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Hydrogeochemické modelovanie zvetravania vytazeného

sideritového loziska Zeleznik, Slovenské rudohorie
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Hydrogeochemical modeling of weathering at the exploited Zeleznik siderite deposit,
Slovak Ore Mts. (Western Carpathians)

The chemical weathering of the Zeleznik siderite deposit (Slovak Ore Mts., eastern
Slovakia) was studied, using hydrogeochemical methods. Three times repeated hydrometric
measurements of the mine water discharge (5—-10 L - s™') combined with laboratory analyses of
water chemistry show following daily rates of dissolved solids: 0.15-0.42 t Ca, 0.09-0.24 t Mg,
0.72-2.97 t SO,, 0.12-0.18 t HCO,, 0.02-0.14 t Fe and 0.03-0.24 t Mn. Using the PHREEQC
computer code, modeling of chemical processes occurring in this underground abandoned mine
was performed. The inverse modeling of the mine water chemistry evolution from the initial
solution evaluates rates of both weathered and precipitated minerals, together with consumed/
released gas phases. As inverse modeling calculations use only mineral stoichiometry, its results
were checked by two manners of forward modeling (batch-reaction calculations), which involve
thermodynamic constraints. Seasonal variation of weathering rates is assumed, controlled
by the precipitation regime and snow melting at deposit area. The modeling estimates that
dissolution of 0.5-7.5 t siderite (Cag gz9Feo.709MJ0.153MNg.099) CO3 together with 0.7—4.1 t ankerite
Caygs5(Feg 27Mgg.65Mng 03)(CO3), per day release 0.5-2.4 t CO,. Fe-rich carbonate dissolution
is enhanced by products of 0.3-3.0 t pyrite oxidation, consuming 0.5-3.4 t of atmospheric O,.
At the same time, 0.7-6.4 t of amorphous Fe(OH); precipitate, together with variable amount

of gypsum and small amounts of calcite and dolomite.
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Uvod

Banské vody opustenych rudnych bani su médiom
prenosu latok uvolfiovanych z rudnych telies a ich
geochemickych aureol do SirSieho okolia. Va¢sina z nich
je zdrojom kontaminacie povrchovych tokov v mnohych
lokalitach Slovenska. Regionom s najvy$Sou pocetnostou
takychto lokalit je Slovenské rudohorie, typické vyskytom
metamorfno-hydrotermalnej mineralizacie zilného alebo
stratiformne metasomatického typu (Grecula et al., 1995).
Banskeé vody spominanych lozisk maju variabilné chemické
zlozenie, ktoré je priamo zavislé od mineralneho zlozenia
loziskovej vyplne. Ide hlavne o premenlivost podielu
karbonatov, sulfidov a kremena, ale aj o zastupenie
karbonatov (kalcit, ankerit, dolomit, siderit). Dal&im
faktorom, ktory ovplyviuje zloZenie banskej vody v tomto
prostredi, je typ obehu vody v bani, uréujuci jeho oxida¢no-
-redukéné podmienky (Bajtos, 2004). Skimanie sposobu
formovania chemického zlozenia banskych vod takychto
lozisk je preto znaéne obtiazne.

DoterajSie hydrogeochemické hodnotenie banskych
vod Slovenského rudohoria bolo zamerané hlavne na
posudenie ich zloZenia z hladiska vhodnosti na praktické
vyuzitie, na posudenie miery ovplyvnenia kvalitativneho
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stavu povrchovych tokov a podzemnej vody alebo na
skumanie ich genézy. Dosial tu chybaju kvantitativne
hodnotenia predstavujuce hmotovu bilanciu reagujucich
mineralnych faz a plynov. Z nich sa ziskava informécia
o intenzite a sp6sobe chemického zvetravania pévodne;j
mineralnej vyplne lozisk a o mnozstve vznikajucich
tuhych a plynnych zloziek. Z environmentalneho hladiska
je zaujimavy ,zelezity oker“ a oxid uhli¢ity. Oker sa
Casto usadza v banskych dielach a jeho akumulécia
v odvodnovacich §télfiach mdze spdsobovat doCasné
utesfiovanie odtokovych ciest a vznik prievalov kalu
na povrch. Najma v intravilanoch sidiel mézu byt takéto
prievaly rizikové z hladiska bezpec¢nosti obyvatelov a $kéd
na ich majetku. NavySe, okrovy sediment ¢asto obsahuje
vysoké koncentracie Mn, As, Sb, Co, Ni a inych zloziek,
ktoré v pripade spominanych prievalov mézu lokalne
kontaminovat pédny horizont. Stanovenie bilancie plynného
oxidu uhli¢itého zucastnujuceho sa na zvetravani lozisk
prispieva k lepSiemu poznaniu délezitosti geologickych
procesov pri bilancii atmosférického CO,.

Cielom tejto Studie je pomocou programu PHREEQC
analyzovat a modelovat formovanie chemického zlozenia
banskej vody sideritového lozZiska, identifikovat prevazujluce
formy prvkov rozpustenych vo vode (Spécie) a zostavit
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hmotovu bilanciu reagujucich mineralnych a plynnych
faz. Ako typové sme zvolili opustené sideritové lozisko
Zeleznik. Hlavnym dévodom tohto vyberu st jednoduché
a stabilizované hydrogeochemické pomery loziska
a neustala tvorba zelezitého okra pred uUstim $t6Ine, ktora
uz spbsobila problémy miestnym obyvatelom.

Charakteristika Studovanej lokality

Sideritové lozisko Zeleznik je stéastou rudného pola
Zeleznik — Rako$ — Hradok a predstavuje metamorfno-
-hydrotermalny typ zrudnenia (Radvanec et al., 2004).
Nachadza sa v Revuckej vrchovine, 10 km zapadne od
Jeldavy, pri obci Sirk. Zelezna ruda sa na fiom zaéala tazit
pravdepodobne v 13. storodi. Tazba kulminovala v rokoch
1882 — 1921 a v roku 1960 bola po vy€erpani ekonomicky
dobyvatelnej zasoby ukoncena (Grecula et al., 1995).

Krystalické vapence — zmenené na siderit a ankerit —
tvoria na povrchu pruh tiahnuci sa od obce Sirk severnym
ibogim vrchu Zeleznik (814 m n. m.) vychodnym smerom
asi 4 km po dolinu potoka Tur€ok. Ich podlozie tvoria
v zapadnej casti laminované chloriticko-sericitické
a grafiticko-sericitické fylity, vo vychodnej ¢asti jemno- az
strednozrnné metaryolitové tufity. V nadlozi karbonatovej
polohy je vyvinuta poloha metalyditov, nad fiou prevazne
nezvrstvené, zriedka laminované sericiticko-chloritické
fylity (Grecula et al., 1995). Uvedené horninové suvrstvia
patria drnavskému suvrstviu starSieho paleozoika gemerika
(spodny devon).

Loziskové suvrstvie karbonatickych hornin v iernych
bridliciach je strmo sklonené k juhu. V iom su vyvinuté
rudné telesa tvaru nepravidelnych pretiahnutych $oSoviek
s hrubkou 2 — 3 m, ojedinele do 8 m. Zrudnenie v zapadnej
gasti siaha do hibky asi 550 m, vo vychodnej rychle
vyklinuje. Lozisko je rozfarané v Useku od banskej koldnie
Ladislav po kétu Zeleznik, priGom podzemné dobyvky
miestami siahaju az tesne pod povrch. Obeh podzemnej
vody v Studovanej lokalite je tvoreny infiltraciou miestnych
atmosférickych zrazok a je sustredeny do pripovrchove;j
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zény horninového masivu. Smer prudenia vody v pri-
povrchovej zéne zvycajne kopiruje spadnicu povrchu
terénu. Banské diela drénuju podzemnu vodu a odvadzaju
ju do niz8ie polozenych Casti bane. Jej odtok sa sustreduje
do Dolnosirkovskej §télne, ktora je hlavnym odvodriovacim
dielom bane (obr. 1). Ustie tejto $tdlne sa nachadza na
lavom brehu potoka Vychodny Turiec, v areali byvalého
tazobného zavodu, v nadmorskej vySke 355 m n. m.
(zemepisné suradnice ustia v sieti WGS84: N 48°37'01,0",
E 20°06'06,2").

