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ACIDIFICATION OF DUMP-FIELD PODLIPA AT LUBIETOVA
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'Katedra zivotného prostredia FPV UMB, Tajovského 52, 974 01 Banska Bystrica;
e-mail: krnac@fpv.umb.sk; etolog2@azet.sk; steven.aschenbrenner@gmail.com
’Envigeo, Kyncelova 2, 974 11 Banska Bystrica; e-mail: lichy@envigeo.sk

Abstrakt:

Clanok prezentuje vysledky $tadia distribucie acidity v haldovom materiali na lokalite Lubietova
— Podlipa, kde acidita zavisi predovsetkym od geochemického spravania sa (zvetravania) niekto-
rych mineralov (hlavne pyritu). V ¢lanku st prezentované vysledky merani zakladnych fyzikalno-
-chemickych parametrov — pH a Eh v technogénnych sedimentoch a v povrchovej a drendznej vode
haldového pola. Taktiez uvadza vysledky stopovych a mikroskopickych analyz vzoriek haldoveé-
ho materidlu. Diskutuje sa aj vypocet potencialneho rizika vzniku kyslych banskych vod (AMD),
neutralizacného potencialu, tvorby celkovej acidity a viazaného neutraliza¢ného potencialu.

Abstract:

The article presents the results of the study of the acidity distribution of the material at the Cubietova-
Podlipa dump-field. The acidity depend predominantly on the geochemical behaviour (weathering)
of particular minerals (mainly pyrite). We are presenting the results of measurements of basic phys-
icochemical parameters - pH and Eh in technogenic sediments and in surface and drainage water. It
also presents results of trace analysis and microscopic analysis of the dump material. The calculation
of the acid mine drainage water (AMD) formation potential (neutralization potential, total acidity
production, net neutralization potential) is also discussed.

KPucové slova: haldové pole, technogénne sedimenty, poda, acidita, neutralizacny potencial

Key words: dump-field, technogenous sediments, soil water, acidity, neutralisation potential

1. Uvod

Okolie Lubietovej bolo obyvané uz v predhistorickom obdobi. Podl'a archeologickych nalezov sa
v chotari obce rozvijala banicka ¢innost’ uz v mladsej dobe kamennej, ked’ sa tu t'azili med’ a striebro.
V 13. storoci doslo k d’alSiemu rozvoju banictva zasluhou nemeckych kolonistov. Mestské privilégia
ziskala LCubietova roku 1379 od Ludovita Vel'kého Anjou. Koncom 15. storocia kupila va¢sinu bani
nemecka bankarska rodina Fuggerovcov za podpory Jana Thurzu. Thurzovsko-fuggerovska banska
spolo¢nost’ dohliadala na miestnu bansku ¢innost’ v obdobi rokov 1493 — 1546. V tomto obdobi pat-
rili miestne bane k najvyznamnejsim medenym baniam Uhorska i Eurépy. V obdobi protihaburskych
povstani banictvo upadlo, no opit’ sa zacalo rozvijat’ v priebehu 18. storo¢ia. Medena a strieborna
ruda sa t'azila na troch lokalitach: Podlipa, Reiner a Sviatodusna. V oblasti Kolby sa t'azili aj niklové
rudy. V Jamesnej sa v 18. a 19. storo¢i tazila zelezna ruda. LCubietova je celosvetovo znama svojimi
raritnymi sekundarnymi mineralmi medi (libethenit, langit, euchtoit atd’.). Posledna bana bola zatvo-
rena v priebehu prvej svetovej vojny. Dnes na mieste starych bani nachadzame len rozsiahle haldové
polia.

Haldové pole Podlipa v Cubietovej reprezentuje Gizemie zreteI'ne zmenené historickou exploataciou
Cu-rad hlavne od 15. az 16. storocia do konca 19. storocia. Skiimané depdnia nie st prvkovo stabil-
né a prebichaji v nich abiotické aj biogénne procesy (Andras et al. 2009). Zmeny pH a Eh v tech-
nogénnych sedimentoch spdsobujii uvolnenie tazkych kovov (predovsetkym Cu, Fe, Cd, As, Sb,
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Pb, Zn, Mn, Ni, Co) z tuhej fazy, kde sa nachadzaji vo forme t'azsie rozpustnych mineralov alebo
v sorpénom komplexe, do podzemnej a povrchovej vody (Lee et al., 2005; Alloway, 2005). Mobilitu
tazkych kovov v roztokoch a komplexnych zluceninach dokazuje skutocnost, Zze obsah mnohych
tazkych kovov v technogénnych sedimentoch a podach a v produktoch oxidacie sulfidov v oblasti
odvalov je niekedy nizs§i ako ich obsah v podach pod haldovym pol'om, ako aj vznik pocetnych se-
kundarnych mineralov (predovsetkym Cu-mineralov): karbonatov, fosfore¢nanov, siranov a oxidov
(Andras et al., 2009). Tieto sekundarne mineralne fazy vznikali predovsetkym v procese precipitacie
z roztokov cirkulujucich v technogénnych sedimentoch a podach ale aj v désledku oxidacie primar-
nych mineralov Ich vznik kontroluje a spomal'uje migraciu tazkych kovov, ¢o je dosledkom ich
stability v povrchovych podmienkach (Ashley et al., 2003).

