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The distribution of potentially toxic elements in stream sediments at localities of the

abandoned Sb deposits Dubrava and Medzibrod (Nizke Tatry Mts.)

Abstract: This paper is focused on distribution of contamination in stream sediments surrounding of the abandoned Sb

deposits of Dubrava and Medzibrod. Our work aimed to define the accumulation of the mine-derived potential toxic ele-

ments (As, Sb) in stream sediments and to characterize their relatively mobility. Method of three step sequence analyses was

used for better understanding physical - chemical processes of fixation, mobility and transportation of metals. We compared

results from extraction with total contents of these elements for detection of potential values of migration in investigated

element. Main pollutants of stream sediments are antimony and arsenic, with relatively higher concentrations of Fe, SO,*.

The highest amounts of arsenic and antimony in stream sediments were estimated in Fe oxides, oxyhydroxides. Antimony

may also form water-soluble compounds fractions in sulphates.
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Antiménové rudy boli na Slovensku v minulosti intenzivne
tazené na viacerych lokalitach, medzi najvyznamnejsie pat-
ria Dubrava, Medzibrod, Kolarsky vrch pri Pezinku, Cuéma
a Popro¢. Problematika mobility antiménu ako aj jeho vyskyt
v rie¢nych sedimentoch na tychto lokalitich neboli doposial
predmetom detailného $tudia. Vyssie koncentracie antiménu
v zlozkach Zivotného prostredia je $pecifickym problémom na
Slovensku z dévodu pomerne hojného vyskytu banskych lokalit,
kde v minulosti prebiehala tazba a spracovanie antiménovych
rud a vzhladom na vysoké hodnoty geochemického pozadia
antiménu v materskych horninach Zapadnych Karpit.

Cielom predkladanej $tudie bola charakteristika a zhodnote-
nie distribucie, migracie a fixicie potenciélne toxickych prvkov
As a Sb v prostredi rie¢nych sedimentov na lokalitéch ovplyv-
nenych tazbou antiménovych rud.

Zvy$ena pozornost mobilite antiménu je odévodnena jeho
popisanymi toxickymi u¢inkami, pri¢om vSeobecne plati, ze
zlt¢eniny Sb st menej toxické ako zlu¢eniny arzénu. V prirod-
nych vodéch sa Sb vyskytuje v oxida¢nych stupiioch IIIa V.
V oxida¢nych podmienkach je dominantnou formou Sb(V),
ktor4 je vo vi¢sine podmienok pH pritomna ako Sb(OH),".
Elementdrny antimon je toxickejsi ako jeho soli, a zla¢eniny
Sb(III) st 10-krt toxickejie ako zla¢eniny Sb(V) (Smichowski,
2008). Formy vyskytu rozpusteného antiménu v prirodnych
vodach, hlavne Sb(V), nie st stile este dostato¢ne preskimané
(Filella et al., 2002). Podla prace Ashley et al. (2003) rozpus-
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tanie antimonitu v oxida¢nych podmienkach vo vodach s hod-
notami pH blizkymi neutrdlnym hodnotdm prebieha dvojakou
cestou: priamo oxida¢nym rozpustanim ktorého produktom
je Sb™O, pripadne tvorbou oxidu Sb(IIT). Druhou cestou je
prechodné nahradenie alebo nepomerné rozpustanie, pri kto-
rom prichddza k ¢iasto¢nému rozpustaniu a oxiddcii s tvorbou
iénov Sb™ 0, Pri pésobeni vzdusného kyslika za pritomnosti
vodnych roztokov na primdrne mineraly antiménu dochadza
k jeho oxidicii a nésledne k formovaniu oxidov, hydroxidov
asiranovantimoénu. Vizba arzénu a antiménu na precipitované
oxidy a oxyhydroxidy Zeleza je zndimym fenoménom, ktorym sa
zaoberalo mnozstvo autorov (napr. Bowell, 1994; Lintnerovd
& Sefeikova, 2002; Casiot et al., 2007; Majzlan et al., 2007;
Filella et al., 2009). Pritomnost antiménu vo vodorozpustnej
frakcii v pozitivnej koreldcii so siranovym aniénom signalizuje
afinitu k siranom, av$ak vyskyt sekundédrnych mineralov an-
timénu vo forme siranov je pomerne vzdcny. Na $vajc¢iarskom
antimonitovom lozisku Goesdorf boli opisané sekundérne
mineralne fizy antiménu so siranmi (Filella et al., 2009).
Hlavné identifikované sekunddrne minerdly antiménu super-
génneho prostredia zastupuju: valentinit (70 %), senarmontit
(15 %), sirany (12 %) (coquandit Sb,0;SO,-H,0O, klebelsber-
git Sb,0,50,(OH),, peretait CaSb,0,(SO,),(OH),-2H,0))
azvysok (3 %).

Pre tcely experimentalneho $tudia mobility stopovych
prvkov existuje mnozstvo viackrokovych extrakénych proce-
dur, ktoré su aplikované pre analyzy distribtcie kovov v pev-
nych matriciach (napr. Tessier et al., 1979; Jones et al., 1997;
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Obr. 1. Schematicka mapa bodovych vzoriek rie¢nych sedimentov: A - lokalita Dubrava, B - lokalita Medzibrod

Fig. 1. Schematic map of sampling points of stream sediments: A - Dubrava locality, B - Medzibrod locality.

Quevauviller, 1998; Rauret et al., 1999, 2000; Mackovych et
al,,2000). Tieto metédy st navrhnuté na simul4ciu uvoltiovania
kontaminantov z pevnej fazy do vodného roztoku, ich mobility
a foriem vyskytu. Povodne navrhnutd schéma podla Tessiera
etal. (1979), modifikovand viacerymi autormi vyuziva rozne
typy extrakénych ¢inidiel za u¢elom modelovania distribucie
kovov medzi roznymi frakciami. Sekven¢nd extrakénd analyza
(podla SM&T Standards, Measurements and Testing program-
me) je zalozend na postupnom pdsobeni lihujicich ¢inidiel so
vzrastajucou extrak¢nou silou. Uvedené extrakéné metddy boli
vypracované pod zaititou SM&T, predtym (Community Bureau
of Reference - BCR).

