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Processes of sulphides oxidation and As, Sb migration in the environment of tailing
impoundment at abandoned Sb-Au deposit Cuéma

The Cuéma deposit was one of the most important European producers of stibnite ore at
the beginning of 20th century and mining continued here until 1955. The ore was grounded and
Sb sulphides were partially extracted by the flotation process. The waste after flotation with high
amount of As and Sb was deposited in one tailing impoundment of the area approximately 3 km?.
The tailing material deposited here is sandy-clayey, in the upper part oxidized and more clayey
in the lower parts. The highest concentration of Fe oxyhydroxides is in the lower part of the
oxidized zone. The results of sequence analyses showed high affinity of As to Fe oxyhydroxides,
while Sb behaved differently and relatively higher amount was bound on water-soluble fraction.
Tailing material does not produce acidity, while all acid produced by sulphide decomposition
is neutralized by abundant carbonates. The most common sulphide in the oxidation zone is
pyrite, less frequent is stibnite and arsenopyrite is rare. Arsenopyrite and pyrite grains are being
replaced by oxidation rims of variable composition. Fe, Sb oxides with variable content of As, Ca
and Pb are the most common mineral phases observed.
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oxyhydroxides
Uvod

Lokalita Cuéma pri Rozfave bola v minulosti vyznam-
nym loziskom antimonitovej rudy v Spi§sko-gemerskom
rudohori. Zacdiatky tazby siahaju do roku 1600. Najvacsi
rozvoj tazby prebiehal v rokoch 1830 az 1950. V roku 1913
sa slovenské loziska dostali v tazbe antiménovej rudy
(11 000 ton) na 3. miesto na svete za Cinu (25 000 ton)
a Francuizsko (17 000 ton). Tazba sa skond&ila v roku 1955
(Grecula et al., 1995).

Ruda sa spracuvala flotaciou a odpad po flotacii bol
deponovany na odkalisko s plochou asi 3 km?. Odkalisko
nebolo izolované od podlozia, a preto procesy dekompo-
zicie sulfidov v jeho prostredi mézu mat negativny vplyv
na podzemné vody Uzemia.

Na stabilitu mineralov v prostredi odkaliska vplyva
mnozstvo faktorov ako napriklad hodnota pH prostredia,
chemické zlozenie cirkulujucich vod, teplota, fyzikalne
vlastnosti a chemické zlozenie mineralov, koncentracia
kyslika, vplyv mikroorganizmov a €as. Transport kyslika
je Casto doblezitym faktorom, ktory ovplyviiuje rychlost
oxida¢nych reakcii sulfidov. Rozkladom kryStalovej
Struktury sulfidickych mineralov rastie koncentracia
i6nov (napr. Fe3*, H*, SO,2 ) v roztoku. To spdsobuje
rozpustanie inych minerdlov, napr. karbonatov, silikatov
a oxidov (Moses a Herman, 1991). Intenzita zvetravania
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sulfidov zavisi najma od schopnosti oxida¢nych ¢initelov
(rozpusteny O,, Fe®*) reagovat so sulfidmi. Dolezity je aj
reakény povrch sulfidov. Oxidacia sulfidov v prostredi hald
a odkalisk ¢asto spdsobuje acidifikaciu zloziek prirodného
prostredia a uvolfiovanie potencialne toxickych prvkov
z rud (Johnson a Thornton, 1987; Webster et al., 1994).

V pripade odkaliska v Cuéme je zdrojom zne&istenia
najma dekompozicia arzenopyritu a antimonitu, pricom
potencialne toxické prvky ako arzén a antimoén sa uvolfuju
do pdrovych vod odkaliska a odtial do okolitého zivotného
prostredia.

Vela publikacii je venovanych oxidéacii pyritu (napr.
McKibben a Barnes, 1986; Moses et al., 1987; Guevremont
et al., 1998; Holmes a Crunwell, 2000; Rimstidt a Vaughan,
2003) a arzenopyritu (Richardson a Vaughan, 1989;
Nesbitt a Muir, 1998), ako aj mobilite arzénu (Dzombak
a Morel, 1990; Pokrovski et al., 2002; Stollenwerk, 2003), no
oxidacii antimonitu a mobilite antiménu sa venovalo malo
pozornosti. Az v su€asnosti sa tato téma stala aktualnou.

Dominantny vplyv na mobilitu antiménu v pédach
ma jeho oxidaény stav. Pri oxida¢nych podmienkach
prevlada péatvalentna forma Sb(OH)g~ v pédnom roztoku
pri hodnote pH > 2,5. Tento anién adsorbuju oxidy Fe
pri nizkych hodnotach pH prostredia, ale mohol by byt
mobilny aj pri neutralnych alebo zasaditych hodnotach pH.
Pri redukénych podmienkach je najstabilnejsi trojvalentny
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Obr. 1. A. Geologicka mapa loziska Cuéma s vyznagenym odkaliskom (podia Bajanika et al., 1984; upravené). Vysvetlivky: 1 — kremenno-
-sericitické a grafitické fylity (suvrstvie Bystrého potoka); 2 — metaryolitové tufity (suvrstvie Bystrého potoka, mladsi silur); 3 — metamorfované
kremenné fylity a droby (drnavské suvrstvie, starsi sillr); 4 — metaryolitové tufy a tufity (drnavské suvrstvie, starsi sildr); 5 — deluvialne
sedimenty (kvartér); 6 — fluvialne sedimenty; 7 — antimonitové zily. B. Lokalizacia odberu vzoriek z vrtu CUC-1, kopanej sondy CUO 1/A,
B, C a Fe okrov ¢&. 1.

Fig. 1. A. Geological map of Cuéma deposit with mine tailing (after Bajanik et al., 1984; adapted). 1 — quartz-sericitic and graphitic phyllites
(Bystry potok Fm.), 2 — metarhyolite tuffites (Bystry potok Fm., Upper Silurian), 3 — metamorphic quartz phyllites and graywackes (Drnava
Fm., Lower Silurian), 4 — metarhyolite tuffs and tuffites (Drnava Fm., Lower Silurian), 5 — deluvial sediments (Quarternary), 6 — fluvial
sedlments 7 — stibnite veins. B. Sampling sites: borehole CUC-1, dug hole CUO 1/A, B, C and Fe ochres No. 1.

neutralny komplex Sb(OH)5°, ktory sorbuju oxidy Fe charakteristicky nizko metamorfovany staropaleozoicky
v Sirokom rozsahu hodnét pH. Preto sa o¢akdva, Ze bude komplex sedimentarnych a vulkanickych hornin, do
skor imobilny, dokonca aj v neutralnych podach (Crecelius ktorych intruduju neskorovariské — permské — granitoidné
et al., 1975; Blay, 2000). Mobilita Sb vo vode je kompliko- telesa. Sedimentarne subory pozostavaju z flySovych
vana. Vyznamna c¢ast Sb(V) sa na$la aj v anoxickych megacyklov hrubndcich smerom nahor s terigénnym,
vodach a Sb(lll) sa nasiel v oxidickych vodach (Filella  a najm& vulkanogénnym materidlom. Bazy cyklov tvoria
et al., 2002) v sulade s pomalou redukénou a oxidaénou pelagické silicity (lydity), anoxické bridlice a miestami aj
kinetikou (Leuz a Johnson, 2005). karbonaty. Vulkanity, prevazne vulkanoklastika, maju kysly,

V tejto praci sa zameriavame na vysvetlenie procesu bazicky, prevazne vsak intermediarny charakter (Bajanik
dekompozicie sulfidov na odkalisku v Cuéme a na sposob et al., 1983).

transportu a ulozenia potencidlne toxickych prvkov Kremerovo-antimonitové Zzily vytvaraju oblukovitu liniu
v okolitom prostredi. v.-z. smeru dlhu priblizne 50 km, ktora sa tiahne od mesta
Rozriava (lozisko Betliar a Cuéma) po Kosice (lozisko Zlata

