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Abstrakt: Predmetom $tudia bola distribucia As a Sb na haldovom poli Podlipa a Reiner v oblasti Cu-loZiska
LCubietova (Slovensko). Distribacia oboch tazkych kovov je na jednotlivych lokalitich rozdielna. Obsah As a Sb
zavisi od mineralogickych podmienok, geochemickych vlastnosti, schopnosti migracie a spdsobov ich resorpcie
na povrch prirodzenych sorbentov ako ilové mineraly a/alebo hydrogoethit. Korelacia As a Sb s d’alsimi tazkymi
kovmi je na uvedenych dvoch lokalitich rozdielna. Na haldovom poli Podlipa je vyznamna korelacia As/Fe ale
korelacia As/Sb nebola preukdzana. Naopak, na haldovom poli Reiner korelacia As/Sb ako aj As/Fe (x Sb/Cd)
bola preukazana.

Kruacové slova: haldy, arzén, antimon, distribticia tazkych kovov, mobilita

Abstract: Distribution of As and Sb at the dump-fields Podlipa and Reiner at abandoned Cu-deposit Cubietova
(Slovakia) was studied. The distribution of both metals differ at the individual localities. The As and Sh content
deepend on the mineralogical association, geochemical properties, migration ability and kinetics of their sorption
on surface of the natural sorbents as clay minerals or hydrogoethite. The correlation of As and Sb with another
heavy metals is at the mentioned two localities variable. At Podlipa important As/Fe correlation at but no As/Sh
correlation was proved. On the other hand at Reiner dump-field As/S as well as As/Fe (+ Sh/Cd) correlations
were described.
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Uvod

Uzemie Lubietovej sa rozklada v centralnej asti Zapadnych Karpat. Juzna Gast’ Gizemia leZi
podla geomorfologického c¢lenenia Slovenska v oblasti Slovenského stredohoria v celku
Polana (oddiel Vysoka Polana), zapadna Cast v oblasti Slovenského stredohoria vo
Zvolenskej kotline (v severozapadnych okrajoch Bystrickej vrchoviny a Povraznickej brazdy)

a severovychodna cast’ v oblasti Slovenského rudohoria vo Veporskych vrchoch (Mazur a
Luknis, 1980).

Obec Lubietova a jej okolie patrili v minulosti medzi vyznamné medenorudné banské
regiony. Rudnd medend mineralizacia v okoli obce Lubietova je vyvinutd na troch loziskach:
Podlipa na vychodnom okraji obce, Sviatodusna a Kolba v zavere doliny Peklo, asi 5 km
vychodne od obce, kde sa okrem medi a Zeleza vyraznejSie uplatituje aj kobalt, striebro a
nikel. Na Uzemi okolo obce Lubietova, zahriiujuceho povodie Hutného potoka a potoka
drenujuceho dolinu Peklo vychodne od obce, sa od skoncenia tazby na konci 19. storocia uz
nerealizovali zZiadne banicke a len zanedbatel'né prospekcné aktivity (Ilavsky et al., 1994).

Staro¢ia banskej a hutnickej ¢innosti vytvorili z okolia Lubietovej nevSedni montannu
krajinu. Clenité, svazité a zalesnené horské prostredie dotvara mnoZstvo pozostatkov
byvalych §tolni, Sacht, stup a hut, banskych ciest, vodnych jarkov a menSich odvalov 1
vel'kych hald. Banska ¢innost’ zna¢ne zmenila povodny vyzor Casti obce a jej okolia (Krizani
etal., 2002).

