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Geochemical characteristics of the soil evolution on the top of reclaimed tailing
impoundment near Smolnicka Huta village (Slovakia)

Ten years ago approximately, the dried surface of the tailing impoundment near the
abandoned pyrite deposit in Smolnik was recovered by 10—15 cm thick wood-waste layer,
forested by pine plants. Goal of our study is to present results of geochemical activity in the mine
waste, especially mobilization of potentially toxic elements and its impact on the (anthropogenic)
soil formation. Samples were collected from points regularly distributed on the top of tailing
impoundment in three horizon depths (10-20 cm, 40-50 cm and 70-80 cm) to document the
acidification of the dry-remediation cover and underlying tailing/mud and sulphate (depth 40-50
cm) distribution. Documented pH changes, mainly decreasing pH values below 5.5, respectively
below 4, occurred on the dam-side part of impoundment, where prevailed more dried and aerated
conditions, favourable for pyrite oxidation than in the mountain-side ones. The acido-basic
reactions or neutralizing potential of the tailing impoundment (top part) were done according to
USEPA static test, verified by the Net Carbonate Values test and by the result of modal minerals
account based on chemical data. The pH distribution is interesting, however no other simple
correlation of pH with sulphates, organic carbon (TOC), carbonate carbon (TIC), Fe and other
non—residual (mobile) part of elements can be interpreted in the whole sample set. However,
some correlation occurs between Fe and Cu and both with pH (positively) mainly, negatively with
sulphate ion contents in soil/mud in vertical profile in the point samples. The iron content and
corresponding amount of secondary Fe oxides indicate potential, increasing of active-surface
area of soils. Active surface area of minerals can probably influence on geochemical reaction and
bioavailability of elements. By this way we can exactly evaluate environmental risk in larger scale.
Only simplify risk assessment account are presented in this article. Two ratios — contrast (K) and
concentration enrichment ratio (CER), were calculated from values of non residual content of Fe,
Al, Cu, Zn, Pb and As, divided by the common local/Smolnik and the Slovak average values of
element to express K resp. CER in the uppermost part — the soil horizon.
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Uvod

Rekultivacia banskych odkalisk, osobitne s obsahom
sulfidov, je komplexna uloha, vyzadujuca si okrem
primarneho zabezpecenia stability hradze odkaliska
a optimalizacie hydrologického rezimu aj kontrolu tvorby
a mobilizacie nebezpecnych — rizikovych latok, ktoré sa mézu
v odkalisku nachadzat. Podstatnu ulohu v rieSeni uvedenych
a dalSich rizik zohravaju povrchové — rekultivaéné vrstvy
vysu$enych odkalisk, osobitne z dlhodobého hladiska.

Kld€ovou ulohou pre banské odpady so sulfidmi je
vytvorenie vhodnej rekultivaénej vrstvy. Ako dokumentovali
mnohé Studie z celého sveta, oxidacia sulfidov mbze viest
k tvorbe kyseliny sirovej, ktora nemusi byt v prostredi
dostato¢ne eliminovana neutralizacnymi reakciami
mineralov v odkaliskovom materidli, najm& pri nizkom
obsahu karbonatov (Nordstrom, 1982; Jambor a Blowes,
1994; Lintnerova, 1996; Lintnerova et al., 2010; Younger
et al., 2002). V nekarbonatovom prostredi, osobitne
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v prevzduSnenej ¢asti odkaliska, méze v désledku oxidacie
sulfidov na povrchu alebo v nenasytenej (freatickej) zéne
dochadzat k okysleniu presakujucich meteorickych véd
a porovych roztokov a postupne k vymyvaniu rozpustenych
(alkalie, alkalické zeminy) a neskor v kyslom prostredi
mobilnych prvkov zo sulfidov (pyrit — Fe, S, Cu, As a. i), ako
aj silikatovych mineralov (Al, Fe). Tento zakladny proces
oxidacie sulfidov (pyritu) v koneénom désledku ovplyvni
zlozenie drenaznych véd, ale aj vlastnosti povrchovych
vrstiev odkaliska, vratane rekultivaénych vrstiev, ktoré
maju obvykle slizit ako prostredie pre rozvoj vegetacie.
Vyznamnym aspektom je tvorba siranov a oxyhydroxidov
Fe ako produktov oxidacie sulfidickych mineralov, ktoré
maju osobitné vyznamné vlastnosti pre pody. Sulfidy
zvysuju mnozstvo rozpustnych soli v pdde, oxyhydroxidy Fe
zasadne ovplyviuju mobilizaciu idnov v pédach (katiénov
aj anioénov), ovplyvnuju vlastnosti organickej zlozky pédy
a modifikuju aj iné procesy minimalne na fyzikalno-
-chemickych rozhraniach v pdéde (Hiemsta et al., 2010;
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Malamoud et al., 2009; Mé&dl et al., 2007; Wagai a Mayer,
2007). Preto je dodlezité pri rekultivacii zabezpecit, aby sa
procesy oxidacie, luhovania, mobilizacie a pod. rozvijali
¢o najmenej a v kone¢nom dosledku rekultivacné vrstvy
oddelili antropogénnu pédu od telesa banského odpadu.

