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Odkalisko Slovinky

«Severovychodna cast Slovenského rudohoria
«Slovinsko-gelnické rudné pole

« Tazba: Siderit - sulfidické rudy

Parametre:

« Udolné odkalisko

«vySka hradze: 113 m

« mnozstvo ul. kalov: 4 700 000 m3

LOKALIZACIA

Odkalisko Markusovce

«Severovychodna cast Slovenského rudohoria
e Rudninaské rudné pole

. Tazba: Siderit — baryt — sulfidické rudy

Parametre:

«diZka: 1085 m
«hibka: 38 m

«mnozstvo ul. kalov: 9 901 160 m3
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LEGENDA:

O hibkové vrty
1 * lyzimater RU-LZ
’ ,_4'.'.'-\'- odkalisko
pu— ¢ vodna plocha
potok
& budovy
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CHARAKTERISTIKA ODKALISK

Odkalisko Slovinky Odkalisko MarkusSovce

« Ukladanie flota¢ného kalu zo spracovania rid — od 1967 « Ukladanie flotacného kalu zo spracovania rud - 1960
« Po ukonéeni tazby — ukladanie strusky pochadzajucej z « Tazba: Siderit — baryt — sulfidické rudy

Kovohut Krompachy «Rdzne vertikalne zlozenie odkaliskového materialu
*Vo vyrazne zvySenych obsahoch sa v odkalisku « Vo vyrazne zvy$enych obsahoch sa v odkalisku
nachadzaju - As, Sb, Cu, Zn, Pb nachadzaju - As, Sb, Hg, Cu, Fe, Mn
« V roku 2001 doslo k poruche na odkalisku — prepad « V spodnej ¢asti odkaliska aj v sti¢astnosti prebieha
drenazneho systému tasba baritu

 Odkalisko je uzavreté, nevyuzivané, povazované za tzv.
,suché” odkalisko

« V sucasnosti sa na odkalisku nevykonava dohlad

Katedra geoché . o 0|0gie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave



CIELE

* Komplexné experimentalne stanovenie podielu rozpustnej a mobilizovatelnej
frakcie vybranych potencialne toxickych prvkov z antropogénnych sedimentov
odkalisk Slovinky a Markusovce, pouzitim roznych extrakénych metdd a lihovacich
experimentov.




MATERIALY A METODY

ODKALISKOVY MATERIAL:

« HLBKOVY VRT:
-SLO1

- hibka vrtu: 21 m

-RU1
- hibka vrtu: 38 m

vzorky — homogenizované, vysusené pri + 20°C, sitované (< 1mm)
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MATERIALY A METODY

METODY:
1. Chemickeé zlozenie a zakladné fyzikalno-chemické vlastnosti:

« Celohorninova analyza a zakladné chemickeé zloZenie odkaliskového materidlu boli stanovované pouzitim
vhodnych analytickych metdd (AAS, AES-ICP a iné).

« pH, Eh stanovované metdédou nasytenej pddnej pasty (Richards, 1954)

2. Extrakcné experimenty:

Tab. 1 Nadobkové extrakéné experimenty aplikované na materialoch odkalisk Slovinky a Markusovce.

Extrahovana frakcia Extrakcné cCinidlo Metodika

Vodorozpustna frakcia Destilovana H,0O EN 12457-2 [7]

Frakcia viazana na slabo krystalické Zmes kys. Stavelovej a Stavelanu _
Sheldrick [8]

oxihydroxidy a organické komplexy Fe a Al  amdnneho

Celkova mobilizovatelna frakcia 0,5 M HCl Kubova et al., [9]




MATERIALY A METODY

METODY: /

3. Luhovacie experimenty:

ODKALISKO SLOVINKY Struska
(0-0,5m)
* Laboratérny ,pot leaching” experiment
- Vzorky presitované na frakciu < 2 mm 1
- Materidl postupne zalievany Kal

1860 ml (60% WHC, ) dest. H,0 (6-7m) ===

- Vzorka poérovej vody doberana
PTFE/kremennymi rhizénovymi vzorkovaémi
po 24 hod. od zaliatia

max

- Odobranych 8 vzoriek porovych vod
(po2x5,2x10a 3 x 20 droch)

- Trvanie experimentu
(oktober 2013 — marec 2014)

Katedra geochémie a katedra loZiskovej geoldgie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave



MATERIALY A METODY

METODY:

3. Luhovacie experimenty:
ODKALISKO MARKUSOVCE

e Dynamicky kolénovy experiment

* sklenené koldny s vnutornym priemerom 2,5 cm
a dlzkou 25 cm

* napln koldn

— 130 g odkaliskového sedimentu

- vrch/spodok - 10 g silikatového piesku, filt. papier
(20 pm)

