Mobilita potencialne toxickych prvkov v sedimentoch odkaliska
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«Severovychodna cast Slovenského rudohoria

«Slovinsko-gelnické rudné pole — staropaleozoicke, mladopaleozoické a mezozoické horniny

Parametre:

« Udolné odkalisko
evySka hradze: 113 m
« mnozstvo ul. kalov: 4 700 000
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Rudné lozisko Slovinky:

« Najvacsia akumulacia Cu rud Zilného kremen-siderit-sulfidického typu
. Tazba — od 13. storocia (rudy Cu, Fe) — vytazenych 100 tis. t Cu rudy

« Ukoncenie tazby — 1993

Odkalisko Slovinky:

« Ukladanie flotacného kalu pochadzajuceho z Upravy Cu a Fe rud — od roku 1967

« Po ukonceni tazby — ukladanie strusky pochadzajucej z Kovohut Krompachy
« Vo vyrazne zvysSenych obsahoch sa v odkalisku nachadzaju - As, Sb, Cu, Zn, Pb
« V roku 2001 doslo k poruche na odkalisku — prepad drendzneho systému

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

« V sucasnosti sa na odkalisku nevykondva dohlad




* Prostrednictvom extrakénych experimentov zhodnotit mobilitu sledovanych toxickych prvkov
(As, Sb, Cu, Zn, Pb) v sedimentoch odkaliska Slovinky.

* Zhodnotit transport sledovanych prvkov do okolitého prostredia prostrednictvom vzorkovania a
analyzovania vod vtekajucich do odkaliska, drenaznych vod a okolitych povrchovych tokov.
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ODKALISKOVY MATERIAL:

« Hibkovy vrt:

-SLo1 -SLO 2

- hibka vrtu: 21 m - hibka vrtu 20 m

vzorky — homogenizované, vysusené pri + 20°C, sitované (< 1mm)
VZORKY POVRCHOVYCH VOD:

-vodny tok vtekajuci do odkaliska (SLO-IN)

-vodna plocha na odkalisku (SLO-VP)

- drenaine vody vytekajlce z odkaliska (SLO-DREN1,2)

-vodny tok v obci pod odkaliskom (SLO-P1,2)
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METODY:

1. Chemické zlozenie a zakladné fyzikalno-chemické vlastnosti:

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

« pH, Eh stanovované metédou nasytenej poédnej pasty (Richards, 1954)

2. Extrakcné experimenty:

e extrakénd metoda s destilovanou vodou:
5 g vzorky + 50 ml destilovanej vody, podla STN EN 12457-2 (2002)

e extrakénd metdda TCLP so zmesou kys. octovej, dest. vody a NaOH:
2,5 g vzorky + 50 ml extr. ¢inidla, podla US EPA (1994)

* extrakénd metdda so zmesou Stavelanu amdnneho a kys. Stavelovej:
0,25 g vzorky + 10 ml extr. Cinidla, podla Sheldrick (1984)

3. Analyza povrchovych a drenaznych vod:

* Analyza a stanovenie koncentracii sledovanych prvkov (As, Sb, Cu, Pb, Zn) a zakladnych
katiénov a anidnov v povrchovych tokoch a drenaznych vodach odobranych na odkalisku.

4. Hydrogeochemické modelovanie:

* vysledky vyhodnocované a interpretované prostrednictvom modelovania,
program PHREEQC 2 — databaza minteq.v4.dat
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MINERALNE ZLOZENIE ODKALISKOVEHO MATERIALU:
(Veselsky et al., 1990, Kucerova a Lalinska-Volekova, 2011, Petrak et al., 2012,):

.. , Kremen Siderit Muskovit
*Nerudné mineraly: - .

- Kremen (16 — 34,5 %)

- Siderit (8,8 — 19,75 %)

- Muskovit (5,1 — 16,8 %)
- Chlorit (0,8 — 0,9 %)

- Sadrovec (2,5—-10 %)

*Rudné mineraly: Pyrit
- Pyrit

- Chalkopyrit
- Arzenopyrit
- Covellit




FYZIKALNO-CHEMICKE VLASTNOSTI:
*pH:
« Odkaliskovy material ma alkalicky charakter

- Priemerné namerané hodnoty pH:

8,08
9,09 8,31 8,69 8,78 i
*Eh:
- hodnota Eh sa pohybovala v rozmedzi 198,3 —425,3 mV.
- EC:

- vzostup smerom do hibky — intenzivnejsie vylihovanie rozpustnych soli vo vrchnych horizontoch odkaliska
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Jednokrokové extrakéné experimenty:

« STANDARDIZOVANA EXTRAKCNA METODA S DESTIVOVANOU VODOU (EN 12457, 2002)

* Nizka mobilita sledovanych prvkov mm=) uvolnenych menej ako 7 mg.kg* z koncentracie sledovanych prvkov
* Uvolnené koncentracie neprekracovali pri Ziadnom z hodnotenych prvkov (As, Sb, Cu, Pb, Zn, Ba) limitné

hodnoty, zarad'ujuce podla Van Gervena (2005) odkaliskovy materidl medzi nebezpecny odpad.

