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KONTAMINACIA VOD ANTIMONOM A ARZENOM V OKOLI
OPUSTENEHO LOZISKA DUBRAVA

WATER CONTAMINATION BY ANTIMONY AND ARSENIC IN THE VICINITY OF ABANDONED
DEPOSIT DUBRAVA

Zlatica ZeniSova, Renata Flakova, Ivana JaSova, David Krémar

ABSTRACT

Antimony and arsenic occur only in trace concentration in surface water and groundwater in natural
conditions. These toxic elements are strictly limited in drinking water. The limit value for Sb is
0.005 mg-L" and for arsenic 0.01 mg-L™". The results of antimony and arsenic distribution in water in
abandoned deposit Dubrava are introduced in the article. This mining area belongs to significant ore
deposits in Slovakia. The mining water from mine adits is the main source of antimony in this locality.
The highest content of Sb (9 300 pg-L") was detected in the Samuel adit outflow, predominantly as
Sb(V). The antimony is attenuated by dilution and adsorption on ferric iron minerals in stream
sediments and soils in the Paludzanka brook, with resulting concentration 128 ug-L™' in the surface
water at the north site boundary of mining area. Speciation modelling has been performed using the
PHREEQC-2. The positive values of saturation indexes for amorphous Fe(OH); and goethit FeO(OH)

were calculated.
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UvoD

Antimén aarzén si vyznamnymi kontaminantmi
zivotného prostredia, zne€istuju povrchové a podzemné
vody akumuluju sa hlavne v podach a sedimentoch.
Viac informacii je o formach vyskytu arzénu (Smedley,
Kinniburgh, 2002; Sracek et al., 2004), ale predmetom
Stidia sa stava v ostatnom obdobi aj antimén (Filella
et al., 2002).

Najvyznamnej$im zdrojom antiménu a arzénu
vo vodach Slovenska su prirodzene vysoké loziskové
koncentracie tychto prvkov v horninovom prostredi.
Vyskyt antimoénu a arzénu vo vodach Slovenska,
poznatky o jeho formach a distribucii, jeho vzt'ah k rud-
nym loziskim na  Slovensku bol  podrobne
charakterizovany v praci ZeniSova et al. (2009a). Naj-
vysSie koncentracie antimonu a arzénu v povrchovych
a podzemnych vodach su ststredené do oblasti s vysky-
tom rudnych formacii a asocidcii, samozrejme aj
v Nizkych Tatrach, kde je najproblematickejSou lokali-

tou prave opustené lozisko Dubrava. Z dovodu pre-
krocenia limitnej hodnoty pre antimon v oblastiach
ovplyvnenych tazbou a spracovanim antimoénu, si
problémy so zabezpeCenim pitnej vody aj v obciach,
ktoré boli napojené na Diibravsky skupinovy vodovod.

Koncentracie arzénu a antiménu vo vode su legisla-
tivne limitované. Nariadenie vlady Slovenskej republiky
¢.296/2005 Z.z., ktorym sa ustanovuju poziadavky
na kvalitu a kvalitativne ciele povrchovych vod a limit-
né hodnoty ukazovatel'ov zneCistenia odpadovych vod
a osobitnych vod, uvadza odporuc¢anu hodnotu pre arzén
30 pg-l", ale obsah antiménu pre tento druh vody nie je
limitovany. V Nariadeni vlady Slovenskej republiky
¢.354/2006 Z.z., ktorym sa ustanovuji poziadavky
na vodu ur¢enti na l'udska spotrebu a kontrolu kvality
vody urenej na ludsku spotrebu, je zadefinovana
najvy$ia medzna hodnota pre Sb 5 pgl' apre As
10 pgI". Antimén je limitovany v pitnej vode od roku
1998.
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Kontaminacia vsetkych zloziek Zivotného prostredia
antiménom bola rieSena v ramci projektu podporované-
ho Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja ¢. 0268-06
»Zhodnotenie vplyvu banskej Cinnosti na okolie
opustenych Sb lozisk Slovenska s navrhmi na reme-
diaciu“ (d’alej projekt APVV) na opustenych loziskach
Dubrava, Medzibrod, Pernek, Popro¢ a Cuéma (FFakové
et al., 2009; Hiller et al., 2009a; Chovan et al., 2009;
Chovan et al., 2010a; Chovan et al., 2010b; JaSova et
al., 2009; Jankular et al., 2008; Jurkovi¢ et al., 2010;
Lalinskd et al., 2010; ZeniSova et al., 2009a).
Hydrogeologicka ¢ast’ projektu bola zamerana na identi-
fikaciu znelistenia povrchovych apodzemnych vod
a zistenie rozsahu kontaminacie vodnej zlozky.

Uzemie opusten¢ho loZiska Dubrava lezi v ochran-
nom pasme Narodného parku Nizke Tatry (NAPANT).
Lozisko Dubrava patrilo k najvyznamnej$im loziskam
antiménu v strednej Eurdpe, Co sa prejavilo aj intenzitou
znecistenia prirodného prostredia antimoénom, ktora je
najvicsia  zo vSetkych  antiménovych lozisk na
Slovensku. Znecistenie je rozsiahle, znecistené su
podzemné a povrchové vody, pddy ariecne sedimenty,
na o poukazuju aj prieskumné a vyskumné prace
venované v minulom obdobi tejto lokalite. Vyznamny
vplyv pozostatkov banskej Cinnosti sa prejavuje aj na
kvalite vodnych zdrojov Mocidlo, Brdare a Skripe,
ktoré patrili k Dubravskému skupinovému vodovodu
(Svrbicky, Slovikova, 2009; Ilavsky et al.,, 2009)
anachadzaju sa v blizkom okoli opusteného loziska
Dubrava.

METODIKA PRACE

Dubrava je obec v strednej Casti Liptovskej kotliny
pod severnymi svahmi Nizkych Tatier vo vyske asi
640 m n. m., ktora je vzdialena 9 km JZ od Liptovského
Mikulasa. Obec patri do okresu Liptovsky Mikulas a je
sicastou Zilinského samospravneho kraja. Z historic-
kého hladiska patri do regionu Liptov. Samotné lozisko
lezi asi 6 km juzne od obce v nadmorskej vyske 900 az
1400 m n. m.

V ramci projektu APVYV boli na lokalite realizované
aj hydrogeologické prace, boli vybrané vhodné miesta
na monitorovanie kvalitativnych a kvantitativnych
vlastnosti povrchovych a podzemnych vod. V rokoch
2007 a 2008 bolo vykonané vzorkovanie vod s cielom
zistit' rozsah kontaminacie vodnej zlozky a identifi-
kovat’ najvicsie zdroje zneCistenia. V roku 2007 bolo
odobranych 13 vzoriek vody a v roku 2008 18 vzoriek
(tab. 1).

Na lokalite Dubrava bolo v ramci APVV projektu
monitorovanych 28 miest (obr. 1, tab. 1). Banské vody
su reprezentované 7 vytokmi zo §tolni, priesakova voda
z odkaliska bola monitorovand na 1 mieste, povrchova
voda Paludzanky na 4 miestach, na jednom mieste bol
monitorovany potok Dubravka a na 4 miestach

povrchova voda v okoli odkaliska 2. Monitorovacie
miesta boli neskor doplnené aj o 6 novych vrtov, ktoré
boli realizované v ramci projektu APVV. Vrt DU-1 je
situovany v aredli zavodu Rudnych bani, je hlboky
13,5m aje suchy. Vrt DU-2 je situovany v aluviu
potoka Paludzanka pri hornom limnigrafe, je hlboky
7,5 m, do hibky 0,9 m sa nachadza ilovito hlinita poda,
pod pdédou do 7,5 m sa strieda Strkovito-piescity
sediment s balvanmi granitu. Vrt DU-3 je situovany
v odkalisku 2, je hlboky 20 m. Vrty DU-4, DU-5
aDU-6 tvoria profil valaviu potoka pod dolnym
odkaliskom 3. Vrt DU-4 je situovany na pravej strane
toku Paludzanka, je hlboky 12 m, v profile vrtu sa
striedaji ilovito-pies¢ité sedimenty s valinmi granitu.
Hladina podzemnej voda vo vrte bola narazend v 7,9 m
austalena v7,5 m. Vrt DU-5 je hlboky 10 m, pod
vrstvou pddy s hrubkou 0,5 m sa striedaji polohy
ilovito-hlinitych sedimentov s polohami valinov grani-
tu, vpolohach od 7,5 m sa v sedimentoch nachadza
véacsie mnozstvo ulomkov ilovitych bridlic a v polohe
pod 8,5 m je vsedimente znacné mnozstvo okrovych
zhlukov hrdzavohnedej farby. Hladina podzemnej vody
bola narazend v hibke 3,5 m. Vrt DU-6 je situovany na
Pavom brehu Paludzanky, je hlboky 5 m. Hladina vody
bola narazena v hibke 0,5 m. V ramci monitoringu bol
sledovany aj pramenl Teplica a vrt s prelivom (NTK-1)
pri horarni Hluché v doline Krizianka.

