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Environmental aspects of the low-sulphide post-flotation tailings transformation into
antrophogenic soil (Smolnik, Slovakia)

Abstract: An anthropogenic soil developed on the mine tailing impoundment in Smolnik was studied to document
a transformation of post flotation mud (tailings) to the soil. The tailing can be characterised as fine sand to silt grain size
milled wall rock mineral matter composed by quartz, mica, chlorite, and siderite with low pyrite content. Surface of the
tailing impoundment have been covered by a 10-15 cm thick layer of wood-waste material and forested by pine-plants.
Two soil horizons A-topsoil (humus) and B-subsoil horizons have been recognised above the post flotation mud (tailings).
Oxidation of pyrite and “acid” generation, leach and dissolution of the minerals and precipitation of iron oxy-hydroxides
have been main processes beginning the tailings alteration. The processes were indicated by yellowish colours and raised
homogeneity of the subsoil tailings. Variegated and relative high content of organic matter (TOC = 3-15 wt. %), neutral to low
acid pH (6.01-7.25), decreased amount of carbonates but a saturation with the bases (CEC: 20-80 mmol.100 g”), especially
with Ca?* characterised A horizon. Contents of 0.5 M HCl extractable fractions of Cu, Pb, Zn and As were locally higher as in
the sub-soils, respective as in the tailings/substrate. There were favourable conditions to Fe oxide precipitation as indicated
contents of oxalate extractable Fe oxide (Fey, in range 1.3-6.1 wt. %) in the soil profile. Besides the iron oxide precipitation the
remobilization of metals has been limited by other factors, mainly by organic matter accumulation and by humus formation
which actively “aggregated” mineral particles in A horizon. Indicated mixed-layered vermiculite-chlorite or vermiculite-illite
minerals formation also suggested a role of organic matter in the soil-pH decrease and primary phyllosilicates transformation.
Soil-forming process was positively “accelerated” by fine-milled character and primary mineralogy (pyrite < 5 wt. %) of the
tailings but also by horizontal morphology and favourable (wet and cold) climate, which have supported bio-production
and organic matter accumulation. Nevertheless the ongoing migration of the potentially toxic elements from the waste/
substrate into the soil horizons must be evaluated as long term risk factor of the following soil development and suggested
anthropogenic pollution and environmental in-stability of the mine tailings impoundment in the area.
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kovy a iné environmentalne rizikové prvky (Jambor & Blowes,

Riziko tvorby kyslych banskych vod (Acid Mine Drainage, AMD)
patri k najzavaznej$im problémom, ktoré sa riesia v spojitosti s taz-
bou sulfidickych rid a rekultiviciou izemia po ich tazbe (Jambor
& Blowes, 1994; Lintnerova, 2002; Younger et al., 2002; Lintnero-
vaetal, 2010). Riziko tvorby AMD bolo definované po uzatvoreni
Cu-pyritového loziska Smolnik (Jagko et al.,1996; Lintnerova,
1996; Sucha et al., 1996; Sottnik & Sucha, 2001) a izemie sa dalej
skumalo z hladiska dlhodobého vplyvu tvorby AMD na Zivotné
prostredie (Lintnerova et al., 2010). Odkalisko pri Smolnickej
Hute, ako trvalé ulozisko odpadu z Gpravy rudy zloziska Smolnik,
predstavuje vyznamny zdroj kontamindcie povrchovych vod. Pro-
ces oxidécie pyritu po vysuseni postflota¢ného kalu bol $tudovany
ako z hladiska potencidlnej dlhodobej tvorby kontaminantov,
ktoré su transportované drendznymi vodami z odkaliska, tak aj
zhladiska rekultivécie a vyvoja antropogénnych pod (Lintnerova
etal., 2003,2006,2011). V ddsledku zvetravania pyritu sa tvoria
oxyhydroxidy Fe, ktoré poc¢as vyzrdZania z roztokov akumuluju
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1994; Bigham et al., 1996; Lee et al., 2002). Oxyhydroxidy Fe sa
zdkladnou minerédlnou zlozkou pdd, a preto vyznamne ovplyviiuji
vlastnosti pdd (McCarthy et al., 2008; Anda et al., 2009; Wagai
etal., 2009; Hiemstra etal., 2010; Wilson et al., 2013). V $pecific-
kych podach vyvinutych vbanskych odpadoch st oxyhydroxidy
Fe tvorené vo vi¢$om mnozstve, a tak musia e§te vyraznejsie
ovplyviiovat jej vyvoj, respektive hrat vyznamnejsiu ulohu pri
transformacii substratu na pddu (Dubikové et al., 2002; Suchaet
al,, 2002; Lintnerové et al.,, 2007; Lindsay et al., 2009; Uzarowicz
& Skiba, 2011; Lalinsk4-Volekov4 et al., 2012; Marzouk et al,,
2013). Antropogénne pddy banskych héld boli $tudované ako
analdgia vyvoja kyslych sulfitovych péd na nizko metamorfo-
vanych staro-paleozoickych hornindch s pyritom nachédzajuce
sa v okoli dlhodobo tazeného loziska (Lintnerova et al., 2007,
2010, 2011). Pri transformécii odpadu na pédu zohrévaja vyz-
namnu tlohu aj ostatné minerélne fézy, osobitne ilové minerly,
ktoré spolu s organickou hmotou napoméhaju aj tvorbe podnej
$truktary (Dubikovd et al., 2002; Wagai & Mayer, 2007; Hillel,
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2008; Malamoud et al., 2009; Uzarowicz & Skiba, 2011; Curlik
& Jurkovi¢, 2012). Vetky uvedené fazy pody ovplyviujt migraciu
prvkovalebo obsah prvku v mobilizovatelnej forme, ktord sa ¢asto
vyuziva na charakterizdciu miery antropogénneho znedistenia
tizemia (Tesier et al., 1979; Kubova, 2000; Sutherland 2002; Bacon
& Davidson, 2008) V povrchovej vrstve odkaliska je mobilizacia
prvkovrozne ovplyviiovand pritomnostou a mnozstvom chemicky
mélo stabilnych féz, takych ako pyrit a iné sulfidy, ktoré vstupujua
do oxida¢no-redukénych, acidobézickych ainych reakciia tvoria
nové minerédlne fazy (Lintnerovd et al., 2011). Priebeh reakcii je li-
mitovany vlastnostami horninovych minerélova ostatnych zloziek
pod, ako aj vonkaj$imi podmienkami, rychlostou a trvanim pro-
cesov (Hillel, 2008; Curlik & Jurkovi¢, 2012). Biologick4 aktivita
atransformdcia organickej hmoty v pddnom profile vedie k aku-
muldcii biogénnych prvkov, ale aj potencidlne toxickych prvkov
z geologického prostredia, osobitne ak ich migracia bola urychlena
v désledku vyuzivania loziska (Lintnerovd et al., 2007; Zhao et
al., 2007; Covelo et al., 2008; Hiller et al., 2009; Reimann et al.,
2009; Dere et al., 2013; Marzouk et al., 2013; Houle et al., 2014).

Cielom préce je skiimat transformaciu postflota¢ného kalu na
podu, ktord sa uskuto¢nila vo velmi kratkom ¢ase. Postflotaény
odpad bol prekryty len tenkou vrstvou drevného odpadu a na-
sledne bol zalesneny, ¢o umoznilo transformédciu mineralneho
materidlu na pédu priamo $tudovat. Vyvoj antropogénnej pody
je dokumentovany z opisu poédneho profilu a geochemickych
vlastnosti podnych horizontov, ako aj z charakteristiky novoutvo-
renych oxidov Fe a ilovych minerélov. Na zéklade geochemickych
vlastnosti st indikované environmentalne rizikd vyvoja antro-
pogénnej pddy na banskom odpade, aj v spojitosti s pouzitym
postupom rekultivicie.

2. OPIS LOKALITY A VYCHODISKOVE
POZNATKY

Lozisko Smolnik sa nachddza vjuhovychodnej ¢asti Slovenského
rudohoria a banska aktivita bola ukon¢end v roku 1994. Odkalis-
ko bolo umiestnené do bo¢ného lavostranného udolia ustiaceho
do doliny potoka Smolnik pri obci Smolnicka Huta (Obr. 1A,
48°44'28,03"S,20°46'40,53"V). Povrchova plocha odkaliska sa
nachddza v nadmorskej vyske 577 m n. m. a ustupujtca hradza
odkaliska mé vy$ku cca 85 m (Obr. 1). Uzemie mé vlhkd az
velmi vlhka a chladnd horska klimu. Priemerné julové teploty
s 16-18 °C, vjanudri -4 az -5 °C, priemernd ro¢n4 teplota je
2-7 °C. Ro¢ny priemer zrdzok je 800 az 1000 mm, priemerne
prsi viac ako 120 dni a snehové pokryvka pretrvéva viac ako
160 dni (Hrnéarova, 2002).

V odkalisku boli ulozené cca 3 miliény ton odpadu z tazby
atpravy rid Cu-pyritového loziska Smolnik (Bartalsky, 1994;
Lintnerovi etal., 2010). Flota¢nou tpravou sa ziskaval pyritovy
a medeny koncentrét a na odkalisko sa transportoval kal s pre-
vazne nizkym podielom pyritu (Bartalsky, 1994). Okrem vysokej
hrddze a mnozstva uloZeného odpadu, dokumentovanym envi-
ronmentalnym rizikom tohto trvalého tloziska banského odpadu
je pretrvavajuca tvorba drendznych vod s nadlimitnymi obsahmi
siranov, zeleza a nerozpustnych latok a so zvy$enymi obsahmi
Cu, Asainych potencidlne toxickych prvkov. Zo slabo kyslych az
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neutrdlnych drendznych vod sa vyzrdzaju oxyhydroxidy Fe, ktoré
akumuluji potenciélne toxické prvky, ¢im redlne znizuju mnoz-
stvo rozpustenych litok vo vode (Lintnerovd, 1996; Lintnerové
etal., 1999; Petrak et al., 2011; Lalinska-Volekova et al., 2012;
Hiller etal. 2013). Aviak, vznikajtice jemnozrnné zrazeniny st vo
velkej miere drendZnymi vodami dalej transportované vo forme
suspenzii, a tak zvy$uju znecistenie povodia potoka Smolnik a tiez
rieky Hnilec (Jagko et al,, 1996; Lintnerova et al., 2003, 2006).

V povrchovej vrstve postflota¢ného kalu dochddzalo k zvetra-
vaniu sulfidov, acidifikdcii a vylahovaniu siranov, Fe a inych kovov
anésledne k tvorbe sekundarnych mineralov, najmi sadrovca,
jarositu, ferrihydritu a schwertmannitu (Lintnerové et al., 1999,
2006, 2010). Rekultivicia suchého povrchu odkaliska sa usku-
toc¢nila v rokoch 1998-1999. Povrch bol pokryty cca 10-15 cm
vrstvou drevnej $tiepky a pilin a zdroven bol zalesneny. Postup
rekultivacie nebol v sulade s odportac¢anymi postupmi pre sulfi-
dické odkalisk (Younger et al., 2002; Frankovska et al., 2010),
ale zato zhodny s tradi¢nymi metddami rekultivicie pouzivanymi
vlokalite, kde banskd ¢innost prebiehala niekolko storoéi (Bar-
talsky, 1994; Lintnerova et al., 2010). Rast vysadenej borovice
bol pomaly, ale po zakoreneni naletovych trav sa stav zlep$oval
av obdobi stiadia (2008-2012) bol povrch odkaliska takmer
tplne obsadeny lesnym a ld¢nym porastom (Lintnerov4 et al.,
2010,2011; Mangova & Mangova, 2012; Mangova et al., 2012).

Postflotaény kal pod vznikajicou poddou bol skiimany do hibky
cca 1 metra (Lintnerova etal., 2011). Je to jemnozrnny piesok az
prach (63 do 630 um), tvoreny kremetiom, muskovitom (illitom),
chloritmi, sideritom a pyritom (Tab. 1). V prvej etape vyskumu
celkové chemické analyzy vzoriek flota¢ného kalu boli robené
z hibky cca 0,5 az 1 m (Lintnerova et al,, 2010, 2011). Analyzy
potvrdili relativne nizke celkové obsahy potencidlne toxickych
prvkov v postflota¢nom kale (v rozsahu pre Cu: 180527, Pb:
12-120, Zn: 55-194, As 86-173 mg-kg"), ktoré st porovna-
telné s obsahom v okolitych horninach (Vozdrova & Ivani¢ka,
1993), ale aj s obsahmi prvkov v banskych odpadoch v $tudo-
vanej loziskovej oblasti (Lintnerovd et al., 2007, 2010). Celkové
obsahy prvkov v horninach, alebo v pédach su ¢asto jedinym
dostupnym, aj ked nie dostato¢nym udajom pre hodnotenie
geochemického rizika banskych odpadov alebo znecisteného
uzemia (Curlik & Sef¢ik, 1999; Lindsay et al., 2009; Hiller et
al,, 2013). Za vhodnejsie sd povazované najmi mobilizovatelné
frakcie rizikovych prvkov, obsah sulfidickej siry a neutraliza¢ny
potencidl materialu. Velky rozsah hodnot celkového neutrali-
za¢ného potencidlu povrchovej vrstvy (NNP: od -87 do +200 g
CaCO, na 1 kg materidlu, Lintnerové et al., 2011) je d4vany do
spojitosti s obsahom karbonétov (Tab. 1). Negativne hodnoty
NPP potvrdzuju riziko tvorby acidity z pyritu. Je mozné pred-
pokladat, ze v hlbsich ¢astiach odpadu, kam oxida¢né procesy
nezasahuju, budu obsahy pyritu vyssie. Okrem karbonatov alebo
tvorby tzv. skrytej acidity z novoutvorenych siranov (Jambor
& Blowes, 1994; Lintnerova, 2002; Younger et al., 2002) pre
vyvoj acidifikdcie (ako aj pre vlastné stanovenie NNP) museli
byt dolezité aj ,technologické latky” postflota¢ného kalu, ktoré
sa pouzivali na udrzanie silno alkalickej reakcie pocas flotdcie
(napr. vdpno). Poukazovala na to tvorba sadrovca na povrchu
odkaliska, alebo obsah Ca v drendznych vodach (Lintnerové et
al,,2003,2006; Soltés, 2007). Tieto poznatky boli vyznamné aj
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Tab. 1. Mineralogické zloZenie post-flota¢ného kalu z povrchovej vrstvy identifikované a kvantifikované rtg. difrakénou analyzou s pouzitim

programu RockJock (Eberl, 2003), prevzaté z Mangovi et al., (2012).

