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Mineralogical and geochemical characterization of contamination sources
at abandoned Sb-Au deposit Medzibrod

The abandoned Sb deposit Medzibrod is a source of local As and Sb pollution and the tailing
impoundment and Murga$ adit are the main source of contamination. The upper part of tailing
impoundment consists of oxidized sandy-clayey sediments, while the amount of clay is higher
in the lower parts of the tailing. Tailing material is not a source of acidity, as all acid generated
by sulphides oxidation is neutralized by abundant carbonates. Concentrations of potentially toxic
elements such as As, Sb and Pb are high. The secondary oxides and oxyhydroxides with various
amounts of Fe, Sb, As, and Pb are the most frequent in the oxidized layers of tailing impoundment.
Arsenopyrite is the most common sulphide in these sediments, pyrite is also frequent, but Sb
sulphides were not observed here, probably due to their lower stability in oxidizing conditions.
Most common secondary minerals are Fe/Sb oxides, also abundant are oxides with dominating
Sb content. Both types of oxides use to contain As. Less common are Pb/Sb oxides with chemical
composition similar to bindheimite and Pb/As oxides close to the mineral paulmooreite. Fe ochre
(mainly composed by ferrihydrite) precipitating in connection with the Murga$ adit contains
extremely high concentrations of As (205.88 g/kg) and lower concentrations of Sb (10.3 g/kg).
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and oxyhydroxides

Uvod

Vyznamné lozisko antiménovych rud lezi na juznych
svahoch Dumbierskych Tatier 4 km na SSZ od obce
Medzibrod v udoli potoka Mociar v nadmorskej vyske
550 m (obr. 1). Lozisko Medzibrod objavili pravdepodobne
nemecki banici z Lubietovej v 16. storoci. Pévodne bolo
predmetom tazby zlato viazané na pyritovo-arzenopyritovu
rudu, neskor antimonit. NajintenzivnejSia tazba Sb rud
bola v rokoch 1941 — 1945, ked sa vytazilo 9 000 ton Sb
rudy ro¢ne. Obsah Uzitkovych zlozZiek v rude bol takyto: Sb
5—-10 hm. %, As 1,5 — 2 hm. %, Au 2 — 8 g/t a Ag okolo
1 g/t. Tazba na lozisku sa skongila v roku 1950 (Kod&ra
et al., 1990).

Vytazena ruda sa mlela a flotacne upravovala, odpad
po flotacii sa ukladal v blizkosti upravne na odkalisko.
V minulosti sa kladol slaby déraz na vplyv tazby na okolité
zivotné prostredie, a preto ani odkalisko na Medzibrode
nie je izolované od podlozia, sedimenty nie su dostato¢ne
stabilizované a v su€asnosti su zdrojom kontaminacie. Vo
vode spod odkaliska sa nameral obsah As 400 pg/l a Sb az
576 ng/l. Obsah ortuti dosiahol maximalnu hodnotu 10 pg/l
(Blaha et al., 1993). Tieto udaje boli smerodajné pri naSom
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rozhodnuti stanovit vplyv banskej ¢innosti na tejto lokalite
na jednotlivé zlozky zivotného prostredia a $pecifikovat
zdroje znecistenia. V tejto praci sme sa zamerali na
opis vysledkov tykajucich sa dvoch vyc¢lenenych zdrojov
kontaminacie, a to odkaliska a $t6lne Murgas.

Geologickoloziskova a mineralogicka charakteristika

Lozisko Medzibrod vystupuje v komplexe metamorfo-
vanych hornin s prevahou biotitickych a dvojsludovych rul
a pararul, retrogradne metamorfovanych na faciu zelenych
bridlic. Lokalne cez horniny prenikaju dajky aplitoidného
granitu. V SirSom okoli mineralizovanych Struktur su zvysky
vapencov obalového mezozoika. Zrudnenie sa viaze
na lozné zily a SoSovky, ktoré su prevrasnené do vras
s velkostou od 1 do 15 cm. Rudné telesa maju kulisovité
usporiadanie s celkovou smernou dizkou 350 m, pricom
jednotlivé rudné telesa dosahuju dizku 100 — 150 m. Tazili
sa tri paralelné SoSovky so sklonom 35 — 50° a s uklonnou
dizkou do 100 m (Michalek et al., 1988).

Najhojnejsi rudny minerdl je antimonit, Casty je pyrit
a arzenopyrit. Délezité Sb minerdly su aj berthierit
a jamesonit, ktorych zastupenie na lozisku je vysSie ako
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Obr. 1. Schematicka geologicka mapa uzemia (upravena podia Bieleho — ed., 1992) s naértom odkaliska a vyznacenim miest odberov
vzoriek. 1 — granitoidné horniny, 2 — biotitické ruly a pararuly, 3 — ne¢lenené mezozoikum, 4 — aluvialne sedimenty, 5 — zlomy, 6 — polohy

s grafitickou primesou.

Fig. 1. Schematic geological map (modified after Biely, ed., 1992) with sketch of the tailing impoundment area and localization of collected
samples. 1 — granitoids, 2 — biotite gneisses and paragneisses, 3 — unspecified Mesozoic rocks, 4 — alluvial sediments, 5 — faults,

6 — graphitized rocks.

na inych Sb loZiskach v Nizkych Tatrach. Menej vyznamny
je tetraedrit, sfalerit a zinkenit, akcesoricky je vyskyt
galenitu, ullmanitu a dalSich mineralov. Prevladajuci
nerudny mineral je kremen. Hydrotermalna mineralizacia
sa prejavila najskér vznikom zén alterovanych hornin,
kde suU najvyznamnej$imi mineralmi kremen, draselné
svetlé sludy a karbonaty. NajstarSie Stadium sulfidickej
mineralizacie je pyritovo-arzenopyritové, so zriedkavym
gudmunditom, nasleduje hlavné antimonitové Stadium
s Castym berthieritom a zriedkavej$im zinkenitom
a sfaleritom. NajmladSie stadium je tetraedritové, s hojnym
jamesonitom a zriedkavej$im bournonitom a chalkopyritom
(Lalinska a Chovan, 2006).

Metodika prace
Vzorky odkaliskového materialu sa odobrali z kopanych

sond (MDZ-1 - 3) a pomocou ru¢ného vrtaka (MDZ-4 - 7)
do hlbky 1 m zo siedmich miest v telese odkaliska (obr. 1).