2. VYMEDZENIE LOKALITY A GEOLOGICKA
STAVBA LOZISK

Lozisko antiménovych riad Dubrava sa nachddza 7 km juzne
od obce Dubrava v okrese Liptovsky Mikulds$. Okolie loZiska
je budované biotitickymi granodioritmi a tonalitmi, menej st
zasttipené granity, aplity a pegmatity (Michélek & Chovan
1998). Hlavné kremenné %ily s antiménovou mineraliziciou

maji S—J smer a st sprevadzané mnohymi diagondlnymi zilka-
mi (Chovan etal,, 1994). Vzniku zilnej hydrotermélnej minera-
lizécie nalozisku Dubrava predchddzal proces hydrotermalne;
premeny okolitych hornin. Hlavné minerdly kremennych zil sa
antimonit a pyrit, sprevidzané arzenopyritom, sulfosolami olo-
va a antiménu menej bizmutu, sfaleritom, tetraedritom, bour-
nonitom, chalkostibitom, zlatom, scheelitom, Fe dolomitom
abaritom (Michalek & Chovan 1998).

2.2. Medzibrod

Opustené antimoénové lozisko Medzibrod je situované asi
4,5 km severne od obce Medzibrod v doline Mo¢iar. Lozisko
vystupuje v komplexe intenzivne metamorfovanych hornin.
Hlavny rudny minerél je antimonit, s hojnym vyskytom berthie-
ritu, jamesonitu a pyritu, nerudné mineraly zastupuje kremer,
vmensej miere karbondty (Michélek et al., 1999). Mineralizacia
je viazand na z6ny mylonitizacie, zrudnenie m4 stratiformny
charakter a je prechodnym typom medzi Sb a Pb-Zn zrudnenim
(Lalinskd & Chovan, 2006). Michélek et al. (1988) uvddza ako
zdroj primdrnej a sekunddrnej kontamindcie vychody Zil a zil-
nikov na povrch, ktoré predstavuji zdroj Sb, Pb, Zn, As, Cu, Bi,
W, Ag, Hga Mo.
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3. MATERIAL A METODY

Vzorky rie¢nych sedimentov boli systematicky odoberané
vsmere vodnych tokov plastovym nabera¢om (hmotnost vzor-
ky cca 3 kg). Na lokalite Dubrava bolo odobranych 22 vzoriek
rie¢nych sedimentov. Vzorky boli odobrané z celého profilu
toku Paludzanky, z miest v blizkosti bodovych zdrojov znedis-
tenia a tiez z miest nepostihnutych kontaminaciou (Obr. 1A).
Pozdlz toku Borovského potoka na lokalite Medzibrod bolo
odobranych 8 vzoriek rie¢nych sedimentov, od miesta byvalej
tazby (Obr. 1B) az po sttok potoka s riekou Hron. Vzorky boli
su$ené a homogenizované v laboratériach Katedry loziskovej
geoldgie PRIF UK v Bratislave, vysu$ené pri laboratérnej tep-
lote a presitované na frakciu mensiu ako velkost zrna 1 mm.V
takto ziskanej frakcii boli potenciometricky stanovené hodnoty
aktivneho a vymenného pH. Tieto parametre boli stanovené
aj vo vodnych vyluhoch, ako aj vyluhoch s 1M roztokom KCl
vzmysle metodiky podla van Reeuwijka (1995).

Pre tcely predkladanej $tudie bolo vybranych z kazdej loka-
lity S vysu$enych, homogenizovanych reprezentativnych vzo-
riek na chemickd analyzu v laboratéridach ACME Analytical
Laboratories Ltd. Vancouver (Canada). Na zdklade mineral-
neho zlozenia hornin boli stanovené koncentricie vybranych
prvkov (Fe, Ca, Mg, Al, As, Sb, Cu, Pb a Zn), §tandardnymi
metddami AAS, AES-ICP a AAS-HG.

Na stanovenie potencidlne mobilnych foriem sledovanych prv-
kov (As, Sb) bola pouzits metéda sekvenénej extrakcie. Na sek-
ven¢nu extrakciu vzoriek rie¢nych sedimentov boli pouzité prvé
tri kroky sekvenénej extrakcie (sensu Rauret et al., 1999). Kazd4
vzorka bola trikrdt paralelne extrahovand kvoli minimalizovaniu
pripadnych chyb. Extrakcie v kazdom kroku boli vykonané na
laboratérnom multirotétore pocas 16 hodin, pocet vykyvov 30/
min (uhol vychylenia 90°), pri laboratérnej teplote 202 °C. Po
skonéeni doby extrakcie boli vyluhy odstredené (15 min/3000
ota¢ok), nasledne boli extrakty vakuovo odfiltrované membra-
novym filtrom (0,40+0,6 pm, zn. Pragopor). Chemické analyzy
vyluhov boli vykonané v akreditovanych laboratéridch EL spol.
s r.0. v Spisskej Novej Vsi. Koncentrécie As, Sb, Fe, Mn, Al, Pb,
Zn a SO,” boli stanovené §tandardnymi analytickymi metédami.

4. VYSLEDKY

Hodnoty pH rie¢nych sedimentov na lokalite Dibrava su pre-
zentované v tab. 1. Pri aktivnom pH boli namerané neutrélne az
slabo alkalické hodnoty, hodnoty vymenného pH boli stredne
kyslé az neutrélne. Lokélne zniZenia hodno6t pH su ovplyvnené
vytokmi z hald a odkalisk. Hodnoty aktivneho pH na lokalite
Medzibrod varirovalo v rozmedzi neutralnych az stredne al-
kalickych hodnét (Tab. 1), aviak hodnoty pH sa v smere toku
vyrazne nezvySujd ani neznizuju.

Koncentracie vybranych prvkov (v hm. %, mg.kg") st pre-
hladne zhrnuté v tab. 1. Najvyssie koncentrécie takmer vietkych
sledovanych kovov a metaloidov na lokalite Dubrava boli sta-
novené vo vzorkich DUS-10 a DUS-17. Obsahy sledovanych
prvkov vo vzorke DUS-10 reprezentuji vplyv starého ,nemec-
kého* odkaliska. Staré odkalisko je tvorené hlavne striedavymi
polohami hnedého a sivého flota¢ného kalu so zna¢nym obsa-
hom Zeleznych okrov (Chovan et al., 2010°). Smerom od mies-
ta odberu vzorky DUS-10 dochddza k postupnému narastaniu
koncentricii antimoénu v rie¢nych sedimentoch v smere toku
Paludzanky.

