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LUBIETOVA AND SPANIA DOLINA
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ABSTRACT

Lubietovd and Spania Dolina mining areas belongs to the most important Central European historic Cu-deposits.
The ore mineralisation contain not only Cu but also toxic As and Sb which contaminate the country components.
The pH/Eh diagrams enable informative indication of As speciation in sediments and soils in the surrounding of
the abandoned deposits.

The most important arsenic form in technogenous sediments of both studied ore fields Lubietovd and Spania
Dolina is the less toxic As” speciation. The pH/Eh stability diagrams indicates predominantly occurrence of
Fe(OH),As, H,AsO,, HAsO,” forms. Only in several few samples fall arsenic in samples of technogenous
sediments and soils to the As™* stability fields, e.g. to the Fe’* + As™ ., field.

Arsenic content in water depend on arsenopyrite and terahedrite decomposition. Its redeposition is realised by
adsorpction on Fe-oxyhydroxides surface. As content is controlled also by next degradation of secondary As
phases under changed thermodynamical conditions.

In groundwater zastupené the both main arsenic speciations (As3+ and A55+) approximatelly in a balanced
portions. The As in samples fal mainly to the H,As” 03, HAs’ 0> and H;As> 05’ stability fields.

As speciation in surface water from both localities is in comparison with those of groundwater more close to the
less toxic form As>* (H,AsO3, HAsO,”, H;AsO5).

Technogenous sediments and water at Lubietovd and Spania Dolina are contamined by antimony. In sediments
and in soil Lubietovad prevail antimony in less toxic degree Sb> and is present in SbO3 form, while in dump-field
and in tailing at Spania Dolina one part of samples characterised by Eh<0,1 values is concentrated in sb**
stabilite fields of valentinite and antimonite.

Both in groundwater and in surface water at both localities indicate application of pH/Eh stability diagrams
presence of Sb predominantly in Sb,0¢ and Sb,0; forms, it means in form of more toxic sb™.

The samples from Spania Dolina are in comparison with those from Lubietovd mowed down to more negative
Eh values.
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Uvod

V okoli Lubietovej a Spanej Doliny sa medené rudy dobyvali uz v predhistorickom obdobi. Koncom 15.
storocia kupila vacsinu bani nemecka bankarska rodina Fuggerovcov za podpory Jana Thurzu. V tomto obdobi
patrili miestne bane k najvyznamnejsim medenym baniam Uhorska i Eurépy. Poslednd bana bola zatvorena v
priebehu prvej svetovej vojny. Dnes na mieste starych bani nachadzame len rozsiahle haldové polia (Andras et
al., 2009).

Zmeny pH a Eh v technogénnych sedimentoch spdsobuju uvolnenie tazkych kovov (predovsetkym Cu,
Fe, Cd, As, Sb, Pb, Zn, Mn, Ni, Co) ztuhej fazy, kde sa nachadzaju vo forme tazsie rozpustnych mineralov alebo
vsorpénom komplexe, do podzemnej apovrchovej vody. Mobilitu tazkych kovov vroztokoch akomplexnych
zltceninach dokazuje aj vznik pocetnych sekundarnych mineralov: karbonatov, fosfore¢nanov, siranov a oxidov (Andras
et al., 2009). Tieto sekundarne minerdlne fazy vznikali predovsetkym v procese precipitacie z roztokov cirkulujucich
v technogénnych sedimentoch apodach ale aj vdoésledku oxidacie primdrnych mineralov. Ich vznik kontroluje
a spomaluje migraciu tazkych kovov, ¢o je désledkom ich stability v povrchovych podmienkach (Ashley et al., 2003).
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Z hladiska environmentalneho rizika st podla Andrasa et al. (2008) na Studovanej lokalite najdoleZitejSimi
toxickymi kovmi Cu, As a Sb, ktoré predstavuju vazne nebezpecenstvo v dosledku vysokotoxickej povahy svojich
zluéenin. Vadéina Cu voblasti Lubietovej a Spanej Doliny pochadza z chalkopyritu — CuFeS, a prevaina cast As aSb
z tetraedritu — (Cu,Fe,Ag,Zn),,5b,S15.

