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Dump-field Lubietova-Podlipa as a source of environmental risk and possibilities
of clay minerals utilization as heavy metal sorbents (Middle Slovakia)

The environmental study at the Lubietova-Podlipa dump-field presents the results of the
heavy metal distribution, depending on the geochemical behaviour of particular elements (mainly
on their migration ability). The present natural sorbents are predominantly the clay minerals (illite,
muscovite, kaolinite, smectite) and hydrogoethite. The clay minerals are good sorbents of V, Cr,
Ti, W, Zr, Nb, Ta and Th and in the case of the hydrogoethite of Cu, Zn, Mo, Mn, Mg (£ Fe, Cd,
Co, Ca). The free sorption capacity was proved in the case of Fe, As, Sb, Ag, Pb, Zn, Mn, Mo,
Bi and U. The calculation of the AMD formation potential (neutralization potential, total acidity
production, net neutralization potential) is discussed.
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Uvod

Haldové pole Lubietova-Podlipa (obr. 1) reprezentuje
uzemie zretelne zmenené historickou exploataciou Cu
rid najma od 15. az 16. storocCia do konca 19. storocia.
Skumané depodnie nie su prvkovo stabilné a prebiehaju
v nich abiotické aj biogénne procesy. Pokles pH v techno-
génnych sedimentoch spdsobuje uvolfiovanie tazkych
kovov (predovSetkym Cu, Fe, Cd, As, Sb, Pb, Zn, Mn,
Ni a Co) z tuhej fazy, kde sa nachadzaju vo forme tazSie
rozpustnych mineralov alebo v sorpénom komplexe,
do podzemnej a povrchovej vody. Odolnost krajinnych
zloziek proti kontaminacii tazkymi kovmi vyznamne
podmieriuju rozli¢né prirodné sorbenty.

Ako sorbenty na fixaciu kovov mozno pouzit
predovSetkym ilové mineraly (a zeolity). Tieto hlinité
kremicitany, zvac8a krystalické, s vrstvovitou (resp.
retazcovou) Struktdrou, su vacésinou nositelmi stalych
negativnych povrchovych nabojov (Kozag, 1996). M6zu
sorbovat kationy Ca(ll), Mg(ll), K(l), Na(l), Al(l1), Mn(ll),
katiény tazkych kovov aj niektoré hydroxidy s pozitivnym
nabojom [napr. AI(OH)?*]. Tieto kationy sa mézu nahradit
inymi katiénmi (Curlik, 2003).

Hydrogoethit — FeEOOH - H,O — vznika v hypergénnych
podmienkach oxidaciou rudy obsahujucej Fe a niektorych
mafickych horninovych mineralov. Hydroxid zelezity, ktory
vznika pri hydrolyze siranu zelezitého, je hydrosdl, ktory
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lahko koaguluje. Vyluci sa z neho gél, ktory sa Ciastone
dehydratuje a vznika z neho monohydrat Fe. Hydrogoethit
ma zaporny povrchovy naboj a vyznacuje sa velkym
reakénym povrchom. To ho predurCuje na to, aby sa stal
vynikajucim prirodnym sorbentom tazkych kovov.

Metodika prace
Odber vzoriek

Odber vzoriek v oblasti haldového pola loziska
Lubietova-Podlipa prebiehal v letnych mesiacoch roku
2007. Z povrchu haldového pola sa odobralo 8 vzoriek
technogénnych sedimentov (A-1 az A-11) so zrnitostou
menej ako 1 cm, a to tak, aby reprezentovali 30 cm hlboky
horizont a plochu asi 50 x 50 m. Vzorka A-12 reprezentuje
referenénu plochu bez zrudnenia mimo haldového pola
(obr. 2). Kazda vzorka mala hmotnost 30 — 35 kg. Vznikla
homogenizéaciou 6 — 10 mensich vzoriek. Subor sa doplnil
o vzorku horniny bohatej na hydrogoethit (A-17), ktora
vznikla homogenizovanim niekolkych vzoriek hydrogoethitu
z odberovych miest A-2, A-3 a A-5.

Priprava ilovych mineralov

Monominerélne frakcie ilovygh mineralov sa ziskali
podla metodiky, ktord publikovali Sucha et al. (1991). Rtg.



202

Mineralia Slovaca, 41 (2009)

Obr. 1. Haldové pole Lubietova-Podlipa.
Fig. 1. Dump-field Lubietova-Podlipa.

difrakéna analyza frakcii ilovych mineralov sa uskutocnila
v laboratdriach Geologického ustavu SAV v Bratislave
na rtg. difraktografe Philips.

Aktivne a vymenitelné pH sedimentov sa stanovilo vo
vodnom vyluhu a vyluhu 1M KCI podla metodiky, ktoru
opisali Lintnerova a Majercik (2005). Do navazky 10 g
vzorky sa pridalo 25 ml destilovanej vody alebo 1M KCI
a po dvojhodinovom mieSani vzorky v mieSacke sa pH
a Eh stanovili pH-metrom.

Stanovenie obsahu tazkych kovov

Vzorky technogénnych sedimentov (A-1 az A-12),
pripravené frakcie ilovych minerélov (A-1c az A-11c), ako
aj vzorka horniny bohatej na hydrogoethit (vzorka A-17)
sa analyzovali na tazké kovy a cely rad dalSich prvkov.
Studovala sa aj sorpéna schopnost ilovych mineralov
a hydrogoethitu z danej oblasti. Zmesové frakcie ilovych
mineralov na prvotné Studium sorpcnych vlastnosti sa
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Obr. 2. Lokalizacia odberu vzoriek
(vzorka A-17 vznikla homogenizo-
vanim niekolkych vzoriek hydro-
goethitu z odberovych miest A-2, A-3
aA-5).

Fig. 2. Localization of samples
(sample A-17 was formed by
homogenization of hydrogoethite
from sampling sites A-2, A-3
and A-5).
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ziskali modifikovanym postupom. Tento postup v porovnani
s predchadzajucim postupom je zalozeny na oddeleni ilovej
frakcie po dispergécii vzorky sedimentu s destilovanou
H,O v odmernom valci (objem 2 dm3). Vzorka sa nechala
usadzovat 41 hodin a 8 minut (vypocet podla Stokesovho
zakona) a potom sa suspenzia obsahujuca ilové Castice
(frakcie < 2 pm) dekantovala hadi¢kou do kadicky. ilové
Castice sa po filtracii vysusili pri laboratornej teplote.