Medzi dolezité vlastnosti pddy patri pddna reakcia (hodnota pH), ktord sa pouziva na indikaciu
acidobazickych reakcii v pddach. RozliSujeme aktivnu a vymennu pddnu reakciu. Aktivna pddna
reakcia je ur€ovana oxoniovymi kationmi a hydroxidovymi aniénmi volne pritomnymi v pédnom
roztoku. Stanovuje sa z H,O pddneho roztoku. Vymenna podna reakcia je okrem volnych H" a OH
iénov dana aj obsahom H*a AI’* ionov adsorbovanych podnym koloidnym komplexom, ktoré sa
uvol'nia do pédneho roztoku pdsobenim hydrolyticky neutralnych soli (NaCl, KCI, CaCl,). Obvykle

sa stanovuje v 1M roztoku KCI (Sobek et al., 1978).

Pocetné chemické a biochemické reakcie prebiehajii vylucne pri istych Specifickych podmienkach
podnej reakcie. Tieto chemické a biochemické reakcie vplyvaji na rozklad mineralnych a organic-
kych latok, tvorbu ilovych minerdlov, ovplyviiuju rozpustnost’ (mobilitu) latok a tym aj ich biodo-
stupnost’ pre zivé organizmy, pristupnost’ zivin, adsorpciu a desorpciu katiéonov, biochemické reak-
cie, Strukturu pody ako aj fyzikalne vlastnosti (Gould et al., 1994). Na produkciu H™ iénov v podach
vplyvaju kyslé dazde, degradacia sulfidov. Hoci sulfidy tvoria spravidla sotva niekol’ko malo percent
horninového alebo podneho substratu, vyznacuju sa vyznamnym potencidlom tvorit’ aciditu, v do-
sledku ¢oho moze dochadzat’ k zavaznej degradacii prirodnych zloziek (Jambor a Blowes, 1994;
Younger et al., 2002). Oxidacia sulfidickych mineralov predstavuje komplex biogeochemickych pro-
cesov (Nordstrom, 1982). Rychlost’ acidifikacie zavisi od viacerych faktorov ako je ucinok baktérii,
vzdusného O2, pritomnost’ vody, atd’. Prejavy acidifikacie st spravidla zacas tlmené pufracnou a
neutralizacnou schopnostou okolitych hornin (karbonatov, ilovych mineralov a organickej hmoty),
avsak po prekroceni pufracnej a neutralizacnej kapacity prostredia sa za¢ne prejavovat’ aktitna acidi-
fikacia. Vo veI'mi kratkom ¢ase mozno pozorovat’ vazne zmeny, hlavne prudky pokles pH, zni¢enie
rastlinstva a eréziu pody (Sucha et al., 1997; Rimstidt a Vaughan, 2003). Na lozisku Cubietové sa na
acidifikécii podiel’a hlavne degradacia najhojnejsie zastupenych sulfidickych mineralov: predovset-
kym pyritu, ale aj chalkopyritu.

Pociatocné Stadia oxidacie pyritu — tzv. ,,iniciacna reakcia‘ su pravdepodobne chemické a prebiehaji
pomaly (Auerswald et al.,1998):

FeS,+3,50,+ H,0 <> Fe?' + 250, >+ 2H"

Nasledne mozu viest’ k aktivizacii metabolizmu acidofilnych baktérii ako napr. Thiobacillus fer-
rooxidans. Vyskyt tychto baktérii sa na haldovom poli Cubietova nepotvrdil (Andras et al., 2009).
V abiotickych podmienkach je podla Sato (1960, 1960a) pri pH > 3,5 limitujucim faktorom kinetiky
procesu oxidacie rovnica:

Fe*+280,” + 16H" + 14 ¢ — FeS, +8H,0
Premena Fe*" na Fe’* je pomala pokial’ pH neklesne pod 5 (Singer a Stumm;1968, 1970). Fyzicka

degradacia spdsobena vysledkami oxidacie pyritu zvycCajne narasta s porozitou hornin a velkost'ou
merného povrchu, v kombinacii s mikrobiologickym a chemickym posobenim.
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Viacstupiiovy proces oxidacie chalkopyritu uvadza (Sokic, et al., 2008).

2CuFeS, + 7.502 — 2CuSO,+Fe,0O, + 2SO0,
2CuFeS, — Cu,S +2FeS + S
2CuFeS,+0,(g) — Cu,S + 2FeS + SO,(g)
2FeS +20,(g) — FeS +250,(g)

Zdrojom acidifikujucich reakcii moze byt aj pritomnost’ CO,, ktory vznika ako produkt fotosyntézy
rastlin. Protonové iony (H") v nadbytku v takychto kyslych podach pdsobia na rastlinstvo toxicky
(Curlik et al., 2003).

Riziko acidifikacie je voditkom pre stanovenie stupna rizika environmentalnej kontaminacie krajiny
tazkymi kovmi (Domergue a Vedy, 1992). Nand a Verloo (1985) charakterizovali mobilnu frakciu
kovov ako sumu rozpusteného podielu kovov v kvapalnej faze a podielu, ktory sice ostava v pevnej
faze, avsak moze postupne prejst’ do pddneho roztoku. Rieuwerts et al. (1998) zdoraziuje dolezitost’
mobility kovov, aby bolo mozné odhadntit’ ich koncentracie v podnom roztoku, v povrchovych,
drenaznych a podzemnych vodach. Celkova koncentracia kovu zavisi od obsahu kovu v roztoku,
ktory zase zavisi od sorpcie na prirodné sorbenty (napr. ilové mineraly, hydrogoethit, zeolity...)
a uvolnovania tohto kovu do pédnom roztoku (Sterckeman et al., 2000). Niektoré koloidné zlozky
v pddnom roztoku mozu mat’ v zavislosti od pH kladné alebo zaporné naboje, ¢o vyznamnym spdso-
bom ovplyviiuje kinetiku sorpénych procesov v pddach a iéno-vymenné reakcie (Curlik et al., 2003).

