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Distribution of trace elements in soils at the abandoned Sb deposits of Dubrava
and Poproc¢

Abstract: Occurrence of the increased concentration of potential toxic elements (As, Sb, Pb, Zn) in soils is of a great envi-
ronmental concern in the vicinity of the abandoned Sb deposits (Dubrava and Poproc). We have shown that the soils are
strongly impacted by the point sources of contamination (old mine drainages, tailing impoundments, and waste-rock
dumps). Oxidation of sulphide minerals in the mine tailings may induce the other geochemical processes such as acidifica-
tion and subsequent mobilization of trace elements into the surrounding environment. High Sb and As concentrations were
observed in the soils collected at the Dubrava and Popro¢ mine sites, reaching up to 9619 mg.kg™” (Dubrava) and 2484 mg.kg™
(Poprog), respectively, but relatively high concentrations of Pb and Zn were also detected. Abundant secondary minerals
consisting mainly of Fe, Sb(Fe) and Fe(Sb) oxyhydroxides with variable and high Sb, Fe and As contents in their structure
were identified in the soil samples. Furthermore, these oxyhydroxides appear to be relatively stable, and thus they might
reduce the mobility of trace elements through the soils horizons.
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Tazba a spracovanie rudnych surovin a ¢&innosti spojené
s ukladanim banskych odpadov a produktov po spracovani
rudy na haldy a odkaliskd spésobujt vznik bodovych zdrojov
kontamindcie zivotného prostredia s vysokymi koncentricia-
mi potencidlne toxickych prvkov, ktoré maja dlhodoby vplyv
najednotlivé zlozky prirodného prostredia. Medzi takéto loka-
lity na Slovensku, ovplyvnené dlhodobou tazbou a spracovanim
rud a sucasne s vysokymi obsahmi kontaminantov, patria byvalé
loziskd antiménovych rad v Dibrave a Popro¢i (Chovan et al.,
2009). Zo zatazenych pdd a sedimentov ako aj deponovanych
antropogénnych sedimentov v tychto oblastiach mézu byt sto-
pové prvky za urcitych podmienok mobilizované a postupne
vylthované (Hiller et al., 2009). Pody v oblasti opustenych Sb
lozisk predstavuju spolo¢ne s dalsimi bodovymi zdrojmi konta-
mindcie (odkaliskd, banské haldy, vytoky zo §télni) vazny envi-
ronmentélny problém vo vztahu ku kontamindacii povrchovych
apodzemnych vod (Jasové et al., 2009, Zenigovi et al., 2009)
a potencidlne ku zdravotnému stavu obyvatelstva (Rapant et
al,, 2006, 2009). Vlastnosti prostredia ovplyvneného banskou
¢innostou (hodnoty pH, chemické zlozenie prirodnych vod,
tyzikélno-chemické vlastnosti a mineralne zloZenie sedimentov
a pdd) ur¢uja a kontroluji procesy ovplyviiujice mobilizdciu
najmi As a Sb (Filella et al., 2009, Hiller, 2003).

Z uvedeného dovodu je nutny podrobny vyskum zamerany
na zistenie celkovych obsahov prvkov, ich fyzikdlno-chemicka
$pecidciu a stanovenie mineralneho zlozenia p6d s dérazom
na sulfidické mineraly a produkty ich zvetrdvania. Cielom pred-
kladanej prace bolo zhodnotenie obsahov vybranych stopovych
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prvkov (As, Sb, Zn, Pb) v antropogénne ovplyvnenych pédach
okolia opustenych Sb-lozisk Dubrava a Popro¢ a charakterizo-
vanie sekunddrnych mineralnych faz vznikajucich v désledku
oxidacie sulfidickych minerdlov v pédach s vysokym obsahom
SbaAs.

2. VYMEDZENIE UZEMIA

Opustené Sb-lozisko Dubrava sa nachddza na severnej stra-
ne Dumbierskej ¢asti Nizkych Tatier. Lozisko je v granitoch
krystalinika tatrika a vyznacuje sa systémom kremennych zil
s antimonovou mineralizédciou. Hlavnymi minerdlmi su anti-
monit, pyrit, arzenopyrit, vedlajsie minerély zastupuji Pb-Sb-Bi
sulfosoli, sfalerit, tetraedrit, akcesorické mineraly — bournonit,
chalkostibit, zlato, scheelit. Hlavné nerudné minerély st kre-
men, Fe dolomit a barit (Michélek & Chovan, 1998). Tazba
prebiehala v rokoch 1918 az do roku 1993, pri¢om loZisko bolo
vrokoch 1945-1992 hlavnym producentom antiménu vo vtedaj-
$om Ceskoslovensku (Chovan et al., 1995). Vysoké koncentracie
stopovych prvkov v pddach okolia loziska, ktoré su dosledkom
mechanického transportu a ich geochemickej migrécie zbodo-
vych zdrojov znedistenia, boli identifikované v okoli Sb-loziska
Dubrava (Arvensis et al., 1994).