Na Studium sorpénej kapacity ilovych minerélov sa
pouzila drenéazna voda z oblasti haldového pola Lubietova-
-Podlipa, ktora obsahuje tazké kovy. Na 20 g vzoriek (A-1c
az A7c a A-17) sa pridalo 50 cm?® 5-nasobne koncentro-
vanej drenaznej vody. Analyzy sa uskutoCnili z navazky
1 g vzoriek (A-1c* az A11c* a A-17* po 14-dfiovej maceracii
v drenaznej vode. Vzorky ur€ené na stanovenie Ca, Na,
K, Mg, Ti, Al, P, S, Cd, Bi, Co, Ni, As, Sb, Mn, Mo, Rb, Sr,
Hf, V, Ba, Li, La, Cr, W, Zr, Ce, Sn, Y, Nb, Ta, Be, Sc, U
a Th sa roztavili za pouzitia pridavku zmesi metraboratu
a tetraboratu Li a nasledne sa rozpustili v zriedenej
kyseline dusi¢nej. Na stanovenie Au, Ag, Fe, Pb, Zna Cu sa
0,5 g vzorky luhovalo horucou lu€¢avkou kralovskou.
Analyza jednotlivych prvkov sa realizovala metédou
ICP — MS v laboratériach ACME Analytical Laboratories
Vancouver Ltd. Kanada.

Vysledné hodnoty stanoveni jednotlivych kovov
predstavuju priemernd hodnotu z dvoch kontrolnych
paralelnych stanoveni.

Uhlik (celkovy uhlik — Cy, organicky uhlik — Cqq.
a anorganicky uhlik — C,.,) sa stanovil v laboratériach
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Geologického ustavu SAV na IR-spektroskopiu uhlika na
pristroji Stréhlein C-MAT 5500.

Vysledky

Distribucia tazkych kovov v zlozkach
technogénnych sedimentov

Distribucia tazkych kovov v technogénnych sedimen-
toch haldového pola je zna¢ne nerovnomerna (tab. 1 — 3).
Je odrazom ich primarnej koncentracie v jednotlivych
Castiach haldového pola, ako aj geochemickych zakonitosti,
medzi ktorymi je v prvom rade potrebné spomenut ich
migra¢né schopnosti. Generalne mozno rozlidit tri skupiny
tazkych kovov: 1. skupina: Fe, Cu, As, Sb, Sn, Co, Ni, Cr,
Ag, V, U a Th (obr. 3); 2. skupina: Zn, Bi a Cd (obr. 4);
3. skupina: Pb (obr. 4d).

Maximalna koncentracia teoreticky extrahovatelnych
prvkov v haldovom materidli sa pohybovala v intervale od
2,64 % (tab. 1) v pripade Fe az po < 0,1 ppm v pripade Cd,
Au a Ag. Za vyznamnu je mozné povazovat koncentraciu
Cu (25 —>10 %), Mn (34 — 1 258 ppm), As (7 — 289 ppm),
Pb (8,4 — 130 ppm), Co (5,1 — 96,3 ppm), Sb (71 — 61,6
ppm) a Ni (7,8 — 62,1 ppm).

Celkova vytvorena acidita a neutralizaény potencial

Nepriamym indikatorom oxidacie je hydrogoethit
a sadrovec. Oxidaciu sulfidickych mineralov indikuju

Tab. 1
ICP-MS analyza technogénnych sedimentov, ilovej frakcie a ilovej frakcie po 14-driovej maceracii v drenaznej vode
ICP-MS analyses of technogenous sediments, clay fraction and clay fraction after 14-days maceration in drainage water

Prvok Jednotka Vzorka/Sample

Element Unit A-1 A-1c A-1c* A-2 A-2c A-2c* A-3 A-3c A-3c* A-4 A-4c A-4c*
Fe % 1,31 1,45 2,98 1,42 1,46 2,17 1,94 2,14 2,90 2,64 2,47 3,65
Cu ppm 2829 1693 2345 199 574 472 828 624 857 4471 3324 3112
Pb 28,1 63,8 229,1 130 22,4 279 16,0 23,1 374 9,6 14,9 37,8
Zn 14 18 95 21 36 62 20 25 47 23 16 27
Cd <0,1 <0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,3 <0,1 <0,1
Bi 2,8 4,5 14,6 0,2 1,4 1,5 8,5 72 12,1 23,7 39,2 90,9
Co 10,4 11,3 18,3 59 10,3 6,4 14,0 17,0 11,0 50,0 58,3 32,1
Ni 36,8 36,0 71,8 9,8 12,2 17,0 32,1 28,3 30,4 55,0 42,4 64,4
As 162 258 628 10 19 15 71 110 105 169 237 300
Sb 61,6 60,1 1583,2 71 9,2 12,6 22,4 24,0 28,0 59,5 79,3 129,8
Mn 34 64 87 212 348 133 252 334 207 420 446 216
Mo 0,5 1,2 2,1 <0,1 0,2 0,2 <0,1 0,4 0,4 0,1 0,3 0,4
Au <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 < 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 < 0,1 <0,1 <0,1
Ag 0,7 0,8 1,7 <0,1 0,1 0,2 0,4 0,6 0,9 1,4 2,1 41
\Y 29 22 49 39 33 46 57 50 77 52 39 70
Cr 38 9 24 36 17 26 34 21 37 38 15 30
W 0,9 1,0 1,9 1,5 1,0 1,5 1,2 1,3 1,8 1,2 1,1 1,8
Zr 14,7 15,1 30,9 21,8 23,5 30,4 19,9 32,8 41,8 19,2 19,9 31,8
Sn 10,9 11,1 29,4 3,5 2,7 4.4 9,8 72 9,5 17,3 12,8 22,7
U 1,3 1,4 3,3 1,4 1,1 1,1 1,7 1,8 1,9 1,6 1,7 2,2
Th 5,8 6,0 9,5 76 59 2,2 9,1 9,2 52 8,3 78 5,0

Vysvetlivky k tab. 1 a 2: A-1 az A-12 — technogénne sedimenty; A-1c az A-10c — ilové frakcie; A-1* az A-10* — ilova frakcia po 14-drovej

maceracii v drenaznej vode; A-17 — hornina bohata na hydrogoethit.

Explanation to Tabs. 1 and 2: A-1 to A-12 — technogenous sediments, A-1c to A-10c — clay fraction; A-1* to A-10* — clay fraction after 14-days

maceration in drainage water; A-17 — hydrogoethite rich rock.