2. Metodika

2.1. Odber vzoriek

Z povrchu haldového pol’a sa po celej ploche v pravidelnej sieti odobralo 90 vzoriek technogénnych
sedimentov ocislovanych 1 — 89 a 12 vzoriek ocislovanych A-1 az A-12. Kazda vzorka vznikla
homogenizaciou 8 — 10 vzoriek, spomedzi ktorych kazda mala hmotnost’ priblizne 2 kg nasled-
nym rozkvartovanim takto ziskaného materialu. Vzorka ¢islo 90 reprezentuje referen¢na plochu bez
zrudnenia mimo haldového pol’a (obr. 1). Vysledna vzorka mala hmotnost' asi 3 kg. Tazka frakcia
zo vzoriek bola §tudovana elektronovym mikroanalyzitorom CAMECA na Stitnom geologickom
Gistave Dionyza Stira v Bratislave.

Vzorky povrchovej a drenaznej vody (vzorky V-1 az V-13) boli odobraté v Styroch terminoch: po daz-
d’och (v jini 2006 — vzorky oznacené indexom ,,a“ a v marci 2008 — vzorky oznacené indexom ,,c*) a
v suchom obdobi (vo februari 2007 — vzorky oznacené indexom ,,b* a v maji 2008 — vzorky oznacené
indexom ,,d). Vzorky povrchovej vody boli odobraté z horskych potockov a mociarov v blizkosti
tazobnych odvalov ako aj z potoka pretekajuceho obcou Lubietova. Miesta odberov vdd st nazna-
¢ené na obr. 2.
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Legenda:

O Miesta odberu = Vodny tok
1 Lokality odberu =m Vodna plocha

mm Sidelna Struktira

0 100 200 300 m

Obr. 1 Lokalizacia odberu vzoriek technogénnych sedimentov a pddy z lokality Cubietova-Podlipa

2.2. Stanovenie pH a Eh

Aktivne a vymenitel'né pH sa stanovilo aj v povrchovych vodach sirSiecho okolia haldového pol’a ako
aj v drendznych vodach perkolujucich cez haldové sedimenty sa meralo v suspenzii 20 g vzorky a 50
ml destilovanej vody, resp. 1 M KCI podl'a metodiky VanReeuwijka (1995) pouzivanej pre zeminy
a pody pH metrom EcoScan pH 5/6 firmy EUTECH Instruments. Monitorovacie miesta si vyznace-
né na obr. 2.

Meranie oxidac¢no-redukéného potencialu (Eh) bolo vykonané terénnym meracim pristrojom WTW
Multi 3420 s kombinovanou redox-elektrodou SenTix ORP s referenénym systémom Ag/AgCl, ktory
obsahuje elektrolyt 3 M KCI.

Meranie pH a Eh vody (vzorky V-1 az V-13) bolo vykonané ,,in situ® priamo pri odbere vzoriek vody.
Meranie Eh vzorky sedimentov (vzorky 1 az 90, A1 az al2) bolo vykonané vo vodnej suspenzii,
pricom pracovny postup bol nasledovny:

V terénnych podmienkach boli vzorky sedimentov predbezne homogenizované a boli z nich odstra-
nované vel'ké Castice. V laboratérnych podmienkach sme vzorky homogenizovali, pripadne lyofili-
zovali. Na technickych vahach sme odvazili 20 g na vzduchu vysusenej a cez sito s otvormi 2 mm
preosiatej vzorky. Nasypali sme ju do 200 ml banky a zaliali 50 ml destilovanej vody. Banku sme
uzavreli gumovou zatkou a trepali 5 mintt. Po skon¢eni trepania sme obsah banky preliali do 200 ml
kadi¢ky a pri stistavnom mieSani suspenzie odmerali Eh.
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Legehda:

kyshi: meutrilne  easadite

vodny tok
P sidelna Struktura

A viskova kota
2 banicka lokalita

pH—@ Eh
a3

005 | 2 25 3km
E

Obr. 2 Lokalizacia monitorovacich miest vzoriek povrchovej a drenaznej vody v okoli LCubietove;j
s vyznacenim nameranych hodndt pH

2.3. Vypocet Eh

Pre vypocet Eh je potrebné poznat’ pH sedimentov, aktivitu Fe*" a SO,>. V abiotickych podmienkach
je podla Sato (1960, 1960a) pri pH > 3,5 limitujicim faktorom kinetiky procesu oxidacie rovnica:

Fe* +280,> + 16H" + 14 e- <> FeS (s) + 8H,0
kde Eh = 0.362 — 0.0675 pH — 0.0042 logFe** + 0.0084 1ogSO,*
(Fe*" je aktivita Fe*" a SO,* aktivita SO *).

2.4. Stanovenie celkovej tvorby acidity

Pre stanovenie celkovej tvorby acidity (AP) a neutralizacného potencialu (NP) bolo potrebné poznat’
Eh a pH sedimentov, obsah siry a uhlika. Pri predpovedi tvorby kyslych produktov v banskych od-
padoch bola pouzita metodika U.S. EPA: Acid Mine Drainage Prediction EPA530-R-94-036 z roku
1994, ktoru opisali Lintnerova a Majerc¢ik (2005).