Opustené Sb-loZisko Popro¢ sa nachadza v]JV ¢asti Spissko-
gemerského rudohoria. Geologicky je izemie budované kom-
plexmi metamorfovanych hornin — grafitickych a seritickych
fylitov, metapsamitov a metaryolitovych tufov a granitov ge-
merika (Grecula ed., 1995). Hlavnym rudnym minerdlom je
antimonit, dal$imi sa pyrit, arzenopyrit, prip. sulfidy Pb-Zn-Cu,



60

ktoré st vyznamnym zdrojom vysokych koncentracii As, Sb
aZn (Chovan etal.,, 1994). Z vedlajsich minerdlov bol potvrdeny
vyskyt Pb-Zn-Bi sulfosoli ako aj opisany novy mineral z kreme-
hovo-antimonitovych zil na lokalite Popro¢ — fiilppit (Klimko
etal., 2009).

3. METODY

Pocas terénneho prieskumu lokalit boli odoberané vzorky an-
tropogénne ovplyvnenych pod pomocou ru¢ného vrtiku z hib-
kovej urovne 15-50 cm v zavislosti od lokdlnych podmienok.
Na lokalite Dubrava boli odbery pddnych vzoriek realizované
formou vopred vyty¢enych poddnych profilov v doline toku
Paludzanka (Obr. 1a), ktoré boli vedené naprie¢ dolinou kolmo
na predpokladany smer priadenia kontaminovanych roztokov —
Profil 1 situovany vlokalite Predpekelna (pod vydstenim $télne
Svitopluk) a Profil 2 situovany do priestoru pod ststavou odka-
lisk. Pddne vzorky boli odoberané s hustotou 1 vzorkana 100m
profilu formou vitanej pddnej sondy. Na lokalite Popro¢ bolo
odobratych 10 vzoriek pod ucelovo odoberanych v profile
pozdlz toku Olgava (Obr. 1b) so zameranim na zhodnotenie
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rozsahu kontamindcie sposobenej dlhodobym vplyvom starej
banskej ¢innosti na lozisku.

Laboratdrne spracovanie vzoriek podd bolo vykonané $tan-
dardnym postupom, vzorky boli vysu$ené pri laboratérnej
teplote, homogenizované a presitované na frakciu < 1mm.
Tato frakcia bola ur¢end na stanovenie zékladnych fyzikélno-
chemickych parametrov a tiez pouzitd prilaboratérnych expe-
rimentoch. Zikladné charakteristiky pod (pH, vodivost) boli
stanovené vo vodnych vyluhoch a vo vyluhoch 1 mol.I* KCl
podla zdviznej metodiky pre pody a zeminy (Fiala etal., 1999).
Celkové obsahy chemickych prvkov v podach boli stanovované
vakreditovanych laboratériach ACME Analytical Laboratories
Ltd., Vancouver (Canada) metédami ICP-ES resp. ICP-MS.

Pre ti¢ely mineralogického vyskumu pod bola z vybranych
vzoriek pod ziskana tazké minerédlna frakcia lichovanim vliehu
andsledne z tazkej frakcie $lichov boli zhotovené mikroskopické
preparaty. Hlavnymi analytickymi mineralogickymi metédami
boli mikroskopia v odrazenom a prechddzajicom polarizova-
nom svetle (mikroskopy Zeiss JENAPOL a Leica (laboratérium
VVCE SOLIPHA, KMaP PriF UK), zvi¢$enie od 10 do 50 krat)
aelektrénovd mikroanalyza (EDS, BSE a WDS metédy). EDS,
BSE a WDS analyzy sa robili na pristroji CAMECA SX 100
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Obr. 1. a) Lokalizdcia odberov vzoriek pod v okoli opusteného Sb-loziska Dubrava, b) lokalizicia odberov vzoriek péd v okoli opusteného Sb-

loziska Poproc.

Fig. 1. a) Soil samples localization in surrounding of abandoned Sb-deposit Dubrava, b) soil samples localization in surrounding of abandoned Sb-deposit

Poproc.
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Obr. 2. Zakladné $tatistické parametre sledovanych prvkov vo vzorkach péd (minimum, maximum, median, priemer, 25%-til, 75%-til).