Poznatky o r6znej miere toxickych Ucinkov a o kvalitativne rozdielnych vplyvoch jednotlivych zlicenin
toxickych kovov na Zivé organizmy viedli k snaham o Specifikaciu formy toxickych kovov.

Material a metodika

Z povrchu haldovych poli Podlipa a Reiner v Lubietovej (obr. 1) sa po celej ploche v pravidelnej sieti odobralo
90 vzoriek technogénnych sedimentov. Z haldového pola Maximilian (obr. 2) v Spanej Doline sa odobralo 81 vzoriek.
Kazda vzorka vznikla homogenizaciou 8 — 10 vzoriek, spomedzi ktorych kazda mala hmotnost priblizne 2 kg naslednym
rozkvartovanim takto ziskaného materialu (tazko zrozumitelnd veta). Vysledna vzorka mala hmotnost asi 3 kg.

Vzorky povrchovej a drenaznej vody v oblasti Lubietovej boli odobraté z horskych potokov a mociarov
v blizkosti taZzobnych odvalov ako aj z potoka pretekajiceho obcou (obr. 1). Mapa odberovych miest vzoriek
vody a sedimentov v oblasti Spanej Doliny je zobrazena na obr. 2.

V podzemnych a povrchovych vodach SirSieho okolia haldovych poli ako aj v drendznych vodach perkolujucich
cez haldové sedimenty ,,in situ” boli priamo pri odbere vzoriek stanovené hodnoty pH a Eh. Meralo sa v suspenzii 20 g
vzorky a 50 ml destilovanej vody, resp. 1 M KCl podla metodiky VanReeuwijka (1995) pouzivanej pre zeminy a pody pH
metrom WTW Multi 3420 s kombinovanou redox-elektrédou SenTix ORP s referenénym systémom Ag/AgCl, ktory
obsahuje elektrolyt 3 M KCl.
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Obr. 1 Lubietova; lokalizacia odberu vzoriek technogénnych sedimentov/pddy a vody

V terénnych podmienkach boli vzorky sedimentov predbezne homogenizované a boli z nich odstrarfiované
velké kusy. V laboratérnych podmienkach sme vzorky homogenizovali, pripadne lyofilizovali. Na technickych vahach
sme odvazili 20 g na vzduchu vysusenej a cez sito s otvormi 2 mm preosiatej vzorky. Nasypali sme ju do 200 ml banky a
zaliali 50 ml destilovanej vody. Banku sme uzavreli gumovou zatkou a trepali 5 minut. Po skonceni trepania sme obsah
banky preliali do 200 ml kadicky a pri sistavnom miesani suspenzie odmerali Eh.

Vzorky technogénnych sedimentov a pddy sa analyzovali na tazké kovy a cely rad dalsich prvkov. Analyzy sa
uskutoCnili znavazky 1 g vzoriek. Vzorky urCené na stanovenie As aSb sa roztavili za pouzitia pridavku zmesi
metraboratu a tetraboratu Li a nasledne rozpustili v zriedenej kyseline dusi¢nej. Na stanovenie Cu sa 0,5 g vzorky
ldhovalo horucou lucavkou kralovskou. Analyza jednotlivych prvkov sa realizovala metédou ICP-MS v laboratériach
ACME Analytical Laboratories Vancouver Ltd. Kanada. Vysledné hodnoty stanoveni jednotlivych kovov predstavuju
priemernu hodnotu z dvoch kontrolnych paralelnych stanoveni.

Vzorky povrchovej a drendznej vody boli stabilizované 10 ml.I" HNO; a analyzované atdmovou absorpcénou
spektrometrickou analyzou s hydridovym systémom vo Vyskumnom ustave vodného hospodarstva v Bratislave.
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Obr. 2 Mapa odberovych miest vzoriek technogénnych sedimentov/p&dy a vody
v oblasti Spanej Doliny

Vysledky

Koncentracie Cu, As a Sb vtechnogénnych sedimentoch, pdde, podzemnej, povrchovej a drendznej vode na
Studovanych loZiskach si znacne variabilné (tab. 1). Tato nepravidelnost obsahov je spésobena nerovnomernou
distribuciou sulfidickych mineralov a sekundarnych minerdlov, ktoré vznikli z degradovanych primarnych minerdlov
Vv procese zvetravania.