Banské priestory st odvodiované sustredenym
gravitatnym odtokom banskych vod nad miestnou
bazou odvodnenia (Paludzanka), viaceré Gstia $tolni boli
zlikvidované. Pocas rokov 2007 a2008 sme vSak
zaznamenali Cistenie, opravu a uzatvorenie usti Stolne
Hlavny dopravny prekop, Samuel, Svétopluk
(odvodnuje loziskovi cast Predpekelnd), Rakytova
(odvodnuje zapadnu Cast’ loziska) a Martin (odvodnuje
loziskovu ¢ast’ Dechtarka).

Na vsetkych monitorovacich miestach boli vykonané
terénne merania zakladnych fyzikalno-chemickych
ukazovatel'ov: teplota vzduchu, teplota vody, elektricka
vodivost’ (EC) prenosnym pristrojom WTW Multi 3501
s elektrodou TetraCon"325, pH prenosnym pristrojom
WTW Multi 350i s elektrédou SenTix"41, oxidacno-
redukény potencial (Eh) prenosnym pristrojom WTW
pH 340i s elektrodou SenTix"ORP, rozpusteny kyslik
a kyslikové nasytenie prenosnym pristrojom WTW Oxi
340i/SET s elektrodou DurOx"325-3. Pri odbere boli

titratne stanovené ukazovatele ZNKjs; aKNKys
za uCelom zistenia koncentracie vol'ného CO, a idénu
HCO;. Namerané udaje Eh boli prepocitané

na Standardni  vodikovu elektrédu  (Pitter, 2009).
Taktiez boli merané vydatnosti pramenov, vytokov
zo §t0lni, prietoky na povrchovych tokoch a hibky
hladiny podzemnej vody vo vrtoch.

Chemické analyzy vod boli urobené v Geoanalytic-
kych laboratoriach (GAL) SGUDS v Spisskej Novej Vsi
v rozsahu: Na, K, Ca, Mg, CI', NO5’, SO42', Si, Fe, Mn,
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Al, As, Co, Cu, Ni, Pb, Sb, Zn (v roku 2007 aj Cd, Cr,
Hg), jednotlivé parametre boli stanovené Standardnymi
analytickymi metédami. Antimon a arzén bol stanoveny
metodou  AAS  technikou  generacie  hydridov
(Mackovych, Soltysova, 2003) na pristroji AAS-Spectr
AA 220 fy Varian. Metodika odberu vzoriek vody bola
konzultovand s GAL SGUDS na lokalite Pezinok
(Frakova et al., 2006) s ohl'adom na $pecifikd banskych
vod. Vzorky vody na stanovenie stopovych prvkov boli

Vzorky boli pri odbere aj konzervované konc. HNO;
(0,5 ml/ 100 ml).

Speciaénym modelovanim programom PHREEQC-2
(Parkhurst, Appelo, 1999) ana zaklade doplnenia
databazy programu pre mineraly arzénu (Sracek et al.,
2004) boli vypocitané indexy nerovnovaznosti (/) pre
kalcit (CaCOs;), rodochrozit (MnCO;), sadrovec
(CaS042H,0), amorfné Al(OH); a Fe(OH);, d’alej pre
goethit (FeO(OH)), siredit (FeCOs3;) a pre skorodit

filtrované pri odbere cez papierové filtre 1 um (FeAsO42H,0).
a nésledne v laboratoriu cez membranové filtre 0,45 pm.
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Obr. 1: Monitorovacie miesta na lokalite Dubrava
Fig. 1: Location of monitoring sites in the Dubrava area
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Tab. 1: Monitorovacie miesta na lokalite Dubrava
Tab. 1: Location of monitoring sites in the Duibrava area

Oznacenie Druh vody Opis monitorovacieho miesta Ditum .
vzorkovania
. y . . , 19.9.2007
DUH-1 Povrchova voda Paludzanka, oproti haldam pod HDP, 1 000 m SZ od koéty 1 422 2342008
. , , 19.9.2007
DUH-2 Banské voda Hlavny dopravny prekop (HDP) 2442008
. S ATx 19.9.2007
DUH-3 Banska voda Stolna Samuel 2442008
. S ATn . 19.9.2007
DUH-4 Banska voda Stolna Svétopluk 24.4.2008
DUH-S Povrchova voda Palu(}zanka, 50 m pod vyustenim §tdlne Svitopluk, JZ )
od koty 1 023
. S ATx . 19.9.2007
DUH-6 Banska voda Stolna Rakytova 24.4.2008
. SiAlx . 19.9.2007
DUH-7 Banska voda Stolna Martin 23.4.2008
. & ATx s 19.9.2007
DUH-8 Banska voda Stélna Flotacna 2342008
DUH-9 Banska voda Stélia Ignac spodny 19.9.2007
DUH-10 Zmes vod Sachta pod §téliiou Martin, zvadza vody od §tolne Ignic a Martin | -
DUH-11 Povrchové voda Pravc}stranny pr.lto,k Paludzanky, medzi odkaliskami, 800 m SZ )
od koty Kamenisté
DUH-12 Povrchova voda Odkalisko 2, Sachta na zvedenie povrchovej vody -
DUH-13 Povrchova voda Odkalisko 2, Sachta na zvedenie povrchovej vody pri doméeku -
DUH-14 Povrchova voda Odkalisko 2, mociar v depresii, trigonometricky bod -
DUH-15 Podzemna voda Odkalisko 2, stary vrt -
. N S L L 20.9.2007
DUH-16 Povrchova voda Paludzanka, oproti horarni Hluché, pri starom limnigrafe 2342008
. y . S . 20.9.2007
DUH-17 Podzemna voda Pramen Teplica, pri limnigrafe, na pravej strane cesty 2442008
, , R 20.9.2007
DUH-18 Povrchova voda Dubravka, pri limnigrafe 23.4.2008
. , . A (s y 20.9.2007
DUH-19 Priesakova voda Odkalisko 3, vyustenie drenazne do Paludzanky 2342008
. N . , 20.9.2007
DUH-20 Povrchova voda PaludZanka, pod obcou Lazisko, pod mostom, pravy breh 2342008
DUH-21 Podzemna voda Vrt s prelivom, pri horarni Hluché, NTK-1 23.4.2008
DUH-22 Podzemna voda Domova studia, chata pod Dobdkom 26.11.2008
DU-1 Podzemna voda Vrt, odkalisko 1, pod zavodom -
DU-2 Podzemné voda Vrt, pod odkaliskom 3, v aluviu potoka Paludzanka po pravej 23 42008
strane
DU-3 Podzemna voda Vrt, odkalisko 2, na mieste starého vrtu -
DU-4 Podzemna voda Z;’;,n[;od odkaliskom 3, v aluviu potoka Paludzanka na pravej 23 42008
DU-5 Podzemna voda Vrt, pod odkaliskom 3, v aluviu potoka Paludzanka po pravej 23 42008
strane
DU-6 Podzemna voda Vrt, v altiviu potoka PaludZzanka po l'avej strane 23.4.2008
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CHARAKTERISTIKA OPUSTENEHO LOZISKA
DUBRAVA

V severozapadnej Casti Nizkych Tatier (d'umbierske
antiklinérium) je Sb-Au mineralizacia najrozsirenej$im
typom zrudnenia a na niektorych miestach (Magurka,
Dubrava, Medzibrod, Lom ai.) tvori loziskové
akumulacie. Lozisko Dubrava bolo predmetom zaujmu
geologov uz v 18. storo¢i. NajvyznamnejSim obdobim
zdujmu geologov o lozisko st roky po 2. svetovej vojne
(Andrusov et al., 1951). Geologicko-prieskumnym
pracam na lozisku Dubrava sa venovali Michalek et al.
(1988), Arvensis (1991, 1992) a Michalek (1993).
Z tychto lozisk sa do nedavnej minulosti intenzivne
tazil antimén, predtym zlato z aluvidlnych sedimentov
(od 13. storoia) a v menSej miere stricbro, neskor
zelezné amedené rudy v 18. a 19. storo¢i (Chovan,
Hurai, 1993; Chovan et al., 1996; Michalek, Chovan,
1988).

Lozisko Dubrava sa nachddza v severnej Casti
Nizkych Tatier na obidvoch stranach doliny Krizianka
a patri medzi stredne velké svetové loziskd antiménu.
Sledované sirsie okolie Dubravy je zo severu ohranice-
né Liptovskym MikuldSom a obcou Lubela, zo zapadu
Partizanskou LCupcou, z vychodu Deménovskou dolinou
a obcami Jasenie a Dolna Lehota na juhu. Zilny systém
pokryva plochu 5 x 2 km, zily maji priemerna hrabku
0,4 m (Rozloznik et al., 1987). Vertikalny rozsah bans-
kych prac je cca. 370 m, od 1300 do 930 m n. m.
Dubravsky Sb-zilnik lezi v krystalickom jadre dumbier-
skeho antiklinoria, ktoré je zastipené granitoidmi a
migmatitmi viacerych petrografickych a genetickych
typov  (Chovan, 1990; Chovan Eds., 1994).
Mineralizacia loziska vystupuje v dvoch etapach: starSej
scheelitovej amladSej sulfidickej so 4 periodami
(pyritovo-arzenopyritovou, antimonitovou, tetraedri-
tovou, barytovou). Hlavnym rudnym mineralom je
antimonit, menej pyrit, vedlaj$imi mineralmi s
scheelit, molibdenit, rutil, bizmutin, arzenopyrit, Pb-Sb-
Bi sulfosoli, sfalerit, tetraedrit, bournonit, chalkostibit,
zlato, galenit, hematit, magnetit, markazit. Obsahy Sb
v rude kolisu od 1,5 do 5,0 %. Z nerudnych mineralov
su pritomné kremen, Fe dolomit, barit, stroncianit,
kalcit, aragonit, illit, kaolinit, smektit, montmorillonit
(Bakos et al., 2004; Chovan et al., 1996; 1998a; 1998b;
Michalek, Chovan, 1998).

