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GEOCHEMICKA CHARAKTERISTIKA MOBILITY VYBRANYCH KOVO V NA LOKALITACH
REINER A PODLIPA NA Cu(Ag) LOZISKU LUBIETOVA
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CHEMICAL CHARACTERISTICS OF SELECTED METALS MOBILIT Y AT LOCALITIES REINER
AND PODLIPA AT Cu (Ag) DEPOSIT LUBIETOVA

Abstract

The mechanism of heavy metal distribution in thelif# and Reiner spoil dump-fields of the abandoBeetdeposit ofubietova is
influenced by the primary content of ores and iddai metals in their substrate, geochemical progerof individual elements, their
migration and sorption properties and pH/Eh values.

The article presents mapping of selected heavylsmta, Cu, Pb, Zn, Ni, Co, U, Th, Cd, As, Sbh, Adlritligion at the
studied dump-fields and study of the reasons asdlis of their individual migration process. Thpesific bahaviour of
individual metals at different localities is seleet These properties are reflected also by cotietarelations. While at
Podlipa were described correlations only among savéew metal couples (Cu/Co, Fe/Ni, Ni/As, Zn/Cd, ZnfMyCd,
U/Th), at Reiner dump-field is the situation subgitlly different; there were proved several timesrenmetal pairs showing
high level of correlation. This result enable sugfginat there were different environmental condgiamfluenced primarily
by different rock composition and those also défifématural sorbents effecting selective migratioechanism at these two
close localities.

Key words:spoil dump-field, heavy metal distribution, moilisorption
Uvod

ObecCubietova a jej okolie patrili v minulosti medzi wyamné medenorudné banské regidony. Rudna medena
mineralizacia v okoli obcBubietova je vyvinuta na troch loziskach: Podlipaviehodnom okraji obce, Svatodusna a Kolba
v zavere doliny Peklo, asi 5 km vychodne od obcks &a okrem medi a Zeleza vyraznejSie tpjataj kobalt, striebro a
nikel. Na uzemi okolo obcBubietova, zahtujliceho povodie Hutného potoka a potoka drenujicktiou Peklo vychodne
od obce sa od skéeniatazby na konci 19. stot@ uz nerealizovali Ziadne banicke a len zanedbétprospeiné aktivity
(llavsky et al., 1994). Kym horninové prostrediddoého pda Reiner (obr. 1) je tvorené skoro vyhradne drobdvym
a ark6zovymi zlepencami, na Podlipe (obr. 2) sippeee (droby) lokalne prevrstvené arkézovymi beathi v blizkosti
styku s granitoidnymi horninami spodného permu (Besig 1951; Kodra et al., 1990).

Banska a hutnick&innog vytvorili v okoli Cubietovej pozoruhodni montannu krajinu. Vyraztienité a
zalesnené horské prostredie dotvara mnozstvo mkostbyvalych StoIni, Sacht, stip a hat, banskgiekt, vodnych jarkov
a menSich odvalov i Vkych hald. Bansk&innog’ znaine zmenila povodny vyzafasti obce a jej okolia (Krizani et al.,
2002).

Obr. 1 Vrcholov&'as haldového pta Reiner
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Obr. 2 Haldové pole Podlipa, pédd od vychodu

Tazké kovy, vynasané do povrchovych recipientov potgymi vodami, banskymi vodami a priesakovymi vodam
z hald maju réznu mobilitu a na ich Zn@ kontaminaciu poukazuje hojny vyskyt sekundarnytheralov, ktorych znma
¢ag’ je metastabilna (vodorozpustna), jednak v pripbewych ¢astiach rudnych telies a takisto v haldach odpaclovy
produktov pa’azbe medenych a kobaltovo-niklovych rad.

Na miestach vytokov haldovych drenaznych vod nagoprecipituju sekundarne mineraly (Krizani et aD02; Andras et
al., 2009, 2012). Rieuwerts et al. (1998) zdbuge dblezitog mobility kovov, aby bolo mozné odhadhizh koncentracie v
pédnom roztoku, v povrchovych, drendznych a podzemrodach.

Celkova koncentracia kovu zavisi od obsahu kovuztoiai, ktory zase zavisi od sorpcie na prirodnéesaty (napr. ilové
mineraly, hydrogoethit, zeolity...) a ukitovania tohto kovu do pédnom roztoku (Sterckemaad.e2000).

Niektoré koloidné zlozky v pédnom roztoku mézutmazavislosti od pH kladné alebo zaporné nab&égeyyznamnym
spdsobom ovplykuje kinetiku sorpnych procesov v pddach, iéno-vymenné reakcie aagdaobilitu kovov Curlik et al.,
2003).

Metodika prace

Vzorkovanie technogénnych sedimentov apddy z dvaéldo materidlu sa uskutlo tak, Ze vzorky sa
z jednotlivych hald odobrali v Stvorcovej sieti X010 m, préom kazda z nich (o hmotnosti cca 1000 g) reprezeifeo
v bode odberu profil dolbky 30 cm. Odoberala sa lend@s’ sedimentov, ktorej zrnitésiepresahovala 1,5 cm, pretoZe tato
jemnozrnnatas’ sedimentov predstavuje ich najreaktivnej§ag’ (v&:Sie Ulomky hornin a balvany maji maly réak
povrch a z Radiska uvdinovaniatazkych kovov do krajinnych zloZiek nepredstavujéaznejsSie riziko).