Geologicka stavba a loziskové pomery Idka). NajvyraznejSie a najvyznamnejSie antimonitovo-

-zlatonosné loziska sa nachadzaju v ¢uémianskej rudo-

Antiménové loZisko Cuéma je situované vo vychodnej nosnej Struktdre (obr. 1). Mineralna vyplri antimonitovych
Casti Slovenského rudohoria a patri do gemerickej zil je prevazne kremenovo-sulfidicka. Pozostava najma
tektonickej jednotky Zapadnych Karpat. V juznej Casti z kremena a antimonitu, ¢asty je aj pyrit, menej arzenopyrit,
gemerika v oblasti loziska Cuéma méa najvaési rozsah zriedkavejsie su sulfidy Pb, Zn, As a karbonaty (Berka
gelnicka skupina, ktora predstavuje vyvojovu etapu a Cano, 1992). Klimko et al. (2009) publikovali pred-
od vrchného kambria po spodny devén. Je pre fu pokladany vyvoj hydrotermalnej mineralizacie (od naj-
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starSieho stadia): 7. turmalinové Stadium (kremeni, turmalin
a chlorit); 2. pyritové Stadium (kremen, pyrit a arzenopyrit);
3. sfaleritové §tadium (karbonat, kremen, sfalerit,
chalkopyrit, tetraedrit, bournonit a tintinait); 4. galenitové
Stadium (boulangerit a galenit); 5. antimonitové Stadium
(kremeni, dolomit, antimonit, berthierit, senarmontit,
jamesonit, chalkostibit a zinkenit).

Material a metody
Vzorky odkaliskového materialu sa odobrali

z vrtného jadra vrtu CUC-1 (obr. 2). Vzorky vysu$ené
pri laboratérnej teplote a presitované na frakciu mensiu
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Obr. 2. Profil vrtu CUC-1.
Fig. 2. The section of the borehole CUC-1.

ako 1 mm sa pouzili na stanovenie hodnét pH, elektrickej
vodivosti, celkového obsahu sledovanych prvkov
a na ucely sekvencnej extrakénej analyzy. Aktivne
a vymenitelné pH sa meralo v suspenzii 20 g vzorky
a 50 ml destilovanej vody, resp. 1 M KCI podla metodiky
VanReeuwijka (1995) pouzivanej pre zeminy a pody.
Merna elektricka vodivost sa merala vo vodnom vyluhu
po odfiltrovani kvapalnej fazy cez filter s priemerom oka
0,45 pm (zn. Millipore).

Vzorky odkaliskového materidlu sa podrobili viac-
krokovej sekvenénej extrakcii podla programu SMT (Rauret
et al., 1999), modifikovanej pridanim prvého extrakéného
kroku s destilovanou H,O (podla Mackovych et al., 2003).
Realizovali sa tri kroky viacstupriovej extrakénej analyzy
na stanovenie podielu prvkov v mobilnej forme. Tato
metdda umozruje rozdelit sledované prvky v prirodnom
prostredi do nasledujucich frakcii:

1. frakcia rozpustna vo vode — charakterizuje podiel
stopovych prvkov rozpustnych vo vodnej faze vo forme
prevazne anorganickych soli;

2. ionovymenna a karbonatova frakcia -
charakterizuje podiel stopovych prvkov adsorbovanych na
anorganickych soliach a viazanych v karbonatoch, ktoré
sa uvolfiuju do vodného prostredia pri zmene neutralnych
podmienok na mierne kyslé;

3.redukovatelna frakcia — charakterizuje podiel prvkov
viazanych na oxidy Fe a Mn, ktoré su termodynamicky
nestabilné a uvolfiuju stopové prvky do vodného prostredia
pri zmene jeho redoxného potencialu.

Na stanovenie extrahovatelného podielu As a Sb
sa pouzil 1 g vzorky. Vzorka sa po pridani jednotlivych
extrakénych Cinidiel 16 hodin pretrepavala v suspenzii na
laboratérnom multirotatore (30 vykyvov/min.). Po skon&eni
extrakcie sa roztok odstredil (3 000 rpm/20 min.), extrakény
vyluh sa filtroval a fixoval pridanim HNO3; a uchoval sa
v polyetylénovych tubach pri teplote 4 °C.

Analyzy vyluhov sa stanovili Standardnymi metédami
AAS a AES-ICP v akreditovanych laboratériach EL, s.r. 0.,
SpiSska Nova Ves. Na sekvenénu analyzu sa pouzili tri
zmieSané vzorky odkaliskovych materialov reprezentujlice
najvrchnej$iu a najsilnejsie zoxidovanu zénu (CUC-20),
strednu polohu ¢iasto¢ne zoxidovanych odkaliskovych
sedimentov (CUC-400) a spodnl polohu sivého
nezoxidovaného materialu odkaliska (CUC-800).

Celkové chemické analyzy materialu odkaliska a Fe
okra precipitujuceho z véd vytekajucich z odkaliska sa
stanovili v Acme Analytical Laboratories Ltd., Vancouver
(Canada), metédami ICP-ES a ICP-MS.

Neutralizaény potencial sa stanovil na zaklade EPA
metodiky podla Sobeka et al. (1978). Tato metodika
umoznuje stanovit podiel latok neutralizujucich aciditu
v materidli odkaliska. Na orienta¢né zistenie schopnosti
odkaliskového materialu tvorit aciditu sa vzorky oxidovali
15-percentnym peroxidom vodika podla metodiky Millera
et al. (1997).

Na mineralogické Studium sme pouzili vzorky vrtného
jadra a vzorky z kopanej sondy. Vzorky vrtného jadra na
mineralogické Studium sa odoberali na zaklade vizualnej
zmeny charakteru odkaliskového materialu v profile vrtu
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Obr. 3. A — Hodnoty merania pddnej reakcie — pH (destilovana voda, roztok s chloridom draselnym). B — Hodnoty merania mernej
elektrickej vodivosti — EC (uS/cm).

Fig. 3. A — Measured values of soil reaction — pH (deionized water solution, 1 M KCI solution). B — Measured values of conductivity — EC
(uS/cm).

CUC-1 v tychto hibkovych intervaloch: 20 — 70 c¢cm, 70 Minerédlne zlozenie vzorky Fe okra (CO 1) sa
az 105 cm, 150 — 500 cm, 500 — 525 cm, 525 — 570 cm stanovilo na zaklade rtg. difrakénej analyzy s podporou
a 700 az 800 cm (obr. 2). Kopana sonda CUO 1 sa odobrala IR spektroskopie. Rtg. difrakény zdznam sa vyhotovil
zo svahu odkaliska a vzorky boli odobrané z tychto Usekov: pristrojom Bruker Advance D8 za pouzitia CuKa ziarenia
50 — 90 cm (vzorka CUO 1/A), 90 — 140 cm (vzorka CUO (PriF UK, VVCE SOLIPHA). IR spektra sa nasnimali
1/B) a 140 — 170 cm (vzorka CUO 1/C). Vzorky tvoril spektrometrom Nikolet 6700 (Ustav anorganickej chémie
Zltohnedy piesgity odkaliskovy kal. Vzorka Cuéma SAV, VVCE SOLIPHA).