- peristalt. Cerpadlo — dest. H,O v smere zdola

nahor
- prietok 0,4 ml/hod. po dobu 5 dni — odber RU-1 RU-1
kazdych 24 hod. (0-0,4m) (1,4-2,1m)

4. Hydrogeochemické modelovanie:

* vysledky vyhodnocované a interpretované prostrednictvom modelovania,
program PHREEQC 2 — databaza minteq.v4.dat

Katedra geochémie a katedra loZiskovej geoldgie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave



VYSLEDKY
Zlozenie odkaliskovych materialov

Odkalisko Slovinky

« Odkaliskovy material je zloZzeny najma z:
SiO,, Fe,0; —spolu 75 hm.%
« Obsah S, =0,3%
« Vo vyrazne zvySenych obsahoch sa v odkalisku
nachadzaju - As, Sb, Cu, Zn, Pb

» Rozdiely v obsahu prvkov v struske a v kale

« Zdrojom PTP su primarne rudné mineraly:

-Cha.Ikopyrit *Nerudné mineraly:
-Pyrit . - Kremeni (16 — 34,5 %)
-Tetraedrit - Siderit (8,8 — 19,75 %)
—Arzen.opyrlt - Muskovit (5,1 — 16,8 %)
-Sfalerit - Chlorit (0,8 — 0,9 %)
- Saddrovec (2,5 - 10 %)
Struska Kal
7296 mg.kg 1692 mg.kg*
1725 mg.kg™ 228,5 mg.kg™
310,3 mg.kg! 395,7 mg.kg!
2300 mg.kg! 250,7 mg.kg™

28251 mg.kg™ 2181 mg.kg™

Odkalisko Markusovce

« Odkaliskovy material je zloZzeny najma z:
SiO,, Fe, 05 — spolu 60 hm.% + Ba a Al,O,
‘Obsah Ssulf = 0,2%

Vo vyrazne zvysenych obsahoch sa v odkalisku
nachadzaju - As, Sb, Hg, Cu, Fe, Mn

«Zdrojom PTP su primarne rudné mineraly:
- Chalkopyrit (priem. 38 hm. %)
- Pyrit (35 hm. %)

- Tetraedrit (6 hm. %)

- (Fe, Ti) oxidy (20 hm. %)

- Arzenopyrit

*Nerudné mineraly:
- Siderit (34,9 %)

- Kremen (13,9 %)

- Barit (3,5—-20 %)

- Muskovit (5,5 %)

- Dolomit (2,18 %)

——

Kal
624,3 mg.kg?
114,9 mg.kg?
48,3 mg.kg?
98,8 mg.kg
13108,46 mg.kg?
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VYSLEDKY

Fyzikalno-chemické vlastnosti

Odkalisko Slovinky Odkalisko MarkuSovce

opH opH
- Odkaliskovy material ma alkalicky charakter - Odkaliskovy material ma alkalicky charakter
-pH=28,08 -9,09 -pH=7,58-9,26
- Eh: Eh:
- hodnota Eh sa pohybovala v rozmedzi 198,3 — 425,3 mV - K'zmene oxidacnych podmienok na redukcné
- EC: dochadza v hibke 13 — 15 m
-vzostup smerom do hibky — intenzivnejsie vylihovanie 13 ]

rozpustnych soli vo vrchnych horizontoch odkaliska - mierny pokles smerom do hlbky — sp6sobené

vyluhovanim rozpustnych soli v hlbSich horizontoch
odkaliska



VYSLEDKY
STANDARDIZOVANA EXTRAKCNA METODA S DESTIVOVANOU VODOU

Odkalisko Slovinky Odkalisko MarkuSovce
Nizka mobilita sledovanych prvkov - uvolnenych <7 mg.kg! Nizka mobilita sledovanych prvkov - uvolnenych < 1 mg.kg* z
z koncentracie sledovanych prvkov koncentracie sledovanych prvkov
*Nizky podiel sledovanych prvkov v lahkomobilizovatelnej *Uvolnené koncentracie neprekracovali pri ziadnom
(vodorozpustnej) frakcii. z hodnotenych prvkov (As, Sb, Cu, Pb, Zn, Ba) limitné hodnoty,

zarad'ujuce podla Van Gervena (2005) odkaliskovy material
medzi nebezpecny odpad.

Priem. uvolnené podiely prvkov zo strusky a flotacného
kalu (vrt SLO 1). *Extrahované podiely sledovanych prvkov klesali v poradi:

Sb > Cu > As > Hg

Uvolnené podiely prvkov z kalu uloZzeného na odkalisku
Markusovce (vrt RU 1).
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VYSLEDKY
EXTRAKCNA METODA SO ZMESOU KYS. STAVELOVEJ A STAVELANU AMONNEHO

Extrakcia podielov prvkov viazanych na slabokrystalické oxihydroxidy a organické komplexy Fe a Al.

