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Antimon sa pouziva ako prisada do viacerych zliatin, z ktorych najznamejsie
su: tvrdé olovo a pismovina (z nej sa odlievaju nielen tlaCiarske pismena, ale aj
Zvony a najma sa vyuziva v zbrojarenskom priemysle). Pridavok antimonu je
obvykle minoritny a zvySuje mechanické vlastnosti (pevnost) a odolnost’ voci
chemickym vplyvom. Pridavok antiménu k chromovym oceliam zvysSuje ich
odolnost proti kyselinam.

Daldim odvetvim, kde sa vyuZiva
antimon je elektronicky priemysel.
Dopovanim kremika atbmami
antimoénu vznika polovodic typu N,
ktory sa pouziva ako jedna zo
zakladnych surovin na vyrobu diéd
a tranzistorov. Zaznamova vrstva
CD-ROM meédii s moznostou
viacnasobného prepisu je tvorena
zluceninou striebra, india, antimonu
a teluru.

jok2124 www.fotosearch.sk

Zo zliatiny antimonu, medi a cinu je tvorena aj soska
Oscara, ktora je pokryta vrstvou niklu, striebra a zlata.



Siroké praktické uplatnenie maju aj zluéeniny antiménu, hlavne oxid antimonity,
sirnik antimonicny, chlorid antimonity a iné, ktoré sa pouzivaju pri vyrobe
ohnovzdornych chemickych zlic¢enin, keramickych skiel, plastov, pri
vyrobe farieb, ako aj pri vulkanizacii kau€uku a v humannej a veterinarnej
medicine. Sulfid antimonity sa pouziva v pyrotechnike a v zapalkarskom
priemysle.

V sucasnosti patri antimén medzi najvyznamnejsie tzv.
kriticke kovy, ktoré su vybraté Europskou uniou ako
strategické suroviny.



Sb - Au zilné loziska v Zapadnych Karpatoch boli postupne od 13. storoCia tazené ako
loziska zlata, neskdr od 18. stor. sa zaCala intenzivna tazba antimonu. V polovici 19.
storogia loZisko Cuéma pri Rozfave a Magurka v Nizkych Tatrach boli pravdepodobne
najvacsimi producentami antimonu v Eurépe. V roku 1913 sa na slovenskych Sb
loZiskach vytazilo 11 000 ton Sb rud a boli na tretom mieste svetovej tazby (Cina

25 000t , Francuzsko 17 000 t). V dvadsiatom storoCi domaca tazba Sb (Dubrava,
Medzibrod, Pezinok, Cuéma, Popro¢, Krasna Hora-MileSov) zabezpec&ovala potreby
ceskoslovenského priemyslu.

Antimon je pre uzemie dnesného Slovenska charakteristickym prvkom, ktory
okrem uzitku predstavuje aj vyznamny environmentalny probléem.



Sb - Au mineralizacia v Zapadnych Karpatoch

CZECH REPUBLIC

AUSTRIA
HUNGARY

Neovulkanity: 1-Kremnica, 2-Zlata Bana; Gemerikum: 3-Cuéma, 4-Popro¢ :
Veporikum: 5-Chyzné, 6-Ozdin; Tatrikum: V.T.- 7-Krivan, M.M. — 8 Chvaojnica,
M.F.- 9-Bystricka, M.K.- 10-Pezinok, 11-Pernek, N.T. -12-Magurka,
13-Dubrava, 14-Boca, 15-Medzibrod, 16-Lom, 17-Mlynna dolina



Tatrikum
tektonicka jednotka vznikla pri kriedove] orogenéze. Obsahuje varisky kryStalinicky
podklad a permsko-kriedovy obal. Geologicka Struktura tatrika je charakteristicka
niekolkymi nalozenymi prikrovmi, pozostavajucimi z predvrchnokarbonskych utvarov
S reliktami variskych prlkrovov mezozoického obalu a mezozoickych prlkrovov

Krystalinicky komplex tatrickej Casti Nizkych Tatier pozostava z variskych granitoidov a
stredne az vysoko metamorfovanych hornin - anatektickych migmatitov a réznych typov
rul a amfibolitov. Autochtonny mezozoicky obal ako aj krystalinikum su prekryté
mezozoickymi prikrovmi. Formovanie najdélezitejSich sulfidickych mineralizacii suvisi

s variskou metamorfézou a umiestnenim granitoidnych plutonov v ramci generalne
juzného zhrubnutého kontinentalneho okraja severnej variskej dosky.