Tazba antimonovych rad sa uskutodihovala
v banskych usekoch Predpekelnd a Dechtarka. Najstarsi
pisomny 1daj o lozisku pochadza zroku 1711.
Od polovice 18. storocia do roku 1908 boli v Dubrave
bane na Zelezni rudu a antimén. Novodobé obdobie
loziska Dubrava trvalo od roku 1915 do ukoncenia
tazby v roku 1993 a bolo hlavnym producentom anti-
moénu v Ceskoslovensku. Na lozisku Dubrava
sa v rokoch 1753 — 1985 vytazilo 1 046 kt antimonove;j
rudy, z toho 1 033 kt po roku 1945, z celkovo vytazenej

rudy bolo ziskanych 27 kt kovu. NajproduktivnejSie
obdobie tohto loziska bolo v rokoch 1943 — 1991, kedy
bola na lokalite vybudovana aj flotacna Gpraviia antimo-
novych rad. Z nej bol odpad ukladany na odkaliska,
nachadzajlice sa v blizkosti arealu Rudnych bani Banska
Bystrica, ktoré sa stali po ukonéeni tazby v roku 1991
environmentalnou zat'azou a predstavuju tak potencialne
riziko pre zdroje pitnej vody aj v sGcCasnosti. Prva
flotacna ipraviia bola postavena v roku 1947, poziar ju
zni¢il v roku 1975. Druha upravia zacala prevadzku
v roku 1977 a v roku 1992 bola jej prevadzka ukoncena.

Na lokalite Dubrava boli vybudované 3 odkaliska.
Najstarsie odkalisko je situované najvysSie v doline
Krizianka, s plochou 24 000 mz, v mieste zavodu
Rudnych bani Dubrava, odkalisko 2 je situované pod
odkaliskom 1 s plochou 27 500 m* a odkalisko 3 sever-
ne od odkaliska 2 s plochou 104 000 m?, ktoré bolo
uvedené do prevadzky vroku 1989 (obr. 1). Na od-
kalisku 3 bolo ulozenych priblizne 50 000 ton kalov
a pieskov (Arvensis et al., 1994). Produktami sulfidickej
oxidacie odkaliskového materialu sa zaoberali Klimko
et al. (2008). V odkaliskovom materiali boli zistené
zvySené obsahy toxickych prvkov, predovsetkym Sb
aAs, ktoré moézu po oxidacii najméd sulfidickych
minerdlov Tahko migrovat do okolitého prostredia
a predstavujli vazny environmentalny problém.

Hydrogeologicka a hydrogeochemicka
charakteristika Sir§ieho okolia opusteného lozZiska
Diibrava

Uzemie je budované dvomi hlavnymi geologickymi
komplexmi, a to horninami krystalinika, kde krystalické
jadro buduje hlavny hreben Nizkych Tatier a v hornej
Casti nesie zretelné stopy po pleistocénnom zaladneni
a karbonatmi chocského a kriziianského prikrovu, ktoré
tvoria strednil aspodni cCast Ttudolia Krizianky.
Kvartérny pokryv je vyvinuty na celom skimanom
useku, mdzeme ho rozdelit’ na tri hlavné komplexy, a to
svahové sute, naplavové kuzele (bo¢né udolia a svahy)
a glaciofluvialne sedimenty, ktoré vypliiaju hlavné
udolie. Lozisko Dubrava je vyvinuté v horninach krysta-
linka, v priestore loziska sa pretinaju dva hlavné pukli-
nové systémy (SSZ-JJV aSV-JZ (VSV-ZJZ). Podla
Struktarno-loziskovej schémy loziska Dubrava (Chovan
et al., 1998a) na lozisku Dubrava centralny blok rozde-
l'uje zlom Predpekelnej avurovni §tolne Rakytova
prebicha I'ubel'sky presmyk.

Z hladiska klimatického sa oblast’ vyznacuje ne-
vyrovnanym priebehom zrazok s najvacsimi uthrnmi
v méji az septembri (90 — 150 mm) a najniz§imi thrnmi
vjanuari az aprili (32— 105 mm). Zrazky ovplyviuju
infiltraciu a akumulaciu podzemnych vod. Priemerna
ro¢na teplota je 4,2 °C. Snehova pokryvka je vyznam-
nym zdrojom dopliiovania podzemnych vod. Priemerna
hrabka snehovej pokryvky je 100 — 150 cm s priemer-
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nou dobou trvania 180 — 200 dni v roku. Vypar priamo
ovplyviiuyje infiltraciu. Hodnota vyparu sa pohybuje
okolo 400 — 600 mm, ¢o predstavuje 45 — 50 % z thrnu
zrazok (Kolektiv autorov, 2002).

Hydrologicky patri uzemie k povodiu Vahu. Tok
Paludzanka patri k byvalym lavostrannym pritokom
Vahu, dnes sa vlieva do vodnej nadrze Liptovska Mara.
Je typickym bystrinnym tokom severnych svahov
Nizkych Tatier, s kolisavymi vodnymi stavmi, s typom
rezimu odtoku snehovo — dazdovym, s najvysSimi
a februari, s priemernym ro¢nym zakladnym odtokom
15 a2 20 I's"-m™. Paludzanka na dolnom toku bifurkuje
acast’ jej vod odteka tokom Dubravka. V priestore
styku kvartérnych sedimentov v doline Krizianka
a sedimentov Liptovskej kotliny dochadza k vyraznému
tiniku vod ztoku Paludzanka v mnozstve asi 70 I
(Méryova, 1990). Vyznamnym pravostrannym pritokom
Paludzanky je Mosnica, ktora vtekd do Paludzanky
medzi obcami Lazisko a Svity Kriz. Obidva potoky su
typické bystrinné toky. V dosledku geologickej stavby
(najmé krasové javy) dochédza na tokoch k vyraznym
zmenam prietokov, ktoré su sposobené skrytym
prestupom podzemnych vod do tokov, alebo infiltraciou
povrchovych vod do horninového prostredia. SHMU mé
vodomerné stanice na toku Paludzanka pri horarni
Hluché (¢.5660) apri Liptovskom Svitom Krizi
(¢.5680). Podla udajov SHMU zo stanice &. 5660
(Hluché) na toku Paludzanka za roky 2000 — 2005 je
priemerny prietok 0,61 m’-s™', minimélny prietok 0,093
m’s” amaximédlny prietok 3,808 m’s”'. Dlhodobé
minimum za obdobie 1977 az 1998 je 0,028 m’s’
a maximum 14,09 m*s”'. Minimalne prietoky byvaju
najmé v zimnych mesiacoch, kedy su zrazky viazané
vo forme snehu a nepodiel’aju sa okamzite na hydrolo-
gickom rezime. ZvySené prietoky sa pravidelne opakuju
v jarnych mesiacoch pocas topenia snehu, aj ked” uplné
maxima byvaju pocas privalovych dazd’ov v letnych
mesiacoch, pripadne zaciatkom jesene.

Podl'a hydrogeologickej rajonizécie patri uzemie do
hydrogeologického rajonu MG 017 Mezozoikum
a krystalinikum SZ svahov Nizkych Tatier (Suba et al.,
1984). Podla vymedzenia utvarov podzemnych vod
(Kunikova et al., 2005, Kullman ml. et al., 2006) patri
uzemie k utvaru SK 200360FK (Puklinové a krasovo-
puklinové podzemné vody SV Nizkych Tatier oblasti
povodia Vah), ktory tvoria véapence a dolomity,
kremence, zlepence, pieskovce, bridlice, sliene, granity,
granodiority, svory, bazalty. Zvodnené suvrstvia st
v horninach mezozoika a paleozoika a maju krasovo-
puklinova  apuklinovii  priepustnost.  Priaznivé
podmienky pre akumulaciu vody su hlavne
v mezozoickych horninach. V  hydrogeologickych
kolektoroch  utvaru prevazuje krasovo-puklinova
a puklinova priepustnost. Priemerny rozsah hribky
zvodnencov je 30 az 100 m, hodnota koeficientu

filtracie sa pohybuje radovo >11.10~ m.s™ (Malik et al.,
2005). Dominantné krasovo-puklinové hydrogeologické
Struktiry su odvodnované prevazne pramefimi na
obvode Struktur, pripadne na okraji pohoria, v menej
priepustnych stvrstviach a horninach krystalinika je
smer prudenia konformny so sklonom terénu. V danej
oblasti neboli doposial’ podrobnejsie stanovené smery
pradenia podzemnych vod na zdklade hydrogeo-
logickych prieskumnych prac (Malik et al., 2005).