Tazké kovy, vynasané do povrchovych recipientov podzemnymi vodami, banskymi vodami
a priesakovymi vodami z héald, maji r6znu mobilitu a na ich zna¢nt kontaminaciu poukazuje
hojny vyskyt sekundarnych mineralov, ktorych zna¢na Cast’ je metastabilna (vodorozpustna),
jednak v pripovrchovych Castiach rudnych telies a takisto v haldach odpadovych produktov
po tazbe medenych a kobaltovo-niklovych rud (Dirner et al., 2012). Na miestach vytokov
haldovych drendznych vod na povrch precipituju sekundarne mineraly (Krizani et al., 2002;
Andrés et al., 2009, 2012). Rieuwerts et al. (1998) zdoraznuje dolezitost’ mobility kovov, aby
bolo moZné odhadnut’ ich koncentracie v pddnom roztoku, v povrchovych, drenaznych a
podzemnych vodach. Celkova koncentracia kovu zavisi od obsahu kovu v roztoku, ktory zase
zavisi od sorpcie na prirodné sorbenty (napr. ilové minerdly, hydrogoethit, zeolity...) a
uvolnovania tohto kovu do pddneho roztoku (Sterckeman et al., 2000). Niektoré koloidné
zlozky v podnom roztoku mézu mat v zavislosti od pH kladné alebo zaporné naboje, o
vyznamnym spOsobom ovplyviiuje kinetiku sorpénych procesov v pddach, i6no-vymenné
reakcie a teda aj mobilitu kovov (Curlik et al., 2003; Andra 2012a).

V préci sa venujeme distribucii a mobilite dvoch dolezitych toxickych kovov As a Sb, ktoré
sa na Studovanych haldovych poliach Podlipa a Reiner vyskytuji vzhl'adom na zlozenie
rudnych zil v pomerne vysokych koncentraciach.

Metodika prace

Odber technogénnych sedimentov a pddy z haldového materialu sa uskutocnil v oktdbri
2010, pricom vzorky sa z jednotlivych héald odobrali v Stvorcovej sieti 10 x 10 m tak, aby
kazd4 vzorka (o hmotnosti cca 1000 g) reprezentovala v bode odberu profil do hibky 30 cm.
Odoberala sa len ta cast sedimentov, ktorej zrnitost nepresahovala 1,5 cm, pretoze tato
jemnozrnna Cast’ sedimentov predstavuje ich najreaktivnejSiu Cast’ (vdcSie ulomky hornin
a balvany maju maly reakény povrch a z hl'adiska uvol'novania tazkych kovov do krajinnych
zloziek nepredstavuji vyraznejSie riziko). Celkovo sa na Podlipe odobralo 683 bodovych
vzoriek analokalite Reiner 259 bodovych vzoriek. Bodové vzorky sa spojili tak, aby
reprezentovali jeden zo segmentov haldového pol'a (v lokalite Podlipa 1 - 90 a Reiner 1 — 20;
obr. 1). Nasledne sa tieto zdruzené vzorky rozkvartovali a zhomogenizovali.
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Obr. 1 Lokalizdcia vzoriek technogénnych sedimentov a pody na haldovych poliach A — Reiner, B — Paodlipa.
Fig. 1 Location of samples technogenic sediments and soil in heaped fields A - Reiner, B - Podlipa

Vzorkovy material technogénnych sedimentov a pdd (20 vzoriek z lokality Reiner a 89
vzoriek zlokality Podlipa) sa vysuSil a odoslal na analytické spracovanie do laboratorii
ACME Analytical Laboratories Vancouver, Kanada. 0,2 g vzorky sa roztavilo za pouzitia
pridavku zmesi metraboratu a tetraboratu Li a nasledne rozpustilo v zriedenej kyseline
dusi¢nej. As a Sb (medza stanovitelnosti 0,5 mg.kg™), ako aj cely rad d’alsich prvkov sa
stanovili ICP/MS analyzou.

Vysledky a diskusia

Medzi najrizikovejSie tazké kovy z hl'adiska toxicity patria As a Sb. Ich obsahy sa na Podlipe
pohybuji v rozmedzi 19 — 504 mg.kg™ (As) a 9,4 — 131,8 mg.kg™ (Sb), pric¢om najvyssie
hodnoty sa podobne ako pri Cu a Fe zistili v okoli §télne Spodna Ladislav a na prilahlych
svahoch (tab. 1). Najvyssie obsahy Sb potvrdili analytické vysledky na severnom okraji haldy
Stolne Maria Empfangnis a 0 ¢osi nizSie v usti $tdlne Najnizsia Johan. V okoli §t6lni Andreas
a Maria Empfangnis boli obsahy Sb mimoriadne nizke. Podobne nizke st aj obsahy Sb
V oblasti ustia §tolne Jakob (obr. 2). Korelacia priestorovej distribicie As/Sb sa nezistila (r =
0,304).
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Obr. 2 Priestorova distribiicia As a Sb na haldovych poliach Podlipa a Reiner.
Fig. 2 Spatial distribution of As and Sb on heaped fields Podlipa and Reiner.