Medzibrod

Sb-Au—-As Cu, Pb,
a W-Au loziska su
lokalne zastupené
stratiformnymi formami
rud (Medzibrod,
Jasenie).
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Dubrava

Prevazne Zilné loziska (Magurka, Dubrava, Jasenie, Dve Vody, Lom a dalSie)
su lokalizované v regionalnych mylonitovych zénach variskeho veku so

znakmi alpinskeho prepracovania



Dubrava deposit

3. Qz + Sph,Sb-Pb
1B. Qz + Mo + Py Qz + Stib + Py

5. Qz + Ba
Molybdenit
Re-0s=342Ma
IIIit‘
K/IAr=204M

.

1A. Qz + Py

+Sche, Au Mo

2. Qz + Asp,
Py + Au

Monazit \

U-Pb-Th=345Ma ’
granodiorite ‘

Rb/Sr = 368+ 21 Ma

4. Qz + Dol + Ba + Td



Gemerikum

Je budované hlavne staropaleozoickymi nizkometamorfovanymi vulkano -
sedimentarnymi komplexami, ktoré su preniknuté viacerymi permskymi
granitoidnymi telesami.Variske krystalinikum je prekryté mladopaleozoickymi
(karbon, perm) a mezozoickymi horninovymi komplexami, ktoré su zachované
v periférnych Castiach gemerika. Alpinsky nasun a neskorsSia transpresna a
extenzna tektonika hrala ddlezitu ulohu taktiez pri vzniku hydrotermalnych
rudnych zil.
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Gemerikum - Cuéma
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500
-kremen, sericit, turmalin
-Q, asp, py, Au, ga, ullm,
td, bour, chalkostib,
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-Q, zink, berth, antimonit,
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Zila Klement pri Cuéme

a kremen-muskovit-turmalinovou krystalmi arzenopyritu. Biele inkluzie v
asoclaciou. turmaline a muskovite si REE-fosfaty,

rutil a titanit.



Datovanie monazitu

Pocetnost’

Pb (hmot. %)

60 70 80 90 100 110 120 130 140
Vek (Ma)

Monazit z Q-Tur-Mus asociacie poukazuje na
dva zrudriovacie procesy pri 76 a 120 Ma.

Starsi je korelovany so spodnokriedovym
nasunom gemerika na veporikum, mladsi
zodpoveda rejuvenizacii pri transpresii a vzniku
striznych zén vo vrchnej kriede.
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Primarne rudy

Hydrotermalne zilné Sb — Au loziska vo variskych granitoidoch,
metamorfitoch a Ciernych bridliciach geneticky suvisia s procesmi

tektono-metamorfozy.

Sb — antimonit, Sb,S;
(bezny na vSetkych loziskach)
berthierit, FeSb,S,
(Medzibrod, Pezinok, Poproc)
gudmundit, FeShS

(Pezinok, Pernek)
kermezit (a iné Sb oxidy)
(Pezinok,Pernek,)

Pb, Sb — jamesonit Pb,FeSb,S,,
(Medzibrod, Poproc)
zinkenit

(Dubrava a iné..)
As — arzenopyrite, FeAsS
(Medzibrod, Pezinok,
menej na vSetkych loziskach)
Fe — pyrite, FeS,
( Pezinok, Pernek,

na vSetkych loziskach hojny)
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S — pyrite, FeS,, sulphidy
Si- kremen, CO; — dolomit, ankerit, kalcit
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Uprava rud: jemné mietie,
flotacia, niekedy kombinovana
S gravitaCcnou upravou.

Rudy z loziska Pezinok-Kolarsky
vrch a Pernek vzhladom k ich
jemnému prerastaniu reprezentuju
tazko upravitelny typ rudy.

Ostatné rudy su dobre upravitelné.