Tab. 1. Mineralogical composition of the uppermost part of the post flotation mud identified and quantified by X-ray diffraction analysis using RockJock

software (Eberl, 2003), according to Mangova et al., (2012).

Vzorky (Samples) SM2 SM 8 SM 10 SM 6 SM 18 SM 23 SM 29

Mineraly (Minerals) (wt %) Rozsah (Range)
kremen (quartz) 43,0 46,0 42,9 50,8 45,8 45,8 56,3 43-56
dolomit a siderit (dolomite and siderite) 21,3 11,9 14,6 0,3 16,8 8,3 1,6 0-21
pyrit (pyrite) 1,7 0,9 1,0 4,2 3,1 2,6 3,0 0,9-4,2

illit a muskovit (illite and muscovite) 12,9 27,4 23,4 S 16,6 15,3 8,5 5-27
chlority (chlorite) 18,6 12,7 17,5 38,8 17,5 27,1 30,3 13-39
Spolu (Total) 97,6 98,8 99,4 99,0 99,8 99,1 99,6
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Obr. 1. A - Letecka snimka odkaliska Smolnik (Google Earth, 2011)
dokumentuje vegeta¢né pokrytie odkaliska. B - Lokalizacia pédnych
sond na ploche odkaliska odobratych vrokoch 2011-2012.

Fig. 1. A - Aerial photograph of the tailing impoundment shows a vegeta-
tion cover (Google Earth 2011). B - Localization of the soil probes on the
tailing impoundment collected in 2011 and 2012.

pre pochopenie transformdcie kalu na podu. , Mobilita“ prvkov
v postflotaénom kale bola hodnoten4 na zéklade plo$nej a hibko-
vej (do 1 m) distribtcie potencialne rizikovych prvkovv oblasti,
ktoré boli stanovované po rozpustanivroztoku HCl o koncen-
tracii 0,5 M. Zriedend kyselina sa pouziva, pretoze rozpustilen
prvky, ktoré nie st pevne viazané v §trukture primarnych silikd-
tovych mineréloch a sulfidov, ale skor v rozpustnych siranoch,
karbondtoch a oxidoch Fe, alebo st adsorbované minerdlnymi
ainymi faizami (Tesier et al., 1979; Kubova, 2000; Sutherland,
2002; Bacon & Davidson, 2008; Lintnerov et al., 2011). Kon-
centracie prvkov su potom interpretované ako maximalna miera
mobilizacie, pretoze v roznych metodikéch rizikovych analyz sa
pouzivaju len vodné vyluhy alebo roztoky soli.

3.ODBERVZORIEK A METODIKA

Vzorky boli odobrané z troch kopanych a 13 kombinovanych,
kopanych a vitanych sond (Obr. 1B), ktoré boli lokalizované
nazaklade poznatkov o zloZeni postflota¢ného kalu (Lintnerova
etal., 2011). Pri odbere boli profily/vzorky zo sond oznagené
ako p6dny, humusovy horizont A, podlozny alebo prechodny
horizont B a horizont C - substrat alebo postflota¢ny kal a da-
lejbola zaznamenand poloha sond (Obr. 1B), charakter vegetacie,
hrabka profilov a bol urobeny opis profilov. V roku 2012 boli
odobraté vzorky z troch kopanych sond TA, 8/2012 a 11/2012
(Obr. 1B). Celkovo z odkaliska bolo odobratych 34 vzoriek. Dal-
$ich S vzoriek bolo odobratych z antropogénnych pdd z okolia
odkaliska (10/2011, Obr. 1B) a sondy Rv lokalizovanej v nive
potoka Smolnik ako doplnenie star$ieho porovnavacieho suboru
vzoriek pod z tohto banského regiénu (Linterové et al. 2007;
Lintnerova et al., 2010).

Vsetky vzorky boli susené prilaboratornej teplote a sitované
najemnozem (frakcia pod 2 mm), podiel homogenizovanej
vzorky bol pulverizovany na analyticku jemnost a pouzity na che-
mické analyzy.

Farba suchych a vlhkych horizontovbola priradend na zdklade
porovnania vzoriek s Munsell-ovych tabuliek. Zrnitost v hori-
zontoch bola stanovena tradi¢nou pipetovacou metddou ako
obsah troch frakcii: piesok (2 - 0,05 mm), prach (0,05 - 0,002
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mm), il (< 0,002 mm) (Fiala et al., 1999). Aktivne a vymenné
pH bolo stanovené potenciometricky vzmesi 10g vzorkya25ml
destilovanej vody a vroztoku 1M KCl. Elektrickd vodivost bola
stanovend v prefiltrovanom vodnom vyluhu.

Obsah TC, TOC a TIC boli stanovené v1aboratériu GU SAV
vBanskej Bystrici (C-MAT S50 spektrometer). Hodnoty TIC od-
povedajt uhliku v karbonatovych minerdloch akvoli jednoduch-
$iemu porovnaniu boli prepo¢itané na stechiometricky CaCO;,
hoci identifikované boli siderit (?ankerit) + dolomit (Tab. 1).

Hodnoty CEC boli stanovené podla metodiky Gillman (1979).
Navazka vzorky 0,1 ga 10ml 0,1 M roztoku BaCl, sa homogeni-
zovala pomocou ultrazvuku. Po usadeni vzorky sa roztok odlial
a e§te S-krat vymyl re-destilovanou vodou. Po 24 hodindch sa
zmes prefiltrovala, doplnila na objem 250 ml a valikvotnych ¢as-
tiach sametédou AAS stanovili koncentracie Ca*, Mg™, K', AI**
aFe’ (mgl", obsah Na*bol velmi nizky), ktoré boli prepocitané
na mmol iénekvivalent prvku na 100g pody.

Celkovy obsah Fe vo volnych oxidoch zeleza sa stanovo-
val vroztokoch ziskanych po ditioni¢itan-citrat-bikarbondtovej
(DCB) extrakcii podla metodiky Tessier et al. (1979). Obsah
Fe v nestabilnych, amorfnych alebo v reaktivnejsich frakcidch
volnych oxidov bol stanoveny extrakciou v kyslom roztoku
$tavelanu aménneho (index OX z anglického ,oxalate”, Van
Reeuwijk, 1995; Poulton & Canfield, 2005). Na obidve extrakcie
bola pouzitd samostatnd 1g - ndvazka pulverizovanej vzorky.
DCB a OX frakcie Fe uvddzame pre vzorky z A horizontova OX
frakciu aj pre vzorky z B a C horizontov. Stanovenia boli opa-
kované dvakrat, alebo viackrét, tak aby diferencia stanovenia
nebola vi¢sia ako 20 %. Uvedené su priemerné obsahy. Rozdiel
alebo podiel hodnét (Fe,c; - Fey, alebo Feox/Fep; ) relativne
kvantifikuje podiel nestabilnych oxidov Fe z celkového obsahu
Fe v oxidoch, ¢o sa ¢asto vyuziva pri mineralogickych alebo
pedologickych $tudiach (Jambor & Blowes, 1994; Bigham et
al,, 1996; Hiemstra et al. 2010).

Obsahy Fe, As, Cu, Mn, Zn a Al boli stanovené po extrakcii
1g vzorky v 50ml 0,5 M HCl po¢as 16 hodin pri teplote 60 °C.
Metodika tzv. nerezidualneho obsahu prvkov bola preberana
z prace Sutherland (2002) a v modifikovanej forme s vy$sou
teplotou pocas extrakcie bola viackrat pouzita (Lintnerova et
al., 2007; 2010). Je to menej selektivna analyza, ako rozne sek-
ven¢né postupy, ale je vhodnd pre monitorovanie stupria antro-
pogénneh znecistenia (Kubovd, 2000; Sutherland, 2002; Bacon
& Davidson, 2008). Pri porovnévani relativnej miery zne&istenia
satdaj vztahuje k celkovym obsahom prvku vo vzorke (kontrast),
alebo priemerného obsahu v hornine, sedimente alebo v pode
aumozinuje porovndvat antropogénne znedistenia izemia alebo
jeho ¢asti (Sutherland, 2002; Lintnerov4 et al., 2011). Analyzy
prvkovvo vyluhoch boli robené standardnymi metodikami AAS
aICP na Ustave laboratérneho vyskumu geomateridlov PriFUK
v Bratislave.

Hrudky p6dy boli stmelené stabilnou Zivicou po od¢erpani
vzduchu a po vytvrdnuti boli pripravené vybrusy na mikro-
skopicky vyskum, ktory bol robeny s pouzitim polariza¢ného
mikroskopu Olympus BX. flové mineraly boli tudované rtg.
difrak¢énou metddu vo vyseparovanej ilovej frakeii vzoriek
pod po odstraneni karbonétov, Fe oxidov a organickej hmoty
(Sucha et al., 1991). Identifikicia minerdlov bola roben4 zo
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zdznamov z orientovanych preparatov ilovej frakcie uprave-
nej na Na-iénovi formu a po jej syteni etylénglykolom (EG,
60 °C, hodin). Odlienie expandujicich faz bolo robené v po-
zitivnych vzorkich (4A, 11A, 2A, 8A) po syteni ilovej frakcii
Mg**a nasyteni ziskanej Mg formy glycerinom (100°C, 24 ho-
din), a potom z{hanim vzoriek pri 330 °C poéas jednej hodiny
(Douglas, 1989; Sucha et al., 1991; Sucha, 2001; Dubikové
et al,, 2002; Uzarowicz & Skiba, 2011). Analyzy boli robené
na difraktometri Philips PW 1710 (GU SAV, Bratislava) pri
nasledujucich podmienkach: CuKa Ziarenie, napitie 40 kV,
prad 20 mA, krok 0,02° 20, expozi¢ny ¢as 1s/krok s pouzitim
grafitového monochromatora, interval merania bol 2-50°20.

4. VYSLEDKY

V ¢ase odberu vzoriek bol povrch odkaliska ¢iasto¢ne zalesneny
apokryty trdvnatou vegetdciou (Obr. 1A). Vegetaéné lysiny boli

Obr. 2. Antropogénna poda na odkalisku: A - Vzorkazbodu 11/2011
dokumentuje dobre vyvinuty pédny profil pod travnatou vegetaciu.
B - Vzorka 7/2011 dokumentuje velmi slabo vyvinuti pédu bez
vegetacie.

Fig. 2. Anthropogenic soil on the tailing impoundment: A - Sample
11/2011 documents well evolved soil profile under grassland. B - Sample
7/2011 documents very weakly evolved soil profile without vegetation.
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Tab. 2. Zoznam a charakteristiky vzoriek zo sond odobratych z odkaliska v roku 2011 a porovnavacej sondy 10 z p6dy na halde pri odkalisku

(Obr. 1B). Farba pédneho horizontu je uvedena z vihkych vzoriek. pHy,,, — aktivne pH, pHy,¢; - vymenné pH.

Tab. 2. List and characteristics of samples from soil probes taken from tailing impoundment in 2011, and samples from the rock-dump soil (probe 10,

Fig. 1B). Colours of the moist soils are presented. pH,,,, active, pH,, - exchangeable.