V primarnej Casti loziska bola vy¢lenena metasomaticka
a hydrotermalno-zilna paragenéza a v nej boli zistené tieto
mineraly (Hak et al., 1969): dve generacie Fe-dolomitu
(ankeritu), sideritu a pyritu, chalkopyrit, arzenopyrit,
sfalerit, tetraedrit, markazit, kremen, gersdorffit, chamosit,
turmalin, muskovit a kaolin. V paleoséme karbonatov sa
okrem toho nachadza klasticky kremen, sericit, turmalin,
apatit, zirkdn a dalSie akcesoérie. Okrem nich je znamy
chalkozin, bornit, covellin a millerit (Grenar, 1960), ktoré su
CastejSie v cementacnej zéne, a pyrotin. V oxidacnej zéne
siahajucej az do hibky 200 m je velmi pestra paragenéza,
ktora nebola podrobnejsie skimana (Grecula et al., 1995).
Okre z gosanu obsahovali Fe,O5 do 64 %, Mn 1,1 %, SiO,
18,5 %, Ca0 1,46 %, MgO 0,45 %, Al,O5 3,01 % a H,0
10,6 %. Tazena limonitova ruda obsahovala 50 — 65 % Fe,
2 — 20 % Mn,O3, 5 — 21 % SiO,, 2 — 3 % Al,Og, do 1,3 %
CaO a do 0,07 % MgO.

Metody

Hydrogeochemické modelovanie chemického zvetra-
vania loziska Zeleznik vychadza zo znamych tdajov
0 geologickej stavbe loziska a o mineralogickom zlozeni,
doplnenych novymi hydrometrickymi, vzorkovacimi a labo-
ratérnymi pracami.

Odber vzoriek banskej vody z Dolnosirkovskej $télne
bol vykonany v troch terminoch: 16. 7. 2004, 8. 12. 2008
a 14.7 2011 (Bajtos et al., 2011). Pri odbere tychto vzoriek
bola odmerana teplota vody a jej merna elektricka vodivost
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Obr. 1. Schematicky pozdizny rez vytazenym sideritovym loziskom Zeleznik. Banské diela st vyznaéené liniami a vydobyté &asti loziska
su vyznacené Srafou. Generalny smer prudenia banskej vody je vyznaceny Sipkami.

Fig. 1. Schematic longitudinal cross-section through the exploited parts of the Zeleznik siderite deposit. Lines represent mine workings and
hatched planes show exploited parts of deposit. Arrows indicate general direction of the mine water flow.
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Tab. 1

ka Zeleznik

Zis

Zenie vod lo

Chemické zlo
Chemical composition of waters at the Zeleznik deposit

O R PAg/AgCI

0,

Mg NH, Sr Fe Mn Al Cl NO, NOg SO, HCO;  SiO,

Na Ca

pH

Datum

Vzorka

mV

mg . |—1

°C

|-s7!

7.6

7,86
12,8

<0,5
<1

1,42

0,02
<0,03
<0,02
<0,02

0,11

84,8

0,11

40,4

0,02
0,25
0,29
0,32

5,84
176
203
269

8,02

355
364
472

0,39
4,90
4,76
737

1,61

779

2545
2699

6,55
6,23
6,41
6,24

24.9.2004 10

GA17855
DS1
DS2
DS3

3722

250
275

12,97

1719
1710
3300

<0,05
0,27
0,09
0,32

6,00 <0,01

5,22
4,15

4,90
6,54
5,92

14,8

8,23
4,85

10,4

16.7.2004
8.12.2008

2
0

71

15,9

<1

0,01
0,01

70,8
263

371
156

14,6

2

185 64

176

1,7

4190

15,2

14.7.2011

dlozi loziska; DS1 — DS3: banska voda Dolnosirkovskej $tlne

nav na

¢ast Podzemné vody (Rapant et al., 1995), odobrana zo sutového prame

— cas

GA17855 — vzorka ¢. 17855 z databazy Geochemického atlasu SR

(Bajtos et al., 2011).

GA17855 — sample No. 17855 in the database of the Geochemical atlas of SR — part Groundwater (Rapant et al., 1995), taken from the spring located above deposit; DS1 — DS3: mine water of the Dolnosirkovska

adit (Bajto$ et al., 2011).

EC (pristroj WTW LF 340), hodnota pH (WTW pH 330)
a obsah rozpusteného kyslika O, (pristroj WTW Oxi 320).
Redox potencial E, sme merali Pt-Ag/AgCl elektrodou
Metler Toledo pripojenou k pristroju WTW pH 330.
Namerany udaj E, bol prepocitany na Standardnu vodikovu
elektrodu. Pri vSetkych odberoch vzoriek sa pomocou
hydrometrického kridla A.OTT C, odmerala aj okamzita
vydatnost vytoku banskej vody.

Vzorky banskej vody boli odobraté do polyetylénovych
flia§ v mieste vytoku banskej vody zo $télne na povrch.
Vzorky na stanovenie stopovych prvkov sme filtrovali pri
odbere cez papierové filtre (1 um), nasledne v laboratériu
cez membranové filtre (0,45 um) a konzervovali sme ich
koncentrovanou HNO; (0,5 ml/100 ml). VSetky vzorky
boli analyzované Standardnymi laboratérnymi postupmi
v Geoanalytickom laboratériu SGUDS, RC Spisska
Nova Ves. Pomocou pristroja Liberty 200 AES-ICP boli
stanovené koncentracie Na, K, Ca, Mg, Ba, Mn, Fe,
Al, SiO,, Ni, Cu, Pb, Cd, Co a Cr. Spektrofotometrom
SPEKOL 11 boli stanovené koncentracie NH,, NO,, PO,.
Pristrojom DX-120 IC bola zmerana koncentracia Cl, F,
NOg, SO, a pristrojom SPECTRAA-20 AAS-GH obsah As,
Sb, Se. Obsah HCO5~ a CO4?" sa urcil vypoctom z titracne
stanovenych ukazovatelov ZNKg 5 a KNK, 5. Titracia bola
vykonana v laboratériu do 24 hodin od odberu vzorky.

Chemické zlozenie podzemnej vody plytkého obehu
v lokalite Zeleznik dokumentuje vzorka z pramefa
oznaceného GA 17855. Tato vzorka bola odobrata
a laboratérne spracovana pri zostavovani Geochemického
atlasu SR — Cast podzemné vody (Rapant et al., 1995).
Tento pramen je situovany nad rozfaranym loziskom 900 m
zapadne od koty Zeleznik (jeho zemepisné stradnice
v sieti WGS84: N 48°37'12,8", E 20°07'00,9") v prevazne
nezvrstvenych, zriedka laminovanych sericiticko-
-chloritickych fylitoch drnavského suvrstvia (gelnicka
skupina — starsi devon).

Pri hydrogeochemickom modelovani bol pouzity
pocitatovy program PHREEQC (Parkhurst a Appelo,
1999), zostaveny pre Siroku Skalu hydrogeochemickych
vypoctov — simulécii chemickych reakcii a transportu latok
v nizkoteplotnom vodnom roztoku. Pomocou neho sme
vypocitali indexy nasytenia vodného roztoku v porovnani
s vybranymi mineralmi a plynmi, identifikovali sme Spécie
pritomné vo vodnom roztoku a stanovili latkovu bilanciu
mineralov a plynov aktivnych pri zvetravani loziska. Prvé
dva druhy vypoctov, nazyvané aj Speciacné vypocty, su
rieSené v programovom bloku SOLUTION. Z vysledkov
chemickych analyz vody sa v ilom na zaklade modelu
ionovej asociacie pocitaju latkové mnozstva Spécii
a hodnoty indexov nasytenia (S/) vody oproti mineradlom
a plynom. Hodnoty S/ indikuju stav nasytenia roztoku
oproti mineralu: hodnoty S/ blizke nule indikuju rovnovazny
stav, zaporné hodnoty nedosytenie roztoku v porovnani
s mineralom a kladné hodnoty jeho presytenie. Vzhladom
na suc¢asné poznatky o variabilite chemického zlozenia
karbonatov Studovaného loziska (Hak et al., 1969) sa
uvazuje o priemernom zlozeni sideritu [(Cag g3gF€g 709
Mgy 153MNg 099)CO3] (v dalSom texte siderit??), ankeritu
[Ca.05(Fe0.27Mgo.6sMno.0s)(COs),] (ankerit??) a kalcitu
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Obr. 2. Postupnym modelovanim simulovany narast koncentracie Mg (a),
Ca (b), HCO; (c), Mn (d) a Fe (e) vogi siranovému aniénu pri rozpustani
loZiskovych minerdlov inicialnym roztokom. Model rozpustania minerainej
asociacie. Vzorka GA17855 — inicialny roztok DS1, DS2 a DS3 — vzorky
banskej vody Dolnosirkovskej $tdine. Model DS1/1: GA17855 + 14 siderit??
+ 8 ankerit?Z + 0,1 kalcit?? + 8,6 pyrit + 39 Ox(g), Slco,(9) = —2,0. Model
DS2/2: GA17855 + 10 sideritZ2 + 10 ankerit2 + 0,1 kalcit?z + 9,8 pyrit + 39
04(9), Slco,q = —1,1. Model DS2/4: GA17855 + 21 siderit?z + 8 ankerit?z +
0,1 kalcit?z+ 8,6 pyrit + 37 O,(g), pCO, =—1,0. Model DS3/5: GA17855 + 45
siderit?= + 14 ankerit?z + 16,9 pyrit + 70,4 O,(g), Slco, g = —1,2. Simulované
kroky — nasobky uvedenych reakcii: 0,0005 — O,OOZI - 0,0015 - 0,002 —
0,0025 — 0,003 — 0.0035. Pri modeli DS3/5 su v grafe znézornené len prvé
3 kroky simulacie.