G predstavuje pod binokuldarnou lupou separované

zoxidované mineralne fazy zo vzorky CUO 1/C. Vysledky
Vzorky odkaliskovych materialov sa néasledne
spracovali Slichovanim vo vode a z tazkej frakcie Slichov Odkaliskovy material
sa vyhotovili praskové preparaty — leStené vybrusy
(laboratérium PriF UK, P. Sec¢kar). LeStené vybrusy sa Vrt bol situovany v strednej éasti odkaliska a jeho hibka je

Studovali v polarizatnom mikroskope v prechadzajucom 10 m (obr. 2). Vrchnu vrstvu odkaliska (0 — 20 cm) tvori navazka
aj odrazenom svetle na polarizaénom mikroskope Zeiss skal a hliny. V nasledujucich 50 cm prevlada odkaliskovy kal,
JENAPOL a Leica (laboratérium VVCE SOLIPHA, KMaP ktory je premieSany s materidlom navazky. Zhruba od hibky
PriF UK) pri zva¢Seni od 10- do 50-krat. Kvantitativne 100 cm do 700 cm je piescito-ilovity kal, viac alebo menej
vyhodnotenie vybranych zfn (pyritov, antimonitov a oxidov) zoxidovany, ma Zltooranzovu farbu a prevlada piescity material.
(tab. 2, tab. 3) sa urobilo pomocou polarizaéného mikro- Od siedmich metrov az do konca vrtu v desiatich metroch ma

skopu v odrazenom svetle. sediment sivu farbu, je tu viac ilovitej zlozky. Ustalena hladina
Metdéda EDS — energiovo-disperzna analyza — sa po- podzemnej vody je zhruba v hibke 700 cm.

uzila na orientacné urcenie sulfidov a ich oxidacnych Hodnoty pH merané vo vodnom roztoku a v roztoku 1 M

produktov na pracovisku SGUDS (Bratislava) na pristroji KCI preukazovali podobny priebeh v jednotlivych vzorkach

CAMECA SX 100. Metéda WDS —vinovo-disperzna analyza materialu odkaliska. Hodnoty pH v roztoku s destilovanou
— sa pouzila na ziskanie presnych analyz oxida¢nych vodou sa pohybovali v rozmedzi 5,48 — 8,48 (obr. 3A).
lemov na sulfidoch a na analyzy oxidov Sb, Fe. Vzorky Najniz$iu hodnotu pH = 5,48 vykazovala vzorka z hibky
sa analyzovali na pristroji CAMECA SX 100 (SGUDS 20 — 70 cm, ktora reprezentuje vrchnu oxidaénu zénu.
Bratislava). Pouzité Standardy: (Iu¢ 20 nA; akcelera¢né NajvysSie (alkalické) pH reprezentuje vzorka z intervalu
napatie 15 kV): Si Ko — SiO,; Al Koo — ortoklas; Pb Ma 800 — 900 cm. Hodnoty pri merani vymenitelného pH (1 M
— PbS; S Ko — CuFeS,; Fe Koo — CuFeS,; Sb LB — Sb,S3; KCI) dosahovali podobné, no nizsie hodnoty.

As KB — FeAsS; Co Ka — Co; Ni Koo — Ni; Cu Koo — CuFeS,; Najvyssia hodnota mernej elektrickej vodivosti 753 pS/
Zn Ko, — ZnS; Mn Ko — rodonit; Ca Ko — wollastonit; P Ko cm bola namerana vo vzorke z 200 — 300 cm a najnizSia,
— apatit. Cas merania jednotlivych prvkov bol 20 s, okrem 76 uS/cm, vo vzorke z 20 — 70 cm (obr. 3B). Suvisi to
As (30 s) a Pb (40 s). Pomocou metédy SEM sa jednotlivé s dekompoziciou sulfidov v hornej oxidacnej zdne,
merané mineraly s lemami a oxidy fotograficky dokumen- migraciou prvkov a ich naslednou akumulaciou v hibsich
tovali na pracovisku SGUDS na pristroji CAMECA SX 100.  ¢&astiach odkaliska.
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Tab. 1
Koncentracia vybranych prvkov v jednotlivych frakciach sekvenénej analyzy
Concentration of selected elements in particular fractions of the sequence analysis

Oznadenie Fe As Sb Al Mn Zn S ako 804 Pb
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
CUC-20, frakcia 1 86,00 0,30 1,05 62,50 12,40 0,45 200,00 <0,5
CUC-20, frakcia 2 12,35 <0,05 0,10 113,50 269,15 8,80 25,00 2,00
CUC-20, frakcia 3 4 973,68 1,60 1,00 161760 670,56 772 <20 23,60
CUC-400, frakcia 1 327,10 43,75 620,00 73,00 9,00 9,75 225,00 <0,5
CUC-400, frakcia 2 1 886,50 13,25 51,20 140,50 151,75 116,55 25,00 <0,5
CUC-400, frakcia 3 13 246,72 160,40 418,00 563,20 455,96 52,88 <20 2,80
CUC-800, frakcia 1 349,45 1,65 20,65 296,00 19,75 2,10 185,00 <0,5
CUC-800, frakcia 2 1243,25 0,20 2,55 850,00 800,00 29,80 55,00 <0,5
CUC-800, frakcia 3 6 613,32 8,44 10,40 3000,80 252,72 22,40 <20 7,60

Obsah vybranych chemickych prvkov
v odkaliskovom materidli

V ramci hodnotenia celkovych chemickych analyz
odkaliskového materidlu sme sa zamerali najma na obsah
potencidlne toxickych prvkov — As, Sb, Pb, ako aj prvkov
ovplyviujucich ich mobilitu — Fe a Ca (obr. 4).

Najvyssi obsah Fe bol stanoveny vo vrchnych ¢astiach
odkaliska, kde dosahuje 24,77 % a Fe sa tu pravdepodobne
viaze v Strukture oxidov a oxyhydroxidov Fe.V zéne 525 az
570 cm koncentracia Fe klesa (pritomnost sekundarnych
oxidov s mensim podielom Fe) a opat stipa v Casti
odkaliska nezasiahnutej oxidaciou. Tam narasta podiel siry
a Fe sa viaze najma na sulfidy a karbonaty.

Obsah As, Sb, Pb a Ca zhodne dosahuje maximum
v hibke 525 — 570 cm, kde tieto prvky vstupuijt do Struktury
r6znych sekundarnych oxidov. V najvys8ej koncentracii
spomedzi tychto prvkov sa vyskytuje Sb (87,2 — 11 736
mg - kg™"). Za nim nasleduje Ca (1 700 — 4 900 mg - kg™"),
koncentracia As sa pohybuje v rozsahu od 15 do 1 021
mg - kg~' a maximalna koncentracia Pb je radovo nizSia
(do 121,8 mg - kg™).

Sekvencéna analyza

Koncentracia vybranych prvkov v jednotlivych frakciach
viackrokovej sekvenénej analyzy je uvedena v tab. 1.
Z uvedenych analyz vyplyva, Zze vo vrchnej Casti oxidacnej
zény odkaliska (CUC-20) sa vylthovali sledované
potencialne toxické prvky As a Sb a v tejto ¢asti odkaliska

Tab. 2
Kvantitativne zastupenie pyritu, antimonitu a oxidov Fe, Sb
vo vrte CUC-1v %
Quantitative abundance of pyrite, stibnite and Fe, Sb oxides
in borehole CUC-1 in %

Hibka vrtu v cm Obsah v %
Pyrit Antimonit ~ Oxidy (Fe, Sb)
300 — 500 33,3 0,8 65,9
500 - 525 9,6 0 90,4
525 - 570 3,2 0,2 96,6
700 — 800 89,9 0,4 9,6

sa na oxyhydroxidy Fe viaze len Pb. V tejto vzorke
je charakteristicka zvySena koncentracia siranov.

Podiel extrahovatelného Fe sa vo vzorkach viaze najma
v Strukture oxyhydroxidov Fe a v mensej miere karbonatov.
Najvacsia akumulacia oxyhydroxidov Fe je v hlbSej Casti
oxidaénej zény (CUC-400).

Koncentracia extrahovatelného As vo vyluhoch
dobre koreluje s distribuciou Fe. NajvyssSia je vo vzorke
z hibky 400 cm, kde zrejme vplyvom vhodnych oxida&no-
-redukénych podmienok vznikaju sekundarne mineralne
fazy. V hlavnej miere sa tu As viaze na oxyhydroxidy
Fe. Menej sa nachadza v prvej frakcii, kde jeho vyskyt
pripisujeme pritomnosti nestabilnych mineralnych faz
s nizkou krystalinitou, pripadne rozpustenej nesorbovane;j
formy arzénu (obr. 5).

