horizontu (483 m n. m.), 3 — chodby dedi¢ného VI. horizontu (395 m n. m.), 5 —
chodby VILI. horizontu (355 m n. m.), 6 — chodby XI. horizontu (249 m n. m.), 7 — rozsah banskych diel v podzemi, 8 — prameri, 9 — povrchovy tok,
10 — tok banskej vody, 11 — zlom, zlom prekryty, preSmyk. Chodby IV., V., VIIL, X. a XII. horizontu nie si v schéme pre jej lepsiu prehl'adnost’
zobrazené. Kody horninovych celkov vystupujicich na povrchu tizemia znazornenych farbou v ploche (zostavené podla geologickych map mierky
1:25000 in Grecula et al., 2009): Q — fluvialne a proluvialne sedimenty, kvartér; T — karbonaty, trias; Cgs — zlepence, pieskovce a bridlice,
gocaltovska skupina — karbon; Pss — fylity a rekryStalizované fylity smolnickeho stvrstvia, starSie paleozoikum; vPss — rekrystalizované horniny
keratofyrového vulkanizmu smolnickeho suvrstvia, starSie paleozoikum; kPhv — karbonaty, holecké vrstvy betliarskeho stvrstvia, starSie
paleozoikum; fPhv — rekrystalizované ierne pelitické fylity s vlozkami lyditov, karbonatov a vulkanickych hornin, holecké vrstvy betliarskeho
suvrstvia, starsie paleozoikum; mPhv — rekrystalizované ¢ierne pelitické fylity, holecké vrstvy betliarskeho suvrstvia, starie paleozoikum.

Fig. 1 Geological map of the Mano — Gabriela mine.

1 — adit mouth, 2 — shaft, 3 — mine corridors of the IIIrd level (483 m a.s.l.), 4 — mine corridors of the hereditary VIth level (395 m a.s.l.), 5 — mine
corridors of the VIIth level (355 m a.s.l.), mine corridors of the XIth level (249 m a.s.l.), 7 — spatial extent of underground mine workings, 8 —
spring, 9 — surface watercourse, 10 — mine water flow, 11 — fault, concealed fault, thrust fault. The drifts of the IVth, Vth, VIIIth, Xth, and XIIth
levels are not shown in the scheme for better clarity. Codes of lithological units cropping out at the surface of the area, indicated by colors
(compiled according to geological maps at a scale of 1:25 000 in Grecula et al., 2009): Q — fluvial and proluvial sediments, Quaternary; T —
carbonates, Triassic; Cgs — conglomerates, sandstones, and shales, Gocaltovska Group — Carboniferous; Pss — phyllites and recrystallized phyllites
of the Smolnik Formation, Lower Paleozoic; vPss — recrystallized rocks of keratophyre volcanism of the Smolnik Formation, Lower Paleozoic;
kPhv — carbonates, Holec Beds of the Betliar Formation, Lower Paleozoic; fPhv — recrystallized black pelitic phyllites with intercalations of lydite,

carbonates, and volcanic rocks, Holec Beds of the Betliar Formation, Lower Paleozoic; mPhv — recrystallized black pelitic phyllites, Holec Beds of
the Betliar Formation, Lower Paleozoic.
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Obr. 2 Prie¢ny geologicky rez vychodnou Cast'ou loziska Man6 — Gabriela (Mihok in Grecula et al., 1995).

Vysvetlivky: 1 — kvartérne svahové sedimenty — sutina, 2 — metaryolitové tufy, 3 — sivé a ¢ierne fylity, 4 — Cierne fylity s vlozkami
lyditov, 5 — metamorfovany vapenec, 6 — ankerit, 7 — siderit, 8 — podlozny sericiticky fylit.

Fig. 2 Geological cross-section throught the Mano6 — Gabriela siderite deposit.

Explanations: 1 — quarternary sediments, 2 — tuffs, 3 — black and grey phyllites, 4 — black phyllite with interlayers of lyddite, 5 —
crystalline limestone, 6 — ankerite, 7 — siderite, 8 — sericitic phyllite. The cross-section is is directed in the west (left) — east (right)

direction.

normalneho rozdelenia a hodnoty mensie ako -2
avacsie ako 2 indikdciu vyraznej odchylky od
normality. Zostavajuce hodnoty st povazované za
indkator miernej odchylky od normality.

Pri hydrogeochemickom hodnoteni bol pouzity
pocitacovy program PHREEQC (Parkhurst, Appelo,
2013), zostaveny pre Siroku $kalu hydrogeochemickych
vypoctov — simulacii chemickych reakcii a transportu
latok v nizko teplotnom vodnom roztoku. Pomocou
neho sme vypocitali indexy nasytenia S/ vodného
roztoku vo¢i vybranym minerdlom a plynom a identi-
fikovali formy vyskytu sledovanych prvkov (Spécie),
pritomné vo vodnom roztoku Uvedené druhy vypoctov,
nazyvané i Speciacné vypocty, su rieSené v progra-
movom bloku SOLUTION. Z vysledkov chemickych
analyz vody sa v nom na zaklade modelu idnovej
asociacie pocitaji latkové mnozstva Spécii a hodnoty
indexov nasytenia S/ (resp. indexov nerovnovahy podla
Hanzela et al., 1998) vody voc¢i minerdlom a plynom.
Hodnoty S/ indikuju stav nasytenia roztoku voci
mineralu: hodnoty SI blizke nule indikuju rovnovazny
stav, zaporné hodnoty nedosytenie roztoku voci
mineralu a kladné hodnoty jeho presytenie. Vzhl'adom

na sucasné poznatky o variabilite chemického zlozenia
karbonatov Studovaného loziska (Turan, Turanova,
1993; tab. 1) sa uvazuje s nasledovnym priemernym
zlozenim miestne Specifickych rudnych karbonatov:
sideritu stratiformnych poléh — Fegg92Mgo.050Cao,006
Mno,052CO3 (siderit—B), 7ilného sideritu — Feo,gnggo,os
Cap0sMng11CO;  (siderit-V),  sideritu v Ciernych
bridliciach — F60,774Mg0,osgca(),oo(,Mn(),152CO3 (siderit-
BS), ankeritu v stratiformnych polohach — Cajo
(Feo,676Mg0,26Mng 064(CO3)2 (ankerit—B), ankeritu
véiernych bridliciach — Cal,00(F60,544Mg0,216Mn0’24
(CO3)2 (ankerit—BS) a kalcitu Ca(),ggzMg(),()m Mn(),omCOg,
v stratiformnych polohach (kalcit-B). Hodnoty SI pre
stanovené¢ modifikdcie sideritu a kalcitu sme urdili
vypoctom zhodnét SI koncovych ¢lenov tuhého
roztoku podla ich pomerného zastupenia (siderit,
magnezit, kalcit a rodochrozit — hodnoty SI z databazy
PHREEQC).

Pri vypoctoch stavu nasytenia voci tuhej faze
CaCu(AsO4)(OH), olivenitu a weilitu boli pouzité
hodnoty logK uvadzané Gaskovou (in Bhattacharya et
al., 2007): 1,29, 2,39 a 2,36. Pri vypoctoch sme pouzili
vstupné udaje z laboratérnych analyz a k nim prislusné
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hodnoty pH a Ew/pe, namerané pri odbere prislusnej
vzorky.

VYSLEDKY

Casovy vyvoj koncentracie sledovanych prvkov
v banskej vode Sachty Gabriela

Pri hodnoteni ¢asového vyvoja chemického zlozenia
banskej vody, vytekajicej Sachtou Gabriela, je potrebné
zohl'adnovat’ vplyv vyznamnych zmien v rezZime obehu
vody v bani. Prvou takouto udalostou je obnovenie
plynulého odtoku vody pritekajucej Kobeliarovskym
prekopom dedicnym horizontom Manoé az na povrch,
resp. zamedzenie jej vtekania kominom pri slepej Sachte
Man¢é II do banskych priestorov na lozisku Mano —
Gabriela, technickym zasahom vbani. Ten bol
realizovany v juini 2022 a vjeho dosledku pokleslo
mnozstvo vody vytekajucej Sachtou Gabriela z priblizne
20 I's' na 2 I's' — 3 I's’h. Umelym zésahom do hydrau-
lického rezimu bane bolo i ¢erpanie vody v mnozstve
priblizne 3 I's™! z Gpadnice z dedi¢ného horizontu Mand,
realizované v obdobi 26.8. — 30.9.2022, nasledkom
ktorého voda Sachtou Gabriela v tom obdobi nevytekala.
Vyrazni zmenu podmienok pridenia v bani indikuje i
prudky narast teploty vody vytekajucej Sachtou Gabriela
z 18 °C na 34 °C, ktory bol zaznamenany v dobe od
30. 7. do 31. 8. 2023. Sposobil ho pravdepodobne vznik
netesnosti v hradzi a opédtovné vtekanie casti vody
te¢ucej Kobeliarovskym prekopom k §t6lni Jozef, do
banskych priestorov loziska Mano — Gabriela. Ked’ze
Cerpanie vody z upadnice nemalo vyznamny vplyv na
teplotu, merni elektricki vodivost’ ani chemické
zlozenie vody vytekajicej Sachtou Gabriela, je vhodné
pri hodnoteni rozlisovat’ tieto casové useky: (1) uvodné
obdobie, trvajuce od objavenia sa vytoku do zamedzenia
vtekania vody z Kobeliarovského prekopu do banskych
priestorov loziska Mané - Gabriela (II. 2022 -
VI. 2022); (2) druhé obdobie, trvajice od zamedzenia
vtekania vody z Kobeliarovského prekopu do banskych
priestorov loziska Mand — Gabriela do zaciatku prud-
kého narastu teploty vody vytekajucej Sachtou Gabriela
(VIL. 2022 — VII.2023) a(3) po nom nasledujuce
zavereéné obdobie (tab. 4).

Vytok zo Sachty Gabriela nastal pravdepodobne
10. 2. 2022. Spociatku bol nizko mineralizovany (dna
14.2.2022 EC = 21,6 mS'm'), voda mala mierne
zasaditi reakciu ateplotu zodpovedajucu priemernej
rocnej teplote lokality. V nasledujuicom obdobi vSak
kontinualne stupala mineralizacia 1iteplota vody
(obr. 3). Dna 24. 2. 2022 bola zaznamenana hodnota EC
2070 mS-m! ateplota vody 16,5 °C. Dia 10. 3. 2022
dosiahla hodnota EC 2450 mS-m! a teplota vody 31°C
a vnasledujicom obdobi do 9.6.2022 (kedy
bolo technickym zasahom zamedzené vtoku vody

z Kobeliarovského prekopu do bane Mand — Gabriela
a obnovil sa jeho odtok dedi¢nym horizontom do $tdlne
Jozef) EC po dosiahnuti maxima 26,8 mS-m™ klesla na
urovefi 23 mS-m! ateplota vody kolisala v rozmedzi
35°C — 36 °C. Reakcia vody klesla do kyslej oblasti
(pH = 5,0 — 5,5). Koncentracia siranovych aniénov
v tomto obdobi stupla na 40 g-1"!, hor¢ika na 30 g-I'! —
35 g-1'! (obr. 4), Zeleza na 5 g-1"' a mangéanu na 0,6 g1"!
(obr. 5). Vyrazne stupli i koncentracie vapnika, draslika
a sodika (obr. 6). Koncentracia arzénu dosiahla
17 mg-1!, niklu prevysila 20 mg-1"! (obr. 7), v pripade
zinku, kobaltu ahlinika atakovala troveti 5 mgl!
(obr. 8).