Kvoéli ziskaniu koncentratu rudnych mineralov a se-
kundarnych produktov oxidacie sa vzorky Slichovali
a nasledne susili pri izbovej teplote v laboratériach
PriF UK. Zo Slichu sa separovala feromagneticka frakcia
a koncentrat tazkych mineralov sa ziskal oddelenim
v tazkych kvapalinach. Z tazkej frakcie sa vyhotovili
leStené vybrusy, ktoré sa nasledne Studovali v prechadza-
jucom a odrazenom polarizovanom svetle (Zeiss Jena
Jenapol a Leica v laboratériu VVCE Solipha na PriF UK).
Vybrané vybrusy sa pokovovali vrstvou uhlika a pomocou
elektronového mikroanalyzatora CAMECA SX 100
v SGUDS Bratislava sa $tudovali metédami WDS (asi 160
analyz), EDS a BSE. Pomocou WDS spektrometrov sa
vyhotovili kvalitativne rtg. mapy. Analytické podmienky:
urychlovacie napétie 20 keV, vzorkovaci prud 20 a 15 nA,
priemer lu€a 5 — 2 um; Standardy: Mg,SiO, (Mg), Al,O4
(Al), SiO, (Si), CuFeS (Cu, Fe, S), GaP (P), CaSiO; (Ca),
Mn (Mn), Co (Co), Ni (Ni), ZnS (Zn), PbS (Pb), Sb,S; (Sb),
FeAsS (As).
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Subor vzoriek na geochemicky vyskum sa odoberal
od povrchu po 15 cm do hibky zhruba 75 cm z ruéne
vitanej sondy MDZ-6. Material sa vysusil pri laboratornej
teplote a presitoval na frakciu mensiu ako 1 mm. Aktivne
a vymenitelné pH sa meralo v zmesi 20 g vzorky a 50 ml
destilovanej vody, respektive 1 M KCI podla metodiky
VanReeuwijka (1995), pouzivanej pri zeminach a pédach.
Merna elektricka vodivost sa merala vo vodnom vyluhu po
odfiltrovani kvapalnej fazy. Celohorninovu analyzu (TC)
materialu odkaliska realizovali Acme Analytical Labora-
tories Ltd. Canada Standardnymi metédami AAS a AES-ICP.
Na stanovenie hodnoty neutralizatného potencialu
(NP) sa pouzila EPA metéda (Sobek et al., 1978). Miera
neutraliza¢nej kapacity, ktora predstavuje obsah CaCQO,
v skumanom materidli, sa zistuje pridanim znameho
mnozstva kyseliny chlorovodikovej. Ekvivalent CaCOg,
vo vzorke sa ziska ur€enim mnozstva nespotrebovanej
kyseliny pri titracii pouzitim hydroxidu sodného. Na
orienta¢né zistenie schopnosti materialu tvorit aciditu
(NAG) sa vzorky so sulfidmi oxidovali 15-percentnym
peroxidom vodika podla metodiky Millera et al. (1997).

Postup odberu &erstvych okrovych zrazenin sa zvolil
so zretelom na publikované prace, napr. Bigham a Murad
(1997) a Carlson a Schwertmann (1981).

Vzorky véd s Cerstvymi okrovymi sedimentmi sme
odoberali do uzatvaratelnych vreciek z PVC, ktoré sa pred
odberom vyplachli lokalnou banskou vodou. Na mieste
odberu sa odmeralo aj pH véd koexistujucich s okrami.
Odobrany material sa bezprostredne po prichode do
laboratdria upravil sitovanim (g 0,36 mm). Ziskany material
sa susil pri teplote do 25 °C a nasledne sa spracoval
viacerymi metodickymi postupmi.

Obsah jednotlivych sledovanych prvkov sa stanovil
v roztoku po rozpustani vzoriek okrov v 10 M HCI.
Koncentraciu prvkov viazanych na slabo krystalické fazy
oxidov Fe (ferrihydrit) sme urcili v roztoku po rozpustani
v oxalate amonnom pocas 4 hodin v tme podla metodiky
McKeaguea a Daya (1966). Na urCenie celkového obsahu
Fe, Al a Mn viazaného na oxyhydroxidy Fe sme pouzili
ditioniénanovo-citronanovo-bikarbonatovd metédu (DCB)
podla Mehra a Jacksona (1960). Roztoky sa analyzovali
v geoanalytickych laboratoriach SpiSska Nova Ves
a v laboratériach EL, s. r. 0., metédami AAS a ICP-AES.

Mineralne zlozenie vzorky sa Studovalo rtg. difrakénou
analyzou v laboratériu VVCE Solipha na PriF UK na pristroji
Bruker D8 Advance za pouzitia Cu Ko Ziarenia. Zaznam
syntetického ferrihydritu na porovnanie sme ziskali od prof.
Majzlana (Univerzita Jena). IR spektra sa nasnimali na
spektrometri NICOLET 6700 (Ustav anorganickej chémie
SAV v Bratislave, VVCE Solipha).

Vysledky
Odkaliskové sedimenty
Skumané odkalisko sluzilo na ulozenie odpadu po
tazbe antiménovych a zlatych rud v doline Borovského

potoka asi 4,5 km nad obcou Medzibrod smerom na
SSZ. Ide o udolné odkalisko s hradzou. Nad hradzou je

Obr. 2. Kopana sonda MDZ-1.
Fig. 2. Dug hole MDZ-1.

umelo vytvorené jazero, kde je ulozend podstatna Cast
odkaliskového kalu. Pod hradzou su vyplavené kaly, ktorych
hrubka nepresahuje 1,5 m, a s postupne transportované,
rozplavované v smere toku potoka. Vzorky sa odoberali
z oboch etazi. V spodnej etdzi pod hradzou boli situované
kopané sondy MDZ-1, -2, -3 a ru¢ne vrtané sondy MDZ-4
a -5, vo vrchnej terase (nad hradzou) ru¢ne vitané sondy
MDZ-6 a -7 (obr. 1). Celkove sa z tychto sond odobralo 12
vzoriek sedimentu, ktoré sa Slichovali, a zo sondy MDZ-6
sa odobralo pét vzoriek na geochemicky vyskum.

Hornu ¢ast sedimentov odkaliska (priblizne 0 — 20 cm)
spravidla tvori oranzovo-zlty piesc€ito-ilovity kal (obr. 2).
So stupajuicou hibkou nastava striedanie oranzovo-Zltych
vrstiev s hrubSou zrnitostou s vrstvami sivého ilovitého
kalu. Hribka vrstiev v intervale 20 — 50 cm sa meni od
1 do 10 cm. V hibke od 50 do 100 cm sa nachadza sivy
ilovity kal. Tato najspodnejSia vrstva je silne zvodnena.
V sonde MDZ-3 a -5 sa v hibke 1 m zistila pdvodna hlina
s ulomkami hornin ako podlozie sedimentov odkaliska.