Predmet studia

TERENNY VYSKUM, ODBER VZORIEK, VRTNE PRACE
VODY

RIECNE SEDIMENTY

PODY

SEDIMENTY ODKALISK

FE — OKRE

RASTLINY — BOTANIKA

REMEDIACIA

ANALYTICKE METODY -

SEPARACIE, TAZKA FRAKCIA VO VODE A ETANOLE -
STANOVENIE pH, EH

MIKROSKOPIA V POLARIZOVANOM SVETLE
ELEKTRONOVA MIKROANALYZA (WDS, EDS, BSE)
RTG. PRASKOVA DIFRAKCNA ANALYZA (XRD, m-XRD)
INFRACERVENA SPEKTROSKOPIA (IR)

TRANSMISNA ELEKTRONOVA MIKROSKOPIA (TEM)
ES-ICP, MS-ICP, AAS, EXAFS



Voda

Najvacsim zdrojom kontaminacie su
opustene stdlne, resp. vytoky zo
stolni a vytoky spod odkalisk.
NajvyraznejSimi kontaminantami je
Sb a As, v mensej miere sirany a Fe.
Vsetky prvky su v najvysSom
oxidaCcnom stupni.

Analyzovala sa prefiltrovana voda
pod 0,45 um

I y
P
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A Sachty
9 povrchova voda

— -
Ditbrava 19.9.2007 A 5idine
O prarmen

025

H;

.Hzo

Dubrava 23.4.2008 @ Stdine
® vy
A Sachtly
SD(OH)so {aq) ‘ © povrehova voda
© prameh
Sbh(OH)¢ '
% o‘ﬁ)? -
Sb(OH);" * |
( )1 . H;O

HSb,S,

Sb(OH),’ (aq)

Na zaklade vyhodnotenia pH a Eh
vo vode na opustenom lozisku
Dubrava v roku 2007 je mozné
predpokladat, ze sa arzéen vo vode
vyskytuje iba vo forme As(+V)

a prevlada forma HAsO,.

Vynesené hodnoty Eh a pH v
stabilitnom diagrame dokazuju
rovnhako ako pri arzéne pritomnost
patmocneho antimonu vo vacsine
dokumentacnych bodov na
sledovane] lokalite. Dominantnou
formou je Sb(OH)j".



Udaje suv ug.l"1

Lokalita Acidi- | Pozadové | Maximalna | Studne Koncovy | Poznamka
fikacia | hodnoty koncentr. domové¢ | profil
pH Sb As Sb As |Sb As|Sb As
Pernek 6,3-79 | 1 1 32 5 1 3 3 2 |SO, Ni,
Fe, Mn
Medzibrod 7,0-8,1 | 11 32 1290 255 | - - | 175 135
Dubrava 6,4-8 |10 9 (9300 62 |126 <1128 7
Cuéma 6,7-79 | 2 6 [7130 1350 8 5260 15
Poproc 6,2-76 | 2 3 1000 2400 | 35 4 |440 27 |SO, Ni,
Fe, Mn
Pezinok 6,8-79 | 4 4 [ 2750 28750 [ 10 10 | 45 93 | SO, Fe,
Al
Normy:
Pitna voda 5 10
- 300 - 30
Voda Odpadova Povrchova

Z hladiska nadlimitnych vhodn(“)t Sb a As v pitnej vode je najviac ohrozené zdravie ludi
v obci Poproc€, a v obci Cu€ma pri Roznave.V Dubrave boli odstavené zdroje pitnej vody.



Riecnhe sedimenty

vzorky odobraté pod opustenymi banskymi dielami a odkaliskami;
maximalne obsahy prvkov

Lozisko: | pH Fe % As ppm | Sb ppm
Pernek 6-7 10,74 244 582,8
Medzibrod | 4-8 2,0 648 299,3
Dubrava | 55-7 5 1,92 140 644,0
Cuéma 6-7,5 3,52 149 600,3
Popro¢ 5,4-8 - 633,7 1359,8

Priemerny obsah v rieCnych sedimentoch
Slovenska (v mg . kg—1 (ppm)) : As -11+49; Sb -3 +50

(Bodi$ a Rapant — eds., 1999).



ppm

Obsah Fe vo vietkych 3 frakcldch

Dubrava

Fe

Koncentracie sledovanych
—————————y prvkov v riecnych

| | | | sedimentoch, s vynimkou
Sb, klesaju v smere
prudenia povrchovych
vod.

As

Antimon preukazuje
odliSné spravanie
V porovnani s ostatnymi
prvkami, je ovela
mobilnejsi a jeho obsah v
rieCcnych sedimentoch
postupne narasta.