Celkovo sa na Podlipe odobralo 683 bodovych vzosigla lokalite Reiner 259 bodovych vzoriek. Bodovérkysa

spojili tak, aby reprezentovali jeden zo segmerttaldového pbe (v lokalite Podlipa 1 - 90 a Reiner 1 — 20; oby. 3
Nasledne sa tieto zdruzené vzorky rozkvartovali@zogenizovali.
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Obr. 3 Lokalizacia vzoriek technogénnych sedimeniddy na haldovych poliach A — Podlipa, B - Reine

Vzorkovy material technogénnych sedimentov a filzoriek z lokality Reiner a 89 vzoriek z lokglPodlipa)
sa vysusil a odoslal na analytické spracovanieatorhtdrii ACME Analytical Laboratories Vancouveanéada.

0,2 g vzorky sa roztavila za pouzitia pridavku zinmestraboréatu a tetraboratu Li a nasledne rozpustitriedenej kyseline
dusinej. As a Sb (medza stanovitesti 0,5 mg.kd), ako aj cely radal$ich prvkov sa stanovili ICP/MS analyzou.

Vysledky

Obsahy Cu a Ni sa v technogénnych sedimentogidde/na haldovom poli Podlipa pohybuju spravidiazinedzi Cu 425
—>10 000 mg.kga Ni 10 — 58 mg.k§(tab. 1). NajvysSie obsahy obidvoch kovov sa ddaim materiali zistili v Gstiach v3etkych
troch 8t6Ini Johan (Horna Johan, Stredna JohaniZ8iaj Johan; obr. 4).

Cu a Ni potom migrovali vo smere gravitacie dolarem haldového [fa a vytvorili Cu- a Ni-kontaminované pruhy az polaitu
Zelenej doliny.

NajnizSie obsahy Cu sa potvrdili v okoli Ustiarit@lakob a Maria Empfangnis, kym najnizSie konéeigrNi v okoli Stine Andreas
(tu su nizke aj koncentracie Cu; obr. 2).

Napriek tejto zdanlivej zhode v obsahoch a ndigfeh cestach Cu a Ni v supergénnych podmienkadiedjay, ciselne vyjadreny
stupé vzajomnej korelacie uvedenych prvkovamanizky (koeficient korelacie r = 0,176).

VySSi stupg korelacie vykazuje Ni vykne s As (r =0,724).
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Obr. 4 Priestorova distriblcia Fe, Cu, Pb, Zn, Ni a fa haldovych poliach Podlipa a Reiner

Na haldovom poli Reiner s obsahy Cu v haldovom rigitd 891 — 8663 mg.k§a Ni 25 — 53 mg.kg, pricom
najvyssie hodnoty sa zistili v okoli §t6Ine Spodadislav a Horna Ladislav (tab. 2; obr. 1, 2).

Na rozdiel od lokality Podlipa, kde sa nezistiladiécia medzi Cu a ostatnymazkymi kovmi, na haldovom poli Reiner je
korelainy koeficient Cu/Ni pomerne vysoky (r = 0,613).

ESte vysSi stupiekorelacie sa preukazal medzi Cu a Co (0,870) aCd @ = 0,812).

Distribuciu Cu na lokalite Reiner kopiruje aj distrdia As (r = 0,8155) a menej aj Sb (r = 0,660).

Na rozdiel od Podlipy, kde Ni koreluje len s As,lrddovom poli Reiner sa vyz&ige aj korelaciou s Ag (r = 0,900), As (r =

0,828) a Sb (r = 0,784).
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Tab. 1 ICP-MS analyza sedimentov a pddy na haldogoiPodlipa
v Fe | cu | Po| zn| as| sb| N| co|l cd U] T Ag
zorka
% mg.kg*