Po odkloneni toku vody Kobeliarovského prekopu
mimo hlbinnych dobyvok bane Man6é — Gabriela,
teplota vody vytekajucej zo Sachty Gabriela poklesla na
uroven 17 °C — 18 °C (9. 11. 2022), kde sa stabilizovala.
EC vtom obdobi poklesla na trovetr 2000 mS'm™ —
2100 mS-m’'. Koncentracia SO4* sa postupne stabili-
zovala na urovni priblizne 25 g1' a Mg na trovni
4 g-I'!. Trend plynulého poklesu koncentracie Fe, Mn
aNi zpredoslého obdobia pretrval, zatial ¢o kon-
centracia As stipla z 8 na 12 mg-1'%.

Zaciatok zaverecného useku hodnoteného obdobia
nastal koncom jula 2023, kedy vyrazne stipla teplota
vody, ked’ 24. 8. 2022 dosiahla 33,6 °C a od 15. 9. 2023
sa stabilizovala vurovni okolo 35°C. Pocas tohto
vzostupu teploty vody synchronne stipla EC na
priblizne 2500 mS'm™. Reakcia vody sa vyznamne
nezmenila. Po ivodnom vyraznom naraste koncentracie
SO4* a Mg nadobudol ich trend zostupny charakter —
mozno ho opisat’ rovnicami SOs*(mg-1!) = -9,802¢ +
34095 (R? = 0,765, R = 0,874) resp. Mg (mg1') =
-1,933¢ + 7402 (R? = 0,464, R = 0,681), v ktorych ¢ je
poradie dia od zaciatku hodnoteného casového tseku
stanoveného na 7.6.2022. Zostupny charakter
koncentracie = zeleza  amangdnu, zaznamenany
v predoslych Casovych usekoch, zostal v zavere¢nom
useku zachovany, na konci roka 2024 dosiahol troven
1,8 g1! resp. 0,2 g-'I't. Tento pokles mozno v pripade
zeleza pre celé hodnotené obdobie (od 7.6.2022)
opisat’ exponencialnou regresnou rovnicou Fe (mg-1"!) =
424209017 (koeficient determinacie R? = 0,89), Pokles
koncentracie manganu mozno vyjadrit’ exponencialnou
regresnou rovnicou Mn (mgl!) = 579,64 00!
(koeficient determinacie R?> = 0,93) s obdobne defi-
novanym parametrom f¢. Koncentracia Ni sa v zave-
re¢nom Casovom uUseku stabilizovala na Girovni 5 mg-1"!,
u As nepravidelne kolisala medzi 15 mg-1"! a 23 mg-1"'.
Koncentracia vapnika stabilne kolisala okolo 0,45 g1
(podobne ako v predoslom ¢asovom useku), u draslika
isodika zostavala pomerne stabilny. Naopak, kon-
centracie zinku a hlinika boli pomerne stabilné a u Co
mala mierne vzostupny trend (obr. 8).
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Tab. 4 Koncentracia rizikovych prvkov vo vytoku zo Sachty Gabriela.
Tab. 4 The content of risk elements in the water of the Gabriela shaft.

Datum Q Tvo EC pH SO/ Fe Mn Zn As Ni Co Al Mg Ca Na K HCOy
odberu (I's’) (°C) (mS'm') () (mg-17")

14.2.22 449 7,7 21,6 7,93 50,3 0,145 0,174 0,029 0,00025 0,002 0,004 0,05 154 21,2 - - -
24.2.22 11,4 16,5 2070 5,78 25936 2950 383 1,33 4,154 184 3,25 1,16 5100 306 31 82 82
10.3.22 142 30,9 2450 5,53 37500 4020 527 2,03 10,041 19,3 0451 0,01 6130 302 - - -
24.3.22 16,8 35,5 2500 5,02 30088 4410 566 2,68 15422 22,6 2,71 0,02 609 310 - - -
5.4.22 18,5 36,1 2480 5,06 34108 5020 592 2,76 16,763 23,4 31 381 7110 316 - - -
21.4.22 18,8 36,6 2580 5,31 35496 5103 517 2,71 17,200 10,76 1,603 2,57 7207 504 35 165 165
18.5.22 18,4 34,1 2330 5,30 37100 4640 634 3,11 14,703 19,7 0,888 4,13 6220 313 32 121 121
31.5.22 194 352 2260 5,06 36400 4530 663 438 16,399 21,1 3 4,60 5950 461 - - -
8.6.22 21,3 349 2310 5,22 41078 4880 734 440 17,175 21,3 1,54 4,42 6160 458 - - -
23.6.22 2,84 294 2310 5,56 39480 4120 607 3,54 14,026 20,2 1,88 3,59 5990 442 32 102 102
3.8.22 2,61 233 2330 5,17 26450 4030 567 2,59 12,635 234 289 3,19 4710 318 28 84 84
9.8.22 227 2277 2020 5,31 25800 4240 562 343 11,929 195 1,34 3,34 5030 438 25 90 90
15.8.22 1,05 22,1 2130 5,32 33750 4260 592 2,46 12,316 24,3 3,6 3,22 4970 314 31 85 85
12.9.22 0* 19,2 2060 5,42 30000 3600 480 2,13 8,989 20,4 2,9 2,48 4510 344 27 75 75
11.10.22 1,65 18,5 2060 5,30 27599 3460 460 1,80 8,324 159 238 2,16 4740 311 26 71 71
9.11.22 1,35 17,1 2070 5,46 30000 3220 420 2,55 8,060 17,6 2,02 2,1 4280 448 30 74 74
15.12.22 0,93 17,1 2090 5,28 31500 3640 461 2,83 7,815 17,9 2,74 2,74 4860 499 41 96 96
16.1.23 286 17,1 2040 5,29 26188 3310 432 2,87 12,137 155 091 241 3830 469 28 87 87
14.2.23 1,92 16,7 2000 5,28 25532 3340 433 3,19 11,400 14,5 1,29 2,74 3870 477 31 107 107
20.3.23 2,56 17,2 2000 5,21 25720 3270 388 2,59 11,700 12,2 1,11 2,52 3740 446 24 93 93
17.4.23 1,13 17 2040 5,33 26720 3270 409 2,53 11,897 11,6 0,727 2,35 3850 467 26 96 96
18.5.23 0,79 17,3 2050 5,42 24098 3000 376 2,19 10,500 10 0,485 2,21 3790 451 30 109 109
13.6.23 233 17,8 2070 5,43 28609 3040 375 2,26 11,714 9,62 0,493 2,14 3830 456 28 108 108
11.7.23 2,61 182 2100 5,38 24800 3050 309 2,14 14,600 9,11 0,434 2,36 4580 465 36 141 141
14.8.23 245 31,8 2400 5,18 30276 2570 298 1,100 18,630 6,47 0,297 145 6090 491 47 155 155
12.9.23 2,89 354 2490 5,20 29302 2350 277 0,889 18,542 5,64 0,2 1,42 6350 481 51 166 166
10.10.23 2,51 355 2370 5,19 29283 2340 260 0,561 19,869 2,78 0,114 1,03 6520 385 44 152 152
13.11.23 2,15 33,5 2410 5,13 28464 1820 245 0,864 19,791 5,19 0,262 1,57 6300 476 56 162 162
19.12.23 3,22 36,1 2370 5,12 29700 2410 262 0,797 19,200 544 0263 1,34 7110 522 56 176 176
25.1.24 539 37,6 2400 5,13 29500 2190 234 0,664 20,600 5,06 038 1,56 6500 480 53 169 169
26.2.24 5,12 374 2380 5,22 26670 2130 231 0,025 20,194 499 0465 1,58 6410 461 49 142 142
26.3.24 4,68 36,9 2410 5,32 26900 1890 208 0,635 17,700 4,92 0,523 1,12 5830 453 52 143 143
24.4.24 5,87 36,7 2480 5,21 24733 2020 218 0,647 16,704 5,08 0,515 1,41 5950 459 49 149 149
23.5.24 4,12 36,1 2270 5,20 26800 1990 217 0,685 16,700 528 0,437 148 6100 474 51 168 168
13.6.24 4,53 36,1 2270 5,20 25019 1800 201 0,696 17,100 4,95 0421 1,1 5470 449 65 174 174
18.7.24 453 349 2210 5,36 27577 1360 241 0,785 19,100 592 0,62 14 6340 485 51 159 159
14.8.24 4,54 355 2230 5,52 27228 2130 232 0,512 22,494 343 0341 096 7070 356 46 128 128
30.9.24 426 34,1 2140 5,28 25163 1950 211 0,707 14,698 549 0,433 1,23 5530 464 47 167 167
24.10.24 425 333 2100 5,35 25874 1950 212 0,696 18,923 5552 0811 1,35 5890 486 60 231 231
19.11.24 428 34,0 2120 5,34 25351 1810 199 0,611 18,824 524 0,576 1,14 5700 503 46 132 132
17.12.24 2,82 34,6 2120 5,45 25309 1780 190 0,556 18,761 4,92 0,483 094 5410 444 45 129 129

T - - 300 <6 - - - 5 0.1 0.2 0.2 040 - - -
kritérium

Vysvetlivky: Podfarbené st hodnoty prevysujtice IT kritéria (smernica MZP SR ¢&. 1/2015 — 7) pre podzemnt vodu.
Explanations: Values exceeding the IT criteria (Directive of the Ministry of Environment of the Slovak Republic No. 1/2015 — 7) for groundwater
are shaded.
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Obr. 3 Casovy vyvoj teploty (Tvo) a elektrolytickej vodivosti (EC) vody a vydatnosti prelivu zo §achty Gabriela v obdobi od
objavenia sa vytoku do konca roka 2024. Vysvetlivky: O-KP — doba odklonenia toku vody Kobeliarovského prekopu mimo
hlbinnych dobyvok pod dedi¢nym horizontom Mand, C-U — doba ¢erpania vody z bane Man6 — Gabriela upadnicou z dedi¢ného

horizontu Mano6, TZ — zadiatok vyrazného vzostupu teploty vody Sachty Gabriela.

Fig. 3 Time evolution of temperature (Tvo) and electrolytic conductivity (EC) of water and the yield of the overflow from the
Gabriela shaft in the period from the appearance of the outflow to the end of 2024. Explanations: O-KP — time of prevention of
water inflow from the Kobeliarovsky corridor to the Mand — Gabriela mine, C-U — time of pumping water from the Mano6 —
Gabriela mine via the decaying corridor, TZ — beginning of a significant increase in the temperature of the Gabriela shaft water.
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Obr. 4 Casovy v{voj koncentréacie siranového anionu a horéika v banskej vode $achty Gabriela v obdobi od
objavenia sa vytoku do konca roka 2024. Vysvetlivky ako pri obr. 3.
Fig. 4 Time evolution of the concentration of sulfate anion and magnesium in the mine water of the Gabriela
shaft in the period from the appearance of the outflow to the end of 2024. Explanations as for Fig. 3.
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Obr. 5 Casovy vyvoj
koncentracie Zeleza a manganu
v banskej vode Sachty Gabriela
v obdobi od objavenia sa
vytoku do konca roka 2024.
Vysvetlivky ako pri obr. 3.
Fig. 5 Time evolution of iron
and manganese concentrations
in the mine water of the
Gabriela shaft from the
appearance of the outflow to
the end of 2024. Explanations
as for Fig. 3.
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Obr. 6 Casovy vyvoj koncentracie vapnika, horéika a sodika v banskej vode $achty Gabriela v obdobi od objavenia sa
vytoku do konca roka 2024. Vysvetlivky ako pri obr. 3.