204

Mineralia Slovaca, 41 (2009)

Tab. 2
ICP-MS analyza technogénnych sedimentov, ilovej frakcie a ilovej frakcie po 14-driovej maceracii v drenaznej vode
ICP-MS analyses of technogenous sediments, clay fraction and clay fraction after 14-days maceration in drainage water

Prvok  Jednotka Vzorka/Sample
Element Unit A-5 A-5¢ A-5¢* A-6 A-6¢ A-6¢* A-7 A-7c A-7¢c* A-8 A-8c A-8c*
Fe % 1,71 1,66 1,83 2,06 2,09 3,36 1,32 1,43 2,81 0,91 1,29 0,79
Cu ppm 3150 3001 2078 4797 2503 2918 756 855 2026 716 836 837
Pb 16,9 14,8 21,9 15,6 24,6 72,3 16,8 20,2 73,7 6,5 6,3 4,2
Zn 19 18 45 13 14 65 26 33 176 7 14 4
Cd <0,1 <0,1 <0,1 0,2 <0,1 0,3 <0,1 0,2 0,7 <0,1 <0,1 <0,1
Bi 1,7 2,1 3,2 25,4 24,4 51,7 0,9 1,2 3,6 0,5 0,7 0,8
Co 24,4 30,4 29,6 41,8 40,9 32,0 10,2 12,0 15,5 89,9 69,7 104,55
Ni 34,0 34,1 55,4 51,6 45,1 61,7 10,4 10,1 26,0 58,0 66,5 62,5
As 60 64 105 134 224 305 16 17 33 61 52 46
Sb 172 16,3 30,3 49,8 56,2 92,3 11,5 71 174 17,9 20,2 18,9
Mn 570 631 512 198 254 147 372 547 931 1190 905 1458
Mo 0,1 0,2 0,2 <0,1 0,3 0,4 0,2 0,3 0,6 <0,1 0,3 0,3
Au <01 <0,1 <0,1 <01 <01 <0,1 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 <01
Ag 0,1 0,1 0,2 1,0 1,6 3,0 0,2 0,2 0,4 < 0,1 <0,1 0,1
\ 38 30 50 44 34 57 40 39 67 35 69 22
Cr 30 10 22 31 1 23 28 1 35 23 21 7
W 0,9 0,9 2,0 1,2 1,4 2,0 1,5 0,7 1,5 1,4 2,2 1,5
Zr 12,6 15,6 28,4 20,2 23,5 371 18,3 22,1 48,9 14,7 43,9 23,1
Sn 4,9 3,3 8,1 14,9 12,9 19,6 4,0 2,6 6,8 3,9 71 3,0
U 1,0 1,2 1,4 1,4 1,6 2,2 1,1 1,1 2,3 2,6 2,5 2,1
Th 5,9 5,8 4,0 6,9 6,1 41 4,8 53 11,8 6,8 5,7 6,7
Tab. 3
ICP-MS analyza technogénnych sedimentov, ilovej frakcie a ilovej frakcie po 14-dfiovej maceracii v drenaznej vode
ICP-MS analyses of technogenous sediments, clay fraction and clay fraction after 14-days maceration in drainage water
Prvok  Jednotka Vzorka/Sample
Element Unit A-9 A-9c A-9c* A-10 A-10c A-10c* A-11 A-11c  A-11c*  A-12 A-17  A-17c  A-17*
Fe % 1,84 2,14 5,03 1,12 1,66 2,03 2,37 3,02 4,44 1,38 1,72 1,50 13,10
Cu ppm 5466 3112 1181 390 231 176 >10000 8756 7654 25 >10000 20360 23060
Pb 17,8 23,0 41,0 53,6 60,2 74,1 13,5 241 32,6 16,1 8,4 49,0 60,0
Zn 24 25 31 36 40 52 15 17 21 39 59 80 50
Cd 0,1 0,1 0,2 0,3 0,2 0,4 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Bi 8,1 10,2 15,4 1,7 2,8 4.1 2,6 3,2 4,7 0,2 72 6,0 5,0
Co 96,3 98,2 98,2 71 8,3 79 84,5 775 85,1 5,1 73,4 70,0 83,0
Ni 51,9 48,6 62,7 78 6,3 9,7 62,1 59,8 64,1 8,5 51,7 43,0 58,0
As 130 148 234 32 47 76 206 211 243 7 289 260 280
Sb 277 36,5 48,3 175 278 46,9 36,3 38,7 40,2 10,4 43,2 40,0 34,0
Mn 391 444 549 486 549 71 1258 1322 1452 559 1074 960 1010
Mo 0,2 0,3 0,5 0,3 0,3 0,4 0,7 0,8 1,7 0,3 2,2 2,0 30,0
Au <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 < 0,1 <1 < 0,1 <0,1 <1 <0,1 <0,1 <0,1
Ag 0,6 0,7 1,3 0,3 0,5 0,9 0,3 0,4 0,6 0,1 0,8 1,0 1,0
\Y 32 27 41 22 20 53 29 25 31 31 15 16 15
Cr 11,8 8,7 9,9 12,5 75 9,6 9,4 74 77 18,9 7 8 8
w 1,1 1,5 2,0 0,9 1,1 1,8 1,1 1,1 1,2 1,2 0,4 0,4 0,5
Zr 19,2 24,4 28,6 18,7 19,9 23,7 14,2 14,7 15,0 36,7 7 9,0 9,0
Sn 12,1 10,2 15,8 4.1 3,7 4,8 9,1 9,2 9,2 1,7 8,8 4,0 9,0
U 2,1 2,3 2,7 1,1 1,2 1,3 1,5 1,6 1,7 2,2 2,3 2,0 1,0
Th 8,8 8,1 72 6,4 5,4 4,7 71 6,8 6,5 77 2,5 2,0 2,0

aj povlaky sekundarnych oxidov (obr. 5) a uhli¢itanov
Cu (obr. 6). Najmenej zoxidované su na haldovom poli
jemnozrnné pelitické materialy. Priamym indikatorom
oxida¢nych procesov je pH.

Na stanovenie celkovej tvorby acidity (AP) a neutra-
lizacného potencialu (NP) je potrebné poznat Eh a pH
(vo vyluhu H,O a vo vyluhu 1M KCI) sedimentov, obsah
siry a uhlika. Hodnoty pH vo vyluhoch v destilovanej vode

koliSu obvykle okolo 5,3. pH < 5 indikuje, Ze vzorka je
potencialne acidna (,net acidity”), kym hodnoty namerané
v karbonatoch osciluju spravidla medzi 8 — 10. Hodnoty
vacsie ako 10 mozno povazovat za alkalické (Sobek et al.,
1978).