Sb




Viacstupnova extrakCna analyza

na stanovenie podielu prvkov v mobilnej forme:

Fe

AS

Sb

Dubrava pT-17
%% 6%

M Fe 1. frkacia

M Fe 2. frkacia

i Fe 3. frakcia

PT-17
4% 6%
“ M As 1. frakcia

M As 2. frkacia

L As 3. frakcia

OKRE Fe, Mn
MD - ST- 2 Fe
PSS KARBONATY
[~
“ | ROZPUSTNE v H,0
Medzibrod
MD-ST-2 As Cus-11 Cuéma
iy 5% g0
— . & CUS- 11 - frakcia 1
-2 & CUS-11-frakcia 2
3

w CUS-11 -frakcia 3

PT-17

M Sb 1. frakcia
M Sb 2. frakcia
i Sb 3. frakcia

MD-ST-2 Sb

Cus-11

@ CUS-11-frakcial

@ CUS- 11 - frakcia 2

@ CUS-11 -frakcia 3




Hodnotenie obsahov
kontaminantov v podach




Dubrava

O 250 so0 1000 m

LEGENDA:

® povrchové vody

® pbdy

@ riec¢ne sedimenty

A Vrty

«  pramern

DUS-154
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Nazov vzorky Pb As (g/kg) Sb (g/kg) I

CUP 2B 0,04 0,10 0,40
CUP 3 0,02 0,04 0,01
CurP4 0,04 0,07 0,47
CUP5 0,04 0,08 0,40
CUP 6 0,08 0,07 0,19

CUP 7 0,16 0,20 0,51

Norma 0,11 0,03 g/kg



As a Sb v pédach na Sb loziskach Slovenska

-1
(mg.kg™)
100000+
Priemer
Chyba 10000- —
Median
Smerodajna odchylka 459,819  2093,2593 &
.- O 'm 1000" — Do
Minimum S =
Maximum 2484.,4 9619,0 g ==
PocCet vzoriek 49 A9 s 100+
10-
1 T _._
Priemerny obsah prvkov v As Sb
poédach na Slovensku:
(mg.kg-1):

As - 7,2 (A) a 6,6 (C)
Sb - 0,7 (A) a 0,5 (C)

(Curlik a Sefé&ik, 1999).



As a Sb v pédach na lokalitach
(mg.kg™)

Arzén celkovy Antimoén celkovy

C 100000

c 10000 L
-1 (mg.kg™)
(mg.kg™) 10000
1000 T
-|_ 1000 o
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Oxidacné lemy na sulfidoch

Fe

Arirh rims on pyrite
/ (RIS, rims on arsenopyrite
<\ -4 wrims on berthierite
ot LI © grains

S

4,<\' N,
g }\ Y
A b
W
’ X”
A
208

O a t

grains "N

Sb
NajbeznejSie sulfidy v sedimentoch odkalisk su pyrit a arzenopyrit; antimonit
je zriedkavy, pravdepodobne pre jeho rychlu oxidaciu.

As



Arzenopyrit — oxidacné lemy

Sb
up to 14.3 wt.% (Cuéma)
extreme — 50 wt.% (Pezinok)

As
1.53 - 22.53 wt.%




Pyrit — oxidacné lemy

Sb
up to 7.5 wt.% (Pezinok)

AS
up to 10.12 wt.% (Pezinok)

Fel

30.75 — 65.08 wt.%

wt.%

As Sb




Sekundarne oxidy — zrna v sedimentoch odkalisk

Sbh-Fe

Fe-Sb ox|des y Fe- Sb OXIdeS




counts (x 107)

2.0

1.5

1.0

Micro X-ray diffraction
Fe

T T T T T T

goethite (a-FeOOH)

A=0865A(E=14kaV)

e HFO
o goethite
| @ tripuhyite |

® minerals with pyrochlorg structure

@ cervantite
® senarmontite
© scorodite

1 L 1
20.0 25.0 30.0 35.0

28

As up to 10.42 wt.%
Sb up to 11.94 wt.%

15.0

Sb 15.94 - 50.83 wt.%
Fe 4.13 - 41.52 wt.%

T T T
A= 0685 A(E = 14 keV)
o -
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o |
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t#ipuhyjte (FeSbO,)' R
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counts (x 107)
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Fe — okre — Pezinok —Kolarsky vrch