Tab. 1 Rozpatie koncentracii v technogénnych sedimentoch/p6de, podzemnej a povrchovej vode na lokalitach
Lubietova a Spania Dolina

Krajinna Lubietova Spania Dolina
zlozka Cu As Sb Cu As Sb
Technogénne
sedimenty/p6da | 621—16250 10-504 7-138 386 -4630 37-983 46,3 -1403
(mg.kg”)
Podzemnavoda | ¢ _131 0-61 6-131 0-311 3-28 0-311
(mg.L")
Povrchova
a drendzna 5-14000 <1,0-61,5 0-14 000 22-429 0-150 22-429
voda (mg.L™)

Med' v technogénnych sedimentoch/pdde z lokality Lubietova spada v pH-Eh diagrame podla (Faithorneho et
al., 1997; obr. 3A) prevazne do pola stability cu* (+Fe,03) a len zanedbatelna cast vzoriek vykazuje trend k vystupovaniu
Vv specidcii cu® vo forme Cu,0; a ako elementarna Cu’. V Spanej Doline je ¢ast vzoriek situovana aj v stabilitnych poliach
Cu,SFe,0s, CuS + FeS, (pyritu) a CuFeS, (tj. v poli chalkopyritu). V podzemnej a povrchovej vode na loZisku Lubietova
prevazuje med vo forme Cu,SFe,05, menej aj vo forme elementarnej Cu® s limonitom (Fe,05) a Cu,S s pyritom (FeS,).
Udaje pH vs. Eh podzemnej i povrchovej vody zo Spanej Doliny postvaju vzorky mimo pH-Eh diagramu pre Cu-Fe-S-
H,0 systém (obr. 3B).

Grafy AaB (obr. 4, 5) dokumentuju zvetravanie arzenopyritu v povrchovych podmienkach za pritomnosti
Fe2+(aq) arozpustnych As*zluéenin. Tieto zltceniny sa vyskytuju v Sirokom rozpati pH od 4 do 10. Jednotlivé zlGceniny
As™ sa menia v zavislosti od pH, pricom najstabilnejSou specidciou vyskytu arzénu (As3+) je forma H3AsOs.
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Pokial aplikujeme vysledky stanoveni Eh a pH v sedimentoch/p6de a vode zo Studovanych lokalit na pH-Eh
stabilitné diagramy systému As-Fe-O-S ako ich vypracovali Vink (1996) a Pokrovski et al. (2002), vidime, Ze As vo
vzorkach technogénnych sedimentov a pddy spada v Lubietove] (obr. 4) ivSpanej Doline (obr. 5) prednostne do
stabilitnych poli H,AsQy,, CiZe ide o arzén v oxidacnom stupni As™.V Spanej Doline bol zaznamenany aj menej vyznamne
zastUpeny vyskyt vzoriek spadajucich do pola stability auripigmentu — As,S; a AsS, (obr. 5). Iné formy vyskytu su

ojedinelé.

spada mimo poli stability grafu (obr. 10 A). VV pH-Eh diagrame podla Pokrovského et al. (2002) spada As do poli HAsO,”
amenej aj do pola arzénu v oxidacnom stupni As™": H,AsO; (obr. 4 B). Vac&sina vzoriek podzemnej vody zo Spanej Doliny

vykazuje tendenciu k stabilitnym poliam As a AsH3(aq) (obr. 5 B).
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Obr. 3 pH-Eh stabilitny diagram pre Cu-Fe-S- H,0 systém (upravené podla Faithorne et al., 1997) a vysledky
merani z lokality Lubietové (A) a zo Spanej Doliny (B). Vysvetlivky k obr. 3 —7: 1 — technogénne sedimenty

a poda, 2 — podzemna voda, 3 — povrchova voda
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Obr. 4 Eh-Ph stabilitné diagramy systému As-Fe-O-S;
A -Vink (1996); B - Pokrovski et al. (2002); Lubietova, haldové polia Podlipa a Reiner
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Vzorky povrchovej vody z Lubietovej spadajui prevazne do pola HaAsOs(aq). As,S; (obr. 4 A), resp. do poli HAsO,”
(As™) a H3AsO; (As™). Niekolko vzoriek spadd aj do pola stability elementarneho As’ (obr. 4 B). V Spanej Doline je situacia
odlisna. As z povrchovej vody spada do pola AsS, , As a AsH;(aq) (obr. 5 B).