Na lokalite Reiner st obsahy As (22 — 192 mg.kg™) a Sb (6,8 — 36,4 mg.kg™) zvysené vo
vrchnej ¢asti haldového pol’a v oblasti vyustenia $tolne Spodna Ladislav (obr. 2; tab. 2).
Korelacia distriblicie As/Sb je na Reineri vysokd (r = 0,949) a pomerne vyznamna je aj
korelacia As/Fe (r = 0,622) a Sb/Cd (r = 0,652; v tomto pripade ide o korelaciu vypocitant
z mimoriadne nizkych hodnét a preto ide o spochybnitel'ny udaj — vid’ tab. 1, 2). Na Podlipe
sa potvrdila len korelacia As/Fe (r = 0,560).
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Tabul’ka 1. Obsahy As, Sb, Cd a Fe vo vzorkach technogénnych sedimentov/pédy na haldovom poli Podlipa
Table 1 The contents of As, Sh, Cd and Fe in samples of technogenic sediment / soil to heaped field Podlipa

As Sb Cd Fe As | sb Cd | Fe
Vzorka mg.|kg'1 °|A; Vzorka makg? %
1 261] 121,3] <0.1 | 274 46 249 27,0 <0.1 2,41
2 176|  50,7| <0.1 | 2,27 47 314 31,6/ <0.1 2,50
3 121 326/ 01 1,96 48 252 27,2| <0.1 2,09
4 68| 330 01 1,53 49 178 21,5/ 01 1,45
5 81 181 <0.1 | 1,55 50 288 28,9 <0.1 2,58
6 116| 348/ <0.1 | 2,15 51 143 20,3 <0.1 1,48
7 181  362| <0.1 | 2,70 52 104 16,5| <0.1 1,23
8 91/ 344 <01 | 191 53 242 23,4| <0.1 2,26
9 133 502 01 2,19 54 255 26,2| <0.1 2,19
10 181 109,8| <0.1 2,42 55 64 18,11 0.1 1,19
11 144] 606 <01 | 2,12 56 239 20,2| <0.1 1,62
12 113| 421 <01 | 2,19 57 446 36,4/ 0,1 2,08
13 183| 58,0 <0.1 | 1,49 58 143 12,4| <0.1 1,41
14 185 555 <0.1 | 1,90 59 118 11,3 01 1,92
15 75| 465 0.2 1,96 60 226 20,7| <0.1 2,02
16 124) 392 <01 | 143 61 493 437| <0.1 2,96
17 154| 30,7 <0.1 | 1,92 62 504/  42,7| <0.1 2,91
18 221 399 <01 | 228 63 325 26,5| <0.1 1,38
19 172| 469 <0.1 | 2,05 64 261 27,3| <0.1 1,38
20 146) 314 <01 | 2724 65 220 195 01 2,09
21 140  443] 02 2,12 66 304 252 01 2,77
22 180  488| <01 | 227 67 178 159 <0.1 2,22
23 340/ 1318 <0.1 | 348 68 250 248 <0.1 2,41
24 247\ 364 <01 | 213 69 340 34,9 <0.1 2,46
25 127| 46,0 <0.1 18 70 446 359 <01 | 323
26 171  492| <01 | 1,87 71 269 23,1] <0.1 2,21
27 19 9,4/ 02 1,81 72 338 34,2 <0.1 2,23
28 205 76,1 <0.1 | 3,10 73 300 425 <0.1 2,90
29 234 760 <0.1 | 3,14 74 231 384 <0.1 2,60
30 251| 67,4 <01 | 347 75 261 31,4 01 2,76
31 136| 383 <0.1 | 2,47 76 160 29,6/ 01 2,77
32 269 58,7| <0.1 | 3,04 77 170, 441 <01 2,28
33 265 515 <0.1 | 296 78 205 355/ 01 2,69
34 218| 426 <0.1 | 270 79 105 20,0 <0.1 2,29
35 373| 440 <01 | 289 80 121 221| <0.1 2,26
36 300 47,2| <01 | 234 81 175 444 04 1,76
37 284 298| <0.1 | 1,99 82 41 27,4/ 03 2,37
38 171  209| o041 1,31 83 182 381 06 2,29
39 438  384| <01 | 2,77 84 118 26,2| <0.1 1,76
40 257 255 <01 | 1,97 85 84 17,8] <0.1 1,76
4 97| 143 o041 1,31 86 70 16,4| <0.1 1,56
42 89| 116 <01 | 215 87 70 17,8] <0.1 1,60
43 102) 119 <01 | 1,14 88 38 16,7] <0.1 1,66
44 53 10,8] <0.1 2,55 89 57 14,3] <0.1 1,41
45 170,  192| <0.1 | 1,44
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Pri zvetrdvani sa arzénové rudné minerdly (v pripade LCubietovej hlavne tetraedrit -
(Cu,Fe,Ag,Zn)1,ShsS13 a tennantit - Cupp[S|(AsS3)s4]) T'ahko oxiduja, pricom As prechadza
z formy As** na As>*, tvoriac zlG&eniny kyseliny arzeni¢nej (Lin a Puls, 2000). Tato je
rozpustnd vo vode, ale len zriedka mdéze migrovat’ na vécSie vzdialenosti, pretoze rychle
reaguje s kationmi tazkych kovov a As sa viaze vo forme rozli¢nych arzeni¢nanov (Gibon,
2003; Selhub et al., 2007). As nevytvara v sedimentoch a pdde samostatné kationy ale
vystupuje vo forme [H2AsO4] a &iastoéne aj v mobilnejiej forme [HaA3z03]°, o potvrdzuju aj
vysledky, ktoré prezentovala Frankova et al. (2012). [H3A503]O forma je dominantnéd pri
nizkych hodnotach pH a Eh (O'Neill, 1990).