Cielom nasho projektu je osobitne skumat tieto procesy
v rekultivacnej vrstve odkaliska pri Smolniku a dokumentovat
ich vplyv na mobilizaciu prvkov za predpokladu, Ze tvorba
oxyhydroxidov Fe mo6ze byt v dosledku oxidacie sulfidov
vyznamne vysSia ako v beznych pédach, ¢o moze ovplyvnit
akumuléciu alebo stabilizaciu organickej hmoty (,humusu®)
ako podmienky pddnej urodnosti, ale aj iné vlastnosti
pody. V tejto praci chceme preukazat, ako sa meni pddna
reakcia v povrchovej ¢asti odkaliska a v rekultivaénej vrstve
v suvislosti s potencialnou produkciou acidity v typickom
pyritovom odkalisku a aky je vplyv pH na distribuciu/re-
distribuciu vybranych rizikovych prvkov, osobitne
s dérazom na tvorbu Fe-oxidovych mineralnych faz. Ako
dokumentuju mnohé prace o mobilizacii a fytotoxicite
kovov a inych ionov, kritickym parametrom mobility je
prave pédna reakcia (Bigham et al., 1996; Dubikova et al.,
2002; Lintnerova, 2002; Nordstrom a Alper, 1999). AvSak
len samotna zavislost medzi mnozstvom prvkov a pH
nie je obvykle dostacujucou informéaciou pre hodnotenie,
vysvetlenie a predpovedanie procesov v antropogénnej
pode. K detailnejSej prognéze aktivity ,polutantov”
z banskych odpadov bude potrebné zhodnotit celkovu
geochemicku aktivitu mineralneho odpadu, ¢o je zamer
dlhodobejsieho projektu. Ukazuje sa, ze osobitne potrebné
je hodnotit aktivitu povrchu pédnych Castic, kde dochadza
k najvyznamnejSim chemickym a biochemickym reakciam
(Hiemsta et al., 2010; Malamoud et al., 2009; Wagai
aMayer, 2007, ai.). RieSenie r6znych vztahov v polyfazovom
prostredi poéd si v8ak vyzaduje ziskat podrobné poznatky
o jednotlivych zlozkach a podmienkach, ¢o chceme
prezentovat vysledkami v tejto praci.

Environmentalna charakteristika objektu

Odkalisko flotatného kalu z uzatvoreného pyritového
loziska Smolnik bolo rekultivované v rokoch 1998 — 1999
tradiénou metdédou — vysudenim povrchu a zalesnenim.
Napriek tomu, ze boli robené viaceré environmentalne
Studie o nepriaznivom vplyve oxidacie pyritu na vlastnosti
vod a ostatnych zloziek prostredia, v ramci rekultivacie
bol povrch odkaliska pokryty len tenkou vrstvou drevného
odpadu (pilin, drevnej Stiepky). Do tejto vrstvy boli
vysadené prevazne borovice (Lintnerova et al., 2010). Tento
jednoduchy a pravdepodobne aj lacnejsi postup sa zasadne
liSi od modelu rekultivacie pre odpady v nasich normach,
alebo odporuéanych medzinarodnymi organizaciami,
ktoré pre sulfidické odkaliska navrhuju viacvrstvovy
systém s izolaénymi, drenaznymi, fixatno-vegetaénymi a i.
funkciami vrstiev. V sugasnosti uz nevyhovuje ani europskej
legislative o narabani s banskymi odpadmi resp. mal by byt
optimalizovany aj v suvislosti s legislativou (Smernica EP
aER?2006/21/ES), ktora bolaimplementovana do slovenskej
(Zakon NR SR 514/2008), hoci platnost (splnitelnost)
legislativy pre opustené banské diela mbze byt sporna.

V oblasti opusteného loziska Smolnik pracujeme od
roku 1995 a vyuzivame ju ako modelové Uzemie Studia
vplyvu kyslych banskych véd na prostredie, najméa
z hladiska dlhodobého rizika opustenych banskych
diel (Lintnerova et al., 2006, 2010; Sucha et al., 1996).
V poslednom obdobi sme sa zamerali na Stadium
vlastnosti a vplyvu vznikajucich produktov oxidécie pyritu
v odpadoch na prirodnej a antropogénnej péde v okoli
banskych diel z rézneho obdobia (Lintnerova et al., 2007,
2010; Toth, 2009; Soltés, 2007). Pre dlhodobejSie Studium je
vhodna najmé rekultivovana plocha povrchu odkaliska pri
Smolnickej Hute, ktoré vzniklo z tazby opusteného loziska
Smolnik. Dokumentovanym rizikom tohto trvalého UloZiska
banského odpadu so sulfidmi je tvorba drenaznych véd
s nadlimitnym obsahom SO,2-, Fe a suspendovanych
latok, najméa oxyhydroxidov Fe, ale aj zvySenym obsahom
Cu a As. Ich tvorba zvySuje pretrvavajucu kontaminaciu
potoka Smolnik banskymi/drenaznymi vodami. Odkalisko
prispieva ku kontaminécii potoka rozpustenymi latkami,
ale aj nerozpustenymi vo forme suspenzii. Suspendované
latky vznikaju pri vystupe banskych véd z odkaliska, ale
aj po zmieSani banskych vod s vodou potoka. Do potoka
sa dostavaju aj rozrusenim/rozplavenim sedimentov, ktoré
sa hromadia pod odkaliskom. Suspenzie obsahuju vysoké
koncentracie typickych prvkov z pyritovych odpadov (okrem
Fe su to najma As, Cu, Zn, Mn), ale aj prvky zo silikatov,
ktoré boli luhované kyslymi produktmi, najma Al, Mg, Ca, K
(Lintnerova et al., 2006, 2010). Zo zlozenia drenaznych vod
je zrejmé, Zze v telese odkaliska dochadza k chemickym
reakciam a mobilizacii prvkov. Jednou z pravdepodobnych
pricin toho je, Ze nebola vybudovand ochranné vrstva,
ktora by branila oxidacii pyritu na odkalisku. Cielom
rekultivacie odkaliska by malo byt, okrem iného (stabilita
a zabranenie erdzie materidlu/telesa, pokles prasne;j
kontaminacie a pod.), aj zlepSenie kvality vytekajucich
drenaznych véd. Hoci povrch odkaliska vyzera relativne
priaznivo, pretoze velka ¢ast je pokryta rozvijajucou sa
lesnou vegetaciou, odkalisko zostava trvalym zdrojom
kontaminéacie povrchovych vod a nie je jasné, Ci sa toto
riziko meni (Lintnerova et al., 2010). Z hladiska vedeckého
poznania preto poskytuje viacero nametov na vyskum.
Zamerali sme sa na Studium rekultivacnej vrstvy, kde
chceme ziskat porovnatelné poznatky a data o stave vrstvy
a progndézovanie jej vyvoja do buducnosti. Z vyskumu
by malo logicky vyplynut, ¢i pouzity spésob rekultivacie
mobze zabezpedlit vyvoj pédneho systému a za akych
podmienok by mohol byt povazovany za postacujuci, resp.
optimalizovany aj v suvislosti s legislativou o banskych
odpadoch, ktora omnoho jednoznaénejSie urCuje postupy
pri rekultivacii odkalisk so sulfidmi ako potencialnymi
zdrojmi trvalého znecistenia vodnych zdrojov.