Vzorka Hibka Farba TOC CaCo, EC
Sample Depth Colour Vih. ‘ PHun PHia
(cm) (wet) (wt %) (wt %) (uS.cm™)

1/A 0-10 10YR3/3 0,95 st. 7,67 7,7 343
1/B 10-40 2,5Y4/6 0,1 10,91 8,09 8,15 291
2/A 0-10 10YR4/3-4 5,51 st. 6,28 6,84 337
2/B 10-20 2,5Y4/4-6 0,73 1,83 612 6,01 791
3/A 0-10 10YR4/3-4 48 st. 6,54 697 362
3/B 10-35 2,5Y4/4-6 0,52 17,5 7,64 6,17 480
3/C 35-45 2,5Y6-5/6 0,16 2,75 7,44 7,44 213
4/A 0-10 10YR2/3 9,98 st. 65 6,68 405
4/B 10-40 10 YR 4/6 035 20,08 6,48 6,37 389
4/C 40-50 2,5Y6/6 0,13 58,99 8,3 8,74 303
S/A 0-20 10YR3/3 4,79 st. 73 7,34 274
S/B 20-60 5Y4/4 0,09 st. 7,08 6,7 295
6/A 0-20 10YR3/2-3 6,49 st. 6,84 6,77 234
6/B 20-60 SYS-4/4 0,09 st. 7,55 7,25 136
7/A 0-5 5Y3/2 0,47 6,67 7,23 7,8 629
7/C 5-20 5Y4/2 0,09 1,28 7,3 7,27 596
8/A 0-10 2,5Y3/3 2,93 st. 6,25 5,94 452
8/B 20-40 2,5Y4/6 0,48 15,08 8,5 8,44 321
9/A 0-10 10YR2/3 9,81 st. 692 6,82 413
9/B 20-40 10YR 3/4 0,58 7,33 7,01 7,32 519
9/C 40-50 2,5Y5-4/6 0,49 22,08 7,02 8,01 323
11/A 0-12 10YR2/3 15,34 st. 7,76 6,7 353
11/B 12-25 2,5Y 4/4 0,39 8,58 6,73 7,94 367
12/A 0-10 10YR2/3 5,3 st. 6,76 6,71 289
12/B 20-30 2,5Y3/3 4,08 17,99 7,28 7,3 397
12/C 30-50 2,5Y4/4 0,47 32,66 8,01 8,11 372
13/A 0-10 10YR2/3 54 st. 6,81 7,06 341
13/B 10-30 2,5Y3/3 1,61 13,08 7,17 7,2 351
13/C 30-50 2,5Y4/6 0,28 13,83 7,7 7,37 216
14/A 0-10 10YR3/3-4 4,21 11,08 6,46 6,69 584
14/B 10-20 2,5Y3/4 1,26 9,08 68 7,52 395
14/C 20-30 2,5Y4/6 024 9,00 71 7,82 450
10/A 0-5 10YR2/3 6,37 st. 4,8 4,19 251
10/B 10-30 10YR4/6 2,41 st. 5,27 4,04 152

ojedinelé, najvi¢siu dokumentuje sonda 7. Vegetécia pokryva
priblizne 90 % plochy odkaliska (Obr. 1A), plodne prevazuja
naletové druhylu¢nych trév, v zalesnenej ploche pod borovicami
st ¢asté machorasty, ktoré spolu s opadankou z ihli¢nanov tvoria
zdklad biomasy. Vi¢sia ¢ast vzoriek bola odobratd z pody s trav-
natym porastom s dobre vyvinutym povrchovym horizontom
(sondy1,2,4,5,6,8,11,13a 14 zroku 2011, Obr. 1B). Povrchové
horizonty st stredne prekorenené s tenko az stredne hrubymi
korienkami trivnatej vegetcie (Obr. 2A). Vzorky z ¢asti sond

boli odoberané v blizkosti stromov, kde je pokrytie vegetdciou
redsie (sondy 3,9, 12 z roku 2011, 8/2012) a kde sd povrchové
horizonty vyvinuté len v hrdbke cca S cm (Tab. 2, 3, Obr. 2B).
Drevny odpad ($tiepka, piliny), ktorym bola plocha odkaliska
prekrytd, bol v réznom $tddiu rozkladu. Na povrchu v sonde 7
(Obr. 2B) bol takmer nezmeneny, ¢iastoéne rozlozeny odpad sa
nachadzal vo vzorkich zosond 3, 5, 6, 8,12, 13 a 14 (oznacené
/2011). Vo vzorkich zo sond 1, 2,4 a 9 $trukttira drevného odpad
takmer zanikla, v 11 a TA uz len pritomnost vliknitej hmoty
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Tab. 3. Charakteristiky vzoriek z kopanych sond z roku 2012, odoberanych z povrchu a z hridze odkaliska (Obr. 1B) a zo sondy R, z nivy potoka
Smolnik.

Tab. 3. The samples characteristics from dug soil probes collected in 2012, taken from dam site part of the tailing impoundment (Fig. 1B) and from R, soil-
probe located in floodplain of the Smolnik stream.

Vzorka/Sample Farba/Colour Piesok/Sand Prach/ Dust il/Clay EC TOC CaCoO,
Hibka/Depth (cm) (wet) (wt %) (wt %) (wt %) PHia PHio (uS.cm™) (wt %) (wt %)
8/0-6 10YR 3/3 48 46 S 7,58 6,77 497 5,18 4,25
8/6-8 10YR 3-4/3 s1 46 3 6,19 7,01 296 0,62 11,08
8/8-195 2,5Y7/6 51 47 2 5,96 621 1248 0,28 3,5
11/0-10 10YR 2-3/3 48 46 6 5,72 6,53 179 7,82 st.
11/10-55 SY5/4 60 38 2 7,04 6,42 1709 0,36 8,58
11/55-95 S5Y6/3 23 69 8 6,6 7,31 145S 0,38 12,16
TA/0-35 10YR 4/3 74 23 3 7,21 7,39 185 0,57 12,91
TA/35-70 2,5Y 4-5/6 73 25 3 7,48 7 1693 0,56 32,41
TA/70-100 7,5X5/3 81 17 2 7,42 6,57 583 0,20 2,67
Rv/ 0-14 10YR 4/3-4 43 s1 6 405 5,42 157 2,40 st.
Rv/14-54 2,5Y 6/4 51 41 8 3,72 493 59 0,98 1,33
Rv/54-115 10YR 6/4-6 84 10 6 3,28 47 39 0,29 st.

Tab. 4. Vysledky analyz katiénovo vymennej kapacity (CEC) vzoriek z A horizontov analyzovanych pdd. Vysledky st vyjadrené ako CEC, - cel-
kova (total) suma CEC iénov, ako CEC,, CEC,,, CECy - CEC jednotlivych alkalickych i6nov, ako CEC, ,, - suma CEC trojmocnych iénov Fe**a
ATl**, ako CEC; - suma CEC bazickych iénov (B = Ca + Mg + K) a ako CEC_,; - percentudlny podiel Caz CECj.

Tab. 4. Results of the Cation Exchangeable Capacity (CEC) analyses of the samples from A horizons of soil. Results are expressed as CEC; - sum (total) CEC of
theions, as CEC,,, CEC,,,, CEC, - CEC of individual alkali ions, as CEC,,,, - sum of trivalent ions Fe** and AI**, as CEC, - sum CEC of base (B) ions (B = Ca**+ Mg**
+K*) and as CEC,,; - Ca percentage content of the CEC;.

Vzorka CEC, CEC,, CEC, CECy, CEC,., CEC, CEC,,
Sample (mmol.100g™") (wt %)
1/A (0-10) 30,9 17,3 0,1 04 13,1 17,8 97
2/A (0-10) 24,6 12,6 03 1,9 9,8 14,8 85
3/A (0-10) 23,3 15,6 0,4 13 62 17,3 90
4/A (0-10) 41,9 33,5 0,4 2,8 5,2 36,7 91
/A (0-20) 38,2 33,5 04 0,0 43 339 98
6/A (0-20) 30,9 24,4 0,2 0,7 5,6 25,3 96
7/A (0-5) 19,6 95 0,1 2,7 73 12,3 77
8/A (0-10) 15,5 82 03 0,38 62 93 88
9/A (0-10) 32,2 25,2 0,3 1,5 5,2 27 93
11/A (0-12) 80,2 64,3 02 9,6 5,6 74,6 86
12/A (0-10) 36,9 27,1 2,0 2,3 55 31,4 86
13/A (0-10) 27,6 213 0,4 16 43 23,3 91
14/A (0-10) 23,5 13,8 0,8 12 7,7 15,8 87
TA/0-35 9,4 7,4 0,3 0,3 1,4 8 92
TA/35-70 60,7 43,8 02 14,1 2,6 58,1 75
TA/70-100 10,2 8,4 0,2 0,7 0,9 93 90
Rv/ 0-14 12,6 8,1 03 0 6.8 5,8 90
Rv/14-54 7 52 0,6 0 41 2,9 90
Rv/54-115 192 2,6 03 0 6,5 12,7 100
10/A (0-5) 18,8 12,7 0 0 10,4 8,4 9%
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dokumentovala povodnu $trukturu dreva. Sfarbenie horizontov
Avtmavohnedej a2 tmavosivej farby (Obr. 2A) smerom do hibky
prechddzalo do zltych odtiefiov (Tab. 2). Pédy pod travnatou
vegetaciou mali pedalne — $trukturdlne usporiadanie, ¢o zna-
menalo pritomnost granularnych az hrudkovitych agregitov
s velkostou priblizne 2—3 mm v horizonte (Curlik & Surina,
1998). V menej rozvinutych horizontoch pokrytych ihli¢natou
opadankou a tiez v miestach bez vegetdcie, agregaty mali slabé
zasttpenie, v pode prevladala zrnitd (apedalna) $truktdra. Vo
vzorkéch z A horizontov prevlddal piesok (22-64 hm. %) a prach
(30-75 hm. %), obsah {lovej frakcie bol nizky (3-8 hm. %). Spe-
cificky bezskeletovy podny horizont sa zrnitostne stile podobal
postflotatnému kalu, ¢o bolo overené tdajmi z hlbokych hori-
zontov kopanych sond 8, 11 a TA (Tab. 3).

Pre horizont B bolo typické najma svetlohnedé a7 z1té sfarbe-
nie (Tab. 2, 3). Zltohnedé sfarbenie tohto podlozného horizontu
indikovalo oxida¢né podmienky a prevzdusnenie materidlu,
ale aj nizky obsah organickej hmoty (Tab. 2). Rozhranie medzi
horizontmi A a B bolo vyrazné, bez znakov mechanického alebo
biologického transportu (jemnozrnného) materialu pddy medzi
horizontmi. V kopanych sondach v B horizonte sa nachddzali
ruzovkasté, zlto-hnedé a sivé vrstvicky, $kvrny precipitatova nd-
tekov, ktoré dokumentovali mobilizdciu Fe roztokmi a tvorbu
oxidov a siranov na rozhrani mineralnych zfn. Prenikanie ko-
rienkov a ind biologicka aktivita z A horizontu zlepsila prestup
atransport vzduchu a vody do hibky, ¢o prispelo k homogenizacii
minerdlneho materidlu a k zdniku horizontdlneho usmernenia.
Znaky skor reduk¢éného/glejového alebo oxida¢ného prostredia
st potom vysledkom rézneho nasytenia vodou alebo prevzdus-
nenia substratu (Obr. 2B, Tab. 2, 3).

Horizont C alebo substrat bol obvykle svetly, sivy, hnedosivy
so zachovanym horizontdlnym rozvrstvenim, ktoré sa vytvorilo
sedimentéciou postflota¢ného kalu. Usmerneny charakter
oddeloval substrat od prechodného pédneho horizontu, ohra-
ni¢oval dosah koreniov rastlin a pédnej biologickej aktivity. Aj
v substréte boli dokumentované prejavy zvetrdvania, najma ako
lokalna acidifikicia kalu (pokles pH) a vznik oxyhydroxidov Fe**,
ktorych Zlto-okrové sfarbenie skor zvyraznovalo usmernent
$truktiru sedimentu (Lintnerova et al., 2011).

4.2. Geochemicka charakteristika pédnych
horizontov

Obsah organického uhlika v A horizontoch pod bol relativne
vysoky, aj ked nerovnomerne zastupeny vjednotlivych sondich
(0d 0,97 do 15,54 %), &o je typicky znak ,nezrelého” humusového
horizontu mladych p6d (Tab. 2). V B horizonte bol nizky, ale
tiez variabilny obsah TOC (0,3 aZ 1,6 %). Zvyseny obsah TOC
v B horizonte sa nachddzal pod dobre vyvinutym A horizontom
naltke v strede odkaliska (14A, 13A, 12A). Pddne horizonty sa
daju odligit aj podla obsahu sideritu (Tab. 2 a 3). Karbondt v A
horizonte obsahuje len vzorka zo sondy 7 so slabo vyvinutymi
podnymi horizontmi (Tab. 2). Mierny pokles pH v A horizonte
sond pravdepodobne bol prejavom premeny organickej hmoty
na humus (Tab. 2). Vi¢si rozdiel medzi aktivnym a vymennym
pH vjednotlivych vzorkdch A horizontu indikuje vyldhova-
nie a potencidlne nizsiu vymennu kapacitu ako v B horizonte.

Obdobne, vicsie rozdiely v koncentracidch iénov v pérovych
roztokoch odzrkadlovali hodnoty elektrickej vodivosti v A (289
584 uS.cm™) aB (136-791 uS-cm™) horizontoch. V sonde 7, kde
sa A horizont takmer nevyvinul (Tab. 2), pH a EC hodnoty boli
podobné, ale EC celkovo vyssie. V C horizonte sa pH pohybovalo
vneutrdlnom az slabo alkalickom intervale pri zvy$enom obsahu
karbonitov. Lokalne zaznamenana len mierna (v porovnani so
sondou Rv) acidifikdcia v sonde 8 (Tab. 3) indikuje oxiddciu
sulfidov a rovnovéhu po neutralizicii (Fe, Mg) karbonatmi
(Tab. 2, Obr. 1). Okrem pH aj zmeny v hodnotich EC vrdznych
hibkach indikovali neutralizciu kyslosti a tvorbu soli. Fyzikélne
vlastnosti (hustota, pérovitost, priepustnost) tohto $pecifické-
ho substréitu zrejme vyznamne ovplyvnili vyvoj a vlastnosti
antropogénnych p6d, vratane vzniku zasolenych horizontov.
Vznikajuce soli limitovali vyvoj A horizontu a rozvoj vegetacie
najmi v poiatoénych $tadidch tvorby pody (Lintnerov4 et al.,
2011). Porovnanie TOC a inych vlastnosti v A-B horizontoch
sond z odkaliska s idajmi z pdd z okolia (sondy Rva 10, Tab. 2
a 3, vzorky z prce Lintnerov4 et al., 2007) odzrkadluje najmi
dlhodobejsi vyvoj podnych horizontov na kyslych sulfétovych
substratoch, ale nazna¢uje mozné zmeny vlastnosti antropogén-
nych pod odkaliska v nasledujiicom obdobi.