Geochemicka a mineralogicka charakteristika
odkaliskového materialu

Hodnoty pH, merna elektricka vodivost (EC)
Material odkaliska odobrany z ruéne vitanej sondy

MDZ-6 na geochemicku charakteristiku (v hibke 0 — 15 cm,
15 — 30 cm, 30 — 45 cm, 4 — 60 cm, 60 — 75 cm) mal
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Obr. 3. Vysledky merania zakladnych geochemickych charakteristik odkaliskového materialu z odberového miesta MDZ-6: A — hodnoty
merania pddnej reakcie — pH (destilovana voda, roztok s KCI), B — hodnoty merania mernej elektrickej vodivosti — EC.

Fig. 3. Basic geochemical characteristics of tailing material from the hole MDZ-6: A — pH values (measured in distilled water and KClI
solution), B — electric conductivity values.

Tab. 1
Vypocet neutralizaéného potencialu pre 2 vybrané vzorky zo sondy MDZ-6
Neutralization potencial calculation for tailing impoundment material (MDZ-6) from 2 different samples

(0-15cm) (60 - 75 cm)
a.c.=(a.a.)—(b.a.xC) a.c.=(a.a.)—(b.a.xC)
a.c.=40ml-11,35ml a.c.=40 ml-10,85 ml
a.c.=28,65ml a.c.=29,15ml
NP = (a. c.) x 25,0 x (N) NP = (a. c.) x 25,0 x (N)

NP = (29,15 ml) x 25,0 x (0,1) NP = (28,65 ml) x 25,0 x (0,1)
NP =72,88tCaCO;/1 000 t materialu NP = 71,63 t CaCOj3 /1 000 t materialu

a. a. = pridana kyselina; a. c. = spotrebovana kyselina; C = konstanta pridana zo slepého pokusu; N = molarita pridanej kyseliny
a. a. = acid added, a. c. = acid consumed, C = constant from blank exp., N = molarity of added acid

Tab. 2
Celkova koncentracia vybranych prvkov stanovenych v kale
Total concentrations of selected elements in tailing material

Vzorka As Sb Pb Zn Cu Hg Fe S
(mgkg)  (mg/kg)  (mg/kg)  (mg/kg)  (mgkg)  (mgkg)  (hm.%)  (hm. %)
MDM — kal (2007) 6177 2812 158 20 33 0,2 2,1 <0,5
MDZ-6 / 0 — 15 (2008) 4989 3321 173,2 24 16,6 0,8 2.2 <0,5
MDZ-6 / 30 — 40 (2008) 4152 2121 98,8 11 15,5 0,2 1,9 <0,5
MDZ-6 / 60 — 75 (2008) 5863 3799 170,8 11 14,8 0,5 2,3 <0,5

v jednotlivych horizontoch rozdielne farebné odtiene od 5,84 do 7,04 (obr. 3). VymeniteIné pH ma rovnaky
aj rozdielne granulometrické zlozenie. Prechadzal od priebeh, ale niz8ie hodnoty. Hodnoty pH stupaju smerom
odtieniov Zltej po okrovu, medzi ktorymi boli sivé zateky. od povrchu do hibky 45 cm a hibsie opét klesaju az po
V najniz$om horizonte v hibke okolo 75 cm mal material hodnotu 5,52 (vzorka 60 — 75). Vo vrchnych &astiach
sivii farbu. V jednotlivych hibkovych trovniach sa striedala sedimentov znizenie hodnot pH pripisujeme rychlej oxidacii
piescéita a prachova frakcia odkaliskového materialu. sulfidov vplyvom vzdudného kyslika, znizenie hodnét pH
V hibke asi 60 cm a hibsie v telese odkaliska sa nachadzal v hibSie polozenych vzorkach mozno pripisat zvodneniu
zvodneny horizont. Pritomnost vody v odberovom mieste tychto sedimentov. Vodivost vo vzorkach stupala priamo-
spbsobovala vymyvanie najjemnejSej frakcie. Namerané Umerne s hibkou, najnizsia bola v horizonte 0 — 15 cm
hodnoty pH kalov odkaliska v destilovanej vode sa menia (45 uS/cm) a najvyssia v horizonte 60 — 75 cm pod po-
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Tab. 3
Chemické zloZenie (hm. %) oxidaénych lemov arzenopyritu (1, 2, 3) a pyritu (4, 5, 6*).
Analyza 6* prislicha k oxidaénému lemu pyritu z obr. 4B.
Chemical composition (wt. %) of arsenopyrite (1, 2, 3) and pyrite (4, 5, 6*) oxidation rims.
Analysis 6* belongs to pyrite oxidation rim in Fig. 4B.

1 2 3 4 5 6*

MDZ-4/1 A MDZ-4/1 A MDZ-6/1 MDZz-4/1 A MDZ-7/1 A MDZ-6/1
Mg 0,34 0,37 0,37 0,16 0,15 0,15
Al 0,12 0,16 0,06 0,00 1,23 0,00
Si 0,44 0,16 0,20 1,09 1,95 0,72
S 0,03 0,08 0,11 0,76 0,02 0,39
Ca 2,43 2,41 2,32 1,21 0,64 0,72
Fe 46,76 35,31 32,82 50,94 40,49 56,56
Sb 0,73 0,73 1,14 0,96 11,94 2,62
As 13,33 19,84 20,95 5,78 2,54 3,63
Pb 0,14 0,24 0,08 0,07 0,07 0,04
(0] 29,34 27,93 27,32 28,17 26,52 28,92
Spolu 93,66 8722 85,37 89,13 85,56 93,74

vrchom odkaliska (300 pS/cm). Tento jav pravdepodobne
suvisi s oxidaciou v najvrchnejSej Casti odkaliska a s ne-
skor§im vymyvanim, resp. splavovanim rozpustenych
prvkov do niz8ich Casti.

Neutraliza¢ny potencial (NP)

Numericky vypocet hodnét neutralizaného potencialu
(NP) stanovenych pre jednotlivé odberné hibkové intervaly
sondy MDZ-6 zobrazuje tab. 1. Vypocitana hodnota
neutralizaéného potencialu odkaliska na lokalite Medzibrod
predstavuje v oboch testovanych vzorkach pritomnost viac
ako 70 t CaCO3 na 1 000 t odkaliskového materidlu. Pri
ur¢ovani aktivnej tvorby kyslosti materialu odkaliska po
hodine varu sa zistili hodnoty pH (NAG pH) vySSie ako
4,5. Znamena to, ze skumany material podla zvolenegj
metodiky neprodukuje aktivnu aciditu, resp. v8etku aciditu
vyprodukovanu dekompoziciou sulfidov bezprostredne
neutralizuju pritomné karbonaty.