Vysledky chemickych analyz jemnej frakcie rie¢nych sedi-
mentov na lokalite Medzibrod poukazuju na priame zdroje
znedistenia rie¢nych sedimentov potencidlne toxickymi prv-
kami, ktorymi st opustend §toliia Murga$ a neriadené odkalis-
ko. Vo vzorkdch MDS-2 (§télia Murgas), MDS-4 (odkalisko)
boli stanovené anomalne vysoké hodnoty sledovanych prvkov.
Celkové obsahy arzénu a antiménu vykazuju postupny pokles
v zavislosti od vzdialenosti zdroja zne¢istenia, kedy dochadza
kvyraznému rozptylu znecistenia (Tab. 1). Vieobecne nalokali-
te Medzibrod mozeme vy¢lenit tri skupiny sledovanych prvkov.
Prvé skupina, reprezentovand hlavne makroprvkami Fe, Ca, Mg
a Al, dosahuje kvantitativne najvyssie zastpenie, ktoré odraza
charakter a zlozenie materskych hornin. Druhu skupinu tvoria
najmi potencialne toxické prvky (arzén a antimén) s vysokou
lokalnou koncentriciou v zavislosti od lokaliz4cie a charakteru
odberového miesta. Tretiu skupinu prvkov (Cu, Zn a Pb) cha-
rakterizuju relativne nizke koncentricie bez vyznamnejsieho
vplyvuloziskového charakteru prostredia.
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Obr. 2. Extrahované mnozstva antiménu (A), arzénu (B) z rieénych sedimentov vjednotlivych frakcidch z totdlneho extrahovaného mnozstva

vmg.kg" (Dubrava).

Fig. 2. Leached portions of antimony (A), arsenic (B) from stream sediments in particular fractions from total leached values in mg.kg™ (Dubrava locality).
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Tab. 1. Koncentracie vybranych prvkov (hm. %, mg.kg") vo vzorkach rie¢nych sedimentov.

Tab. 1. Concentrations of chosen elements (in wt. %, mg.kg™”) in stream sediment samples.

PHi0 pHyq Fe Ca Mg Al As Sb Cu Pb Zn
% hm. / inwt. % mg.kg’

DUS-6 7,23 6,03 1,12 0,14 0,41 0,71 25 45,6 32 14,1 39
DUS-7 6,68 591 1,19 0,16 0,43 07 45 71,6 53 21,7 41
DUS-10 6,78 5,86 1,92 0,42 0,58 1 140 326,3 237 33,6 74
DUS-13 7,31 6,17 1,66 0,33 0,55 0,85 84 547 7,1 52,6 60
DUS-17 6,81 6,31 1,69 0,64 0,62 0,86 99 644,2 8,1 66,8 60
MDS-2 7,07 7,00 4,50 2,52 1,32 0,54 9180 890,3 26,1 34,3 4
MDS-3 7,79 6,56 0,84 12,94 7,60 0,57 30 31,8 15,3 26,9 68
MDS-4 8,01 7,49 2,00 1,17 0,44 0,51 648 299,3 16,7 356 34
MDS-5 791 7,64 1,95 1,80 0,47 0,51 513 268,4 16,8 354 40
MDS-6 7,8 7,71 1,31 6,02 3,10 0,35 199 93,4 8,8 20,1 38

Vo v8eobecnosti sa predpoklada, Ze celkové mnozstvo extra-
hovaného prvku z 3-krokovej extrakcie predstavuje maximalnu
potencialnu koncentraciu daného prvku v biopristupnej forme.
Z vysledkov realizovanej sekvenénej analyzy (Obr. 2A) vyplyva,
ze nalokalite Duibrava bolo mozné vyextrahovat v biopristup-
nych formach 8-16 % antiménu z jeho celkového obsahu (z toho
podiel obsahu antiménu vo vodorozpustnej frakeii bol vinterva-
le 2,9-7,2 %). V iénovymennej a karbondtovej frakcii sa podiel
antiménu pohyboval intervale 1,3-2,7 % a v redukovatelnej
frakcii 2,0-7,0 % z celkového obsahu antiménu. Podiel relativne
mobilizovatelného arzénu z celkového obsahu (Obr. 2B) pred-
stavuje 39-56 % (pri¢om podiel jeho obsahu vo vodorozpustnej
frakcii predstavoval 1,6-4,4 %). V iénovymennej a karbondtovej
frakcii sa podiel arzénu pohyboval v intervale 1,6-3,8 % a v re-
dukovatelnej frakcii 35,7-50,4 % z jeho celkového obsahu.

Na Obr. 3 st zobrazené uvolnené podiely arzénu a antiménu
v relativne mobilizovatelnych frakcidch rie¢nych sedimentov
lokality Medzibrod. Antimén v biopristupnej forme (Obr. 3A)
predstavoval 10-26 % z celkového obsahu antiménu (podiel
jeho obsahu vo vodorozpustnej frakcii sa pohyboval v intervale
1,6-6,6 %). V iénovymennej a karbonétovej frakcii sa podiel an-
timonu pohyboval intervale 1,9-4,7 % a v redukovatelnej frakeii
5,9-16 % z jeho celkového obsahu. Podiel relativne mobilizo-
vatelného arzénu z totalneho obsahu (Obr. 3B) predstavoval
14-97 % (pri¢om podiel jeho obsahu vo vodorozpustnej frakcii
predstavoval 1,1-3,2 %). V iénovymennej a karbondtovej frakcii
sapodiel arzénu pohyboval v rozmedzi 0,5-1,9 % a vredukova-
telnej frakeii 69,3-98,4 % z jeho celkového obsahu. Pre vysoké

uvolnené mnozstvo sledovaného prvku mé velmi vyznamny
vplyv jeho celkovy obsah, napr. podiel antiménu vo vodoroz-
pustnej frakcii predstavovallen 5,7 %, av$ak z celkového obsahu
890,3 mg.kg", to predstavuje az 50,5 mg.kg" vo vodorozpust-
nej frakcii. Forma vyskytu arzénu v 3. (redukovatelnej) frakcii
(14-97 %) reprezentuje jeho vystupovanie v relativne stabilnych
tézach, pravdepodobne oxidoch a oxyhydroxidoch Zeleza a man-
ganu. V tejto frakcii je kvantitativne zastupené takmer celkové
mnozstvo extrahovaného arzénu.

V pripade vzoriek z lokality Dubrava dosahuje mnozZstvo
uvolneného antiménu v 1. vodorozpustnej frakcii hodnoty
2,9-7,2 %. Forma vystupovania antiménu v rie¢nych sedimen-
toch na lokalite Dubrava vykazuje odli$né chovanie ako nalo-
kalite Medzibrod, kde jeho najvys$sie extrahované mnozstvo
sa vyskytlo v 3. redukovatelnej frakcii. Pre hodnotenie biopri-
stupnosti a potencidlnej toxicity arzénu, ale hlavne antiménu je
potrebné zdoraznit, ze 3. frakcia predstavuje ovela stabilnej$iu
formu vystupovania stopového prvku ako 1. (vodorozpustna)
frakcia, preto je v pripade antiménu vadsie riziko mobilizécie,
hoci je jeho celkové extrahované mnozstvo nizsie.