Fe okre — povrchove vytoky

AS 7 400 mg/kg — 134 g/kg

Sb

2785 mg/kg — 35 g/kg

Fe okre — vrty

813 mg/kg — 51 g/kg
AS

Sb

| 31 mg/kg — 53 g/kg




Pomocou TEM sme skumali
a dokumentovali dve vzorky
z Dubravy

AU 071 BLoX

Agregat goethitu

Agregat ferrinydritu



Rtg. difrakCna
analyza a IR
spektroskopia
potvrdzuje vysledky
ostatnych pouzitych
metodik a to, ze
vacsina studovanych
vzoriek je tvorena
prevazne
slabokrystalickym
ferrihydritom v zmesi
s goethitom
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Ferrihydrit Fe;OHg.4H,0 - PEZINOK

RTG absorblné spektra na hrane Fe v

sirsom rozsahu dopadajuceho ziarenia

(EXAFS spektrum)
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Tripuhyit — FeSbO4
Fe - oxyhydfroxidy

Majzlan et al., 2007:Geochimica et Cosmochimika Acta 71,4206-4220



BOTANIKA

Vyznamnym vysledkom je najdenie jedného druhu bylin — pichliaCa lepkavého
(Cirsium erisithales) s vysokou koncentraciou As v nadzemnych Castiach (948,8
mg.kg1), ktora sa priblizuje hranici hyperakumulacie (1000 mg.kg*As v susine
nadzemnej Casti). Navyse ide o druh tvoriaci pomerne velku biomasu, Co
zvysSuje jeho hodnotu ako potencialne vhodného druhu na fytoextrakciu.

K druhom, pri ktorych bol zisteny skoér fytostabilizaCny potencial na skumanych
lokalitach, patri smrek obycCajny (Picea abies) a zaruZzlie mociarne (Caltha
palustris). Pri tychto druhoch je dbélezité, aby bol pomer obsahu As a/alebo Sb v

A& 4

takymto rastlinam patri aj jelSa lepkava (Alnus glutinosa) .



/Z viacerych druhov stromov v Pezinku su zastupené predovsetkym
jelsa lepkava (Alnus glutinosa) a viby (Salix sp.).

O = T

S

Len velmi malé mnozstvo As a Sb je
transportované do nadzemnych Casti
stromov a listov

Vacsina As a Sb je
zadrZiavana a
akumulovana v
korefiovom systéme
rastlin
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potvrdila sa vysoka sorpéna schopnost Fe® , maximalna efektivita sorpcie pri As je

v prvych styroch hodinach; pri Sb je v prvych hodinach experimentu efektivita sorpcie
pomerne nizka a narast je pozorovany az po 6 hodinach, €o sa vysvetluje vysokou
,konkurenciou“ As a Sb pri sorpcii na Fe®. Efektivita sorpcie arzénu na Zelezné spony je
po 48 hodinach velmi vysoka, az 99,88 %, sorpcia antiménu je tiez vysoka - 98,7 %,

efektivita sorpcie Sb na neupravované zeolity (prirodny klinoptilolit Nizny Hrabovec) je
pomerne nizka, len 11,9 %., nizka je aj sorpcia As 43,8 %,

efektivita sorpcie As na aktivne uhlie bola 28,36 %, v pripade Sb eSte menej; efektivita
sorpcie Fe na aktivne uhlie je vysoka - az 90 % (dalo by sa vyuzit' pri uprave vod na
lokalite Pernek).






Navrh umiestnenia bariery, drenazneho systéemu
a miest Cistenia banskych vytokov.
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Na zaklade modelovania prudenia vod a vysledkov realizovanych
remediacnych experimentov je mozné vysledky zhrnut do nasledujucich
odporucani:

« pred ustia StéIni postavit ucinné CistiCky na baze pouzitia sorbentu

Fed
« pouzit vybrané rastlinné druhy s hyperakumulacnou schopnostou na

fytoremediaciu kontaminovanych pdd
» odkaliska prekryt ilovou vrstvou a minimalizovat priesaky zrazkovej

vody; sfunkCnit drenazny systém odkalisk

VSeobecne je pouzitie a prevadzka permeabilnych reaktivnych barier
pre Cistenie podzemnych vod v lokalitach s vhodnou geomorfolégiou
terénu perspektivna (Pezinok, Pernek, PoprocC, Medzibrod), vzhfadom na
vysoku efektivitu sorpcie otestovanych sorpénych materialov, pripadne
ich modifikovanych foriem a zmesi.

vystavba a prevadzka geochemickej bariéry pod odkaliskami
v Dubrave by bola ekonomicky ako aj technicky naroCna



Zaver

Hlavnym zdrojom znedistenia su vytoky banskych vod pri usti $téIni a odkaliskové kaly.
Vo vode sa zistili vysoké obsahy As 2400 mg/kg a Sb 9300 mg/kg.