Hodnoty pH v sedimentoch, stanovené vo vyluhu
destilovanou vodou na haldovom poli Lubietova-Podlipa,
koliSu v rozmedzi 4,21 — 7,93 (tab. 4). Je zaujimavé, ze
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Tab. 4
Charakteristiky vzoriek technogénnych sedimentov z haldového pola
Characteristics of the samples of technogenous sediments from the dump-field

Vzorka H,O 1M KCI %

Sample pH Eh (mV) pH Eh (mV) Siot. Sso 4 S Coot. Corg. Cinorg. CO, CaCO4
A-1 5,14 77 4,61 109 0,25 0,10 0,15 0,74 0,20 0,54 1,97 4,48
A-2 5,89 34 5,40 63 0,02 0,01 0,01 0,86 0,38 0,48 1,75 3,99
A-3 4,87 94 4,21 131 0,10 0,03 0,07 0,62 0,34 0,28 1,02 2,32
A-4 5,46 59 5,33 66 0,33 0,13 0,01 0,34 0,26 0,08 0,29 0,66
A-5 5,77 42 5,37 64 0,05 0,01 0,05 0,78 0,35 0,43 1,57 3,57
A-6 5,17 74 5,06 83 0,42 0,15 0,27 0,40 0,27 0,13 0,47 1,08
A-7 793 -84 734 -58 0,03 0,02 0,01 1,63 0,10 1,53 5,61 12,71
A-8 5,42 36 5,22 42 0,01 0,01 0,01 0,45 0,13 0,32 1,17 2,66
A-9 5,03 83 5,01 85 0,03 0,03 0,01 0,40 0,37 tr. tr. tr.
A-10 5,25 71 5,14 78 0,04 0,02 0,02 0,48 0,46 tr. tr. tr.
A-11 6,11 22 5,95 30 0,11 0,04 0,07 4,31 4,18 0,13 0,47 1,08
A-12 4,21 133 3,47 173 0,02 0,01 0,02 4,05 4,03 tr. tr. tr.

najniz8ia hodnota pH bola namerana v oblasti referencnej
plochy. Je to spésobené pravdepodobne tym, ze napriek
nepritomnosti sulfidov tu niet Ziadnych karbonatov; obsah
uhlika je velmi nizky (Ciy. 0,40 %, Coq 0,37 % a koncentra-
cia anorganického uhlika Cinorg je pod medzou stanovitel-
nosti; tab. 4). Najvy$&i obsah uhlika sa zistil vo vzorke A-7
(Cior. 1,63 %; prepocitané na CaCOj az 12,71 %).

Vzorky obsahuju 0,01 — 0,42 % celkovej siry (tab.
4). NajvysSie hodnoty obsahu celkovej siry sa zistili
vo vzorke A-6 v halde $télne Empfangnis, kde ma nad
siranovou sirou prevahu sirnikova sira (Sg 0,27 vs. Sgo,
0,15 %). Sirnikovej siry je vo vacSine vzoriek viac ako
siranovej siry. Sved¢&i to o pomerne vysokom obsahu
eSte nezoxidovanych primarnych sulfidov (obr. 7). Ako
uvadzaju Sobek et al. (1978) a Lintnerova a Majercik
(2005), hodnotu AP (celkovu tvorbu acidity) mozno
vypocitat vynasobenim percentualneho obsahu celkovej
(pripadne sirnikovej) siry koeficientom 31,25, odvodenym
z neutralizacnej rovnice:

CaCOg, + HQSO4 = CaSO4 + H20 + C02

Tento udaj zodpoveda mnozstvu kyseliny, ktoru
potencialne méze material deponie vyprodukovat. Na
lokalite Lubietova-Podlipa sa AP pohybuje v rozmedzi
0,3125-13,125 (v priemere 3,7; tab. 5). Najvyssia hodnota
AP sa zistila v halde $télne Empféngnis a najnizSia v malej
haldi¢ke $t6Ine Holdenbachen na Upéti zalesneného svahu
Zelenej doliny (obr. 2).

Na stanovenie rizika, ktoré spdsobuje tvorba acidity,
je potrebné poznat aj neutraliza¢ny potencial (NP). Ten
udava, aky je obsah neutraliza¢nych latok v deponii, ktoré
su schopné neutralizovat aciditu produkovanu materialom
skladky. Distribucia hodnét neutralizacného potencialu na
haldovom poli Podlipa je v jednotlivych ¢astiach depdnie
pomerne rozdielna (0 — 1271, v priemere 27,1; tab. 5)
a viac-menej v negativnej korel&cii vo vztahu k potencialne;j
tvorbe acidity (AP). Napriklad najvy8Sej hodnote AP
13,125 (vo vzorke A-6, kde bol stanoveny najvyssi obsah
celkovej siry Sy, 0,42 % aj sirnikovej siry Sg 0,27 %; tab. 4)

zodpoveda hodnota NP 10,8, kym najnizS§ej AP 0,312 5
(vzorka A-8) zodpoveda NP 26,6. Vyssi NP, 127,1, je len vo
vzorke A-7 (tab. 5), kde bol stanoveny najvys$si obsah C,,
(po prepocitani to zodpoveda 12,71 kg - ' CaCOj; tab. 4).

Cisty neutralizaény potencidl (NNP) zodpoveda mnoz-
stvu neutralizacnej latky (zvy€ajne n - kg CaCOj3 na 1 tonu
materidlu), ktoré je potrebné pridat na neutralizaciu acidity
produkovanej depdniou (NNP = NP — AP). Hodnoty NPP
na haldovom poli Podlipa su uvedené v tab. 5. Ukazuju,
Ze na neutralizaciu banskej hlusiny by bolo potrebné pridat
tolko neutraliza¢ného c¢inidla, ktoré zodpoveda v priemere
23,5 kg CaCOj na 1 tonu haldového materialu. O riziku
vzniku kyslej banskej vody (AMD) najlepSie vypoveda
pomer NP : AP. Ak je blizky hodnote 1, riziko tvorby AMD
je vysoké. Ak je tento pomer rovny alebo vacési ako 3, riziko
tvorby AMD je zanedbatelné (Lintnerova a Majercik, 2005).

Ak vychadzame z priemernej hodnoty pomeru
NP : AP, ktora je na haldovom poli Podlipa 7,4 (tab. 5),
potom mozeme riziko tvorby AMD povazovat za vylucené.
Tuto vysoku hodnotu pomeru NP : AP vSak spdsobuju len
udaje z haldy $télne Empfangnis, kde je tento pomer 135,6.
Keby sme zo suboru tuto extrémnu hodnotu vylugili, pomer
NP : AP by sa zmenil na 1,72. To zodpoveda nizkemu riziku
vzniku AMD.