5. DISKUSIA

Hlavné prvky znedistujuce zlozky Zivotného prostredia na lo-
kalitdch Dabrava a Medzibrod predstavuji metaloidy arzén
a antimén. Geochemicky atlas rie¢nych sedimentov (Bodis et
al,, 1999) uvadza pre loziskovti oblast Nizkych Tatier priemerné
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koncentracie antiménu 1-32 mg.kg". Koncentracie antiménu
v dubravskych rie¢nych sedimentoch sa pohybovali vintervale
45,6-644,2 mg.kg". Zistené koncentracie antiménu prekraco-
vali maximdlne pozadové hodnoty pre dané uzemie az 20-krat.
Vzorka DUS-10, ktora obsahovala najvyssie koncentricie tak-
mer vSetkych sledovanych prvkov, odrédza vplyv starého “nemec-
kého* odkaliska, ktora sa nachddza tesne pod aredlom byvalého
banského zévodu. Chovan et al. (2010%) uvddza pri tomto od-
berovom mieste interval obsahu antiménu 761,5-3462 mg kg
vo flota¢nych kaloch odkaliska, kde boli stanovené maximélne
koncentricie pre odkaliskd opusteného antiménového loziska
Dubrava. Pri¢inou vysokych koncentrécii kovov a metaloidov
v ,starom” odkalisku boli neefektivne technolégie Gpravy an-
timonitového koncentratu v minulosti. Hodnoty obsahu Sb
v rie¢nych sedimentoch lokality Medzibrod varirovali od 31,8
do 890,3 mg kg". NajniZsie zistené obsahy antiménu dosiahli
maximélne pozadové hodnoty stanovené pre dané uzemie (cf.

Bodis et al.,, 1999). Najvyssie hodnoty prekracovali pozadové
hodnoty viac ako 27-krét.

Vysledky sekven¢nej analyzy poukazujina pomerne vysoké
extrahované podiely arzénu a antiménu vo vzorkéch rie¢nych
sedimentov. Najvi¢$ie mnozstvo antiménu sa zo vzorky po-
chddzajutcej z lokality Dtibrava uvolnilo v 1. (vodorozpustnej)
frakcii. Vysoky obsah antiménu (v intervale 100-1000 pg.1")
stanoveny v povrchovych a podzemnych vodach pritsti poto-
ka PaludZanka do Liptovskej kotliny indikuje vyznamnu mo-
bilitu antiménu vo vodnom prostredi (Chovan et al., 2010%).
Celkové chemické analyzy pevnych fiz sedimentov a extrak¢-
nych vyluhov ukazuji ndrast obsahov antiménu v smere toku
PaludZanky. Podobné zistenia pri $tadiu rie¢nych sedimentov
v aldviu Paludzanky dosiahol aj Arvensis et al. (1994), podla
ktorého koncentrécie antiménu dosahuji 400 mg.kg”, aviak
pri tsti potoka Paludzanka do kotliny dosahujt az 1000 mg.
kg'. Extrémne koncentracie arzénu a antiménu boli popisané
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Obr. 3. Koncentracie antiménu (A), arzénu (B) v extraktoch zo vzoriek rie¢nych sedimentov vjednotlivych frakcidch z totalneho extrahovaného

mnozstvavmg.kg” (Medzibrod).

Fig. 3. Concentrations of antimony (A), arsenic (B) in extracts from stream sediment samples in particular fractions from total leached values in mg.kg”

(Medzibrod locality).
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Obr. 4. Zavislost extrahovanych podielov koncentracii antiménu a SO,> v 1. vodorozpustnej frakcii: A - koncentréicie v extrahovanych podieloch
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sedimentov z lokality Medzibrod.

Fig. 4. Dependence of leached concentration portions of antimony and SO,> in 1°* water-soluble fraction: A - concentrations in leached portions determined

in mg.kg™” from stream sediment samples from the Dubrava locality; B - concentrations in leached portions determined in mg.kg™” from stream sediment

samples from the Medzibrod locality.
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aj pre fluvidlne sedimenty toku Paludzanka, kde bola stanovena
maximalna koncentracia Sb 9619 mg.kg" (Jankuldr etal., 2010).
Pri¢inou zvy$ovania obsahu antiménu v rie¢nych sedimentoch
vsmere toku je viacero faktorov, medzi ktoré patri spomalovanie
rychlosti toku potoka PaludZanka a ndslednd akumuldcia Sb
vpevnej fize sedimentov ako aj vysoké prirodzené geochemické
pozadie tohto prvku v horninovom prostredi. Podobny trend
nérastu koncentricii v smere toku Paludzanky bol pozorova-
ny aj pre extrahované podiely siranov vo vyluhoch rie¢nych
sedimentov. Zeni$ova et al. (2010) uvidzaji najvyssie zistené
obsahy siranov v banskej vode vychddzajucej zo $tolne Ignac
267 mgl". Vysokd pozitivna korelacia extrahovaného podielu
Sba SO, (¥ = 0,869) na lokalite Ddbrava (Obr. 4A), resp. r* =
0,940 na lokalite Medzibrod (Obr. 4B) poukazuje na vyznamnt
afinitu antiménu k siranom vo vodorozpustnych frakcidch pev-
nych faz. Uvedeny vztah potvrdzuje $tadia Filelly et al. (2009),
vktorej sa opisuje pritomnost sekunddrnych mineralovantimoé-
nu, ktoré boli identifikované na povrchu priméarneho antimoni-
tuvbani Goesdorf. Ich identifikdcia moze potvrdit, pritomnost
antiménu v asocidcii so siranmi.