OdliSnu distribuciu pozorujeme v pripade Sb. Vys§si
extrahovatelny podiel Sb sa viaze na frakciu rozpustnu
vo vode a relativne menS$i podiel Sb sa viaze na oxy-
hydroxidy Fe. V tomto pripade moéze ist aj o pritomnost
siranov Sb vo vzorkach, ¢o dokumentuje zvySeny obsah
siranov vo frakcii rozpustnej vo vode.

Vazbu As a Sb na 2. frakciu (ionovymenna a karbo-
natova) pripisujeme pritomnosti sekundarnych mineralnych
faz krystalizujucich v puklinach karbonatov.

Z hodnotenia extrahovaného podielu prvkov z jed-
notlivych sledovanych horizontov vyplyva, ze zo vzorky
reprezentujucej strednu ¢ast profilu odkaliska sa uvolfuje
niekolkonasobne vac¢sie mnozstvo sledovanych prvkov
vo vSetkych frakciach, hoci percentualny podiel obsahu
v jednotlivych frakciach zostava priblizne zachovany.

Tab. 3
Kvantitativne zasttpenie pyritu, antimonitu a oxidov Fe, Sb
v kopanej sonde CUO 1 v %
Quantitative abundance of pyrite, stibnite and Fe, Sb oxides
in dug hole CUO 1 in %

C. vzorky Obsah v %
Pyrit Antimonit Oxidy (Fe, Sb)
1/A 177 0,6 81,6
1/B 36 0,8 63,2

1/C 60,6 0,4 39
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Tuto skutoCnost potvrdzuje aj totalny obsah sledovanych (predstavujuce sumu troch frakcii) reprezentuju v pripade
prvkov z analyzy odkaliskového materialu. Vzorka zo stred- Fe priblizne 10 %, v pripade As asi 30 % a pri Sb 16 %
nej hibkovej zény odkaliska (525 — 570 cm) v porovnani  z celkového obsahu sledovanych prvkov v odkaliskovom
s vrchnou a spodnou zénou vykazuje vyrazné obohatenie kale. Podla pouzitej metodiky viackrokovej extrakénej
o As a Sb. analyzy sa zvySny podiel prvkov viaze na oxidovatelnu

Pri porovnani celkovych analyz a vysledkov sekvenénej frakciu (predstavujucu vazbu na sulfidy a organicky
analyzy mézeme konsStatovat, ze extrahovatelné podiely material) a rezidualnu frakciu, predstavujucu najma
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Obr. 4. Zmeny koncentracie vybranych prvkov v odkaliskovom materidli v profile vrtu CUC-1.
Fig. 4. Variations in concentrations of selected elements in tailing material along the profile of the borehole CUC-1.
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vazbu na alumosilikaty. Pri antimone a arzéne mozeme
na zéklade mineralogického zlozenia materialu odkaliska
predpokladat, ze zvySnych asi 84 % antimoénu a asi 70 %
arzénu sa viaze v primarnych sulfidoch.

Neutraliza¢ny potencial (NP)

Stanovenie neutralizaéného potencialu sa realizovalo
na rovnakych vzorkdch odkaliskového materidlu ako
sekvenénd analyza. Stddium neutralizadného potencialu
vo vzorkach odkaliskového kalu potvrdzuje jeho dobru
neutralizaénu schopnost. Mimo oxida¢nej zény sa vypocdital
obsah viac ako 90 t CaCO3 na 1 000 t odkaliskového kalu.
Tieto vysledky suhlasia s mineralogickym Studiom, kde sa
potvrdil vysoky podiel karbonatov vo vzorkach.

Na zaklade testu schopnosti odkaliskového kalu
vytvarat aciditu sa zistilo, ze Studovany material aciditu
nevytvara, resp. aciditu vytvorenu oxidaciou sulfidov
neutralizuju pritomné karbonaty.

Mineralogické $tudium

V lestenych vybrusoch boli pomocou polarizaéného
mikroskopu identifikované sulfidické mineraly, pyrit
a antimonit, a nasledne sa potvrdili metédou EDS.
Arzenopyrit je velmi zriedkavy a zistil sa len metédou EDS.
Zistili sme hojnu pritomnost oxidov Fe a Sb a Fe-Sb oxidov
bez primesi a s primesami Pb a As. Z nerudnych mineralov
boli identifikované najméa karbonaty zastipené ankeritom

CuC-20

Obr. 5. Percentudlny podiel extrahovaného Fe, As
a Sb v jednotlivych frakciach a celkové hodnoty
extrahovanych prvkov zo vzoriek odkaliskového
materialu.

Fig. 5. Amounts (%) of extracted Fe, As and Sb
in particular fractions and total extracted amount
of the elements from the samples of tailing material.

a sideritom, ale aj kremen a sludy. Zriedkavo su zastupené
tetraedrit, barit, zirkon, rutil a magnetit.

Pyrit je najCastejSie sa vyskytujuci sulfidicky mineral
vo v8etkych vzorkach. Percentualne zastupenie pyritu je
najvyssie v sedimentoch nepostihnutych oxidciou v hibke
700 — 800 cm, kde tvori priblizne 90 % zo sledovanych
mineralnych faz (tab. 2). NajnizSie zastupenie pyritu (3 %)
je v ilovitych sedimentoch v hibke 525 — 575 cm.

Zastupenie pyritu v kopanej sonde je najnizSie v naj-
hibSie odobranej vzorke 1/A (17,7 %) a najvyssie vo vzorke
1/C, odobranej najblizSie k povrchu (61 %, tab. 3).

Na krystaloch pyritu sa v dosledku oxidacie vytvaraju
oxida¢né lemy (obr. 6A), ktoré miestami prenikaju aj po puk-
linach do centralnej ¢asti zfn. Vo vacésine pripadov sa v oxi-
dacénych lemoch nezistil zvySeny obsah Sb ani As. Obsah
Fe v oxidaénom leme sa pohybuje od 35,80 do 59,0 hm. %,
obsah As od 0 do 1,09 hm. % a obsah Sb od 0 do 2,92 hm.
%. Elektronové mikroanalyzy vybranych oxida¢nych lemov
na krystaloch pyritu su uvedené v tab. 4. Framboidalny pyrit
(obr. 6B) sa nachadza v odkalisku zriedkavo.

Antimonit sa v skumanych vzorkach nachadza v mnoz-
stve len do 1 % (tab. 1 a 2). Bol identifikovany na zaklade
optickych vlastnosti v polarizaénom mikroskope a zaroven
sa potvrdil metédou EDS. Nizky obsah antimonitu vo
vzorkach si vysvetlujeme jeho slabou stabilitou. V suvislosti
s antimonitom sme nepozorovali vznik oxidacnych lemov.

Arzenopyrit je vo vybrusoch z oxidagnej zény velmi
zriedkavy. V polarizaénom mikroskope sa nezistil (preto
nie je uvedeny v tab. 1 a 2), potvrdil sa metédou EDS.

Fe As Sb
suma: 5 072 mg/kg 1,95 mg/kg 2,15 mg/kg
2%0%
3%
98% 82%
5%
suma: 15 460 mg/kg 217,4 mg/kg 1 089,2 mg/kg
2%
6% L
86%
5%
suma: 8 206 mg/kg 10,29 mg/kg 33,6 mg/kg
AO,

°

2%
82% 8%

| Ifrakcia 2 Il frakcia 3

I frakcia 1
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Na krystaloch arzenopyritu sa vytvaraju oxidaéné lemy
(obr. 7A, B). Obsah Fe v oxidaénom leme sa pohybuje
v rozmedzi 48,79 — 50,23 hm. %, obsah As od 3,22
do 12,66 hm. % a obsah Sb od 0,13 do 14,83 hm. %
(tab. 5). Vyrazne zvy$eny obsah Sb v oxida¢nom leme
(vzorka CUC 5,0 — 5,25 cm; obr. 7A) poukazuje na dobru
migraciu Sb v ramci odkaliska a schopnost sorpcie Sb
na sekundarne mineralne fazy.