Fig. 2. Statistical parameters of selected elements in soil samples (minimum, maximum, median, average, 25%-til, 75%-til).

(SGUDS Bratislava) za nasledovnych podmienok: ZAF korek-
cia, urychlovacie napitie 15-20 kV, vzorkovy prud 20 nA a prie-
mer elektrénového laca 1-10 pm. Pouzité $tandardy merania:
SiKa-SiO,; Al Ka - ortoklas; Pb Ma-PbS; S Ka-CuFeS,; Fe Ka-
CuFeS,; Sb LB-Sb,S;; As KB-FeAsS; Co Ka-Co; NiKa-Ni; Cu
Ka-CuFeS,;Zn Ka-ZnS; Mn Ka - rodonit; Ca Ka - wollastonit;
P Ka — apatit.

4. VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky chemickych analyz pddnych vzoriek (Tab. 1, Obr. 2)
ukézali vysoké koncentricie arzénu, antiménu a zinku ako aj
dalsich stopovych prvkov v skimanych vzorkich p6d na lo-
kalitach Dubrava a Popro¢. Celkovo sa obsahy As pohybovali
od 8,9 mg.kg’ (Dtibrava) do 2484 mg.kg" (Popro¢), obsahy Sb
od 9 mgkg" az po extrémnu hodnotu 9619 mg.kg" (Dtbrava),
obsahy Zn od 11 mg.kg" do 407 mg.kg" (Popro¢). V porovnani
s hodnotami fénovych obsahov v A-horizontoch p6d Slovenska
(As5,3-99mgkg', Sb0,4 - 1,3 mg.kg", Zn 48 — 78 mg.kg’,
Curlik & Seveik, 1999) je zrejmé vysoké zatazenie tudova-
nych péd sledovanymi kontaminantmi. Pédna reakcia (pH)
v $tudovanych lokalitach odréza prebiehajuce zvetrévacie pro-
cesy na materskych hornindch, ¢o sa prejavuje typickou kyslou
podnou reakciou pddnych vzoriek (okrem POP-3, silno kysl4
s PHyp0 = 3,04).

Vysledky chemickych analyz pddnych vzoriek jednozna¢-
ne poukazuju na zatazené fluvizeme v aliviu toku Paludzanka
(Dtbrava). Toto zatazenie je vysledkom kombindcie viacerych
procesov — rozplavovania materidlov ulozenych na haldach
(v priestore tazby Sb-rad), distribicie kontaminantov prostred-
nictvom povrchovych vod vytekajucich z banskych diel a mo-
bilizéciou kontaminantov z materidlov deponovanych na odka-
liskach. V Profile 1 (pod vytstenim §tolne Svitopluk) mozno
odliit poédny typ ranker na okraji doliny s relativne nizkymi
obsahmi kontaminantov (rozsah As 25,3 - 40,1 mg.kg", Sb

29,2 - 68 mg.kg",Zn 32 - 38 mgkg") narozdiel od aluvidlnych
pod — fluvizemi, kde boli stanovené vysoké celkové koncen-
o — 12486
mgkg"). Podobny trend mozno pozorovat aj v Profile 2 (pod
odkaliskami), kde je rozdiel hodnét obsahov medzi rankermi

tracie najmi pre As a Sb (As,,, — 187, mgkg", Sb

afluvizemami e$te vyraznejsi. Pre rankre bol stanoveny rozsah
pre As 8,3 -20,4 mgkg", pre Sb 4,8 — 18,8 mgkg". Pre fluvizeme
valiviu Paludzanky v Profile 2 je zjavné litologické diskontinui-
ta, kedy v relativne plytkom poddnom profile st pritomné viaceré
vrstvy substrtu. Stanovené maximélne hodnoty pre najzavaz-
nejsie polutanty (As, Sb) v tomto profile boli vyrazne vy$sie ako
v pripade Profilu 1 (As,, — 844 mg.kg", Sb,.. — 9619 mg.kg").
V tomto pripade mozno uvazovat o vplyve uvolfiovanych polu-
tantov z odkaliskovych materidlov v kombindcii s nevhodnym
nakladanim so spracovanou rudou v dobe intenzivnej prevddz-
ky podniku Rudné bane, §.p., Dubrava. Vo vzorkach fluvizemi
aluvia Paludzanky boli tieZ stanovené zvysené obsahy zlata
(napr. vzorka DU-19, Au = 0,537 mg.kg").