Fig. 2. Rising of Mg (a), Ca (b), HCO; (c), Mn (d) and Fe (e) versus SO,
ion concentration in solution simulated by forward modeling — dissolution
of mineral assemblage at the Zeleznik deposit. Sample GA17855 — initial
solution, DS1, DS2 and DS3 — samples of the mine water from the
Dolnosirkovska adit. Forward modeling using models determined by inverse
modeling (Tab. 4). Model DS1/1: GA17855 + 14 siderite?? + 8 ankerite?? +
0.1 calcite?Z + 8.6 pyrite + 39 Ox(g), Slco 9= —2.0. Model DS2/2: GA17855
+ 10 sideriteZ= + 10 ankeriteZz + 0.1 calcife?z + 9.8 pyrite + 39 Oy(g), Slco, (g
=—1.1. Model DS2/4: GA17855 + 21 siderite?2 + 8 ankerite?? + 0.1 calcite?? +
8.6 pyrite + 37 05(9), Slco,(q) = —1.0. Model DS3/5: GA17855 + 45 siderite??
+ 14 ankerite?? + 16.9 pyrite + 70.4 Ox(g), Slco, (g = —1.2. Simulation steps
— reaction multiples: 0.0005 — 0.001 — 0.0015 - 0.002 — 0.0025 — 0.003
— 0.0035. For model DS3/5 only first 3 steps of simulation are shown in the
graph.
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[(Cap.971F€0.012MJ0.015MN0.002) CO3] (Kalcit”?). Modelovanie
stavu nasytenia roztoku oproti tymto mineralom je
komplikované vzhladom na chybajuce termodynamické
udaje pre karbonaty uvedeného zlozenia. Napr. pre ankerit
so zlozenim [Ca(Fey gMgg 4)(CO3),] uvadza Al et al. (2000)
sucin rozpustnostilog K=-174 pre teplotu 25 °C.V literatdre
su dostupné udaje len pre siderit s chemickym vzorcom
FeCO;. V tejto Studii sme pre karbonatové mineraly loziska
pouzili nasledujuce hodnoty: log K = —10,3 pre siderit??,
—17,07 pre ankerit?? a —8,50 pre kalcit?Z. |de o odhady
zalozené na zjednodusujucom predpoklade, ze uvedené
mineraly su tuhym roztokom Styroch faz so znamymi
termodynamickymi charakteristikami (databaza minteq v4
— PHREEQC): kalcit CaCO; (log K = —8,48), magnezit
MgCO; (-7,52), siderit FeCO3 (—10,89) a rodochrozit
MnCO; (—11,13).

Latkova bilancia mineralov a plynov aktivnych pri zvetra-
vani loziska Zeleznik sa robi tzv. inverznym mode-
lovanim (inverse modeling). Z vysledkov najmenej dvoch
laboratérnych analyz, reprezentujucich chemické zlozenie
vody v réznych miestach drahy prudenia vody v kolektore,
sa pocitaju modely molovej bilancie (MMB). MMB je
subor moélovych transferov reagujucich zloziek, ktoré
vysvetluji zmenu chemického zlozenia vody v kolektore
s definovanym zlozenim. Okrem vysledkov analyz vody sa
teda ako vstupné udaje modelu ur¢ia mineréalne a plynné
fazy, ktoré v danom pripade vystupuju ako reaktanty.
Pri tomto inverznom modelovani su ako vstupné udaje pouzité
vlastné laboratérne analyzy banskej vody Dolnosirkovskej
St6lne (Bajto$ et al., 2011) a prevzata analyza pramena
GA17855 (Rapant et al., 1995), udaje su uvedené v tab. 1.
V modeli sa pocita s rozpustanim pévodnych mineréalov loZiska
(siderit?z, ankerit??, kalcit?Z a pyrit), s precipitaciou novych
mineralnych faz (amorfny Fe(OH);, manganit, sadrovec
a kalcit CaCOs3) a s ucastou plynov (CO, a O,). Vysledkom
modelovych vypoctov je kvantifikacia reagujucich zloziek.
Vypocitané hodnoty mnozstva reagujucich mineralov
a plynov zodpovedaju ich interakcii s 1 | roztoku, preto su
vyjadrené v mol . I-' alebo mg . I"! (tab. 5). Po zohladneni
mnozstva odtekajucej banskej vody sa uréuje hmotnostny
prietok zloziek v kg . d~' (tab. 5).

Postupnym modelovanim (forward modeling) sa testuje
pravdepodobny vyvoj chemického zlozenia inicialneho
roztoku (pramen GA17855) pri reakcii s mineralmi
loziska Zeleznik, pri definovanom parcialnom tlaku CO,.
Vysledky modelovania su porovnavané s redlne zistenymi
koncentraciami chemickych zloziek vo vode Dolnosirkov-
skej S$t6lne. Postupné modelovanie je robené v dvoch
alternativach. Prvou je simuléacia zmeny chemického zlo-
zenia inicialneho roztoku v prostredi asociacie mineralov
s definovanym pomerom ich reagujuceho mnozstva.
Druhou alternativou je simulacia zmeny zloZenia inicialneho
roztoku v kontakte s uréitym karbonatovym mineralom
s primesou pyritu a nasledné mieSanie tychto roztokov
v urcitom pomere.

V prvej alternative (model rozpustania mineralnej aso-
ciacie) sa simuluje zmena chemického zlozenia inicialneho
roztoku pre 4 modelové pripady (obr. 2) — rézne pomery
reagujucich loziskovych mineralov a atmosférického kyslika.

Tieto pomery su vysledkom inverzného modelovania
a su uvedené v tab. 5. Kedze sa pri vypoctoch inverzného
modelovania pocita len so stechiometriou reagujucich faz,
zaradenie alternativy postupného modelovania predstavuje
kontrolu termodynamickej realnosti modelov inverzného
modelovania. Pri postupnom modelovani sa totiz uvazuje
o0 stave nasytenia roztokov oproti pritomnym fazam. V druhej
alternative (model mie$ania roztokov) sa v prvom kroku
modeluje zvlast rozpustanie sideritu?Z a zvlast rozpustanie
ankeritu??. Oxidacia pyritu sa v obidvoch pripadoch
simuluje (programovy blok REACTION) pridavanim
produktov jeho rozkladu do roztoku v réznych mnozstvach,
ale v zachovanom molarnom pomere: na kazdy mol
reakcie su do roztoku pridané 2 mély H*, 2 moly SO,?-
a 0,5 molu Fe?*. Tento pomer reprezentuje oxidaciu pyritu
s vynimkou Fe — tu sa predpoklada, Zze 50 % uvolneného
mnozstva nezostava v roztoku, ale je fixovanych v pevnej
faze tvorbou Fe-oxihydroxidov v oxidickej zone. Na zaklade
vysledkov inverzného modelovania sa vplyv rozpustania
kalcitu?Z zanedbal. K precipitacii Fe(OH);, manganitu,
kalcitu, dolomitu, sadrovca alebo melanteritu v modeli
dochadza, ak roztok dosiahne presytenost v porovnani

Tab. 2
Percentualne zastipenie Spécii vapnika, horcika, zeleza,
manganu a siry vo vzorkach véd
Percentual portion of Ca, Mg, Fe'', Mn" and SV' species
in the water samples

Ca Ca?* [CaSO,° [CaHCO,]* [CaCO4° [CaHSO,]*
GA17855 98,00 155 0,47 0,01 0,00
DS1 66,36 32,42 1,22 0,01 0,00
DS2 6712 31,52 1,34 0,01 0,00
DS3 58,41 41,02 0,58 0,00 0,00

Mg Mg?* [MgSO,]° [MgHCOs]* [MgCOs° [MgOH]*
GA17855 98,04 1,41 0,57 0,00 0,00
DS1 66,00 32,64 1,35 0,00 0,00
DS2 66,79 31,64 1,48 0,01 0,00
DS3 5764 41,68 0,63 0,00 0,00