Fig. 6 Time evolution of the concentration of calcium, magnesium and sodium in the mine water of the Gabriela shaft in
the period from the appearance of the outflow to the end of 2024. Explanations as for Fig. 3.
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Obr. 7 Casovy vyvoj koncentracie arzénu a niklu v banskej vode $achty Gabriela v obdobi od objavenia sa vytoku do
konca roka 2024. Vysvetlivky ako pri obr. 3.

Fig. 7 Time evolution of arsenic and nickel concentrations in the mine water of the Gabriela shaft from the appearance
of the outflow to the end of 2024. Explanations as for Fig. 3.

5
L |
L c-u TZ
41 AA,
= ﬁg Zn
P34 ? oo, o =
L < ED
- @E A
< | :qﬂAoD w BR
Sl o . O ALY <07
N YA PE s aa Al
g 1o Co o e AN A A b
1 = - ol 0w N X AA
[ 0o
1 o o ool of
[ oo = e Bg
t | Ploxkp! T oo D00 G
O‘WWHH%%WWWHWW
P WNRPREPWOORNNNNRNNNNNNNNNNNNNNNNNNRERER B B B
PP POOLOXKONNOOULNOBUNBEWLWNNEOROOIDIDL®NMNNOMNGN
NPV NNDOINOLBRBRMNR AN RBEBRMDWLANGON®LEBRBE
NNRNNNNMNNMRNMNOMNRNONOEENOVOUNMNMNMNNMNNMNNOMNRNONEEN OVOUNMNOMNOMNNDRODRNDRDOEDN
N NNRNRNRNNNNRRORROO®OWwRENASSSS SRR

Obr. 8 Casovy vyvoj koncentracie zinku, kobaltu a hlinika v banskej vode $achty Gabriela v obdobi od objavenia sa
vytoku do konca roka 2024. Vysvetlivky ako pri obr. 3.

Fig. 8 Time evolution of zinc, cobalt and aluminum concentrations in the mine water of the Gabriela shaft from the
appearance of the outflow to the end of 2024. Explanations as for Fig. 3.
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Hydrogeochemicka charakteristika vody
vytekajucej Sachtou Gabriela

Reakcia vody vytekajiicej Sachtou Gabriela je
kysla, vprvej vzorke vysoko mineralizovanej vody
z24. 2. 2022 bola hodnota pH = 5,78 a neskor kolisala
v rozmedzi hodnét pH = 5,12 — 5,56. V kationove;j
oblasti chemického zlozenia dominuje zastipenie horci-
ka (66cz% — 86cz% spriemerom 75cz %) nad
zelezom (8cz% — 25c¢z%, priemer 18 cz %), za
vyznamného zastipenia vapnika (2,2 ¢z % — 4,9 cz%
s priemerom 3,8 ¢z %) a manganu (1,3 ¢z % — 3,6 cz %,
priemer 2,2 cz %), pricom podiel sodika ani draslika
neprevysuje 1cz%. V anidnovej oblasti absolutne
dominuje zastpenie siranov (98,8 cz % — 99,5 cz %),
podiel hydrogénuhli¢itanov dosahuje len 0,3 cz% -
0,9 cz %). Celkova mineralizacia vody tychto vzoriek
dosahovala 31,8 g'I'' resp. 49,4 gl!, v priemere
37,3 g-1"'. Namerané hodnoty Ey su z intervalu 177 mV
— 433 mV s priemerom 221 mV (zodpovedaju hodno-
tam pe = 3,6 — 4,4 s priemerom 3,8), spadaji teda do
rozsahu charakteristického pre anoxické az slabo
aerobne podmienky. Koncentracia kyslika rozpusteného
vo vode sa pohybuje v stotinach mg-1"' ¢o reprezentuje
nasytenie 1 %. Makrochemické zloZenie vody — resp.
zastipenie hlavnych zloziek mineralizacie vody — sa
v hodnotenom obdobi vyrazne nemenilo (obr. 9).

Statistické hodnotenie sledovanych parametrov

Zakladné Statistické parametre suborov nameranych
hodndt, pre zvolené tri Casové useky hodnoteného
obdobia, st uvedené v tab. 5.

Relativna variabilita tdajov hodnotenych suborov je
najnizsia u pH, ked’ v obdobiach II. alll. nepresiahla
hodnotu 0,1. Relativne nizka (menSia ako 0,7) je
v tychto obdobiach u siranov, zeleza, manganu a arzénu.

Vypocitané hodnoty Sikmosti i Spicatosti z intervalu
medzi -0,5 a 0,5 umoznujui predpokladat’ normalny typ
rozdelenia len v suboroch parametrov pre zinok
z obdobia I., pH z obdobia II. a hor¢ik z obdobia III. Vo
viacerych pripadoch je normalita indikovana hodnotou
Sikmosti, hodnota S$picatosti je vSak mimo interval
indikujuci normalitu. V pripade miernych odchylok od
normality prevazuju kladné hodnoty Sikmosti, ktoré
ukazuju na pravdepodobné pozitivne (pravostranné)
zosikmenie rozdelenia. Mierne negativne (lavostranné)
zoSikmenie je identifikované zéapornou hodnotou
Sikmosti u Q, Tvo, Mn, As, Ni a Ca v obdobi I., u Ca
v obdobi II. a u Tvo, Zn, Ni a Ca v obdobi III. Vyraznu
odchylku od normality mozno predpokladat’ u siborov
parametrov. EC, pH, SOs*, Fe aMg zobdobia I
Z merani uvedenych v tab. 4 bola pod medzou detekcie
len koncentracia As vo vzorke z 14. 2. 2022.

Vzhladom na charakter rozdelenia hodnotenych
siborov je vhodné vzijomny vztah hodnotenych
parametrov testovat’ Spearmanovou korelaciou. Jej
vysledky zudajov pre vytok banskej vody zo Sachty
Gabriela za obdobie 9. 6.2022 31.12.2024 su
vtab. 6. S cCasom ktory uplynul od zaciatku tohto
obdobia ¢, najtesnejsie koreluje koncentracia manganu,
zeleza, niklu a zinku, pricom ide o zapornu korelaciu.
NajtesnejSiu  pozitivnu  koreldciu snim vykazuje
koncentracia arzénu. Pomerne tesna je i korelacia casu ¢
s vydatnostou vytoku Q. Zo sledovanych prvkov naj-
tesnejSiu vzajomnt pozitivnu koreldciu vykazuji Fe,
Mn, Ni aZn. Vysoka je itesnost’ pozitivnej korelacie
horcika a arzénu. S vydatnostou vytoku banskej vody
0, zodpovedajucou dobe vzorkovania, kladne koreluje
teplota vody, koncentracia As, Mg a EC, zaporne s iiou
Statisticky vyznamne koreluje Mn, Ni, Fe, Zn a Co.

900

800

mmol/l)

24.1
24.11

Obr. 9 Casovy vyvoj pomeru latkového mnoZstva hlavnych rozpustenych latok vo vode vytekajlicej zo $achty

Gabriela. Vysvetlivky ako pri obr. 3.

Fig. 9 Time evolution of the ratio of the mass of the main dissolved substances in the water flowing out of the

Gabriela shaft. Explanations as for Fig. 3.
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Tab. § Zakladné Statistické parametre zakladnych fyzikalno-chemickych parametrov vody a koncentracie rizikovych prvkov
rozpustenych vo vode Sachty Gabriela pre zvolené tiseky hodnoteného obdobia.

Tab. 5 Basic statistical parameters of basic physicochemical parameters of water and the content of risk elements dissolved in the
water of the Gabriela shaft for selected sections of the evaluated period.

Rok Stat. Q Tvo EC pH SO+ Fe Mn Zn As Ni Co Mg Ca
parameter  (Is") (°C) (mSm") () (mgl') (mglh) (mgl') (mgl') (mgl') (mglh) (mgl') (mgl') (mglh
I1.2022—-  min. 449 7,7 22 5,02 50 0,15 0,17 0,03 0,0003 0,002 0,004 15 21
VI. 2022
median 18,40 34,9 2330 530 35496 4530 566 2,71 1542 19,70 1,60 6130 313
obdobie  max. 21,31 36,6 2580 7,93 41078 5103 734 440 17,20 2340 325 7207 504
L priemer 1591 29,7 2111 5,58 30862 3950 513 2,60 12,43 17,40 1,84 5554 332
§tand. odch. 520 104 798 0,92 12371 1619 217 1,38 6,35 7,49 1,23 2169 142
rel. variab. 0,91 0,83 1,10 0,55 1,16 1,13 1,30 1,61 1,12 1,19 2,02 1,17 1,54
$picatost’ 222 1,77 8,07 7,20 5,93 5,12 4,26 0,37 0,42 3,60  -1,64 6,99 2,52
Sikmost’ -1,52 -1,71 280 2,61 -233  -221 -1,90 -0,47 -1,32  -1,94 0,23 -2,53 -1,18
n 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9
VII. 2002 —  min. 0,00 16,7 2000 5,17 24098 3000 309 1,80 7,82 9,11 0,43 3740 311
VII. 2023
median 1,92 17,8 2060 532 26720 3340 433 2,55 11,71 1590 1,34 4510 448
obdobie  max. 2,86 29,4 2330 556 39480 4260 607 3,54 14,60 2430 3,60 5990 499
1L priemer 1,79 194 2091 534 28416 3523 458 2,61 11,20 16,12 1,68 4439 423
§tand. odch. 0,88 3,5 99 0,10 4070 441 88 0,49 2,07 4,92 1,03 641 65
rel. variab. 1,49 0,71 0,16 0,07 0,58 0,38 0,69 0,68 0,58 0,96 2,36 0,50 0,42
$picatost’ -0,79 3,64 2,70 0,17 289 -1,01 -0,72 -0,27 -0,65 -1,09 -1,13 0,76 -0,67
Sikmost’ -0,49 1,90 1,84 0,37 1,63 0,65 0,38 0,51 -0,34 0,09 0,40 0,86 -1,00
n 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15
VIII. 2023 — min. 2,15 31,1 2100 5,12 24733 1360 190 0,03 14,70 2,78 0,11 5410 356
XII. 2024
median 426 355 2370 521 26900 1990 @ 231 0,69 1882 5,19 0,43 6100 474
obdobie  max. 5,87 37,6 2490 552 30276 2570 298 1,10 22,49 647 0,81 7110 522
1L priemer 3,98 351 2304 526 27244 2029 232 0,67 18,70 5,08 0,42 6151 463
§tand. odch. 1,10 1,8 131 0,12 1867 293 30 0,22 1,78 0,85 0,17 500 40
rel. variab. 0,87 0,18 0,16 0,08 0,21 0,61 0,47 1,57 041 0,71 1,61 0,28 0,35
$picatost’ -097 0,07 -1,32 0,10 -142 0,55 0,05 4,68 1,07 3,21 0,61  -0,28 2,68
Sikmost’ -0,21 -0,77 -031 086 022 -0,19 0,75 -1,20 -0,21  -1,48 035 0,38 -1,49
n 17 17 17 17 17 17 17 17 17 17 17 17 17

Vysvetlivky: Relativna variabilita = (maximum — minimum)/median; n — pocet udajov v siibore. Hodnoty $picatosti a Sikmosti indikujice

normalny charakter rozdelenia st zvyraznené tuénym pismom.

Explanations: Relative variability = (maximum — minimum)/median; n — number of data in the data set. The values of kurtosis and skewness

indicating the normal nature of the distribution are highlighted in bold.