Oxidy a hydroxidy Fe, Sb (As, Ca a Pb) su najfrek-
ventovanejsSie mineralne fazy v takmer vSetkych vzorkach
(tab. 2, 3; obr. 8). Najvyssi podiel tychto faz (97 %) sme
zistili v hibke 525 — 570 cm a najmenej oxidov (priblizne
10 %) sa nachédza v hibke 700 — 800 ¢cm. Hojnu pritomnost
oxidov sme pozorovali uz v polarizaénom mikroskope
a nasledne sa potvrdila metédou EDS. Metédou WDS
sa ziskali presné analyzy oxidov Fe, Sbh. Maju velmi

Tab. 4
Vybrané elektrénové mikroanalyzy oxidanych lemov na krystaloch pyritu v hm. %

Selected electron microprobe analyses of oxidation rims on pyrite grains in wt.%

An.¢. Vzorka Mg Al Si S P Ca Mn Fe Co Ni Cu Zn Pb Sb As O  Spolu
1 Cugma G (CUO 1/C) 1,28 0,03 0,10 0,67 0,00 0,34 1,89 5586 0,20 0,11 0,48 0,00 0,05 0,21 0,00 2745 88,65
2 Cuéma G (CUO1/C) 1,52 0,00 0,06 3,05 0,00 0,28 0,63 58,01 0,55 0,02 0,40 0,00 0,00 0,15 0,03 31,37 96,09
3 CUCod.20-115 0,28 0,19 064 052 0,01 0,11 1,15 42,01 0,08 0,04 0,07 0,01 0,04 0,09 0,20 20,83 66,27
4 CUCod.20- 115 0,21 0,00 0,11 0,10 0,00 0,05 2,74 56,05 0,07 0,02 0,02 0,02 0,07 0,05 0,00 26,13 85,65
5 CUC3,0-5,0 0,33 0,60 4,57 0,12 0,03 0,66 0,44 35,80 0,07 0,02 0,04 0,05 0,09 2,92 1,10 23,68 70,51
6 CUC3,0-5,0 0,10 0,02 0,77 6,66 0,00 1,08 0,25 55,98 0,07 0,01 0,02 0,00 0,06 0,41 0,00 35,65 101,1

Obr. 6. A — Oxidac¢ny lem na krystali pyritu, B — framboidalny pyrit (sivy) s kremerfiom (tmavosivy) a oxidy Sb (svetlé).

Fig. 6. A — Oxidation rim on pyrite grain, B — framboidal pyrite (grey) with quartz (dark grey) and Sb oxides (bright).

50 ym BSE 20 kV

Obr. 7. A, B — Oxida¢né lemy na krystaloch arzenopyritu.
Fig. 7. A, B — Oxidation rims on arsenopyrite grains.

100 o BSE 20 kY
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variabilné zlozenie, od ,Cistych“ oxidov Sb a oxidov Fe
az po zmieSané Fe-Sb oxidy bez primesi a Sb-Fe oxidy
so zvySenym obsahom prvkov Ca, As a Pb (obr. 9, 10).

Obsah Sb v, gistych” oxidoch Sb (tab.6, an.¢.1 a2, obr.
8E) sa pohybuje od 62,28 do 83,0 hm. %. Tieto mineralne
fazy neobsahuju ziadnu primes a predpokladame, ze mohli
vzniknut ako primarne mineraly na hydrotermalnych zilach
alebo v prostredi odkaliska priamou oxidaciou antimonitu
bez reakcie s pérovymi roztokmi. Takymito mineralnymi
fazami su senarmontit, valentinit a stibikonit.

Obsah Fe v ,gistych” oxidoch Fe (tab. 6, an.¢.3,4 a 5,
obr. 8A) je v rozmedzi 56,56 — 73,06 hm. %. Na zaklade
textury a habitu predpokladame, ze Cast tychto oxidov
vznikla priamou oxidaciou pyritu.

Obsah Fe v zmieSanych Fe-Sb oxidoch bez zvySeného
obsahu inych prvkov (tab. 6, an. ¢. 6 a 7) sa pohybuje
od 43,93 do 52,86 hm. %, obsah Sb od 3,95 do 13,33
hm. %.

V pripade Sb-Fe oxidov so zvySenym obsahom prvkov
As, Ca a Pb (tab. 6, an. ¢. 8 — 14, obr. 8B, C, D a F10)
je obsah Sb v rozmedzi od 13,48 do 53,10 hm. %, obsah
Fe od 0,48 do 41,98 hm. %, obsah As od 0,99 do 4,91
hm. %, obsah Ca od 0,80 do 9,14 hm. % a obsah Pb
od 0 do 2,82 hm. %. Tieto oxidy pravdepodobne vznikli
ako sekundarne fazy krystalizujuce z poérovych roztokov
v prostredi odkaliska.
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V oxidoch Fe, Sb sme pozorovali vyznamnu negativnu
korelaciu (obr. 11). Méze to znamenat, Ze ide o usporiadané
mineralne fazy, kde sa Fe zastupuje s Sb.

Karbonaty su vo vzorkach asté. Tvori ich najma
siderit a Fe dolomit. Karbonaty su z okrajov a tiez
po puklinach zatla¢ené oxidmi Fe s primesou Mn a Mg
(obr. 12, tab. 7).

Fe okre

Vzorka Fe okra precipitujuca z vod vytekajucich
spod odkaliska v Cuéme odraza prebiehajice procesy
dekompozicie sulfidov v odkalisku. Vo vzorke okra CO-1
je celkova koncentracia As 23 860 mg - kg™, koncentracia
Sb je niz8ia, 8 926 mg - kg™ (tab. 8). Koncentracia inych
potencialne toxickych prvkov je radovo nizSia (tab. 8).

Na zaklade rtg. difrakéného zaznamu a IR spektra
Fe okre v tejto oblasti tvori prevazne slabo kryStalicka
mineralna faza, ferrihydrit (obr. 13). Identifikovali sme
aj detriticku primes tvorenu muskovitom, kremenom
a dolomitom. Vo vzorke je pritomny aj sadrovec. Potvrdzuje
to vibracia molekuly SO,%- identifikovana v IR spektre
a vysoky obsah Ca vo vzorke (obr. 13, 14; tab. 8).
Vo vzorke sme identifikovali aj vibracny pas molekuly
AsO,% a pritomnost organickych latok (vibraény pas
koreSpondujuci s COO).