Tabul’ka 2. Obsahy As, Sb, Cd a Fe vo vzorkdch technogénnych sedimentov/pédy na haldovom poli Reiner.
Table 2 The contents of As, Sh, Cd and Fe in samples of technogenic sediment / soil to heaped field Reiner.

As Sb Cd Fe As Sb Cd Fe
Vzorka - Vzorka -

mg.kg % mg.kg %
1 25| 15,8/ <0.1 | 2,35 11 156| 32,4 | <0.1 | 2,40
2 31| 16,5 <0.1 | 2,58 12 120 23,5 0,1 1,98
3 22 6,9 <0.1 | 1,40 13 139 26,0 0,2 2,23
4 31| 10,2 <0.1 | 2,27 14 142| 30,2 | <0.1 | 2,76
5 37 8,7 <0.1 | 2,05 15 150/ 29,3 | <0.1 | 2,36
6 28 7,00 <0.1 | 1,47 16 192| 36,2 0,2 3,01
7 26 6,8/ <0.1 | 1,34 17 97| 26,7 | <01 | 2,14
8 53| 13,3| <0.1 | 1,80 18 105/ 25,4 | <0.1 | 2,03
9 144 32,4| <0.1 | 2,31 19 135/ 358 | <0.1 | 2,18
10 184 36,4 <0.1 | 2,40 20 122| 27,1 | <0.1 | 2,18

As vo vode vystupuje najCastejSie vo forme [HAsO4]2', zriedkavejsSie aj ako [HoAsOy4] a
[HAsO,]° (Greenwood a Earnshaw, 1990) alebo komplexnych idnov (Fergusson, 1990).
V redukénych podmienkach je mobilita As dand vdzbou arzeni¢nanov a arzenitanov na
povrch mineralov, hlavne na Fe-oxyhydroxidy, avSak v sulfidickych vodach a v systémoch
obsahujucich sulfidy sa vel'ka ¢ast’ rozpusteného As vyskytuje vo forme As-S zluéenin, ktoré
potom zohravaju vyznamnu ulohu pri rozpustani As-sulfidickych mineralov v alkalickom
prostredi (Wallschldger a Stadey 2004; Ruskova et al., 2009; Andras et al., 2010).