Celkovy obsah vybranych prvkov (TC)

Prvé stanovené hodnoty totalnej koncentracie (TC)
vybranych prvkov materialu odkaliska sa ziskali v roku
2007 z pripovrchovej vrstvy. Tieto hodnoty sluzili ako
prvotné udaje o chemickom zlozeni flotatného odpadu
deponovaného na odkalisku, priéom sa zaznamenala
vysoka koncentracia potencialne toxickych prvkov, akymi
st As a Sb (tab. 2). Hodnoty stanovené v roku 2008
zohladriuju tri vybrané hibkové Grovne odkaliska. Opat
sa potvrdil vysoky obsah As a Sb a zvySeny obsah Pb
v materidli odkaliska a stupanie koncentracie prvkov
smerom do hibky. Sthlasi to s vysledkami merania vodivosti
vo vzorkach.

Mineraly tazkej frakcie
Studium vybrusov tazkej frakcie objasnilo kvantitativne

a kvalitativne zmeny primarnych mineralov v oxidacnej
zone. NajpocetnejSie zastupené (asi 40 % zfn tazkej

frakcie) su sekundarne oxidy a oxyhydroxidy. Ich pritomnost
je charakteristicka pre vSetky vzorky. Nachadzaju sa
v podobe samostatnych ovalnych alotriomorfnych zfn
s poérovitou texturou, ktoré su ¢asto zondlne a ich zlozenie
je heterogénne. Niekedy vytvaraju lemy okolo primarnych
sulfidov alebo agregaty, v ktorych sa zrastaju s nerudnymi
aj rudnymi mineralmi.

Priblizne 20 % zfn tazkej frakcie tvoria rudné mineraly,
ktoré su Casto zatlacené oxidmi a hydroxidmi. Arzenopyrit
previada nad pyritom v pomere zhruba 1,5/1,0. Tvori
zrna s velkostou do 0,5 mm, obvykle hypidiomorfne
alebo idiomorfne obmedzené. Okraje krystalov su
Casto premenené a vznikaju tak lemy novotvorenych
oxidov. Menej Casty je vyskyt jemnozrnnych agregatov
arzenopyritu stmelenych zmesou oxidickych faz, alebo sa
jemnozrnné agregaty prerastaju s nerudnymi mineralmi.
Pyrit je hypidiomorfny az alotriomorfny, vystupuje vo
forme jemnozrnnych agregatov spolu s oxidickymi fazami
a nerudnymi mineralmi, ako aj vo forme samostatnych
krystalov s oxida¢nymi lemami. Vyskyt rudnych mineralov
obsahujucich Sb v odkaliskovom sedimente sa zatial
nezistil. Nerudné minerdly su zastupené predovSetkym
karbonatmi, menej kremefiom a sludami. Casto tvoria
zrasty s rozptylenymi rudnymi mineralmi a sekundarnymi
fazami. Karbonaty su Casto po puklinach zatlacené
sekundarnymi mineralmi.

Chemickeé zloZenie oxidacnych produktov

Oxidacéné lemy arzenopyritu su ¢asté a zistili sa takmer
na vSetkych zrnach arzenopyritu (obr. 4A). Okrem obsahu
Fe (32,82 — 46,76 hm. %) a As (13,33 — 20,95 hm. %)
(obr. 6) je pre ne charakteristicky aj obsah Sb od 0,49
do 1,14 hm. % (tab. 3), priCom primarny arzenopyrit
obsahoval okolo 0,65 hm. % Sb. Stabilny je aj obsah Ca
(2,25 — 2,43 hm. %), Mg (0,31 — 0,38 hm. %) a Si (0,16 az
0,44 hm. %), ktorych zdroj je v nerudnych mineraloch.

Oxidaéné lemy na kryStaloch pyritu su pritomné
v kazdej vzorke (obr. 4B). Pre chemické zlozenie
je charakteristicky obsah Fe (40,49 — 60,84 hm. %)
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Obr. 4. A — Oxidacny lem arzenopyritu (Apy), B — oxida¢ny lem pyritu (Py), C — framboidalne oxidy Fe s tmavosivym tmelom, D — Biely oxid
Sb uzatvarajuci sivy kremen a tmavosivé karbonaty, E — oxid Pb s charakteristickou vldknitou texturou, F — svetlosivy oxid Fe v puklinach
tmavosivého karbonatu.

Fig 4. A — Oxidation rim on arsenopyrite (Apy), B — oxidation rim on pyrite (Py), C — framboidal Fe oxides with darkgrey cement, D — white
Sb oxide enclosing grey quartz and darkgrey carbonates, E — Pb oxide with typical fibrous texture, F — lightgrey Fe oxide in cracks
of darkgrey carbonate grain.
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a takmer vzdy je pritomna primes As (0—5,78 hm. %) a Sb
(0—11,94 hm. %) (obr. 6). Na rozdiel od oxida¢nych lemov
arzenopyritu sa zistil niz8i obsah Ca (0,21 — 1,21 hm. %),
Si (0,56 —2,33hm. %) a Mg (0,10 — 0,31 hm. %). Zriedkavy
bol zvysSeny obsah S, az do 5,53 hm. %, zrejme ako
pozostatok pévodného sulfidu (tab. 3). Pri kvalitativnom
rtg. mapovani prvkov v lemoch pyritu sa zistila sorpéna
afinita Ca a As (obr. 5A, B). Antimon je pravidelnejSie
rozptyleny v jednotlivych prirastkovych zénach (obr. 5C).
Obsah Fe v oxidaénom leme v porovnani s primarnym
pyritom stupa (obr. 5D).

Oxidy a oxyhydroxidy Fe, Sb su najhojnejsie a potvrdila
sa vyrazna negativna korelacia Fe/Sb (r = -0,93). To
napoveda, ze v niektorych pripadoch by mohlo ist o fazy
s usporiadanou Strukturou, kde nastava substitucia Fe
za Sb. Vac¢sina tychto faz ma vysoky obsah Fe (30,44 az
63,97 hm. %) a zvySeny obsah As (0,0 — 10,11 hm. %) a Sb
(0,21 — 26,00 hm. %) (obr. 6). Obsah ostatnych prvkov je
velmi nizky, iba Pb zriedkavo dosahuje hodnoty do 1,4 hm. %.
Obsah Ca v oxidoch s prevahou Fe je nizky a dosahuje
najviac 2,7 hm. % (obr. 7). Specifickii morfolégiu maju

50w CaKa 20.kV

50y b Lb

framboidalne oxidy Fe. Su pritomné vo vrchnej, oxidacnej
zéne odkaliska a tvoria zhluky s velkostou do 150 um.
Okruhle framboidalne zrna maju velkost do 5 um (obr. 4C).
Pre chemické zloZenie (tab. 4) je charakteristicky vysoky
obsah Fe, od 53,76 do 63,97 hm. %, a nizky obsah primesi
As, Sb a Pb, do 0,6 hm. %.