V 3. (redukovatelnej) frakcii dosiahli vo vyluhoch vysoké
koncentricie hlavne Zelezo a arzén. Arzén vystupuje ako do-
minantny kontaminant, kedZe je schopny uvolnit viac ako 50 %
20 svojho celkového obsahu v pevnej matrix, av§ak vysokd pozi-
tivna koreldcia s Fe (r* = 0,9163) na lokalite Dibrava (Obr. SA)
ar’=0,990 nalokalite Medzibrod (Obr. $B) poukazuje na jeho
stabilitu v danom prostredi vizbou na nizkokrystalické oxidy
a oxyhydroxidy Zeleza. Majzlan et al. (2007) potvrdzuje, ze
vadsina antiménu je v prirodnych vodéch pritomnd v rozpus-
tenej forme, len jeho maly podiel je viazany na suspendované
tuhé ¢astice na rozdiel od arzénu, ktorého dominantna cast sa
vo vodnom prostredi zvycajne viaze na suspendované ¢astice.
Zeni$ové et al. (2010) udéva, e obsahy arzénu sa v smere toku
Paludzanky nezvy$ujud, zostdvaju na takmer rovnakej Grovnivo
vietkych sledovanych profiloch v rozmedzi 6-10 pg1". Nizky
stanoveny podiel arzénu vo vodorozpustnej frakcii bol potvr-
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deny aj na inych lokalitdch (Sottnik & Lintnerovd, 2006; Hiller
etal,, 2009% Jurkovi¢ et al., 2010). Naopak antimén sa na danej
lokalite prejavuje ako omnoho mobilnejsi prvok, ¢o potvrdzu-
juvysledky sekven¢nej extrakcie ako aj pozitivna koreldcia so
siranovym aniénom. Uvedené zistenia dokazuji pomerne vy-
sokt mobilizdciu Sb vo vodnom prostredi a tym padom aj jeho
zvy$enu potencidlnu biopristupnost v prostredi.

Pre hodnotenie distribucie sledovanych kontaminantov na
lokalite Medzibrod je dolezitd skuto¢nost tvorby okrovych
precipitatov z banskej vody pod $toliiou Murgas, pricom v po-
vrchovej vode vznikajiceho ,,okrového jazierka“ boli stanovené
vysoké koncentracie antiménu (500 pgl") a arzénu (180 pgl")
(Zenigova etal., 2009). Znecistenie povrchovych vod sa znizuje
v dosledku riedenia vodou Borovského potoka, avsak v dolnej
Castiudolia, asi 80 m pod odkaliskom, je koncentracia arzénu
aantiménu relativne vysokd (Sb 110 pg1", As 100 ugl"). Banskd
voda zo §tdlne Murgas$ mé vysokd mineraliziciu, vysoky obsah
siranov (267 mg1"), arzénu (500 pgl") a antiménu (180 pgl")
(Zenigova etal., 2009). Vyssie koncentracie antiménu ako arzé-
nu vo vodach potvrdzuju vyssiu schopnost mobilizacie antimé-
nu vo vodnom prostredi. Dolezity faktor ovplyviiujuci distriba-
ciua uvoliiovanie antiménu a arzénu do prirodného prostredia
predstavuje prave pritomnost zeleznych okrov. Markantné je to
v pripade lokality Medzibrod, kde Zelezné okre nahromadené
pred $tolnou Murgas st postupne mechanicky rozptylované do
toku Borovského potoka (Chovan et al., 2010°). Arzén, ktory
sa dominantne viaze na slabokrystalické oxyhydroxidy zeleza,
dosahoval v predmetnych Fe okroch maximélnu koncentraciu
202,5-205,88 g.kg-1, obsah Sb je radovo niz$i (do 10 294 mg.
kg"). Priich rozpustaniv destilovanej vode bola pozorovana vy-
znamné desorpcia arzénu (12,38 g.kg") (Lalinskd et al., 2009).
Na zaklade Rtg. difrakénej analyzy a IR spektroskopie boli tieto
precipitaty identifikované ako zmes ferihydritu a goethitu. VIR
spektrach boli tiez identifikované vibra¢né pasy prisluchajice
aniénom AsO,”, SO,”, pritomnost organickej zlozky sa vo viet-
kych vzorkach prejavila vibraciou COO- pri 1400 cm™.

Obr. 5. Z4vislost extrahovanych podielov koncentracii arzénu a Zeleza v 3. redukovatelnej frakcii: A - koncentracie v extrahovanych podieloch

vmg.kg" vo vzorkach rie¢nych sedimentov z lokality Dibrava; B - koncentracie v extrahovanych podieloch v mg.kg” vo vzorkach z rie¢nych

sedimentov z lokality Medzibrod.

Fig. 5. Dependence of leached concentration portions of arsenic and iron in 3" reducible-soluble fraction: A - concentrations in leached portions deter-

mined in mg.kg” from stream sediment samples from the Dubrava locality. B - concentrations in leached portions determined in mg.kg” from stream

sediment samples from the Medzibrod locality.
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Tab. 2. Sb/As distribu¢né koeficienty analyzovanych hodnét uvolneného antiménu a arzénu (TC - celkové koncentracia).

Tab. 2. Sb/As distributing coefficients of analyzed portions of released antimony and arsenic (TC - total concentration).

Sb-TC As-TC koeﬁci.ent e Sb As, Sb,./As
coefficient TC o = e

DUS-6 45,60 25,00 1,82 2,12 1,10 1,92
DUS-7 71,60 45,00 1,59 5,18 1,95 2,66
DUS-10 326,30 140,00 2,33 17,27 2,88 5,99
DUS-13 547,00 84,00 6,51 15,83 1,77 8,96
DUS-17 644,20 99,00 6,51 29,83 1,57 19,04
MDS-2 31,80 30,00 1,06 2,11 5,58 0,38
MDS-3 890,30 9180,00 0,10 50,50 98,00 0,52
MDS-4 299,30 648,00 0,46 6,06 13,63 0,44
MDS-§ 268,40 513,00 0,52 4,40 15,93 0,28
MDS-6 93,40 199,00 0,47 2,18 6,28 0,35