Pokial aplikujeme vysledky stanoveni Eh a pH podzemnej vody na Eh-pH stabilitné diagramy systému As-Fe-O-S ako
ich vypracoval (Ryu et al., 2002; obr. 6), vidime, Ze As vo vzorkach technogénnych sedimentov a pody spada v Lubietovej
bezmala vyhradne (obr. 6 A) avSpanej Doline vo vi&ine pripadov (obr. 6 B) do termodynamicky najstabilnejéieho pola
Fe(OH),.As™ (aq). V Spanej Doline sa na rozdiel od Lubietovej zaznamenal v niekolkych mélo vzorkach aj wyskyt arzénu
v speciacii As™* a to vo forme As**(aq) i vo forme arzenopyritu (FeAsS; obr. 6 B).

0,8

Obr. 5 Aplikdcia Eh-Ph stabilitnych diagramov systému As-Fe-O-S
A - Vink (1996); B - Pokrovski et al. (2002) pre lokalitu Spania Dolina
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Qbr. 6 Eh-Ph stabilitné diagramy systému Fe-H,0-S (Ryu et al., 2002);
A - Lubietova, haldové polia Podlipa a Reiner, B - Spania Dolina
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Eh (pod -0,4) ako vzorky z Lubietovej a spada mimo rozsah pH-Eh diagramu (obr. 6 B).
A 1,2 B
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Obr. 7 Eh-pH stabilitny diagram systému Sb-O-H-S (Vink, 1996);
A - Lubietova, B — Spania Dolina.

forme Sb>* (SbO;") ale mensia Cast vzoriek charakterizovanych hodnotami Eh <-0,1 spada aj do stabilitnych poli
sb*, tj. poli valentinitu a antimonitu. Len jedna vzorka zo Spanej Doliny je lokalizovana do stabilitného pola
elementarneho Sb (obr. 7 B).
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Obr. 8 Eh-pH diagram pre dominantné formy Sb vo vodnom prostredi pri 25°C koncentracii rozpusteného Sb
2,9.10'1°mg.|"1 (upravené podla Krupka a Serne, 2002).
Vysvetlivky: Lubietova 1 — podzemna voda, 2 — povrchova voda, Spania Dolina
3 — podzemna voda, 4 — povrchova voda
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Podmienky podzemnej i povrchovej vody na obidvoch lokalitach indikuji prevazne pritomnost Sb,Og
a Sb,0; (obr. 7 A, B) a Sb(OH);°(Aq), HSb,S,” a Sb,S, foriem (obr. 8; Krupka a Serne, 2002), &ize toxickejsieho
sb*, pricom vzorky zo Spanej Doliny st voéi vzorkam z Lubietovej (predovietkym na Vinkovom diagrame, obr.
7) posunuté k zapornejsim hodnotam Eh (obr. 7, 8).

Diskusia

Med' patri medzi prvky, ktoré su pre cloveka na jednej strane esencidlne (obsahuju ju mnohé metaloenzymy), na
druhej strane potencidlne toxické, napr. blokuje membranovy proces (Kafka a Puncocharova, 2002), ale znizuje korenové
prirastky rastlin (decrease root elongation; Meier et al 2012). V prirode sa vyskytuje najma vo forme sulfidov: kovelit Cus,
chalkocit Cu.S, chalkopyrit CuFeS,, bornit CuFeS;, v podobe oxidov a hydroxid-uhli¢itanov: tenorit CuO, kuprit Cu,0,
malachit Cu,CO5(OH),, azurit Cus(CO3),(OH), (Bencko et al., 1995). Celkova koncentracia medi v sedimentoch alebo péde
bola vyrazne vyssia ako napr. na starej medenej bani v Anglesey (Wilson a Pyatt, 2007).