Fe''  [Fe(OH).]* [Fe(OH)s(aq)l° [Fe(OH)J* [Fe(OH),I- Fe®*

GA17855 81,80 18,00 0,14 0,03 0,00
DST 89,51 10,05 0,43 0,01 0,00
DS2 85,36 14,34 0,27 0,03 0,00
DS3 89,45 10,04 0,45 0,01 0,00
Mn! Mn2* [MnHCOS* [MnSO,° [MnCOs°  [MnCIJ*
GA17855 94,11 4,32 1,14 0,43 0,01
DST 63,78 10,21 25,55 0,47 0,02
DS2 63,66 11,10 24,47 0,76 0,02
DS3 59,88 5,12 34,74 0,23 0,01
gV SO, [CaSO,° [MgSO,° [MnSO,P° [NaSO,
GA17855 9519 2,30 2,51 0,02 0,03
DS1 68,51 16,05 13,21 2,19 0,03
DS2 6723 16,08 14,84 1,77 0,04
DS3 6760 14,06 13,43 4,84 0,03

Poznamka: Vysvetlivky ako pri tab. 1.
Note: Explanations as in Tab. 1.
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Tab. 3
Indexy nasytenia vzoriek vody (S/) voéi vybranym mineralnym a plynnym fazam
Saturation indexes (S/) of water samples with respect to chosen mineral and gas phases

Mineral/plyn Chemicky vzorec GA17855 DSH DS2 DS3
Mineral/gas phase Formula

Ankerit?z Cag5(Feg27Mgg 6sMNg 03)(CO3)» -6,03 -3,99 -3,56 -4,19
Aragonit CaCOgq -2,70 -0,99 -0,76 -1,19
Artinit Mg»(COz)(OH),-3H,0 -12,19 -9,87 -9,18 -9,89
Brucit Mg(OH), -8,50 7,72 7,31 -7,60
Kalcit CaCO;, —2,54 -0,84 -0,61 —-1,04
Kalcit?2 (Cag.o71Fe0.012M0.015MNg 002) CO4 -2,51 -0,88 -0,65 -1,08
CO; (9) CO, —2,05 -0,99 -1,13 -1,23
Dolomit CaMg(COs), -5,10 -1,77 -1,27 2,11
Dolomit(neuspor.) CaMg(CO3), -5,71 -2,37 -1,86 -2,70
Epsomit MgS0O,-7H,0 -5,59 —-2,87 -2,81 —2,58
Fe(OH)s(a) Fe(OH);3 2,18 4,18 4,31 4,75
Goethit FeOOH 7,51 9,70 9,82 10,28
H-Jarosit (H30)Fe3(S0O4),(0OH)e —2,96 8,48 8,10 10,62
Hexahydrit MgS0O,-6H,0 -5,86 -3,12 -3,07 -2,84
Huntit CaMgs(COy), —14,60 -8,02 —6,95 -8,62
Hydromagnezit Mgs5(CO3)4(OH),-4H,0 —25,33 -18,80 -17,25 —-19,28
Kieserit MgSQO,-H,O -7,54 -4,75 -4,70 —4,46
Leonhardit MgS0O,-4H,0 —6,78 -3,99 -3,94 -3,70
Magnezit MgCOg -3,35 -1,83 -1,55 -1,97
Manganit MnOOH -2,49 5,28 5,58 5,67
Melanterit FeSO,-7H,O -9,74 -11,50 -11,75 -10,71
MnSO, MnSO, -12,94 -8,55 —-8,65 -7,90
Nesquehonit MgCOj;-3H,0 -5,25 -3,73 -3,45 -3,87
0,(9) 0, —0,86 -0,84 -0,84 -0,87
Pentahydrit MgSO,-5H,0 —6,38 -3,59 -3,54 -3,30
Pyrochroit Mn(OH), -7,90 —6,06 5,78 5,63
Rodochrozit MnCO; -1,89 1,05 1,19 1,25
Sadrovec CaS0,-2H,0 -3,15 -0,21 -0,21 0,02
Siderit?z (Cag 039F€0.709MJ0.153MN0.095) CO3 -3,96 —-5,47 -5,42 -5,23

Poznamka: Vysvetlivky ako pri tab. 1.
Note: Explanations as in Tab. 1.

s uvedenymi mineralmi. Zadany parcialny tlak CO,
zodpoveda zistenym podmienkam v lokalite. V druhom
kroku sa modelovy roztok z prostredia sideritu?? miesa
s roztokom z prostredia ankeritu?Zz v pomeroch 0,5 : 0,5;
0,75 : 0,25 a 0,25 : 0,75 a dosiahnuté vysledky sa
porovnavaju s nameranymi udajmi (obr. 4).

Vysledky

Okamzity prietok banskej vody vytekajucej z ustia Dolno-
sirkovskej $tolne dosahoval dia 16. 7. 2004 8,23 | - s/,
8.12.2008 4,85 | - s' a 14. 7. 2011 10,40 | - s~". V prvych
dvoch terminoch odberu vzoriek boli zistené malé rozdiely
hodnét teploty vody, pH, mernej elektrickej vodivosti
(tab. 1) a prakticky zhodné chemické zlozenie vody. Vzorka
z tretieho odberu sa od nich odliSuje vyrazne vys$Sou
mineralizaciou.

Banska voda Dolnosirkovskej $t6lne ma mierne kyslu
reakciu, vysoku mineralizaciu a Ca-Mg-SO, typ vody
(tab. 1). Podla Gazdovej klasifikacie ide o vyrazny zakladny
S,(S0O,) typ vody, pricom obsah siranového aniénu
dosahuje 88 — 96 mol. % sumy aniénov. Obsah Fe a Mn
dosahuje 10 — 28 mol. % podielu zo sumy katiéonov.
Zo stopovych prvkov meratelné koncentracie dosahuju
As, Co, Ni, Zn.

Pri odbere vzorky DS2 bola zistena hodnota redox
potencialu E; = 216 mV. Z nej sme odvodili hodnotu loga-
ritmu relativnej aktivity elekironov pe = 3,6. Z nameranych
koncentracii redox paru NH,/NO, bol stanoveny potencial
E,; =400 mV, ¢o zodpoveda pe = 7,02. Hodnota pe = 10,56
sa pre tuto vzorku odvodila z nameranej koncentracie
rozpusteného kyslika (podia rovnice pe = 14,9 — pH + 0,5
log pO,, odvodenej Frevertom, 1984). Pre vzorku DS3
bola z terénneho merania E, vypocitana hodnota pe =
4,26 a z nameranych koncentracii redox parov sa stanovili
nasledujuce hodnoty: pe = 7,12 pre NH,/NO,, pe = 7,72
pre NH,/NO; a pe = 9,54 pre NO,/NO3. Z nameranej
koncentracie rozpusteného kyslika sme urcili hodnotu
pe =10,71.

Speciaénym modelovanim sme identifikovali $pécie,
ktoré su pravdepodobne zastupené vo vzorkovych roz-
tokoch, a kvantifikovali sme ich podiel na laboratérne
zmeranej koncentracii prislusného prvku (tab. 2). Vapnik sa
v banskej vode vyskytuje prevazne ako jednoduchy katién
Ca?* (58 — 67 mol. % z celkovej koncentracie Ca), vysoké
zastlipenie (31 — 41 mol. %) méa aj komplex [CaSQO,]°.
Podiel komplexov [CaHCOg]*, [CaCO;]° [CaHSO,]*
a dal8ich je niz8i ako 1 mol. %. HorCik je zastupeny takmer
vyhradne dvoma $péciami — jednoduchym iénom Mg?*
(58 — 67 mol. %) a komplexom [MgSQO,]° (32 — 42 mol. %).
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Tab. 4
Latkové mnozstva mineralnych a plynnych faz zodpovedajuce interakcii mineralnej asociacie loziska Zeleznik s 1 | inicialneho roztoku (mmol - ).
Inverzné modelovanie — pravdepodobne mozné rieSenia pre vzorky DS1 DS2 a DS3, vzorka GA17855 uvazovana ako inicialny roztok
Molar concentrations of phases consumed/released by an interaction of mineral assemblage at the Zeleznik deposit with 1 L of initial
solution (mmol - L~"). The possible resolutions for samples DS1, DS2 and DS3, GA17855 considered as an initial solution

Chemicky vzorec Proces Vzorka/sample DS1 DS2 DS3

Chemical formula Process Faza/Phase 1 2 3 4 5

Model &./Model No.