Metodika
Odber a priprava vzoriek
Na vyskum povrchu odkaliska sme odobrali zakladny

subor vzoriek z 29 bodov v pravidelnej sieti na povrchu
odkaliska (obr. 1). Vzorky boli odoberané v troch vrstvach
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0 — 20, 40 — 50, 80 — 100 cm. V niektorych bodoch, ktoré
vykazovali pri odbere vzoriek odliSné vonkajsie vlastnosti,
indikujuce stuperi/hibku oxidécie, zmenu pH a pod. (najméa
sfarbenie, spevnenie, nasytenie vodou), boli okrem
uvedenych troch horizontov odobrané dalSie vzorky —
podla hibky pozorovaného prejavu. Tieto miesta/sondy st
sucastou siete a uz pri odbere sa predpokladalo, ze budu
podrobnejsie skumané. Takto sme ziskali dalSich cca 10
vzoriek. Z bodov 8 a 9, kde bol material/kal nasyteny vodou
uz v hibke 40 — 50 cm a indikoval niz&iu mieru oxidacie
a vyssie potencialne zachovanie sulfidov, sme odobrali dve
velké (s hmotnostou priblizne 2 — 3 kg) vzorky na Stadium
primarnych sulfidov, analyzu zrnitosti a iné testy. Blizkost
vzoriek v sieti odberov je vzhladom na obvykly spésob
naplavovania kalu do odkaliska pocas jeho prevadzky
zaroven testom ,homogenity materialu®

V8etky vzorky boli odoberané ruénym pdédnym
vrtakom, hmotnost vzorky bola priblizne 500 g. Vzorky boli
vysu$ené, sitované pod 1 mm a homogenizované. Podiel
priemernej vzorky uréenej na chemické a mineralogické
analyzy bol dalej rozomlety (pulverizovany) na obvyklu
analytickd jemnost v achatovom mlyne.

SMO1-4/08
% _smog-2/0ap\ %o
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Obr. 1. Orientacia odkaliska, jeho
rekultivovanej plochy so sietou
vzoriek na povrchu. Body mimo siete
na povrchu alebo na hradzi su starsie
a sluzia na urcité porovnavanie
niektorych parametrov, najma pH.
Je ich mozné identifikovat v praci
Lintnerova et al. (2010).

Fig. 1. Spatial orientation of tailing
impoundment and its regular
sampling points network. Sampling
points which are out of this network

(on the surface or on the slope

of impoundment) play the role in
comparison of some parameters 0
(pH mainly). It is possible to identify
them in publication by Lintnerova et
al. (2010).
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Laboratdrne prace a analyzy

Celkova charakteristika materialu bola robena chemicky
a mineralogicky. Analyzy boli zadané s cielom aktualizovat
alebo porovnat poznatky o materiali na Studovanom
povrchu odkaliska, variability zlozenia a potencidlu
materialu byt zdrojom kontamincie.