Koncentracia medi v povrchovej vode skiimanej lokality sa pohybovala vo velmi Sirokom rozpéti 5 az 14000 mg.L
’ Podla Pittera (1990) sa v prirodnych vodach z rozpustnych foriem Cu vyskytuje jednoduchy hydratovany ion Cu2+,
uhli¢itanové komplexy [CuCOs(aq)]’, [Cu(COs),]* a hydrokomplexy [CuOH], [Cu(OH),(aq)]’, [Cu(OH)]* a [Cu(OH),]*. Studium
speciacie Cu na Studovanych lokalitach Lubietova a Spania Dolina poukézalo vtechnogénnych sedimentoch a pode na
pritomnost medi hlavne v oxidachom stupni Cu® v koexistencii s oxidmi Fe (limonitom — Fe,0s), len menej v oxidacnom
stupni o (Cu,03), pripadne ako elementdrna a’. Vyskyt vsetkych uvedenych mineralnych foriem vystupovania
potvrdzuje aj mineralogicky vyskum (Andras et al., 2008).

Vo vode na lozisku Lubietova prevazuje med'vo forme Cu,SFe,03, menej aj vo forme a’ (s limonitom — Fe,0;)
a Cu,S (s pyritom — FeS,). Vyskyt limonitu (hydrogoethitu — Fe,0;.nH,0) v podzemnej i povrchovej vode sa zistil rtg-
difrakénou analyzou v odparku voéd (Andras et al., 2008). Vyskyt pyritu sa sice nepotvrdil, jeho pritomnost je vsak
vzhladom na mineralne zloZenie rud rovnako mozna.

Arzén sa v rydzej forme sa vyskytuje zriedkavo, v prirodnych podmienkach vystupuje v oxidacnom stupni As®
A AT aAs™. Spomedzi anorganickych foriem arzénu sa vprirode najcastejSie stretdvame s arzeni¢nanmi
a arzenitanmi, priCom arzenitany predstavuju nebezpecnejSiu formu, pretoZe je toxickejSia a mobilnejsia (Lin a Puls,
2000). Obidve tieto formy mozu tvorit metylované zliéeniny (mono- di- a trimetylarzén), &im prechadzaji na menej
toxické formy (Matschullat, 2000). NajbeZnejSie sa As vyskytuje vo forme komplexnych iénov (Fergusson, 1990).
Najmobilnejou formou je As®. Vo forme kationu As>* &asto zastupuje Fe** alebo AI** v kry&talowych mriezkach silikatov,
alebo v oxidoch Zeleza (Marsina, 1999). Tento méze oxidovat na menej mobilni formu As™ (Bowel, 1994; Inskeep et al.,
2002).

Arzén v pode avodach je zavaiznym problémom mnohych lokalit s negativnym dopadom na zdravie cloveka
azvierat (Baig a Kazi, 2012. Rana et al, 2010. Talukder et al., 2012). Hlavhym zdrojom arzénu su sulfidické mineraly,
v ktorych je pritomny velementarnej forme alebo vo forme zliatin, varzenidoch Cu, Ni, Pb, Fe a predovsetkym
v sulfidoch (arzenopyrit, kobaltit, proustit, enargit, tennantit), sulfosoliach kovov ako Cu, Pb, Fe, Ag, Ti, v oxidoch (napr.
arzenolit — As,03) arzenitanoch, arzeni¢nanoch, ale okrajove aj vkremicitanoch. Podla tradi¢nych nazorov sa pri
zvetravani arzénové rudné mineraly fahko oxiduju, pricom arzén prechadza z foriem s nizsim oxidacnym stupriom (Aso,
As’, A53+) na As™, tvoriac zluceniny kyseliny arzenicnej. Tato je rozpustna vo vode, ale len zriedka mdZe migrovat na
a Puls, 2000).

Nové termodynamické daje (Pokrovski et al., 2002) poukazuju na vyssiu stabilitu arzenopyritu v povrchovych
podmienkach ako sa v minulosti predpokladalo. Jeho oxidéciou v pritomnosti vody vznikaji oxyhydroxidy As’, A53+, Ass+,
sirany, tiosirany a polysulfidy (Nesbitt et al., 1995). Najrozsirenejsim stabilnym produktom oxidacie arzenopyritu je
arzeni¢nan Fe*' skorodit - FeAsO,.2H,0 (Dove a Rimstib, 1985).