1 1310 14 12 261 1211 38 20 <0.1 30 9,1 179 <0.1
2 2564 18 12 176 51 36 39 <0.1 30 8,6 293 <0.1
3 3071 13 16| 121 33| 30 29 01 31 9,8 273 <0.1
4 1632 32 33 68 33 20 24 0,1 69 8,5 269 <0.1
5 2561 9 15] 81 18| 20 22 <0.1 34 7.4 305 <0.1
6 3672 13 19 116 35 37 74 <0.1 46 11,3 558 <0.1
7 7129 16 18| 181 36| 58 121 <0.1 37 11,8 753 <0.1
8 3145 15 22 91 34/ 31 4 <0.1 31 10,1 441 <0.1
9 2690 16 19 133 50 48 64 0,1 29 10,3 458 <0.1
10 2286 21 17 181 1100 44 35 <0.1 28 10,0 331 <0.1
11 1537 23 15 144 61 26 14 <0.1 34 104 254 <0.1
12 1423 34 22 113 42| 32 23 <0.1 38 9,3 255 <0.1
13 643 62 10 183 58/ 27 8 <0.1 32 8, 36| <0.1
14 1065 23 9 185 56| 33 12 <0.1 38 8,4 100, <0.1
15 1771 15 24 75 47 23 30 02 28 8,1 392 <0.1
16 1467 44 13| 124 39 22 12 <0.1 30 8,% 157 <0.1
17 2147 18 9 154 31 31 61 <0.1 42 9,6 479 <0.1
18 1744 19 9 221 40 35 23 <0.1 36 7,9 148 <0.1
19 2695 15 13 172 47| 40 47 <0.1 25 8,2 261 <0.1
20 738 17 10| 146 31 34 12 <0.1 26 8,7 109 <0.1
21 3904 18 20 140 44| 46 64 02 37 11,3 317 <0.1
22 4351 21 14 180 49 38 48 <0.1 25 8,8 361 <0.1
23 515 26 10 340 132 53 12 <0.1 27 10,1 51| <0.1
24 1374 20 9 247 36| 44 14 <0.1 27 6,7 74| <0.1
25 932 277 16| 127| 46| 30 9 <0.1 34 9, 64| <0.1
26 1659 46 14 171 49| 25 8 <0.1 42 9,4 71 <0.1
27 929 22 19 19 9] 10 17 0,2 20 15,9 712 <0.1
28 977 21 14 205 76| 34 9 <0.1 16 13,3 133 <0.1
29 1319 28 16| 234 76| 42 9 <0.1 18 13,2 78| <0.1
30 101d 31 15 251] 67| 37 13 <0.1 16 13,1 131 <0.1
31 622 52 18 136 38 28 9 <0.1 38 143 160 <0.1
32 897 26 12 269 59| 34 10 <0.1 59 12,5 82| <0.1
33 852 25 14 265 52| 44 10 <0.1 52 12,8 77| <0.1
34 947 36 17 218 43 36 10 <0.1 43 13,2 89| <0.1
35 2324 22 13 373 44 45 19 <0.1 44 10,6 130 <0.1
36 1935 18 10| 300 47 41 22 <0.1 47 8,6 182 <0.1
37 1518 23 13 284 30 36 15 <0.1 30 6, 95/ <0.1
38 3603 31 26 171 21 28 17 01 21 6, 290 <0.1
39 817 24 13| 438 38/ 50 13 <0.1 38 6,9 77| <0.1
40 2806 17 13 257 26| 36 14 <0.1 26 6,9 106 <0.1
41 1779 15 23 97| 14/ 30 33 01 14 5, 269 <0.1
42 3452 13 25 89 12| 27 3 <0.1 12 54 417 <0.1
43 7024 8 17 102 12| 20 17 <0.1 12 5% 190, <0.1
44 2139 18 30 53 11| 30 3§ <0.1 11 74 754 <0.1
45 5881 15 17 170 19 33 38§ <0.1 19 57 261] <0.1
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Veorka ¢ Cu | Po| zn| As| sb] i | co|] cd U] T Ad
% mg.kd
46 2,41 6277 17 14 249 27 31 25| <O0. 1,6 6,0 3
47 2,50 >1000Q0 11 13 314 32 39 34| <O0. 2,0 6,9 4
48 2,09 >1000Q 16 15 252 27 30 31| <O. 2,0 7,0 2
Tab. 1 (pokréovanie) ICP-MS analyza sedimentov a pddy na haldoyain Podlipa
49 1,45 6992 11 15 178 22 27 24 0,1 1,7 6,6 2
50 2,58 9892 21 17 288 29 34 34| <01 2,2 7.8 2
51 1,48 5887 37 19 143 20 20 25| <0.1 1,4 6,4 1
52 1,23 331§ 13 16 104 17 17 19| <01 1,4 6.4 1
53 2,26 9564 10 16 242 23 37 31| <01 1,1 6,8 3
54 2,19 5439 27 17 255 26 32 33] <01 24 8,2 2
55 1,19 426 40 17 64 18 13 7 0,1 14 6,7 0
56 1,62 9734 17 15 239 20 38 47| <01 2,4 6,5 2
57 2,08 >1000Q 17 13 446 36 51 54 0,1 2,7 55 2
58 1,41 4853 11 16 143 12 30 47| <01 2. 6,0 1
59 1,92 3943 17 20 118 11 27 39 0,1 2,4 6, 1
60 2,02 4172 22 18 226 21 35 31| <01 21 8,9 1
61 2,96 3884 17 14 493 44 48 16| <0.1 2,4 8,5 4
62 2,91 2986 21 17 504 43 51 18| <0.1 2,1 7,8 3
63 1,38 >1000Q 16 12 325 27 42 46| <01 24 57 1
64 1,38 4438 16 13 261 27 31 16| <0.1 1,6 6,1 3
65 2,09 7644 13 20 220 20 43 51 0,1 2,6 6,9 150
66 2,77 >1000Q 20 25 304 25 49 55 0,1 2,9 7,1 13
67 2,22 8597 10 19 178 16 38 50| <0.1 3. 6,9 11
68 2,41 5889 23 20 250 25 34 29| <01 2,1 6,9 2
69 2,46 >1000Q 19 20 340 35 44 46| <01 24 7,0 2
70 3,23 >1000Q 24 19 446 36 48 42| <01 2,8 8,1 3
71 2,21 9278 15 18 269 23 36 38| <01 2,1 7.5 2
72 2,23 273§ 21 10 338 34 23 8 <0.1 1,8 7,2 2
73 2,90 4113 30 15 300 43 33 35| <0.1 3,6 9,1 3
74 2,60 4270 22 17 231 38 32 30| <0.1 2.4 8,5 2
75 2,76 6346 25 18 261 31 43 41 0,1 3,6 1216 2
76 2,77 4584 27 26 160 30 35 37 0,1 3,3 14/0 1
77 2,28 3580 24 17 170 44 31 19| <01 23 9,V 2
78 2,69 621§ 30 25 205 36 33 36 0,1 2,6 105 2
79 2,29 2312 25 20 105 20 21 19| <01 24 16/8 1
80 2,26 2402 28 20 121 22 23 23] <01 24 17|5 1
81 1,76 1754 76 47 175 44 33 24 0.4 1,7 7.4 1
82 2,37 1729 77 90 41 27 31 44 0,3 1,8 9,6 1
83 2,29 3648 105 | 121 182 38 44 46 0.6 1,9 6,p 1
84 1,76 2523 55 17 118 26 23 14| <0.1 1,6 6,6 1
85 1,76 2258 10 15 84 18 18 16| <0.1 175 6,8 1
86 1,56 1949 9 13 70 16 18 15| <0.] 1,5 6,7 1
87 1,60 1477 16 15 70 18 19 20| <01 1,4 7,0 1
88 1,66 1163 20 18 38 17 16 25| <0.1 1,6 8,1 0
89 1,41 1645 9 13 | 57 14 16 15| <0.] 1,2 59 1