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

Priem. uvolnené koncentracie prvkov zo vzoriek vrtu SLO 1 a
limitné koncentracie pre zaradenie odpadu medzi nebezpecny.
(7]
c
As 0,049 2,5
Sb 0,476 0,5 -
o
Cu 0,344 10 §
<\
Pb 0,149 5 ]
Zn 0,701 20 3 5 i iE 55
Uvolneny podiel sledovanych prvkov (mg.kg'l)




Vysledky

Jednokrokové extrakéné experimenty:

« EXTRAKCNA METODA TCLP 1311 (US EPA, 1994) SO ZMESOU KYS. OCTOVEJ, DEST. VODY A NaOH

* Nizka mobilita sledovanych prvkov mm=) Existencia stabilnych zlti€enin sledovanych prvkov v materidle
* Mierne zvySend mobilita Pb, Cu, Zn # vys$sia mobilita prvkov pri nizSom pH + vyssia extahovatelnost octanmi
*Priemerné koncentracie As a Pb vo vyluhoch neprekrodili limitné koncentracie tychto prvkov, na zaklade ktorych je odpad

mozné charakterizovat ako toxicky (US EPA, 2005). Limitné koncentracie Sb a Cu v tychto regulativach nie su uvadzané.

Priem. uvolnené podiely p_teriélu (vrt SLO 1 aSLO 2)
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HODNOTENIE KORELACNYCH ZAVISLOSTIi PRVKOV:

-As =9 viazany na slabokrystalické oxihydroxidy Mn
-Zn =) viazany na slabokrystalické oxihydroxidy Al
-Pb =) viazany na slabokrystalické oxihydroxidy Al
-Sh =¥ viazany na slabokrystalické oxihydroxidy Fe

Vyznamné k_v (vrt SLO 1) Vyznamné k_v (vrt SLO 2)
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ANALYZOVANIE ZLOZENIA DRENAZNYCH VOD A POVRCHOVYCH VOD V OKOLI ODKALISKA

* Pozorované vysledky su v zhode z vysledkami extr. experimentov = Nizka mobilita sledovanych prvkov

- nizke (rddovo rovnaké) koncentrécie sledovanych prvkov v drendznych vodach a v povrchovom toku pod odkaliskom

SLO-P2
SLO-DREN2

SLO-VP
_SLO-IN




Vysledky

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 pérovych roztokov su z ¢asti 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 minerdloch:
-do1hm.% Pb

-do 1,96 hm.% Zn

-do 2,26 hm.% As

-do 15,04 hm.% Sb

-do 18,55 hm.% Cu

- Pozorovana vys$ia mobilita Sb ako As = prednostnd vazba As pri obsadzovani volnych sorpénych pozicii
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Hydrogeochemické modelovanie:

* Vysledky interpretované prostrednictvom PHREEQC-2 potvrdzuju predosié tvrdenia
- nizka rozpustnost sulfidickych mineralov

- precipitacia oxihydroxidov Fe (goethit, ferrihydrit, slabokrystalické Fe oxihydroxidy, lepidokrokit, hematit)

Saturacné indexy vybranych mineral. Faz vypocitané prostrednictvom PHREEQC-2.

Ferrihydrit 2,47 3,0
Goethit 5,17 5,7
Lepidokrokit 4,29 4,82
Hematit 12,74 13,8
Magnetit 14,1 n.d.
Maghemit 4,94 n.d.
CuFe,O, 11,61 n.d.
CuFeO, 11,03 n.d.
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1) Odkaliskovy material je zlozeny najma z SiO, a Fe,0; ktoré spolu tvoria priblizne 75 hm.%. Vo
zvysenych koncentraciach sa v odkalisku nachadzaju As, Sb, Cu, Pb a Zn. Odkaliskovy material ma
alkalicky charakter.

2) Sledované prvky (As, Sb, Cu, Pb, Zn) su v odkaliskovom materiali pevne viazané a vyznacuju sa
nizkou mobilitou.

3) Nizka mobilita sledovanych prvkov je spdsobena najma alkalickym charakterom sedimentoy,
nizkou rozpustnostou sulfidickych mineralov obsahujucich sledované prvky a sorpciu uvolnenych
podielov tychto prvkov na precipitované oxihydroxidy Fe.
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