4.3. Katiénova vymenna kapacita (CEC)
humusového horizontu

Celkova vymennd kapacita ionov — CEC; skoro vo viet-
kych vzorkéch z A horizontu p6d dosahovala hodnotu nad
20mmol-100g" (Tab. 4). V takychto relativne dobre nasytenych
podach (Astera, 2007) prevladal Ca*" a tvoril viac ako 90 %
(Tab. 4) bazickych katiénov CEC,, (suma Ca™ + Mg** + K').
Pomerne stély podiel CECy tvorili okrem bazickych katiénov
ajFe’" a AI’" (Tab. 4). Nedostato¢né nasytenie bazami, znizeny
podiel Ca*" arelativne vysoky podiel CECp,,, sa prejavil najmi
vo vzorkdch 7A a 8A (Tab. 4). Vyssi podiel Mg** v CECj vo
vzorke 7A ale aj v 4A, 11A alebo 12A (2,7 mmol-100g") pou-
kézal na zvy$enu mobilizdcia Mg, ¢o sa prejavilo na hodnotich
EC (Tab. 2; Obr. 3). Hodnoty EC boli niZsie pri nasyteni vy-
menného komplexu Ca** (Obr. 3B). Je to mozné povazovat za
prejav ,stabiliza¢ného vplyvu vapnika na zlozky pody (Anda
etal,, 2009; Astera, 2007). Bizami najviac nasytené boli vzorky
s najvys$$im obsahom organického uhlika (R*=0,58), respek-
tive edte vysdia zavislost (R* = 0,68) sa prejavila medzi TOC
a Ca® (Obr. 3A). Vo vzorkéch bol zaznamenany viac menej
rovnaky podiel vymenitelnych AI’* a Fe**, ¢o poukazovalo
na proces mobilizdcie AI** a Fe** v ddsledku oxid4cie sulfidov
a acidifikdcie substratu (Lintnerova et al., 1999; Lintnerovd,
1996). Z mineralégie postflotaéného kalu je mozné dedukovat,
ze zdrojom Ca** mohlo byt rozpuastanie karbondtov (najmi
dolomitu, Tab. 1), ale nemozno prehliadat, ze vapnik pocha-
dza aj z technologickych litok (vépno), ktorymi sa udrziavala
silno alkalicka reakcia flota¢ného kalu. Indikuju to hodnoty
pH substritu vyssie ako 8 (Tab. 2), ktoré sa pri neutralizacii
sideritom nedosahuju. Z velmi nizkych hodnét CEC, CEC,
a selektivneho poklesu Ca” vo vzorkach z relativne hlbokého
(0-35 cm) A horizontu v sonde TA (Tab. 4, Obr. 1) vyplynulo,
Ze na okraji hradze odkaliska uz dochddzalo k vyraznej$iemu
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Obr. 3. Zavislost medzi katié-
20 A 700 B . .
® novou vymennou kapacitou
600 |- PN
5T (4 —~ 500 | baz (CECy) a celkovym
o v_"E 400 L ¢ IS organickym uhlikom (TOC)
3 G
210 d o ® .
S Y 300 |- ¢4 vhumusovom (A) horizonte
=0.2193x = o . .
E 5 L \F/{Z - 0.6886 9 200  y=-13.966x + 1625.5 ¢ * a zéavislost vymennej kapacity
PR 100 R?=0.4042 Ca* - CEC, vyjadrenej ako
0L %o a : : 0 i i i véhové percentoz CECy
0 2(():AC ( 40 — 1()50 80 40 8(?EC /90 00 a elektrickej vodivosti (EC)
mmol. - t9
8 g e { WE) vtychistych vzorkach.

Fig. 3. Correlation of the base cation exchange capacity CEC; with total organic carbon content (TOC) in the humus soil (A) horizon and between the Ca**
cation exchange capacities expressed in wt. % of the CEC; (CEC.,) and electric conductivity (EC) of the same samples.

Tab. 5. Obsahy sledovanych prvkov extrahovatelnych 0,5 M HCl z p6dnych horizontov antropogénnych p6d. Podiel Fe je prepoditany na goethit
pre ilustriciu mnozstva oxidov Fe potencidlne vyzrazanych v pode.
Tab. 5. Contents of monitored elements extractable with 0.5 M HCl from soil horizons. Fe is expressed as goethite content to illustrate a volume of Fe-oxides

potentially precipitate in the soil.

Fe Al Pb As Zn Cu FeOOH

Vzorka (Sample) (mgkg™) (wt %)
2/A (0-10) 67050 11100 25,5 124,5 99,75 187,75 10,66
3/A(0-10) 58700 13400 33 41,25 117,75 270,2 9,33
3/C (35-45) 49900 15150 65,5 30,7 113 243,3 7,93
4/A (0-10) 35200 9450 56 31,0 130,65 172,75 5,6
4/B (10-40) 52650 9850 35,5 44,1 94,4 302,25 8,37
4/C (40-50) 60950 850 16 28,4 35,4 270,75 9,69
5/A (0-20) 70650 13600 262,5 76,0 2216,5 1331,5 11,23
5/B (20-60) 57600 5400 34,5 35,3 128,65 353 9,16
6/A (0-20) 55850 12800 125 64,0 845 707,5 8,88
6/B (20-60) 38000 13250 6 23,4 43,9 57,8 6,04
7/A (0-5) 53150 16200 38 49,1 70 123,5 8,45
8/A (0-10) 30750 11800 22,5 11,55 70,4 88,5 4,88
8/B (20-40) 49250 7650 35,5 48,05 58,15 222,4 7,83
9/A (0-10) 39900 1000 62,5 30,9 289 293,75 6,34
9/B (10-40) 60100 8900 34 77,5 80,15 300,5 9,55
9/C (40-50) 48350 4775 16 33,45 40,15 443,65 7,69
11/A (0-12) 35750 8600 32,5 32,75 154,9 201,1 5,68
11/B (10-25) 51300 7600 34 58,0 60,75 218,85 8,15
12/A (0-10) 72400 12350 26 138,5 106 195,2 11,51
12/B (20-30) 49000 7300 74 43,95 163,15 3744 7,79
12/C (30-50) 37450 13600 50 66,0 51,25 74,65 5,95
13/A (0-10) 34700 12450 41,5 23,3 155,25 1474 5,51
13/B (10-30) 52950 9800 38 58,5 101,15 225,1 8,42
13/C (30-50) 58750 9450 36,5 80,5 92,4 304,4 9,34
14/A (0-10) 57600 14500 32 52,5 116,25 238,75 9,15
10/A (0-5) 26300 13750 126 20,15 134,4 122,05 4,18
10/B (10-30) 28950 15250 50,5 6,2 70 84,75 4,6

RA (0-5) 33650 2975 352 195 33 5,35 5,35
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vylthovaniu vépnika. Hodnoty CEC v8ak stile dokumentovali
vyrazne vyssie nasytenie bazami pdd odkaliska v porovnani
s nasytenim pod z okolia — zo sondy 10A a Rv (Tab. 2,3 a 4).

4.4. Nerezidudlny obsah Fe a potencidlne toxickych
prvkov

Analyzy extraktov po ldhovani roztokom 0,5 M HCI (Tab. 5)
dokumentuji vysoké obsahy Fe a Al a pomerne vysoky obsah
Cuvo vsetkych vzorkach, ale tieZ mimoriadne vysoky obsah Cu,
Pb, Zn a Asv A horizonte sond 5 a 6. VB horizonte sledovanych
vzoriek st obsahy Cu, Pb, Zn a As porovnatelné, ale aj vyraz-
ne niz$ie ako v A horizonte. Pozorované podmienky v p6dach
(nasytené bazami, blizko neutralna reakcia, Tab. 3, 5) by mali
byt priaznivé pre spoluvyzrazanie alebo sorpciu Cu, Zn a Pb
oxidmi Fe, ako aj pre ich dalsiu stabilizdciu v pevnej faze v ramci
transformdcie reaktivnejsich oxidov na goethit (Bigham et al.,
1990, 1996; Acero et al., 2006). Predpoklad, ze obsahy prvkov
sa menia v zévislosti na obsahu Fe sa potvrdil len ¢iasto¢ne.

Bi-varia¢nd analyza koncentricie jednotlivych prvkov s dal$imi
sledovanymi parametrami poukazuje na pésobenie viacerych pa-
rametrov (pH, EC, TOC) na sorpciu, alebo zachytévanie prvkov
vréznych pddnych zlozkich (Covelo et al., 2008; Hiemstra et al,
2010; Lintnerové et al., 2011). Rasttci obsah organickej hmoty
musel mat vyznamny vplyv na aktivitu tychto Fe mineralnych
faz, a tak aj na distribuciu mikroprvkov v oxyhydroxidoch Fe
(Wagai & Mayer, 2007; Zhao et al., 2007).

4.5. Obsah Fe vo forme oxidov

Celkovy obsah Fe vo volnych oxidoch Fe v A horizonte, ktory
bol stanoveny po extrakcii vzoriek DCB (Fep,;;) sa pohyboval
vrozsahu od 17800 do 37200 mg-kg " a obsah Fe vich oxalatovej
frakeii (Fey) vrozsahu 17400 a2 61600 mg-kg" (Tab. 6). Podiel
Fe viazaného vaktivnych (menej stabilnych, novoutvorenych) fa-
zach oxidov (Fe,,) bol tak v niektorych vzorkach vyssi, ako Fep s,
¢o sa odrazilo na rozsahu hodn6t pomeru Feyy/Fepp (Tab. 6).
Najvyssie hodnoty Fe oy bolivo vzorkich SA a 6A, vktorych boli

Tab. 6. Distribucia Fe v réznych oxidoch, resp. v oxyhydroxidoch Fe. Fe,B - celkovy obsah volnych Fe-oxidov, stanoveny po extrakcii ditionici-

tan-citir-bikarbonitom sodnym (DCB), Fe, - obsah Fe vo viac reaktivnych a slabo vykrystalizované Fe-oxidov, stanoveny po extrakcii kyslym

oxaldtom aménnym (i ).

Tab. 6. Distribution of Fe in Fe oxides respective in Fe oxyhydroxides. Fe,; - total content of free Fe-oxides, Fe-content analysed in the sodium dithionite-

citrate-bicarbonate extract (DCB), Fe,, - Fe content in the more reactive or poorly crystalline Fe-oxides, analysed in acid ammonium oxalate (OX) extract.

Vzorka/Sample Fepcp Feox Feoy / Fepcy Vzorka Feoy
A horizont/A horizon (mgkg™) B horizont (mgkg™)

1/A (0-10) 29450 29900 1,02 1/B (10-40) 35950
2/A (0-10) 28300 31900 1,13 2/B (10-20) 42900
3/A (0-10) 21200 31350 1,48 3/B (10-35) 34750
4/A (0-10) 19400 17400 0,9 4/B (10-40) 39500
5/A (0-20) 37200 61600 1,66 5/B (20-60) 13350
6/A (0-20) 30550 42050 1,38 6/B (20-60) 17750
7/A (0-5) 17800 16750 0,94 7/C (<20) 13900
8/A (0-10) 20150 13750 0,68 8/B (20-40) 16900
9/A (0-10) 20300 21600 1,06 9/B (10-40) 26350
11/A (0-12) 20500 16550 0,81 11/B (10-25) 33550
12/A (0-10) 22400 25700 1,15 12/B (20-30) 20100
13/A (0-10) 20050 16250 0,81 13/B (10-30) 29050
10/A (0-5) 19400 11400 0,59 10/B (10-30) 15950
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Obr. 5. Mikrofotografie z optického mikroskopického vyskumu vzorky z horizontu A, zo sondy TA. A - vyrazny podiel tmavosivej organickej

hmoty (OM) v mikrokrystalickej mineralnej zikladnej hmote (s'uda, chlorit, kreme, siderit) pody; B - tmavohnedé agregaty Struktirnej

(rastlinné vlakna?) OM a Fe-oxyhydroxidov (Fe-oxidov) medzi zrnami minerdlnej matrix; C - zaobleny agregit OM je prestipeny mineralnymi

1

mikrocdasticami; D - tmavosiva OM a mikrokrys$talickd minerdlna zdkladnd hmota je ,nasytena® vyzrazanymi okrovymi Fe-oxidmi.