Prirodné sorbenty

Procesy zvetravania vysokoreaktivnych mineralov
v prevazne kyslom horninovom prostredi mobilizuju
tazké kovy a pocetné dalSie prvky. Tym kontaminuju
zlozky krajinného prostredia. Kvéli ucinnej remediacii
krajiny sa pristupilo k $tudiu moznosti vyuzitia prirodnych
sorbentov. NajddlezitejSie potencidlne prirodné sorbenty
v danej oblasti predstavuje skupina ilovych mineralov
a hydrogoethit, ktoré vznikaju pri zvetravani hornin.

Vyskum potvrdil, ze ilové mineraly reprezentuje zmes
illitu a muskovitu, kaolinitu, mineraly skupiny smektitu
a skupiny chloritu. Vo vSetkych vzorkach su dominantné
ilové mineraly illit a muskovit. Druhy najrozSirenejsi ilovy
mineral je smektit.
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Obr. 3. Plodna distribucia Fe, Cu, As, Sb, Sn, Ag, U a Th na haldovom poli Lubietova-Podlipa.
Fig. 3. Planar distribution of Fe, Cu, As, Sb, Sn, Ag, U and Th at Lubietova-Podlipa dump-field.
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ilové mineraly a hydrogoethit vytvaraju na lokalite
prirodzenu geochemicku bariéru. Jej podstata spociva vo
vytvoreni prostredia, v ktorom nastéva precipitacia kovov
do stabilnych vazieb.

Sorpcia tazkych kovov na ilové mineraly
a hydrogoethit

S cielom Studovat sorpciu tazkych kovov z techno-
génnych sedimentov haldy na ilové mineraly a hydro-
goethit, ako aj existenciu volnej sorpénej kapacity tychto
prirodnych sorbentov sa analyzovala najprv vzorka techno-
génneho sedimentu, nasledne ilova frakcia z tejto vzorky
a ilova frakcia po 14-dfiovej maceracii ilu v drenaznej
vode spod haldy Empféngnis. Drenazna voda sa pred
realizaciou pokusu maceracie zahustila odparenim
z objemu 5 000 ml na 1 000 ml. Analyza tejto vody je
uvedena v tab. 6.

Studium sorpcie tazkych kovov z technogénnych
sedimentov haldy na ilové minerdly a hydrogoethit, ako
aj existencie volnej sorpénej kapacity tychto prirodnych
sorbentov je pomerne komplikovana uloha. V su¢asnosti
autori nedisponuju udajmi, ktoré by umoznili kvantitativne
vyjadrit vymennu sorpénu kapacitu sledovanych sorbentov
v zmysle STN 721076. Umoznuju vSak zistit, ¢i sorbenty
z haldového pola disponuju volnou sorp&nou kapacitou.
Pokial sledujeme tieto zavislosti v jednotlivych vzorkach,
dostaneme pomerne komplikovany obraz, ktory je tazké
jednoznacne interpretovat. Vaésiu vypovednu hodnotu ma
komplexné zhodnotenie vysledkov postupom, pri ktorom

sa hodnoty koncentracie jednotlivych prvkov vo vSetkych
vzorkach technogénneho sedimentu, ilovej frakcie
a v ilovej frakcii po maceracii (tab. 1 — 3) scitaju. Takto
ziskané sumarne hodnoty umozfiuju lepSie porozumiet
skimanym procesom a tendenciam.

ilové mineraly v porovnani s hydrogoethitom su
schopné sorbovat na svoj povrch najma V, Cr, W, Zr a Th.
Na hydrogoethit sa prednostne viazu nasledujuce prvky:

Tab. 5
Hodnoty celkovej vytvorenej acidity (AP), neutralizacného
potencialu (NP) a Cistého neutralizaéného potencialu (NNP)
Values of total acidity production (AP), neutralization potential
(NP) and net neutralization potential (NNP)

Vzorka

Sample AP NP NNP NP : AP
A-1 7,81 44,8 37,0 57
A-2 0,62 39,9 39,3 63,8
A-3 3,12 23,2 20,1 74
A-4 10,31 6,6 -3,7 0,6
A-5 1,56 35,7 34,1 22,8
A-6 13,12 10,8 -2,3 0,8
A-7 0,93 1271 126,2 135,6
A-8 0,31 26,6 26,3 85,1
A-9 0,93 0 -0,9 0,0
A-10 1,25 0 -1,3 0,0
A-11 3,43 10,8 74 3,1
A-12 0,62 0 -0,6 0,0
Priemer

Mean 3,7 271 23,5 74

Obr. 4. Plo$na distriblcia Zn, Bi, Cd
a Pb na haldovom poli Lubietova-
-Podlipa.

Fig. 4. Planar distribution of Zn, Bi,
Cd and Pb at Lubietova-Podlipa
dump-field.
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Cu, Zn, Mo, Mn a Mg (+ Fe, Cd a Co). V pripade Sb, Bi, Sn,
Pb, Ag, Ni, As a U sa nepreukazali ziadne trendy prednostnej
sorpcie na ilové mineraly alebo na hydrogoethitizovanu
horninu (tab. 1 — 3).

V pripade tazkych kovov — Fe, As, Sb, Ag, Pb, Zn,
Mn, Mo, Bi a U — sa okrem tendencie ich sorpcie na ilovu
frakciu prejavila aj volna sorpéna kapacita ilovej frakcie.
Opacny trend — niz8i obsah tazkych kovov v ilovej frakcii
ako v sedimente a vyplavovanie kovov pri maceracii — sa
preukazal pri Th a Cu (obr. 8). Co preukazal mierny narast
obsahu v ilovej frakcii, ale volna sorpéna kapacita ilov sa
nepreukazala. Spravanie Cd, Ni, Co, V a Cr je komplikované
(obr. 9).

Cd, Ni a V sa prednostne viazu v sedimentoch, nizsi
obsah Cd, Ni a 'V je v ilovej frakcii. Ta vSak mala v procese

Obr. 5. Neidentifikovany Cu-oxidicky mineral zo sedimentu
haldového pola (vzorka A-6).

Fig. 5. Not identified Cu-oxide from the sediment of the dump-field
(sample A-6).

Obr. 6. Malachitova konkrécia zo sedimentu haldového pola
(vzorka A-6).