Odkalisko Slovinky

* Na slabokrystalické oxihydroxidy a organické komplexy Fe
a Al je viazanych:

-20-50% Sb

-20% As, Cu, Zn

-5% Pb

HODNOTENIE KORELACNYCH ZAVISLOSTi PRVKOV:

- == Vviazany na slabokrystalické oxihydroxidy Mn
- == Vviazany na slabokrystalické oxihydroxidy Al

- == Viazany na slabokrystalické oxihydroxidy Al
- == viazany na slabokrystalické oxihydroxidy Fe

Priem. uvolnené podiely prvkov zo strusky a flotacného
kalu (vrt SLO 1).

5101

Uvalliens podied (%)

’h - (s in Sb Ma Fe Y

Odkalisko Markusovce

*Na slabokrystalické oxihydroxidy a organické komplexy Fe a
Al je viazanych:

-62% As

-45% Sb

-7% Cu

-0,94% Mn

-0,12% Hg

- 0,05% Ba

* VVysSie uvolnené podiely sledovanych prvkov z najvrchnejsich
horizontov odkaliska, v ktorych sa vplyvom oxidacie nachadza
najvacsSie mnozstvo oxihydroxidov najma Fe.
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VYSLEDKY
EXTRAKCNA METODA S 0,5 M HClI

Extrakcia celkovej mobilizovatelnej (extrahovatelnej) frakcie sledovanych prvkov

Podiel prvku uvolneny pri jednokrokovej extrakcii s 0,5M HCl zodpoveda suctu podielov prvkov, uvolnenych v prvych troch
krokoch optimalizovanej sekvencnej extrakénej analyzy BCR podla Rauret et al., 1999

Odkalisko Slovinky

* Celkovy mobilizovatelny podiel prvkov v materidly:
- 86% Pb

- 82% Zn

-70% Cu

-50% Cr

-20 - 30% As, Sb, Mn a Fe

Priem. uvolnené podiely prvkov zo strusky a flotacného
kalu (vrt SLO 1).

Uvofneny s sb  cu  zn Pb C Mn Fe
podiel

mg.kg?
Struska 149 577 4143 18648 1585 138 1272 112772
Kal 79 20 992 2433 291 23 667 24595
Cely

y 100 187 1937 7297 679 58 848 51048
horizont

Odkalisko Markusovce

*Na slabokrystalické oxihydroxidy a organické komplexy Fe a
Al je viazanych:

-62% As

-45% Sb

-7% Cu

-0,94% Mn

-0,12% Hg

- 0,05% Ba

* \lyssSie uvolnené podiely sledovanych prvkov z najvrchnejsich
horizontov odkaliska, v ktorych sa vplyvom oxidacie nachadza
najvacSie mnozstvo oxihydroxidov najma Fe.



VYSLEDKY

Markusovce — Dynamicky kolonovy experiment

Odkalisko Markusovce

* Nizka mobilita sledovanych prvkov :> uvolnenych menej ako 1% z koncentracie sledovanych prvkov
*Vrchny horizont (0,0 — 0,4 m) :> vacsia retencia sledovanych prvkov (nizSia koncentracia v roztoku)

- Nizsi obsah sulfidickych mineralov a vyssi obsah oxidov Fe a Ti vo vrchnej (oxidovanej) vrstve
* Vo vSeobecnosti vysSia mobilita As a Sb v porovnani s Cu a Hg
- Pri neutralnych pH podmienkach su metaloidy (As, Sb) menej Ucinne viazané Fe oxihydroxidmi

* \/ysSia mobilita Sb ako As :> As je prednostne a ucinnejsie viazany na pevnu fazu.

Uvolnené podiely sledovanych prvkov pocas 5 dni trvania kolénovych experimentov.

PrVOk UVOI" pOdieI (mgkg-l) RU-1 (0,0 - 0,4 m} - wluhy 1 keddnewvych sxperimentov RU-1 (1,4 - 2,1 m} - wiluhy 1 keldnewych experimentoy
As 0-0,02 ) - > -
2 - Y
E o £
Sb 0,02-0,23 H F
i N i
Hg 0'0,01 g 02 - i g
‘ ‘ 0.0 4
cu o -
Mn 0-1,94 ) / et ik il .
Fe 0,02 - 0,23 Odvar (dei) Odvar {4




VYSLEDKY

Markusovce — Dynamicky koldnovy experiment

Odkalisko Markusovce

* Vysledky interpretované prostrednictvom PHREEQC-2:
- nizka rozpustnost sulfidickych mineralov
- precipitacia oxihydroxidov Fe (goethit, ferrihydrit, slabokrystalické Fe oxihydroxidy, hematit)