Udaje O'Neilla, (1990), Ze arzén v pddach a sedimentoch nevytvara samostatné katiény ale vystupuje
vo forme arzeni¢nanov (A55+), CiastoCne aj toxickejSich a mobilnejSich arzenitanov (A53+), je vsulade
s vysledkami z Lubietovej a Spanej Doliny. As> je pritomné aj v podobe (H,AsO,) a As* vo forme (H3A303)°,
pricom (H3A503)O je dominantné len pri nizkom pH anizkom Eh a mobilita arzénu je priamo Umerna
koncentracii As a nepriamo Umerna ¢asu a koncentracidam Fe a Al.

Ak zohladnime teoretické vychodiskd Vinkovej prace (Vink, 1996) a uplatnime ich pre podmienky
haldovych poli v okoli Lubietove]j i Spanej Doliny, moino vyslovit predpoklad, 7e zna¢na &ast As v drendznej
vode perkolujlucej technogénne sedimenty banskych depdnii suvisi s oxidaciou As-obsahujucich mineralov,
hlavne vsak tetraedritu a arzenopyritu, kontroluje ho vsak aj sorpcia As na hydrogoethit a pravdepodobne aj
oxyhydroxidy Fe (porovnaj Andras et al., 2008) a dekompozicia sekundarnych faz pri zmene pH-Eh podmienok.
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Toxicita As vzrasta v nasledovnom poradi: organické zliceniny As™ - arzeni¢nany, anorganické zluceniny
obsahujtice As™, organické zlueniny As®* — arzenitany, anorganické zliéeniny As> — arzany, pricom zldéeniny As* su asi
patkrat aZz desatkrat toxickejSie ako zliceniny As™ (Vircikova a Palfy, 1997; Lin a Puls, 2000), ale As™ mé vyraznejsie
karcinogénne Ucinky. As™ iAs” méiu tvorit metylované zluceniny (mono- di- atrimetylarzén) ato rovnako
v terestrickom ako aj v marinnom prostredi, ¢im prechadzaju na menej toxické formy (Matschullat, 2000). KedZe
u vacsiny vzoriek vody z obidvoch studovanych lokalit, rovnako podzemnej ako povrchovej, pH-Eh diagramy indikuju
moznost vyskytu toxickejsej speciacie As3+, bude potrebné tejto otazke v budicnosti venovat zvysenu pozornost.

Antimén sa v prirode vyskytuje predovsetkym vo forme sulfidov pripadne oxidov Sh* a Sb5+, najcastejsie ako
oxid antimonity Sbh,0;, sulfid antimonicny Sb.,Ss (zlata sira) a chlorid antimonity SbCl; (Bencko et al., 1995). Mechanizmus
oxidécie Sb> na Sb** je kontrolovany pH. Tento proces je pomalsi ako pri oxidacii mnohych dalSich kovov (napr. Mn,
Fe...) Sb>" a méze byt stabilizovany aj v désledku vzniku komplexnych zlGéenin (Leuz a Johnson, 2005). Dokaze sa v pode
silno viazat na Castice obsahujlce Zelezo, mangan alebo hlinik. Z pédy sa dalej dostava aj do potravinného retazca
(Smichowskia, 2008).

Zltceniny antiménu st o ¢osi menej toxické ako zlu¢eniny arzénu. Svojim ucinkom sa Sb podoba arzénu, avsak
otravy antimonom byvaju lahSie hlavne preto, Ze sa jeho zluceniny pomalsSie vstrebavaju. Rozpustné zliceniny
v traviacom trakte hydrolyzuju, nerozpustné si malo toxické. Elementarny Sb je toxickejsi ako jeho soli. Antimonité
zluceniny Sb* st desatkrat toxickejsie ako antimonicné zliceniny Sb** (Smichowskia, 2008) a metylované formy Sb su
menej toxické ako jeho anorganické soli. Sb3+je vyrazne karcinogénny (Melicherc¢ik a Melichercikova, 1997).