Oxidy Sb - oxida¢né produkty s dominantnym
obsahom Sb — tvoria celistvé a vlaknité alotriomorfné
zrnda s nerudnymi mineralmi a reliktmi rudnych mineralov
s velkostou do 150 um (obr. 4D). V sedimente odkaliska
je ich obsah menej ¢asty. Vznikaju pravdepodobne ako
produkt oxidacie antimonitu a Sb sulfosoli obsiahnutych
v primarnej rude. Pre ich chemické zlozenie (tab. 4, obr.
6, 7) je charakteristicky premenlivy obsah zakladnych
komponentov. Obsah Sb kolise od 28,68 do 82, 83 hm. %,
podobne aj obsah Fe (0,00 — 24,05 hm. %), Pb (0,00
az 11,25 hm. %) a As (0,07 — 5,98 hm. %). Zistilo sa aj
obohatenie o prvky z nerudnych zloZiek rudy, a to Si (0,09
az 5,11 hm. %), Al (0,00 — 3,04 hm. %) a Mg (0,01 az
0,26 hm. %). Obohatenie o Ca (do 6,89 hm. %) je charak-
teristické prave pre fazy s vy$8im obsahom Sb (obr. 7).

j
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Obr. 5. Kvalitativne rtg. mapy oxidaéného lemu na pyrite: A — zobrazenie Ca Ko intenzity, B — zobrazenie As Lf intenzity, C — zobrazenie

Sb LB intenzity, D — zobrazenie Fe Ko.

Fig. 5. Qualitative X-ray maps of pyrite oxidation rim: A — Ca Ka intensity map, B — As L} intensity map, C — Sb L intensity map,

D — Fe Ko intensity map.
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Obr. 6. Chemické zlozenie sekun-
darnych oxidov Fe, Sb z odkaliska
v Medzibrode.

1.00 0.00 Fig. 6. Chemical composition of the
0.00 025 0.50 075 1.00 secondary Fe, Sb oxides from the

As (at. %) Sb (at. %) tailing impoundment in Medzibrod.
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Obr. 7. Obsah Ca v jednotlivych
sekundarnych oxidoch Fe, Sb.

Fig. 7. Ca content in particular
As (at. %) secondary Fe, Sb oxides.



M. Chovan et al.: Mineralogicka a geochemicka charakteristika zdrojov znecistenia
na opustenom loZisku Sb-Au rid Medzibrod 103

Tab. 4
Chemické zlozenie (hm. %) oxidacnych produktov
Chemical composition (wt.%) of oxidation products

Mg Al Si Ca Fe Sb As Pb (0] Spolu

1 MDZ-4/1A 0,07 0,00 1,91 0,22 59,55 0,1 0,06 0,06 28,09 90,08
2 MDz-4/1 A 0,36 1,98 2,46 0,32 53,76 0,16 0,26 0,10 28,39 87,79
MDZ-1/1 0,13 0,56 0,84 0,37 62,78 0,38 0,42 0,08 29,18 94,73

3 MDZzZ-4/1A 0,10 0,03 0,83 0,33 48,73 6,58 2,57 0,02 24,85 84,03
MDZz-7/2 0,25 0,00 0,65 0,65 41,81 20,04 1,02 0,02 26,56 91,01
MDZ-1/1 0,20 1,84 3,58 1,14 38,42 9,29 6,46 0,09 31,07 92,10
MDZ-4/1 A 0,03 0,00 0,34 0,18 0,06 78,23 0,07 0,00 16,01 94,91

4  MDZz-3/1 0,01 0,00 0,16 0,00 0,03 61,54 0,63 0,00 20,68 83,05
MDZ-4/1 B 0,14 0,14 0,68 4,68 21,27 28,76 4,93 0,20 24,28 85,09

5 MDZ-4/1B 0,07 0,06 0,02 0,19 0,32 0,37 16,29 65,14 14,28 96,74
MDZ-4/1 A 0,07 0,03 0,03 0,43 0,66 1,88 14,25 68,55 13,94 99,84
MDZ-6/1 0,05 0,14 0,34 0,40 0,58 5,35 13,32 64,28 15,08 99,53

Analyza 1 — svetlosivé framboidalne oxidy Fe (obr. 4C); 2 — tmavosivy tmel medzi framboidmi (obr. 4C); 3 — svetlosiva vyplf puklin
karbonatu (obr. 4F); 4 — biely oxid Sb so svetlosivymi fragmentmi kremena a tmavosivymi karbonatmi (obr. 4D); 5 — oxid Pb (obr. 4E).
Analysis 1 — lightgrey framboidal Fe oxides (Fig. 4C); 2 — darkgrey cement between framboids (Fig. 4C); 3 — lightgrey filling of carbonate
cracks (Fig. 4F); 4 — white Sb oxide with lightgrey fragments of quartz and darkgrey carbonate grains (Fig. 4D); 5 — Pb oxide (Fig. 4E).

Obr. 8. Chemické zloZzenie Pb/As
a Pb/Sb sekundarnych oxidov. 1.00

As (at. %)
0.00 ,1.00

0.00

Fig. 8. Chemical composition of

0.00
Pb/As and Pb/Sb secondary phases.  Pb (at. %)

Oxidy s dominantnym obsahom Pb su zriedkavé. Tvoria
alotriomorfné zrna s poérovito-vlaknitou texturou do velkosti
200 pm (obr. 4E). Chemickeé zlozenie sa meni aj v ramci jed-
ného zrna. Je pren charakteristicky obsah Pb 35,03 — 68,55
hm. %, Sb 0,37 — 22,43 hm. %, As 1,78 — 16,29 hm. % a Fe
0,32 — 5,00 hm. % (tab. 4, obr. 8). Vyskytuje sa aj obohatenie
o prvky z nerudnych mineralov ako Ca (0,19 — 0,43 hm. %),
Si (0,02 — 0,34 hm. %) a Al (0,03 — 0,14 hm. %). Pb sa

0.25

0.50 0.75 1.00
Sb (at. %)

do sedimentov odkaliska dostava pri rozklade jamesonitu,
ktory je beznym mineralom primarnej rudy na lozisku.