Povrchova voda sa postupne riedi, avSak toxické prvky sa dostavaju do okrovych
mociarov a do pody.

Vrchnu Cast sedimentov odkaliska spravidla tvori zoxidovany oranzovo-zlty piescito-
ilovity kal. S hibkou nastava striedanie oranZovo-Zltych vrstiev s vrstvami sivého
ilovitého kalu, ktory v spodnej Casti sond prevlada. Najspodnejsia vrstva je silne
zvodnena.

Namerané hodnoty ph kalov odkaliska v destilovanej vode sa menia od 6 do 8.
Podla vypoctu neutralizacného potencialu skumany material neprodukuje aktivnu
aciditu, resp. vSetku aciditu vyprodukovanu dekompoziciou sulfidov bezprostredne
neutralizuju pritomné karbonaty.

V materiali odkaliska sa zaznamenali vysoké obsahy potencialne toxickych prvkovAs,
Sb, S, Fe, menegj Pb, Zn.

V tazkej frakcii oxidaCnej zony maju najpocetnejSie zastupenie sekundarne oxidy a
oxyhydroxidy Fe, Sb, As a Pb. Priblizne 20 % zfn tazkej frakcie tvori arzenopyrit a pyrit,
sulfidy Sb su zriedkavé. Karbonaty su Casté.



Na arzenopyrite a pyrite su vyvinuté oxidacné lemy, ktoré obsahuju prvky primarnych
sulfidov ale aj prvky z porovych roztokov.

Z oxidov a oxyhydroxidov su najbeznejSie oxidy Fe(Sb), pomerne Casté su vSak aj
oxidy s prevahou Sb nad Fe. VSetky tieto fazy maju zvySeny obsah As.

VynimocCne su rozSirené Pb/Sb oxidy, ktoré su svojim chemickymzlozenim blizke
bindheimitu, a Pb/As oxidy, ktoré by mohli prisluchat k paulmooreitu. Existencia
opisanych oxidov a oxyhydroxidov dobre zodpoveda mineralnemu zlozeniu
primarnych rud na jednotlivych loziskach.

MenSia stabilita antimonitu a inych Sb mineralov oproti arzenopyritu a pyritu sa
prejavila nepritomnostou sulfidov Sb v oxidacnej zone odkaliska a naopak, v hojnom
zastupeni oxidov s prevahou Sb nad Fe a As. As nevytvara samostatné oxidy, ale
vyznamne vstupuje do krystalovej struktury oxidov Fe.



Dakujem za pozornost

Banicka kapela na Magurke, okolo r. 1920



The spot EMP analyses, u-XRD, and TEM results document the different behavior
of arsenic and antimony in the tailings

*in general, As is sorbed onto Fe oxides. According to our u-XRD data, Fe oxides
with the low As content are made of goethite and poorly crystalline As-rich phases
are probably made of ferrihydrite

» phases like beudantite and mimetite crystallize in the systems with higher Pb

concentrations
* mineral scorodite was rarely observed in the studied samples

- at a relatively high Fe/(Fe+Sb) ratio, antimony is stored in goethite or HFO

« awide range of intermediate Fe/(Fe+Sb) ratios can be assigned to the mineral
tripuhyite

* in the tailings and soils rich in Sb and Ca, secondary minerals with the pyrochlore
structure crystallize

« our study suggests that, under the conditions prevailing at the studied sites, Sb will be

less mobile than As.

 the acidity generated by the weathering of the sulfides is neutralized by the reaction
with carbonates at all studied tailings, except in Poproé¢

* the presence of Sb in the weathering rims on arsenopyrite and both As and Sb
in the rims on pyrite shows that both Sb and As are mobile also under neutral
conditions, and can be transported, at least over small distances, by the agueous
media



Fe(OH),

As(V) e »agree with results obtained by XANES & p-X-ray diffraction
N A e h ... B YAs « TFe « 10° mole/Mre
o ..-.._-'-.‘ q '-._'“..'. S = 10" molelitre
08 1 el | pp—— .
Scorodite FeASO, 2H,0

08 v v T v -08

Eh-pH diagram (25°C, 1 atm), system: As-Fe-O-S Paokrovski et al,, 1998, 2002 & Vink 1998)