2.5. Analytické stanovenia a mikroskopicka analyza

Analyzy celkovej (S, ), sulfidickej (S)) a siranovej siry (S,) bolo uskutocnen¢ z navazky 1 g vzoriek
v Geoekologickych laboratoriach Geologicke;j sluzby, SpiSska Nova Ves. Uhlik (celkovy uhlik —C,_,
organicky uhlik — C_ ~a anorganicky uhlik — C, ') bol stanoveny v laboratoriach Geologicke¢ho
ustavu SAV na IR—spektroskoplu uhlika na pI‘lStI’Q]l Strohlein C-MAT 5500. Hodnoty obsahov CO,
a CaCO, sa stanovili prepo¢tom z hodndt C Coe 2C, 0 Analytické udaje boli spracované aj sys-
témom GIS.

¥ Fe a Fe?* boli stanovené v Sktsobnych laboratériach GEL, Tur¢ianske Teplice odmernou
analyzou.

tot.”
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Vzorky povrchovej a drenaznej vody boli stabilizované 10 mlL.I" HNO, a analyzované vo Vy-
skumnom ustave vodného hospodarstva v Bratislave.

3. Vysledky

3.1. Podna reakcia technogénnych sedimentov

Aktivne pH vo vzorkach z haldového pola (a referencnej plochy) kolise v rozmedzi hodndt 3,75 —
6,32 a vymenné pH od 3,58 po 6,48 (tab. 1, 2).
Hodnota aktivneho pH z referenc¢nej plochy je 4,93 a vymenného pH 3,47 (tab. 1, vzorka 90).

100 m

Obr. 3 Acidita technogénnych sedimentov na haldovom poli Podlipa;
¢iselné hodnoty udavajua pH a) vo vodnom vyluhu, b) vo vyluhu 1M KCI

Acidita haldového pola na zaklade udajov z vyluhov v destilovanej vode a v roztoku 1M KCI je na
zéklade merani, prezentovanych v tab. 1, zobrazena na obr. 3 a, b.

Chemicku rekciu pody rozliSujeme: a) kyslu (acidnt) - pH 4 a menej, b) neutralnu - pH 6,5 — 7,4 a
¢) alkalickti — pH 7,5 a viac (Curlik et al., 2003). V zmysle tejto klasifikicie bola (aZ na nepatrné
vynimky) v celej Studovanej oblasti, hlavne na plosinach haldovych teras (porovnaj obr. 1; nizsia
acidita svahov je zrejme dosledkom intenzivnejSiecho vyplavovania materialu zrazkovou vodou) po-
tvrdena kysla podna reakcia.

Oxidacno-redukény potencial (redox potencial - Eh) je parametrom, ktory umoziuje definovat’ ae-
robne (oxidacné) a anaerdbne (redukéné) procesy v pdde. Z faktorov, ktoré ur¢uji podmienky pre
tieto procesy, su najdolezitejSie pddna vlhkost’, pddna reakcia (pH), obsah O, v p6dnom vzduchu
a roztoku, obsah organickych latok, pritomnost’ prvkov: Fe, Mn, N, S a ¢innost’ mikroorganizmov
(Curlik et al., 2003). Cim niZsia je hodnota Eh, tym intenzivnejsie prebichaju v pode redukéné pro-
cesy a naopak. Hodnoty vyssie ako 600 mV indikuju v pode oxidacné procesy, u hodnot nizsich ako
200 mV dominuju v pode redukéné procesy.

Namerana hodnota Eh nie je stabilna, koliSe uz vo vel'mi malych vzdialenostiach a meni sa v zavis-
losti od mnozstva zrazok. Hodnoty Eh vo vodnom vyluhu sa pohybuju v Sirokom rozpéti od — 5 po
156 a vo vyluhu 1M KClI od -16 po 174 (tab. 1, 2).

Najoxidickejsie podmienky indikuji namerané hodnoty Eh (az 156 mV vo vodnom vyluhu a 174 mV
vo vyluhu 1M KCI) na plosinach a vo vrcholovych partiach haldového pola (tab. 1, 2; obr. 4). Naj-
nizSie hodnoty Eh (-5 vo vodnom vyluhu a -16 vo vyluhu 1M KCIl) boli namerané v podmacane;j
spodnej zone hald (tab. 1, 2; obr. 4).
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100 meters

Obr. 4 Hodnoty Eh technogénnych sedimentov a pédy na haldovom poli Podlipa;
¢iselné hodnoty udavaju hodnoty Eh a) vo vodnom vyluhu, b) vo vyluhu 1M KCI

V haldovom materiali boli identifikované rovnako silikatové mineraly, oxidy, ako aj rydze kovy
(obr. 5; tab. 1), nezoxidované sulfidické mineraly (obr. 6; tab. 1), arzeni¢nany (obr. 7; tab. 1), hydro-
xidy (obr. 8), sekundarne sulfidy, sekundarne uhlic¢itany Cu (obr. 9, tab. 1) i zvysky organickej hmoty
(obr. 10).

Kinetika zvetravania tychto mineralov zavisi od pH, teploty a predovsetkym od reakéného povrchu
(Haring a Stumm, 1990). Prebieha na rozhrani pevnej fazy a roztoku. Zvetravanie karbonatov a nie-
ktorych silikatov je schopné do systému dodavat’ neutralizacné ¢inidl4, ktoré su schopné spotrebovat’
uvolnenu kyselinu z oxidécie sulfidov a tak pufrovat’ systém az do tej miery, ze vysledné pH sa blizi
neutralnym hodnotam (Lintnerova et al., 2010).