Vo vzorkach p6d okolia loZiska Popro¢ dosahuju obsahy
sledovanych prvkov vysoké hodnoty podobne ako v pddach
z Dubravy. V $tudovanej oblasti opusteného loziska Popro¢
predstavuje vzorka POP-2 situovand na protilahlom svahu ku
§tolni Agnes referenént vzorku (As - 36,7 mg.kg’, Sb - 13,4
mgkg’, Pb - 26 mgkg", Zn - 60 mgkg"), aviak stanovené ob-
sahy vysoko presahuju typické medidnové hodnoty pre pody
SR (Curlik & Sev¢ik, 1999). Odobraté podne vzorky v Poproci
mozno priradit ku dvom péddnym typom — pody odoberané
v okoli banskych diel predstavuji rankre — inicidlne pody so
silikdtovym A-horizontom zo skeletnatych zvetralin pevnych
a spevnenych silikitovych hornin, a aluvidlne poédy — fluvi-
zeme — podobne inicidlne pédy (s ochrickym A-horizontom
z holocénnych fluvidlnych sedimentov) (VUPOP, 2000).
Podne vzorky charakterizuje vysoky podiel hrubozrnnej frak-
cie a vzhladom na rozsiahlu bansku aktivitu v uzemi je zlozité
rozli$it prirodzeny podny profil od antropogénne ovplyvneného
(kombinovaného s navazkami a rozplavenym haldovym mate-
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Tab. 1. Pédna reakcia (pH) a obsahy vybranych stopovych prvkov vo vzorkach pdd na lokalitich Dibrava (DUP), Popro¢ (POP)
(obsahy prvkovvmg. kg"),
Tab. 1. Values of pH and concentration of selected elements in the soil samples from Dibrava (DUP) and Popro¢ (POP) (concentration in mg. kg™)

PHiuso As Sb Pb Zn
DUP 2-A 4,08 25,2 29,2 66,5 32
DUP2-B 4,85 23,9 9,0 28,8 37
DUP 3 5,88 27,5 224,0 61,9 55
DUP 4 6,30 187,1 1248,6 128,0 71
DUP 5-A 444 65,5 88,7 42,0 28
DUP 5-B 4,81 74,2 44,6 28,5 36
DUP 7-A 4,10 40,1 68,2 73,2 38
DUP 7-B 471 56,1 35,3 45,6 38
DUP 8 3,83 8,9 18,8 65,3 54
DUP 13-A 4,76 9,8 9,0 27,5 65
DUP 13-B 5,11 8,3 48 17,5 53
DUP 16-A 5,04 16,8 9,8 26,0 33
DUP 16-B 5,40 20,4 6,7 17,3 29
DUP 18 5,80 9,1 10,5 39,0 49
DUP 19-A 5,42 844,9 8738,8 2754 69
DUP 19-B 5,65 930,0 9619,0 309,1 50
DUP 19-C 5,70 365,6 3781,4 153,3 72
DUP 20-A 6,51 146,2 525,3 75,0 60
DUP 20-C 6,74 116,6 1288,5 49,5 47

PHizo As Sb Pb Zn
POP-1 4,48 539,6 57574 109,3 85
POP-2 4,44 36,7 13,4 26,0 60
POP-3 3,04 2484,4 4462,9 683,0 11
POP-3B 3,04 1764,0 3291,0 472,8 41
POP-4 6,36 315,5 693,6 92,3 407
POP-5 4,04 107,5 143,0 52,8 65
POP-6 3,68 27,8 33,0 31,3 31
POP-7 4,67 57,2 40,1 24,9 45
POP-8 4,39 154,5 1989,3 203,2 40

POP-9 4,45 65,2 50,6 34,0 65
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Obr. 3. Distribticia As a Sb vo vzorkach pod L
v smere toku Ol$ava (lozisko Popro¢).
Fig. 3. Distribution of As and Sb in soil samples
in stream flow direction of Olsava (deposit
Poproc).
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ridlom). Vzorka POP-3 odobrat4 pod zdvodom na tpravu rad
vykazuje najvyssie obsahy As a Sb z hodnoteného analyzova-
ného materidlu z pdd Popro¢a, As,,,, = 2848,4 mg.kg" a Sb
3079 mgkg' a vzorka POP-4 (pozdiz toku Olsavy nizgie od z4-
vodu) maximalny obsah pre Zn = 407 mgkg" (Tab.1). Zatazenie
p6d v studovanej lokalite Popro¢ v smere toku Ol3avy (Obr. 3)
odraza vplyv dvoch dominantnych zdrojov znecistenia — staré

max —

banské diela, ktoré reprezentujt vytoky zo §tdlni (najma $tol-
fa Agnes) a haldy banského odpadu, resp. nevhodne situované
odkalisk4 flota¢ného kalu v altviu toku Ol$ava. V smere toku
sa so vzdialenostou od bodovych zdrojov znedistenia v izemi
znizuje obsah vSetkych sledovanych kontaminantov v pédnych
vzorkéch, vynimku tvori oblast situovand v aluviu pod byva-
lym odkaliskom, kde boli stanovené vo vzorke fluvizeme POP-8
zvy$ené obsahy As (154,5S mgkg"), Pb (203,2 mgkg") a vysoky
obsah Sb (1989,3 mgkg").