Hydrogeologické pomery st pomerne kompliko-
vané, nakol’ko je tuzemie tvorené tromi hlavnymi
geologickymi jednotkami. V ramci kryStalinika st
zaujimavé tektonické oblasti abanské diela, ktoré
drénujt vel’ké oblasti a vody vytekajice z banskych diel
sa v najvacSej miere podielaju na zneCisteni oblasti.
Podla Arvenzisa (1994) loZisko pokryva plochu 10 km®.
Pramene krystalinika v povodi Paludzanky a jej prito-
kov su prevazne sutinové a puklinové a dosahujii malé
vydatnosti (od 0,1 do 1 I's") (Hanzel et al., 1990;
Meéryova, 1990). Mezozoikum predstavuje v tejto
oblasti najvyznamnejsi kolektor podzemnej vody. Hlav-
nou stavebnou jednotkou je kriznansky prikrov tvoreny
vapencami a dolomitmi triasu. Kriznansky prikrov tvori
v oblasti pruh o $irke az 6 km. Udolie Paludzanky je
zarezané v dolomitovom komplexe. V uzemi vystupuju
tri pramene viazané na tento komplex — Skripei,
Motidlo a Brdare s vydatnostami od 4 do 15 I's™, ktoré
boli v minulosti vodarensky vyuzivané. Na vydatnos-
tiach prameniov Mocidlo a Brdare sa podiel'aju aj vody
aluvidlnych naplavov. Ovplyvnenie podzemnych vod
v pramenioch povrchovym tokom bolo potvrdené aj
stopovacimi skuskami (Stolecan in Cahlikova, Cahlik,
1993; Stuchlikova, 1991). Kvartér je tvoreny tromi
komplexami, a to komplexom deluvidlnym, proluvial-
nym a glacifluvidlnym, ktoré sa vzajomne prekryvaju.
Vudoli je najviac zastupeny glacifluvialny komplex,
ktorého material je nevytriedeny, s velkymi balvanmi
(az 1 m’). Hlinito pies¢itej vyplne je malo. Hribka
komplexu je 15 m (Cahlikova, Cahlik, 1993), avsak
Arvenzis (1992) dokumentuje vo vrte VOD7 az 70 m
hrabku kvartérnych sedimentov. Kvartérny pokryv je
charakterizovany ako silne priepustny s minimalnymi
sorpénymi vlastnostami a vhodny pre akumulaciu
podzemnych vod (Arvenzis, 1992). Vyznamnu kategé-
riu tvoria antropogénne sedimenty, ktorymi si navazky
a haldy vratane sedimentov odkalisk, ktoré vznikli
pocas Dbanskej cinnosti asi vyznamnym zdrojom
znecistenia.

V ramci vyhladavacieho prieskumu v Liptovskej
kotline boli v doline Krizianka pri kote Dobak odvitané
hydrogeologické vrty v naplavoch Paludzanky na overe-
nie ich zvodnenia (Tuzinsky, 1972). V ramci hydrogeo-
logického prieskumu mezozoika SZ svahov Nizkych
Tatier Kullman (1976) odvftal hydrogeologicky vrt
NTK-1 v doline Krizianka v blizkosti horarne Hluchy.
Minimalny Specificky odtok z krystalinika Zapadnych
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Karpat zhodnotil Dovina (1984), venoval sa aj
hodnoteniu hydrogeologickych pomerov krystalinika
Nizkych Tatier (Dovina, 1985).

Podzemné vody na lokalite Dubrava je mozné
charakterizovat’ ako vody s petrogénnou mineralizaciou
(Gazda, 1974). Hlavnymi mineralizaénymi procesmi st
hydrolyticky rozklad silikatov a oxidacia sulfidov.
Dominantné st vody so silikdtogénnou a silikato-
sulfidogénnou mineralizaciou. Chemické zlozenie pod-
zemnych vod je samozrejme ovplyvnené aj procesmi,
ktoré suvisia s pozostatkami banskej Cinnosti, ako je
vyluhovanie haldového materidlu pri priesaku zraz-
kovych vod a pod. Podzemné vody krystalinika maju
nizku mineralizaciu (80 — 100 mg-1"), ktora je podmie-
nena nizkou hydrogeochemickou aktivitou silikatovych
hornin, nizkymi priemernymi ro¢nymi teplotami
a velkou rychlostou odtoku podzemnych vod. Vody su
Ca-HCO;, Ca-Mg-HCO; typu, v pripade, ked’ sa vody
dostavaju do styku so sulfidickou mineralizaciou, typ sa
meni prevazne na Ca-Mg-HCO;-SO4 resp. Ca-Mg-SO,
typ, s vysokymi obsahmi stopovych prvkov, predovset-
kym antiménu a arzénu (Vrana et al., 1984).

Za prirodzené pozadie v podzemnej vode je mozné
povazovat’ koncentracie antimonu nizsie ako 1 pgl’
a koncentracie arzénu nizsie ako 5 pgl™" (Pitter, 2009).
Na zaklade vyhodnotenia 43 chemickych analyz z Geo-
chemického atlasu (Rapant et al., 1996) v podzemnych
vodach SirSicho okolia loziska Dubrava boli zistené
zvySené hodnoty mineralizacie, ale taktiez obsahy
siranov a niektorych stopovych prvkov, hlavne Sb, As
a Al (ZeniSova et al., 2009b). V podzemnych vodach
boli viackrat prekro¢ené najvyssie medzné hodnoty pre
antimoén, arzén a hlinik. Az v 11 pripadoch bol zazna-
menany obsah Sb vy&si ako 0,005 mg-1" a v 8 pripadoch
obsah As vyssi ako 0,01 mgl'. Taktiez najvyssia
medzna hodnota pre Al (0,2 mg1") bola prekrodena.
Prekro¢enie medznej hodnoty bolo zistené aj pre man-
gan, kadmium a olovo (Zenisova et al., 2009b).

Problematikou ovplyvnenia kvality hydrosféry
novobudovanym odkaliskom 3 sa zaoberal Stolec¢ian
(1984). Hydrogeologicky posudok na moznost ovplyv-
nenia pramenov skupinového vodovodu Dubrava
banskou cinnostou vypracovala Méryova (1987).
Hodnoteniu hydrogeologickych pomerov krystalinika
Nizkych Tatier sa venoval Dovina (1985). Méryova
(1990) sa zaoberala hydrogeologickymi pomermi dolin
Krizianka a Mosnica. Letko (1990) a Letko et al. (1992)
sa venovali znecisteniu podzemnych a povrchovych vod
a inZinierskogeologickym pomerom v okoli odkalisk
Rudnych bani Dubrava. V rokoch 1992 a 1993 boli
vykonané rezimové pozorovania kvality vod pramenov
skupinového vodovodu Dubrava so zameranim na
obsahy stopovych prvkov vo vodach (Cahlikova,
Cahlik, 1993).

Vplyv niekdajsej tazby na okolie loziska bol doku-
mentovany v rozsiahlej praci Arvensisa et al. (1994).

Mineralogickému a environmentalnemu hodnoteniu
odkalisk sa venovali Maruska et al. (2000). Navrh
monitoringu na lokalite Dubrava v ramci Systému
zistovania a monitorovania $kod na zivotnom prostredi
vznikajucich banskou ¢innostou spracovali Vrana et al.
(2005).

VYSLEDKY

Kontaminacia povrchovych a podzemnych vod
na opustenom loZisku Diibrava

Vyznamnym zdrojom kontaminacie povrchovych
a podzemnych vod na opustenom lozisku Dubrava st
vytoky zo §tolni (tab. 2, tab.3). Daldim vyznamnym
zdrojom kontamindcie st aj odkaliska, ktoré predstavuju
vel'ka bansku zataz v tejto oblasti a obsahuju taktiez
zvySené obsahy arzénu, antiménu a inych stopovych
prvkov. Najvyssie obsahy siranov boli zistené v $tolni
Ignac (267 mg1"). Koncentracie Sb v banskych vodach
zo §tolni dosahovali enormne vysoké hodnoty (tab. 3).
Koncentracie nad detekény limit boli eSte zistené
vo vytokoch $t6lni ojedinele pre olovo, med, zinok
a hlinik (tab. 4).

Mineralizacia povrchovej vody v Paludzanke sa
zvysuje v smere toku, v profile nad stolnami (DUH-1)
ma hodnotu 36,58 resp. 46,56 mgl1", v profile pod
odkaliskami (DUH-16) narastd na 53,81 resp. 71,04
mg 1" avprofile pod obcou Lazisko (DUH-20) st
hodnoty mineralizacie 73,6, resp. 103,04 mg-1" (tab. 3).
sledovanej oblasti (8 ug1™") boli zistené v hornej &asti
sledovaného uzemia nad zavodom Rudnych bani
(DUH-1). Postupne v povrchovej vode v smere toku
obsah Sb narasta hlavne vplyvom vod vytekajucich zo
§tolni atiez vplyvom priesakovych vod z odkalisk.
Vtoku Paludzanka pod odkaliskami (DUH-16)
dochédza k zvy$ovaniu obsahu Sb na 79 pg-1” resp. 121
pg 1", v zavislosti od roéného obdobia a prietoku v po-
vrchovom toku. Tok Paludzanka pod odkaliskami
bifurkuje a tok sa rozdel'uje na Paludzanku a Dubravku.
V Dubravke (DUH-18) boli obsahy Sb 76 pg-l" resp.
125 ugl', teda podobné ako v profile DUH-16.
V zaveretnom sledovanom profile Paludzanky pod
obcou Lazisko (DUH-20) boli obsahy Sb 76 pg-1" resp.
128 pgl”, takmer rovnaké, ako boli v profile pod
odkaliskami. Obsahy As sa v smere toku Paludzanky
nezvySuju, zostavaju na takmer rovnakej Urovni
vo vietkych sledovanych profiloch, (6 — 10 pg-1™).