Celkova chemicka analyza materialu z troch vzoriek
(z rokov 2006, 2007, 2008) bola robena v laboratériu
ACME v Kanade (detaily su v Lintnerova et al., 2010).
Praskovu rtg. difrakénd metédu sme vyuzili na spresnenie
poznatkov 0 mineralnom zlozeni materialu a pritomnosti
novoutvorenych sekundarnych mineralov, analyzy boli
robené na PRIF UK (Solipha) a tiez v laboratériu GIU SAV.
Zrnitostné zlozenie materialu sme uréili na vzorkach 8
a 9 pomocou automatického sitovacieho zariadenia.Vzorky
boli rozdelené podla pouzitych sit do tried: nad 630 um, 630
az 90 um, 93 — 63 um, 63 — 40 um a pod 40 um. Pritomnost
mineralov bola overena Studiom frakcii pod binokularnou
lupou, rtg. difrakénou metédou praskovych preparatov
a Studiom separovanych zfn v SEM (PRIF UK, JEOL JXA
840A). Pritomnost pyritu sme sledovali v tazkych frakciach

~——570— vrstevnica

24  odber
o vzorky
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z jednotlivych zrnitostnych tried. V separovanych frakciach
sme zaznamenali aj pritomnost karbonatov, najméa dolomitu
a sideritu. Z tychto frakcii vzorky 8 a 9 boli v laboratériu
CGU v Prahe urobené kontrolné izotopové analyzy O a C
pre posudenie pévodu sideritu (Finigan MAT-2 hmotnostny
spektrometer).

Vo v8etkych vzorkach odoberanych v pravidelnej sieti
bolo stanovené pH. Na meranie bola pouzitad jemnozem
ziskana sitovanim, pH bolo stanovené vo vodnom (aktivne
pH) a 1M KCI roztoku (vymenné pH). Zmesi su ziskané
zmieSanim 10 g vzorky a 25 ml roztoku (1 : 2,5).

V strednej vrstve (vzorky z hibky 40 — 50) sme vo
vsetkych bodoch stanovili celkovy obsah SO,%. Analyza
bola robend klasickou gravimetrickou analyzou (GU PRIF
UK).

Zmeny v pH a obsahu SO, boli vyhodnotené ako
plo$néa distribucia v jednotlivych vrstvach s vyuzitim
programu ArcGIS 9.1 a upravené v grafickom programe
(Spanek, 2010). Komplexnejsie geochemické vyhodnotenie
sme urobili v siedmich sondach, kde boli ziskané poznatky
o neutralizaénom a acidifikaénom potenciali materialu,
obsahu organického a karbonatového (anorganického)
uhlika a distribucii potencialne rizikovych prvkov.

Neutraliza¢ny/acidifikany potencial materialu na
povrchu odkaliska sme robili ako staticky test podla
metodiky US EPA: Acid Mine Drainage Prediction
(Lintnerova a Majercik, 2005; Lintnerova et al., 2010)
a dalSich upravenych metodik, zohladhujucich mineralne
zlozenie (Acid—Base Accounting Procedures, editovanych
Mills a Eeng, 2011; Lengke et al., 2010).

Zakladom pre stanovenie acidifikacného potencialu
(AP) je celkovy obsah S, najlepSie modifikovany
o obsah siranovej S. Obsah kyseliny sa prepocita
z celkového obsahu S a moélového pomeru S v H,SOy:
AP = 31,25 x % S. Celkovu S sme stanovili v 16 vzorkach
zo sond z najhlbSej Casti (cca 70 — 80 cm, pripadne
hibSie) s relativne nezvetranym materialom. Na odhad
neutralizacného potencialu (NP) sme pouzili tzv. Fizz
test, kde sa vizualne hodnoti tvorba a uvolfiovanie CO,
po pridani kyseliny do vzorky. Tento odhad sluzi pre
vyber vzoriek na analyzu. Neutraliza¢ny potencial sme
stanovili na zaklade spotreby kyseliny na neutralizaciu 1 g
vzorky kalu. Spotrebu kyseliny sme urcili spatnou titraciou
pridanej kyseliny (50 ml 0,1M HCI) do vzorky s presnym
roztokom 0,1M NaOH s pouzitim krezolovej Cervene
(0,1 % roztok vo vode) na indikaciu neutralizaéného

bodu. V danom reakénom prostredi sa osvedCil lepSie
ako fenolftalein (Lintnerova a Majercik, 2005). Spotrebovanu
HCI sme prepocitali na ekvivalent H,SO,, resp. CaCO;,
potrebného na jej neutralizaciu. Rozdiel medzi NP a AP
sa vyjadruje ako Cisty neutralizacny potencial — NNP.

Aktivnu tvorbu kyseliny mézeme simulovat oxidaciou
sulfidov H,0,. Vzniknuta kyselina sa taktiez mdze
kvantifikovat neutralizaénou odmernou analyzou. Do 2,5 g
vzorky sa pridalo 250 ml 15 % H,O, na oxidaciu sulfidov
za mierneho zahrievania v digestore poas minimalne
dvoch hodin. Vysledné pH sa stanovuje po ochladnuti
zmesi. Vytvorenda kyselina sa stanovi po doplneni vzorky
na 250 ml deionizovanou vodou a presnym roztokom
NaOH. Vysledky tohto tzv. ,Net Acidity Generation“ testu
(NAG—-US EPA), uvadzame len ako pH-NAG, porovnavame
ich s pociato¢nou hodnotou pH vzoriek.