Obr. 5 Porézna rydza med’

Obr. 6 Zrast pentagonalnych dodekaederov pyritu — FeS,
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Obr. 7 Agregat zrastenych krystalov euchroitu - Cu,(AsO,)(OH)-3H,0
Obr. 8 Agregat lepidokrokitu - FeFOOH

Obr. 9 Konkrécia malachitu

Obr. 10 Organické zvysky zivocisneho a rastlinného povodu v sedimentoch haldového materialu

Je zaujimavé, Ze najnizsia hodnota pH bola namerana v oblasti referencnej plochy. Je to spdsobené
pravdepodobne tym, Ze napriek nepritomnosti sulfidov tu niet ziadnych karbonatov; obsahy uhlika
su vel'mi nizke (C_, 0,40 %, Cop 0,37 % a koncentracia anorganického uhlika Chrore je pod medzou
stanovitel'nosti; tab. 2). NajvysSie obsahy uhlika sa zistili vo vzorke A-7 (C_ 1,63 %; prepocitané
na CaCO, az 12,71 %; tab. 2).
Tab. 1 EDS analyzy vybranych mineralov z haldového pol'a Podlipa

(prepocitané na patri¢ny pocet kyslikovych atdémov)
Cu | Fe [ Pb | zn [ Ni | Co [ As [ sb | P | s | 0o | ¥

Mineral
%

hm.

rydza med’ | 91,78 | 7,39 | 0,00 [ 0,00 [ 0,00 | 0,00 | 0,45 | 0,00 [ 0,00 | 0,07 | 0,00 99,69

rydza med” | 91,68 [ 6,88 | 0,00 [ 0,00 [ 0,00 | 0,00 [ 0,35 | 0,00 [ 0,00 | 0,04 [ 0,00 99,01

pyrit 0,02 | 46,19 | 0,08 | 0,06 | 0,01 | 0,02 [ 0,20 [ 0,14 | 0,00 | 43,29 [ 0,00 [ 100,00
pyrit 0,04 | 46,27 | 0,03 | 0,01 | 0,02 | 0,02 | 0,23 [ 0,11 0,00 | 43,27 | 0,00 99,98
euchroit 38,54 | 0,02 | 0,01 0,00 | 0,00 | 0,01 [ 2298 | 0,00 | 0,01 | 0,00 [ 38,43 | 100,00

lepidokrokit | 0,03 | 63,82 | 0,01 [ 0,00 [ 0,02 | 0,01 0,01 | 0,01 | 0,00 [ 0,00 | 36,09 | 100,00

malachit 55,10 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 [ 0,00 | 0,00 | 0,22 | 0,02 | 0,00 55,34
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Tab. 2 Charakteristiky vzoriek A-1 az A-12 technogénnych sedimentov z haldového pola

pH

Obr. 11 Aktivitny diagram zloziek v systéme Fe*" — SO,* — H,0,
opisujuce stabilitu pevnych faz pre aktivity [Fe’*] = 1.9136e-02 a [SO,*] = 2,5259¢-02 (Bethke, 2000)

Vzorka H.,0 1M KCl1 %
pH Eh(mV) pH Ehmw ot Ssos Ss tot® Coe e | €O, | CaCO,
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 59 533 66 | 033 [ 0,13 | 001 | 0,34 | 026 | 0,08 | 029 | 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-7 703 | 84 | 734 | 58 [ 003 | 002 | 001 | 1,63 | 0,10 | 1,53 | 561 | 12,71
A-8 542 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 | 431 | 418 | 0,13 | 047 1,08
A-12 4,21 133 3,47 173 0,02 0,01 0,02 4,05 4,03 tr. tr. tr.
1
0,8{ FeSO
8

_ 04| FeSO

§ 5 Goethite

g \\‘

0,2 Pyrite. \
0,4 —
2 4 6 8 10 12 14

Na obr. 11 a 12 je v pH-Eh diagramoch stability zloziek s obsahom Fe v systéme Fe** - SO,> - H,O
zobrazena forma vyskytu Fe v haldovom materiali z loziska Podlipa. Z uvedeného diagramu je vidiet’
silna zavislost’ medzi pH a Eh. Vysoké hodnoty rovnic spol’ahlivisti R? (tab. 3) poukazuji na vel'mi
presné stanovenia, najmé stanovenie pH a Eh vo vyluhu.
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Vysek z aktivitného pH-Eh diagramu stability zloZiek s obsahom Fe v
systéme Fe* - $0,% - H,0 L'ubietova

0.2 4
i
. FeSO.
0.1
3 0
i
] \
0,2 It — - - — — - — = - “
3 35 4 45 5 55 B 6.5 7 75 1
pH
B meranie vo vodnom vyluhu © meranie v 1M KCl A vypodet vo vodnom vyluhu
vipotet v 1MKC — hranica FeS/FeSO,

Obr. 12 Aktivitny diagram zloziek v systéme Fe** — SO,> — H,O, pre aktivne pH (pH,,,,) i pre
vymenitelné pH (pH, ) vzoriek z haldového materialu z Podlipy

Tab. 3 Vypocet hodnot spolahlivosti R?