Identifikovanie sekunddrnych minerédlnych féz vo vztahu
ku vysokym obsahom sledovanych prvkov (As a Sb) v pédach
s$tudovanych lokalit je mimoriadne délezitym krokom k iden-
tifikacii procesov uvoliiovania kontaminantov do prostredia.
Na zaklade vysledkov mineralogického $tudia sa zistilo, Ze As
a Sb sa na oboch lokalitéch v podach vyskytujt prevazne vo for-
me sekundarnych oxidov a oxyhydroxidov Fe pripadne Fe(Sb)
a Sb(Fe). Tieto mineralne fizy st chemickym zlozenim a tex-
turnymi znakmi velmi podobné minerdlnym fézam vznikajicim
v prostredi banskych odkalisk (Ashley et al., 2003, Majzlan et al.,
2007, Klimko & Lalinsk4, 2009). Hlavnym zdrojom Sb v pédach
je minerdl antimonit, ktory je v oxida¢nych podmienkach velmi
nestabilny a rychlo a lahko sa rozpusta (Ashley et al., 2003).
Sekundérne Fe a Sb kyslikaté mineralne fazy sa v podach vysky-
tuju vo forme samostatnych krystalov alebo vo forme oxida¢-
nych lemov, ktoré sa tvoria na kry$taloch primarnych sulfidov.
Z primarnych sulfidov bol v tazkej frakcii pédnych vzoriek z lo-
kality Dubrava identifikovany iba pyrit, ktory je vo vzorkach ¢as-
to zatld¢any sekunddrnymi Fe(Sb) oxidmi/oxyhydroxidmi (Obr.
4a). Tieto majt charakter masivnych, celistvych, ¢asto vyrazne
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zonalnych krystalov s vysokym obsahom Sb (13,00 az 20,49 hm.
%), Fe (34,98 az 43,45 hm. %) a relativne nizkym obsahom As
(0,61 az 1,49 hm. %). Tieto fizy pravdepodobne nevznikajua
priamou oxidéciou pyritu v podobe lemoyv, ale tmelia a obaluju
pyritové krystély v dosledku precipitacie z pddnych roztokov
obohatenych o Sb in situ. Najpocetnej$iu skupinu sekundérnych
produktov oxidacie sulfidov vo vzorkach tazkej frakcie pod lo-
kality Ddbrava su Fe oxidy a oxyhydroxidy so zanedbatelnym
obsahom Sb a As (0d 0,01 do 0,42 hm. %), pricom obsah Fe sa
pohybuje v rozmedzi hodn6t 45,55 az 70,98 hm. %.

Z hladiska obsahu Sb a As st vyznamnej$imi mineralnymi
fizami Fe(Sb) (Fe>Sb) a Sb(Fe) (Sb>Fe) oxidy a oxyhydro-
xidy, pricom na zéklade kvantitativnej analyzy tazkej frakcie
p6d z Dibravy bolo stanovené vyssie zastipenie Sb(Fe) oxidov
a oxyhydroxidov. Identifikovand heterogenita v chemickom zlo-
zeni jednotlivych zén krystalov sekunddrnych Sb(Fe) a Fe(Sb)
kyslikatych faz poukazuje na skuto¢nost, Ze svetlé fazy obsahuju
vy$sie koncentrécie Sb a As a niz$ie koncentracie Fe. Krystaly su
¢asto znacne porovité a prestipené mnozstvom trhlin a puklin.
Obsah Sb v Fe(Sb) oxidoch/oxyhydroxidoch je v rozmedzi
hodnot 0od 0,77 do 22,03 hm. %, obsah As je v rozsahu 0,01 az
3,73 hm. %.