Obsah organického a karbonatového C boli stanovené
v laboratériu GU SAV v Banskej Bystrici (C-MAT 550
spektrometer). Prvoradym cielom bolo hodnotit podiel
organického C v rekultivaénej vrstve a jeho hibkov
distribuciu a overit pritomnost karbonatov, indikovanych
mineralogicky zo sond. Analyzy sme dalej efektivne vyuzili
na stanovenie neutralizaéného potencialu podia metodiky
Buckman (1997). Vysledkom je stanovenie ,Net Carbonate
Values“ (NCV) v % CO,. Pri vypolte sa vychadza
z teoretického predpokladu, ze z jedného atému S
sa vytvori jedna molekula H,SO, a ta pri neutralizacii
uvolni jednu molekulu CO,, ktora zodpoveda 1 atdému
uhlika. NCV je sumou neutralizaéného potencialu ANP,
ktory pocitame z celkového (T) a reziduélneho (R) C (ANP
= 3,67:(C+— CR)) a kyselinu generujuceho potencialu AGP,
ktory sa rata z celkovej (T) a rezidualnej (R) S (AGP =-1,37
(St — Sg). Oznacenie rezidualneho obsahu C a S vyplyva
z metodiky stanovenia sulfidickej S a karbonatového C.
Hoci s€asti metodika vychadza z rovnakych udajov ako
NNP test, vyuzitie tohto prepoctu/testu umoznuje kontrolu
spravnosti, konfrontaciu s mineralnym zlozenim (Lenke
et al., 2010) a v nasom pripade eliminuje chybu spdsobenu
problematickou indikaciou neutralizaéného bodu v od-
mernej analyze pri vy$Sich obsahoch Fe a inych kovov.

Prvkova analyza bola robena ako stanovenie tzv.
nerezidualneho obsahu As, Cu, Mn, Zn, Al a Fe v subore
vzoriek z pédnych sond z 8 vybranych bodov (2, 8, 9,
10, 16, 18, 23, 29) uvedenej siete (obr. 1). Nazov metdédy
bol odvodeny od slova reziduum, ktoré predstavuje
horninové mineraly — kremen, silikaty a pyrit. To znamena,

Tab. 1
Vysledky zrnitostnej analyzy vzoriek 8/40-50 a 9/50-60
The results of grain size analyses, samples 8/40-50 and 9/50-60

Vzorka >630 um 630 — 90 um 90 - 63 um 63 — 40 um <40 um DI
hmotnost (g)

9/40-50 8,1 38,79 29,79 16,9 409 974 g

9/40-50 8,89 36,39 39,5¢g 9,3¢g 3,39 972g

8/ 50-60 1,99 54,4 g 23,5 6,29 159 9759

8/50-60 7449 55,29 22,44 10,6 g 2,89 98,49
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ze stanovujeme mnozstvo prvkov vo fazach rozpustnych
v zriedenej HCI, najma& v novoutvorenych SO,%~
a v oxyhydroxidoch Fe, vznikajucich pri oxidacii pyritu.

Mnozstvo 1 g vzorky sme extrahovali z 50 ml 0,5 M
HCI poc¢as 16 hodin (cez noc) pri teplote 60 °C. Metodika
je preberana z prace Sutherland (2002). Upravu za tepla
sme zvolili pre efektivne rozpustenie Fe-oxyhydroxidov,
ktoré sa dominantne tvoria z pyritu na povrchu odkaliska
(Lintnerova et al., 2007, 2010, 2010a; Toth, 2009).
Nemdzeme vSak vylucit rozpustanie oxidov Fe, ktoré sa
tvorili zvetravanim Fe-chloritov, a Ciasto¢né rozpustanie
dolomitu a sideritu. Av8ak z hladiska hodnotenia rizik to
nie je az tak rozhodujuce, pretoze kyslé roztoky tvorené
pri oxidacii mézu vyluhovat uvedené fazy. Z uvedeného
vSak vyplyva, Zze metodika je menej selektivna ako iné
sekvenéné postupy, ale zato jednoduchS$ia a vhodna na
zakladné porovnavacie Studium v pripade, ze vysledky
kombinujeme s celkovou analyzou materialu (Bacon
a Davidson, 2008; Kubovéa, 2000). Analyzy prvkov
vo vyluhoch boli robené Standardnymi metodikami AAS
a ICP na GU PRIF UK v Bratislave.

Vysledky a diskusia
Charakteristika materialu odkaliska

Material odkaliska — kal (rmut) je jemne rozomlety
horninovy material, z ktorého bola oddelena uzitkova

— rudna zlozka. Odkalisko pri Smolniku sa vytvorilo najma
z Upravy pyritovej rudy z vulkanicko-sedimentarneho
loziska, v ktorom bola hlavnou uzitkovou zloZzkou med
(Bartalsky et al., 1994). Flotaénou upravou sa ziskaval
pyritovy a medeny koncentrat, a preto sa na odkalisko
vypustal kal len s nizkym — zvySkovym podielom pyritu.
Sitovanim vzoriek sa ukazalo, ze najvacsi podiel kalu
je v dvoch triedach zrnitosti — od 63 do 90 um a od 90 do
630 um. Ostatné triedy, teda hrubozrnnejsi a jemnozrnnejsi
material tvori menej ako 20 % vzorky a zastupenie ilovej
frakcie je pod 5 % (tab. 1). Zaroven vidime, ze vo vzorkach
len malo vzdialenych od seba je podiel hlavnych frakcii zfn
rozdielne velky. Je zrejmé, Ze nerovnomerné rozdelenie
zrnitostnych tried je dané uz primarnou distribuciou Castic
tuhej fazy rmutu v smere naplavovania do odkaliska, ¢o sa
odvija aj od pouzitej technoldgie naplavovania a vlastnej
rychlosti sedimentécie pevnych ¢astic (Andras et al., 2009).
Ziskané udaje demonstruju lokalnu variabilitu a naznaduju,
ze rozdiely vo vzdialenejSich miestach — vzorkach mézu
byt omnoho vécésie, ¢o mbézeme potencialne zohladnit
neskor pri interpretacii lokalnych anomalii vlastnosti
povrchovej rekultivovanej vrstvy. V takom pripade by v§ak
bolo potrebné poznatky o zrnitosti eSte doplnit.
Mineralogicka analyza dokumentuje dominantnu
pritomnost chloritu, sludy a kremerna vo vzorkach
kalu z povrchu odkaliska, ¢o je v sulade s poznatkami
o horninovom zlozeni (Bartalsky et al., 1994; Vozarova
a lvani¢ka, 1973). V niektorych vzorkach je pritomny aj