Tab. 5
Vybrané elektrénové mikroanalyzy oxida¢nych lemov na krystaloch arzenopyritu v hm. %
Selected electron microprobe analyses of oxidation rims on arsenopyrite grains in wt.%

An.¢.  Vzorka Mg Al Si S P Ca Mn Fe Co Ni Cu Zn Pb Sb As O  Spolu
1 CUC 5,0-5,25 0,15 0,75 1,44 0,38 0,06 0,84 0,03 38,53 0,05 0,00 0,00 0,28 0,04 14,32 3,22 26,47 86,55
2 CUC5,0-5,25 0,14 0,60 1,59 0,35 0,05 0,82 0,07 3709 0,07 0,01 0,02 0,28 0,06 14,83 3,77 26,33 86,09
3 Cucma G (CUO 1/C) 1,11 0,01 0,17 0,14 0,00 1,86 0,00 50,24 0,03 0,00 0,02 0,00 0,03 0,16 12,66 30,29 96,72
4 Cu¢ma G (CUO 1/C) 1,09 0,02 0,16 0,11 0,00 1,62 0,00 48,80 0,09 0,00 0,01 0,00 0,06 0,19 10,31 28,31 90,77
5 Cu¢ma G (CUO 1/C) 1,06 0,01 0,16 0,24 0,00 1,54 0,00 49,17 0,07 0,01 0,02 0,00 0,01 0,13 10,38 28,58 91,36

Tab. 6
Elektrénové mikroanalyzy vybranych oxidov Sb, Fe v hm. %
Electron microprobe analyses of chosen Sb, Fe oxides in wt.%

An.¢. Vzorka Mg Al Si S P Ca Mn Fe Co Ni Cu Zn Pb Sb As O Spolu
1 CUC 3,0-5,0 0,01 0,04 0,05 0,01 0,00 0,00 0,00 0,056 0,02 0,01 0,01 0,00 0,02 62,28 0,45 20,83 83,78
2 CUC5,25-5,7 0,01 0,00 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,03 83,00 0,45 16,71 100,34
3 CUCod.20-115 0,05 0,14 1,32 0,01 0,01 0,02 040 56,56 0,09 0,01 0,51 0,00 0,06 0,15 0,11 26,50 85,94
4 CUO1/A 0,04 0,67 0,81 0,02 0,04 0,05 0,02 58,80 0,08 0,00 0,10 0,03 0,03 0,03 0,00 26,84 8755
5 CUC5,25-5,7 0,02 0,28 0,57 0,08 0,00 0,12 1,96 73,06 0,12 0,00 0,02 0,00 0,04 0,03 0,00 23,11 99,41
6 CUC3,0-5,0 0,05 0,01 0,83 0,10 0,06 0,34 0,04 52,86 0,06 0,00 0,01 0,04 0,03 3,95 0,43 25,65 84,47
7 CUO1/B 0,78 0,02 0,30 0,06 0,00 0,76 0,50 43,93 0,06 0,03 0,00 0,05 0,06 13,33 0,23 23,23 83,35
8 CUC3,0-5,0 0,12 0,07 0,35 0,78 0,26 0,80 0,01 41,98 0,04 0,00 0,00 0,22 0,15 13,48 2,16 26,07 86,50
9 CUC3,0-5,0 0,28 0,41 0,64 0,01 0,15 2,33 0,08 1724 0,04 0,02 0,00 0,39 2,82 31,78 3,82 22,68 82,69
10 CUC 3,0-5,0 0,18 0,15 0,96 0,04 0,10 9,14 0,07 0,84 0,00 0,00 0,01 0,19 0,02 41,65 4,47 21,68 79,49
11 CUC 3,0-5,0 0,12 0,70 1,02 0,01 0,03 6,12 0,04 2,25 0,00 0,01 0,00 0,05 0,07 44,25 4,91 22,53 82,12
12 CUC 5,0-5,25 0,08 0,59 1,12 0,03 0,10 0,99 0,09 24,37 0,02 0,02 0,01 0,10 0,20 26,66 1,23 22,42 78,02
13 CUC 5,0-5,25 0,13 0,37 0,81 0,10 0,10 8,25 0,05 1,00 0,03 0,01 0,00 0,11 1,84 39,20 3,64 20,38 76,03
14 CUC 5,0-5,25 0,04 0,07 1,37 0,02 0,00 1,35 0,04 0,48 0,02 0,02 0,03 0,15 0,00 53,10 0,99 20,48 78,17
15 CUC 5,0 -5,25 0,15 0,39 2,38 0,03 0,14 760 0,14 0,90 0,02 0,03 0,01 0,12 0,01 39,12 1,65 20,67 73,36
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Obr. 8. A — ,Cisty* oxid Fe (an. &. 4), B — Fe-Sb oxid s As, C — oxidy Sb (Ca, As, Pb a Fe) (sivé) a oxid Sb (svetly), (an. &. 10), D — oxid Sb
(Ca a As) (sivy) s reliktmi antimonitu (svetlé) (an. €. 15), E — ,gisty” oxid Sb (svetly) s Qtz (tmavosivy), F — Sb-Fe oxid s As a Ca (svetly)
okolo svetlej sludy (tmavosivé).
Fig. 8. A — “Pure” Fe oxide (analysis No. 4), B — Fe-Sb oxide with As, C — Sb (Ca, As, Pb and Fe) oxides (grey) and Sb oxide (bright)
(an. No. 10), D — Sb (Ca and As) oxide (grey) with stibnite relicts (bright) (an. No. 15), E — “pure” Sb oxide (bright) and Qtz (dark grey),
F — Sb-Fe oxide with As and Ca (bright) around light mica (dark grey).
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Tab. 7
Elektronové mikroanalyzy oxidov Fe okolo karbonatov v hm. %
Electron microprobe analyses of Fe oxides around carbonates in wt.%

An.¢.  Vzorka Mg Al Si S P Ca Mn Fe Co Ni Cu 2Zn Pb Sb As O Spolu
1 (:ZU(VJ 20-115 1,31 0,01 0,35 0,15 0,00 0,19 2,41 50,64 0,06 0,00 0,12 0,03 0,05 0,04 0,00 24,78 80,17
2 CuO1/B 2,37 0,00 0,02 0,00 0,00 0,46 2,19 42,01 0,05 0,01 0,00 0,00

0,00 0,00 0,29 21,25 68,65

Fe,O,
0.0041.00
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lemy na arzenopyrite

O oxidy Fe, Sb

A oxidy Sb, Fe s Pb
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Obr. 9. Diagram chemického zlozenia sekundéarnych mineralnych
faz z odkaliska v Cuéme (hm. %).

Fig. 9. Ternary diagram representing chemical composition of the
secondary mineral phases from the mine tailing of the Cuéma
deposit (wt.%).
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Obr. 10. Diagram chemického zlozenia Sb/Fe a Fe/Sb
sekundarnych mineralnych faz z odkaliska v Cu¢me (hm. %).

Fig. 10. Ternary diagram representing chemical composition
of Sb/Fe and Fe/Sb secondary mineral phases from the mine
tailing of the Cu¢ma deposit (wt.%).

Sb hm.%:Fe hm.%: r? = 0.8355; r=-0.9140; p = 0.0000; y = 49.2044 - 0.9816*x

Obr. 11. Zavislost obsahu Sb a Fe
v sekundarnych oxidoch.
Fig. 11. Relation of Sb and Fe contents " 10

in secondary oxides.
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Obr. 12. A — oxid Fe (svetlosivy) okolo Fe dolomitu (sivy), B — oxid Fe (svetlosivy) okolo sideritu (sivy).

Fig. 12. A — Fe oxide (bright grey) around Fe-dolomite (grey), B — Fe oxide (bright grey) around siderite (grey).

Tab. 8 ;
Chemicke zlozenie vzorky Fe okra (vzorka CO1)
Chemical composition of the Fe ochre (sample CO1)

mg/kg Cu Pb Zn Co Mn

Fe As Sb Ca Mg Al K

co1 133 178 373 56,8 14 321
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Obr. 13. Rtg. difrakény zaznam vzorky Fe okra (vzorka CO1).
Fig. 13. X-ray diffraction pattern of the Fe ochre (sample CO1).