Banské vody zo §tdlni su vody so silikdtogéno-
sulfidogénnou mineralizaciou (Gazda, 1974). Celkova
mineralizacia vod zo §tdIni sa pohybuje v rozmedzi od
157,4 mgI" (3toliia Svitopluk) do 486,4 mg-1" v §tolni
Ignac (tab. 3). Prave vo vodach §tolni boli zistené
najvysSie obsahy niektorych stopovych prvkov, najmi
antimoénu a arzénu.
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Tab. 2: Obsahy As a Sb vo vodach na loZisku Dubrava (Vrana et al. 1984; 2002; Arvensis et al., 1994)
Tab. 2: Contents of As and Sb in water in the Diibrava deposit (Vrana et al., 1984; 2002; Arvensis et al., 1994)

. Ditum Sb As
Miesto odberu (rok) (ug 1) (g1
Povrchovy tok z doliny Chabenec (1 275 m n. m.) 17.8.1982! 10 <30
Lavostranny pritok Paludzanky (1 210 m n. m.) 17.8.1982! 10 <30
Paludzanka (1 230 m n. m.) 17.8.1982! <10 <30
PaludZanka (KriZianka) 19927 8 3
- nad zavodom RB 19932 2 10

15.8.2003° 23 5
Stolita HDP 7.4.1982" 2740 200
19922 2900 60
Stoltia Samuel 7.4.1982' 2360 310
Stélita Svitopluk 7.4.1982" 2000 340
Stolia Rakytova 7.4.1982" 2550 310
2/1993% 2000 310
Stoliia Martin 7.4.1982' 2330 210
19932 2100 65
Stoliia Flotatna 7.4.1982" 420 90
19932 2000 5
Pod vytokom zo §t6lni Martin a Ignac 8.4.1982' 2330 210
Vrt VOD-4 19922 1 10
(hradza odkaliska 1, hibka 25 m) 19932 2240 42
Vrt VOD-1 19922 60 10
(hradza odkaliska 2, hibka 21 m) 19932 2500 56
Vrt NTK-1 19922 14 -
(Kullman, 1976, hibka 106 m) 19932 200 2
Paludzanka 19922 140 4
- pod odkaliskami 19932 130 3
15.8.2003° 190 8

Poznamka: 'Vrana et al., 1984; 2Arvensis et al., 1994; *Vrana et al., 2002

Vo vodach zo vSetkych $tolni obsah Sb a aj As

vysoko prekraduje  najvyssie

hodnoty

Nariadenia vlady SR ¢. 354/2006 Z.z (tab. 3).

Minimalna koncentracia antiménu 830 pgl' bola
zistena v §t6lni Martin a maximalna koncentracia 9 300
pgl! v §t6Ini Samuel. Koncentracie As v banskej vode
boli od 4 pugl' (Flotatna §tolha) do 62 pgl” (5toliha
Samuel) a vo vodach sledovaného tizemia su nizke.
V porovnani so starSimi analyzami banskych vod

(tab. 2) dochadza kzvySovaniu koncentracie Sb
v banskych vodach zo §tdlne Samuel.

Najvyssi odnos Sb do povrchovych vod
zo sledovanych $tolni bol zisteny v jarnom obdobi
zo §tolne HDP (66 124.8 pg's', & je 171,395kg
v mesiaci april 2008), a bol spésobeny vysokymi
koncentraciami Sb vovode azo Stélne Svétopluk
(61 528,5 pug's™, ¢o je 159,482 kg v mesiaci april 2008),
kde bola v aprili 2008 vydatnost’ 37,29 I's™” (tab. 5).
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Tab. 3: Chemické zloZenie vod na opustenom loZisku Dubrava (Chovan et al., 2010)

Tab. 3: Water chemical composition in the Dibrava deposit (Chovan et al., 2010)

Miesto odberu Datum M - Eh Sb As S0, Chem. typ vody
Cislo dok. bodu odberu | (mgl') | P mv) | (ugl™ | (ugl") | (mglh (>20 ¢z %)
PaludZanka, oproti haldam 19.9.07 46,56 7,60 518 8 8 9,2 Ca-Mg-HCO5-SO,
DUH-1 234.08 | 3658 | 730 | 530 10 9 53 | Ca-Mg-HCO;-S0,
Hlavny dopravny prekop 19.9.07 | 282,19 | 798 | 503 | 2630 5 101,0 | Ca-Mg-SO,-HCO;
DUH-2 24408 | 293,02 | 796 | 484 | 3280 34 100,0 | Ca-Mg-SO,-HCO;
Stolita Samuel 19.9.07 | 448,49 | 830 | 466 | 8500 10 171,0 | Mg-Ca-SO,-HCO;
DUH-3 24408 | 382,75 | 824 | 464 | 9300 62 142,0 | Mg-Ca-SO,-HCO;
Stolfia Svitopluk 19.9.07 | 15739 | 7.85 | 415 | 1580 8 483 | Ca-Mg-HCO;-SO,
DUH-4 24.4.08 | 17324 | 7,59 | 457 | 1650 57 488 | Ca-Mg-HCO;-SO,
Stolita Rakytova 19.9.07 | 39508 | 794 | 504 | 1740 8 179,0 | Ca-Mg-SO,-HCO;
DUH-6 24.4.08 | 332,05 | 8,05 | 463 | 1300 39 137,0 | Ca-Mg-SO,-HCO;
Stoliia Martin 19.9.07 | 333,92 | 839 | 472 900 11 102,0 | Ca-Mg-HCO;-SO,
DUH-7 23.4.08 | 323,97 | 815 | 504 830 34 93,1 | Ca-Mg-HCO;-SO,
Stoliia Flotacna 19.9.07 | 351,47 | 822 | 470 | 1460 4 1290 | Ca-Mg-SO,-HCO;
DUH-8 23.4.08 | 340,00 | 8,15 | 483 133 16 119,0 | Ca-Mg-SO,-HCO;
Stélia Igna

ond enac 19.9.07 | 48643 | 7,99 | 457 | 1550 6 267,0 | Ca-Mg-SO,-HCO;
DUH-9
Paludzanka, pri horarni
Hluohs 209.07 | 71,04 | 7,66 | 502 121 7 18,6 | Ca-Mg-HCO;-SO,
DUIL16 23408 | 5381 | 7.62 | 466 79 10 11,1 | Ca-Mg-HCO;-SO,
Vrt DU-2
pod odkaliskom 3 23.4.08 | 34723 | 643 | 375 107 3 196,0 Ca-Mg-SO,
Vrt DU-4
pod odkaliskom 3 234.08 | 13479 | 639 | 408 30 3 33,60 | Ca-Mg-HCO;-SO,
Vrt DU-5
pod odkaliskom 3 23.4.08 | 410,85 | 6,39 | 415 4 3 144,0 | Ca-Mg-SO,-HCO;
Vrt DU-6
pod odkaliskom 3, Tavy breh | 23.4.08 | 270,66 | 7,10 | 348 45 4 654 | Mg-Ca-HCO;-SO,
Paludzanky
Prameii Teplica 20.9.07 | 38840 | 7,90 | 533 2 1 16,1 Mg-Ca-HCO,
DUH-17 24408 | 3674 | 8,02 | 448 4 2 12,8 Ca-Mg-HCO,
Dibravka, pri limnigrafe 209.07 | 77,18 | 7,75 | 537 125 7 184 | Ca-Mg-HCO;-SO,
DUH-18 23.4.08 | 53,63 | 744 | 496 76 10 10,5 | Ca-Mg-HCO;-SO,
dor‘ill‘lzl;zko 3, vyustenie 20.9.07 | 376,99 | 7,50 | 426 77 7 88,9 | Ca-Mg-HCO;-SO,
DUH.10 23.4.08 | 337,04 | 795 | 378 104 16 484 | Ca-Mg-HCO;-SO,
Ezlz‘flfg“ka’ pod obcou 20.9.07 | 103,86 | 7.81 | 509 128 6 19,7 | Ca-Mg-HCO;-SO,
DUIL20 234.08 | 73,60 | 744 | 474 76 7 12,5 | Ca-Mg-HCO;-SO,
Vrt NTK-1, pri horarni
Hluché 23.4.08 | 300,94 | 7,75 | 259 20 7 858 | Ca-Mg-HCO;-SO,
DUH-21
Domova studna
DUH.22 26.11.08 | 182,54 | 7,37 - 126 <1 222 | Ca-Mg-HCO;-SO,
NV & 354/2006 Z.z. - - - - 5 10 250 -
NV ¢ 296/2005 Z.z. - - 6-8,5 - - 30 200 -

Poznamka: tuénym pismom su vyznacené koncentracie, ktoré prekracuju limit Nariadenia vlady SR €. 354/2006 Z.z., Sikmym

pismom s vyznacené koncentracie, ktoré prekracuju limit Nariadenia vlady SR ¢. 296/2005 Z.z.
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Tab. 4: Stopové prvky vo vodach na loZisku Dubrava (Chovan et al., 2010)
Tab. 4: Trace elements in water in the Dubrava deposit (Chovan et al., 2010)