Tab. 2
Obsah celkového uhlika (TC), celkového organického C (TOC) a anorganického (karbonatového) C (TIC) a jeho prepocet na CO,,
resp. formalnu molekulu CaCOj3. Tzv. nerezidudlny obsah Fe vo vzorkach bol prepoéitany na formalnu goethitovd molekulu FeOOH
Total carbon content (TC), total organic carbon (TOC) and total inorganic (carbonate; TIC) and results of calculation TIC to CO,
and modal CaCO; molecule. So-called “non-residual” content of Fe of samples was calculated to modal goethite (FeOOH)

Vzorka TC TOC TIC CO, CaCOy Fe FeOOH
2/10-20 3,58 0,36 3,22 11,78 26,75 4,13 6,57
2/40-50 3,90 0,45 3,45 12,63 28,66 3,89 6,18
2/50-60 0,38 0,16 0,22 0,81 1,83 1,70 2,70
2/70-80 2,55 0,34 2,21 8,10 18,41 3,76 5,97
8/10-20 2,12 0,31 1,81 6,63 15,09 3,06 4,87
8/40-50 1,03 0,20 0,83 3,04 6,92 2,19 3,47
10/10-20 0,34 0,19 0,15 0,55 1,25 2,72 4,33
10/40 0,22 0,10 0,12 0,44 0,99 2,02 3,22
10/40-50 2,84 0,35 2,49 9,12 20,75 3,83 6,10
10/60 2,78 0,32 2,46 9,01 20,50 3,53 5,62
10/80 1,84 0,41 1,43 5,24 11,91 3,93 6,25
16/20 742 0,38 7,04 25,76 58,49 6,75 10,72
16/40-50 3,86 0,42 2,44 8,93 20,27 4,13 6,57
16/60-70 0,24 0,13 0,11 0,40 0,92 1,24 1,97
16/70-80 0,10 st. 0,10 0,37 0,83 1,55 2,46
16/90-95 0,12 st. 0,12 0,44 1,00 1,13 1,79
18/20 0,10 0,10 st. st. st. 2,86 4,55
18/40-50 1,95 0,37 1,58 5,78 13,12 4,36 6,93
18/50-60 0,29 0,15 0,14 0,51 1,17 1,57 2,50
18/70-80 1,57 0,22 1,35 4,95 11,25 3,66 5,81
23/10-20 1,38 0,30 1,08 3,95 8,97 4,04 6,42
23/40-50 st. st. st. st. st. 3,37 5,36
23/60-70 2,75 0,28 2,47 9,05 20,58 3,45 5,49
23/70-80 0,10 st. 0,10 0,37 0,83 1,77 2,82
29/20 0,50 0,32 0,18 0,66 1,50 2,15 3,42
29/40-50 1,78 0,35 1,43 5,23 11,88 3,17 5,04
29/70-80 0,98 0,27 0,71 2,60 5,92 2,91 4,63




100 Mineralia Slovaca, 43 (2011)

dolomit a siderit. Tieto karbonaty (+ ankerit) mézu zohrat
vyznamnu Ulohu pri formovani pédy v rekultivacnej vrstve,
pretoze vstupuju do neutralizaénych reakcii, pricom
modifikuju pédnu reakciu a tvoria nové mineralne fazy.
Pomerne vysoky obsah karbonatov a hodnoty izotopovych
pomerov §'80 (od —14,87 do —13,78 %. V-PDB) a §'3C
(od —6,07 do —4,98 %o V-PDB) pomerne jasne indikuju
loziskovy pévod karbonatov (Hurai et al., 2010). Obsah
karbonatov sme kvantifikovali formalnym prepoc¢tom
karbonatového uhlika (TIC) na CaCOs, ktory sme stano-
vovali v 7 sondach (tab. 2). Kalcit ako mineralnu fazu sme
v materiali neidentifikovali. PrepoCet ukazuje, ze karbonat
sa mdze nachadzat v povrchovej vrstve odkalisk v pomerne
vy§§om mnozstve, ako sme ocakavali — ¢asto nad 20 %
(tab. 2). Hoci Studované sondy je mozné ciastoCne
vnimat ako profil cez povrchovu €ast odkaliska, realnejsSiu
predstavu o mineralnych fazach je potrebné doplnit
kvantitativnou mineralogickou analyzou vzoriek z plochy.