(Cag.035F€0709MJ0 153MNg 095) CO3 rozpustanie Siderit?z 13,59 9,8 9,8 20,9 45,0
Ca05(Feg.27MJo.6sMNg 03)(CO3), rozpustanie Ankerit?? 7,93 10,5 10,5 79 14,7
(Cag.971F€0.012Mgo.015MNg.002) CO5 rozpustanie Kalcit?2 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0
CaCOg4 zrazanie Kalcit 0,0 0,0 -2,3 0,0 0,0
CaMg(HCOg), zrazanie Dolomit - - - - -5,4
Fe(OH); (amorfny) zrazanie Fe(OH); (a) -18,2 -18,9 -17,8 -24,9 -45,7
CO; (plyn) uvolnenie CO; (9) -22,2 —24,2 -21,9 -30,0 -59,4
O, (plyn) spotreba O4(9) 35,1 39,0 34,7 36,7 70,4
FeS, rozpustanie Pyrit 8,6 9,8 8,6 8,6 16,9
CaS0,-2H,0 zrazanie Sadrovec 0,0 -2,3 0,0 0,0 0,0
MnOOH zrazanie Manganit -0,7 0,0 -1,4 -1,0 0,0

Zelezo je v banskej vode pritomné s oxidadnym stupfiom
[l (Fe'), pricom katidnovy komplex [Fe(OH),]* vyrazne
dominuje (85 — 90 mol. %) nad neutralnym komplexom
[Fe(OH)5]°. Mn" je pritomny ako jednoduchy kation
Mn2* (60 — 64 mol. %), neutrdlny komplex [MnSQO,]°
(24 — 35 mol. %) a kationovy komplex [MnHCO;]*. Sira je
pritomna s oxida¢nym stupriom VI (SV') ako anién SO,>~
(67 — 69 mol. %) alebo ako neutralny siranovy komplex
s vapnikom, horéikom a manganom.

V tab. 3 uvadzame prehlad hodnét indexov nasytenia
S/, odvodenych pre vzorku inicialneho roztoku a vzorky
banskej vody Dolnosirkovskej $t6lne. Hodnotené vzorky
banskej vody su v porovnani s hlavnymi karbonatovymi
mineralmi loziska — ankeritom??, sideritom?? a kalcitom??
— nedosytené. Nedosytené su aj oproti sideritu FeCOsg,
ankeritu Ca(Feq5Mgg5)(CO3), a kalcitu CaCO3 a dalS§im

karbonatovym mineralom — aragonitu, dolomitu, magnezitu,
nesquehonitu, hydromagnezitu, huntitu. Oproti rodochrozitu
su vSak presytené. V porovnani so sadrovcom su mierne
nedosytené, pripadne az v rovnovahe. Oproti dalSim sira-
novym mineralom, vratane epsomitu (a dalSich hydratov
MgSQO,), melanteritu a MnSO,, su nedosytené. V porov-
nani s amorfnym Fe(OH);, goethitom a manganitom
su presytené. Rovnovahu oproti silikatovym mineralom
nemozno hodnotit, kedZze koncentracie hlinika su vo vSet-
kych vzorkach pod medzou stanovenia laboratérnej
metody. Nasytenie vody CO, je pomerne vysoké (pCO, =
0,008 — 0,014 MPa) a mierne prevySuje charakteristické
hodnoty pre pédnu atmosféru. Nasytenie O, je nizSie ako
v atmosférickych podmienkach.

Vysledky inverzného modelovania chemického zlozenia
banskej vody Dolnosirkovskej §t6lne — vzoriek DS1,

Tab.5
Mnozstva mineralov a plynov rozpustanych a vznikajucich pri chemickom zvetravani loziska Zelezry’k odhadnuté inverznym modelovanim
Rates of mineral and gas phases consumed or originated during chemical weathering of the Zeleznik deposit, being accounted
by the inverse modeling

Mineral, plyn  Proces/Process Reagujuce mnozstvo latky (mg) na 1 liter roztoku Hmotnostny prietok kg - d-*
Mineral, Rate of phase (mg) per 1 L of solution Mass flow rate kg - d'
gas phase

DS1/1 DS2/2 DS2/4 DS3/5 DS1/1 DS2/2 DS2/4 DS3/5
Siderit?Z rozpustanie 1494 1077 2297 4 946 1062 451 963 4 445
Ankerit?? rozpustanie 1545 2 045 1543 2863 1098 857 645 2573
Kalcit?z rozpustanie 54 54 0 - 39 39 0 -
Fe(OH);3 zrazanie -2 819 —2 927 -3 861 -7 077 —2 004 -1226 -1616 —6 359
CO, (9) uvolnenie -977 -1 065 -1322 —-2614 —695 —446 —-553 -2 349
0, (9) spotreba 1123 1248 1175 2253 799 523 492 2024
Kalcit zrazanie 0 0 0 0 0 0 0 0
Dolomit zrazanie - - - 996 - - - 895
Pyrit rozpustanie 756 862 759 1486 538 361 317 1335
Sadrovec zrazanie 0 —355 0 0 0 -149 0 0
Manganit zrazanie -62 0 -89 0 —44 -52 =37 0

Poznamka: DS1/1 — vzorka DS1/model ¢. 1 z tab. 4.
Note: DS1/1 — sample DS1/model No. 1 from Tab. 4.
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DS2 a DS3 v porovnani s inicialnym roztokom GA17855
— su uvedené v tab. 4. Vyplyva z nich, ze z loziskovych
karbonatovych mineralov ovplyvruje vysledné chemické
ZloZenie banskej vody predovsetkym rozpustanie sideritu??
a ankeritu?Z. Podiel ich rozpusteného latkového mnozstva
je vyrovnany, pripadne mierne dominuje rozpustanie
sideritu?z. Prevaha rozpustania sideritu?? je vyraznejsia
v modeloch ¢. 4 a 5. Vplyv kalcitu?? je nevyznamny.
MnozZstvo pyritu oxidovaného v Case odberu vzoriek
DS1 a DS2 je prakticky zhodné (cca 9 mmol - '), av8ak
v Case odberu vzorky DS3 je zvySené na dvojnasobok.
Tomu zodpoveda aj priblizne dvojnasobné mnozstvo
spotrebovaného kyslika, uvolfiovaného plynného CO,
a amorfného Fe(OH);. Pravdepodobne precipituje aj malé
mnozstvo sadrovca a manganitu. Vysledky inverzného
modelovania naznacuju, ze pri chemickom zvetravani
loziska Zeleznik sa denne rozpuséta 0,45 — 4,45 t sideritu??,
0,65 — 2,57 t ankeritu??, 0,32 — 1,33 t pyritu a spotrebuje sa
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0,49 — 2,02 t kyslika. Zaroven sa uvolni 0,45 — 2,35 t oxidu
uhli¢itého, 1,23 — 6,36 t amorfného Fe(OH);, menej ako
0,15 t sadrovca a menej ako 0,05 t manganitu (tab. 5).
Postupnym modelovanim (model rozpustania mineralnej
asociacie) sa simulovalo rozpustanie loziskovych mineralov
zastupenych v kvantitativnom pomere odvodenom pomocou
inverzného modelovania. Vysledky su znazornené graficky
na obr. 2. Simulacie pre 4 Specifické pomery reagujucich
faz (modely DS1/1, DS2/2, DS2/4 a DS3/5 — pozri
vysvetlivky obr. 2) boli urobené v 7 krokoch, pricom kazdy
krok predstavuje narast mnozstva rozpustanych mineralov
o 0,005 nasobku reakcie. Napriklad v pripade modelu
DS1/1 je to narast o 0,007 molu reagujiceho sideritu??,
0,004 molu ankeritu?2, 0,05 molu kalcituZZ, 0,0043 molu
pyritu a 0,0195 molu O, na 1 | vody. Modelové krivky
pre obsah Mg v roztoku oproti koncentracii siranového
aniénu (obr. 2a) sa absolutne zhoduju s koncentraciami
zistenymi v prislusnych vzorkach. NajvysSiu odchylku (cca
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Obr. 3a—d. Mnozstvo CO,, amorfného Fe(OH);, sadrovca, kalcitu a dolomitu uvolnenych pri rozpustani hlavnych loziskovych mineralov
v 1 | roztoku, zodpovedajuce koncentracii siranového aniénu v tomto roztoku. Postupné modelovanie s vyuzitim modelov DS1/1, DS2/2,
DS2/4, DS3/5, odvodenych inverznym modelovanim (tab. 4). V grafe je vyznacena koncentrécia i6nu SO, zmeranéa vo vzorkach banskej

vody Dolnosirkovskej $t6Ine. DalSie vysvetlivky pri obr. 2.