Poproc - Agnes

Merana Meracia
veli¢ina jednotka 0 0 NF po 1.cykle | po2.cykle | po3.cykle | po4.cykle
Sb mg/I 0,111 0,091 0,019 0,007 0,007 0,008
As mg/I 0,434 0,258 0,009 0,002 0,002 0,002
Fe mg/I 16,079 14,869 3,501 0,012 0,011 0,007
Co mg/I 0,121 0,12 0,076 0,007 0,004 0,002
Ni mg/I 0,04 0,04 0,06 0,01 0,01 0,01
05T 10,14
0,45 1 N Lo
04+t o L.,
0,35 7 —o—As ’
0371 Co 1008 S
2025+ Ni z
021 700 3
0,15 1 T 0,04
01+
+ 0,02
0,05 1
0 T = t ‘_"‘ 0
0 3




Poproc - odkalisko

Merand | Meracia
velicina | jednotka 0 0 NF po 1. cykle po 2.cykle po 3.cykle po 4. cykle
Sh mg/I 0,268 0,285 0,113 0,05 0,051 0,022
As mg/I 0,1 0,194 0,001 0,002 0,007 0,005
Fe mg/I 0,055 0,864 0,007 0,01 0,009 0,012
0,3 1
T+ 0,9
0,25 T + 0,8
0,2 1 —=Sb 107
o —o—As T 06
015 4 Fe 105 &
<
104
0,1~ 1os
0,05 1 T 0,2
\ 101
0 c —_— = ; " 0
1 2 3 4 5







Exploitation of Sb hydrothermal sulfide deposits, and associated mineral
processing and benefication are believed to be one of the most important sources
for environmentally significant antimony and arsenic contamination (Ashley et al.,
2003, 2006; Baroni et al., 2000; Wilson et al., 2004a).

GEOLOGICKA MAPA SLOVENSKA

GEOLOGICAL MAP OF SLOVAKIA
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Nowadays, all the Sb deposits in Slovakia are closed and abandoned
with no remediation attempts to prevent potential contamination of the mining
sites with antimony and arsenic.



Vrchnu Cast sedimentov odkalisk spravidla tvori oxidovany oranzovo-Zity piescito-ilovity
kal. S hibkou nastava striedanie oranZovo-Zltych vrstiev s vrstvami sivého ilovitého kalu,
ktory v spodnej Casti vrtov previada. V hibSich Castiach odkaliska na lokalite Pezinok a
Dubrava sme zaznamenali druhu oxidacnu zénu, kde oxidaciu sedimentov sp6sobuje
zrejme kyslik rozpusteny v podzemnej vode.
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576 370 m3

Dubrava

380 000 m?

Pezinok



Weathering products when Ca is abundant
Fe

e HFO

o goethite

@ tripuhyite

® minerals with pyrochlore structure

| | |
' A= 0.886 A (E = 14 keV)

Sh: 25.17 - 49.61 wt.%
Fe: 0.3 -21.22 wt.%
Ca: 0.18 - 7.4 wt.%

Pb up to 7.05 wt.%
As: up to 3.4 wt.%

the most probable: hydroxycalcioroméite, stibioroméite



Fe

e HFO

o goethite

e tripuhyite

® minerals with pyrochlore structure

® cervantite

senarmontite ' . . ; : .

a .
scorodite | cervantite (a-Sb,0,) A 0886 A (E = 14 V)
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Obsah As [mikrogram/liter]

Q nodata e
— ~

Obeah Sb (mikrogramtie] ————~—__" A .
no data 3 :l.‘?oo
:; 1000 smw,,.. @ -1 Mova.
'a;imw :lOO!-!m
Pozadove koncentracie: Maximalne koncentracie: As 90 000 ug/l (PK-7)
As 2 —16 pgll Sb 7500 ug/l (PK-8)

Sb 2 - 18 pgll



Po druhej svetovej vojne sa tazba sustredila na lozisku Dubrava v Nizkych Tatrach,
kde sa v obdobi rokov 1944 — 1991 vytazilo 22 000 ton antiménu, ¢o zaraduje toto
loZisko medzi velké svetové loziska. O nieCo menSia bola v tomto obdobi tazba na
lozisku Pezinok v Malych Karpatoch, kde sa vytazilo asi 14 500 ton Sb. V sucasnosti su
vSetky Sb loziska v Zapadnych Karpatoch zatvorené, avSak na niektorych z nich je
perspektiva dalSej tazby.