Fig. 6. Malachite grain from the sediment of the dump-field (sample
A-6).

maceracie vo vode obsahujucej tazké kovy tendenciu
sorbovat Cd, Ni a V na svoj povrch. Pravdepodobne je
to dané tym, ze vac¢sina kadmia, niklu a vanadu sa viaze
v pevnej faze a len tazko prechadza do roztoku. V prirod-
nom procese zvetravania su autochtonne ilové mineraly
malo saturované vanadom. Rovnaky trend sa prejavil pri
Cd, Ni, V a Co aj pri hydrogoethite. Situacia v pripade Cr
je velmi podobna. Rozdiel je v tom, ze kym pri vanade
presiahli hodnoty koncentracie kovu v macerovanom ile
v povodnom sedimente, v pripade Cr sa potvrdila naj-
vysSia koncentracia v poévodnom sedimente.

Spomedzi vSetkych skumanych tazkych kovov sa
najkomplikovanejSie prejavil kobalt.

Trojuholnikovy diagram (obr. 10) vyjadruje pomerné
zastupenie sledovanych prvkov. Je vypocitané zo sum ich
priemerného obsahu vo vzorkach haldového materialu
(A), ilovej frakcie haldového materialu (Ac) a ilovej frakcie
po 14-dfiovej maceracii v drenaznej vode z haldového pola
obsahujucej tazké kovy (Ac*) po prepocitani sumarneho
obsahu kazdého prvku na 100 %. Takmer v tazisku
diagramu lezi projekény bod kobaltu a velmi blizko neho
Mn a Th. Z toho vyplyva, Ze podiely tychto prvkov su takmer
zhodné v kazdom z porovnavanych médii (A, Ac, A*).
Prevazna vacsina projekénych bodov sledovanych prvkov
sa sustreduje v poli ohrani¢éenom spojnicami: tazisko
— A 33,3, Ac* 66,6. Pri prvkoch tejto skupiny s klesajucimi
podielmi priemerného obsahu v médiach A a Ac stupaju
podiely pripadajuce na médium Ac v smere od U po Zn
a Pb. Projekéné body Cu, W a Cr lezia okolo spojnice
taziska s A 66,6 v rozsahu + 2 %. Podiely ich priemerného
obsahu v médiach A aj Ac pritom klesaju od Cu po Cr.
Pozicia projekéného bodu Bi je vynimocna tym, ze pri
nizkom podiele v médiu A a strednom podiele v médiu Ac
jeho podiel v médiu Ac* je zhodny so Zr, Sb a Sn.

Najvy$si obsah Th sa zistil v sedimentoch a v pode.
V ilovej frakcii bola koncentracia Th nizSia ako v sedimente
a po maceracii sa vyplavoval z ilovych mineralov. Tento

-
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Obr. 7. Idiomorfné zrna pyritu a rydzej medi (uprostred)
zo sedimentu haldového pola (vzorka A-9).

Fig. 7. Euhedral pyrite grains and native copper (in the middle)
from the sediment of the dump-field (sample A-9).
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trend je pozoruhodny predovSetkym preto, lebo U sa vo Diskusia
vSeobecnosti povazuje za mobilnejsi ako Th. Tento trend
sa prejavil aj na loZisku Lubietova pri Studiu vztahu péda/ Distribucia tazkych kovov na haldovom poli je odrazom

rastlina. V pédach bol obsah Th obvykle o rad vyssi ako ich geochemickych vlastnosti: obsahu, rozpustnosti,
obsah U, kym v rastlinnych pletivach bol v désledku vyssej migra¢ného potencialu a sorpénych vlastnosti. Nedostatok

migracnej schopnosti U pomer Th/U viac-menej 1 : 1. karbonatov (ako hlavného prirodného neutraliza¢ného
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Obr. 8. Sumarny obsah Fe, As, Sb, b A Ac Acr A AL ALt

Pb, Cu a Th: A — v technogénnych

sedimentoch, Ac — v ilovej frakcii, Cu
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Fig. 8. Total contents of Fe, As, Sb,  *™
Pb, Cu and Th: A — in technogenous ™
sediments, Ac — in clay fraction, '
Ac* — in clay fraction after 14- A
-days maceration in drainage water i
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Obr. 9. Sumarny obsah Cd a Ni: cd Ni
A — v technogénnych sedimentoch,
Ac - v ilovej frakcii, Ac* — v ilovej ~ PPM ppm
frakcii po jej 14-dfiovej macerdcii 25 600
vo vode obsahujucej tazké kovy. 2 sm
Fig. 9. Total contents of Cd and Ni: 15 Py
A - in technogenous sediments, ] 0l
Ac — in clay fraction, Ac* — in clay m
fraction after 14-days maceration  %° 10
in drainage water containing heavy 0 ]
metals. A Ag Act A Ac Ac*
Tab. 6
ICP-MS analyza drenaznej vody pouzitej na 14-dfiovd maceraciu ilovej zlozky
ICP-MS analysis of drainage water used for 14-days maceration of clay fraction
Vzorka Fe Cu Pb Zn Cd Bi Co Ni As Sb Mn Mo Ag Cr Sn
Sample pg - I
V-1 486 9864 124 189 025 2,11 442 231 148 843 52 0,2 0,1 8,2 0,2

Poznamka: Koncentracia Au, Ag, V, W, Zr, Sn, U a Th je pod medzou stanovitelnosti.
Notice: Au, Ag, V, W, Zr, Sn, U and Th concentrations were below the detection limit.
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Obr. 10. Trojuholnikovy diagram obsahu jednotlivych tazkych kovov
v technogénnom sedimente (A), v ilovej frakcii (Ac) a v ilovej frakcii
po 14-dnovej maceracii v drenaznej vode s vysokym obsahom
tazkych kovov (A).

Fig. 10. Triangle shaped plot of heavy metal contents in
technogenous sediment (A), in fraction of clay minerals (Ac) and in
clay minerals after 14-days maceration in drainage water with the
high contents of heavy metals.

Cinidla) spbsobuje, ze z 12 Studovanych vzoriek zod-
povedajucich priemernym vzorkam z 12 ¢asti haldového
pola v piatich su hodnoty NPP zaporné (neutraliza¢né
latky uplne chybaju) a dve hodnoty (zo vzoriek A-3 a A-11)
su velmi nizke (7,4 a 20,1; tab. 5). Hodnoty NPP od —20
do 20 (kg CaCOj; - t' haldového materidlu) z hladiska
potencialnej tvorby kyslych latok v zmysle metodiky US
EPA (in Lintnerova a Majercik, 2005) mozno oznadit
za ,rozsah neistoty’; pretoze nemozno jednoznacne
urcit, ¢i sa AMD bude tvorit, alebo nebude. Napriek tomu
celkovy vysledok Studia nasvedCuje tomu, Zze na lokalite
Lubietova-Podlipa je pomerne vysoky stupen pravde-
podobnosti, Zze tvorba AMD v buduicnosti nenastane.