Vysledky experimentdlneho stanovovania potencidlnej
mobility stopovych prvkov (najmi arzénu a antiménu) a §ta-
dium ich distribucie v zlozkach zivotného prostredia prind$aju
vmnohych $tadidch rozdielne vysledky v zavislosti od konkrét-
nych lokdlnych podmienok (Belzile et al., 2001; Filella et al.,
2002; Wilson et al., 2004; Tighe et al., 2005; Gl et al., 2006;
Hiller et al., 2009°). Vysledky S krokovej sekvenénej analy-
zy rie¢nych sedimentov v okoli opusteného Cu sulfidického
vulkanicko-sedimentdrneho loziska Smolnik dokumentuja
vazbu arzénu na oxyhydroxidy Zeleza a pomerne slabu schop-
nost vizby arzénu na 1. (vodorozpustna) a 2. (iénovymennt
akarbonatovt) frakciu (Sottnik & Lintnerova, 2006). Rapant
et al. (2006) uvadza frakcionaciu arzénu a antiménu v rie¢-
nych sedimentoch ovplyvnenych tazbou Au-Sb rud na lokali-
te Zlat4 Idka, kde vo vodorozpustnej frakeii sa dosiahol vyssi
extrahovany podiel antiménu (4,79 %) ako arzénu (2,04 %)
z celkového vyextrahovaného mnozstva. Podiel uvolnenych
metaloidov v redukovatelnej frakcii predstavoval az 38,30 %
extrahovaného arzénu a len 2,24 % extrahovaného antiménu
zich celkového obsahu. Hiller et al. (2010) pri $ttdiu dnovych
sedimentov vo vodnych nadrziach Ruzin a Velké Kozmélovce
udava podobne vy$si extrahovany podiel antiménu vo vodoroz-
pustnej frakeii (a2 7,14 %) ako arzénu (do 2,93 %) z celkového
extrahovaného mnozstva. V pripade 3. redukovatelnej frakcie
boli stanovené podiely maximélne do 3,49 % extrahovaného
arzénu a 4,22 % pre antimon z celkového extrahovaného mnoz-
stva sledovanych prvkov.

Pre dokonalej$iu predstavu intenzity migracie antiménu
a arzénu bol v ramci predkladanej $tudie vypocitany pomer
ich extrahovatelnych podielov vo vodnom prostredi (Tab. 2).
Pomer Sb/As > 1 poukazuje na schopnost antiménu sa rozpustat
intenzivnejsie v kompeticii s arzénom.

Pomer Sb/As > 1 indikuje vy$siu rozpustnost antiménu ako
arzénu v podmienkach experimentu podla price Ashleyho et
al. (2003). T4to rozpustnost je zdsadne ovplyvnend primarnym
zlozenim a koncentriciou antimonitu. V pripade rie¢nych se-
dimentov je situdcia odli$nd. Na lokalite Medzibrod antimén
v sedimentoch nedosahuje vyrazni migra¢nd schopnost vo
vodorozpustnej frakcii v zévislosti od celkového extrahované-
ho mnozstva (Tab. 2). Na druhej strane na lokalite Dubrava je
pomer distribucie Sb/As evidentne vy$si. Pomer extrahovanych
podielov Sb, /As,, (Tab. 2) dosiahol hodnoty 1,92-19,04, ¢o
potvrdzuje vy$siu potencidlnu migra¢nu schopnost antiménu
vo vodnom prostredi v porovnani s arzénom, ¢o je vsulade s vy-
sledkami prac Hiller et al. (2009") a Lalinska et al. (2010).

Pre vyslednt mobilitu tychto prvkov v okoli opustenych an-
timénovych lozisk je dolezita ich vazba na oxyhydroxidy zele-
za resp. na iné minerdlne fazy s roznou stabilitou v prostredi.
Zvy$enu mobilitu antiménu v porovnani s arzénom vyznamne
ovplyviiuje niz$ia afinita antiménu k sorpcii na oxyhydroxidy
zeleza v porovnani s arzénom, ktord bola potvrdend na opus-
tenom antiménovom lozisku Pezinok (Lalinsk4 et al., 2009;
Majzlan etal.,, 2011) alebo Bournac vo Franctizsku (Casiot et al.,
2007). Na druhej strane antimén modze vstupovat do siranovych



minerdlnych féz, tie sa v§ak vyskytuju velmi vzdcne a podmien-
ky vzniku nie st zatial zndme. Stabilite takychto siranov musia
zodpovedat oxida¢no-redukéné podmienky, za ktorych by bol
skor stabilnej$i antimén v oxida¢nom stupni I1I ako v oxida¢-
nom stupni V (Filella etal., 2009). Identifikdcia moznych vyisie
spominanych sekundérnych minerédlov antiménu je predmetom
dalsieho $tadia.

6. ZAVER

Rie¢ne sedimenty na lokalitdch ovplyvnenych tazbou a tpra-
vou antiménovych rud Dubrava a Medzibrod vykazuju pri-
marne ovplyvnenie bodovymi zdrojmi znedistenia, ktorymi
st vytoky banskych vod z opustenych $télni, neriadené odka-
liskd s flota¢nym kalom a haldy. Rie¢ne sedimenty nevykazujt
ovplyvnenie kyslymi banskymi vodami, hodnota pH sa meni
0d 6,13 do 8,01, lokalne zniZenia hodnét pH st pritomné len
pred vytstenim banskych vod na povrch, kde banskd voda
obsahuje vysoky podiel siranov. Hlavné kontaminanty v pev-
nych fizach rie¢nych sedimentov st arzén a antimén (Dtibrava:
As,,, 140 mg.kg", Sb,, .. 644 mg.kg", Cu,,. 23,7 mg.kg",Pb, .
66,8 mg.kg', Zn,,., 74 mg.kg'; Medzibrod: As,,, 9180 mg.
kg", Sb,... 890 mg.kg’, Cu,,,, 26,1 mg.kg", Pb,,,, 35,6 mg.kg",
Zn,,,, 68 mgkg"). Najvyssie extrahované mnozstvo antiménu

max

zo vzoriek pochddzajucich z lokality Dubrava sa viaze na vodo-
rozpustnu frakciu (2,9-7,2 % z celkového Sb), kde vystupuje
pravdepodobne so siranmi. V rie¢nych sedimentoch opuste-
ného antiménového loziska Medzibrod sa najvic¢sie mnozstva
vyldhovanych podielovantiménu (5,9-16,0 %) a arzénu (69,3~
98,4 %) viazu prednostne na 3. redukovatelnd frakciu, pre ktoré
je charakteristickd vizba na oxidy a oxyhydroxidy Zeleza (resp.
hliniku a mangénu).

Experimentalne stanovené extrahované podiely hlavnych
kontaminantov v predmetnych lokalitdch (antimén a arzén)
prindsaju dolezité poznatky o ich distribucii v zlozkach Zivot-
ného prostredia najmi z pohladu ich potencidlnej mobilizicie
do podzemnych a povrchovych vod a naslednej kontaminécie
zivotného prostredia.

Podakovanie: Tito prica bola podporovana Agenttrou na podporu
vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0268-06 “Zhodnotenie
vplyvu banskej ¢innosti na okolie opustenych Sb lozisk Slovenska s na-
vrhmi na remedidciu“a VEGA grantom 1/0219/10.

Literatura

Arvensis M., Tupy P., Kupcova Z., Fodorova V., Mudrikova M., Cechovské
K., CamajP. & Kla¢an]., 1994: Dabrava — odkaliskd, orienta¢ny prieskum
geofaktorov zivotného prostredia. Zavere¢nd sprava, Geofond, Bratislava,
188 p.