Figs. 3a—d. Rate of CO,, amorphous Fe(OH)3, gypsum, calcite and dolomite released/precipitated during dissolution of deposit minerals
in 1 L of solution, corresponding to SO, ion concentration in that solution. Forward modeling using models DS1/1, DS2/2, DS2/4, DS3/5
determined by inverse modeling (Tab. 4). SO, ion concentrations found in samples of mine water from the Dolnosirkovska adit are depicted

in the graph. For further explanation see Fig. 2.
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50 mg - I'') Mg od zmeranej koncentracie (vzorka DS3)
tu ma modelova krivka DS3/5. Pre obsah Ca (obr. 2b) je
presnost modelov obdobna, vysSiu odchylku (cca 100
mg - I"") Ca vykazuje len krivka DS2/2. V pripade HCO4~
(obr. 2¢) vykazuje najnizsiu presnost (odchylka 130 mg - I
HCO?%) modelova krivka DS2/4, zatial ¢o ostatné sa ne-
odchyluju viac ako o 50 mg - I”' HCO;~. Koncentraciu
Mn uspesne simuluju vSetky modely, avSak vzorku DS2
presnejSie simuluje model DS2/2 ako model DS2/4.
V pripade Fe (obr. 2e) dosahuju uspokojivii presnost modely
DS1/1 a DS2/2. Reakciu vody lepSie predikuju modely
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Obr. 4. Postupnym modelovanim simulovany narast koncentracie
Mg (a), Ca (b), i6nu HCO; (c), Mn (d) a Fe (e) oproti siranovému
anionu pri rozpustani loziskovych mineralov inicialnym roztokom.
Model mieSania roztokov — separatne rozpustanie sideritu?
a ankeritu?? za Ucasti oxiddcie pyritu a nasledné miesanie tychto

DS2/2 a DS2/4 (pH = 6,0 — 6,5) ako zvy$né dva modely
(pH = 7,1 — 7,2). Z hladiska nasytenia roztokov oproti
Studovanym karbonatovym mineralom najlepSie vystihuje
skuto¢nost model DS2/4 s rozsahom hodnét S/ = —5,5
az —4,5 pre siderit?z a SI = —4,7 az -3,0 pre ankerit?2,
Ostatné modely predpokladaju nasytenie, resp. mierne
nedosytenie/presytenie roztokov. Mnozstva plynného CO,
a mineralnych faz, uvolfiovanych pri rozpustani loziskovych
mineralov, simulované jednotlivymi modelmi, dokumentuju
obr. 3a — 3d. Pre interval hodnét obsahu siranového aniénu
dokumentovany vzorkami DS1, DS2 a DS3 predstavuje
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roztokov. Oxidacia pyritu simulovana pridavanim jej produktov
do inicidlneho roztoku GA18755: 2 H* + 2S0,2~ + 0,5 Fe?*, v tychto
nasobkoch reakcie: 0,001 — 0,005 — 0,01 — 0,015 — 0,02 — 0,025.
Model A: roztok z rozpustania sideritu?Z je s roztokom z rozpustania
ankeritu? zmie8any v pomere 0,5 : 0,5; model B — v pomere
0,75 : 0,25; model C — v pomere 0,25 : 0,75. Dal&i komentar
v texte.

Fig. 4. Rising of Mg (a), Ca (b), HCOj (c), Mn (d) and Fe (e) versus
SO, ion concentration in solution simulated by forward modeling
— mixing solution model. Independent dissolution of siderite??
and ankerite??, both combined with pyrite oxidation, and after
that mixing of these two leachates in ratio 0.5 : 0.5 (model A),
0.75:0.25 (B) and 0.25 : 0.75 (C). Pyrite oxidation was simulated
as a stepwise reaction such that for every mole of reaction
added, 2.0 moles of H*, 2.0 moles of SO,2~ and 0.5 moles of Fe?*
were added to the model system, in following multiples of reaction
0.001 - 0.005-0.01 - 0.015-0.02 — 0,025. For further explanation
see the text.
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uvolfiované mnozstvo CO, odhadnuté jednotlivymi
modelmi na 0,7 — 1,9 t za den precipitujuce mnozstvo
priblizne 0,7 — 3,6 tamorfného Fe(OH);a 0 —2,0 t sadrovca,
0 — 0,2 t kalcitu a 0 — 0,5 t dolomitu. Odhadované mnoz-
stva zvetravanych mineralov su priblizne o 50 % vysSie
v porovnani s vysledkami inverzného modelovania.
Druhym pouzitym spdsobom postupného modelovania
(model mieSania roztokov) je simulovanie rozpustania
jednotlivych karbonatovych mineralov v oxidacnych pod-
mienkach za pritomnosti pyritu a nasledné mieSanie vznik-
nutych roztokov v rdznom pomere. V piatich krokoch sme

separatne simulovali tento proces pre siderit?Z a ankerit??
a nasledne aj pre mieSanie ich roztokov v pomeroch
0,5 : 0,5 (model A), 0,75 : 0,25 (B) a 0,25 : 0,75 (C).
Takto simulovany narast koncentracie horéika, vapnika,
hydrogénuhli¢itanového aniénu, manganu a Zeleza oproti
siranovému aniénu je zobrazeny na obr. 4. Koncentracie
Mg, Ca, a Mn dokumentované vo vzorkach banskej vody
su v sulade s vymedzenou z6nou ich predpokladaného
vyskytu. Laboratérne stanovené obsahy Ca vo vode
najlepsie koreSponduju s modelom C (prevaha roztoku
z rozpustania ankeritu). Modelové koncentracie Mg

Tab. 6
MnozZstva precipitovanych sekundarnych mineralov a uvolfiovaného CO, (t - d™') v loZisku Zeleznik — vysledky postupného modelovania
Mass flow rate of precipitated secondary minerals and released CO, (t - d-') at the Zeleznik deposit — results of forward modeling

Faza Model rozpustania mineralnej asociacie Model mieSania roztokov
Phase Mineral assemblage dissolution model Mixing solution model
DS1/1 DS2/2 DS2/4 DS3/5 A B C
CO; (9) 0,7 0,7 0,7 1,9 04-1,3 05-1,3 04-1,3
Fe(OH); (amor.) 1,3 1,3 1,0 3,3 06-14 06-14 06-14
Sadrovec/gypsum 0-1,2 0-2,0 0-14 0-0,1 0-0,9 0-04 0-14
Kalcit/calcite 0 0 0 0,2 0,03-0,3 0,01 -0,1 0,03-0,4
Dolomit/dolomite 0 0 0 0,5 0-0,3 0-0,2 0-05
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E Obr. 5a-c. Simulované mnozstvo CO,, amorfného Fe(OH)s,
o GA17855 sadrovca, kalcitu a dolomitu uvolnenych pri rozpustani hlavnych
T loZiskovych mineralov v 1 | roztoku, zodpovedajice koncentracii
& 2000 siranového aniénu v tomto roztoku. Postupné modelovanie
] separatneho rozpustania sideritu?Z a ankeritu?z za Gcasti oxidacie
2
° pyritu a nasledného miesania tychto roztokov. V grafe su vyznacené
ﬁ aj koncentracie ionu SO, zmerané vo vzorkach banskej vody
S 1000 Dolnosirkovskej Stolne. DalSie vysvetlivky pri obr. 4.
E Fig. 5a—c. Rate of CO,, Fe(OH);, gypsum, calcite and dolomite
released/precipitated during dissolution of deposit minerals in 1 L
& T 1._. of solution, corresponding to SO, ion concentration in that solution.
0 0 1::00 ;000 ' 3000 - 4000 SO, ion concentrations found in samples of mine water from the
) 4 Dolnosirkovska adit are depicted in the graph. Forward modeling,
model C koncentracia SO, v roztoku mg-/ mixing solution model. For further explanation see Fig. 4 and text.
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tvoria uzSie vymedzenu zénu ako Ca, zistené udaje vSak
jednoznacéne neidentifikuju ani jeden z modelov ako
univerzalny. Dokumentované koncentracie HCO5™ a Fe su
nizSie oproti modelovym. Simulované hodnoty pH 6,1 az
6,6 su v sulade s nameranymi udajmi. Mnozstva plynného
CO, a sekundarnych mineralnych faz, uvolfiovanych pri
rozpustani loziskovych mineralov, simulované modelmi
A — C, dokumentuju obr. 5a — 5c.