Nasytenie banskej vody vo¢i mineralom

Voda vzoriek zo Sachty Gabriela bola len mierne
nedosytena az v rovnovahe voci vSetkym trom loZzis-
kovym typom sideritu, ako aj Cistému sideritu. Zaroven
bola nedosytena voci ankeritu(B), ankeritu(BS)
i kalcitu(B), (tab. 7). Voci potencidlnym sekundarnym
karbonatom — kalcitu, dolomitu, nesquehonitu — su
vzorkované banské vody nedosytené. Cast’ vzoriek sa
blizi  krovnovahe srodochrozitom, pripadne ju
dosahuje. Vsetky hodnotené vzorky su presytené voci
goetitu. Voci ferrihydritu st zvdcsa presytené, alebo su
snim vrovnovahe. Vo¢i manganitu si vyrazne
nedosytené.

Vicsina vzoriek zprelivu na Sachte Gabriela je
v rovnovahe so sadrovcom, Cast’ znich je vo¢i nemu

mierne presytena (tab.8). Vo€i inym siranovym
mineralom, ktoré sa mézu v tomto prostredi vyskytovat’,
su nedosytené (tab. 8). Vzorky st vyrazne presytené
vo¢i K-jarozitu a miernejSie presytené, pripadne
v rovnovaha, s Na-jarozitom. Stupen nasytenia voci
H-jarozitu a Na-jarozitu je zna¢ne premenlivy a koliSe
okolo rovnovazneho stavu. Voda Sachty Gabricla sa
vyznacuje vysokym stupniom nasytenia vo¢i plynnému
CO,, pricom v niektorych vzorkach sa blizi
k rovnovahe. Zistena priemernad hodnota Slco, = -0,20
zodpoveda parcidlnemu tlaku CO, 0,63 atm a jeho
zistené variacné rozpitie je 0,29 — 0,98 atm.

Vzorkované banské vody s nedosytené voci
mineralnym fazam koncentrujicim arzén, nikel a kobalt,
ktorych vyskyt mozno v tomto prostredi ocakavat
(tab. 9).
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Uvedené udaje naznacuju, ze rozpustanie sideritu
a precipitacia sadrovca z banskej vody patria k domi-
nantnym procesom tvorby makrochemického zlozenia
vody, vytekajucej Sachtou Gabriela zbane Mand —
Gabriela. Stabilné presytenie vody voci ferrihydritu
indikuje moznost tvorby Fe-okru. K  zrazaniu
rodochrozitu dochadza pravdepodobne skor obcasne.

Z hladiska c¢asového vyvoja stavu nasytenia mozno
pozorovat’” pomerne vyrazny pokles indexu nasytenia
vody vo¢i melanteritu, rodochrozitu, ale i sideritu
a kalcitu, v obdobi po nahlej zmene teploty vody
(obr. 10). V Case stabilny je stupen nasytenia voci
sadrovcu, epsomitu a oxidu uhli¢itému.

Tab. 6 Spearmanove korelacie zakladnych fyzikalno-chemickych parametrov vody a koncentracie hlavnych iénov rozpustenych

vo vode Sachty Gabriela pre obdobie VI. 2022 — XII. 2024.

Tab. 6 Spearman correlations of basic ions content in the water of the Gabriela shaft adit for the period VI. 2022 — XII. 2024.

t Q EC pH SO4* Fe Mn As Ni Co Mg Zn Ca Tvo

t 1,00 0,70 0,40 -0,07  -0,40 -0,94 -0,97 0,71 -0,86  -0,63 0,52 -0,85 0,42 0,64
Q 0,70 1,00 0,58 -0,20  -0,28 -0,66 -0,72 0,72 -0,69  -0,46 0,61 -0,66 0,27 0,79
EC 0,40 0,58 1,00 -0,48 0,25 -0,47 -0,45 0,71 -0,56  -0,59 0,80 -0,58 0,20 0,82
pH -0,07  -0,20 -0,48 1,00 -0,05 0,11 0,12 -0,31 0,23 0,41 -0,37 0,13 -0,32  -0,38
S04 -0,40  -0,28 0,25 -0,05 1,00 0,36 0,43 -0,01 0,28 0,12 0,29 0,19 0,00 -0,01
Fe -0,94  -0,66 -0,47 0,11 0,36 1,00 0,95 -0,69 0,86 0,64 -0,50 0,82 -0,39  -0,66
Mn -0,97 0,72  -045 0,12 0,43 0,95 1,00 -0,67 0,90 0,64 -0,48 0,87 -0,36  -0,69
As 0,71 0,72 0,71 -0,31 -0,01 -0,69 -0,67 1,00 -0,79 0,72 0,86 -0,77 0,30 0,82
Ni -0,86  -0,69 -0,56 0,23 0,28 0,86 0,90 -0,79 1,00 0,80 -0,63 0,89 -0,24  -0,76
Co -0,63  -0,46  -0,59 0,41 0,12 0,64 0,64 -0,72 0,80 1,00 -0,62 0,62 -0,37  -0,61
Mg 0,52 0,61 0,80 -0,37 0,29 -0,50 -0,48 0,86 -0,63  -0,62 1,00 -0,66 0,28 0,85
Zn -0,85  -0,66 -0,58 0,13 0,19 0,82 0,87 -0,77 0,89 0,62 -0,66 1,00 -0,12 -0,81
Ca 0,42 0,27 0,20 -0,32 0,00 -0,39 -0,36 0,30 -0,24  -0,37 0,28 -0,12 1,00 0,11

Tvo 0,64 0,79 0,82 -0,38  -0,01 -0,66 -0,69 0,82 -0,76  -0,61 0,85 -0,81 0,11 1,00

Vysvetlivky: Q — vydatnost’ vytoku v dobe odberu vzorky, ¢ — ¢as ktory uplynul od zatopenia bane. Oznacené korelacie si vyznamné

na hladine p < 0,05.

Expanations: Q — size of mine water discharge in the time of water sampling, 7 — the time that passed since the mine was flooded. Marked

correlations are signifcant at the level of p < 0,05.

Tab. 7 Indexy nasytenia vody bane Man6 — Gabriela voc¢i vybranym karbonatom, (oxi)hydroxidom a COx.
Tab. 7 Saturation indices S/ of water from the Gabriela shaft with respect to selected carbonate, (oxi)hydroxde mineral phases

and COz.
Objekt/ pH  pe
vzorka - - - =
e} I o @} o
Q o O Q o
2 < “ 3 3 o
=1 s =1 S s o
= 2 s =
s g S o o s
< S < on &N =
2 S 29 2= 2= _= . £o % -
2 z=22: 25 237 g: =8 £ 2 = E
280 =60 =68 T § = & g - X N =5 . -
£ 53 53 52 3£ f= 5. ES 5. %E B85 L& 2z 2%
S% 2 2F £ £:FT sS5E s50 3@ 25 38 gY £F 88 E£8
72 T:225 §2 §2 2 F0 %= FgQ Ffm 52 EQ PG ES
BE BE BE RO HO BO BO BO BE B2 BS Lm Ao 7=
primarne karbonatové mineraly loZiska hypotetické sekundarne karbonatové mineraly
Min. 512 3,58 -091 -099 -0,99 -389 -391 -255 -2,69 -3556 -0,73 -402 -1,30 0,09 284 -10,29
Priemer 532 387 -046 -0,55 -0,54 -3,05 -3,05 -2,08 -224 -294 -032 -375 -0,87 089 3,58 -9,31
Max. 578 533 0,12 0,02 0,04 -204 -205 -1,65 -1,88 -2,16 0,15 -3,12 -0,29 231 5,08 -7,05

Vysvetlivky: siderit(B), ankerit(B), kalcit(B) — ,,zakladny typ* karbonatového mineralu v stratiformnych polohach — tzv. metasomatické karbonaty;
siderit(BS), ankerit(BS) — karbonatové mineraly v ¢iernych fylitoch, siderit(V) — Zilny siderit, lozisko Mand — Gabriela (Turan, Turanova, 1993).
Tuénym pismom st zvyraznené hodnoty indikujuce rovnovéahu roztoku voci prislusnému mineralu.

Explanations: siderite(B), ankerite(B), calcite(B) — “basic type” of carbonate mineral in stratiform beds — so-called metasomatic carbonates;
siderite(BS), ankerite(BS) — carbonate minerals in black phyllites, siderite(V) — vein siderite, Mané — Gabriela deposit (Turan, Turanova, 1993).
Boldfaced values indicate the equilibrium of the solution with respect to the respective mineral.
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Tab. 8 Indexy nasytenia vody bane Mano6 — Gabriela voci vybranym siranom a CO2
Tab. 8 Saturation indices S/ of mine water with respect to selected sulphate mineral phases and COa.

Objekt / R
vzorka =)
= = <) =)
. = 3 = = 5
o Q o 2 S 2 S S =
3 E@ . = £ = A 5 o} < = § = % S S C)
g £33 g% 3 £ S =2 & z S2 §= g% 3
£3 ¢z £9 2 5 g FZ 3 ® E5 53  %& T
3¢ &2 2£& & & = 2% 2 £ UE = 22 3
sirany
Min. -0,09 -1,58 -2,59 -25,77 -1,40 -8,13 0.88 -2,15 3,84 3,60 -1,70 -0,24 -0,54
Priemer 0,12 -1,03 -2,18 -24,22 -1,16 -7,70 6.10 -0,19  -2,74 5,31 0,18 1,50 -0,20
Max. 0,25 -0,83 -1,86 -22,84 -1,01 -7,21 8.10 0,52 -1,85 8,73 2,82 4,86 -0,01
Tab. 9 Nasytenie vody bane Mano — Gabriela voc¢i vybranym mineralnym fazam koncentrujiucim arzén, nikel a kobalt.
Tab. 9 Saturation indices S/ of mine water samples with respect to selected As, Ni, and Co-containing mineral phases.
Objekt /
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Z < B O o < Z =z R/Z Z Z z o o o]
Min. -4,16 -7,46 -23,71 -5,10 -15,07 -531 -1454 4,79 -485 -2381 -6,25 -7,58 -6,31 -10,00 -11,15
Priemer -3,72 -6,47 -21,19 -429 -1401 -343 -1293 -421 -430 -21,01 -565 -6,88 -541 -8,91 -10,55
Max. 296 -535 -20,21 -398 -20,21 -2.84 -1148 -3,73 -383 -1696 -505 -6,05 -470 -7,37 -9,97
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Obr. 10 Casovy vyvoj nasytenia vody vytekajiicej zo $achty Gabriela vo&i vybranym mineralom. Vysvetlivky

ako pri obr. 3.

Fig. 10 Time variation of saturation of water outflowing from the Gabriela shaft in respect to selected minerals.

Explanations as for Fig. 3.

Specia¢né modelovanie zastipenia foriem vyskytu
siry, Zeleza, manganu, arzénu, niklu a kobaltu

Podla vysledkov Speciacného modelovania sa sira
v banskej vode jamy Gabriela vyskytuje nielen vo forme
anionu SO4* (tab. 10), ale vo vyznamnom podiele i ako

zaporny komplex MgSO4 (27 % — 60 % z celkového
latkového mnozstva SV1), i ako komplexy CaSO4 (2 % —
5%) a FeSOs4 (2% — 8 %). Zelezo v tychto vzorkach
vystupuje takmer vyhradne v druhom oxidacnom stupni
(Fe™), pri¢om dominuje jednoduchy ion Fe?* (70 % —
81 %) nad neutrdlnym komplexom FeSOs. Mangan
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v tychto vzorkdch vystupuje vyhradne v druhom
oxidaénom stupni (Mn"), pricom dominuje jednoduchy
ion Mn*" (76 % — 85 %) nad neutrdlnym komplexom
MHSO4.