Sb sa vyskytuje vo vode ako Sb®" amenej ako Sb*, pripadne vo forme komplexov
s organickymi kyselinami. Jeho mobilitu kontroluje tvorba chelatovych komplexov (Kabata-
Pendias a Pendias, 2000). Sb mo6ze byt’ sorbovany ilovymi mineralmi, aktivnymi formami oxidov
a hydroxidov Fe a Al a organickou hmotou.

Sb a As st dolezitymi prvkami uréujiicimi zlozenie mineralov tetraedrit-tennantitovej série, pri¢om
aj malé rozdiely v pomere Sb/(Sb+As) ovplyvituju ich charakter (Kharbish, 2007). Je vSeobecne
dobre zname, Ze obsah Sb sa v nich vyznacuje negativnou korelaciou voci As (Johnson et al., 1986;
Kharbish et al., 2007). Koncentracie As a Sb na Studovanych haldovych poliach vykazuji jednak
pozitivnu ale aj ziadnu vz4jomnu korelaciu, co moéze byt na jednej strane dosledkom vyskytu
odlisnych As- a Sb-mineralov (napr. tetraedritu, tennantitu ako aj pocetnych sekundarnych
minerdlov), kym na druhej strane, grafy pomeru As a Sb vs. Fe (obr. 2) odrazajii pozitivhu
vzajomnu korelaciu tychto prvkov, ¢o naznacuje, Ze koncentracia As a Sb nie je zavisla len na type
As-Sb pritomnych mineralov, ale pravdepodobne aj na zloZzeni Fe-mineralov, vyskytujacich sa v
sedimentoch Studovanych haldovych poli.
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Ako upozornuje uz Dubiel et al. (2013), na rozdielnu distribticiu jednotlivych kovov a odlisné
korelacné vztahy maju pravdepodobne vplyv aj Specifické sorpéné schopnosti jednotlivych
speciacii Studovanych t'azkych kovov. Tak napriklad najintenzivnejSia sorpcia As na ilové mineraly
nastava pri pH 4, priCom sa na ne ovel’a l'ahSie sorbuje menej toxicky As® ako toxickejsi As™*
(Lin a Puls, 2000). Sb*" sa najlepsie sorbuje pri pH 3 — 12, kym maximalna sorpcia Sb>*
nastava pri pH < 7 (Leus et al., 2006). Pomerne Siroké rozpitie hodnot pH na Podlipe
a Reineri: 4,2 — 7,93 (Andras et al., 2009) umoziuje rozli¢nu intenzitu sorpcie na jednotlivych
polygonoch Studovanych haldovych poli.

Zavery

Distribticia As a Sb na Studovanych haldovych poliach je nerovnomerna. Zavisi na povodne;j
koncentracii uvedenych kovov v technogénnych sedimentoch odvalov, ako aj na ich
migracnych schopnostiach a sorpcnych vlastnostiach.

Koncentracie As su vysSie na haldovom poli Podlipa a koncentracie Sb na haldovom poli
Reiner. Tento rozdiel indikuje odlisné kvantitativne zastipenie mineralov tetraedrit —
tennantitovej skupiny na jednotlivych lokalitich a z toho vyplyvajucu rozdielnu priestorova
distribuciu As a Sb.

Odlisné korela¢né vztahy As a Sb s inymi kovmi na lokalite Podlipa a Reiner mozno u tychto
geochemicky pribuznych prvkov vysvetlit' aj ich rozli¢ne intenzivnou sorpciou na prirodné
sorbenty (ilové mineraly, limonit a pod.), vstupovanim do rdéznych metastabilnych faz
a sekundarnych mineralov, kontrolované oxidacnym stupfiom a i6novym polomerom.
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