U Fe sa rozpatie hodn6t na Podlipe pohybuje 0d%,hd 3,48%, a podobne ako pri medi, sa najvyS$ennita
kontaminacie zistila v oblasti Ustia vySSie mengeartroch StéIni Johan (obr. 4). Jeho obsahy karéén s obsahmi Ni (r =
0,635).
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EDo

V oblasti Reiner sa najvysSie obsahy Fe zistiplndinach najvysseépsti haldového ga (1,34% - 3,01%; obr. 2). Najvyssiu

korelaciu vykazuje Fe s Sb (r = 0,699), Co (r ©8)& Cd (r = 0,688), &si nizsiu s As (r = 0,622) a Ni (r = 0,550).
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Obr. 5 Priestorova distribucia U, Th, Cd, As, SBgna haldovych poliach Podlipa a Reiner

Kontaminacia haldovych sedimentov a pody olovonPodlipe bola najvy$sia (276 mg:Rgna plosine porastenej

vegetaciou v okoli Stélne Jakob. Najvyssi stukerelacie sa predpokladal medzi obsahmi Pb a ¥imamnejSia korelacia
sa vSak zistila len medzi Pb a Cd (r = 0,884).

Najvyssi obsah Pb na lokalite Reiner sa zaznamenatchnej¢asti svahu haldového fe v oblasti Ustia Stoine
Horna Ladislav (rozmedzie obsahov varirovalo v dime 9 — 39 mg.Kj. Na tomto haldovom poli je korelacia Pb/Th
dokonca zaporna (r = -0,193).

Co a Ni su typické pre banské pole Kolba. Na Pedéifi obsahy Co pomerne nizke (6,5 — 124,2 rify.Kgty,
nizky stupé korelacie priestorovej distriblcie vykazuje Co BRu (r = 0,437). Aj korelacia Co/Ni je Rrei nizka (r =
0,437).

Koncentracie Co (46 — 124,2 mgRgst na haldovom poli Reiner v priemere nepatrneiey&28,24 vs. 62,53

mg.kg"). Na rozdiel od haldového pa Podlipa tu Co vykazuje vysok( korelaciu s Cu (1,81Q), As (r = 0,771) a Fe (r =
0,692). Korelacia Co/Ni je prekvapivo pomerne ni@ka 0,595).
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Tab. 2 ICP-MS analyza sedimentov a pddy na haldopoihReiner

Vaorka _Fe | Cu | Pb] zn| As| sb] N»i1| Col cd U] TH Ad
% mg.kd
1 235 | 1801] 18| 26| 25| 16 26/ 42 <01 3p 199 08
2 258 | 2433| 19| 35| 31| 17| 30 51 <0f1 2 132 Q8
3 1,40 | 2607| 15| 29| 22 7 26) 46 <0 17 84 06
4 227 | 3557 18| 35| 31| 10| 32 5§ <01 18 83 08
5 2,05 | 3155 24| 32| 37 9 28 43 <0t 190 84 08
6 147 | 2816| 15| 26| 28 7 25| 46 <0l 1B 82 06
7 1,34 | 4136] 9 27| 26 7 25| 43 <0 1,8 90 07
8 1,80 | 4095| 27| 25| 53| 13| 24 39 <01 18 84 07
9 231 | 6664 16| 20| 144 32| 39 79 <of1 22 76 10
10 240 | 8663 14| 19| 184 36| 41 83 <0i1 200 69 11
11 240 | 6021] 14| 20| 156 32 34 74 <ol1 20 7o 08
12 1,98 | 5447/ 23| 18| 120 24/ 48 62 O 22 74 16
13 2,23 | 7044 23| 19| 139 26/ 53 58 Op 2B 77 16
14 2,76 | 6409| 17| 23| 142 30| 44 91 <0|1 23 85 10
15 236 | 6448 14| 19| 150 29| 41 88 <0|1 23 82 Q9
16 301 | 8595 19| 30| 1921 36 49 124 op 21 70 13
17 214 | 4079| 29| 20| 97| 27 33 63 <01 20 67 Q9
18 203 | 3302| 25| 25| 105 25 43 73 <o)L 21 76 10
19 218 | 2891 39| 23| 135 36| 46 40 <O|1 21 65 12
20 218 | 2777 29| 20| 1220 271 4] 51, <0)1 200 74 11

Obsahy Zn st na obidvoch $tudovanych lokalitizkenina Podlipe koli$u v rozmedzi 9 — 30 mg.kqa Reineri
od 18 do 35 mg.k§ Vykazuji pomerne vysokU tesmokorelacie s geochemicky pribuznym Cd (r = 0,874564). Na
Podlipe je Zn v korelnom vz'ahu aj s Pb (r = 0,884). Obsahy Cd su eSte nissip@vé) ako obsahy Zn. Na obidvoch
haldovych poliach variruji v izkom rozpéti hodn@tik- 0,2 mg.kd. Najvy3sie obsahy Zn a Cd sa zistili na haldowsipe
medzi StGhami Méria a Jakob na Podlipe (obr. 4, 5). Cd ndifoj v korelénom vz'ahu s Pb (r = 0,884) ana Reineris Cua Sb (r =
0,870 a 0,652).