Z vysledkov S$peciacného vypoctu foriem vyskytu
arzénu v banskej vode bane Mand — Gabriela vyplyva,
ze je takmer vyhradne v oxidacnom stupni 5 a dominuje
H,AsOs nad HAsO,*, pricom podiel neutralneho
komplexu H3;AsQys je zanedbatelny a anién AsO4~ nie je

zastupeny (tab. 11). Nikel je vo vode Sachty Gabriela
zastipeny prevazne vo forme neutralneho komplexu
NiSOs (49 % — 69 %), v menSej miere iénom Ni**
(22 % — 44 %), komplexami NiHCOs* (3% — 6 %)
aNi(SO4)2% (0,3% — 4,5%) (tab.10). Kobalt je
pritomny ako katiéon Co?" (72 % — 83 %) a vyznamne i
ako neutralny komplex CoSOs4 (16 % — 26 %), len
podradne ako komplex CoHCOs".

Tab. 10 Podiel $pécii siry, Zeleza a manganu na ich celkovom latkovom mnozstve vo vzorkach vody Sachty Mand — Gabriela.
Tab. 10 Sulphur, iron and manganese species in mine water samples from the Man6 — Gabriela mine.

SOs2—  MgSOs— CaSOs—  FeSOs— % Fe-ll Fe'? FeSO;  FeHCOs*  Mn™ MnSOs

%2S(6) %zS©6) %zS6) %zS(6) zFecelk zFe(2) zFe?) zFe?) zMn(2) zMnQ)
Min. 33,7 26,9 1,6 2,0 99,78 69,5 19,4 0,05 758 14.9
Priemer 425 49,7 2,7 43 99,99 76,1 238 0,10 81,4 18,5
Max. 58,7 59,9 5.3 7.9 100,00 80,6 30,3 0,23 85,0 238

Tab. 11 Podiel $pécii arzénu AsY, niklu Ni'' a kobaltu Co! na ich celkovom latkovom mnoZstve vo vybranych vzorkach vody bane

Mano — Gabriela.

Tab. 11 Arsenic As", nickel Ni'' and cobalt Co! species in mine water samples from the Mano — Gabriela mine.

% As-V HAsO4? H:AsO4 H3As04 Ni*?  NiSOs Ni(SO4);> NiHCOs* Co** CoSOs CoHCO;s"
z As-celk
Min. 99,18 14,4 54,6 0,01 22,4 49,3 0,3 3.4 71,9 16,1 0,6
Priemer 99,87 22,9 77,1 0,03 30,1 62,5 2,2 5,1 79,0 19,9 1,0
Max. 100,00 45,3 85,6 0,05 44.4 69,0 4,5 6,4 83,1 26,1 2,0
DISKUSIA z obdobia tazby. Vody infiltrované do bane gravitacne

Pri tvahach o sposobe formovania chemického
zlozenia banskej vody, vytekajucej zo Sachty Gabriela,
je potrebné zohladnit’ hydrogeologické pomery bane.
Banské diela su na lozisku Man6 — Gabriela vyrazené
v horninovom prostredi paleozoickych krystalickych
vapencov a rudnych karbonatov (siderit, ankerit)
obklopenych metamorfitmi (hlavne fylity) gemerika.
Ked’ze ani v krystalickych vapencoch, ani v rudnych
karbonatoch, nedoslo ku  vyvoju  krasovych
javov, dominuje v nich puklinovy typ priepustnosti.
Horninové prostredie tejto bane ma teda charakter
hydrogeologického masivu (v zmysle Jetela, in Hanzel
1990), ktory je typicky obehom podzemnej vody
sustredenym hlavne v pripovrchovej zone zvetranie
a hlbsie len lokalne v puklinovych zoénach. Pritoky do
bani, vyrazenych v hydrogeologickom masive, preto
zvéacsa pochadzaju predovsetkym z pripovrchovej zony
masivu, dosiahnutej banskymi dielami, pripadne
infiltraciou zrazkovej alebo povrchovej vody cez zavaly
siahajuce na povrch alebo zénami gravitacnych trhlin
v ich nadlozi. Relativne nizka rozkolisanost’ vydatnosti
vytoku zo Sachty Gabriela (2,15 I's! — 5,87 I's™! v obdo-
bi VII. 2023 — XII. 2024) vsak naznacuje, Ze podiel
priameho priesaku povrchovej vody do bane na
celkovom mnozstve banskej vody je vel'mi maly, ak nie
zanedbatelny. Velkost’ pritokov z hlbsich casti masivu
pod pripovrchovou zoénou je mald, ocom svedéia
zdznamy o mnozstve cCerpanej vody z horizontov,

zostupuju zénou jej prevzdusnenia (nenasytenou zonou)
na hladinu vody vjej nasytenej zoéne, pricom sa
obohacujii rozpustanim mineralov. O chemickom zlo-
zeni tychto priesakov nie su dostupné spol’ahlivé udaje.
V zavere€nej sprave s vypoctom zasob loziska (Mihok,
Jancura, 2000) sa napr. len stroho uvadza, ze banské
vody st vcelku malo mineralizované. Podla udajov
o chemickom zlozeni podzemnej vody plytkého obehu
ziskanych pri regionalnom hydrogeologickom vyskume,
do bane infiltruje predovSetkym pozemna voda
pripovrchovej zény masivu metamorfitov paleozoika
s celkovou mineralizaciou vody do 0,5 g1, s mierne
zasaditou reakciou, Mg-Ca-HCO; chemickym typom
anizkou koncentraciou kovov a metaloidov, pohy-
bujlicou sa v jednotkach pg-1"!, maximalne do prvych
desiatok pg-1"! (Scherer et al., 1999). Na zaklade tychto
poznatkov je zrejmé, Zze k vyraznému ndrastu mine-
ralizacie vody v hydrogeologickom systéme bane
dochaddza az v priestore jej dobyvok v lozisku.
Reprezentantom  hydrogeologicky  a geochemicky
podobného prostredia v zone aerécie je sideritova bana
Zeleznik, zktorej Dolnosirkovskou §toliiou vyteké
mierne kysla banska voda s pH 6,0 — 6,3, s celkovou
mineralizaciou 2,5 g-'I'' — 4,7 gI"!, koncentraciou sira-
nov 1,7 g'1" — 3,3 gI'!, Fe 0,07 g1 — 0,16 g'1' aMn
0,13 gI'" — 025 g1, chemického typu Mg-Ca-SO4
(Bajtos, 2012). Lokalne — v prostredi ¢iernych bridlic
s vysokou koncentraciou pyritu a arzenopyritu — sa
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v zéne aeracie bane Man6 — Gabriela mohla formovat
voda podobného chemického zlozenia ako v bani
Smolnik so stratiformnym pyritovym loziskom
v metamorfitoch paleozoika: s pH = 2,0 — 4,0,
koncentraciou rozpustenych latok 1,5 g-1! — 13,8 g1,
SO 1,0 g1 — 8,8 g, Fe 5mg1"' — 105 mgI", Mn
13 mg-I'' — 90 mg-1"! (Finta, Rozdobud’kova, 1987). T4
je vysledkom intenzivnej oxidacie sulfidov, v prostredi
silikatovych hornin bez karbonatovych mineralov.
V bani Man6 — Gabriela teda ide o priestorovo znacne
geochemicky variabilné prostredie, umoziiuje pred-
pokladat’ i zna¢ne premenlivé chemické zlozenie vody
gravitaéne zostupujicich priesakov. Povaha pre-
biehajucich geochemickych procesov je zna¢ne odlisna
vo vodou nenasytenej a nasytenej (zatopenej) Casti bane
— nenasytenej zone (zone aeracie) a nasytenej zone.

Rapidny narast mineralizacie banskej vody po
objaveni sa vytoku po zatopeni bane, v porovnani
s mineralizaciou vody Cerpanej v obdobi tazby, mozno
oznaCit’ za typicky jav. V literature je oznacovany ako
Hfrst flush“, Je dokumentovany ina inych rudnych
hlbinnych baniach v Slovenskom rudohori, i v zahrani¢i
(napr. Bajtos, 2009; 2024; Grmela, 1998; Wolkers-
dorfer, 2008). ZvySena mineralizacia vytekajucej vody
7o zatopenej bane zvidcSa plynule klesd, pricom doba
ustalenia chemického zlozenia vody trva niekol'ko
rokov alebo niekol’ko desiatok rokov, niekedy az storoci
(Younger, 1997; Demchak et al., 2004). Mozno to
vysvetlit  postupnym poklesom podielu pdvodne
dlhodobo (pocas zatapania bane) v banskych priestoroch
stagnujucej, vysoko mineralizovanej vody, na celkovom
mnozstve vody vytekajicej zbane po jej zatopeni.
ZvySend mineralizacia stagnujucej banskej vody je
pritom ddsledkom rozpustania lahko rozpustnych
mineralnych faz, ktoré sa vytvarali v obdobi tazby
v aerobnych podmienkach, az do vysokého stavu
nasytenia vo¢i tymto minerdlom. Dalim faktorom
poklesu mineralizacie vody na vytoku z bane je
postupné ubudanie tychto I'ahko rozpustnych mineral-
nych faz — zmenSovanie celkovej reakénej plochy.
Koncentracia Fe, Mn, Al a As vbanskej vode je
ovplyvnend i pripadnou zmenou pH — Eu podmienok,
najmé poklesom FEy v zéne stagnujucej banskej vody
a naslednym vzostupom Ey v zOne pridenia vytvorenej
po zatopeni bane.

Dominantné hydrochemické procesy formujuce
makrochemické zloZenie banskej vody

v Standardnych podmienkach nenasytenej zony bane
Man6 — Gabriela

Hydrogeochemické pomery bane Mand — Gabriela
a dokumentované chemické zlozenie jej banskej vody
svedéia otom, ze hlavnhym geochemickym procesom
prebiehajicim v jej zone aeracie, je rozpustanie Fe-
karbonatov loziska v kombinacii s oxidaciou sulfidov,
najmi pyritu a arzenopyritu. Pyrit je rozptyleny jednak

v samotnych Fe-karbondtoch, ale 1iv sprievodnych
fylitoch. Intenzitu rozpustania karbonatov vyznamne
ovplyviiuju protony uvoliiované pri oxidacii sulfidov.

V nenasytenej Casti bane — v pasme aeracie — prebie-
hajica oxidacia pyritu vo vode rozpustenym O;
anaslednou precipitaciou  ferrihydritu  produkuje
4 protony (reakcia 1), obdobna oxidacia arzenopyritu
(reakcia 2) 3 protony, na 1 mol sulfidu. Rychlost’
oxidacie arzenopyritu kyslikom je o nieCo nizSia ako
u pyritu (Mok, Wai, 1994). V podmienkach vysokej
evaporacie moze byt produktom oxidacie pyritu
melanterit (rovnica 4). Proces oxidacie sulfidov mdze
znacne urychlit mikrobidlna aktivita, pri rozklade
molekuly sulfidu a naslednej oxidacii Fe?* na Fe’*
(rovnica 6). Ked’ze je podmienena pritomnostou kysli-
ka, je obmedzena na aerdbne prostredie (Nordstrom,
Southam, 1997; Nordstrom, Alpers, 1999). Oxidacia
pyritu  Zelezitym i6nom Fe*' (rovnica3) zacina
prevazovat’ nad oxidaciou kyslikom v kyslom prostredi,
pri pH < 4 (Singer, Stumm, 1970; rovnica 3), ked’ Fe**
je stabilny v roztoku.