Identifikované Sb(Fe) oxidy/oxyhydroxidy v pddach Dubravy
mozno na zéklade obsahu Fe a Ca rozdelit do dvoch skupin.
Prvu skupinu reprezentuju mineralne fazy s niz$im obsahom Fe
(0,02 - 4,93 hm. %) a vysim obsahom Ca (1,19 - 9,45 hm. %),
pricom obsah Ca vzdy prevysuje obsah Fe v danej mineralnej
féze. Obsah Sb v tejto skupine Sb(Fe) oxidov/oxyhydroxidov
je v rozmedzi hodnot od 29,45 do 55,90 hm. % a obsah As je
0d 0,01 do 4,85 hm. %. V pripade Sb(Fe) oxidov/oxyhydroxidov
s vy$$im obsahom Ca bolo pozorované vzdjomné zastupovanie
sa prvkov (Sb+As) a Fe, ale aj Ca a Fe. Druhti skupinu Sb(Fe)
oxidov/oxyhydroxidov charakterizuju nizsie obsahy Ca (0,02 —
5,12 hm. %) a vy$$im obsahom Fe (do 26,15 hm. %). V pripade
tychto sekundarnych mineralnych faz bolo pozorované takmer
dokonalé zastupovanie sa prvkov (Sb+As) a Fe.
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Vo vzorkdch pdd na lokalite Popro¢ boli identifikované se-
kundarne produkty oxidacie sulfidov podobného chemického
zlozenia ako v podach lokality Dubrava. Pyrit je najhojnej$im
primédrnym sulfidom a zriedkavo dochadza k zatld¢aniu py-
ritovych krystédlov sekundédrnymi oxyhydroxidmi Fe v podo-
be oxida¢nych lemov. Obsah Sb v tychto lemoch sa pohybuje
vrozsahu 0,31 - 2,31 hm. %, obsah As 0,14 — 0,18 hm. % a obsah
Fe vrozsahu 50,87 — 51,95 hm. %. Najrozsirenej$im produktom
oxiddcie sulfidov vo vzorkédch tazkej frakcie pod Poproca su
Sb(Fe) a Fe(Sb) oxidy a oxyhydroxidy, ktoré pravdepodobne
vznikaji najmai v procese precipitacie z pddnych roztokov in
situ, ¢o dokazuje zondlnost krystdlov (Obr. 4b) a ich nitekovity
charakter. Tiez boli pozorované pocetné zlepencové Struktury,
kedy sekundarne Sb(Fe) mineralne fazy tmelia kremenné krys-
taly ako aj krystély pyritu. Obsah Sb v Fe(Sb) kyslikatych mi-
neralnych fazach je vrozmedzihodnét od 5,47 do 23,93 hm. %,
obsah As od 0,44 do 3,23 hm. % a obsah Fe 14,62 az 47,26
hm. %. V pripade Fe(Sb) oxidov/oxyhydroxidov bolo pozoro-
vané takmer dokonalé zastupovanie sa prvkov (Sb+As) a Fe.
Obsah Sb v Sb(Fe) kyslikatych minerdlnych fizach je v roz-
medzi hodnét od 15,39 do 60,15 hm. %, obsah As je 0od 0,21
do 2,99 hm. % a obsah Fe v tychto fézach je od 0,01 do 22,29
hm. %. V pripade Sb(Fe) oxidov/oxyhydroxidov bolo taktiez
pozorované zastupovanie sa prvkov (Sb+As) a Fe. Zasttipenie
hlavnych oxidov (Fe,0;, As,O;, Sb,0;) vzlozeni sekund4rnych
minerélnych faz, ktoré vznikaju v dosledku oxidacie sulfidic-
kych minerélov v prostredi pod, zobrazuje terndrny diagram
(Obr. S).

V $tudovanych vzorkich pod As nevytvira samostatné
kyslikaté fizy, ale mozno predpokladat prednostnu vizbu As
v$truktare Fe oxidov/oxyhydroxidov. Uvedend skuto¢nost bola
potvrdend na zdklade vysledkov sekven¢nej analyzy rie¢nych
sedimentov na §tudovanych lokalitach (Sottnik & Jurkovi¢,
2009, Lalinska et al., 2010). Sb sa naopak prejavuje nizgou afi-
nitou k Fe oxidom/oxyhydroxidom a ¢astejsie tvori samostatné
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Sb(Fe) pripadne Fe(Sb) oxidy a oxyhydroxidy v ddsledku preci-
pitacie (krystalizdcie) z pédnych roztokov in situ.

5. ZAVER

Pre $tudované lokality (Dubrava a Popro¢) predstavuji pody
v okoli starych banskych diel a najma fluvizeme v aluviu toku
PaludZanka resp. Ol$ava potencidlny zdroj mobilizovatelnych
foriem As a Sb a dalsich prvkov (Hiller et al., 2009, Jurkovi¢ et
al., 2010), ktoré sa v procesoch zvetrdvania a vymyvania zrdz-
kovou ¢innostou dostévaji do prirodnych vod s potencidlom
vstupovat do zivych organizmov.