V rtg. difrakénych zaznamoch horninovych vzoriek je
mozné identifikovat aj pyrit, ale jeho obsah je na hranici
jednoznacného stanovenia mineralnej fazy rtg. difrakénou
metddou (2 — 5 %). Pritomnost pyritu sme preto chceli
potvrdit priamo, vyskumom zrnitostnych a/alebo ,tazkych“
mineralnych frakcii (obr. 2). Tazka mineralna frakcia vzoriek
8/40-50 a 9/50-60 je tvorena najma pyritom, v hrubsich
frakciach je pritomny aj karbonat (LiSka, 2011). Najvacsi
podiel pyritu sa nachadza v jemnozrnnejSich frakciach,
uplne dominuje vo frakcii pod 40 um. Povrch pyritovych
zfn indikuje jeho degradaciu baktériami. Na povrchu pyritu
sa pri rozpustani obvykle netvoria sekundarne mineraly
ako pri inych sulfidoch, ale dochadza k ,odhalovaniu®
krystalovych ploch pyritu na povrchu zfn. Plochy krystalov
sa zachovavaju, ale dochadza k zmenSovaniu zfn, z ¢oho
vyplyva, ze rozpustanie je riadené najméa povrchovymi
reakciami. Vysledkom moze byt pozorovana akumulécia
pyritu vo frakcii pod 40 mikrometrov (obr. 2). Z hladiska
predpovede o trvani rozpustania sulfidov (pyritu) a priebehu
acidifikacnych procesov sa zda byt tento poznatok
vyznamny a mohol by poukazovat na Uplné rozpustenie

Smolnik 3 HV:20 kV MAG:2000xSEl WD:39

Tab. 3

V tabulke je uvedeny celkovy obsah siranov zo vzoriek z hibky
40 — 50 cm (vSetky body vid. plogna distriblicia SO,2") a obsah
celkovej siry, ale z hlbky 40 — 50 cm a pH pdd. Prepocet celkovej
siry na formalnu pyritovi molekulu indikuje maximalne mnozstvo

pyritu vo vzorke, pretoze nie je opravené o siranovu S
Total sulphate contents (depth level 40-50 cm — the all ones are
presented as the area distribution, Fig. 3), selected according

to total sulphur content (depth level 70—-80 cm) of the samples,
are presented in the table. Based on total S content the modal
pyrite content was accounted as potentially maximum
pyrite content in the sample

Vzorka Sirany PHk,0 Vzorka TS Pyrit*
cm % cm % %
1/40-50 5,82 72

2/40-50 1,68 8,1 2/70-80 1,09 1,73
3/40-50 3,34 77

4/40-50 3,85 752 4/80 1,91 3,04
5/40-50 4,88 797 5/80 1,54 2,45
6/40-50 1,75 7,53 6/80-90 2,18 3,47
7/40-50 2,78 7,55

8/40-50 733 747 8/70-80 0,64 1,01
9/40-50 9,46 6,93

10/40-50 6,93 7,33 10/80 0,76 1,21

11/40-50 6,33 7,76
12/40-50 1,00 8,1

13/40-50 1,06 722
14/40-50 0,85 6,07
15/40-50 0,22 3,38
16/40-50 4,88 79

17/40-50 3,82 5,44
18/40-50 1,49 6,55
19/40-50 3,38 6,22
20/40-50 2,40 782
21/40-50 5,83 8,03
22/40-50 1,59 8,1

23/40-50 8,91 2,28
24/40-50 5,61 8,02
25/40-50 3,74 8,04
26/40-50 3,49 716
27/40-50 3,38 8,18
28/40-50 0,41 7,76
29/40-50 3,41 782

12/70-80 1,82 2,89
14/70-80 0,54 0,86
15/70-80 2,04 3,24
16/90-95 2,78 4,42

18/80 2,19 3,48
20/70-80 0,71 1,13

22/70-80 0,81 1,29
23/70-80 2,11 3,35

25/70-80 1,56 2,48
27/70-80 0,98 1,56

29/70-80 2,2 3,49

*prepocitané z celkovej TS (celkova sira)

———

e

« il -~ |
——10 ym —

Obr. 2. Zrna pyritu z tazkej frakcie vzorky 9 so stopami po rozpustani — jamky s CiastoCne zachovanym krystalovym

ohrani¢enim, bez stdp po raste sekundarnych mineralov.

Fig. 2. Pyrite crystals of the ore (“heavy”) grain fraction separated by bromoform from the sample No. 9. Etch pits with
crystal shape without secondary minerals indicate the pyrite dissolution.
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pyritu v kratkej dobe a tym padom aj na vy&erpanie zdroja
acidifikacie. AvSak mletie a Uprava zrejme ovplyvnili velkost
krehkych zfn pyritu, ¢o mohlo ovplyvnit aj pozorované
rozdelenie, takze malé zrna nemusia znamenat intenzivne
rozpustanie. Okrem toho pyrit sa méze zachovavat aj
v zrnach inych mineralov. Predpoklad o skorom spotrebovani
pyritu je preto vhodné overit experimentalne a/alebo
geochemickym modelovanim z viacerych miest a hibok.

Poznatky z mineralogického S$tudia sme doplnili
orientacnym prepoc¢tom obsahu celkovej S na pyrit
zo 17 vzoriek z najhlbSieho Studovaného horizontu
(tab. 3). Vysledky su v dobrej zhode s odhadmi pyritu
zo ,semikvantitativneho” vyhodnotenia rtg. difrakénych
zaznamov a vyhodnotenia tazkych frakcii. Indikuju
relativne nizky obsah rezidudlneho pyritu v hibke cca 80
az 90 cm pod povrchom.