Castym javom s krystaly karbonatu, ktoré po puklinach
a obvode zfn zatlata Fe-Sb oxid (obr. 4F). Chemické
zlozenie je uvedené v tab. 4. Je pren charakteristicka velka
variabilita obsahu prvkov, vysoky je obsah Fe (0,6 az
48,73 hm. %) alebo Sb (6,58 — 78,23 hm. %) a zvySeny
je obsah As (0,07 — 6,46 hm. %).
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Tab. 5
Koncentrécia vybranych prvkov vypocitana po selektivnom rozpustani oxyhydroxidov Fe
Concentration of selected elements calculated after selective dissolution of Fe oxyhydroxides

mg/kg HCI 2007 Ox. 2007 Dt. 2007 HCI 2008 H,0 2008
29 264 276 327
Fe 8 750,00 750,00 054,00 941,18 5 035,05
202 188 205
As 500,00 500,00 * 882,35 12 383,18
Sb 7 750,00 8 550,00 * 10 294,12 3 294,39
Pb 90,00 16,00 * 158,82 -
Zn 178,75 140,25 * 550,00 221,96
Cu - 17,75 * 33,82 -
Mn 5 262,50 1 052,50 5 087,40 5 308,82 280,37
Hg 0,88 0,03 * 0,88 -
Cd - 9,50 * 11,18 -
Al 262,50 337,50 289,1 705,88 350,47
Na 487,50 97,50 * 2794,12 24 299,07
K 19 000,00 - * - 5841,12
Ca 33 500,00 400,00 * 32 058,82 31 308,41
Mg 4 950,00 990,00 * 3 529,41 11 448,60
S spolu 36 125,00 375,00 * 1470,59 9 345,79
Qtz.
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Obr. 9. Rtg. difrakény zaznam vzorky Fe okra odobranej v roku 2007 (Cierna), porovnana so zaznamom syntetického ferrihydritu (siva).

Fig. 9. X-ray diffraction patterns of the Fe ochre sample collected in 2007 (black) and a synthetic 2-line ferrihydrite (grey).

Fe okre

Vzorky Fe okrov sa odobrali v dvoch rokoch nasledu-
jucich za sebou (2007 a 2008) spred $t6Ine Murgas (obr. 1).
Ich chemické zlozenie odraza chemické zlozenie vytoku
zo §télne a je to jeden z dvoch zdrojov kontaminacie okolia
opusteného loziska Medzibrod.

Z chemického hladiska je najzaujimavejSia extrémna
hodnota As sorbovaného na vzorky Fe okrov (tab. 5).
Vo vzorke odobranej v roku 2007 sme namerali 202,5 g/kg
As a podobne vysoku hodnotu sme potvrdili aj vo vzorke
z roku 2008 (205,88 g/kg As). Na zaklade porovnanim
koncentracie As po rozpustani v kyseline chlorovodikove;j
a v oxalate aménnom moézeme povedat, Zze As sa viaze

dominantne na slabo krystalické oxyhydroxidy Fe.
Pozorovali sme aj vyznamnu desorpciu As pri rozpustani
v destilovanej vode (12,38 g/kg).

Obsah Sb vo vzorkach v porovnani s As je radovo nizsi
(do 10 294 mg/kg), vySSiu koncentraciu po rozpustani
v oxalate pripisujeme chybe merania. Opat sme potvrdili
vyraznu desorpciu Sb pri rozpustani v destilovanej vode
(3 294 mg/kg).

Z inych potencialne toxickych prvkov sme pozo-
rovali aj zvySenu koncentraciu Zn (do 550 mg/kg) a Pb
(do 159 mg/kg).

V rtg. difrakénom zazname sa identifikovala pritomnost
detritickych primesi muskovitu, kremena a sideritu (obr. 9).
Pritomnost tychto mineralov vo vzorke stazuje identifikaciu
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oxyhydroxidu Fe, pritomnost ferrihydritu predpokladame na
zaklade porovnania so syntetickym materialom. Pritomnost
tejto fazy potvrdzuje niekolko inych faktov, ako napr. pomer
Fe./Feq = 0,96. To znamena, ze vo vzorke je dominantna
slabo kryStalicka faza a pri neutralnom pH koexistujucich vod
(7,04) je takouto fazou ferrihydrit. Jeho pritomnost potvrdzuju
aj IR spektra vzoriek (obr. 10). Tie okrem vibraéného pasu
v oblasti 3 430 cm™, ktory je typicky pre ferrihydrit a prira-
dujeme ho k OH skupine, poukazuju na vyznamny podiel
organickej hmoty (vibracie molekuly COO~ pri 1 400 cm™).
Vo vzorkéach sa vyrazne prejavuje aj vibracia v arzeni¢na-
novom aniéne AsQO,% v oblasti vinovej dizky 800 — 900 cm™
(Myneni et al., 1998). V oboch vzorkach, vyraznejSie vSak
vo vzorke z roku 2008, sa objavuje vibraény pas prislichajuci
k skupine SO,%~. Vzhladom na vysoku koncentraciu Ca
v tejto vzorke to pripisujeme pritomnosti sadrovca.

Diskusia

Na zaklade geochemického a mineralogického Studia
odkaliskového kalu a Fe okrov precipitujucich z vytoku
Stélne Murga$ sme potvrdili pritomnost tychto dvoch
zdrojov kontaminacie. Treti mozny zdroj su haldy, ktoré
sme z pohladu kontaminacie prostredia zatial neStudovali.
Odkalisko aj S$télfia Murga$ su zdrojom potencialne
toxickych prvkov As a Sb, v mensej miere Pb a Zn. Ako
sme potvrdili stanovenim neutralizacného potencialu,
odkaliskovy kal obsahuje dostato¢ny podiel karbonatov
na neutralizaciu acidity tvorenej dekompoziciou sulfidov.
Toto zistenie suhlasi so starSimi pracami, ktoré opisuju
pritomnost karbonatového Stadia mineralizacie na lozZisku
(Lalinska a Chovan, 2006).

Na arzenopyrite a pyrite su vyvinuté oxidaéné lemy,
ktoré obsahuju prvky primarnych sulfidov. Na arzenopyrite
v8ak niekedy dochadza k ochudobneniu lemu o As,
v lemoch na pyrite je obsah Fe v porovnani s obsahom
v primarnom pyrite ¢asto zvySeny. Reakciou porovych
roztokov s oxida¢nymi lemami na sulfidoch sa obohacuju
lemy na arzenopyrite najma o Ca, menej o Sb. V lemoch
na pyrite je zvySeny obsah najma Sb a As a menej
Ca. Sb a As sa dostavaju do poérovych roztokov pri
dekompozicii sulfidov a Ca z karbonatov. Sorpciu tychto
prvkov na oxida¢né lemy opisuju aj Majzlan et al. (2007)
z loziska Pezinok.