Meranie Vypocet
H,0 1M KCl H.0 1M KCl
hodnota R? 0,9968 0,9992 0,9945 0,9959

Aktivitny diagram zloZziek v systéme Fe™ — SO,? — H O opisuje stabilitu pevnych fiz pre aktiv-
ne i vymenite'né pH. Na zdklade terénnych merani fyzikdlno-chemickych parametrov (pH a Eh)
a na zaklade vypoctu Eh (podl'a Sato 1960 a 1960a) sa zistilo, ze hlavnou formou vyskytu zeleza
v sedimentoch a pddach haldového pola Podlipa je siranova forma - FeSO, (obr.12). Tento daj je
v rozpore s udajmi, ze v materiali haldovych poli sa potvrdil zna¢ny vyskyt sulfidickej siry (Andras
et al., 2009). Tato nezrovnalost’ mozno vysvetlitt’ tym, ze Fe sa v sulfidickej forme vyskytuje len
v nezvetranych horninovych tlomkoch, ktoré poc¢as merania pH a Eh vzhl'adom na ¢asovy faktor
(60 minut) nevstupuju do reakcie. Moznost’ vyskytu Fe aj v sulfidickej forme indikuju aj vypocitané
hodnoty R?, ktoré st na rozdiel od hodnoét ziskanych na zaklade terénnych merani pH a Eh, na hranici
poli stability FeSO, a FeS, (obr. 12).

3. 2. Charakteristika povrchovej a banskej vody

pH povrchovej vody v okoli obce Cubietova sa blizi obvykle neutralnym hodnotam. Napriek tomu
existuju isté rozdiely. Kym povrchové vodné toky i banskéa voda v oblasti haldového pol'a Svito-
dusna vykazuje pravdepodobne v dosledku vyssieho obsahu karbonatov v horninovom komplexe
mierne alkalickl reakciu, povrchova a drendzna voda z oblasti Podlipa ma mierne kysly charakter
(tab. 4, obr. 2), ktory je dosledkom predovsetkym zvetrdvania rudnych mineralov (hlavne pyritu)
v haldovych sedimentoch a pddach. Tuto charakteristiku potvrdili aj viacnasobné merania: idaje
ziskané v obdobi sucha a v obdobi dazd’ov sa podstatnejsie lisia len vynimocne.
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Tab. 4 Hodnoty pH a Eh vo vzorkach povrchovej a banskej vody
z okolia obce LCubietova

Vzorka pH Eh (mV) Vzorka pH Eh (mV)
V-1a 7.7 -69 V-7a 7.0 =27
V-1c¢ 7.7 -66 V-7b 7.1 -29
V-2a 7.6 -62 V-8a 7.7 -66
V-3a 6.7 -12 V-8b 7.3 -43
V-3b 6.2 14 V-9a 7.6 -64
V-3¢ 6.5 0 V-9a 7.7 -67
V-4a 6.5 -6 V-10a 6.7 -14
V-4b 7.5 -58 V-10b 6.2 14
V-4c¢ 6.54 -8 V-11b 6.7 -14
V-5a 6.2 -11 V-11c¢ 6.9 -21
V5b 6.1 -8 V-12a 7.6 -63
V-6a 6.4 1 V-13a 7.6 -64
V-6d 7.1 3 V-13b 7,4 -60

3.3 Riziko tvorby acidity

Na stanovenie rizika tvorby acidity sa vyuzila sada vzoriek A-1 az A-12, ktora reprezentuje celé
haldové pole.
pH v sedimentoch a pdde z tychto vzoriek, stanovené vo vyluhu destilovanou vodou na haldovom

poli kolise v rozmedzi 4,21 a 7,93 (tab. 2). Suldidickej siry je vo vacsine vzoriek viac ako siry sira-
novej (tab. 1, 2), ¢o sved¢i o pomerne vysokom obsahu este nezoxidovanych primarnych sulfidov.

Tab. 5 Hodnoty celkovej vytvorenej acidity (AP), neutralizacného potencialu (NP)
a Cistého neutralizacného potencialu (NNP)

Vzorka AP NP NNP NP - AP
A-1 7,81 44.8 37,0 36,99
A-2 0,62 39,9 39,3 39,28
A-3 3,12 23,2 20,1 20,08
A-4 10,31 6,6 -3,7 -3,71
A-5 1,56 35,7 34,1 34,14
A-6 13,12 10,8 -2,3 -12,04
A-7 0,93 127,1 126,2 126,08
A-8 0,31 26,6 26,3 26,29
A-9 0,93 0 -0,9 -0,93
A-10 1,25 0 -1,3 -1,25
A-11 3,43 10,8 7,4 7,37
A-12 0,62 0 -0,6 0,62
Priemer 3,7 27,1 23,5 -24.75

Celkova tvorba acidity (AP) odpoveda mnozstvu kyseliny, ktorti potencialne méze material depo-
nia vyprodukovat’. Na lokalite Podlipa sa AP pohybuje v rozmedzi 0,3125-13,125 (v priemere 3,7;
tab. 5). Hodnota neutralizacného potencialu (NP), ktory udéava, aky je obsah neutraliza¢nych latok
v depdniu, ktoré st schopné aciditu produkovanii materidlom skladky neutralizovat’, je v jednotli-
vych Castiach depdnia rozdielna (0 -127,1, x=27,1;tab. 4)av negativnej korelacii voc¢i AP. Vyssie
NP -127,1 je len vo vzorke A-7 (tab. 4), v ktorej bol stanoveny najvyssi obsah C  (Co po prepocitani
odpoveda 12,71 kg.t' CaCO,; tab. 2).