Ashley P.M., Craw D., Graham B.P. & Chappell D.A., 2003: Environmental
mobility of antimony around mesothermal stibnite deposits, New South
Wales, Australia and southern Zealand. Journal of Geochemical Exploration.
77,1, 1-14.

Belzile N, Chen Y. & Wang Z.,2001: Oxidation of antimony (III) by amorp-
housiron and manganese oxyhydroxides. Chemical Geology, 174, 4,379-387.

ACTA GEOLOGICA SLOVACA, 3(2), 2011, 143 — 151

Bodi$ D. & Rapant S. (Eds.), Khun M., Klukanov4d A., Lexa]J., Mackovych D.,
Marsina K., Pramuka S. & Vozar J. 1999: Geochemicky atlas Slovenskej
republiky - Rie¢ne sedimenty. GS SR, Bratislava, 145 p.

Bowell R.J., 1994: Sorption of arsenic by iron oxides and oxyhydroxides in
soils. Applied Geochemistry, 9, 3,279-286.

Casiot C., Ujevic M., Munoz M., Seidel J.L. & Elbaz-Poulichet F., 2007:
Antimony and arsenic mobility in a creek draining an antimony mine
abandoned 85 years ago (upper Orb basin, France). Applied Geochemistry,
22,4,788-798.

Filella M., Belzile N. & Chen Y.W,, 2002: Antimony in the environment: a
review focused on natural waters. I. Occurrence. Earth-Science Reviews,
57,125-176.

Filella M., Philippo S., Belzile N., Chen Y. & Quentel F., 2009: Natural attenu-
ation processes applying to antimony: A study in the abandoned antimony
mine in Goesdorf, Luxembourg. Science of the Total Environment, 407, 24,
6205-6216.

Gal J., Hursthouse A.S. & Cuthbert S.J., 2006: Chemical availability of arse-
nic and antimony in industrial soils. Environmental Chemistry Letters, 3,
4,149-153.

Hiller E., Jurkovi¢ L., Kordik ., SlaninkaI., Jankuldr M., Majzlan ., Gottlicherd
J. & Steiningerd R., 2009": Arsenic mobility from anthropogenic impound-
ment sediments: Consequences of contamination to biota, water and se-
diments, Posa, Eastern Slovakia. Applied Geochemistry, 24, 11,2175-218S.

Hiller E., Jurkovi¢ L., Lalinské B., Jankul4r M., Hovori¢ R. Sottnik P., Flakové
R., Zenisova Z.,Jasova I. & Chovan M., 2009" Komplexné studium zne-
¢istenia zivotného prostredia antiménom a arzénom v okoli opustenych
antimonitovych lozisk na Slovensku. In: Jurkovi¢ L., Slaninka I. & Durza O.
(Eds.): Geochémia 2009. Statny geologicky tistav Dionyza Stura, Bratislava,
41-44.

Hiller E., Jurkovi¢ L. & Sutriepka M., 2010: Metals in the Surface Sediments
of Selected Water Reservoirs, Slovakia. Bulletin of Environmental
Contamination and Toxicology, 84, S, 635-640.

Chovan M., Héber M., Jelen S. & Rojkovi¢ L., 1994: Ore textures in the Western
Carpathians. Slovak Academic Press, Bratislava, 219 p.

Chovan M., Lalinské B., Sottnik P., Jurkovi¢ L., Zeni$ova Z., Flakova R.,
Kré¢méi D., Lintnerova O., Hiller E., Klimko T., Jankular M., Hovori¢ R.,
Jasova L, LuxA., Vaculik M., Hudéd¢ek M., Michnové J., Petrdk M., Andras
P., Milovska S. & MajzlanJ., 2010 Zhodnotenie vplyvu banskej ¢innosti na
okolie opustenych Sb lozisk Slovenska s ndvrhmi na remedidciu. Zavere¢na
sprava o rie$eni projektu, Manuskript, Univerzita Komenského v Bratislave,
Prirodovedecka fakulta, 358 p.

Chovan M., Lalinska B., Sottnik P., Hovori¢ R., Petrdk M. & Klimko T.,2010":
Mineralogickd a geochemicka charakteristika zdrojov znedistenia na opus-
tenom lozisku Sb-Au rad Medzibrod. Mineralia Slovaca, 42, 1,95-108.

Jankuldr M., Jurkovi¢ L. & Klimko T., 2010: Distribucia stopovych prvkov
v pddach na opustenych Sb loziskach Dubrava a Popro¢. Acta Geologica
Slovaca, 2,1, 59-67.

Jones C.A., Inskeep W.P. & Neuman D.R., 1997: Arsenic transport in conta-
minated mine tailings following liming. Journal of Environmental Quality,
26,2,433-439.

Jurkovi¢ L., Sottnik P., Flakova R., Jankular M., Zeni$ova Z. & Vaculik M.,
2010: Opustené lozisko Popro¢ — zdroj kontaminécie prirodnych zloziek
vpovodi Ol§avy. Mineralia Slovaca, 42, 1, 109-120.

Lalinskd B. & Chovan M., 2006: Hydrotermalna mineralizdcia na lokalite
Medzibrod a Sopotnicka dolina. Mineralia Slovaca, 38, 3,261-272..

Lalinské B., Piliarova L., Homolové K. & Milovska S., 2009: Mineralogy

and chemistry of iron ochres precipated from mine drainages at various



DISTRIBUCIA POTENCIALNE TOXICKYCH PRVKOV V RIECNYCH SEDIMENTOCH NA LOKALITACH OPUSTENYCH SB LOZ{SK ... 151

abandoned Sb deposits (Slovakia). In: Rose ., Sarret G. & Fuchs Y. (Eds.):
International Symposium on Mineralogy, Environment and Health.
Champs sur Marne. Université Paris-Est Marne-La-Vallée, 97-98.

Lalinské B., Chovan M., Kuterové G., Sottnik P. & Petrak M., 2010: Procesy
oxidacie sulfidova migrécia As a Sb v odkalisku na opustenom Sb-Au lo-
zisku Cu¢ma. Mineralia Slovaca, 42, 1,79-94.

Lintnerova O. & Sef¢ikova B., 2002: Zachytavanie a uvoltiovanie (sorpcia/
desorpcia) kovov a siranov oxyhydroxidmi zeleza v sulfidickych banskych
odpadoch. Mineralia Slovaca, 34, 3-4,219-232.