Fig. 5. Microphotographs from the light-microscopic study of TA probe sample, A horizon. A - significant content of the dark-grey organic matter (OM) in

the microcrystalline mineral matrix (mica, chlorite, quartz, and siderite); B - dark brown aggregates of structured OM (plant fibers?) and Fe-oxyhydroxides

between the particles of a grainy mineral matrix; C - rounded OM aggregate is interpenetrated by mineral micro particles; D - dark-grey OM and microcrys-

talline mineral matrix is saturated by the Fe-oxide precipitates.

stanovené extrémne vysoké obsahy mobilizovatelnych kovov
(rozpustné 0,5 M roztokom HC, Tab. S). Zd4 sa, Ze navysenie
Feox (Feoy/Fepcy > 1) v A horizonte je ovplyvnené skér pritom-
nostou Pb, Zn a Cu ako vplyvom Fe** potencidlne uvolneného zo
sideritu (van Reeuwijk, 1995; Bigham et al., 1996), najmé ak bolo
preukazané, ze siderit vo vzorkdch z A horizontu prakticky nebol
pritomny, resp. vo vzorke 7A s niz§im obsahom sideritu je pomer
Feoy/Fepcy nizéiako 1 (Tab. 6). Uvedeny predpoklad vychddza
aj z porovnania vysledkov v§etkych troch stanoveni Fe hodnot
(Obr. 4A, B). Frakcie Fep, ¢ a Fey, v A horizonte st podstatne
nizsie ako Fe,, (Tab. S, 6), ale celkovo bola potvrdend vyznamn4
pozitivna koreldcia medzi stanovenymi Fe frakciami (Obr. 4A,
B). Vhorizontoch B a C, obsahy Fey (13900 do 42900 mg-kg')
dosahovali porovnatelne vysoké hodnoty, aj ked v niektorych
sondéch bola frakcia Fe,y niz$ia ako v A horizonte (Tab. 6).
Hodnoty Fey potvrdili pritomnost novoutvorenych, slabo
vykrystalizovanych féz typu ferrihydrit v pode. Aj po vylaceni

hodnét Feoy/Fepc;, > 1, hodnoty pomeru (0,7-1,0) potvrdzuja
dominanciu novoutvorenych fiz v A horizonte (Jambor & Blo-
wes, 1994; Bigham et al., 1990, 1996).

4.6. Mikroskopicky vyskum

Mikroskopicky vyskum vzoriek podneho profilu bol zamerany
na doplnenie poznatkov o vztahoch medzi hlavnymi zlozkami
vpdde, najmi o distribicii organickej hmoty (OM) a novoutvo-
renych oxidov Fe (Wilson et al., 2013; Malamoud et al., 2009;
Curlik & Surina, 1998). Na obr. § je zobrazen4 mikrogtruk-
tdrna organickd hmota humusového horizontu, ktora spolu
s amorfnou OM a minerdlnymi mikrocasticami tvorila hlavna
¢ast zakladnej hmoty pody. Mikrofotografie dokumentujd, ze
nerovnomerne rozptylend OM z rastlinnych vlékien (Obr. SA, B)
ale najma homogénnejsia OM v mikro-agregétoch bola prestu-
pend mensimi ¢asticami, najma flovymi mineralmi a Fe oxidmi,
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Obr. 6. Mikrofotografie z optického mikroskopického vyskumu vzorky z B horizontu sondy TA. A - vysoky podiel novoutvorenych Fe-
oxyhydroxidov (Fe-oxidy) v mineralnej matrix; B - detail z obr. 6.A dokumentuje vyzrdZanie oxyhydroxidov Fe v péroch a na povrchoch mineral-
nych zfn (chlorit, sluda, kremen); C - zrnitostné vytriedenie materidlu zvyraziuje prednostni akumuléciu oxidov Fe vjemnozrnnej$om materiali.
Okrové laminy s pretinané tmavosivou organickou hmotou (OM), pripomina vlasovité korene; D - mikro-agregaty $truktirnej (vliknitej) OM
vzrnnejSom minerdlnom materiali, jemnozrnny materiil je impregnovany vyzrazanymi Fe-oxidmi.

Fig. 6. Microphotographs from the light-microscopic study of TA probe sample, B horizon. A - significant content of newly formed Fe oxyhydroxides (Fe oxides)
in the mineral matrix; B - detail view of Fig. 6A documented the Fe oxides precipitated in inter-grain pores and on other mineral grains (chlorite, mica, quartz);
C - the grain-size separation of particles underlines a preferential accumulation of Fe oxides in fine-grained matrix. The ochre laminas are crossed by dark OM
which look like as fine-roots; D -micro-aggregates of the structured (fibrous) OM accumulated in the grainy mineral matter, fine-grained matrix is impregnated

by Fe-oxides.

ktoré napomahali k jej stabilizcii v podnej §truktire (Obr. SC).
V humusovom horizonte hojne zastipené oxidy Fe boli nahro-
madené v péroch, na rozhrani minerélnych z¢n (Obr. SB), pri-
¢om aj prekryli alebo prestupili poréznejsiu organicka hmotu
(Obr. SD). Vo vybrusoch bolo mozné odlisit rézne fazy oxidov
Fe, od amorfnych po viac vykrystalizované, ¢o dokumentovalo
novotvorbu a ¢iasto¢ne aj premenu rozne aktivnych mineral-
nych fiz. V prechodnom B horizonte, kde organickd hmota bola
vmen$om mnozstve, sa dali novoutvorené oxidy Fe dobre odligit
od primarneho goethitu, pripadne hematitu, ktoré vystupova-
li spolu s hlavnymi minerdlmi chloritom, kremetiom, sludou
akarbonatmi (sideritom, dolomitom). Ojedinele boli identifiko-
vané aj zrnd K zivca (Obr. 6A, B), ale aj malé, zvyskové krystaly
pyritu, ¢o potvrdili vysledky z kvantitativnej rtg. difrakénej
analyzy (Tab. 1). Rozne okrovo sfarbené rozhrania na gravita¢ne

vytriedenych zrnach vkale, nazna¢ili vyzrézanie oxidov Fe z pod-
nych roztokov. Obohatenie sa ¢asto viazalo na jemnozrnnejsiu
zékladnt hmotu (Obr. 6C, D). V prechodnom horizonte bola tieZ
pozorovand mikroagregacia mineralov a $trukturnej organickej
hmoty (Obr. 6D), ktor4 sa akumulovala v hrubozrnnejiej matrix,
miestami aj v usmernenych péroch (Obr. 6C).

4.7. Transformacia silikatov

Zo zrnitostnych analyz nebolo mozné indikovat narast ilovej
frakcie v A horizonte v porovnani so substrdtom (Tab.1,2). Cit-
livej$im indikdtorom tychto zmien v pédnom profile sa ukdza-
lo zlozenie ilovych minerdlov. Vyskum ilovych minerdlov bol
robeny zo 6 vzoriek (24, 4A, SA, 7A, 8A, 11A) z humusového
horizontu. V ilovej frakcii vzoriek boli identifikované hlavné
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minerdly illit a chlorit a tiez mald primes kremenia. Po syteni
EG v rtg. zdzname zostali nezmenené bazélne reflexy illitu
(001 ~ 1 nm, 002 ~ 5,0 nm, 003 ~ 3,3 nm) a chloritu (001 ~ 1,43
nm, 002 ~ 0,47 nm, 003 ~ 0,35 nm) ako neexpandujtcich mi-
nerdlov. Av$ak vo vzorkich 2A, 4A, SA a 11A boli v oblasti
1,2-1,5 nm zaznamenané posuny v pozicii bazélnych reflexov,
ktoré indikovali pritomnost novoutvorenych expandujicich
mineralnych faz. Vo vzorkdch 2A a 4A sa po syteni v EG objavil
novy reflex v oblasti 5 az 7° 26, respektive doslo k posunutiu
a rozéireniu reflexu chloritu v oblasti od 4 az 9° 26 (Obr. 7), ¢o
potvrdilo pritomnost expandujucej fizy. Podobné, aj ked mene;
vyrazné zmeny boli odli$itelné aj vo vzorke 11A a SA, ale takmer
ziadne vo vzorke 7A a 8A. Nésledné sytenie ilovej frakcie Mg™*
a glykolovanie v8ak nepotvrdilo existenciu samostatnej expandu-
jucej fazy — smektitu alebo vermikulitu (Douglas, 1989). Aviak
pritomnost zmie$anovrstevnatej $truktiry chlorit-vermikulitu,
respektive illit-vermikulitu alebo illit-smektitu z tychto vysled-
kov bolo mozné interpretovat (Obr. 8) aj pri vysokom obsahu
chloritu aillitu. V oblasti ich bazalneho reflexu 001 (~ 1,43 nm,
resp. ~ 1,00 nm) st nové fazy viditelné ako rozsirenie reflexu,
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obdobne v oblasti 16-18°a25-26° 26, teda medzi dal$imi bazél-
nymi reflexami chloritu a illitu. Po Zihani vzoriek pri 330 °C sa
uvedené rozsirené pasy okolo bazalnych reflexov takmer tplne
stratili, a tak sa potvrdil kolaps expandujtcej zlozky (vermikulito-
vej alebo smektitovej) naillitovd a pritomnost zmiegano-vrstev-
natych faz (Obr. 8). Rozéirenie, alebo ¢iasto¢né rozdelenie reflexu
okolo 12,5° a 25° 28 okrem pritomnosti chloritu upozornilo aj
na moznu pritomnost kaolinitu.

S. DISKUSIA

Vysledky ukazali, e v obidvoch padnych (A, B) horizontoch
nachddzame aktivne novoutvorené fazy oxidov Fe v kvantita-
tivne vyznamnom mnozstve (Obr. S, 6, Tab. S, 6). Z vysledkov
(pH pédy, obsah a mikrotruktdrne usporiadanie Fe oxidov,
hodnota Feyy/Fepc; < 1) vyplynulo, ze v pddach dochddzalo
k tvorbe nestabilnych oxyhydroxidovych faz typu ferrihydrit,
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4A N 2A a4AvNa' forme (Na) a po syteni ety-
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ktoré sa mohli rézne transformovat na goethit, pripadne aj
lepidokrokit (Bigham et al., 1990, 1996; Jambor & Blowes,
1994; Lintnerova, 1996; Lintnerovd et al., 1999). Vysledky sa
porovnatelné so skor§imi uréeniami oxidov Fe v substréte, resp.
vkale (Tab. 1, Lintnerov4 et al., 2011). Mobilizovatelny obsah
Fe v rozsahu niekolkych hmotnostnych % (Feoy 2-3 hm. %,
resp. az Feyc a2z 3-7 hm. %) indikuje, ze Fe bolo uvoltiova-
né nielen zo sulfidov, ale aj zo sideritu pripadne z chloritov.
K prvym zmendm dochédzalo po vysuseni kalu, kedy sa eva-
porizaciou roztokov vytvaral sadrovec, rozpustné sirany Fe
a oxyhydroxidy Fe. Mozno predpokladat, ze vznikajuca acidita
z oxiddcie pyritu bola eliminovand najmai technologickymi
latkami (Jambor & Blowes, 1994; Bigham et al., 1996; Lin-
tnerové, 2002). Cast soli sa vyplavovala a prechadzala do dre-
néaznych vod, ako indikovali chemické analyzy vod a zrazenin,
ktoré sa tvorili vo velkom mnozstve (Lintnerova et al., 2006).
Ak tvorba acidity (H,SO,) pokra¢ovala, do neutraliza¢nych
reakcii mohli vstupovat aj karbonaty (dolomit, siderit) a pris-
pievali aj k tvorbe oxyhydroxidov Fe. ZIté a7 okrové sfarbenie
a zvy$end homogenita materidlu v B horizonte potvrdzuju
vyznamny rozsah tvorby oxyhydroxidov Fe. Postupnost alebo
mechanizmus procesov vo vznikajucich pédach je mozné len
odhadovat, pretoze boli ovplyvnené nielen minerélnou, ale aj
tyzikdlnou homogenitou materidlu, nasytenim vodou a inymi
faktormi. Avsak zvy$ené obsahy Al v HCl-rozpustnej forme
(Tab. S) pripadne hodnoty CEC,;, potvrdzuji, ze dochadzalo
k okysleniu (pH 3-4), ktoré uvoltiovalo aj Al z pritomnych
fylosilikdtov (Bigham et al., 1990, 1996; Jambor & Blowes,
1994; Sucha, 2001; Lintnerova 2002; Sucha et al., 2002; Dere
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etal., 2013). Rozpustanie fylosilikitov a uvolfiovanie prvkov
mohlo byt aj mechanicky iniciované jemnozrnnym rozomletim
hornin a mie$anim v alkalickom prostredi pocas separacie
rudy. Stadium ilovej frakcie zo vzoriek substratu viak este
priamo nepotvrdilo premenu fylosilikdtov v kale. Pritomnost
zmie$anovrstevnatého minerdlu typu chlorit-vermikulit v hu-
musovom horizonte je pravdepodobne vysledok premeny mine-
rélov v podmienkach slabo okysleného p6dneho horizontu ako
dosledku ,dozrievania“ organickej hmoty na humus a tvorby
organickych kyselin. Pritomnost mikro-vermikulitu v pédach
je ¢astd, najma v pddach so slabo kyslou reakciou (Dubikové
etal,, 2002; Uzarowicz & Skiba, 2011). Chlorit sa moZe menit
na trioktaedricky vermikulit a illit na dioktaedricky vermikulit
a obidva sa prejavuju vyraznou schopnostou zachytavat do
medzivrstevnych priestorov katidny, vodu alebo aj organické
molekuly (Moore & Reynolds, 1997). Pri premene doch4dza
kuvoltiovaniu K zo sludy alebo Fe, a Mg pripadne aj Al z chlo-
ritov a k formovaniu novej zmie$§ano-vrstevnatej §truktury
s obsahom expandujiiceho vermikulitu (Sucha, 2001). Zmeny
indikované hodnotami CEC, sa tykalivzoriek 4A a 11A, v kto-
rych nové §truktury boli identifikované. Tvorba vermikulitu,
resp. zmie$ano-vrstevnatych faz s chloritom alebo illitom bola
opisané v pédach na banskych odpadoch z relativne slabo kys-
lou reakciou (Uzarowicz & Skiba, 2011). Silno kyslé prostredie
generované zvetrdvanim sulfidov a tvorbou kyseliny sirovej
postiva premenu aZ na kaolinit, pripadne halloyzit (Sucha 2001;
Sucha et al., 2002; Dubikova et al., 2002). Vyskum oxidov
Fe vyzrazanych z banskej vody okrem pritomnosti jarositu
aschwertmannitu v extrémne kyslych podmienkach (pH 3-4)