Cisty neutraliza¢ny potencial (NNP) odpoveda mnoZstvu neutralizacnej latky, ktoré je potrebné pri-
dat’ na neutralizaciu acidity produkovanej depéniom (NNP = NP — AP). Hodnoty NPP na haldovom
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poli Podlipa (tab. 4) ukazuji, ze na neutralizaciu banskej hluSiny by bolo potrebné pridat’ tol’ko
neutralizatného ¢inidla, ktor¢ odpoveda v priemere 23,5 kg CaCO, na 1 tonu haldového materialu.
O riziku vzniku kyslej banskej vody (AMD) vypoveda najlepsie hodnota NP - AP. Pokial’ je blizka
hodnote 1, riziko tvorby AMD je vysoké. Ak je tento pomer rovny alebo vacsi ako 3, riziko tvorby
AMD je zanedbatelné (Sobek et al., 1978). Priemerna hodnota NP — AP na haldovom poli Podlipa je
24,75 (pokial’ vylic¢ime extrémnu hodnotu 126,08 z odvalu §télne Empféngnis, zmeni sa priemerna
hodnota NP — AP na 14,62) (tab. 5), takze riziko tvorby AMD mozno povazovat za vylucené.

4. Diskusia

Distribtcia tazkych kovov na haldovom poli je odrazom ich geochemickych vlastnosti: obsahu,
rozpustnosti, acidity (migraéného potencialu) a sorpénych vlastnosti. Nedostatok karbonatov (ako
hlavného prirodného neutralizacného ¢inidla) sposobuje, ze v 5 z 12 vzoriek (A-1 az A-12), odpo-
vedajucich priemernym vzorkam z 12 casti haldového pola, su hodnoty NPP zaporné (neutralizacné
latky uplne chybaju) a len dve hodnoty (zo vzoriek A-3 a A-11) st vel'mi nizke (7,4 a 20,1; tab. 4).
Hodnoty NPP od -20 do 20 (kg CaCO,.t" haldového materidlu) moZzno z hl'adiska potencidlnej tvor-
by kyslych latok v zmysle metodiky US EPA (Missana et al., 2008) oznadit’ za ,,rozsah neistoty,**
pretoze nemozno jednoznacne urcit, ¢i bude alebo nebude k tvorbe AMD dochadzat’. pH vo vylu-
hoch v destilovanej vode kolise obvykle okolo 5,3. pH <5 indikuje, Ze vzorka obsahuje potencialnu
aciditu (,,net acidity**), kym hodnoty namerané v karbonatoch osciluji spravidla medzi 8-10. Hod-
noty nad 10 mozno povazovat’ za alkalické (Sobek et al., 1978).

Mobilita vac¢siny tazkych kovov v prirode je determinovana predovsetkym ich schopnost'ou sorpcie
do prirodnych sorbentov, medzi ktorymi maju dominantné postavenie predovsetkym ilové mineraly
(Andras et al., 2008). Podl'a mechanizmu sorpcie mozno rozlisit’ niekol’ko typov: a) mechanickt
sorpciu, b) fyzikalnu adsorpciu podmienent povrchovym napitim na fazovom rozhrani, c¢) fyzikal-
no-chemicku vymennt sorpciu, ktora sa uskuto¢iiuje vymenou ionov, d) chemicka adsorpciu, pri
ktorej dochadza k pataniu aniénov, ktoré vytvaraju precipitaty, e) bioakumulaciu - napriklad prijima-
nie biogénnych prvkov korenovym 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 ¢iastocne aj fyzikalny proces adsorpcie (Kozac, 1996).

Z hladiska environmentalneho rizika st na Studovanej lokalite najddlezitejSimi tazkymi kovmi Cu,
As a Sb (Andras et al., 2008).

Hlavnym zdrojom Cu na haldovom poli st tetraedrit, chalkopyrit a sekundarne mineraly medi (li-
bethenit, brochantit, langit, malachit, azurit a pseudomalachit). Cu uvolnené pri zvetravani do roz-
tokov kontaminuje celt miestnu hydrosiet’. Cu precipituje na Fe oxidoch (hydrogoethite) a na zele-
ze (Andras et al., 2008). V prirodnych vodach sa z rozpustnych foriem Cu vyskytuje hydratovany
ion Cu(Il), uhli¢itanové komplexy [CuCO,(aq)]’, [Cu(CO3),]* a hydrokomplexy [CuOH], [Cu(O-
H),(aq)]°, [Cu(OH)J*" a [Cu(OH),]* (Pitter, 1990).

Sorpcia Cu na povrch ilovych mineralov vyrazne zavisi od pH. V pripade nedostatku karbonbatov
(ako je tomu aj na lokalite Cubietova-Podlipa) dochadza pri procese sorpcie ku vzniku komplexnych
zlu€enin =SOCu’, =SOCuOH a =SOCu,(OH),", menej aj =Cu(OH), a =SOCu,(OH), precipitatov
(Lin a Puls, 2000).

Hlavnym zdrojom As na lokalite Cubietova je tetraedrit. Pri zvetravani sa arzénové rudné mineraly
I'ahko oxiduju, pricom arzén prechddza z foriem s niz§im mocenstvom na As(V), tvoriac zlaceniny
kyseliny arzeni¢nej (Lin a Puls, 2000).T4to je rozpustnd vo vode, ale len zriedka m6ze migrovat’
na vicsie vzdialenosti, 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 Ernshaw, 1990). As(IIl) je v oxidacnej zéne zvetravania omnoho mobilnejsi ako
As(V) (Manning a Goldberg, 1997).