Model mie8ania roztokov predpoklada, ze ak pomer
roztoku z rozpustania sideritu?? k roztoku z rozpustania
ankeritu??v banskom kolektore je 0,5 : 0,5 (model A), denne
sa rozpusta v zavislosti od zrazkovo-klimatickej situacie 0,9
az 1,8 t sideritu?? a 1,1 — 2,1 t ankeritu?2. Ak tento pomer
je 0,75 : 0,25 (model B), chemicky zvetrava 1,4 — 2,7 t
sideritu?z a 0,5 — 1,1 t ankeritu??, pre pomer 0,25 : 0,75
(model C) sa predpoklada rozpustanie 0,5 — 0,9 t sideritu??
a 1,6 — 3,3 t ankeritu?? denne. Odhadovany hmotnostny
prietok uvolfiovaného CO, a vyzrazanych sekundarnych
mineralov je uvedeny v tab. 6. MnoZzstvo uvolfiovaného CO,
je pre rébzne pomery reagujlceho sideritu?Z a ankeritu??
(modely A, B a C) prakticky zhodné a kolise v intervale
0,4 - 1,3 t denne. Mnozstvo uvolfiovaného Fe(OH);
je pre tieto modelové alternativy zhodné — v rozmedzi
0,6 — 1,4 t denne. Mnozstva precipitovaného sadrovca,
kalcitu a dolomitu sa v modelovych alternativach odliSuju,
mensSie mnozstvo tychto mineralov precipituje pri prevahe
rozpustania sideritu?Z (model B) v porovnani s modelmi A
a C. Intenzita oxidacie pyritu zodpoveda spotrebe kyslika
35 — 70 molov, resp. 1,12 — 2,24 g na liter reagujuceho
roztoku.

Diskusia

Porovnanie modelovych kriviek odvodenych postup-
nym modelovanim chemického zlozenia banskej vody
loZiska Zeleznik so zistenymi koncentraciami Mg, Ca, SO,2,
HCO3;~ a Mn ukazuje — pri zohladneni zlozitosti mode-
lovaného systému a rozsahu disponibilnych vstupnych
udajov — pomerne dobru zhodu (obr. 2, 4). Najvacsia
odchylka je pri koncentracii Zzeleza, ¢o je spdsobené
intenzivnou precipitaciou zelezitého okra poc¢as odtoku
vody Dolnosirkovskou §tolfou. Vysledky modelovania
naznacuju, ze pomer a mnozstvo reagujucich mineralov
sa v lozisku v ¢ase menia. Vzhladom na hydrogeologické
pomery loziska mozno predpokladat, Ze ide o odraz
aktualnej zrazkovo-odtokovej situacie v lokalite. V bez-
zrazkovych obdobiach bana drénuje len podzemnu
vodu pripovrchovej zény masivu, infiltrovanu v spadove;j
oblasti loziska. Ide o obehové cesty stabilnych pritokov,
kde su dobre rozpustné mineraly uz s€asti alebo upine
vyluhované. V zrazkovych obdobiach sa doCasne stavaju
zvodnenymi aj spodné Casti zony aeracie a zaroven je cela
tato zona ,premyvand“ infiltrujucimi zrazkami. V tej dobe sa
rozsah zvodnenych priestorov zva¢Suje aj v samotnej bani.
Voda tu vtedy prudi priestormi po vacsinu roka suchymi,
v podmienkach blizkych atmosférickym. V tychto ob&asnych
obehovych cestach je vyssia pravdepodobnost zastupenia
rozpustnych mineralov (siranov, karbonatov) vdaka mens$e;j
miere vylihovania.

Okrem vysSie uvedenych sezdnnych zrazkovo-klimatickych
zmien a variability dostupnosti atmosférického kyslika
v banskom kolektore ovplyviiuje presnost hydrogeochemic-
kého modelovania najmé pestrost mineralogického zloZenia
loZiska.V nasom pripade ide najmé o premenlivost pomeru
zastupenia karbonatovych mineralov v priestore loziska
a variabilitu obsahu pyritu. V pripade karbonatov zohrava
ddlezitu ulohu aj premenlivost ich chemického zlozenia.
Mieru neistoty tu zvySuje fakt, Ze obehové cesty pritokov
v bani su nepravidelne rozmiestnené a ich priemerné
mineralogické zloZenie nemusi zodpovedat priemernému
zlozeniu loziska. Vysledok modelovania ovplyviuje
taktiez presnost dostupnych hodnét suc€inu rozpustnosti
K pre reagujuce mineralne fazy, ¢o je zvlast problematické
v pripade karbonatov.

Zastupenie zloziek citlivych na oxida¢no-redukéné
podmienky indikuje hodnota redox potencialu Ey, resp.
potencidlu pe. Hodnoty pe, ktoré boli uréené pomocou
programu PHREEQC z nameranych koncentracii redox
parov NH,/NO,, NH,/NO3;, NO,/NO; a z koncentracie
rozpusteného kyslika vo vzorkéch banskej vody z Dolno-
sirkovskej $télne, su z intervalu 7,02 — 10,71. In situ su
v tychto vzorkach zmerané hodnoty potencialu pe 3,8
a 4,3 (pravdepodobne su kontrolované redox parom
Fe!'/Fe'). Vysoky rozptyl zistenych hodnét pe ukazuje,
ze zlozky v banskej vode nie su v rovnovahe. Je to spoé-
sobené rozdielnou reakénou rychlostou jednotlivych
zloziek a pomerne rychlym obehom vody v bani.

Rozdielne pristupy postupného modelovania (roz-
pustanie asocidcie mineralov versus mieSanie roztokov)
vedu k velmi podobnym vysledkom odhadu mnozstiev
vznikajucich sekundarnych mineralov a mnozstva uvolrio-
vaného CO, (tab. 6). Reélny proces tvorby chemického
zlozenia banskej vody je pravdepodobne kombinaciou
vy§Sie uvedenych modelovych pristupov. V uréitych
partidach loziska mbéze prevazovat rozpustanie zmesi
karbonatovych mineralov s ich premenlivym zastupenim
(model mineralnej asociacie), v inych zas rozpustanie
dominantného mineralu a mieSanie roztokov. V obidvoch
pripadoch zavisi intenzita rozpustania karbonatov od par-
cialneho tlaku CO, a od intenzity oxidacie pyritu v lozisku.
Oxidaciu pyritu ovplyviuje predovSetkym dostupnost
atmosférického kyslika.

Zaver

Kombinaciou hydrometrickych merani vytoku banskej
vody z Dolnosirkovskej $t6Ine a jej laboratérnych analyz
sme zistili, Zze pri chemickom zvetravani sideritového
loziska Zeleznik sa denne uvolfiuje v rozpustenej forme
0,15 — 0,42 t vapnika, 0,09 — 0,24 t hor¢ika, 0,72 — 2,97 t
siranového aniénu, 0,12 — 0,18 t hydrogénuhli¢itanového
anionu, 0,02 — 0,14 t Zeleza a 0,03 — 0,24 t manganu. Zistené
laboratérne udaje boli pouzité pri hydrogeochemickom
modelovani formovania chemického zlozenia banskej
vody a intenzity chemického zvetravania sideritového
loziska. Pri modelovani sme pouzili program PHREEQC
(Parkhurst a Appelo, 1999). Speciaénym modelovanim
sme odvodili formy prvkov rozpustenych v banskej vode
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(8pécie). Ca, Mg, SV' a Mn" sa vyskytuju prevazne ako
jednoduché iény Ca?+, Mg?*, SO,2~ a Mn?*, av§ak priblizne
30 — 40 % podielu ich mnozstva tvoria komplexy, ktoré
sU v prevahe neutralne: [CaS0,]°, [MgSO,]°, [MnSQ,4]°.
Vypocitané indexy nasytenia banskej vody v porovnani
s vybranymi mineralmi ukazuju, ze voda je nedosytena
oproti karbonatovym mineralom loziska, ze je v rovnovahe
so sadrovcom a zaroven je nedosytena oproti inym
siranovym mineralom. Inverznym hydrogeochemickym
modelovanim boli odhadnuté mnoZstva reagujicich mine-
ralnych a plynnych faz a zistené vysledky boli kontrolované
dvoma odliSnymi postupmi pomocou postupného
modelovania. Zistilo sa, ze mnozstvo reagujucich
mineralov je premenlivé v ¢ase a odvija sa od aktualnej
zrazkovo-klimatickej situacie v lokalite. Pri rozpustani 0,5
az 7,5 t sideritu?? a 0,7 — 4,1 t ankeritu?Z sa denne uvolfuje
vyznamné mnozstvo plynného CO,—o0d 0,5 do 2,4 t. Okrem
plynného CO, zrychluje rozpustanie karbonatov loziska aj
oxidacia 0,3 — 3,0 t pyritu, pricom sa spotrebuje 0,5 — 3,4 t
atmosférického kyslika. Zarover dochadza k precipitacii 0,7
az 6,4 t Zzelezitého okra, premenlivého mnozstva sadrovca
a mensieho mnozstva kalcitu, dolomitu a manganitu.