Tab. 7. Rozsah hodnét a priemern4 hodnota nerezidualnych obsahov kovov (podiel rozpustny v 0,5 M HCI) A, B a C horizontoch antropogénnych

pdd vzorkovanych v2011 aich orienta¢né porovnanie s identickymi tdajmi dokumentovanymi zo siedmych sond odobratych v2008 zo §tudova-

ného odkaliska (Lintnerova et al., 2011). * Poéet vzoriek

Tab. 7. Content ranges and average values of the nonresidual content of the metals (a fraction extracted by 0.5 M HCl) in A, B and C horizons of the anthro-

pogenic soil sampled in 2011 and their informative comparison with sets of identical data documented in the seven probes taken in 2008 from the studied

tailing impoundment (Lintnerova et al., 2011). * Number of samples.

Prvok (Element) Cu Pb Zn As Fe Al
Jednotka (Unit) (mgkg™) (wt %)

A /2011 89-1332 22-263 70-2217 11-138 2,63-7,24 0,10-1,62
Priemer A (Average A ) (13)* 313 68 346 S3 4,99 1,16
B/2011 58-374 6-50 43-163 6-58 2,89-6,01 0,5-1,52
Priemer B (Avarege B) (9) 238 38 89 44 4,88 0,94

C /2011 75-443 16-65 35-92 28-80 3,74-6,09 0,08-1,55
Priemer C ( Average C) (5) 267 37 66 48 5,11 0,87
Priemer B + C (Average B+C) (14) 252 37 77 46 4,99 0,91
10-20 cm/2008 91-718 14-57 21-230 14-32 2,15-6,74 0,02-0,49
Priemer (Average) (7) 300 40 62 20 3,67 0,26
40-50 cm/2008 63-369 12-54 22-57 2-101 1,70-4,35 0,19-0,33
Priemer (Average) (7) 168 27 35 29 3,25 0,26
60-80 cm/2008 25-896 14-54 23-50 11-43 1,13-4,53 0,22-0,55
priemer (Average) (7) 236 28 43 16 2,97 0,35

* Priemer vzoriek/ Number of sample
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tiez indikoval, ze dochddza k transformdcii sludy alebo chlori-
tov na kaolinit alebo halloyzit (Lintnerovd, 1996). Prvé udaje
z vyskumu ilovych mineralovz pody (Obr. 8), ale aj zo sondy
Rv pritomnost kaolinitu nevylu¢uju.

5.2. Mobilizacia prvkov

Nerezidualne obsahy prvkov Cu, Zn, Pb a As v A horizonte
mozZu byt aj vyssie, ako obsahy v prechodnom B horizonte, ako
dokumentovali najma extrémne vysoké obsahy sledovanych
prvkov sond 5 a 6, ale aj predchddzajuca analyza mobilnych
podielov prvkov v substrate (Tab. S, 6, 7; Mangové et al., 2012).
Ukézalo sa v8ak, ze podiel mobilizovatelnych, potencilne
toxickych prvkov nie je vidy tmerny obsahu Fe v poédach
avsubstrate. PretoZe rozne fazy oxyhydroxidov Fe mézu byt
tvorené vo velkom mnozstve a v §irokom rozsahu povrcho-
vych podmienok, mozno predpokladat, ze prednostne riadia
migraciu kovov v substrdtoch a pddach, a to aj v désledku ich
vysokej chemickej a povrchovej aktivity (Acero et al., 2006;
Anda et al., 2009; Bolanz et al., 2013; Marzouk et al., 2013).
Rastucu mobilizdciu a akumuléciu Fe dokumentovali mnozstvé
volnych a menej stabilnych oxidov Fe v pddnom horizonte.
Z analyz vyplynulo, ze pri vysokom obsahu potencidlne toxic-
kych prvkov (Cu, Zn, Pb, As) mozno o¢akdvat vyznamnejsiu
korel4ciu s obsahom oxidov Fe pravdepodobne ako dosledok
ich spolo¢ného zdroja — sulfidov. Vlastnosti Fe oxidov v po-
dach st vyznamne ovplyvilované pritomnostou organickych
latok, napriklad humusovych kyselin (Wagai & Mayer, 2007;
Covelo et al., 2008; Hiemstra et al., 2010; Wilson et al., 2013),
¢o muselo byt dolezité aj pre akumuléciu prvkov, ale aj ich re-
mobilizéciu pri transformdcii menej stabilnych oxyhydroxidov
Fe na stabilnejsi goethit (Acero et al., 2006; Bolanz et al., 2013).
Je mozné predpokladat, Ze v prvych fazach premeny postflo-
ta¢ného kalu (sulfidov) tvorba oxidov Fe bola rozhodujtica pre
mobilizaciu kovov. Ako obsah OM (TOC) v A horizonte réstol,
pritomnd OM pravdepodobne preberala stéle vi¢$iu ulohu pri
ich akumuldcii. Organickd hmota v pode je prirodzena geo-
chemickd bariéra, akumuluje a stabilizuje biogénne prvky, ale
zdroven ako povrchovo-aktivna fiza, moze kovy a dalsie prvky
z vonkaj$ich zdrojov sorp¢ne viazat a ovplyviiovat vlastnosti
mineralnych fiz (Reimann et al., 2009). Nielen akumulécia or-
ganickej hmoty, ale aj biologicka ¢innost v pdde méze vyznam-
ne diferencovat prvky (Lindsay et al., 2009; Reinmann et al.,
2009; Brun et al., 2010; Houle et al., 2014). Ak v humusovom
horizonte dochddzalo k prirodzenej akumulacii prvkov, tak je
lahko moZné nadhodnotit antropogénne znedistenie tizemia
(Reinmann et al., 2009; Brun et al., 2010; Houle et al. 2014).
Na druhej strane mézu byt vyznamné z hladiska bio-remedia¢-
ného potenciélu rastlin (Sottnik & Sucha, 2001; Banasov et
al., 2003). Pri mobilizdcii prvkov ako aj akumul4cii/stabilizacii
OM tlohu zrejme zohralo aj nasytenie Ca** a prispelo k celkovej
transformdcii substratu na pddu (Astera, 2007; Hillel, 2008).
Antropogénne pddy na odkalisku st aj vdaka obsahu Ca (b4z)
odlisné od okolitych pdd, ale z dlhodobého hladiska stabilny
prinos Ca z hlbsich ¢astije menej pravdepodobny. Ako ukazali
vysledky zo sond z okraja odkaliska a analogického vyvoja pod
na haldéch, postupne prevlddnu pedogénne procesy riadené
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viac klimatickymi a sezénnymi podmienkami, ktoré smeruju
k vylahovaniu baz.

Prenos ldtok, najma potencidlne toxickych kovov z odpadu
do pody prostrednictvom pérovych systémov a/alebo biologic-
kymi procesmi sa povazuje za rizikovy faktor pre vyvoj pody
na odkalisku. Malo by to platit aj pre Ca, hoci na $tudovanom
odkalisku zohral skor pozitivnu tlohu pri stabilizacii podnych
zloZiek. Av§ak nie je Uplne predvidatelné, ako geochemicks,
biochemickd a vegeta¢na aktivita, klimatické a iné vonkajsie

«y

faktory posunu ,stabilitu $tudovaného systému odpad — poda.

5.3. Hodnotenie antropogénneho znecistenia
arekultivacie

Z vysledkov stanovenia tzv. nerezidudlneho podielu prvkov vy-
plynulo, Ze dochddzalo k obohateniu A a B pédnych horizontov
vporovnani s postflota¢nym kalom (C - horizont) o sledované
potencidlne toxické prvky. Mobilizovatelné podiely prekracuju
celkové obsahy prvkov vbeznych, prirodzene vyvinutych p6-
dach a celé uzemie opusteného loziska Smolnik byva charakte-
rizované ako geochemicky/geogénne kontaminované alebo ri-
zikové (Curlik & Seftik, 1998). Mobilizacia prvkov je dosledok
prirodzeného zvetravania sulfidovloziskovej oblasti s vysokym
potencidlom tvorby kyslych banskych véd, ako aj dlhodobej
tazby loziska (Lintnerov4 et al., 2010). Preto je potrebné vy-
hodnotit mieru antropogénneho znedistenia banského uzemia,
¢iuz z hladiska environmentalneho (znedistenie vod, biome-
dicinske riziko a pod.), alebo z hladiska rekultivicie tzemia.
Miera antropogénneho znetistenia bola pre ¢asti studovaného
banského uzemia uz hodnotend na zdklade nereziduélneho
obsahu potenciélne toxickych prvkov, ktoré boli vztahované
k celkovym obsahom prvku v substrite alebo v pdde (pomer
oznaceny ako kontrast-K, Sutherland, 2002; Lintnerova et al.,
2007,2011; Soltés, 2007). Antropogénne znelistenie limituje
hodnota pomeru vyssia ako 1 - to znamend nerezidudlny obsah
kovu prevysuje celkovy obsah prvku vlokdlnom $tandarde, ¢o
signalizuje, Ze tak vysokd mobilizdcia prvkov/kovov nebyva
vysledkom prirodzeného zvetravania, ale préve vysledkom an-
tropogénnej ¢innosti. Pre postflota¢ny kal bol ako porovnévaci
udaj znedistenia pouzity celkovy obsah prvkov v priemernej
vzorke z bodu 9/2008 z hibky 40 a2 50 cm, ale zohladnili sa
aj celkové analyzy dalsich vzoriek z odkaliska a okolitych pod
(Lintnerové etal.,2007,2010). Pre povrchovd vrstvu odkaliska
bola indikovana relativne nizka miera antropogénneho zne-
¢istenia: kontrast-K pre Pb, Zn, As a Cubol vrozsahu 0,1-0,5
alen pre Cu boli lokalne vyssie ako 1 (Lintnerova et al., 2011).
Vysledky z tohto $tadia (Tab. S, 7) dokumentujt porovnatelné
hodnoty nerezidudlneho obsahu prvkov v p6dnom horizonte,
aj ked's rastucim trendom k obohacovaniu A horizontu v po-
rovnani so substrdtom (Tab. 7). Hodnotenie v zmysle relativ-
ne nizkej, pripadne stabilizovanej (porovnanie 2008-2011)
miery antropogénneho znedistenia nie je v§ak jednozna¢né,
vzhladom na extrémne obsahy sledovanych prvkov zo sondy
5a6(Tab.$,7). Tieto hodnoty upozornili na potencialny rast
kontamindcie, zrejme ako dosledok pouzitej ,bezbariérovej“
rekultivécie. Suché prekrytie banského odpadu so sulfidmi, oso-
bitne vo vlhkych klimatickych podmienkach, by malo byt viac
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zlozkové (napr. spodnd drendZna a tesniaca vrstva, vonkajsia
drendzna vrstva a irodné zemina pre vegetaciu), aby bol odpad
dostato¢ne izolovany (Younger et al., 2002; Frankovsk4 et al.,
2010). Podla pouzitého materidlu (prirodny, geomembrany),
prekrytie moze byt hrubé niekolko desiatok centimetrov az
meter a malo by zarudit rie§enie aj potencialnych rizik vyply-
vajtcich zo zlozenia odpadu (Younger et. al., 2002; Anda et al,,
2009; Frankovsk4 et al., 2012). Z hladiska prirodzeného vyvoja
pod $tudovang, rychlo (pocas 1213 rokov) vzniknuta, poda
predstavuje stle len po¢iatoéné (primitivne) §tddium vzniku
pody, aj ked's rasticou bioprodukciou a stabilizdciou organickej
hmoty v humusovom horizonte. Ur¢itym indikatorom stavu
premeny technogénneho substratu na pody méze byt biolo-
gickd aktivita pody, najma podotvornych organizmov (Pey et
al., 2013). Takymi st napriklad panciernici (Acari, Oribatida),
ktorych mnozstvo v poéde byva zavislé najmi na mnozstve
a $truktdre organickej hmoty. Aktivita tychto panciernikov
v antropogénnej pode odkaliska bola mnohondsobne nizsia,
ako v okolitych kyslych pédach (Mangové & Mangovd, 2012).
Pri¢inou modze byt vy$$ia mobilizdcia, a tak aj bio-dostupnost
potenciélne toxickych prvkov v désledku ,bezbariérovej re-
kultivécie a akumulicia prvkov vrastlinich (Sottnik & Sucha,
2001; Bandsovd et al., 2003; Hiller et al., 2009).