FeS, + 3,75 O, + 3,5 H,O —

Fe(OH); +2 SO + 4 H* (1)
FeAsS +3,50, + 6 H,O —

Fe(OH)3 + SO42' + H,AsO4 + 3 H* (2)
FeS, + 14 Fe** + 8 H,0 —

15 Fe** +2 SO + 16 H' 3)
FeS, + 8H,0 + 70, —

FeSO4*7H;0 + SO + 2H" (4)

Protony uvolnené do roztoku oxidaciou sulfidickych
mineralov kyslikom (reakcie 1 — 2), pripadne i kationom
Fe’" (rovnica 3) mozu byt neutralizované rozpustanim
Fe-karbonatov loziskovej polohy, napr. sideritu-B
(rovnica 5, obdobné rovnice platia pre siderit-V
a siderit-BS), ankeritu-B (rovnica 6) a kalcitu-B
(rovnica 7). Pri rozpustani ankeritu a sideritu sa teda do
roztoku uvolnuje Mg, Ca, Fe aHCO;, v malom
mnozstve i Mn. Uvolnené idony Fe?" v nenasytenej Casti
bane oxiduju na Fe*" (rovnica ), ktoré pri pH roztoku
vysSom ako 4 precipituju (rovnica 9) zroztoku za
uvolnie protéonov (Moses et al., 1987; Ehrlich, 1996;
Nordstrom et al., 1997).

Feo,89:Mgo,050Ca0,006Mng,0s2CO3 + H —
0,892 Fe2 + 0,050 Mg*? + 0,006 Ca*" +
0,052 Mn?* HCO5 (5)

Cay 00(Feo,s76Mgo.26Mno,064(CO3)2 + 2 HY —
Ca™?+ 0,676 Fe'2 + 0,260 Mg*? + 0,064 Mn*? +

2 HCO;5? (6)
Cao,ggzMgo,076Mno,016CO3 +H — 0,892 Ca'?+

0,076 Mg + 0,016 Mn2* + HCO;? 7)
Fe? + 0,25 0, + H' — Fe** + 0,5 H;0 (8)
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Fe’* + 3H,0 = Fe(OH); + 3 H* )

V nenasytenej Casti bane teda dochadza k per-
manentnej precipitacii zZelezitétho okru (ferrihydrit —
goethit). V dobe taZobnej prevadzky, ked bola bana
odvodiiovana cerpanim, Slo o cely priestor bane, od
povrchu po najhlbsie horizonty.

Intenzita oxidéacie pyritu je ovplyvnend jeho
mineralogickou charakteristikou a externymi chemic-
kymi, fyzikdlnymi a biologickymi faktormi. Minera-
logicka charakteristika zahfiia velkost' Castic, poro-
vitost, velkost' plochy, krysStalografia a koncentracia
stopovych prvkov. Externymi faktormi s pritomnost’
inych  sulfidov, pritomnost  mikroorganizmov,
koncentracia kyslika aoxidu uhli¢itého, teplota, pH
apomer Fe*'/Fe’" reagujuceho rozoku (Lottermoser,
2010). Nepriamym ukazovatelom intenzity oxidacie
pyritu v zéne aerdcie bane za absencie vyznamného
mnozstva siranovych mineralov je koncentracia siranov
v banskej vode. Takéto tidaje nie si z bane Mano —
Gabriela dostupné. Na zaklade analdgie so sideritovou
banou v Sirku a pyritovou baniou v Smolniku (ovela
vysSia koncentracia pyritu a absencia karbonatov so
silnym neutralizacnym U¢inkom) mozno ocakévat, Ze
koncentracia siranov v banskej vode nenasytenej zony
bane Mano6 — Gabriela so Standardnymi atmosférickymi
podmienkami, by sa mala pohybovat' od niekolkych
g1, do maximalne 5 g-I'!.

Vplyv samovol’ného zahrievania zdavalov v Ciernych
fylitoch na makrochemické zloZenie banskej vody

Okrem pritomnosti vzdusného kyslika lokalne
vyrazne ovplyviiovalo geochemické procesy, prebie-
hajice v zoéne prevzduSnenia bane, samovolné
zahrievanie (self-heating) zavalov v Ciernych fylitoch
s vysokymi koncentraciami pyritu a grafitu. Horuace
zavaly tu vznikali, obdobne ako na loziskach uhlia,
v désledku oxidacie a samovolného zahrievania pyritu.
Na bani Man6é — Gabriela sa takéto hortuce zavaly
vyskytovali v centralnej Casti loziska Mano na IX. a X.
horizonte od roku 1985, kedy boli indikované vysokou
koncentraciou SO; v banskom ovzdusi (Mihok, 1997b).
Napriek snahe taziara sa ich nepodarilo Wplne
zlikvidovat’ ani do ukonéenia tazby.

Samovolné zahrievanie pyritu prebicha v troch
fazach (Rosenblum et al., 2001). Prva prebieha pri
teplote do 100 °C a v zjednodusenej forme ju vyjadruje
exotermicka reakcia 1. Druhu fazu charakterizuje rozsah
teploty 100 °C — 350 °C, v ktorom pokracuje oxidécia
pyritu za tvorby FeOOH, zacina termicky rozklad pyritu
za vzniku pyrotitu Feq.xS (kde x = 0 — 0,17) a nasledne
i elementarnej siry. V pritomnosti kyslika tato sira
oxiduje na plynny SO, a zarovei sa, okrem vodnej pary,
v hornine s koncentraciou organického uhlika, uvol'nuje
i CO,. Ak je pritomny siderit, oxiduje na FeO a CO..
Okrem oxidacie pyritu su v tejto faze zdrojom tepla

1 oxidacia uhlika, oxidacia CO na CO; a oxidacia S na
SO, (Rimstidt, Vaughan, 2003; Lowson, 1982). V tretej
faze, pri teplote nad 350 °C, prebieha intenzivnejSia
oxidacia pyritu za vzniku Fe;O; za produkcie SO,
a oxidaciou organického uhlika vznika CO». V tejto faze
uz mdze dojst’ k samovznieteniu (spontaneous combus-
tion) pyritu, resp. organického uhlika. Najintenzivnejsi
rozklad pyritu nastava pri 400 °C a do 900 °C prebicha
podl’a reakcii (Li et al., 2019):

FeS, — FeS, + (1 — %2)S, (10)
S, +20, — 250, (11)
280, + 0, =280; (12)
FeS, + (1,5 + 2x)0, — Fe;,05 + 2xS0, (13)
2FeS, + (3 + 2x)0, —

Fex(SO4)s + (2x — 3)SO; (14)
FeS, + (1 +x)0, — FeSOy4 + (x — 1)SO; (15)

Okrem siranov zeleza (rovnica 12 a 13) tu mozno
predpokladat’ i vznik inych siranov, ako CaSO, alebo
MgSOs, pri termickom rozklade rudnych karbonatov.
Termicky rozklad sideritu nastava pri teplote 350 °C —
550 °C, rozkladovu teplotu ankeritu ovplyviiuje pomer
Ca, Mg aFe v krystalickej mriezke a pohybuje sa od
500 do 700 °C. Termicky rozklad kalcitu nastava pri
teplote 825 °C — 900 °C, v atmosfére CO, este vyssej.
Plynnym produktom termického rozkladu karbonatov je
CO,. Vo vlhkom prostredi mohli plyny uvolfiované pri
horeni po kondenzécii zvySovat' kyslost' roztokov, ¢o
mohlo zvySovat’ intenzitu rozpuStania pritomnych
karbonatov (rovnice 3 — 5) asilikatovych mineralov,
oproti Standardnym atmosférickym podmienkam. Zo
silikdtovych mineralov je v ¢iernych fylitoch pritomna
hlavne odroda muskovitu — sericit (rovnica 14) a chlorit
(rovnica 15). Pri naslednej evaporacii roztokov,
sformovanych t¢inkom kyslych kondenzatov na rudné
karbonaty, muskovit alebo chlorit, mohol precipitovat
melanterit, epsomit, sadrovec, rodochrozit, jarosit
a pripadne i d’alSie siranové mineraly.

KA13Si3010(OH)2 +10H' =

K" +3 Al + 3 H4SiO4 (14)
MgsAIQSi3010(OH)8 +16H =

5 Mg+ 2 Al + 3 HsSiO4 + 6 H,O (15)
Okrem vysSie uvedenych procesov  mohlo

k zvySeniu mineralizacie banskej vody prispiet
izvySenie mikrobidlnej aktivity, spdsobené zvySenim
teploty — do oblasti jej optima, vo vhodnych zoénach
okolia ohnisk horenia. Intenzita oxidacie vzrasta takmer
dvojnasobne na zvysenie teploty o 10 °C (Smith et al.
1992 in Lottermoser, 2010), pri¢om teplotné optima pre
rozmnozovanie mezofilnych mikroorganizmov (napr.
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Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum Pévod arzénu a niklu v banskej vode

ferrooxidans) je priblizne 25 °C — 35 °C, pre mierne .y , . . .
termofilné druhy (napr. Acidithiobacillus caldus, Za primamy hlavny zdroj arzénu vbanskej vode

Leptospirillum ferriphilum) 40 °C — 50 °C a termofilné
az extrémne termofilné druhy (napr. Sulfolobus
metallicus, Metallosphaera sedula) 65 °C — 80 °C.

Dominantné hydrochemické procesy formujiice
makrochemické zloZenie banskej vody

v podmienkach nasytenej zony

bane Man6 — Gabriela

V obdobi zatipania bane, poas pozvolného
stipania hladiny, trvajiceho od augusta 2011 do
februara 2022, narastal objem zatopenych banskych
priestorov a tym ireakénej plochy l'ahko rozpustnych
siranov a d’alSich sekundarnych mineralov, vytvorenych
v dobe prevadzky bane. V désledku ich rozpustania,
ako aj rozpustania karbonatov loziska kyslou banskou
vodou do dosiahnutia karbonatovej rovnovahy, sa
zvySovala mineralizacia akumulovanej banskej vody,
hlavne narastom koncentracie siranov, Zeleza, horéika
a vapnika. Oxidacia sulfidov v takychto anaerdbnych
podmienkach vo vyznamnej miere neprebiehala. Vzhla-
dom na pritomnost’ lokalneho ohriatia horninového
masivu, ako dosledku dlhodobého horenia pyritu,
zrejme neslo o- statické podmienky, ale o cirkulaciu
banskej vody podmienenu termoliftom. Koncentracia
vapnika rozpusteného vo vode bane Man6 — Gabriela je
pravdepodobne kontrolovand precipitaciou sadrovca
(tab. 7). Hor¢ik dosahuje znaéne vysSie koncentracie
ako kalcit, ¢o naznacuje, ze vo vyznamnom mnozstve
neprecipituje — banskd voda pri vytoku na povrch
zostava znacne nedosytend voci dolomitu inesque-
honitu (tab. 7). Relativne vysoka koncentracia draslika
v banskej vode, ako produktu rozptstania sericitu,
indikuje vyznam prostredia ¢iernych fylitov pri
formovani jej chemického zlozenia.