Miesto odberu Datum Fe Mn Al Ni Pb Zn
Cislo dok. bodu odberu (mgTh | (mgl" | g™ | @gl™ | g™ | (uglh
Paludzanka, oproti haldam 19.9.07 0,011 0,006 90 <2 <5 8
DUH-1 23.4.08 0,040 0,02 <20 <2 <5 2
Hlavny dopravny prekop 19.9.07 0,027 0,016 70 6 <5 8
DUH-2 24.4.08 0,051 0,022 <20 <2 <5 5
Stélia Samuel 19.9.07 0,042 0,014 80 4 <5 6
DUH-3 24.4.08 0,046 0,004 <20 <2 <5 6
Stélia Svitopluk 19.9.07 0,02 0,006 80 <2 <5 6
DUH-4 24.4.08 0,504 0,024 180 <2 11 6
Stoliia Rakytova 19.9.07 0,023 0,012 60 <2 <5 7
DUH-6 24.4.08 0,039 0,004 20 <2 <5 5
Stoliia Martin 19.9.07 0,034 0,011 60 <2 <5 4
DUH-7 23.4.08 0,145 0,008 <20 <2 <5 2
Stélfia Flotatna 19.9.07 0,030 0,010 70 <2 <5 <2
DUH-8 23.4.08 0,041 0,005 <20 <2 <5 2
Stolna Ignac

DUH-9 19.9.07 0,025 0,012 70 <2 <5 8
PaludZanka, pri horarni Hluché 20.9.07 0,025 0,021 80 <2 <5 9
DUH-16 23.4.08 0,034 0,003 <20 <2 <5 4
Vrt DU-2 23.4.08

pod odkaliskom 3 0,695 0,129 450 <2 <5 15
Vrt DU-4

pod odkaliskom 3 23.4.08 0,303 0,013 250 <2 <5 23
Vrt DU-5

pod odkaliskom 3 23.4.08 0,306 0,070 240 <2 <5 5
Vrt DU-6

pod odkaliskom 3, Tavy breh 23.4.08 0,184 0,013 40 <2 <5 5
Paludzanky

Pramen Teplica 20.9.07

DUH-17 0,200 0,030 90 <2 <5 6
Dubravka, pri limnigrafe

DUH-18 20.9.07 0,023 0,015 80 4 <4 7
Odkalisko 3, vyustenie drenaze

DUH-19 20.9.07 0,376 1,360 60 5 <5 37
Paludzanka, pod obcou Lazisko 20.9.07 0,033 0,012 70 2 <5 9
DUH-20 23.4.08 0,034 0,004 <20 <2 <5 <2
Vrt NTK-1 pri horarni Hluché

DUH-21 23.4.08 0,211 0,103 <20 <2 <5 <4
Domovd studfia 26.11.08 | 0,035 0,042 <20 <2 <5 0,103
DUH-22 o > > ’
NV ¢&. 354/2006 Z.z. - 0,200 0,050 200 20 10 3000
NV ¢ 296/2005 Z.z. - 2 0,3 200 20 20 100

Poznamka: tuénym pismom su vyznacené koncentracie, ktoré prekracuju limit Nariadenia vlady SR ¢. 354/2006 Z.z., sikmym
pismom s vyznacené koncentracie, ktoré prekracuji limit Nariadenia vlady SR ¢. 296/2005 Z.z.
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Tab. 5: Odnos antimé6nu a arzénu v banskej vode
Tab. 5: Transport of antimony and arsenic in the mine water

$tolia Détum Q_1 As_1 Sb_1 odnos_f&s odnos_lsb odnos A§ odnos S!)
s7) | (ugl) | (ngl) (ngs™) (ngs™) (kg za mesiac) | (kg za mesiac)
HDP 19.9.2007 4,48 5 2630 22,40 11782,4 0,058 30,540
23.4.2008 | 20,16 34 3280 685,40 66 124,8 1,777 171,395
Stéliia Samuel 19.9.2007 0,56 10 9300 5,60 4760,0 0,015 12,338
23.4.2008 1,60 62 8500 99,20 14 880,0 0,257 38,569
Svitopluk 19.9.2007 | 13,52 8 1580 108,16 21361,6 0,208 55,369
23.4.2008 | 37,29 57 1650 2 125,53 61 528,5 5,509 159,482
Rakytova 19.9.2007 7,24 8 1740 57,92 12 597,6 0,150 32,653
23.4.2008 7,36 39 1300 287,04 9 568,0 0,744 24,800
Flota¢na 19.9.2007 3,75 4 1460 15,00 5475,0 0,039 14,191
23.4.2008 4,19 16 1330 67,04 55721 0,174 14,444

Odkaliska predstavuju environmentalnu zataz v tejto
oblasti, kedze obsahuji  vysoké obsahy arzénu,
antiménu  a inych stopovych prvkov, ocom svedc¢i
vysoky obsah Sb (104 pgl") zvySeny obsah As
(16 ugI") v priesakovych vodach zdrendze pod
odkaliskom 3 (DUH-19).

Vo vrtoch pod odkaliskom 3 (DU-2, DU-4, DU-5,
DU-6) boli zistené koncentracie Sb v podzemnej vode
od 4 do 107 pgl', obsahy As boli nizke, od 3 do
4 ugl". Znedistenie sa prejavuje hlavne v aluvialnych
sedimentoch na pravej a 'avej strane altvia Paludzanky.
Vyssie koncentracie Sb boli zistené vo vode z vrtov

situovanych na pravej strane Paludzanky, kde sa
nachadzajii odkaliskd a vysoké koncentracie Sb sa
dostavaju do geologického prostredia z materialu
odkalisk. Vysoké koncentracie Sb v podzemnej vode
boli zistené aj v domovej studni pri chate pod Dobakom,
kde obsah Sb vo vode bol 126 pgl' (tab.3).
Za podzemnu vodu, ktora nie je ovplyvnena znecistenim
z banskej ¢innosti, je m6zné povazovat’ vodu z prameia
Teplica, ktory sa nachadza na 'avom brehu Paludzanky
(DUH-17), kde obsah Sb bol 2resp. 4 ugl' (tab. 3).
Podobne nizky obsah Sb je aj vo vrte NTK-1 (DUH-21),
kde bol obsah Sb 20 pg-1”.

20
Dtbrava 23.4.08 # §tolne
® vrty
A Sachty
15 ¢ + povrchova voda
O pramen
10 P02=02
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g o
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[} 5 od H20
& ® HAsO>
0 'H0 H;AsO;
H,AsOj3
2 4 6 8 10 12
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Obr. 2: Ciastkovy pe-pH stabilitny diagram pre rozpustné formy arzénu vo vode na loZisku Dibrava, april 2008 (podla Appelo,

Postma, 2005)

Fig. 2: Partial pe-pH stability diagram of arsenic dissolved species in water at the Dubrava deposit, April 2008 (according to Appelo,

Postma, 2005)
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Obr. 3: Eh-pH diagram pre dominantné formy antiménu vo vodnom prostredi pri 25 °C a koncentricii rozpusteného Sb 2,9-10" mg1”,

april 2008 (upravené podPa Krupka, Serne, 2002)
Fig. 3:

Distribucia antimoénu a arzénu vo vode
na opustenom loZisku Diibrava

Medzi najvyznamnejsie faktory ovplyviujuce formy
vyskytu antiménu a arzénu vo vodach patria pH
a oxidacno-redukény potencial (Eh). V stabilitnych
grafoch a termodynamickych vypoctoch sa hodnota Eh
nahradza hodnotou pe, pricom pre 25 °C plati vztah
Eh =0,059-pe (Appelo, Postma, 2005; Brookins, 1988).
Pocas sledovaného obdobia boli hodnoty pH od 6,28
do 8,39, hodnoty Eh od 318 do 517 mV. Acidifikéacia
prostredia sa neprejavila. Na zaklade vyhodnotenia pH
a Eh vovode na opustenom lozisku Dubrava v roku
2008 je mozné predpokladat, ze sa arzén vo vode
vyskytuje iba vo forme As(V) a prevlada forma HAsOy,.
Na zéklade merani v roku 2008 (obr.2) je vo vode
dominantnou formou HAsO,, iba v podzemnej vode
z 3 vrtov v aliviu Paludzanky je dominantnd forma
H,AsO,> vzhPadom na nizsie pH podzemnej vody
vo vrtoch (6,28 — 6,55). Tieto hodnoty pH st najniz$imi
z celého monitorovania sledovanej lokality aje mozné
konstatovat,, ze prejavy acidifikacie v okoli opusteného
loziska Dubrava nie st pritomné. Hodnoty Eh apH
v stabilitnom diagrame z aprila 2008 (obr. 3) dokazuju
rovnako ako pri arzéne pritomnost patmocného
antimoénu v povrchovej a podzemnej vode na sledovane;j
lokalite. Dominantnou formou je Sb(OH)s .
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Eh-pH Diagram showing dominant aqueous species of antimony at 25°C and a concentration of 2.9:-10" mg-L’ dissolved
antimony, April 2008 (adapted according Krupka, Serne, 2002)