6. ZAVER

V antropogénnej pode na povrchu odkaliska boli charak-
terizované dva podne horizonty, vlastny humusovy (A) a pre-
chodny (B), ktoré sa jasne odlisovali od pévodného kalu, a tak
dokumentovali rozvijajuci sa pedogénny proces. Inicidlny vyvoj
antropogénnej pody bol pozitivne ovplyvneny nizkym obsahom
pyritu vsubstrate (v banskom odpade), celkovym mineralnym
azrnitostnym zlozenim kalu, polohou a klimatickymi podmien-
kami, ktoré ovplyvnili oxidaciu sulfidov a bioprodukeciu.

Transformdcia minerdlneho substratu na podu viedla od
oxidécie sulfidov a neutraliza¢ného rozpustania karbonatov
ku kvantitativne vyznamnej tvorbe volnych oxidov Fe, ktoré
svojimi fyzikdlno-chemickymi vlastnostami pozitivne prispeli
k distribucii makro- a mikroprvkov. Zvy$ené mnozstvo a aktivita
tychto fiz prispela k tvorbe p6dnych agregétov.

Rozklad organického odpadu pouzitého pri rekultivécii, ale
najmi vlastnd bioprodukcia bola rozhodujuca pre vyvoj pod.
V $tudovanom $tddiu vyvoja pddy organickd hmota uz bola
rozhodujicim faktorom pedogénneho procesu. Dokumentovala
to aj tvorba novych zmie$ano-vrstevnatych mineralnych fiz
typu vermikulit-chlorit alebo vermikulit-illit v slabokyslych
podmienkach humusového horizontu.

Geochemické charakteristiky indikuja prenos latok z odpadu
do p6dy aich prednostné hromadenie vhumusovom horizonte.
Humusovy horizont bol nasyteny vapnikom a lokélne bol ex-
trémne obohateny o mobilné potencidlne toxické prvky z od-
padu - Cu, Zn, Pb a As. Prenos ldtok z odpadu do p6dy musime
povazovat za pedologicky a environmentalne rizikovy faktor pre
dalsi vyvoj antropogénnych p6d, napriek pozitivnemu vplyvu
vépnika na vyvoj pody. Pouzity ,bezbarierovy* rekultiva¢ny po-
stup preto potencidlne moze zvy$ovat antropogénne znecistenie
odkaliska a banského uizemia.

Podakovanie: Chceme podakovat za pomoc a podporu pri rtg-difrake-
nych analyzach L. Puskelovej (GUSAV) a P. Uhlikovi, P. Mattgovi za
asistenciu pri sekven¢nej analyze Fe oxidov, za kolegidlnu pomoc pri prip-
rave pédnych vybrusov L. Jurkovi¢ovi, ako aj J. Bréekovej za asistenciu
pri mikroskopovani a pomoc s grafickymi pracami. Dakujeme tiez

H. Posvancovej a G. Zatloukalovej za pomoc vlaboratériu pri separdcii
ilovej frakcie a priprave prepardtov. Vyskum bol realizovany v ramci
projektu VEGA 1/0904/11 a tento prispevok vznikol aj vdaka pod-

pore vramci OP Vyskum a vyvoj pre dopytovo-orientovany projekt:
Univerzitny vedecky park Univerzity Komenského v Bratislave, ITMS
26240220086 spolufinancovany zo zdrojov Eurépskeho fondu regional-

neho rozvoja.

Literatura

Acero P, Ayora C., Torrent6 C. & Nieto J.-M., 2006: The behaviour of trace
elements during schwertmannite precipitation and subsequent transfor-
mation into goethite and jarosite. Geochimica et Cosmochimica Acta, 70,
16,4130-4139.

AndaM., Siswanto A.B. & Subandiono R.E., 2009: Properties of organic and
acid sulfate soils and water of ,reclaimed” tidal backswamp in Central
Kalimantan, Indonesia. Geoderma, 149, 1-2, 54-65.

AsteraM.,2007: Cation Exchange Capacity in Soils, The Ideal Soil. A Hanbook
for the new Agriculture. USDA National Organic Program 387 p.

Bacon J.R. & Davidson C.M. 2008: Is there a future for sequential chemical
extraction? The Analyst, 133, 1, 25-46.

Bandsova V., Pigut . & Lintnerova O., 2003: Poznamky ku $pecifickej vegetdcii
nahald4ch trosky pri Smolniku (Slovenské Rudohorie). Bulletin Slovenskej
Botanickej Spolo¢nosti, 25, 135-141.

Bartalsky J., 1994: Smolnik - mesto medenorudnych bani. Mineralia Slovaca,
Monografie, Bratislava, (Slovakia) 368 p.

Bigham J.M., Schwertmann U., Carlson L. & Murad E., 1990: A poorly crys-
tallized oxyhydroxysulphate of iron formed by bacterial oxidation of Fe(II)
in acid mine waters. Geochimica et Cosmochimica Acta, 54, 10,2743-2758.

Bigham J.M., Schwertmann U., Traina S.J., Winland R.L. & Wolf M., 1996:
Schwertmannite and the chemical modeling of iron in acid sulfate waters.
Geochimica et Cosmochimica Acta, 60,12,2111-2121.

BolanzR.M., Acermann S., Ciobota V., Résch P., Tarcea N., Popp J., & Majzlan
J.,2013: The effect of antimonate, arsenate and phosphate on the transfor-
mation of ferrihydrite to goethite, hematite, feroxyhate and tripuhyite. Clays
and Clay Minerals, 61, 11-25.

Brun, Ch.B., Peltola P., Astrom M.E.,& Johansson M-B., 2010: Spatial dis-
tribution of major, trace and ultra trace elements in three Norway spruce
(Picea abies) stands in boreal forests, Forsmark, Sweden. Geoderma, 159,
252-261.

Covelo E.F.,, Matias ].M., Vega F.A., Reigosa M.J. & Andrade M.L.,2008: A tree
regression analyses of factors determining the sorption and retention of
heavy metals by soil. Geoderma, 147, 75-85.

Curlik]J. & Surina B., 1998: Priru¢ka terénneho prieskumu a mapovania pod.
Vyskumny tstav podnej urodnosti v Bratislave, Bratislava, 134 p.

Curlik J. & Sev¢ik P., 1999: Geochemicky atlas SR. Pédy. MZPSR a VUPU,
Bratislava.

Curlik, J., & Jurkovi¢, L., 2012: Pedogeochémia. Univerzita Komenského
v Bratislave, 228p.

Dere A.L., White T.S., AprilR.H., Reynolds R.C.JR., Miller T.E., Knapp E.P,,
McKayL.D. & Brantley S.L.,2013: Climate dependence of feldspar weathe-
ring in shale soils along a latitudinal gradient. Geochimica et Cosmochimical
Acta, 122, 101-126.



210

Douglas, L. W. 1989: Vermiculites. In: Minerals in Soil Environments, J. B
Dixon a S. B. Weed (eds.), Soil Sci. Soc. Am., Madison, Wisconsin, USA,
635-674.

Dubikov4, M., Cambier, P., Sucha, V., & Caplovi¢ova, M., 2002: Experimental
soil acidification. Applied Geochemistry, 17,245-257.

Eberl D.D., 2003: User Guide to RockJock - A Program for Determining Qu-
antitative Mineralogy from X-Ray Diffraction Data. Open-File Report,
Series Number, 2003-78.

Fiala K., Kobza J., Matuskové L., Bre¢kovd V., Makovnikové J., Barané¢ikovd G.,
Burik, V., Litavec, T., Houskov4, B., Chromanicovd, A., Varadiové, D., Pechov4,
B.,1999: Z4vizné metody rozborovpdd. Ciastkovy monitorovaci systém - poda.
Vyskumny ustav pédoznalectva a ochrany pody, Bratislava, 142p.

Frankovskd J., Slaninka L, Kordik J., Jurkovi¢ L, Greif V., Sottnik P., Nananaj
I., Mikita S., Dercovd K. & Jénové V., 2010: Atlas sana¢nych metdd envi-
ronmentélnych zatazi. SGUDS, v Bratislave, 359 p.

Gillman, G.P., 1979: A proposed method for the measurement of exchange
properties in highly weathered soils. Australian Journal of Soil Research,
17,129 - 139.

Hiemstra, T., Antelo J., Rahnemaie, R., & Van Riemsdijk, W.H., 2010: Na-
noparticles in natural system I: The effective surface area of the natural
oxide fraction in field samples. Geochimica et Cosmochimica Acta, 74,41-58.

Hillel D.,2008: Soil in the Environment- Crucibal of Terrestrial Life. Academic
Press, New York, 307 p.

Hiller E., Jurkovi¢ L., Kordik ., Slaninka I., Jankuldr M., Majzlan J., Géttlicher
J.,& Steininger R.2009: Arsenic mobility from anthropogenic impoundment
sediments — Consequences of contamination to biota, water and sediments,
Posa, Eastern Slovakia, Applied Geochemistry 24, 11,2175-2185

Hiller E., Petrak M., Téth R., Lalinskd-Volekova B., Jurkovi¢ L., Kucerova
G., Radkovi A., & Sottnik P., 2013: Geochemical and mineralogical
characterization of a neutral low-sulfide /high carbonate tailing im-
poundment, Markug§ovce, eastern Slovakia. Environmental Science and
Pollution Research, 20,11,7627-7642.

Houle D. Marty Ch., Duchesne L. & Gagnon Ch. 2014: Humus layer is the
main locus of secondary SO4 production in boreal forests. Geochimica et
Cosmochimica Acta 126, 1, 18-29.

Hrn¢édrova, T., 2002: Atlas krajiny Slovenskej republiky. Bratislava, Banska
Bystrica: Ministerstvo zivotného prostredia SR, Slovenskd agentura zi-
votného prostredia, 342 p.

Jambor, J.L. & Blowes, D., W., 1994: Environmental geochemistry of sulfide
mine-waste. Mineralogical Association of Canada, Waterloo, 22, 438p.
Jagko V., Cicmanové S., Bajtos P.,, Pramuka S., Sesték P, Basista J., Gajdo$ V.,
Rozimant K., Lintnerova O., Hornung L., & Galajda J., 1996: Smolnik -
komplexné hydrogeologické a hydrochemické posudenie loziska Cu Fe

rud. Aquipur a.s., Geofond, Bratislava. 124 p.

Kubova, J., 2000: Utilization of selective extraction techniques for element
speciation in soils and sediments. Critical evaluation of the conterporary
state. Slovak Geological Magazine, 6,43-52.

Lalinska-Volekové B., MajzlanJ., Klimko T., Chovan M., Kuéerova, J., Mich-
novaJ., Hovori¢, R., Géttlicher J., & Steininger R., 2012: Mineralogy of
weathering products of Fe-As-Sb mine waste and soils at several Sb deposits
in Slovakia. Canadian Mineralogist, 59, 481-500.

Lee G., Bigham J.M., Faure G., 2002: Removal of trace elements by copreci-
pitation with Fe, Al and Mn from natural waters contaminated with acid
mine drainage in the Ducttown mining district, Tennessee. Applied Geo-
chemistry, 17, 569-581.

Lindsay M.B.J., Condon P.D., Jambor].L., Lear K. G., Blowes D.W.& Ptacek

C.J.,2009: Mineralogical, geochemical, and microbial investigation of

ACTA GEOLOGICA SLOVACA, 7(2), 2015, 195-212

a sulfide-rich tailings deposit characterized by neutral drainage. Applied
Geochemistry, 24,2012-2221

Lintnerova O., 1996: Mineralogy of Fe-ochre deposits formed from acid mine
drainage water in Smolnik mine (Slovakia). Geologica Carpathica, Clays,
S,55-63.

Lintnerov4 O., 2002: Vplyv tazby nerastnych surovin na zivotné prostredie.
Univerzita Komenského Bratislava, ISBN 978-80-223-2764-0, 160p.

Lintnerové O., Sucha V. & Stresko V., 1999: Mineralogy and geochemistry of
acid mine Fe precipitates from the main Slovak mining regions. Geologica
Carpathica, 50,395 - 404.

Lintnerové O., Soltés S. & Sottnik P., 2003 : Stream sediment and suspended
solids in the Smolnik mining area (Slovakia). Slovak Geological Magazine,
9,2-3,201-203.

Lintnerové O., Soltés S. & Sottnik P., 2006: Dissolved matter and suspended
solids in the Smolnik Creek polluted by acid mine drainage (Slovakia).
Geologica Carpathica, 57, 311-324.

Lintnerova O., Ferian¢fkova L. & Spanek P:, 2007: Nereziduélny obsah Fe,
Mn, Cu, Zn, Ala As vpodach v okoli opusteného loziska Smolnik. Mineralia
Slovaka, 39, 153-164.

Lintnerova O., Soltés S. & Sottnik P., 2010: Environmentalne rizik4 kyslych
banskych v6d na opustenom lozisku Smolnik. Univerzita Komenského,
Bratislava, 157 p.