Mobilitu vaésiny tazkych kovov v prirode determinuje
predovsetkym ich schopnost sorpcie do prirodnych
sorbentov. Medzi nimi maju dominantné postavenie
predovSetkym ilové mineraly (Missana et al., 2008).
Podla mechanizmu sorpcie mozno rozlisit niekolko typov:
a) mechanicku sorpciu, b) fyzikalnu adsorpciu podmie-
nenu povrchovym napatim na fazovom rozhrani,
c) fyzikalno-chemickd vymennu sorpciu, ktora sa usku-
to¢huje vymenou iénov, d) chemicku adsorpciu, pri
ktorej nastava putanie anidnov a tie vytvaraju precipitaty,
e) bioakumulaciu — napriklad prijimanie biogénnych
prvkov korefiovym systémom rastlin a mikroorganizmami
(Chmielewska a Lesny, 1995; Lischke a Frank, 1988).
Pri ilovych mineraloch je dominantnym procesom i6nova
vymena medzi roztokom a tuhou fazou, ale CiastoCne aj
fyzikalny proces adsorpcie (Kozac, 1996).

Pri vacsine tazkych kovov sa kaolinit osved¢il ako
vynikajuci sorbent (Wahba a Zaghloul, 2007). Cu, Pb, Zn

a Cd sa viazu prednostne na smektit, no Pb aj na illit
(Rybicka et al., 1995). lllit a smektit v pripade Pb a Cu sa
vyznacuju vybornou sorp&nou schopnostou. Zn, Ni a Cd sa
sorbuju na povrch illitu a smektitu v mensej miere. Mg, Fe
a Al sa na ilové mineraly sorbuju podstatne lepSie pri vys-
Som pH. Spdsobuje to absencia volnych idbnov H* a zvy$o-
vanie negativneho naboja na povrchu ilovych mineralov
(Kishk a Hassan, 1973). Hodnota pH,0, technogénnych
sedimentov na lokalite Podlipa koliSe v rozmedzi 4,21 az
7,93 (pHkc) 4,00 — 7,34). Mozno konstatovat, Ze podmienky
na sorpciu Cu, Pb, Zn a Cd na ilové mineraly sice nie su
najlepsie, ale ani uplne neuéinné.

Z hladiska environmentalneho rizika su podla Andrasa
et al. (2008) na Studovanej lokalite najrizikovejSie tazké
kovy — Cu, As a Sb.

Hlavnym zdrojom Cu na haldovom poli su tetraedrit,
chalkopyrit a sekundarne mineraly medi (libethenit,
brochantit, langit, malachit, azurit a pseudomalachit).
Cu uvolnena pri zvetravani do roztokov kontaminuje celu
miestnu hydrosiet. Andra$ et al. (2007) opisali na lokalite
cementacny proces, pri ktorom Cu precipituje na oxidoch
Fe (hydrogoethite) a na zeleze. V prirodnych vodach sa
z rozpustnych foriem Cu vyskytuje hydratovany ion
Cu(ll), uhli¢itanové komplexy [CuCOs(aq)]°, [Cu(COs3),1*~
a hydrokomplexy [CuOH], [Cu(OH),(aq)1°, [Cu(OH)]3-
a [Cu(OH),?~ (Pitter, 1990).

Sorpcia Cu na povrch ilovych mineréalov vyrazne
zavisi od pH. V pripade nedostatku karbonatov (ako je
to aj na lokalite Lubietova-Podlipa) podfa Suna et al.
(1997) pri procese sorpcie vznikaju komplexné zlu¢eniny
=SOCu*, =SOCuOH a =SOCu,(OH),*, menej aj =Cu(OH),
a =S0Cu,(OH); precipitatov.

Hlavny zdroj As na lokalite Lubietova je tetraedrit. Pri
zvetravani arzénové rudné mineraly lahko oxiduju, pri¢om
arzén prechadza z foriem s niz§im mocenstvom na As(V),
tvoriac zlu€eniny kyseliny arzeni¢nej (Lin a Puls, 2000).
Ta je rozpustna vo vode, ale len zriedka m6ze migrovat
na vacsiu vzdialenost, pretoze rychlo reaguje s kationmi
tazkych kovov a arzén sa viaze vo forme rozli¢nych
arzeni¢nanov. As vo vode vystupuje najcastejSie vo forme
H,AsO,~, HAsO,?> a HAsO,° (Greenwood a Earnshaw,
1990). As(lll) je v oxidagnej zéne zvetravania omnoho
mobilnejsi ako As(V) (Manning a Goldberg, 1997).

V hypergénnych podmienkach haldového pola
Lubietova-Podlipa vyrazne previada As(V) (Andras et al.,
2008). Sorpéna kapacita ilovych mineralov, hydrogoethitu
a oxyhydroxidov Fe, vo vztahu k As je velmi vysoka (az 76
mg As - g~' v oxyhydroxidoch Fe pri pH 5). Sorpcia As zavisi
od pH, ¢asu, koncentracie As v roztoku a teploty (Mohapatra
et al., 2007). NajintenzivnejSia sorpcia nastava pri pH 4
(Garcia-Sanchez et al., 2002; Lombi et al., 2000). Podia
Mohapatra et al. (2007) je spomedzi ilovych mineralov
pritomnych na haldovom poli Lubietova-Podlipa najlepsim
sorbentom As(V) kaolinit. 25 — 35-nasobne lepSie sorpéné
vlastnosti vykazuju halloyzit a chlority. Menej toxicky
As(V) sa vo vztahu k toxickejSiemu As(lll) sorbuje na ilové
mineraly omnoho lahSie a vo vd¢Som mnozstve. As(lll) sa
pri tomto procese oxiduje na As(V). Redukény proces sa
pri Studiu sorpcie As nepotvrdil (Lin a Puls, 2000).
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Vacésina Sb pochadza z tetraedritu. Sb(lll) aj Sb(V)
existuju v prirodnych podmienkach v rozpustnych formach:
Sb(V) ako Sb(OH)g a Sb(lll) vo forme Sb(OH); (Filella
et al., 2002). Hydrogoethit a hydroxidy Fe su dblezité
sorbenty Sb. Sb(lll) aj Sb(V) vytvaraju na povrchu
hydrogoethitu a hydroxidov Fe komplexné zluceniny. Sb(lll)
sa najlepSie sorbuje pri pH 3 — 12, kym maximalna sorpcia
Sb(V) nastava pri pH < 7. Na povrchu hydrogoethitu
a hydroxidov Fe mbéze najmé& v rozmedzi pH 3 — 5,9
v priebehu niekolkych dni nastavat oxidacia Sb(lll). Pri pH
~ 9 sa mobilizuje a uvolfiuje do roztoku, pri pH < 7 zostava
viazany na povrchu oxidov Fe (Leus et al., 2006).