P6dy nachadzajuce sa v bezprostrednej blizkosti starych
banskych diel na opustenych Sb-loziskdch Dubrava a Popro¢
st vyznamne kontaminované prvkami Sb (do 9619 mg.kg")
aAs (do 2484 mg.kg"), vysoké obsahy boli stanovené aj pre Pb
(max. 683 mg.kg"). As a Sb v pddach vystupuja predovietkym
vo forme sekundérnych mineralnych faz, ktoré vznikaju v do-
sledku oxid4cie primarnych sulfidickych mineralov (pyrit, ar-
zenopyrit a antimonit). Identifikované sekunddrne mineralne
fazy maju ¢asto vyrazne zondlny charakter krystélov a bola
pozorovand chemickd heterogenita v zlozeni jednotlivych z6n,
podobne ako v pripade sekundérnych mineralnych faz v sedi-
mentoch odkalisk v Dtibrave a Popro¢i (Klimko & Lalinska,
2009).

V $tudovanych vzorkach pdd boli identifikované pocetné
sekunddrne minerélne fézy s variabilnym obsahom Sb, Fe
(Sb>Fe, Fe>Sb) a As. V podach lokality Didbrava st dominant-
nou formou sekundérnych produktov oxidacie sulfidov Fe oxidy
a oxyhydroxidy so zanedbatelnym obsahom Sb a As. Naopak
na lokalite Popro¢ s viac zasttipené Sb(Fe) pripadne Fe(Sb)
oxidy a oxyhydroxidy s vysokym obsahom Sb. As nevytvdra sa-
mostatné kyslikaté fazy, ale mozno predpokladat prednostna
vazbu As v $trukture Fe oxidov/oxyhydroxidov.

Obr. 4. a) BSE zdznam zondlneho kry$tilu sekunddrneho Fe(Sb) oxidu/oxyhydroxidu zatld¢ajiceho primarny krystal pyritu (lokalita Duibrava,
DUP-19C); b) BSE zdznam zondalneho krystalu Fe(Sb) oxidu/oxyhydroxidu (lokalita Popro¢, POP-4).
Fig. 4. a) BSE image of zonal secondary Fe(Sb) oxide/oxyhydroxide crystal that is pressing in the primary pyrite crystal (Dubrava locality, DUP-19C); b) BSE

image of zonal Fe(Sb) oxide/oxyhydroxide crystal (Poproc locality, POP-4).
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Fe:0s

Obr. 5. Ternarny diagram chemického zloze-
nia produktov oxidécie sulfidov v pédnych
vzorkich (lokality Dibrava a Poprog).

Fig. 5. Ternary diagram of the chemical compo-
sition of the sulfide oxidation products in soil
samples (localities Duibrava and Poproc).

Sb20s
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Fe(Sb) oxidy/oxyhydroxidy

Dubrava + Popro¢ X Popro¢ &

Obsahy sledovanych prvkov vo vzorkach pod predmetnych
lokalit najmé v pripade As a Pb prekra¢uji mnohondsobne hy-
gienické limity pre polnohospodarske pody (Zakon & 220/2004
Z.z.) svynimkou obsahov zinku, kde bola limitnd koncentrécia
prekro¢end len vjednom pripade na lokalite Popro¢ (POP-4).
Limitné hodnoty pre obsah Sb v pddach (ako aj vrie¢nych sedi-
mentoch) zatial nie st si¢astou slovenskej legislativy, ¢o najma
v pripade extrémnych hodnoét v oblastiach postihnutych ban-
skou a tipravarenskou ¢innostou predstavuje stéle nedorieseny
problém.
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Summary: Long-term mining and ore processing at the former anti-
mony deposits of Dibrava and Poproc are a significant source of trace
elements into the environment of the Paludzanka (Dubrava) and Olsava
(Poproc¢) brook catchments. The soils and other contamination sources
(e.g. unconfined tailing impoundments and open adits) pose a heavy
contamination risk for the natural waters and possibly human health.
Trace elements in the soils and sediments may be dissolved and leached
under the natural conditions, and consequently transported to the lower
part of the catchments (Hiller et al., 2009).
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The main aim of this study was to evaluate the distribution of se-
lected metals (As, Sb, Zn, Pb) in the soils impacted by the former mining
activities at the abandoned Sb deposits of Dubrava and Popro¢, and to
determine sulphide minerals and their weathering products, focusing
mainly on the characterization of soil As- and Sb-bearing secondary
mineral phases.