Sb> aj Sb>* existuju v prirodnych podmienkach v rozpustnych forméch: Sb> ako Sb(OH)s a Sb> vo forme
Sb(OH); (Filella et al., 2002). Vink (1996), naopak, uvadza, Ze posledne menovana hydroxidova forma vyskytu antiménu -
Sb(OH); je metastabilna a preto s fnou vo svojej studii neuvazuje. SbO; previada nad pevnym Sb,0s, o nie je prirodny
minerdl aide o metastabilni zlG¢eninu. Znacne rozsiahle pole SbO; vysvetluje nielen vznik podetnych minerdlov
(tripuhyitu - FeSbQ,, bindheimitu - Pb,Sb,04(0,0H), romeitu - (Ca,Fe,Mn,Na),(Sb,Ti),0¢(0,0H,F), melanostibitu -
MnSbg gFeq 403 a bystroemitu - MgSb,0g) ale aj relativnu mobilnost Sh.

Antimodn vo vodach obvykle vystupuje ako Sb>, sb™, CH5SbO(OH), a (CH5;),Sb(OH). Podla Roddick-Lanzilotta et
al. (2002), Smedleyho a Kinniburgha (2002) ako aj podla Vinka (1996) je antimén vo vodnom prostredi menej mobilny
ako As a pri nizkom pH rychlo vypadava z roztoku v désledku adsorpcie na hydrogoethit, Fe-oxyhydroxidy, pripadne
vstupuje do skoroditu v Fe-bohatych systémoch (Filella et al., 2002). Sb> isb>* vytvaraju na povrchu hydrogoethitu a Fe-
hydroxidov komplexné zliéeniny, v désledku éoho mozno podla Lalinskej (2009) predpokladat, Ze ¢ast Sb je vo vodnom
roztoku pritomna vo forme Sb,0g a SbOj; Castic < 0,4 um. Tento jav na Studovanych lokalitach opisal aj Andras et al.
(2010). Sb>* sa najlepsie sorbuje pri pH 3 — 12, kym k maximalnej sorpcii Sb>* dochéadza pri pH < 7. Na povrchu
hydrogoethitu a Fe-hydroxidov méze hlavne v rozmedzi pH 3 — 5,9 v priebehu niekolkych dni dochadzat k oxidacii Sb*.
Pri pH ~ 9 dochdadza k jeho mobilizcii a uvolfiovaniu do roztoku, kym pri pH < 7 ostdva viazany na povrchu Fe-oxidov
(Leus et al., 2006).

V Lubietovej i Spanej Doline je prevaind vadsina antiménu v sedimentoch a pdde pritomna vo forme
menej toxicke] specidcie Sb>* (SbO;3" ). Vo vodach ma podla pH-Eh diagramov prevahu toxickejsia forma Sb>". Tuto
formu vystupovania Sb moZno ocakavat predovsetkym v podzemnych vodach avo vodach s nizs$imi hodnotami Eh
(<0,1), pricom vzorky zo Spanej Doliny st voéi vzorkdm z Lubietovej posunuté k zapornejéim hodnotam Eh.

Brookins (1986) predpoklada, Ze v oxidacnych podmienkach je Sb nemobilny a precipituje vo forme Sb,0,
(cervantit) alebo Sb,0s. KedZe Sb sa pomerne dobre sorbuje na povrch Fe oxidov aoxyhydroxidov, mozno
predpokladat, Ze ¢ast Sb je vo vodnom roztoku pritomnd vo forme Castic goethitu < 0,4 um (Lalinska, 2009). UzZ aj
Andras et al. (2008) poukazal na to, Ze antimén na predmetnych loZiskach pomerne rychlo precipituje a je
imobilizovany.

Specidcie Cu, As aSb na zdklade udajov z pH-Eh diagramov maju len orientaény charakter, pretoze tieto
rovnovazne diagramy platia len pre uzavreté systémy, pre ktoré boli vypracované. Napriek orientatnému charakteru
udajov vsak umozriuju sledovat trendy speciacie sledovaného prvku v prirode a usudzovat na riziko toxicity.