Podla hydrogeologickych a hydrogeochemickych
podmienok, ktoré su vokoli opusteného loziska
Dutbrava a na zaklade chemickych analyz vod bola
spracovand priestorovd analyza zneCistenia vod.
Transport kontaminantov je uskuto¢iiovany v prevaznej
miere vodnym roztokom. S uvedenou situaciou Uzko
suvisi aj dosahovanie rovnovahy vo vodach pri ich
vytekani z banskych diel, pripadne z odkalisk. Na zakla-
de Speciacného modelovania programom PHREEQC-2
boli vypocitané indexy nerovnovaznosti (/) pre kalcit,
rodochrozit, sadrovec, amorfné Al(OH); a Fe(OH)s,
d’alej pre goethit, siredit a skorodit (tab. 6, tab. 7).
Vo vSetkych sledovanych vzorkach vod boli zistené
kladné hodnoty indexov nerovnovaznosti pre amorfné
Fe(OH); atiez kladné hodnoty / pre goethit (tab. 6,
tab. 7). Pre dané prostredie, podl'a mineralogickych
vyskumov mineralnych faz v okroch (Trtikova, 1999;
Trtikova et al., 1997), je beznejsi vznik goethitu
transformaciou a zretim metastabilnych faz, ako su
Fe oxihydroxidy, Fe hydroxidy a ferrihydrit. Jedinym
minerdlom obsahujiucim arzén v databaze modelu je
skorodit, av§ak vsetky vzorky su voci tomuto mineralu
nenasytené. Nasytenie vzhladom na skorodit nie je
dosiahnuté kvoli relativne nizkym koncentraciam
Fe(+III). AvSak voda je presytend voci amorfnému
Fe(OH); a goethitu, ¢o umoziuje predpokladat, ze tieto
mineralne fazy st adsorbentom rozpusteného arzénu.
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Tab. 6: Vysledky $pecia¢ného modelovania (september 2007)

Tab. 6: Results of speciation modeling (September 2007)

y I o dochrozit Ladrovec Lo al0H)3 I i Feomy3 Toocinic Lgigcric Toroait

Banska voda (5t6lne):
HDP -0,17 -1,14 -1,76 -0,91 2,53 7,68 -6,14 -7,45
Samuel 0,46 -0,87 -1,45 -1,20 2,72 7,88 -5,79 -7,61
Sviitopluk -0,75 -1,83 -2,25 -0,71 2,39 7,53 -4,74 -7,10
Rakytova -0,06 -1,30 -1,44 -0,99 2,38 7,57 -6,21 -7,32
Martin 0,32 -0,91 -1,83 -1,45 2,55 7,76 -6,30 -7,87
Flota¢na 0,21 -1,10 -1,63 -1,23 2,48 7,69 -6,05 -8,06
Ignac -0,05 -1,36 -1,22 -0,96 2,45 7,62 -5,72 -7,50
Povrchova voda:
DUH-1 -1,97 -2,48 -3,35 -0,40 2,07 7,21 -6,33 -6,89
DUH-16 -1,59 -1,73 -2,91 -0,50 2,47 7,59 -6,10 -6,69
DUH-18 -1,38 -1,75 -2,85 -0,59 2,45 7,58 -6,85 -6,88
DUH-20 -0,98 -1,55 -2,78 -0,84 2,44 7,68 -6,30 -7,05
Podzemna voda:
DUH-17 | 031 | -063 2,48 -0,80 3,28 8,49 533 | 704
Priesakova voda:
DUH-19 | -0,18 | 06l -1,69 -0,66 3,35 8,63 280 | -553

Tab. 7: Vysledky Speciacného modelovania (april 2008)

Tab. 7: Results of speciation modeling (April 2007)

Laicic Tiodochrozit Liagrovec AN 1 o Feon)3 Tooemic Ligerit Lixorodit

Banska voda:
HDP -0,13 -1,00 -1,73 -1,74 2,80 7,95 -5,49 -6,31
Samuel 0,29 -1,49 -1,55 -1,99 2,82 7,94 -5,59 -6,60
Sviitopluk -0,94 -1,45 2,21 -0,09 3,74 8,87 -3,56 -4,41
Rakytova -0,03 -1,70 -1,58 -1,55 2,66 7,83 -5,49 -6,57
Martin 0,10 -1,21 -1,84 -1,97 3,21 8,40 -5,70 -6,26
Flota¢na 0,13 -1,46 -1,66 -1,98 2,66 7,85 -5,95 -7,14
Povrchova voda:
DUH-1 -2,53 -3,45 -3,63 -0,98 2,64 7,69 -6,02 -5,75
DUH-16 -1,90 -2,79 -3,21 -1,31 2,65 7,73 -5,39 -6,28
DUH-18 -2,01 -2,96 -3,17 -1,16 2,59 7,68 -5,61 -6,00
DUH-20 -1,65 -2,58 -3,02 -1,19 2,53 7,65 -5,04 -6,22
Podzemna voda:
DUH-17 0,40 -1,56 -2,58 -1,86 2,59 7,79 -4,84 -7,86
DUH-21 -0,37 -0,44 -1,90 -1,57 3,19 8,37 -0,97 -6,19
vrt DU-2 -2,02 -2,19 -1,34 0,66 2,09 7,27 -1,81 -5,44
vrt DU-4 -2,35 -3,01 -2,42 0,42 2,53 7,76 -2,77 -4,89
vrt DU-5 -1,41 -1,90 -1,45 0,36 2,15 7,38 -1,75 -5,31
vrt DU-6 -1,00 -1,94 -1,99 -0,34 2,77 7,91 -1,41 -5,67
Priesakova voda:
DUH-19 0,25 -0,14 -1,94 -1,19 3,38 8,59 -2,84 -6,02
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DISKUSIA

Banskd voda a priesakové vody z odkalisk
zne€istuju povrchovi vodu v Paludzanke, podzemni
vodu a tiez aluvialne naplavy, riene sedimenty a pody.
Potvrdzuju to aj Gdaje z minulych rokov (tab. 2), kde
v Paludzanke pod odkaliskami boli vrokoch 1992
a 1993 zistené koncentracie antiménu v povrchovej
vode 130 az 140 pugl”, v roku 2003 bola koncentracia
antiménu 190 pg-1" a podobné koncentracie v Paludzan-
ke pod obcou Lazisko boli zistené aj v roku 2008 (128
pgl™!) (tab. 3). Vysoké koncentracie antiménu st aj
v banskych vodach zo §tdIni opustené¢ho loziska Duibra-
va. Toto znecCistenie pretrvava, najvyssie koncentracie
antiménu v banskych vodéach loziska Dubrava podla
literarnych tdajov boli zistené v §t6lni HDP v rokoch
1982 a 1992 (2 740 resp. 2 900 pg1™). Tieto koncentré-
cie sa v banskej vode nezmenili, kedze v roku 2007
bola koncentracia antimoénu vo vode 2630 pgl’
avroku 2008 3280 pgl’'. V banskej vode zo §tdlne
Samuel bolo zistené zvySenie koncentracie antimoénu,
v roku 1982 koncentracia antiménu v banskej vode bola
2360 pgl', vrokoch 2007 a 2008 boli koncentracie
vyrazne vyssie (8 500 a 9 300 ug1™"). Obsahy antiménu
v banskej vode z ostatnych §tolni sa za obdobie od 1982
do 2008 vyraznejsie nezmenili.

Problémy s vysokymi obsahmi antiménu vo vode
maju aj obce leziace pod dolinou Krizianka (Dutbrava,
Lazisko, Svity Kriz ai.), ktoré boli v minulosti
zasobované pitnou vodou z Dubravského skupinového
vodovodu. Tento skupinovy vodovod bol zasobovany
z prametiov  Skripei, Mo¢idlo a Brdare leziacich
v doline Krizianka. V roku 1998 bol do hodnotenia
kvality pitnej vody pridany aj antimén (s najvysSou
medznou hodnotou 5 pgl') avoda prestala mat
parametre pitnej vody. Pitnou vodou z tychto pramenov
boli obce zasobované az do roku 2000, kedy bol vydany
zakaz pouzivat’ vodu tohto vodovodu ako vodu pitnt.
Okrem pramefa Skripef, ktory nema vo vode vysoké
obsahy antimoénu, vsetky ostatné pramene maju vysoky
obsah Sb (v roku 2004 podla udajov Liptovskej
vodarenskej spolo¢nosti, a.s. boli koncentracie 76 az 80
pg-1™"). Pramene Mogidlo a Brdare su krasové pramene
situované¢ v mezozoickych komplexoch, ale existuje
hydraulické prepojeniec medzi horninami kryStalinika
a mezozoika, ktoré umoznuje transport kontaminacie
podzemnou vodou. Maximalne koncentracie Sb
v pramefioch Mogidlo a Brdare boli 120 az 150 pgl’
(Cahlikova, Cahlik, 1993). To st koncentracie, aké su
bezné aj v sucasnosti v podzemnych vodach zneciste-
nych pozostatkami banskej ¢innosti v tejto oblasti.