V hypergénnych podmienkach haldového pola Cubietova-Podlipa vyrazne prevlada As(V) (Andras
et al., 2008). Sorp¢na kapacita ilovych mineralov, hydrogoethitu a Fe-oxyhydroxidov voé¢i As je
vel'mi vysoka (az 76 mg As.g! vo Fe oxyhydroxidoch pri pH 5). Sorpcia As zavisi od pH, ¢asu,
koncentracie As v roztoku a teploty (Mohapatra et al., 2007). K najintenzivnejSej sorpcii dochadza
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pri pH 4 (Garcia-Sanchez et al. 2002; Lombi et al., 2000). Spomedzi ilovych mineralov pritomnych
na haldovom poli Cubietova-Podlipa najlepsim sorbentom As(V) kaolinit (Mohapatra et al., 2007).
25-35 nasobne lepsie sorpcné vlastnosti vykazuju halloyzit a chlority. Menej toxicky As(V) sa voci
toxickejsiemu As(IIl) sorbuje na ilové mineraly omnoho TI'ahSie a kvantitativnejsie. As(IIl) sa pri
tomto procese oxiduje na As(V). Redukény proces sa pri Studiu sorpcie As nepotvrdil (Lin a Puls,
2000).

Vicsina Sb pochadza z tetraedritu. Sb(III) aj Sb(V) existuju v prirodnych podmienkach v rozpust-
nych formach: Sb(V) ako Sb(OH)," a Sb(III) vo forme Sb(OH), (Filella et al., 2002). Hydrogoethit
a Fe-hydoxidy st dolezitymi sorbentmi Sb. Sb(IIl) i Sb(V) vytvaraji na povrchu hydrogoethitu a
Fe-hydroxidov komplexné zli¢eniny. Sb(IlI) sa najlepsie sorbuje pri pH 3 — 12, kym k maximalne;
sorpcii Sb(V) dochadza pri pH < 7. Na povrchu hydrogoethitu a Fe-hydroxidov méze hlavne v roz-
medzi pH 3 — 5,9 v priebehu niekol’kych dni dochadzat’ k oxidacii Sb(III). Pri pH ~ 9 dochadza k jeho
mobilizacii a uvolnovaniu do roztoku, kym pri pH < 7 ostdva viazany na povrchu Fe-oxidov (Leus
et al., 2000).

V prirode prevazuji z rozpustnych foriem olova Pb(Il) a [PbCO,(aq)]’, ktory moze byt’ v Sirokom
rozmedzi pH dominantnou formou vyskytu. V alkalickej oblasti sa mézu tvorit’ vo vacsich koncen-
traciach aj komplexy [Pb(CO,),]*, [Pb(OH),(aq)]° a [PbOH]" (Pitter, 1990). Pb je v podach najcas-
tejSie v pevnej faze vo forme PbCO, a PbSO,, priCom huminové latky sposobuju jeho imobilizaciu
(Benes a Pabianova, 1987). Pb vykazuje afinitu k tvorbe komplexov s nerozpustnymi huminovymi
latkami, v dosledku ¢oho dochadza k jeho fixacii vo vrchnej humusovej vrstve. Cu a Pb byvaju voci
Zn sorbované na povrch ilovych mineralov omnoho pevnejsie (Sipos et al., 2008).

Sorpcia Cd na ilové mineraly sa vo vSeobecnosti zvySuje so vzrastajucim pH (Hayashi a Liu, 2008).

Rozpustné Cd sa vo vodach vyskytuje ako jednoduchy hydratovany ion Cd(Il), vo forme anorga-
nickych komplexov [CdOH]", [Cd(OH),(aq)]’, [Cd(OH),],, [CdCO,(aq)]’, [Cd(CO,),]*, [CdSO,]°
a vo forme organickych komplexov s r6znymi organickymi ligandmi (Pitter, 1990). Percento sorbo-
vaného Cd(II) na ilové mineraly vyrazne vzrasta pri pH 6,5 az 9,0, pri¢om na illit sa sorbuje inten-
zivnej$ie ako na kaolinit (Reid a McDuffie, 2005).

5. Zavery

Oxidaciu sulfidickych mineralov na lozisku indikovant povlakmi sekunddrnych minerdlov Cu (uhli-
¢itanov a oxidov) potvrdzuju aj zistené hodnoty pH a Eh vo vyluhoch z technogénnych sedimentov.
Haldovy material stale vykazuje znacné mnozstvo mobilizovatel'nych kovov a isty potencial tvorit’
kyslost’. V désledku toho je povrchova voda v oblasti haldového pol'a Podlipa mierne kysla, naopak,
voda z ned’alekého haldového pol'a Sviatodusna vykazuje slabo alkalicky charakter.

Naopak, pomerne vysoky obsah celkovej aj sulfidickej siry v technogénnych sedimentoch svedci
o zna¢nom obsahu este nezoxidovanych primarnych sulfidov. Celkovy vysledok $tadia rizika tvorby
acidity vSak nasvedcuje, ze na lokalite Cubietova — Podlipa je pomerne vysoky stupen pravdepodob-
nosti, ze k tvorbe AMD nebude v budticnosti dochadzat’.

Pod’akovanie: Praca vznikla za podpory grantovej agentiiry APVV v ramci rieSenia grantu APV V-
0663-10.
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