Lintnerové O., Mangovi K., Liska L., & Spanek P., 2011: Geochemicka charak-
teristika vyvoja p6d na povrchu rekultivovaného odkaliska pri Smolnickej
Hute. Mineralia Slovaca, 43,95-110.

Malamoud, K., Mc Bratney, A. B., Minansni, B. & Field, D.J., 2009: Modelling
how carbon affects soil structure. Geoderma, 149, 19-26.

Mangové B., & Mangova K., 2012: Pancierniky (Acari, Oribatida) ako indi-
katory banského znetistenia — odkalisko Cu-pyritového loziska Smolnik.
Tézbaajej dopady na zivotni prostredi IV. Hustopece 18-19.9.2012. Vodni
zdroje Ekomonitor, Chudim, ISBN 978-80-86832-67-8, 122-124.

Mangovd K., Lintnerové O. & Kofenkovd L., 2012: Fyzikdlno morfologic-
ké a chemické parametre antrozeme na povrchu rekultivovaného nizko-
sulfidického odkaliska pri uzavretom lozisku Smolnik. Geochémia 2012,
ISBN978-80-89343-72-0, 109-111.

Marzouk E.R., Chenery S.R. & Young S.D., 2013: Predicting the solubility
and lability of Zn, Cd, and Pb in soils from a minespoil-contaminated
catchment by stable isotopic exchange. Geochimica et Cosmochimica Acta,
123, 1-16.

McCarthy J.E,, Ilavsky J., Jastrow ].D., Mazer L.M., Perfect E., & Zhuang]J.,
2008: Protection of organic carbon in soil microaggregates via restructuring
of aggregate porosity and filling of pores with accumulating of organic mater.
Geochimica Cosmochimica Acta, 72,4725-4744.

Moore D. M., & ReynoldsR. C.JR., 1997: X-ray diffraction and the identification
and analysis of clay minerals. Oxford University Press, 332 p.

Petrak M., Kuterova G., Téth R., Volekova B., Sottnik P., Jurkovi¢ L., Hiller
E. & Vozar J., 2011: Mineralogické a geochemické hodnotenie odkaliska
Markugovce. Mineralia Slovaca, 43,395-408.

PeyB., CortetJ., Wallean F., Cheynier K. & Swartz C.2013: Structure of earth
worm burrows related to organic mater of a constructed technosol. Geoder-
ma, 202203, 103-111.

Poulton, S.W. & Canfield, D.E., 2005: Development of sequential extraction
procedure for iron: implication for iron partitioning in continentally derived
particulates. Chemical Geology, 214,209-22.

Reimann C., Englmaier P., Flem B., Gough L., Lamothe P., Nordgulen R. &
SmithD.,2009: Geochemical gradients in soil O-horizon samples from sout-

hern Norway: Natural or anthropogenic? Applied Geochemistry, 24, 1,62-76.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0883292709002637
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0883292709002637
http://www.sciencedirect.com/science/journal/08832927

ENVIRONMENTALNE ASPEKTY TRANSFORMACIE NfZKO-SULFIDICKEHO POSTFLOTACNEHO KALU NA ANTROPOGENNU PODU... 211

Sutherland R. A., 2002: Comparison between non - residual Al, Co, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb and Zn released on three step sequential extraction procedure
and dilute hydrochloric acid leach from soil and road deposited sediment.
Applied Geochemistry, 17,4,353 — 365.

Soltés S., 2007: Environmentélne rizika kyslych banskych vod a banskych
odpadov v povodi potoka Smolnik. Dizertaéna praca, Manuskript, (PhD
Thesis ) PRIF UK Bratislava 157 p.

Sottnik P. & Sucha V., 2001: Moznosti tipravy kyslého banského vytoku loziska
Bansk4 Bela, Stiavnica-Sobov. Mineralia Slovaca, 33, 53-60.

SuchaV, 2001: {ly v geologickych procesoch, Monografickd séria, Acta Geolo-
gica Universitatis Comenianae Bratislava, 139 p.

Sucha V., Srodoi1 J., Zatkalikova V. & Francit J., 1991 : Zmie$anovrstevnaty
minerdl typu illi/smektit: separacie, identifikcie, vyuzitie. Mineralia Slo-
vaca, 23,3,267-274.

Sucha V., Banasova V., Dlapa P., Chovan M., Lintnerové O., Miadokov4 E.,
Rojkovi¢ L, Trtikové S. & Zlocha M., 1996: Ciastkova zédvere¢né sprava -
komplexny model environmentélnych G¢inkov tazby rudnych nerastnych su-
rovin vtypovych oblastiach Slovenskej republiky. PriF UK, Bratislava, 118 p.

Sucha V., Dubikové M.,Cambier P., Elsass F.& Pernes M., 2002: Effect of acid
mine drainage on the mineralogy of a dystric cambisol. Geoderma, 110,
151-16.

Tessier A., Cambell P.G.C. & Bisson M., 1979: Sequential extraction proce-
dure for the speciation of particulate trace metals. Analytical Chemistry,
54,844 - 8S1.

Uzarowicz L. & Skiba S., 2011: Technogenic soils on mine spoils containing
iron sulphides: Mineral transformations as an indicator of pedogenesis.
Geoderma, 163,95-108.

Van Reeuwijk L.P., 1995: Procedures for soil analysis. ISRIC, Netherlands,
197 p.

Vozérova A., & Ivanic¢ka J., 1993: Litogeochémia sedimentov starsieho pale-
ozoika vjuznom gemeriku. Zapadné Karpaty, ser. Minerlogia, petrografia,
geochémia, metalogenéya 16, 119-148, GUDS, Bratislava.

Wagai, R. & Mayer, L.M., 2007: Sorptive stabilization of organic matter in
soils by hydrous iron oxides. Geochimica et Cosmochimica Acta, 71,25-3S.

Wagai R., Mayer, L.M & Kitayama K., 2009: Extent and nature of organic
coverage of soil mineral surface assessed by a gas sorption approch. Ge-
oderma, 149, 152-160.

Wilson C.A., Cloy].M., Graham M.C. & Hamlet L.E., 2013: A microanaly-
tical study of iron, aluminium and organic mater relationship in soils with
contrasting hydrological regimes. Geoderma, 202-203,71-81.

Younger P.L. Banwarrt S.A. & Hedin R.S., 2002: Mine water. Hydrology,
Pollution, Remediation. Environmetal pollution. Kluwier Academic Pub-
lisher. 436 p.

Zhao L.Y.L, Schulin R., Weng L. & Nowack B.,2007: Coupled mobilization of
dissolved organic mater and metals (Cu and Zn) in soil columns. Geochimica
et Cosmochimica Acta, 71,3407-3418.

Summary: Low sulphide waste after Cu-pyrite-ore processing was de-
posited into tailing impoundment until 1995 (Fig. 1). It had been located
in the valley side of the Smolnik creek in the vicinity of the Smolnik de-
posit. Tailings are fine milled rock material consisting of quartz, mica,
chlorite, siderite with relative low content of pyrite (< 5 wt. %, Tab. 1)
and rests of used technologic chemical admixtures (e.g., lime). Dried
tailings were weathered and variously acidified due to pyrite oxidation
and typical minerals — gypsum, jarosite, schwertmannite and ferrihydrite
were identified there (Lintnerova et al., 2010, 2011). Tailing impoundment
producing polluted drainage water and together with the acid mine

waters from flooded mine and other mine spoils increasing pollution
of the Smolnik creek catchment along and under abandoned mine area
(Bartalsky, 1994; Lintnerova et al., 2010; 2011). The tailing impoundment
was recovered by 10-15 cm thick wood-waste layer and forested by the
pine-plants in 1998-1999. This simple reclamation technique was com-
monly used in the mining areas. However, it is not in compliance with
present environmental requirements (Younger et al., 2002; Frankovska et
al., 2010). Goals of study were investigated the transformation of the post
flotation mud to anthropogenic soil which occurred in very short time
interval (1999-2011) and characterised transformation of the primary
minerals and potential geochemical and environmental risk factors of
the mine waste to soil transformation.

Soil samples were located on the base of previous results of the post
flotation mud study of this impoundment (Lintnerova et al., 2011, Man-
gova et al., 2012). Totally 41 samples were collected from 4 dig probes
and 13 hand auger taken probes from the impoundment face (Fig. 1B)
and from his vicinity (10/2011 and Rv/2012). Field and lab soil profile (A
— humus, B - subsoil, C — substrate horizons) descriptions (Tabs. 2 and
3) and next characteristics of the soil horizons samples were presented:
grain size distribution of soil/subsoil matter (Tab. 3), total organic car-
bon (TOC) and CaCO; contents, pH (active-pH,,o, exchangeable pH,y)
and electric conductivity of soils (EC, Tab. 3), non-residual contents of
Fe, Al, Cu, Pb, Zn and As (determined in 0.5 M HCl leaches, Tab. 5) and
contents of total free Fe-oxide (Fepg,, determined in dithionite-citrate-
bicarbonate leaches) and active Fe-oxides (Fe,y, determined in acid
ammonium oxalate, Tab. 6). Cation exchangeable capacity (CEC, deter-
mined as sum of K*, Ca*, Mg*, AI** and Fe**, Tab. 4) of all A-samples and
mineral analyses of clay fraction were analysed in selected samples of
the humus horizon. The organic matter and the Fe oxides distributions
in the soil were especially documented by microscopic study of slides.
Two soil horizons A topsoil humus and B subsoil or transitive horizons
were documented on the post flotation mud (tailings) on the base of
visible horizontal differences in colour, homogeneity and aggregated
particles, wood waste destruction, organic matter accumulation and
thickness of (A, B) horizons. Despite of very short time period of the soil
formation the brown and/or dark grey humus soil horizons accumu-
lated and partially stabilised of organic matter (Fig. 2A, Tabs. 2 and 3).
Better developed A horizon occurred under grassland with higher bio
production in comparison with soil under the planted pine trees. The
“forest” soils resembled sandy-dust substrate, where clay-size grains
covered only 3-5 wt. % generally (Tab. 3). This have resulted into high
but variegate content of TOC (3-15 %) in A horizon. Neutral to slight acid
soil reaction (pH from 6.1 to 7.6, Tab. 2), minimal content of carbonates,
good saturation to Ca** (Tab. 4), increased content of Fe oxy-hydroxides
(Tabs. 5 and 6), and rises content of mine-derived metals (Cu, Pb, Zn,
As, Tab. 5) have been determined in the samples of A-humus horizon.
Grey-yellow to ochre-yellow coloured subsoil — B horizon was more
homogenous without horizontal orientation of the mineral mud typi-
cal to substrate (tailings) but only slightly enriched to organic matter
(TOC > 1 wt. %) (Figs. 2B and 6, Tabs. 2 and 3). Besides increased content
of Fe oxy-hydroxides subsoil has been locally enriched to siderite and
equilibrated to near neutral pH. The horizontally bedded soil substrate
(tailings, C horizon) have been slightly acidified locally due to pyrite oxi-
dation (Lintnerova et al., 2011). The pyrite oxidation and the acidity gen-
eration have indicated rises EC data. Increased ,salinity”“of the substrate
(as indicated EC values) probable limited a depth of plant roots penetra-
tions to the tailing and/or soil bioactivity. Contents of the acid-leachable
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(0.5 M HCIl) metals (Cu, Pb, Zn, As, Al, and Fe) in A horizon have been
approximately same or higher as in the subsoil or in the substrate. At the
beginning probable new minerals like nano-crystalline or amorphous
iron oxy-hydroxides generated in relative large amount (Tab. 6) directed
the metals mobilization in the altered tailing. Fe-oxyhydroxides have
been able to co-precipitate or absorb volumes contents of (metal) ions
dissolved in pore-water which were conditioned in wide range of pH
or sulphate content. It can be suggested that micro- and nano-size Fe
oxyhydroxide particles stabilised the organic matter (humus) and help
to build up the soil structure (Figs. 5 and 6). Documented Ca** satura-
tion of the soil samples (Tab. 3) indicated that technological additives
(e.g., lime) could play positive role in the process of the tailing transfor-
mation to the soil. The metals mobilization has been more complex,
when content of the organic matter and probable bio-activity increased
in the soils. Clay minerals fraction study indicated formation of the “more
expandable” minerals, mixed-layered structure of chlorite-vermiculite
orillite-vermiculite types in the A horizon where in comparison to B ho-
rizons relative increased acidity (Tabs. 2 and 3). Slight acidic condition
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have been favourable to transformation of phyllosilicates, especially
when previous processes, like fine-grain milling of the ore/rock or lat-
ter acid leaching of tailing minerals violated chlorite and/or mica grains.
Decrease pH and CEC saturation indicated formation of appropriate con-
ditions to phyllosilicate alteration in the A horizon probable connected
with humid climate of the area.

The development of the soil has been positively affected by low con-
tent of the pyrite in the waste, mineral grain size and composition,
the horizontal morphology and favourable wet and mild cold to cold
climatic conditions, which increased not only pyrite weathering/dis-
solution but also the soil bio-production and a potential to organic
matter accumulation and stabilization in the soils. The presented data
indicated that some compounds including potentially toxic metals
could be removed from waste to soil by different paths, probable also
by bioaccumulation. The (geochemical) mine waste-soil continual con-
nection increasing pollution of the anthropogenic soil and must be
assessed as environmental risk factor in the tailing impoundment and
abandoned mine area.
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