The Dubrava Sb deposit is located at the northern slope of the Nizke
Tatry Mts. and is composed of quartz vein complex with mainly sulphide
mineralization in granitoid rocks of the Tatric Unit. Stibnite, arsenopy-
rite, Pb-Sb-Bi sulphosalts, sphalerite and tetrahedrite are the main ore
minerals at the deposit (Chovan et al., 1994, Chovan et al., 1995). The
abandoned Sb-deposit Poproc is located in the south-eastern part of
the Spissko-gemerské rudohorie Mts. Geological structure of the region
is characterized by metamorphic rock complexes of the Gemeric Unit,
which contain main ore minerals such as stibnite, pyrite, arsenopyrite
and others.

Soil samples at the Dubrava deposit were collected in two profiles
as depicted in Fig. 1a. Soil samples in the surrounding of the Popro¢
deposit were collected in the Ol3ava brook catchment. Totally, nineteen
and ten soil samples were collected at the Dubrava and Poproc¢ deposits,
respectively (Fig. 1a, b). The total concentrations of trace elements were
analyzed by ICP-ES and ICP-MS in the laboratories of ACME Analytical
Laboratories, Ltd. (Canada). To obtain samples enriched in sulphides and
their weathering products (i.e. heavy fractions), the collected soils were
first concentrated by panning in water and further separated in a heavy
liquid. Selected heavy-grain concentrates were prepared for further
study in a form of standard thin and polished sections to be inspected
in transmitted and reflected polarized light, respectively.

Analyses of the soil samples revealed high concentrations of As and
Sb in the close vicinity of the Dubrava and Popro¢ deposits (Popro¢ -
AS,na = 2484 mg.kg”, Dubrava - Sb
elevated concentrations of Pb and Zn (Tab. 1). Our results showed the

nax = 9619 mg.kg™) and also relatively

heavy contamination of fluvisols in the Paludzanka brook catchment.
Gravity transport of the deposit materials, transport as suspended par-
ticles in water and mine waters discharging from the adits and impound-
ments are the main sources of the detected soil contamination. The total
concentrations of Sb, As, Zn in soils of the Popro¢ deposit are higher than
those in soils of the Dubrava deposit (Tab. 1, Fig. 2). Soil samples of the
Poproc¢ deposit contain high portion of the coarse grained material due
to the mining activities. The PaludZanka and OlSava brook alluvial soils
and the soils adjacent to old mine drainages may be due to weathering
and rain elution a significant sources of mobilizable Sb, As, Zn and other
trace elements forms.

Abundant secondary minerals consisting mainly of Fe, Sb(Fe) and
Fe(Sb) oxyhydroxides with variable and high Sb, Fe and As contents in
their structure were identified in the soil samples. Pyrite, arsenopyrite
and stibnite were identified in the Poproc¢ soils from the primary mineral
assemblage of the ore mineralization. Stibnite is the main source of Sb
and rapidly decomposes in the oxidizing environment at wide range of
pH. Furthermore, these oxyhydroxides appear to be relatively stable,
and thus they might reduce the mobility of trace elements through the
soils horizons.

Only pyrite was identified in the soils from the Dubrava deposit, which
is commonly replaced by secondary Fe(Sb) oxyhydroxides (Fig. 4a). They
appear as a massive, entire, often markedly zoned crystals with the high
Sb and Fe contents, ranging from 13 to 20.49 wt.% and from 34.98 to
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43.45 wt%, respectively, and the relatively low As content (from 0.61
to 1.49 wt.%). The most abundant products of sulphide oxidation in the
Poproc soils are Sb(Fe) and Fe(Sb) oxyhydroxides, probably forming by
precipitation from soil pore waters as evidenced by their textures such
as grains with obvious zonality and coatings (Fig. 4b). The Sb, As, and Fe
contents in these Fe(Sb) oxyhydroxides range between 5.47-23.93 wt.%,
0.44-3.23 wt%, and 14.62-47.26 wt.%, respectively.

The observed severe contamination of soils at the studied mine sites
is the result of several processes such as (i) mechanical redistribution of
the solids from waste-rock dumps, (i) weathering of waste-rock dump
materials with the anomalous concentrations of antimony and arsenic,
(iii) Sb and As mobilization from the flotation tailings disposed of the
impoundments, (iv) occurrence of secondary mineral phases such as
Fe, Sb(Fe) and Fe(Sb) oxyhydroxides, and (v) downward transport of dis-
solved contaminants by waters emanating from the old adits, impound-
ments and waste-rock dumps.