Diskusia

Z vysledkov viackrokovej extrakénej analyzy vyplyva, ze
dominantny podiel extrahovatelného As a Fe sa viaze na
krystalovu Strukturu oxyhydroxidov. To indikuje, ze migraciu
tychto prvkov kontroluje stabilita oxyhydroxidov, ktoru
ovplyviuje viacero faktorov. Jednym z dévodov desorpcie
As zo Struktury oxyhydroxidov Fe je ich starnutie. Majzlan

et al. (2007) pozorovali proces starnutia na dvoch vzorkach
ferrihydritu s roznym obsahom As. Po¢as experimentu
nepozorovali vyrazné zmeny v rtg. difrakénych zaznamoch,
ale zaznamenali znizenie obsahu extrahovatelného Fe
vo vzorkach. Mnozstvo extrahovatelného As, naopak,
so starnutim vzorky bohatej na As stupalo. Na zaklade
EXAFS spektier na hrane Fe sa zistilo zvySenie hodnoty
koordina¢ného ¢isla vo vazbach Fe—Fe. Tento proces
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Obr. 14. IR spektrum vzorky Fe okra L

1,2

Fe-O| 1.0

transmitancia

co1. o '

2000 1800 1600
Fig. 14. IR spectra of the Fe ochre

sample CO1.

autori vysvetluju spajanim a polymerizaciou ¢astic oxidov
Fe, pricom nastava vytlacanie As zo Struktury ferrihydritu.
Ford (2002) taktiez uvadza, ze pri transformacii As-HFO
(hydrous ferric oxides) na hematit ¢i goethit sa uvolfiuje As,
pric¢om rychlost tohto procesu vyrazne zavisi od mnozstva
As sorbovaného na HFO. Transforméciu ferrihydritu
na stabilnejSie kryStalické fazy opisalo viacero autorov
a viackrat sa dokazalo spomalenie tohto procesu vplyvom
adsorbovanych prvkov (Cornell a Schwertmann, 2003).

Druhym procesom, ktory méze mat za nasledok
desorpciu kontaminantov z oxyhydroxidov Fe, je zmena
oxidacno-redukénych podmienok a pH. Vplyvu pH a Eh
na desorpciu As z banského odpadu bohatého na Fe sa
venovali Al-Abed et al. (2007). Z ich vysledkov vyplyva, ze
zmena pH ma vyznamny vplyv na luhovanie Fe aj As zo
skumaného materialu. Vypadavanie As do roztoku bolo
vyrazné pri nizkych hodnotach pH, okolo 3, a maximum
dosiahlo pri alkalickych hodnotach, priCom kontinualne
narastal podiel rozpusteného As v rozmedzi hodnoty pH
od 7 do 11.

Dosah bioredukcie na proces rozpustania As-ferri-
hydritu a nasledny vplyv na mobilitu arzénu skumali Fakih
et al. (2009). Experimentalne potvrdili rapidne rozpustanie
a prechod Fe aj As do roztoku, pricom po 336 hodinach
este stale v ramci oxida¢nych podmienok bolo rozpustenych
57 % As a 35,6 % Fe.

Z viackrokovej extrakénej analyzy vyplyva, ze nizsi
podiel extrahovatelného Sb sa viaze na oxyhydroxidy Fe,
no Vacsi podiel (49 — 61 % z celkového extrahovatelného
Sb) sa viaze na frakciu rozpustnu vo vode. Tato skutonost
naznacuje odliSné spravanie As a Sb.Vysoky celkovy obsah
Sb vo vzorkach a jeho relativne vysoky extrahovatelny
podiel v suvislosti s jeho znamymi karcinogénnymi
ucinkami (Groth et al., 1986) predstavuje vacsiu hrozbu
pre okolity ekosystém.

Vysoky podiel extrahovaného Sb a zaroven aj siranov
vo frakcii rozpustnej vo vode naznacuje moznu vazbu
antiménu na Struktdru siranov Sb. Podobna skuto¢nost sa

: , . 0,0
1400 1200 1000 800 600 400
cm’
potvrdila aj pri Studiu rie€nych sedimentov na opustenych
Sb loziskach Popro¢ a Dubrava (Sottnik a Jurkovig,
2009). Vznik sekundarnych siranov Sb [coquandit
Sbg0gS0O,4-H,0, klebelsbergit Sb,0,S0,(0OH),, peretait
CaSb,0,4(S0,),(0OH),-2H,0] na opustenom Sb lozisku
Goesdorf v Luxembursku opisuju Fillela et al. (2009).
NizSia afinita Sb k sorpcii na oxyhydroxidy Fe v porovnani
s As sa zaznamenala aj na opustenom Sb loZisku
Pezinok (Lalinsk&, 2009) a Bournac v juznom Francuzsku
(Casiot et al., 2007). Autori uvedenych prac pozorovali
aj to, ze v oxidickych podmienkach Sb lahSie prechadza
do roztoku ako As. Davaju to do suvisu s vplyvom baktérii
na remobilizaciu Sb, pricom v pripade As tieto baktérie
urychluju remobilizaciu v anoxickych podmienkach.
Naopak, suhrn starSich publikacii naznacoval slabu mig-
raénu schopnost antiménu v pédach (Filella et al., 2002).

Mineralogické &ttidium materialu hald z loziska Cuéma
potvrdilo vysoku nestabilitu antimonitu, ktoréa sa zistila aj
v podobnom prostredi odkaliska na lozisku Dubrava
(Maruska et al., 2000). Rychle rozpustanie antimonitu
a nasledna krystalizacia sekundarnych (hydro-) oxidov
s vysokym obsahom Sb potvrdzuju aj vysledky geochemic-
kého Studia. Rovnakeé vysledky zaznamenali aj Ashley et al.
(2003) a upozoriuju na moznost spatného rozpustania
tychto oxidov Sb. Okrem samostatnych mineralnych faz
s prevahou Sb sa zistila aj pritomnost oxidov Fe s Sb.

Oxidac¢né lemy na pyrite tvori najma oxid Fe s malym
mnozstvom primesi (As do 1,1 hm. % a Sb do 2,92 hm. %).
Naopak, na lokalite Pezinok boli opisané oxida¢né lemy na
pyrite s obsahom az 7,6 hm. % Sb (Majzlan et al., 2007).
Vyrazne zvySeny obsah Sb (14,83 %) sme pozorovali
v pripade lemu na arzenopyrite, no nie je celkom
jednoznacné, Ciislo o vytvorenie sekundarnej fazy priamou
oxidaciou arzenopyritu a nasledne o sorpciu Sb, alebo &i
nenastala krystalizacia tejto fazy na povrchu arzenopyritu
z roztokov bohatych na Sb a As.

Zaujimavy je zvySeny obsah Ca v sekundarnych
mineralnych fazach. NajvysSia koncentracia Ca sa zistila
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spravidla v suvislosti s oxidmi s prevahou Sb, priCom
by teoreticky mohlo ist 0 mineral romeit. Obsah Ti
v nasich vzorkach sa nemeral ani nepozoroval metédou
EDS. Nesuhlasi to s publikovanymi analyzami autorov
Zubkova et al. (2000), ale priblizuje sa to analyzam
chemického zlozenia romeitu opisaného autormi Dill
et al. (2008). Pactunc (2004) predpokladal asociaciu
Ca, As a Fe v Struktire podobnej arzenosideritu
[CasFes(AsO,)4(OH)g-3H,0], no Majzlan et al. (2007)
tento fakt v sekundarnych mineralnych fazach z Pezinka
nepotvrdili. V blizkej budicnosti sa budu sekundarne fazy
z lokality Cuéma skimat pomocou rtg. mikrodifrakcie
a predpoklada sa korektna identifikacia tychto faz. Chemic-
ké zlozenie niektorych mineralnych faz s prevahou Sb nad
Fe su porovnatelné s analyzami z Pezinka, kde autori
Majzlan et al. (2008) identifikovali mineral tripuhyit. Naopak,
fazy s vy$Sim podielom As sa javili ako amorfné, resp. slabo
kryStalické. Je to v sulade s termodynamikou systému
As—Fe—-0O-S (Pokrovsky et al., 2002). V pripade oxi-
dacnych lemov na pyrite je pravdepodobny vznik goethitu,
¢o by mohlo vysvetlit slabsiu afinitu k sorpcii As a Sb.