Z rozpustnych foriem olova v prirode prevazuju Pb(ll)
a [PbCO,(aq)]®, ktory moze byt v Sirokom rozmedzi pH
dominantnou formou vyskytu. V alkalickej oblasti sa mézu
tvorit vo vacsej koncentracii aj komplexy [Pb(CO;),]%,
[Pb(OH),(aq)]° a [PbOH]* (Pitter, 1990). V pdde je Pb
najCastejSie v pevnej faze vo forme PbCO; a PbSO,,
pricom huminové latky spésobuju jeho imobilizaciu (Bene$
a Pabianova, 1987). Pb vykazuje afinitu k tvorbe komplexov
s nerozpustnymi huminovymi latkami. V désledku toho
sa fixuje vo vrchnej humusovej vrstve. Cu a Pb v porovnani
so Zn byvaju sorbované na povrch ilovych mineralov
omnoho pevnejsie (Sipos et al., 2008).

Rozpustné Cd sa vo vode vyskytuje ako jednoduchy
hydratovany ion Cd(ll), vo forme anorganickych komplexov
[CAOH]*, [Cd(OH),(aq)]°, [Cd(OH)s]", [CdCOs(aq)l’,
[Cd(COy),)%, [CASO,]° a vo forme organickych komplexov
s réznymi organickymi ligandmi (Pitter, 1990). Sorpcia Cd
na ilové minerdly sa vo vSeobecnosti zvySuje so vzrasta-
jucim pH (Hayashi a Liu, 2008). Percento sorbovaného
Cd(Il) na ilové mineraly vyrazne vzrasta pri pH 6,5 az 9,0,
pricom na illit sa sorbuje intenzivnejSie ako na kaolinit
(Reid a McDuffie, 2005).

Zaver

Distribucia tazkych kovov v horninach a rudninach
haldového pola Lubietova-Podlipa je nerovhomerna. Zod-
poveda pbévodnej koncentracii kovov v technogénnom
sedimente, ako aj ich migraénym a sorpénym vlastnostiam.

Oxidaciu sulfidickych mineralov na lozisku indikovanu
povlakmi sekundarnych mineralov Cu (uhli¢itanov
a oxidov) potvrdzuju aj zistené hodnoty pH vo vyluhoch
z technogénnych sedimentov. Pomerne vysoky obsah
celkovej aj sirnikovej siry sved¢i o znaénom obsahu este
nezoxidovanych primarnych sulfidov. Priemerny potencial
celkovej tvorby acidity (AP = 3,7) zodpoveda Cistému
neutralizaénému potencialu (NNP) 23,5 kg CaCO,
na 1 tonu haldového materialu.

Rtg. difrakéné analyza potvrdila, ze spomedzi prirod-
nych sorbentov prevazuju na lokalite illit, muskovit
a mineraly zo skupiny smektitov, menej kaolinit a mineraly
zo skupiny chloritu. Hydrogoethit je pomerne zriedkavy.
Znacna cast tazkych kovov a kontaminantov je zachytena
v poréznych zlozkach, v hydroxidoch zeleza (hydro-
goethite) a v ilovych mineraloch (predovsetkymV, Cr, Ti, W,
Zr, Nb, Ta a Th). Tie v pripade Fe, As, Sb, Ag, Pb, Zn, Mn,
Mo, Bi a U disponuju zna¢nou volnou sorp&nou kapacitou.

Haldovy material stale vykazuje zna¢né mnozstvo
mobilizovatelnych kovov a isty potencial tvorit kyslost.
Pomer NP : AP napriek tomu umozriuje vyslovit predpoklad,
Ze pre okolité krajinné zlozky nepredstavuje bezprostredné
riziko, pretoze tvorba kyslych produktov (AMD) v oblasti
haldového pola je malo pravdepodobna.
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Dump-field Lubietova-Podlipa as a source of environmental risk and possibilities
of clay minerals utilization as heavy metal sorbents (Middle Slovakia)

The Lubietova deposit belonged in the 15th and 16th
centuries among the most important and most extensively
exploited Cu-mines of Europe. Although mining activities
were stopped during the 19th century and only a few
geological surveys with negligible effect have been carried
out here since that time, the area is substantially affected.
The main dump-field Podlipa (Fig. 1) represents about
2 km? area. The deposit is situated in Permian greywackes,
arkose schists and conglomerates.

The dump-field sampling was realized in 2007 and
2008 (Fig. 2). Each sample (A-1 to A-12) was prepared
from numerous local samples and represents the average
sample of the single dump-field area (Fig. 2). Also samples
of clay fraction and clay fraction after 14 days maceration
in drainage water containing high heavy metal content
(Tab. 6) were analysed (Tabs. 1-3).

The dump-field mining sediments are influenced by
heavy metals from the hydrothermal Cu-mineralization.
The main contaminants: Cu (up to 20 360 ppm), Fe
(up to 2.58 %), As (up to 457 ppm), Sb (up to 80 ppm)
and Zn (up to 80 ppm) are accompanied also by U (up to

10 ppm) and Th (up to 35 ppm; Tabs. 1-3). The present
natural sorbents are predominantly the clay minerals
(illite, muscovite, kaolinite, smectite) and hydrogoethite.
The clay minerals are good sorbents of V, Cr, Ti, W, Zr, Nb,
Ta and Th and in the case of hydrogoethite of Cu, Zn, Mo,
Mn, Mg (+ Fe, Cd, Co, Ca). The free sorption capacity was
proved in the case of Fe, As, Sb, Ag, Pb, Zn, Mn, Mo, Bi
and U (Tabs. 1-3, Figs. 8, 9 and 10).

The paste or rinse pH of sediments measured in
distilled H,O is around 5.3 and only very few samples
account acid values (< 5.0). The measuring of the pH paste
in the samples using solution of 1M KCI give similar values.
It means that only few samples show markedly acid
reaction. The acidity production (AP) vary from 0.625 to
10.31 (in average 3.7) and the neutralization potential (NP
CaCO;) from 0.66 to 12.71 kg/t (in average ca 27.1 kg/t
CaCQO,). The value of the net neutralization potential (NPP)
and the NP : AP ratio show (if we remove the extreme
value from sample A-7) that the potential of the acid mine
drainage water formation is very limited (NPP = 1.42;
NP : AP = 1.72) and the environmental risk is negligible.