Koncentracia antiménu (Sb) vo vode

CUCMA
B stolna
Matej 170 pg/I
Bana 1 pg/l

Jozef 7130 ug/I

[ 1 povrchova voda

Potok Laz 2 - 265 ug/I
vytok spod odkaliska 240 pg/I
Cucmiansky potok 147 - 200 pg/I

it

v odkalisku 1200 pg/I
pod odkaliskom 17 ug/I

[1 domova studna

G. Matejko 13 ug/I
J. Dominik 86 ug/I

[ pramen
Markov kut 1 pg/I

Sb (mikrogram/liter)
@ <10

@ 10-100

@ 100- 1000

@ >1000
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Goethit a ferrihydrit

intenzita difraktovanéAho Ziarenia
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Schwertmanit vznika v kyslom prostredi, zisteny bol iba zriedkavo
v stolni Zubau v Perneku a v Antimonitovej st6lni v Pezinku.
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Malé Karpaty

V Malych Karpatoch boli starSie formacie o ,
vClenené do pozdnovariskej akreCnej L = *z ,
prizmy. Pernecka skupina reprezentuje SN
oceansku kéru s dominantnou vulkano- A . T =2
sedimentarnou formaciou a Pezinska RS0, 3
skupina predstavuje kontinentélny okrajs i< Y ,
flySoidnymi formaciami a formaciami EOSees,
karbonatickych a Giernych bridlic. Cely ESNNI, %
komplex bol v devéne nizkoteplotne R 5
regionalne metamorfovany (380 20 Ma, ~Iilg«'§’°’9’ o3
Rb-Sr datovanie), neskér poc€as intruzie (el
variskych granitoidov (348 4 Ma, alebo 320 —//

3 Ma, Rb-Sr a U-Pb datovanie) J q
periplutonicky, resp. kontaktne Beie ' \_/
metamorfovany. Modra P
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Najvyznamnejsie rudné mineralizacie su
pOvodne predvariske, neskor varisky
metamorfované pyrit - pyrotitove
stratiformné rudy a mladSie, variske A A
"stratabound" Sb - Au rudy. Oba typy su - B, & — i
viazané na produktivne horizonty T it L
giernych bridlic. Rudné mineralizacie su 2207

lokalizovane v tatrickych
metamorfovanych komplexoch a uvadza
sa ich metamorfogénny pévod,
ovplyvneny intruziami variskych
granitoidov. Alpinska rekrystalizacia
sulfidickych rud, predovsSetkym —
antimonitovej mineralizacie je velmi
pravdepodobna.

CENTRAL STRUCTURE
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Antimonit je
dominantny
rudny mineral
Sb, pretoze je
stabilny pri

fO2-pH-T

podmienkach, 52 50 48 46  -44 42 40 38 36 -34
ktoré su v

prirode bezné

Williams-Jones and Normand, (1997)
Bukovina a Chovan, (2011)
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Viacstupnova extrakcna analyza
na stanovenie podielu prvkov v mobilnej forme

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 viazanych v
karbonatoch,;

3. redukovatelna frakcia — charakterizuje podiel prvkov
viazanych na oxidy Fe a Mn.



Dubrava, sedimenty odkaliska. Vrchnu Cast’ sedimentov odkalisk spravidla tvori
oxidovany oranzovo-Zlty pieséito-ilovity kal. S hibkou nastava striedanie oranZovo-Zltych
vrstiev s vrstvami sivého ilovitého kalu, ktory v spodnej Casti vrtov prevlada. V hibSich
Castiach odkaliska na lokalite Pezinok a Dubrava sme zaznamenali druhu oxidacnu
zonu, kde oxidaciu sedimentov spb6sobuje zrejme kyslik rozpusteny v podzemnej vode.

pH Fe (0bj.%) As (ppm)
5 500 100 200 00 400 0.00

Hibka (cm)

As: DUl -0,38 g/kg Sb: DU1-do 3,46 g/kg

gain_o;prH: (380 ppm) (3460 ppm)
DU3 — 7’74 DU3 -do 0,69 g/kg DU3 —do 1.87 g/kg
: 690 ppm 1870 ppm

Neutralizacny potencial:
DU1 - 72,08 ton CaC0O3/1000ton materialu
DU3 —-117,51 ton CaC0O3/1000ton materialu



Chemickeé zlozemie zfn na vsetkych lokalitach