Pre horniny permského veku, v ktorych je situov@ndmineralizacia, je typicky zvySeny obsah U aOQhsahy U su nizSie
(1,2 — 3,6 mg.k§ najvyssie hodnoty boli namerané v Gsti télnenBidohan) ako obsahy Th (5 — 17,5 m§.kagjvyssie hodnoty boli
stanovené v Usti Stdlne Francisci a néiaptom svahu. ZvySené obsahy sa zistili aj podidiONajnizSia Johan, v Usti zavalenej
bezmennej St6lne (obr. 5). Zakonita, ale pomerrearkorelacia medzi Th a U je vyjadrena kaejan koeficientom r = 0,586. Na
lokalite Reiner sa zistil najvyssi obsah Th (19@kur) a U (3 mg.kg) v usti &t6lne Reiner (obr. 5). Korelaciu Th/bjeosi vyssia
ako na Podlipe (r = 0,734).

As a Sb patria medzi najrizikovej3iazké kovy z badiska toxicity. Ich obsahy sa na Podlipe pohylujazmedzi
19 — 504 mg.kg (As) a 9 — 132 mg.kf(Sb), preom najvyssie hodnoty sa podobne ako pri Cu a F#i zistkoli §t6lne
Spodna Ladislav a na paihlych svahoch. NajvysSie obsahy Sh potvrdili aiatg vysledky na severnom okraji haldy Stéine
Maria Empfangnis a dosi nizSie v Usti Stélne NajnizSia Johan. V oktdiri Andreas a Maria Empfangnis boli obsahy Sb
mimoriadne nizke. Podobne nizke su aj obsahy Shlast Ustia $tdlne Jakob (obr. 5). Korelacia gaesvej distribucie
As/Sb sa nezistila (r = 0,304). Obsahy As na haldoyoli Reiner koliu v rozmedzi 22 — 192 mgikg Sb 6,8 — 36,4
mg.kg". Korelacia distribticie medzi As a Sb je vysokéa (,949) a pomerne vyznamnaé je aj korelécia Sb/GdX652).

Koncentracie Ag v technogénnych sedimentoch a & fdint. 5) nie su na Studovanych lokalitach vysn&éPodlipe 1 — 6,2
mg.kg! ana Reineri 0,8 — 1,6 mg-kgStriebro koreluje na haldovom poli Reiner s Ni(,900), menej aj s As (r = 0,664). Na
haldovom poli Podlipa sa ziadna vyznamnejSia kaget@iedzi obsahom AgdalSimi prvkami nezistila.

Diskusia

Vysoké koncentracie Cu na Podlipe i na Reineri iadtStdIni (obr. 4) s prirodzené. §éola z technogénnych
sedimentov a pddy nasledne luhovana z primarnylfideu (hlavne chalkopyritu a tetraedritu). Rozpusi@id sa vo vodach
vyskytuje ako jednoduchy hydratovany ién’Gdio forme anorganickych komplexov [CAGH|Cd(OH)(aq)P, [Cd(OH)],
[CdCOy(aq)P, [Cd(CQy),]%, [CdSQ]° a vo forme organickych komplexov s réznymi orgéii ligandmi (Smirnov, 1956;
Pitter, 1990). NajvysSiu rozpustnoma Cu v povrchovych vodach s v rozmedzim pH 6,8,8Z(Polaski a Smulikowski,
1978) a Ni pri pH 6,5 — 7,5 (Zaujec, 1999). Uvedeogmedzie pH je pre technogénne sedimenty a padlokalitach
Podlipa a Reiner typické (Andras et al., 2008). Talgbmerne dobré migtaé schopnosti Cu a Ni spdsobili, Ze na Podlipe
migrovali spolu vo smere gravitacie dole svahonidbaého péia a vytvorili pruhy sedimentov a pody obohatené caNi
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az po udolnicu Zelenej doliny. Rx® vSak obsahy Cu na lokalite Podlipa koreluju s bbsaNi a na lokalite Reiner
s obsahmi As, Sb, nie je jasné.

Do roztoku uvnena Cu ma mimoriadnu schophibsrit’ sekundarne supergénne minerdly (fshiea Smulikowski, 1978),
predovSetkym hydroxid-uliitany pseudomalachit, malachit Q0O;(OH), a azurit Cg(COs),(OH),. SpomedzitalSich sekundéarnych
mineralov, ktoré na loZisku vznikaju, treba utiaspd brochantit Cy(OH){[SQ,], olivenit Cu(OH) [AsQy, libethenit Cy(OH)[PQy,
alebo chryzokol CuSighH,0.

Pri Fe sa rozpatie hodndt na Podlipe pohybuje @d%,po 3,48%, a podobne ako pri Cu, sa najvySSenaita
kontaminacie zistila v oblasti Ustia vySSie mengeartroch StéIni Johan (obr. 4). Jeho obsahy karéén s obsahmi Ni (r =
0,635).

V oblasti Reiner sa najvySSie obsahy Fe zistilipf@inach najvySSejasti haldového ga (1,34% - 3,01%; obr. 4).
Najvyssiu koreléaciu vykazuje Fe s Sb (r = 0,699)(1G=0,692) a Cd (r = 0,688)¢osi nizSiu s As (r =0,622) a Ni (r = 0,550).