Mackovych D., Novikova N., Soltysovd H. & Lucivjansky P., 2000:
Determination of some toxic elements specific forms in soils and sediments
after sequential extraction. In: 4" European Furnace Symposium and X V"
Slovak Spectroscopic Conference. Podbanské, p. 125.

Majzlan J., Lalinskd B., Chovan M., Jurkovi¢ L., Milovska S. & GéttlicherJ.,
2007: The formation, structure, and ageing of as-rich hydrous ferric oxide at
the abandoned Sb deposit Pezinok (Slovakia). Geochimica et Cosmochimica
Acta, 71,17, 4206-4220.

Majzlan]., Lalinska B., Chovan M., Bliss U., Brecht B., Géttlicher J., Steiniger
R., HugK,, Ziegler S. & Gescher]., 2011: Amineralogical, geochemical, and
microbiogical assessment of the antimony- and arsenic-rich neutral mine
drainage tailings near Pezinok, Slovakia. American Mineralogist, 96, 1, 1-13.

Michalek]J., Arvensis M., Hauerové J., Mudridkova M., Linkesové M., Halasova
A., Dvorsték]. & Minko J., 1988: Nizke Tatry — Z4vere¢né Sprava, surovi-
na antimonit — Au, vyhladévaci prieskum. Manuskript, Archiv Geofond,
Bratislava, 163 p.

Michalek]. & Chovan M., 1998: Strukttrno-geologické a mineralogické zhod-
notenie Sb loziska Dubrava. Mineralia Slovaca, 30, 1,25 - 35.

Michélek J., Chovan M. & Hatar J., 1999: Nizke Tatry — zlato, vyhladavaci
prieskum. Manuskript, Archiv SGUDS, Bratislava, 126 p.

Quevauviller P.H., 1998: Operationally defined extraction procedures for soil
and sediment analysis I. Standardization. Trends in Analytical Chemistry,
17,5,289-298.

RapantS., Dietzova Z. & Cicmanové S.,2006: Environmental and health risk
assessment in abandoned mining area, Zlata Idka, Slovakia. Environmental
Geology, 51, 3,387-397.

Rauret G., Lopez-Sanchez J.F., Sahuquillo A., Rubio R., Davidson C., Ure A.
& Quevauviller P., 1999: Improvement of the BCR three step sequential
extraction procedure prior to the certification of new sediment and soil
reference materials. Journal of Environmental Monitoring, 1, 1, 57-61.

Rauret G., Lopez-Sanchez J.F., Sahuquillo A., Muntau H. & Quevanviller P,
2000: Indicative Values for Extractable Contents (mass fractions) of Cd,
Cr, Cu, Ni, Pband Zn in sediment (CRM 601) following the modified BCR
sequential extraction (three-step) procedures (addendum to EUR Report
17127 EN), EUR 19503 EN. European Commission BCR information refe-
rence Materials, Luxembourg, 22 p.

Smichowski P., 2008: Antimony in the environment as a global pollutant:
Areview on analytical methodologies for its determination in atmospheric
aerosols. Talanta, 75, 1,2-14.

Sottnik P. & Lintnerova O., 2006: Sequence analyses on the Smolnik creek stre-
ams sediments contaminated by acid mine drainage from abandoned mine
(Western Carpathians, Slovakia), Slovak Geological Magazine, 12, 1, 25-30.

Tessier A., Campbell P.G.C. & Bisson M., 1979: Sequential extraction pro-
cedure for the speciation of particulate trace metals. Analytical Chemistry,
51,7,844-851.

Tighe M., Ashley P., Lockwood P. & Wilson S., 2005: Soil, water, and pasture
enrichment of antimony and arsenic within a coastal floodplain system.
Science of The Total Environment, 347, 1-3, 175-186.

van Reeuwijk L.P., 1995: Procedures for soil analysis. International Soil
Reference and Information Centre (ISRIC) and FAO OSN. Technical
report 9. Wageningen, Netherland, 4. 1.

Wilson N.J., Craw D. & Hunter K., 2004: Antimony distribution and envi-
ronmental mobility at an historic antimony smelter site, New Zealand.
Environmental Pollution, 129, 2,257-266.

Zeni$ova Z., Flakova R., Jasova . & Cicmanové S., 2009: Antimén a arzén
vo vodéch ovplyvnenych banskou ¢innostou vo vybranych oblastiach
Slovenska. Podzemnd voda, 15, 1,100-117.

Zeni$ova Z., Flakova R., Jagova L. & Kréméi D., 2010: Kontaminacia vod an-
timoénom a arzénom v okoli opusteného loziska Dubrava. Podzemnd voda,
16,1, 1-19.

Summary: This paper is focused on distribution of contamination in
stream sediments situated in surrounding areas of the abandoned Sb
deposits Dubrava and Medzibrod. These deposits were exploited for
gold and stibnite mainly. Stibnite belongs to the most abundant mineral;
tetrahedrite, jamesonite, berthierite, and chalcopyrite occur in fewer. The
main non-metallic minerals are represented by quartz and carbonates.

Mine waste (drainage from pits, tailing impoundments and dumps
drainages) contaminates the environment. Oxidation of sulphfides is
characterized by processes of sulphide minerals weathering. Mine
waters containing high level of sulphates, Fe, As, Sb, Zn, Al and metal-
loids such as Sb and As cause extensive contamination of water, stream
sediments, and surrounding soils in the Borovsky and Paludzanka creek
catchments. This process affects quality of waters in the Borovsky and
Paludzanka creeks.

The aim of this study was to define accumulation of the mine-derived
elements (As, Sb, Al, Fe, Pb) and SO,* anions in stream sediments and
to characterize its relative mobility. The stream sediment samples were
taken along the Paludzanka and Borovsky creeks. Values of pH (distilled
water, TM KCl solution) in stream sediments were provided. Three-step
sequence procedure was used for better understand physical-chemical
processes of fixation, mobility of metals and metalloids. By this way,
migration ability of the elements in particular fractions of sequence
analyses in chosen representative samples was detected. These leached
values with values obtained by chemical analyses of sediment solids for
detecting potential values of migration in each studying element were
compared. Analyses of stream sediments showed primary influence of
contamination points (drainage from old mine pits, tailing impound-
ments, dumps). Stream sediments are not affected by acid mine drainage
- AMD), but at places where the pit drainage reaches the land cover, lo-
cally lower pH values were obtained. Antimony and arsenic are the main
pollutants in stream sediments. They mostly form oxides phases such
as Fe oxyhydroxides. Antimony may also participate on water soluble
fraction such as sulphate secondary minerals.
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