Dokumentovana koncentracia siranov, rozpustenych
v banskej vode Sachty Gabriela, vysoko (5- az
8- nasobne) prevySuje maximalnu Groven (pozri vyssie),
ktort mozno predpokladat’ pre podmienky nenasytenej
zony tejto bane. Pri prakticky zanedbatelnej intenzite
oxidacie pyritu v zone nasytenia, za zdroj vysokej
koncentracie SO4> vo vode mozno oznalit' siranové
mineraly, pritomné v zatopenych banskych dielach
a dobyvkach. Samovol'né zahrievanie a horenie pyritu,
ktoré prebichalo pocas tazby a zatipania bane, viedlo
k zintenzivneniu precipitacie sekundarnych siranov
ioxidacie pyritu. VySSiu mineralizdciu, oproti
Standardnym atmosférickym podmienkam, mala preto
uz banska voda z nenasytenej zény, vypliajuca baiiu
pocas jej zatapania. Tento rozdiel bol eSte zvyrazneny
po zatopeni bane, koncentrujuci vicsi objem ateda
i reakénu plochu sekundarnych mineralov.

mozno povazovat oxidaciu sulfidov v aerébnych
podmienkach. Z nich su dominantné arzenopyrit a pyrit
s izomorfnym zastupenim arzénu (rovnice 1 a2). Pri
horeni arzenopyritu (rovnica 16) mohli do banského
ovzdu$ia unikat’ arzénové vypary a SO,. Tie potom
v pritomnosti vody hydrolyzovali na kyselinu arzenitu
H;AsO;, ktora disociuje na protony H' a arzenitanové
iony. Produkty horenia teda predstavuju sekundarny
zdroj arzénu, pritomného v rozpustenej forme v banske;j
vode. Pri mokrej oxidacii pyritu a arzenopyritu
v acidnych podmienkach mo6zu prebichat’ i dalSie
reakcie (17 — 19), produkujuce aciditu arozpustené
formy arzénu (Kim et al., 2024).

2 FeAsS + 5 O, — FexO3 + As,O3 +2 SO, (16)

FeS, + 7 Fex(SO4)3 + 8 H,O —
15 FeSO4 + 8 H2SO4 17)

2 FeAsS + 13 Fex(SO4); + 16 H,O —
28 FeSO4 + 2 H3AsO4 + 13 H,SO4 (18)

2 H3As04 + Fex(SO4)3 — 2 FeAsO4 + 3H,SOs  (19)

Arzén uvolneny do roztoku sa v nenasytenej Casti
bane mdze postupne viazat’ na Zelezité okre, vznikajiice
a akumulujice sa v banskych dielach. Vysoka schop-
nost amorfnych ikrystalickych Fe'' oxyhydroxidov
prijimat’ do ich Struktury metaloidy adsorpciou alebo
koprecipitaciou je dobre znama (Pitter, 1999; Dixit,
Hering, 2003; Leuz et al., 2006). Pri vysSich trovniach
Ey (od +200 do +500 mV) adsorbuje arzén na
ferrihydrit dominantne ako AsY, kedze As™ v tychto
podmienkach adsorbuje slabsie (Pierce, Moore, 1982).
NavySe, komplex Fe-As™ je lepSie rozpustny ako
Fe'l-AsY komplex (Gulens et al., 1973). Pri postupnom
poklese redox potencidlu (nedostatok kyslika), je AsY
redukovany na As™ (Masscheleyn, Patrick, 1994), ¢o
vedie k uvolneniu Casti sorbovaného As, kvoli slabsej
vizbe As™ na ferrihydrite. Pri poklese Eh pod
+100 mV dochadza k rozpustaniu ferrihydritu, za
uvolnenia sorbciou a koprecipitaciou viazaného arzénu
(Masscheleyn, Patrick, 1994; Deutsch, 1997). K tomuto
procesu mohlo dochadzat pocas zatdpania bane,
spotrebovanim kyslika rozpusteného v banskej vode
nasytenej zoény, pocas oxidacie sulfidov aFe?'.
Dokumentované hodnoty Eu vo vzorkach vody z nej
vytekajlicej su zvédcSa zintervalu +180 az +240 mV
(obr. 11). Absenciu vplyvu rozptstania ferrihydritu na
kolisanie koncentracie As v banskej vode indikuje i graf
zavislosti koncentracie As od Fe (obr. 12 — chyba pre
takyto pripad predpokladana kladna korelacia). Miera
sorpcie As na ferrihydrit je zavisla i od pH roztoku —
predpokladé sa uvolfiovanie As do roztoku pri raste pH
(Welch et al., 1988; Robertson, 1989; Smedley et al.,
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2003). Dokumentované hodnoty pH su vSak z pomerne
tesného intervalu 5,02 — 5,56 — ¢o naznacuje ich
zanedbatelny vplyv na zmeny koncentracie As
v banskej vode jamy Gabriela.

Primarnym zdrojom niklu v banskej vode je oxidacia
sulfidickych mineralov, ktorych pritomnost bola na
lozisku potvrdena (Grecula et al.,, 1995): gersdorfit
(NiAsS), ullmanit (NiSbS), pentlandit (FessNissSs),
millerit (NiS), violarit (FeNi»S4). Z nich najhojnejsi je

arzénové pary atuhy NiO. Vo vlhkom prostredi pri
teplotach 300 °C — 500 °C mdze vznikat’ reakciou NiO
s kyslou banskou vodou (reakcia 21) siran nikelnaty,
ktory je sekundarnym zdrojom niklu v banskej vode. Pri
horeni pentlanditu a violaritu mozno analogicky pred-
pokladat tvorbu NiSOs aFeSO4. Ullmanit nie je
vyznamnym zdrojom Ni, oc¢om sved¢i nizka kon-
centracia Sb v banskej vode.

gersdorfit, ktory sa termicky rozklada na plynny SOs, NiO +H,804 — NiSO4 + H,0 2D
25 25
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Obr. 11 (vl'avo) Koncentracia As a hodnoty EH v banskej vode Sachty Gabriela.
Vysvetlivky: trojuholniky — vzorky z obdobia II. 2022 — VI. 2022, Stvorce — vzorky z obdobia VI. 2022 — VII. 2023, kosostvorce —

vzorky z obdobia VIII. 2023 — XII. 2024.

Obr. 12 (vpravo) Koncentracia As a Fe v banskej vode $achty Gabriela.
Vysvetlivky: trojuholniky — vzorky z obdobia II. 2022 — V1. 2022, §tvorce — vzorky z obdobia VI. 2022 — VII. 2023, kosostvorce —

vzorky z obdobia VIII. 2023 — XII. 2024.

Konceptualny model vzniku anoméalneho
chemického zloZenia vody v bani Man6 — Gabriela

Na zaklade ziskanych udajov aich interpretacie
mozno pre vysvetlenie vzniku extrémne vysoko
mineralizovanej vody v sideritovej bani Mano —
Gabriela navrhnit nasledovny konceptualny model,
¢leneny do troch obdobi vyvoja:

1) obdobie prevadzky bane, ked cely jej priestor bol
nenasytenou zonou: dominantnym geochemickym
procesom v celom priestore bane je kombinacia
rozpu$tania ankeritu, sideritu a kalcitu s oxidaciou
pyritu alokalne i arzenopyritu kyslikom (rovnice
1 — 7) za precipitacie oxyhydroxidov Zeleza (rovnica
9), lokalne v miestach vyskytu Ciernych fylitov vSak
mohla dominovat’ oxidacia pyritu a arzenopyritu
s formovanim kyslej banskej vody AMD (rovnice
1 — 3), pricom spontanne zahrievanie/horenie ich
hald pod zavalmi stropu dobyvok produkovalo
siranové mineraly Fe, Mg a Ca a plyny SOs a CO,,
ktoré po kondenzacii lokalne zvySovali aciditu
prostredia (rovnice 8 — 13) s naslednym intenziv-

nejSim rozpustanim karbonatov a taktiez ohriatim
okolitého horninového masivu na vysoki teplotu,
pricom zvySena teplota v okoli mohla zintenzivnit
aktivitu mikroorganizmov pri oxidacii pyritu,
obdobie zatapania bane, ked’ sa postupne jej Coraz
vécsia Cast’ dostavala pod vodni hladinu do
nasytenej zony: dominantnymi geochemickymi
procesmi v nasytenej Casti bane boli rozpusStanie
sekundarnych  siranov  (efflorescent salts —
efloreskujtce soli) arozpustanie rudnych karbo-
natov kontrolované parcialnym tlakom CO, apH
roztoku, v podmienkach cirkulacie vody genero-
vanej termoliftom sposobenym lokalnymi miestami
preteplenia masivu po horeni zavalov,

obdobie po zatopeni bane a vzniku vytoku Sachtou
Gabriela: v nasytenej inenasytenej casti bane
nad’alej prebiehaju procesy opisané vysSie, pricom
v nasytenej zone postupne ubida mnoZzstvo
sekundarnych siranov ich rozptstanim a odnosom
rozpustenych zloziek a formuje sa rezim obehu
banskej vody  vnasytenej zone  vplyvom
hydraulickych, termickych faktorov (pretrvava

2)

3)
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termolift generovany miestami preteplenia masivu
po horeni zévalov) ivplyvom rozdielnej hustoty
banskej vody ako désledku vyraznych rozdielov jej
mineralizacie v roznych Castiach bane.

K vyraznejsej stratifikacii banskej vody v nasytenej
zone bane pravdepodobne dochadzalo len v Castiach
mimo dosahu termoliftu, generovaného zénami hor-
ninového masivu, ktoré boli vdobe aerébnych
podmienok ohriate horenim zavalov v ¢iernych fylitoch.
Dokumentovana vysoka teploty vody, vytekajlcej
z bane Sachtou Gabriela, znacne prevysuje na zaklade
geotermického gradienta ocakavanu teplotu 10 °C —
15°C. NaznaCuje i pretrvavajuci vplyv procesov
spontanneho zahrievania pyritu na obeh a formovanie
chemického zloZenia vody bane Man6é — Gabriela.
Vzladom na priestorovy rozsah dobyvok je miestom ich
mozného vyskytu priestor na podloznych blokoch
lozisku Mand tesne nad hladinou vody (a v pasme jej
sezonneho kolisania), vychodne od Sachty Mané II.
Vsetky nadlozné dobyvky na lozisku Mano, ako aj
dobyvky na lozisku Gabriela, sa nachadzaju v priestore
pod vodnou hladinou, kde sa nepredpoklada vyznamny
priebeh exotermickych procesov. Pre lepSie vysvetlenie
vysokej teploty vody vytekajucej Sachtou Gabriela je
potrebné  Studium  geotermickych pomerov bane
s modelovymi vypoctami akumulacie tepla v horninach
aich vymeny s banskou vodou po zatopeni horucich
hald, podporené vertikdlnymi profilmi teploty vody
v bani a meranim koncentracie CO, a SO, v banskom
ovzdusi.