V Eurdpskej unii sa venuje velkd pozornost zniZovaniu Urovne kontaminacie polhohospodarsky vyuZivanej
pode (European Commission 2006: Impact assessment of the thematic strategy on soil protection. Document
accompanying the thematic strategy for soil protection, communication from the commission to the council, to the
European parliament, the economic and social committee and comittee of the regions, European Commission, Brussels).
Zéaroven sa v Eurdpskej Unii a USA vela diskutuje o opodstatnenosti limitnych hodnoét celkového arzénu a antiménu vo
vode pre l[udsku spotrebu. Pre As stanovena na Urovni 10 ug.L‘:L a u Sb limitna hodnota v stcasnosti chyba. Prebiehaju
rézne epidemiologické vyskumy, ktorych ciefom je ziskat dostatoéné mnozstvo kvalitnych Gdajov, ktoré by potvrdili resp.
vyvratili opravnenost tejto hodnoty (Kafka a Puncochéarova, 2002).

Limitné hodnoty rizikovych latok v pofnohospodarskej péde su pre skimané prvky Cu a As podla prilohy ¢. 2
k zdkonu SR &. 220/2004 Z.z. st takéto:
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Podny druh Limitna hodnota [mg.kg]

Cu As
Piesocnat3, hlinito-pieso¢nata 30 10
Piesocnato-hlinita, hlinita 60 25
flovito- hlinita, flovit, il 70 30

Z vysledkov merani obsahov kovov v skimanych technogénnych sedimentoch a podach (tab. 1) vyplyva, ze
obsahy Cu su v niektorych pripadoch prekrocené takmer o 2 rady. Obsah As je v niektorych pripadoch prekroceny o viac
nez 1 rad. Koncentracie As nie su zatial limitované.

Ztab. 1 dalej vyplyva, Ze najmad koncentracia Cu v povrchovej vode méze byt vainym adlhodobym
problémom.

Zavery

pH/Eh diagramy umoZiuju orientacne indikovat speciaciu Cu, As a Sb v sedimentoch a vo vode v okoli
opustenych Cu-bani.

Cu sa v technogénnych sedimentoch a péde vyskytuje prevazne vo forme cu® alen okrajovo ako cu®
(Cu,03) a Cu0. V podzemnej i povrchovej vode spada vacsina vzoriek do pola stability Cu,SFe,0; (a len ojedinele
do pola stability Cu®).

NajcastejSou speciaciou arzénu v technogénnych sedimentoch obidvoch studovanych rudnych reviroch
Lubietova a Spania Dolina je menej toxicky As™, pricom pH-Eh stabilitné diagramy indikuju prevaine vyskyt
foriem Fe(OH),As, H,AsO,, HAsO,”. As vo vzorkach pody a technogénnych sedimentov spada do pola stability
toxickejsej formy As® (napr. do pola Fe™ + A53+aq) len mimoriadne zriedka.

Obsah arzénu vo vode suvisi s dekompoziciou arzenopyritu a teraedritu. Jeho redepozicia sa
uskuto€iiuje adsorpciou na povrchu Fe-oxyhydroxidov. Obsah As kontroluje aj ndslednd degradacia
sekundarnych faz As pri zmene podmienok.

V podzemnej vode su zastupené obidve speciacie arzénu (A53+, Ass+) priblizne rovnakym dielom. Vzorky
spadaju hlavne do poli stability H,As> 05 HAs*"0,” a H3As* 05,

Specidcia As v povrchovej vode na obidvoch lokalitach je posunutd voci podzemnej vode k menej toxickej forme
As®* (H,As05, HAsO,”, H3AsO3")

Technogénne sedimenty i voda na lokalitach Lubietova a Spania Dolina st kontaminované antiménom.
V sedimentoch av pdde na lokalite Lubietovd previdda antimén v menej toxickom oxidacnom stupni Sb>*
avystupuje vo forme SbO;, kym vhaldovom poli aodkalisku na Spanej Doline mensia ¢ast vzoriek
charakterizovanych hodnotami Eh < 0,1 spada aj do stabilitnych poli sb*, tj. poli valentinitu a antimonitu.

V podzemnej i povrchovej vode na obidvoch lokalitach indikuju pH-Eh stabilitné diagramy prevazne
vyskyt Sb vo formach Sb,0¢ a Sh,0;, Cize toxickejSieho Sb*".

Formy Cu, As a Sb su na lokalite Spania Dolina voéi lokalite Lubietova posunuté pomerne vyrazne
smerom k niz§im hodnotdm Eh.
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