Vo vzorkach sa vyskytuju aj framboidalne pyrity, pricom
podla Wilkina a Barnesa existuju 4 na seba nadvazujuce
procesy veduce k vzniku pyritovych framboidov: 1. nukledcia
a rast prvotnych Fe monosulfidovych mikrokrys$talov, 2.
reakcia mikrokrystalov na greigit (Fe;S,), 3. agregéacia
rovnako velkych mikrokrystalov greigitu, resp. framboidalny
rast, 4. premena greigitu na pyrit. Butler a Rickard (2000)
opisuju tiez moznost vzniku framboidalneho pyritu bez
pritomnosti kyslika, a to oxidaciou FeS (mackinawit)
pomocou H,S vo vodnom roztoku pri 60 °C. Tvorba
framboidov vyzaduje aj pritomnost rozpusteného Fe a SO,
a v mnohych pripadoch su v tomto procese zahrnuté aj
siran redukujuce baktérie (Douglas a Beveridge, 1998).

Fe okre precipitujuce z vod ovplyvnenych dekompo-
ziciou mineralov v ramci odkaliska su slabo vyvinuté
a pozostavaju najméa zo slabo krystalického ferrihydritu.
Je to v sulade s neutralnym pH véd na odbernom mieste
(Bigham et al., 1992).

Nestabilitu ferrihydritu a zmeny ovplyvriujuce desorpciu
As z tohto média sme uz opisali, no este je potrebné uviest
formu vazby As na ferrihydrit. V zmysle prace Majzlana
et al. (2007) ide o véazbu tetraédrov AsO,%" na oktaédre
Fe a moze ist o binuklearny bidentatovy komplex a mono-
dentatovy komplex.

ZvySeny obsah Al v niektorych vzorkach si vysvet-
lujeme substittciou Al — Fe v oxyhydroxidoch Fe. Tento jav
opisuju viaceri autori v suvislosti s goethitom (Schwetmann
a Murad, 1990; Schwertmann a Cornell, 1991).

Vazbu Zn na oxyhydroxidy si vysvetlujeme v zmysle
publikacie Juillota et al. (2008), kde na zéklade EXAFS
spektier autori opisali spdsob vazby Zn na 2-line ferrihydrit
a goethit. V pripade 2-line ferrihydritu opisuju Zn ako
tetraédricky koordinovany kyslikom, v pripade goethitu
oktaédricky, a v oboch pripadoch sa tieto bidentatne
komplexy spajaju vrcholmi.

Vazbu vyznamného mnozstva Sb (8 926 mg - kg™)
na oxyhydroxidy Fe mézeme vysvetlit pomocou vysledkov
publikovanych Ackermannom et al. (2009) a Scheinostom

et al. (2006). Obe publikacie opisuju tvorbu komplexov
s Sb, ktoré sa viazu na hydroxidy Fe. Scheinost et al. (2006)
blizSie Specifikuju tuto adsorpciu ako védzbu oktaédrov
Sb(0,0H)s na oktaédre Fe(O,0H)s, pricom poukazuju
na spajanie komplexov hranami aj vrcholmi.

Zaver

* Flotaény kal ulozeny na odkalisku loziska Cuéma
je piescito-ilovity sediment, ktory je vo vrchnej Casti
(0 — 300 cm) viac piesCity a je zoxidovany, v nizSich
urovniach pribuda ilovita zlozka s tenkymi (do 100 cm)
vrstvickami zoxidovaného piesCitého materialu, ktoré su
reliktmi byvalych povrchovych vrstiev. Hrubka sedimentov
v odkalisku je do 15 — 20 m.

¢ Sedimenty maju neutralnu reakciu, zva¢$a v rozmedzi
slabo kyslej (pH = 5,5) a slabo alkalickej (pH = 8,5),
pricom hodnoty pH s hibkou narastaju. Hodnoty elektrickej
vodivosti su najvySSie v spodnej Casti oxidacnej zény
a s hibkou klesaju.

* Z vysledkov viackrokovej extrakénej analyzy vyplyva,
Ze vo vrchnej Casti oxidacnej zony odkaliska sa vyluhovali
potencialne toxické prvky As a Sb, pricom v tejto Casti
odkaliska sa na oxyhydroxidy Fe viaze len Pb. Najvacsia
akumulacia oxyhydroxidov Fe je v hibSej ¢asti oxidac¢nej
zony, kde koncentracia extrahovatelného As dobre koreluje
s distribuciou Fe a As sa viaze na oxyhydroxidy Fe.
QOdlisnu distribiciu ma Sb. Vyssi extrahovatelny podiel Sb
sa viaze na frakciu rozpustnu vo vode a menej Sb sa viaze
na oxyhydroxidy Fe.

* Odkaliskovy kal ma dobru neutralizaénu schopnost.
Je to v zhode s mineralogickym Studiom, pri ktorom sa
potvrdil vysoky podiel karbonatov vo vzorkach.

* Najbeznejsi sulfid je pyrit, menej ¢asty je antimonit,
velmi zriedkavy je arzenopyrit. Hojné su Fe-Sb oxidy,
niekedy s primesou As a Pb.

* Na zrnach pyritu a arzenopyritu sa vytvaraju oxidacné
lemy, v ktorych (obzvlast na arzenopyrite) okrem prvkov
obsiahnutych v primarnom sulfide sa vyskytuju aj iné
prvky, najma Sb a As.

* Oxidy Sb bez primesi mohli vzniknut ako primarne
mineraly na hydrotermalnych zilach alebo v prostredi
odkaliska priamou oxidaciou antimonitu bez reakcie
s pérovymiroztokmi.Zmie$ané Sb-Fe oxidy pravdepodobne
krystalizovali z pérovych roztokov priamo v prostredi
odkaliska.

¢ Z vOd vytekajucich spod odkaliska precipituju Fe okre,
ktoré maju vyrazne zvySeny obsah As a Sb. Tvori ich najma
ferrihydrit.

Podakovanie. Tato praca vznikla s pomocou Agentury na podporu
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Processes of sulphides oxidation and As, Sb migration in the environment
of tailing impoundment at abandoned Sb-Au deposit CuCma

Quartz veins with stibnite and gold are located north
of the town Rozhava, above Cuéma village. Antimony
recovery began here in the second half of the 18th century.
In the 19th century, Cuéma was one of the most important
producers of antimony in Europe and mining continued
here until 1955.

Antimony-gold mineralization arises in Lower Paleozoic
metamorphic volcano-sedimentary rocks in the hanging-
-wall of granitoid pluton. Quartz veins with stibnite,
sulphosalts, sulphides and gold created lens-shaped
bodies, range from several centimeters to 9 meters thick.

The ore was crushed and Sb sulphides were partially
extracted in the flotation process. The waste after flotation
with the high amount of As and Sb was deposited in one
tailing impoundment of the area of approximately 3 km?2.
The tailing material deposited here is sandy-clayey, in the
upper part oxidized and more clayey in the lower parts. The
highest concentration of Fe oxyhydroxides is in the lower
part of the oxidized zone. The results of the sequence
analyses showed a high affinity of As to Fe oxyhydroxides,

while Sb behaved differently and a relatively higher amount
was bound on water-soluble fraction. Tailing material does
not produce acidity, because the acidity produced by
the sulphide decomposition is neutralized by abundant
carbonates.

The most common sulphide in the oxidation zone is
a pyrite, less frequent is stibnite and arsenopyrite is rare.
Arsenopyrite and pyrite grains are bearing the oxidation
rims of variable composition. The Fe, Sb oxides with
variable content of As, Ca and Pb are the most common
mineral phases observed and have probably crystallized
from the pore solutions in the environment of tailing
impoundment.

The Sb oxides without admixtures are also frequent
and could originate as primary minerals in hydrothermal
veins or by direct oxidation of stibnite without reaction with
pore solutions.

Fe ochres formed mainly by ferrihydrite are precipitating
from the waters outflowing from tailing impoundment and
contain relatively high amount of As and Sb.