Chemicka pohyblivasFe v procesoch zvetravania zavisi najma od rythtosdacie Fe a od moznosti znovu sa
redukova zo zllEenin Zelezitych na Zeleznaté, tj. od premeny i6Re na iény F&" a naopak, ako aj od hydrolyzy
Zelezitych soli. V procese zvetravania sa Fe nehidroxody (goethit FeO.OH, limonit 2§81.3H,0), ako na najstalejSie iEniny
Fe na zemskom povrchu (P@&i a Smulikowski, 1978). Ako zistil Dirner et §2012), na haldovych poliach Podlipa a Reiner ma
Fe* voti Fé* vyrazni prevahu. Napriek tomu terénne merania &michemickych parametrov (pH a Eh), vyebEh a
pouZitie aktivitného diagramu zloZiek v systémé*F8Q,°-H,0 (pod’a Sato, 1960 a 1960a), nadiliaze hlavnou formou
vyskytu Fe v sedimentoch a pddach haldovych potilipa a Reiner by mohla Bysiranova forma - FeS{Dirner et al.,
2012),¢0 je v rozpore s Udajmi, Ze v materiali haldovycti gpa potvrdil znény vyskyt sulfidickej siry (Andras et al., 2009).
Tuto nezrovnalasmozno vysvetli tym, Ze Fe sa v sulfidickej forme vyskytuje lemezvetranych horninovych Glomkoch,
ktoré p&as merania pH a Eh viddom nagasovy faktor (60 minat) nevstipili pas analytickych procedur do reakcie.
MoZnos’ vyskytu Fe aj v sulfidickej forme indikuju aj vypitané hodnoty & ktoré st na rozdiel od hodnét ziskanych na
zaklade terénnych merani pH a Eh, na hranici paliility FeSQ a Fe$ (Dirner et al., 2012).

Siran zelezity (FeSfje v neutralnych a slabo acidnych roztokoch, éteii typické pre Studované haldové polia
Podlipa a Reiner, nestaly a hydrolyzuje za vznikaekny sirovej a alkalickych siranov, ktoré nalmnprechadzaju na
hydroxid Zelezity — goethit, resp. hydrogoethitJithonit. V takychto podmienkach (pH 6,5 — 7,5)Nesice mobilnejSi ako
Fe (Zaujec, 1999), vysoka sérma schopnaslimonitu 2Fg05;3H,0 a schopnasNi®* precipitova vo forme koloidnych
hydrokreméitanov bezprostredne na zvetravalom substrateetfysiv moznos korelacii Fe/Ni.

Najvyssie koncentracie Pb sa zistili na ploSingdtdvych poli. Olovo sa vyzitaje vyraznymi chalkofilnymi viastnéami
a v pode vystupuije spravidla vo formé'Rmenej aj PH). Vasina jeho sekundamych minerélov (siranov aitdmiiov) je vo vode zle
rozpustna (Pofski a Smulikowski, 1978; Alloway, 1995) apreto Riigrovalo dole svahmi len vo Emi obmedzene. Blizko
neutralne hodnoty pH na Studovanych lokalitach (Afiéét al., 2009) znizuji kinetiku oxidacie pysdtpreto je potencial haldového
materialu produkovsaciditu (kyselinu sirovu), ktord by mohla umaznienzivnejSiu migraciu Pb, ztr&e obmedzeny. Viadom na
geochemické charakteristiky Pb a Th bolo mozéakéva vzajomnu priinnd zavislos medzi tymito prvkami, kée v prirode
najhojnejSie zastdpeny izotop®Phvznika radioaktivnym rozpadom #fA(Rollinson, 1993). Vzajomna korelacia tychto dvpcikov
je vSak na obidvoch Studovanych lokalithch mimaadizka: na Podlipe ju vyjadruje hodnota kaéretho koeficientu r = 0,084 a na
Reineri dokonca zaporna hodnota koeficientu r :9®,Nezistila sa ani korelacia Pb/U.

Kobaltovéa a niklova mineralizacia je typicka prelaleké lozisko Kolba, kde sa popri Cu rudach vysle/tijjNi-
Co mineralizacia. Na Podlipe a Reineri si obsahy Goepoe nizke a vyznamnejSie koreluju len s Cu (Padlip= 0,437;
Reiner: r = 0,812), na lokalite Reiner aj s As (r,@) a Fe (r = 0,692). Co je v alkalickom prostri@adbilny, v acidnych
podmienkach sa oxidy, hydroxidy a karbonéatyl@hko rozpi&aju Curlik a Seéik, 1999). Korelacia Co/As Co/Fe je dana
pribuznymi chemickymi vlastnéami Co/Fe.

Korelacia Co/Ni, kovov, ktoré v primarnych rudagfstupuju spravidla spotoe, je v zéne hypergenézy pomerne
nizka (Podlipa: r = 0,437; Reiner: r = 0,595), pretgri zvetravani dochadza k ich geochemickému eiemili. N#*
prechadza na koloidné hydrokreitany a precipituje bezprostredne na zvetravanymmihach alebo rudach. Kobalt iba
v malej miere sprevadza v tomto procese Ni pri jgkomulovani v sekundarnych hydrokréitanoch, rychlejSie oxiduje na
Co®, pricom je vylihovany a imobilizuje sa vo forme gélowejesi oxidov kobaltu a hydroxidov Mdialej od zdrojovej
oblasti (Polaski a Smulikowski, 1978; Reimann a Caritat, 19980 vidiet' na obr. 4, Co je z haldovych poli na rozdiel od Ni
intenzivnejSie vyplavovany.