Ferrihydrit
Goethit
Hematit

Siderit

HAsO,%
H,AsO,"

CuCo,°
CuOH*

Hg(OH),°
Sb
SbO,"

RU1 (0,0 — 0,4 m) RU1 (1,4 — 2,1 m)

Saturacny index

3,04 2,97
5,74 5,67
13,87 13,75
-7,66 -7,2
Prevladajtice Specidcie (%)
As
u. n. u. n.
u. n. u. n.
Cu
84,8 84,3
8,24 8,36
Hg
99,9 99,7
99,9 99,9



VYSLEDKY

Slovinky — Laboratdrny ,,pot leaching” experiment

Odkalisko Slovinky

* Nizka mobilita sledovanych prvkov :> Nizke uvolnené podiely As, Cu, Zn a Pb

* Vyssie uvolnené podiely Sb (3,59 — 5,663 mg.I1) zo vzorky strusky :> Zvysena koncentracia Sb v struske

* Postupny narast uvolnenej koncentracie Mg a narast pH v struske z 8,81 na 10,4 a v kale z 8,27 na 9,14

* Narast koncentracie Mg :> rozpustanie sideritu so zvySenym obsahom Mg, rozpustanie Mg faz vznikajucich pri

vysokopecnom spracovani strusky

Mineral Ch. vzorec SI Mineral Ch. vzorec S|

Artinite MgCO,.Mg(OH),. 3H,0 -257,72 Sb(OH), Sb(OH), -19,29

Mg,Sb, Mg,Sb, -336,41 Ferrihydrite Fe(OH); 0,96
Magnesite MgCO, -257,02 Goethite FeOOH 3,79

Periclase MgO -5,34 Lepidocrocite FeOOH 3,53 .
Epsonite MgS0,.7H,0 -3,49 Hematite Fe,0O, 9,89

Siderite FeCO, -270,74 Cupricferrite CuFe,O, 10,61

Senarmontite Sb,0, -40,74 Cuprousferrite CuFeO, 8,52



ZAVERY

Odkalisko Slovinky
NiZKA MOBILITA SLEDOVANYCH POTENCIALNE TOXICKYCH PRVKOV:

Neutralny az slabo-alkalicky charakter materialu

Nizka rozpustnost sulfidickych mineralov, primarne obsahujucich sledované prvky

Nizky podiel sledovanych prvkov v [ahkomobilizovatelnej frakcii

Uvolnené podiely prvkov do pdérovych roztokov su z casti imobilizované precipitovanymi sekundarnymi

minerdlmi, na ktoré mozu byt adsorbované, alebo priamo inkorporované v strukture tychto mineralov

Stadium sekundarnych mineralov v odkalisku Slovinky (Kuéerova a Lalinska-Volekova, 2011):
- Fe oxihydroxidy v podobe slabokrystalickych goethitov a amorfnych hydratovanych Fe faz, goethit, malachit
- Lemy na pyrite, chalkopyrite, arzenopyrite alebo samostatné zrna

Obsahy sledovanych prvkov analyzované v sekundarnych mineraloch:
-do1hm.%

-do 1,96 hm.%

-do 2,26 hm.%

- do 15,04 hm.%

-do 18,55 hm.%

- Pozorovana vyssia mobilita Sb ako As ™% prednostna vazba As pri obsadzovani volnych sorpénych pozicii

Katedra geochémie a katedra lozZiskovej geoldgie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave



ZAVERY

Odkalisko Markusovce

NiZKA MOBILITA SLEDOVANYCH POTENCIALNE TOXICKYCH PRVKOV:

* Neutradlny az slabo-alkalicky charakter materialu

* Nizka rozpustnost sulfidickych mineralov obsahujicich As, Sb, Hg, Cu

* Nizky podiel sledovanych prvkov v lahkomobilizovatelnej (vodorozpustnej) frakcii

* Uvolnené podiely prvkov do pérovych roztokov su z casti imobilizované precipitovanymi sekundarnymi

mineralmi, na ktoré mézu byt adsorbované, alebo priamo inkorporované v $trukture tychto mineralov

Stidium sekundarnych minerdlov v odkalisku MarkuSovce (Hiller et al, 2011):
- Identifikovany goethit, ferrihydrit, amorfné Fe oxihydroxidy, kovelit

- pritomné v podobe sekundarnych lemov, ako vypln trhlin karbonatov a v podobe samostatnych zrn
- identifikované sekundarne mineraly s obsahom 57 hm.% Cu, 1,6 hm.% Hg, 23,8 hm.% As, 2,37 hm.% Sb

Katedra geochémie a katedra lozZiskovej geoldgie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave
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