Vysoké koncentracie arzénu a antiménu v pitnej
vode, vzhl'adom na ich toxicitu a karcinogénne cinky,
su zavaznym zdravotnym problémom vo viacerych
Castiach sveta, najmi v azijskych krajinach. Vysoké
koncentracie tychto prvkov mézu byt antropogénneho,
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ale aj prirodzeného pdvodu. V Argentine bol zisteny
zvySeny obsah prirodzene sa vyskytujiceho As v pod-
zemnej vode v provinciach Cordoba, Salta, La Pampa,
Santa Fe, Tucuman, Santiago del Estero, San Luis
aniektorych  ¢astiach Buenos Aires (Smedley,
Kinniburgh, 2002). Najtypickejsim prikladom z nich je
Cordoba, kde uz v roku 1930 boli zistené vysoké obsahy
arzénu v pitnej vode (2 000 pg-1™") a neskor boli zistené
v podzemnej vode v provincii La Pampa koncentracie
As 5280 pgl" (Smedley et al., 2002). Vysoké obsahy
As a Sb je mozné najst’ aj v blizkosti banskych oblasti
s vyskytom zlata a antimonitu na Novom Z¢lande
(Ashley et al., 2003). Prikladom je oblast Endeavour
Inlet v Marlborough, kde banskd voda obsahuje
200 pgl" Sba 1650 pgl" As (Wilson et al., 2004).

NajzavaznejSie problémy s kontaminaciou prirod-
ného prostredia, najma vod, maju Staty Azie. Vo vicsine
pripadoch sa jedna o arzén, ktoré¢ho zdrojom nie je
antropogénna cCinnost, ale jeho prirodzeny vyskyt.
Vroku 1998 v 41 oblastiach zo 64 v Bangladési, od
Padma-Meghna az po oblast’ Starej Brahmaputry, bola
zistena pritomnost’ prirodzene sa vyskytujiceho arzénu
v podzemnych  vodach  prekracujuca 50 pgl™!
(Chakraborti et al., 2004 in Naidu et al, 2006).
V Nepale boli zistené koncentracie As v podzemnej
vode 2 620 pg1" (Tandukar et al., 2001 in Naidu et al.,
2006). V pol'nohospodarskych oblastiach vo Vietname
boli zistené koncentracie As 3 050 pg-l" (Berg et al.,
2001). Au zrudnenie v banskej oblasti Yata v Cine je
bohaté na As a Sb. V potoku Yata, ktory drénuje banské
diela bola zistena koncentracia As 1140 pgl”
a koncentracia Sb 370 pgl' (Zhang et al., 2006).
V juhovychodnej Sardinii bol preukazany vplyv
opustenych banskych diel na kvalitu vody v rieke
Flumendosa (Cidu et al., 2008), kde obsah Sb vo vode
je 9600 pgl' aobsah As 3500 pgl'. V oblasti
velkého vytazeného loziska zlata v Hillgrove v Autralii
bola zistend kontamindcia rieCnych sedimentov
a povrchovych vod (1800 pgl' Sb, 300 pgl' As)
(Ashley et al., 2003).

Kontaminacia vod samozrejme suvisi s kontami-
naciou pdd a rieCnych sedimentov. Z geochemickych
§tadii je zrejmé, ze antimon sa lahsie uvolnuje
do vodnej fazy ako arzén aze je mobilnejsi (Ashley
et al., 2003, Hiller et al., 2009b). Z pohl'adu mobility je
nebezpecnej$im antimén, ktoré¢ho podstatna cast’ v po-
dach a sedimentoch je viazana na vodorozpustnu frakciu
a koncentracie vo vode mézu byt vel'mi vysoké.

Riecne sedimenty apddy na lokalite Dubrava
vykazuju priame ovplyvnenie bodovymi zdrojmi znec€is-
tenia, ktorymi st haldy, odkaliska a opustené $tolne
(Sottnik et al., 2008, Chovan et al., 2009). Hlavnymi
kontaminantmi v pddach s arzén a antimén, pozoro-
vané su aj zvySené obsahy Pb, Zn a Cu. V pddnych
vzorkdch horizontu A dosahuju koncentracie Sb
maximélnu hodnotu 9 616 mgkg' a koncentracie As
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maximalnu hodnotu 844 mgkg' v pédnom profile pod
odkaliskom 3, v aliiviu potoka Paludzanka. P6dy v okoli
starych banskych diel anajmid fluvizeme v aluviu
potoka Paludzanka su potencidlnym zdrojom mobilizo-
vatelnych foriem As a Sb a d’alSich prvkov, ktoré sa
v procesoch  zvetrdvania a vymyvania zrdzkovou
¢innostou moézu dostavat do vod atiez do zivych
organizmov (Hiller et al., 2009; Jankular et al., 2010).

ZAVER

Opustené lozisko Dubrava patri k lokalitdm s naj-
vy$§im  zneCistenim antiménom na  Slovensku.
Najvyznamnej$im zdrojom kontaminacie je vytekajica
banskd voda zopustenych $§tolni. Zo vSetkych
sledovanych banskych vod boli zistené najvyssie
koncentracie antiménu v banskej vode zo $télne Samuel
(9300 pgl') na lozisku Dibrava (ZeniSova et al.,
2009b), ¢o sa priblizuje k najvyssim hodnotam antimo-
nu v banskych vodach uvadzanym aj v zahrani¢nej
literatare. Vo vode opustenych $tolni na lozisku
Dubrava bola zistena najniz§ia hodnota antimoénu
v§tolni  Martin - (830 pgl'). Druhym zdrojom
kontaminacie st haldy, odkaliskd a skladky v opuste-
nom zavode na spracovanie rudy a v jeho okoli.

Podobna kontaminacia vod, ako bola zistena
na opustenom lozisku Dubrava, bola zistena aj
na opustenych loziskach Popro¢, Cu¢ma, Zlata Idka,
Medzibrod, Pernek-Kriznica a Pezinok-Kolarsky vrch
(Frakova et al, 2005, ZeniSova et al., 2009a).
V porovnani s ostatnymi loZiskami, na lokalite Dbrava
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SUMMARY

The abandoned Sb deposit Dubrava belongs to the localities with the highest antimony contamination in Slovakia
(Tab. 1, Tab. 2, Tab. 3, Fig. 1). The most substantial source of this pollution is the outflow from mine adits. The
highest concentration of antimony (9 300 pg-L") was detected in the mining water from the Samuel adit, Diibrava
deposit (ZeniSova et al., 2009b) which corresponds to the highest antimony contents presented in the literature.
Moreover, the mining water from the Martin adit is enriched in Sb with the minimal value of (830 pg-L™).
In addition, tailings, disposal sites and other dumps in the vicinity of abandoned ore mill represent the second source
of antimony.

The high natural antimony and arsenic concentrations in the rock is considered to be the most significant source of
these elements in the water of Slovakia. The exploitation, enhancement and former mining activities such as tailings
and outflows are increasing the arsenic and antimony concentration in the soils, stream sediments and water at some
localities.

The TDS of surface water in Paludzanka brook is increasing progressively in flow direction with the value of 36.58 or
46.56 mg-L™" (uppermost profile), 53.81 or 71.04 mg-L™' (tailing profile) and 73.6 or 103.04 mg-L" (Lazisko profile).
The lowest antimony concentration (8 pg-L™) in the studied surface water is above the ore mill Rudné Bane. On the
other hand, the concentration of antimony is increasing up to 79 ug-L™ or 121 pg-L™” (tailing profile) depending on
season and flow (Tab. 3).

The water contamination is clearly related to the soil and stream contamination. The geochemical studies confirm that
antimony is more easily releasing to the fluid phase and has a higher mobility in comparison to arsenic (Ashley et al.,
2003; Hiller et al., 2009) therefore is more dangerous. The most of antimony in soils and sediments is fixed to water-
soluble fraction, where the concentrations could reach a high value.

The stream sediments and soils on the Ditbrava locality (Sottnik et al., 2008) are affected by abandoned adits and
tailings as the main contamination sources. The main contaminants are arsenic and antimony as well as lead, zinc and
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copper. The soil samples of A horizont contain up to 9 616 mg-kg" of antimony and up to 844 mg-kg™ of arsenic
(Paludzanka alluvium profile 3).

From the partial pe-pH stability diagram of arsenic dissolved species (Fig. 2) is clearly evident that from the medium
to high pe values is arsenic stable as As(V), where the H,AsO, is dominant in low pH (< 6.9), while HAsO,>
predominates in higher pH values. Moreover As(III) is dominant in low pe values and H;AsO;” prevail in pH < 9.2
(Appelo, Postma, 2005). The hydrolytic form of Sb(OH)s is dominant in oxidation conditions and in broad range of
pH and Eh values (Fig. 3). Trivalent Sb is stable in moderate reduction conditions, whereas Sb(OH)," prevails in low
pH, Sb(OH);" in pH from 2 to 12 and Sb(OH)4 in pH > 12 (Krupka, Serne, 2002).

The probability of As(V) and Sb(V) occurrence was confirmed by speciation modelling in PHREEQC-2 Interactive
(Parkhurst, Appelo, 1999) using the renew database with As minerals (Sracek et al., 2004), (Tab. 6, Tab. 7).

Similar examples of water contamination were documented also in Popro¢, Cuéma, Zlata Idka, Medzibrod, Pernek —
Kriznica and Pezinok — Kolarsky vrch areas (Flakova et al., 2005; ZeniSova et al., 2009a). In comparison to other
deposits, the highest amounts of antimony were detected in mining water (Dubrava) and the highest contamination of
surface water was observed below the Lazisko village in Dubrava area as well.

According to monitoring of drinking water quality in Slovakia, Sb and As were frequently exceeding the limit values
from the whole inorganic parameters in 2005. Analogous situation was observed in 2006 (Author’s team, 2006,
2007). From this point of view, the drinking water sources Mocidlo and Brdarka in Dubrava were excluded from
operation.
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