Zn a Cd sa akumuluji hlavne na haldovej terase ntdiiami Jakob a Maria Empféangnis pri Gsti bezmennej
Stblne v nevyraznej terénnej depresii lesnej c@ty. 4, 5). Tu, napriek zvySenej acidite (fa®irnera et al., 2012 sa terasy hald
vodi svahom vyznéuju zvySenou aciditou), nedochadza pravdepodolmitsiedku izolacie lokality flovym podlozim, k vyregsej
migracii (vyplavovaniu) Zn a Cd.

V procese zvetravania sulfidickych rid prechadZaja Cd'ahko do roztoku.

Z rozpustnych foriem Zn treba spoméniredovietkym 77, [Zn(OH)(aq)f, [Zn(OHY], [Zn(OHY%, [Zn(COy),%,
[ZnHCOJ*. Vo vodéach s viou koncentraciou siranov sa moZe vyskytdie? idnovy asociat [ZnSaqg)P (Pitter, 1990)Casto sa
vyskytuje v asociacii s hydroxidmi Fe a Al a ilovymineralmi (Kabata-Pendias a Pendias, 2000). tgmriosti organickej hmoty sa
formuju rozpustné komplexy a chelaty Zn a zvy3efivjmobilitu. Komplexy ZnS£) a ZnHPQ méZu vyrazne prispiek celkovému
obsahu Zn v roztoku (Alloway, 1995). Katién“Cgri zvetravani tvori komplexné iény (napr. [CACICdOH]) a organické chelaty.
Na haldovych poliach Podlipa a Reiner neboli vzogmienky na mobilizaciu Zn a Cd napriek nepritortit@sbonatov, ktoré mozu
iniciovat’ precipitaciu Cd (Kabata-Pendias a Pendias, 268@@Jrie (pH 3,47 po 6,48; Andrés et al., 2009; Dieteal., 2012), pretoze
Zn i Cd st najmobilnejSie v kyslych pédach s rdppditodnét pH 4,5 — 5,5 (Polanski a Smulikowski, 8 abata-Pendias a Pendias,
2000). Zaiste prave tieto podmienky umoznili naliBedorelaciu Cd/Pb a (r = 0,884) a na ReinerBBuf = 0,870 a 0,652).
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V hypergénnych podmienkach sa Cd méz&asomigracie od Zn oddéjipretoze Cd-sulfid sa oxiduje pomalSie
ako Zn-siran (preto sa Cd niekedy zo sfalerituliufe v podobe Zltych naletov a poviakov greenockit€dS). Na
Studovanych lokalitach k oddeleniu Zn a Cd nedoZto.i Cd boli pravdepodobne v dbsledku svojej vysakepility zo
sedimentov (a pédy) u¥nené a naakumulované v terénnej depresii na hglgtegEine medzi Stélami Maria Empfangnis
a Jakob (obr. 4, 5), odKiauz nemohli by d’alej odplavené a preto vykazuju stale @nastupé vzajomnej korelacie Cd
(Podlipa: r = 0,874; Reiner: r =0,564). Zartje vSak potrebné vzaiado Uvahy, Ze mimoriadne nizke obsahy Cd robia
vypocet korel&ného koeficientu zrime problematickym.

Pre horniny permského veku, v ktorych je situovanamineralizacia na lozZiskliubietova, je typicky zvySeny
obsah U a Th. NajvysSie koncentracie U a Th sargiitw sedimentoch pri Gsti StdIni. VERdom na geochemicku
pribuznog U a Th je ich vzajomna korelacia pomerne nizkad(ipa: r = 0,586; Reiner r = 0,734). Je to spdsobené
rozdielnou mobilitou U a Th v supergénnych podmaatk Pri zvetravani je sicéUelativne imobilny, vo vodach, ktoré sa
vyznaiuji vysokym oxid&no-reduknym potencidlom, sa v3ak oxiduje nd"l prechadza do roztoku (Télgyessy et al.,
2001). Térium zostava vo forme ¥haje len malo mobilny. Prave v dosledkucs&j mobility U, tento nadobuida
v roztokoch zn&nu prevahu nad Th (Pdiski a Smulikowski, 1978) a je schopny migrowo v&Sich vzdialenosti.

Koncentracie As su vysSie na haldovom poli Podigeoncentracie Sb na haldovom poli Reiner. Tentdiebz
indikuje odliSné kvantitativne zastipenie mineratetraedrit — tennantitovej skupiny na jednotlivyickalitdch a z toho
vyplyvajacu rozdielnu priestorovu distriblciu ASh.

Pri zvetravani sa arzénové rudné mineripko oxiduji, pdom As prechadza z formy Asna AS”, tvoriac
zliceniny kyseliny arzenej (Lin a Puls, 2000). Tato je rozpustna vo voale, len zriedka mdze migrovana vé&Sie
vzdialenosti, pretoze rychle reaguje s katioriadikych kovov a As sa viaze vo forme réafich arzeninanov (Gibon, 2003;
Selhub et al., 2007As nevytvara v sedimentoch a pdde samostatné kadilénvystupuje vo forme [JAsO,]” acdiastane aj
v mobilnejSej forme [HA;0;]°, ¢o potvrdzuju aj vysledky, ktoré prezentovala Frarket al. (2012). [pAsO;]° forma je
dominantna pri nizkych hodnotach pH a EWN@I, 1990).

As vo vode vystupuje néstejsie vo forme [HAs{?, zriedkavejSie aj ako [JAsO,]” a [HAsO)]° (Greenwood
a Earnshaw, 1990) alebo komplexnych iénov (Fergus$890).V redukinych podmienkach je mobilita As dana vazbou
arzenénanov a arzenitanov na povrch mineralov, hlavnd-@axyhydroxidy, avSak v sulfidickych vodach a gt&moch
obsahujlcich sulfidy sa Viea ¢ag’ rozpusteného As vyskytuje vo forme As-Scaldin, ktoré potom zohravaju vyznamnu
Ulohu pri rozpugani As-sulfidickych mineralov v alkalickom prostigiVallschlager a Stadey, 2004).