ZAVER

Monitoringom chemického zlozenia banskej vody
vytekajucej Sachtou Gabriela zo sideritovej bane Mano
— Gabriela, realizovanym s mesa¢nou frekvenciou
vzorkovania v dobe prvych troch rokov po jej zatopeni,
bol dokumentovany charakter casového vyvoja
koncentracie environmentalne rizikovych prvkov v nej
rozpustenych, ako aj jej makrochemického zlozenia.
Spociatku nizko mineralizovana voda s mierne
zasaditou reakciou, ktora zacala vytekat' prelivom zo
Sachty po zatopeni bane, nadobudla v priebehu
menej ako 10 dni charakter vysoko mineralizovanej (az
40 g1, kyslej banskej vody s extrémne vysokou
koncentraciou SOs*, Mg, Fe, Mn, As, Ni, i vysokou
koncentraciou Co, Al a Zn. Tato zmena bola prejavom
vertikalnej stratifikdcie vody, ktora sa v Sachte Gabriela
vyvinula pocas jej zatapania, vplyvom natekania nizko
mineralizovanej podzemnej vody plytkého obehu zo
§tolne Jozef. V nasledujicom obdobi doslo v bani
k dvom vyznamnym zmenam v pradeni vody, ktoré sa
prejavili zmenou teploty a chemického zloZzenia vody
vytekajucej Sachtou Gabriela. Prva zmena suvisela
s technickym zasahom pre zastavenie vtekania vody,

pritekajicej z priestoru mimo bane Man6é — Gabriela
Kobeliarovskym prekopom v mnozstve okolo 16 17!,
do jej centralnej Casti bezmennym kominom pri slepej
Sachte Mano II, vjuni 2022. Druhd zmena bola
pravdepodobne dosledkom obnoveného natekania Casti
prietoku vody z Kobeliarovského prekopu v odhado-
vanom mnoZstve okolo 2 1I's”!, do komina pri Sachte
Mano 11, vplyvom netesnosti hradze. V oboch pripadoch
bola najvyraznejSou zmena teploty vody (pokles z 36 °C
na 17 °C resp. vzostup z 18 °C na 34 °C), vyrazné zme-
ny nastali i v koncentracii SO4> (pokles zo 40 gI"! na
26 g1 resp. vzostup z 24 g-1"! na 30 g-1'") a Mg (pokles
zo6 g1' na 5 gl resp. vzostup z5 g1' na 6 gl').
Uvedené zmeny pridenia vody v bani vSak nemali
vyznamny vplyv na koncentraciu Fe aMn, ktoré
vykazovali plynuly pokles so Statisticky vyznamnym
exponencidlnym trendom, pocas celého sledovaného
obdobia. Statisticky vyznamny zostupny trend je
v sulade s predpokladom (fenomén first flush)
dokumentovany pre cast sledovaného obdobia po
druhej zmene pradenia v bani pre celkova mineralizaciu
vody, koncentracia SO4*, Mg, Al a Zn. Koncentracia
Co ahodnota pH vykazovali v uvedenej casti sledo-
vaného obdobia Statisticky vyznamny vzostupny trend.
Naproti tomu, koncentracia arzénu je v cCase znacne
premenliva, Co je pravdepodobne odrazom vysokej
priestorovej variability jeho zdrojovych mineralov
v bani.

Analyza hydrogeochemickych podmienok a bansko-
technologickych faktorov bane Mano — Gabriela,
podporena geochemickymi vypoc¢tami/modelovanim
pomocou programu PREEQC ukazuje, Ze primarnym
dominantnym hydrogeochemickym procesom, formu-
jucim chemické zlozenie banskej vody, je rozpustanie
Fe-karbonatov loziska v kombinacii s oxidaciou
sulfidov, najmd pyritu a arzenopyritu. Intenzitu
rozpustania karbonatov vyznamne ovplyviluji protony
uvoliiované pri oxidacii sulfidov, ako aj relativne
vysoky parcialny tlak CO,, Povaha tychto procesov je
znatne odlisnd vo vodou nenasytenej a nasytenej
(zatopenej) Casti bane. Anomdlne vysoké koncentracie
SO4*, Mg, Fe, As aNi v banskej vode, mozno spéjat
s pritomnostou Ciernych fylitov v priamom nadlozi
sideritového loziska. 'V prostredi hald tvorenych
¢iernymi fylitmi, ktoré boli ponechavané v dobyvkach,
mohli vznikat' kyslé roztoky (fenomén AMD resp.
ARD), ktoré mohli intenzifikovat’ rozpti§tanie rudnych
karbonatov nad mieru obvyklu v sideritovej bani
srudou analogického genetického typu. NavySe tu
dochadzalo k samovolnému nahrievaniu az samo-
vznieteniu  pyritu, umocnhovanému  pritomnostou
organického uhlika vo fylitoch. Vplyvom tychto tepel-
nych procesov sa nad ramec Standardnych atmosfé-
rickych podmienok bane: 1) pri teplotich do 80 °C
mohli vytvarat oblasti teplotného optima pre rast
mikroorganizmov urychl'ujucich oxidaciu pyritu, 2)
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zvySovala sa acidita prostredia (kondenzaty termicky
uvolniovanych plynov SO, aCO, dalej zvySovali
intenzitu rozpuStania karbonatov), 3) zvdcSoval sa
objem sekundarnych siranov ¢o zvysilo mineralizaciu
vody po =zatopeni bane. Miera podielu tychto
sekundarnych procesov na vyske mineralizacie vody sa
vsak na zaklade dostupnych tudajov neda presnejsie
kvantifikovat’. Désledkom horenia ¢iernych fylitov bolo
pravdepodobne iuvolfiovanie arzénovych vyparov,
ktoré po kondenzacii prispievali k zvySenej koncentracii
arzénu v banskej vode.

Pre prognézu d’alsieho vyvoja chemického zlozenia
banskej vody, vytekajicej Sachtou Gabriela do $tolne
Marta anou potom na povrch po zmieSani s vodou
z Kobeliarovského prekopu, je dolezité zohladnovat
mozny vplyv termoliftu na pradenie vody v zatopene;j
(nasytenej) casti bane. V dbsledku horenia zavalov
vzniknuté zény preteplenia horninového masivu mohli
generovat’ vzostupny prud v centralnej cCasti bane
a podmienujii  hlbinnu cirkulaciu, ktorda neumoziuje
vyvoj stratifikacie vody s vrchnou stabilnou vrstvou
nizSie mineralizovanej vody, ktord by bola priazniva
z environmentalneho hladiska. Casovy horizont trvania
tohto vplyvu a jeho presah do sticasnosti, zostava zatial
blizSie neSpecifikovany. Mozny je vSak i az do
sucasnosti pretrvavajuci vplyv procesov spontanneho
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SUMMARY

The chemical composition and discharge rate of mine water flowing from the Mano-Gabriela siderite mine (Slovak
Ore Mountains, eastern Slovakia) were monitored from the complete flooding of the mine in February 2022 until the
end of 2024. The initially low-mineralized, slightly alkaline water that began to overflow from the shaft after mine
flooding acquired, within less than ten days, the character of highly mineralized (40 g-L"), acidic mine water with
extremely high concentrations of sulphates, Mg, Fe, Mn, As, Ni, as well as elevated levels of Co, Al and Zn (Tables 4
and 5; Figs. 3-8). This change reflected vertical stratification of water that developed in the Gabriela shaft during the
flooding as a result of inflow of low-mineralized shallow-circulation groundwater from the Jozef adit.

During the subsequent period, two major changes in flow conditions occurred in the mine, each reflected in changes
in the temperature and chemical composition of water discharging from the Gabriela shaft. The first change was
related to a technical intervention undertaken in June 2022 to stop the inflow — about 16 L-s™! — of water flowing from
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the Kobeliarovsky corridor and entering the central part of the mine Mané-Gabriela through the blind raise by shaft
Mano II. The second change was probably the result of renewed inflow, due to seepage through a dam, of a portion of
the stream flowing through the Kobeliarovsky corridor - estimated at about 2 L-s™! — into blind raise by the Mané II
shaft. In both cases, the most significant change was in water temperature (a decrease from 36 °C to 17 °C and an
increase from 18 °C to 34 °C, respectively). Pronounced changes also occurred in the concentrations of sulphates
(a decrease from 40 g-L! to 26 g'L! and an increase from 24 g-L! to 30 g-L!) and Mg (a decrease from 6 g-L! to
5 g-L'! and an increase from 5 g'L! to 6 g'L!) (Figs. 3 and 4). These changes in mine-water flow, however, had no
significant effect on Fe and Mn concentrations, which exhibited a steady decrease with a statistically significant
exponential trend throughout the entire monitoring period (Fig. 5). A statistically significant downward trend -
consistent with the expected first-flush behaviour - was also documented for total mineralization, sulphates, Mg, Al
and Zn during the part of the monitoring period following the second flow regime change. In this interval, Co
concentrations and pH showed statistically significant upward trends. Arsenic concentrations were highly variable
over time, likely reflecting pronounced spatial variability in the source minerals within the mine (Fig. 7).

The quantities of Fe, Mn, As and Ni present in this water cause severe contamination of the surface water of the Slana
River, which receives the mine discharge, even though the Gabriela shaft water mixes with clean water from the
Kobeliarovsky crosscut prior to reaching the surface. Evaluation of the magnitude of this impact is beyond the scope
of this paper.

Geochemical calculations using PHREEQC (Tables 7-9; Fig. 10), interpreted in the context of current knowledge of
the studied system and site conditions, indicate that the dominant hydrogeochemical processes controlling the
chemical composition of the mine water are dissolution of Fe carbonates in the ore body combined with oxidation of
sulfides, particularly pyrite and arsenopyrite (Eqs. 1-9). The intensity of carbonate dissolution is strongly influenced
by protons generated during sulfide oxidation and by the relatively high partial pressure of CO, (0.29 — 0.98 atm, as
indicated by saturation indices in the samples — Table 8; Fig. 10). The nature of these processes differs markedly
between the unsaturated and water-saturated (flooded) parts of the mine.

In the environment of waste piles composed of black phyllites left inside the workings, acidic solutions (AMD/ARD)
could have formed, intensifying dissolution of ore carbonates beyond the levels typical for a siderite mine of
analogous genetic type. In addition, spontaneous heating to combustion of pyrite occurred here, enhanced by the
presence of organic carbon in the phyllites. These thermal processes could, beyond ordinary atmospheric conditions
in the mine: (1) create, at temperatures up to 80 °C, local temperature optima for microorganisms that accelerate
pyrite oxidation; (2) increase acidity (condensates of thermally released SO, and CO: further intensified carbonate
dissolution); and (3) increase the amount of secondary sulfates, thereby raising water mineralization after mine
flooding. The combustion of black phyllites likely also released arsenic vapors, whose condensation contributed to
elevated arsenic concentrations in the mine water. The extent to which these processes contribute to the high
mineralization of the water, however, cannot be quantified more precisely with the available data.

Speciation calculations for arsenic in the mine water of Mano6-Gabriela show that it occurs almost exclusively in
oxidation state +5, with H2AsO4~ dominating over HAsO+?>", while the neutral complex HsAsOs is negligible and the
anion AsO+* is absent (Tab. 10). Nickel in the Gabriela shaft water occurs predominantly as the neutral complex
NiSOa4 (49 — 69 %), followed by Ni** (22 — 44 %), and the complexes NiHCO:* (3 — 6 %) and Ni(SO4)2*" (0.3 — 4.5 %)
(Table 11).

For the prognosis of further development of the chemical composition of the mine water flowing through the Gabriela
shaft, it is important to consider the possible influence of the thermolift on the flow of water in the flooded (saturated)
part of the mine. The zones of overheated rock mass created as a result of the burning of the collapses could generate
an upward current in the central part of the mine and condition the deep circulation, which does not allow the
development of water stratification with an upper stable layer of lower mineralized water, which would be favorable
from an environmental point of view. The time horizon of the duration of this impact and its extension to the present
day remains unspecified. However, it is also possible that the ongoing influence of the processes of spontancous
heating of pyrite, taking place in mining areas just above the water surface, on the circulation and formation of the
chemical composition of the water of the Man6 — Gabriela mine, continues to this day.

For a closer understanding of the hydrogeochemical processes taking place in the mine, it is necessary to monitor and
continuously evaluate vertical changes in the chemical composition, redox conditions and temperature of the mine
water at accessible locations. To better explain the high temperature of the water flowing out of the Gabriela shaft, it
is necessary to study the geothermal conditions of the mine with model calculations of heat accumulation in rocks and
their exchange with mine water after flooding of hot heaps, supported by vertical profiles of the water temperature in
the mine and measurements of the CO, and SO, content in the mine air. In principle, however, it is possible to assume
a gradual slow decrease in its temperature, mineralization and the content of environmentally hazardous elements
dissolved in it for the following period.