Koncentracia As a Sb v kale odkaliska sa pohybuje
v tisickach mg/kg, pri€om obsah As je priblizne 2x vyssi.
Suhlasi to s publikovanymi udajmi o hojnom zastupeni
arzenopyritu v primarnej mineralizacii (Lalinska a Chovan,
2006). Aj ked je v prostredi vysoka koncentracia As,
tento prvok nevytvara samostatné mineralne fazy, ale
najcastejSie nastava sorpcia na oxidy a oxyhydroxidy Fe,
menej ¢asto tvori mineralne fazy spolu s Pb. Pozorovali
sme aj oxidy Sb/Fe/As. Sb byva viazany aj na oxidy Fe,
no ¢asto tvori samostatné oxidy Sb, Sb/Fe oxidy a niekedy
aj Pb/Sb oxidy. V pripade oxidov Sb predpokladame
primarny vznik na hydrotermalnych zilach alebo priamou
oxidaciou antimonitu v prostredi odkaliska. V druhom
pripade predpokladame pritomnost mineralov stibikonitu,
sennarmontitu a valentinitu, ktoré su produktmi oxidacie
antimonitu (Ashley et al., 2003), a viaceri autori ich
identifikovali v suvislosti so zvetravanim na opustenych
Sb loziskach (Chovan et al., 1981; Andras et al., 1985;
Filella et al., 2009; Filella et al., 2002; Dill et al., 2008 a
dalsi). Cast zmieSanych Sb/Fe oxidov pravdepodobne
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prislicha k mineralu tripuhyitu. Jeho krystalizaciu predpo-
kladame priamo v telese odkaliska z porovych roztokov
obohatenych o prvky z rozpustenych sulfidov. Rovnaky
mineral vo velmi podobnych podmienkach sa potvrdil
na odkalisku v Pezinku (Majzlan et al., 2008). V pripade
Pb/Sb oxidov ide pravdepodobne o mineral bindheimit.
Tento mineral méze vznikat oxidaciou Pb/Sb sulfidov, napr.
jamesonitu (Bahfenne a Frost, 2009), ktory je na lozisku
Medzibrod bezny. Sekundarne mineralne fazy s Pb a As
z opusteného antimonitového loziska vo Francuzsku
Studovali Casiot et al. (2007). Publikovali WDS analyzy
s obsahom 66,9 — 71,0 hm. % Pb a 13,5 — 13,6 hm. % As
a predbezne identifikovali tuto fazu ako mineral paulmooreit
(Pb,As,05). Tieto analyzy su velmi podobné analyzam
Pb/As oxidov z loZiska Medzibrod.

Framboidalne oxidy Fe s nizkym obsahom primesi
mohli vzniknut oxidaciou framboidalneho pyritu, pri¢om
viacero autorov potvrdilo jeho slabSiu odolnost proti
oxid&cii v porovnani s euhedralnym pyritom (Weber et al.,
2004; Boon et al., 1999).

Precipitacia ferrihydritu v podmienkach neutralneho pH
je v sulade s viacerymi publikaciami (Bigham et al., 1992;
Cornell a Schwertmann, 2003). Neskor v procese starnutia
prebieha transformacia na stabilnejsi goethit.

Extrémne vysoky obsah As (do 205,9 g/kg), ktory sa
viaze na ferrihydrit, je v porovnani s udajmi z domace;j
i zahrani¢nej literatury zriedkavy. V jednom pripade bol
publikovany obsah az 180 000 mg/kg As v Zelezitych
arzeni¢nanoch z Pb-Zn loZiska vo Francuzsku, pricom islo
o precipitaciu z kyslych roztokov (pH 2,2 — 4) a za ucasti
rychlo rastucich mikrobialnych Struktur (Leblanc et al.,
1996). Vysoky obsah As, do 62 000 mg/kg, je opisany aj
v suvislosti s precipitaciou ferrihydritu na miestach
mieSania hydrotermalnych fluid s morskou vodou v Tutum
Bay v Papue-Novej Guinei (Pichler a Veizer, 1999).
Zo slovenskych lokalit bol najvy$si obsah As opisany
vo vazbe na ferrihydrit v Pezinku (Majzlan et al., 2007).
Autori na zaklade rtg. absorpénej spektroskopie opisali
aj sposob vazby AsO,% tetraédra na Fe oktaédre v Struk-
tare ferrinydritu. Zistili, Ze As tetraédre sa spajaju s Fe
oktaédrami vrcholmi vo forme binuklearneho bidenta-
tového alebo mononuklearneho bidentatového komplexu.

Zvy$ena koncentracia As spésobuje posun difrakénych
maxim k vy8§im hodnotam. Tento fakt vSak nevieme
potvrdit v nasej vzorke, kde nam to znemoznuje pritomnost
inych mineralov v zazname. Na lokalite Pezinok opisali
autori posun oproti syntetickej vzorke o 0,21 A. Podobné
rozdiely suvisiace s vysokym obsahom As vo vzorkach
opisali Rancourt et al. (2001) a Carlson et al. (2002),
ktori vo vzorke identifikovali posun az o 0,5 A. Variacie
v pozicii difrakéného maxima su dané zmenami v Uplnej
radialnej distribu¢nej funkcii (Waychunas et al., 1996),
pricom zmeny rtg. zaznamu vo ferrihydritoch bohatych
na As su nasledkom pritomnosti hojnych parov As — O
a Fe — As, ktoré spbsobuju dodatoény rozptyl a posun
v rtg. zdzname.

Vazbu Zn na oxyhydroxidy si vysvetlujeme podobne
ako Juillot et al. (2008), ktori na zaklade EXAFS spektier
opisali spésob 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 bidentatové komplexy spajaju
vrcholmi.

Véazbu Sb (do 10,3 g/kg) na oxyhydroxidy Fe mézeme
vysvetlit na zéklade publikacii Ackermanna et al. (2009)
a Scheinosta et al. (2006). Obe publikacie opisuju tvorbu
komplexov spajajucich sa vrcholmi aj hranami s oxidmi Fe.
Scheinost et al. (2006) blizSie Specifikuju tuto adsorpciu
ako vazbu oktaédrov Sb(O,0H)s na Fe (O,0OH)g oktaédre,
pricom poukazuju na spajanie komplexov hranami aj
vrcholmi.

Rozdiel v afinite Sb oproti As k oxyhydroxidom Fe,
ktord sme potvrdili Studiom sekundarnych mineralnych faz
v prostredi odkaliska, vidime aj v pripade oxyhydroxidov Fe
precipitujlcich pri Usti $télne Murgas. Zenigova et al. (2009)
udavaju viac ako dvojnasobnu koncentraciu rozpusteného
Sb (445 pg/l) oproti As (180 pg/l) vo vode koexistujucej so
Studovanymi oxyhydroxidmi Fe, zatial ¢o koncentracia As
vo vzorke Fe okra z roku 2008 je v porovnani s Sb priblizne
20-krat vyssia.