Sb sa vyskytuje vo vode ako Ska menej ako SB, pripadne vo forme komplexov s organickymi kysafi. Jeho
mobilitu kontroluje tvorba chelatovych komplexovefiata-Pendias a Pendias, 2000). Sb m&Zsdikovany ilovymi mineralmi,
aktivnymi formami oxidov a hydroxidov Fe a Al aanickou hmotou. Korelacia distribicie As/Sb je nanBe vysoka (r =
0,949) a pomerne vyznamna je aj korelacia As/Fe ¢622) a Sh/Cd (r = 0,652). Na Podlipe sa potartéh korelacia
As/Fe (r = 0,560).

Sb a As st délezitymi prvkamidwjicimi zloZenie mineralov tetraedrit-tennantitoséjie, pdom aj malé rozdiely v pomere
Sh/(Sb+As) ovplyiuju ich charakter (Kharbish, 2007). Je vSeobecreedaname, Ze obsah Sb sa v nich §ajeanegativnou
koreléciou vei As (Johnson et al., 1986; Kharbish et al., 20B@ncentracie As a Sb na Studovanych haldovyclagiolirykazuiji
jednak pozitivnu ale aj Ziadnu vzajomnu korelddiumoze by na jednej strane ddsledkom vyskytu odliSnych ASbamineralov
(napr. tetraedritu, tennantitu ako afemych sekundarnych mineralov), kym na druhej srgrafy pomeru As a Sb vs. Fe (obr. 4, 5)
odrézaju pozitivnu vzdjomni korelaciu tychto prykée naznaéuje, Zze koncentracia As a Sb nie je zavisla lertypa As-Sb
pritomnych mineralov, ale pravdepodobne aj na aidze-mineralov, vyskytujlcich sa v sedimentoci@manych haldovych poli.

V hypergénnych podmienkach sa Ag oxiduje a mentazmpustny siran, ktory podobne ako Ni a Cu, reaguje
s primarnymi sulfidmi. V pritomnosti FeSQ@recipituje vo forme rydzeho Ag (Pakki a Smulikowski, 1978). Ag koreluje
na haldovom poli Reiner s Ni (r = 0,900), menej &ss(r = 0,664). Na haldovom poli Podlipa sa ziadwwelaciu medzi
obsahom Ag @alSimi prvkami nepodarilo potvrdi

Mozno predpoklada Ze préinou odliSnych prejavov geochemického spravanietgnych prvkov na uvedenych
dvoch lokalitach je dana rozdielnym horninovym predim. Vo viac-menej homogénnom prostredi drobbwgikozovych
zlepencov na haldovom poli Reiner migruju kovy, Enené pri zvetravani, inak ako v pestrejSom horronoyrostredi na
Podlipe. Situacia na Podlipe je komplikovana vyskytdvoch zakladnych typov hornin: drobovych zlepera ark6zovych
bridlic, produkujucich kvalitativne i kvantitativrgliSny podiel sekundarnych mineralov (ilovych erélov, hydrogoethitu
atd’.), ktoré patria pokh AndraSa et al. (2009) k hlavnym prirodnym sorbemt selektivne ovplywjucim migra&né
schopnosti kovov. Tak napriklad najintenzivnej®gpsia As na ilové mineraly nastava pri pH 4¢@m sa na ne ova
rahsie sorbuje menej toxicky Zsako toxickejsi AY" (Lin a Puls, 2000). Sb sa najlepsie sorbuje pri pH 3 — 12, kym
maximalna sorpcia Shnastava pri pH < 7 (Leus et al., 2006). Percentbavaného Cd vyrazne vzrasté pri pH 6,5 — 9,
pricom na illit sa sorbuje intenzivnejSie ako na kaibl{Reid a McDuffie, 2005). Pomerne Siroké rozpdt@inét pH na
Podlipe a Reineri: 4,2 — 7,93 (AndrasS et al., 2008)oziuje rozliénd intenzitu sorpcie na jednotlivych polygénoch
Studovanych haldovych poli. Na distriblciu prvkovdza vyrazne vplywa aj vznik rdznych,éasto metastabilnych,
sekundarnych faz (fosfateanov, uhkitanov, oxidov), zavislych na faktoroch pH a Ehippdne na i6énovych polomeroch
prvkov.

Zavery
Distribucia jednotlivych sledovanydfazkych kovov je na Studovanych haldovych poliackkme nerovnomerna.

Zavisi v prvom rade na mineralogickom zlozZeni rird, pOvodnej koncentracii uvedenych kovov v technagéh
sedimentoch odvalov, ale aj na ich migngch schopnostiach a sérgych vlastnostiach pritomnych prirodnych sorbentov.
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Znaine odliSné migréné vlastnosti jednotlivych kovov a z toho vyplyveg(Specifické vzajomné koréla va'ahy

na lokalite Podlipa a Reiner mozno vyswetlozdielnym horninovym prostredim a v désledku tabalicne intenzivnou
sorpciou na prirodné sorbenty (ilové mineraly, k@ pod.), ktoré vznikaju zvetravanim primarnyabrnin. Distriblcia

a korelacia kovov mdze Byvplyvnend aj vstupovanim do réznych metastabiinigz a sekundarnych mineralov, ktoré je
kontrolované oxidé&nym stugiom a ibnovym polomerom prvkov.
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