Zistené vysledky ukazuju, ze napriek zlozitosti
modelovanych procesov mozno naznac¢enym spdsobom
zo znameho makrochemického zlozenia banskej vody
hodnoverne odhadnut intenzitu chemického zvetravania
sideritového loziska. Mierou tejto intenzity je mnozstvo
rozpustanych pévodnych mineralov, mnozstvo vznikajucich
novych tuhych latok a mnozstvo spotrebovanych alebo
uvolhovanych plynov. Zistené vysledky je mozné upresnit
na zéklade podrobnejSieho sledovania sezénnych zmien
chemického zloZenia banskej vody a inicialneho roztoku
a dalSieho vyvoja techniky modelovania.

Lozisko Zeleznik patri v ramci Slovenského rudohoria
k vac¢sim loziskam so sideritovo-sulfidickou mineralizaciou.
Toto lozisko pocas chemického zvetravania uvolni okolo
0,5 kt CO, ro¢ne. V Slovenskom rudohori sa nachadza asi
100 podobnych lozisk, spolu s dalSimi stovkami mensich
lozisk (Grecula et al., 1995). Ich vyskyt naznaduje, ze
v tomto regiéne mdze chemické zvetravanie karbonatovo-
-sulfidickych lozisk uvolfiovat nezanedbatelné mnozstvo
CO,, radovo v desiatkach az prvych stovkach kt ro€ne,
a preto méze ovplyviiovat bilanciu atmosférického CO.,.
Naopak, chemické zvetravanie karbonatovych hornin
v krasovych terénoch viaze plynny CO, prechodom do formy
HCOj3™ rozpusteného v krasovych vodach. DoterajSie Studie

ukazuju, ze podcenenie geologickych procesov méze byt
klu€ovym faktorom nepresnosti v bilancii atmosférického
CO, (Zhang, 2011).
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Hydrogeochemical modeling of weathering at the exploited Zeleznik siderite
deposit, Slovak Ore Mts. (Western Carpathians)

The mine waters of many abandoned ore mines in the
Slovak Ore Mts. (eastern Slovakia region) bear such
a high concentration of chemical elements, leached from
the mineral deposits, that they pollute stream waters and
sediments. Among various types of ore deposits, the
siderite—sulphidic mineralization prevails there (Grecula
etal., 1995). Hundreds of such deposits occur in the Slovak
Ore Mts., with total mine water discharge approximately of
0.5 m3 - s~ (Bajtos, 2004). Understanding of processes,
governing the mine water chemistry evolution is needed
for pollution management. Our study is objected on the
Zeleznik siderite deposit, abandoned in 1960 after the
ore removal. Deposit has E-W direction and length
approximately 2 km, reaching in inclination the depth
550 m (Grecula et al., 1995). Steeply inclined, 2-3 m
thick ore body is a part of a big carbonatic interbed.
Mineral assemblage (metasomatic and hydrothermal-vein
parageneses) comprise of siderite and ankerite as main
minerals (Hak et al., 1969). Pyrite prevails among sulphidic
minerals, dispersed in the carbonate ore. Deposit lies in
the low metamorphosed rocks of the Paleozoic age —
mainly phyllites and porphyroids. Oxidation zone of deposit
reaches to 200 m under the land surface. Ore body together
with surrounding rocks is drained by mine works and all
drained water is concentrated into the Dolnosirkovska
adit. Measured mine water discharge from this adit varies
between 5-10 L - s7.

Chemical weathering of the Zeleznik deposit, as well
as evolution of its mine water chemistry was studied.
Three times repeated hydrometric measurements of the
mine water discharge, combined with laboratory analyses
of the water chemistry, allowed to determine following
daily rates of dissolved solids: 0.15-0.42 t Ca, 0.09-0.24 t
Mg, 0.72-2.97 t SO,, 0.12-0.18 t HCO;, 0.02-0.14 t Fe
and 0.03-0.24 t Mn. Using the PHREEQC computer
code (Parkhurst and Appelo, 1999), modeling of chemical
processes occurring in this underground abandoned mine
was performed. Speciation modeling indicates that simple
ions of Mg?*, Ca?*, Mn?* prevail in the mine water, but its
neutral sulphate complexes [CaS0O,4]°, [MgSO,4]°, [MnSQO,4]°
occur in relatively high portion between 30 and 40 %
(Tab. 2). Equilibrium modeling showed undersaturation
of the mine water with respect to carbonate minerals and
its saturation with respect to gypsum (Tab. 3). Inverse
modeling was used to deduce the geochemical reactions
that account for the change in chemical composition of the
water along flow through the mine. Mole-balance models
(Tab. 4) were calculated from chemical composition of both
initial solution and mine water, using present knowledge
on mineralogy of deposit. These models evaluate amounts
of both weathered and precipitated minerals, together
with consumed/released gas phases (Tab. 5). As inverse
modeling calculations use only mineral stoichiometry,
its results were checked by two manners of forward
modeling (batch-reaction calculations), which involve

thermodynamic constraints. The first one, named “mineral
assemblage dissolution model; simulate dissolution of
a group of minerals in chosen proportion of quantity. The
phase assemblage siderite?? + ankerite?? + calcite?? +
pyrite + atmospheric O, was allowed to react with the initial
solution in four sets of quantity (see explanation of Fig. 2),
obtained by inverse modeling (Tab. 4) as models DS1/1,
DS2/2, DS2/4 and DS3/5. Simulation curves of these
models show predicted element concentrations in the
leachate (Figs. 2—6) and can be compared with measured
ones. Simulated amounts of precipitated secondary mineral
phases and CO, release, depicted versus corresponding
SO, concentration in solution (Figs. 7a—d), allow to compare
results of this models with results of inverse modeling (Tab.
5). Second manner of forward modeling — “mixing solution
model” — assumes independent dissolution of siderite and
ankerite, both combined with pyrite oxidation, and after that
mixing of these leachates in various ratios. Pyrite oxidation
was simulated as a stepwise reaction such that for every
mole of reaction added, 2.0 moles of H*, 2.0 moles of SO,,
and 0.5 moles of Fe were added to the model system.
This stoichiometry involves an assumption that 50 % of Fe
released by pyrite oxidation is attenuated by the formation
of Fe oxihydroxide minerals. Concentrations of elements
in the final solution are compared to measured data (Figs.
8-11). Predicted precipitation of secondary minerals and CO,
release is depicted versus corresponding SO, concentration
in solution (Figs. 13a—c). The results of forward modeling
suggest that model reactions derived by inverse modeling
are thermodynamically viable. Also weathered minerals,
precipitates, consumed atmospheric O, and released
CO, evaluated by different simulations procedures, are
comparable in amounts (Tab. 6). Real process of mine water
chemical composition genesis probably encompass both
modeling approaches — dissolution of mineral assemblage
and mixing of solutions. In some parts of deposit, the
dissolution of carbonate mineral assemblage of variable
composition can prevail. In other parts, dissolution of single
carbonate mineral can dominate. In both cases, rate of
carbonate mineral dissolution depends on partial pressure
of CO, in mine atmosphere and on rate of pyrite oxidation.
Accessibility of atmospheric oxygen governs rate of pyrite
oxidation, together with microbial activity in mine.
Seasonal fluctuation of weathered minerals rate at
study deposit is predicted, controlled probably by the
precipitation regime/snow melting at the deposit area.
Hydrogeochemical modeling estimates that dissolution of
0.5-7.5 t siderite (Cag gz9F€0.70sM0.153MNg 099) CO5 together
with 0.7-4.1 t ankerite Cas(Feo.27Mgo.65MnNg.03)(CO3),
per day release 0.5-2.4 t CO,. Carbonate dissolution is
enhanced by oxidation of 0.3-3.0 t pyrite, consuming
0.5-3.4 t of atmospheric O,. At the same time, 0.7-6.4 t
of amorphous Fe(OH); precipitate, together with variable
amount of gypsum and small amounts of calcite and
dolomite. Taking into account the number of carbonate-
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-sulphidic deposits, occurring in the Slovak Ore Mts., CO,
mass flow rate due to its weathering can be assumed,
reaching tens or first hundreds of kt CO, annually.

Results of this study show that despite of complexity
of modeled processes, rate of chemical weathering of
siderite deposit can be reliably modeled from chemical

composition of mine water. Mass flow rate of dissolved
primary minerals, precipitated secondary minerals,
released or consumed gases is the measure of weathering
rate. Results presented in this study can be refined on the
base of further monitoring of mine water outflow, using
more sophisticated modeling approach.