Zaver

Hlavnym zdrojom znecistenia na lozisku Medzibrod
su odkaliskové kaly a mociar s Fe okrami pri usti §télne
Murgas.

Vrchnu ¢ast sedimentov odkaliska spravidla tvori
zoxidovany oranzovo-zlty piesgito-ilovity kal. S hibkou
nastava striedanie oranzovo-zltych vrstiev s vrstvami
sivého ilovitého kalu, ktory v spodnej Casti sond previada.
NajspodnejSia vrstva je silne zvodnena.

Namerané hodnoty pH kalov odkaliska v destilovanej
vode sa menia od 5,84 do 7,04, hodnota mernej elektrickej
vodivosti vo vzorkach stipa priamoumerne s hibkou.

Podla vypoctu neutralizaéného potencialu skimany
materidl neprodukuje aktivnu aciditu, resp. vSetku aciditu
vyprodukovanu dekompoziciou sulfidov bezprostredne
neutralizuju pritomné karbonaty.

V materidli odkaliska sa zaznamenal vysoky obsah
potencialne toxickych prvkov — As (6 177 mg/kg), Sb
(83 799 mg/kg) a Pb (173 mg/kg).

V tazkej frakcii oxidacnej zony maju najpocetnejsie
zastupenie (asi 40 %) sekundarne oxidy a oxyhydroxidy
Fe, Sb, As a Pb. Priblizne 20 % zfn tazkej frakcie tvori
arzenopyrit a pyrit, arzenopyrit prevlada nad pyritom
v pomere 1,5/1,0. Karbonaty su casté, sulfidy Sb sa
v oxidacnej zéne nezistili.

Na arzenopyrite a pyrite su vyvinuté oxidacné lemy,
ktoré obsahuju prvky primarnych sulfidov. V lemoch na
arzenopyrite dochadza k ubytku As oproti povodnému
arzenopyritu, zvySeny je obsah Ca. V lemoch na pyrite
je zvy$eny obsah Fe, As a Sb.

Krystalizaciou z pérovych roztokov vznikaju v odkalisku
oxidy a oxyhydroxidy, z ktorych najbeznejSie su Fe/Sb oxidy,
pomerne Casté su vSak aj oxidy s prevahou Sb nad Fe (Sb/
Fe). VSetky tieto fazy maju zvySeny obsah As. Vynimocne
su rozSirené Pb/Sb oxidy, ktoré su svojim chemickym
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zlozenim blizke bindheimitu, a Pb/As oxidy, ktoré by mohli
prisluchat k paulmooreitu. Existencia opisanych oxidov
a oxyhydroxidov dobre zodpoveda mineralnemu zlozeniu
primarnych rid. Castym javom je zatladanie krystalov
karbonatu po puklinach a obvode zfn Fe-Sb oxidmi.

MensSia stabilita antimonitu a inych Sb mineralov
oproti arzenopyritu a pyritu sa prejavila nepritomnostou
sulfidov Sb v oxida¢nej zéne odkaliska a naopak, v hojnom
zastupeni oxidov s prevahou Sb nad Fe a As. As nevytvara
samostatné oxidy, ale vyznamne vstupuje do krystalove;j
Struktury oxidov Fe, Sb, zriedkavejSie do oxidov Pb.

Pri usti §t6lne Murga$ sme zaznamenali extrémne
vysoku koncentraciu As (205,88 g/kg) sorbovaného
na oxyhydroxidy Fe a radovo niz8iu koncentraciu Sb
(10,3 g/kg). Vzhladom na to, Ze koexistujuca voda
obsahuje skoro dvojnasobne viac rozpusteného Sb ako
As, predpokladame v porovnani s As nizSiu schopnost Sb
viazat sa do Struktury ferrihydritu.

Podakovanie. Tato praca vznikla s pomocou Agentury na podporu
vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0268-06 a ¢. VVCE
0033-07.
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Mineralogical and geochemical characterization of contamination sources
at abandoned Sb-Au deposit Medzibrod

An important abandoned deposit of Sb-Au ores is
located 15 km northeast of Banska Bystrica. Gold was the
subject of limited historical prospecting and exploration,
antimony was the main subject of mining from the 18th
century. Intensive exploitation occurred between 1938 and
1947, when about 9 000 t of ores were recovered annually.

The deposit is developed in the so-called “productive
belt; striking NE-SW, whichis limited by the contactbetween
the Mesozoic cover and crystalline basement. Mineralized
concordant veins and lenses are 100 — 150 meters long and
are localized in tectonically strongly reworked migmatite
and gneiss. Mineralization is represented predominantly
by quartz, Fe-dolomite, stibnite, pyrite and arsenopyrite.

The abandoned Sb deposit Medzibrod is a source
of local As and Sb pollution and the tailing impoundment
and Murga$ adit are the main sources of contamination.

The upper part of tailing impoundment consists of
oxidized sandy-clayey sediments, while the amount of clay is
higher in the lower parts of the tailing. Tailing material is not a
source of acidity, as all acid generated by sulphides oxidation
is neutralized by abundant carbonates. Concentrations
of potentially toxic elements are high, As content is up to
6 177 mg/kg, Sb 3 799 mg/kg and Pb 173 mg/kg.

The most frequent in the oxidized layers of tailing
impoundment are the secondary oxides and oxyhydroxides
with various amounts of Fe, Sb, As and Pb. Arsenopyrite is
the most common sulphide in these sediments, pyrite is
also frequent, but Sb sulphides were not observed here,
probably due to their lower stability in oxidizing conditions.

Oxidation rims developed on pyrite grains contain
enhanced amounts of As and Sb in comparison with
the primary pyrite. Rims on arsenopyrite grains are
characteristic by decreased content of As in comparison
with the primary sulphide.

Most frequent secondary minerals are Fe/Sb oxides,
also oxides are abundant where Sb content dominates.
Both types of oxides use to contain As. Less common
are Pb/Sb oxides, which chemical composition is similar
to bindheimite and Pb/As oxides close to the mineral
paulmooreite.

Fe ochre (mainly composed of ferrihydrite) precipitating
in connection with Murga$ adit contains extremely high
concentrations of As (205.88 g/kg) and lower concentrations
of Sb (10.3 g/kg). Due to lower concentrations of Sb than
As dissolved in coexisting water, we assume lower affinity
of Sb to bond in the structure of ferrihydrite.