Pre vzorky z povrchu odkaliska je typicka pritomnost
oxidov/oxyhydroxidov Fe, ktoré sa prejavuju zltym az
okrovym sfarbenim materialu. M6zu mat horninovy pévod
(primarny), ale predpokladame, Ze sa tvoria najméa oxidaciou
pyritu a vyzrazanim z roztokov priamo v odkalisku, na
mineralnych povrchoch a medzi zrnami (Lintnerova et al.,
2010). Zo skusenosti vieme, ze mineralogicka identifikacia
tychto jemnozrnnych az amorfnych faz je stazena nielen
v horninovych/pbdnych vzorkach, ale aj v prirodnych aku-
mulovanych formach vyzrazanych z véd (zrazeniny, a preto
sa pri ich identifikacii ¢asto kombinuju mineralogické
a chemické metddy; Jambor a Blowes, 1994; Lintnerova,1996;
Lintnerova et al., 1999; Soltés, 2007). Na environmentalne
ucely a ciele tejto prace bol odhad ich obsahu robeny
z chemickych analyz Fe po rozpustani zriedenou HCI
(nerezidudlny podiel) a hodnoty boli dalej prepocitavané
na goethit (tab. 2). Vysledky naznacuju pomerne vysoky
podiel novoutvorenych mineralov v povrchovej vrstve (2 az
10 %, tab. 2), priéom ich rozdelenie v sondéch s hibkou je
na prvy pohlad ndhodné, ¢o bude este dalej podrobnejSie

SO, (40-50) 510~

o 570 ursteunica

QR . ot 2,

[ Joz21-250
[ 250-369
3,69-4,74
B ¢+ 74-6.41
Bl c41-945

0 100 m
—

Obr. 3. Plodna distriblicia obsahov celkovych siranov analyzovanych
vo vzorkach z hibky 40 — 50 cm.

Fig. 3. Area distribution of total sulphate content analysed in the
horizon of 40-50 cm.

dokumentované. Orientacny prepocet a mineralogické
Studium, okrem iného aj zistenie o mnozstve karbonatov
(tab. 2), ukazuju, Zze bude potrebné urobit sekvenénu
analyzu Fe-faz, aby sa dal presnejSie urcit obsah tychto
mineralov a odliSit lahko sa redukujuce fazy typu ferrihydrit
od tazSie redukujucich sa faz typu goethit, pripadne hematit
a magnetit, liSiace sa svojimi povrchovymi vlastnostami,
vyznamnymi pre vznikajuce poédy (Poulton a Canfield, 2005;
Malamound et al., 2009; Hiemsta et al., 2010, a i.).

Na povrchu odkaliska so sulfidmi (a aj v rekultivacnej
vrstve/pdde) sa mézu Gasto tvorit SO,2~ ako sekundarne
mineraly. Mineralogicky boli overované vo vzorkach
s vysokym obsahom SO,?- (tab. 3), ktoré sme sledovali
v hibke 40 — 50 cm. Predpokladali sme, Ze v tejto hibke
moéze dochadzat k akumulacii soli v désledku vyluhovania
z povrchu, vzlinania roztokov zo spodnej Casti a tiez
v désledku vhodnych podmienok pre zachovanie
sekundarnych siranov (obr. 3). Napriek zvySenym obsahom
S0O,% len vo vzorkdch 1 a 23 sme identifikovali sadrovec
a vo vzorke 23 (40 — 50 cm) bol indikovany jarosit, pripadne
mohol byt pritomny aj iny Al siran. Pred rekultivaciou bolo
mozné sadrovec pozorovat, ako evaporitové vykvety na
povrchu odkaliska, spolu s oxyhydroxidmi Fe. Jarosit
a schwertmannit sa tvorili vyzrazanim zo silno kyslych
roztokov alebo vyluhov aj na povrchu mineralnych zin
v odkalisku, ale najma v zrazeninach pod odkaliskom
v drenaznych kanaloch (Lintnerova et al., 1999, 20086,
2010: Soltés, 2007). Na povrchu odkaliska sme sekundarne
sirany v ¢ase odberu vzoriek neidentifikovali, su rozpustné
a ich tvorba je zavisla od povrchovych podmienok (vihkost,
oxid4cia a i.), ¢asto sa menia na jemnozrnny goethit.

Meranie pH, plona a hibkova distribucia

Vzhladom na to, ze proces oxidacie sulfatov a tvorby
kyseliny sirovej je hlavnhym environmentalnym problémom
sulfidickych odkalisk, zakladnou metodikou pri Studiu je
vyhodnotenie pH pdd. KedZe ide o pomerne nenarocné
meranie, urobili sme ho vo vSetkych vzorkach a vysledky
boli pouzité ako vychodiskovy parameter pre dalSie geo-
chemické Stadium. Okrem porovnania s réznymi starSimi
udajmi, ktoré mézeme (nepriamo) pouzit na porovnanie
postupu alebo Ustup procesu oxidacie, sme vytvorili ploSné
zobrazenie pH v troch horizontoch a sledovali sme relativne
zmeny (obr. 4). Vychodiskové pH hodnoty su dostupné
v praci LiSku (2011). Zo zobrazenia aktualneho pH v kale
vidime, ze vzorky (miesta/material) na vzduSnom obvode
alebo na strane hradze su relativne kyslejSie ako prilahlé
k svahu, kde je reakcia takmer neutralna (slabo kysla
az slabo alkalicka). Najvacsie vychylky v pH su lokalne
a nespojité — ako v ploche, tak aj s hibkou.

Na povrchu (10 — 20 cm) sme zaznamenali dve miesta
s najnizSou pH hodnotou v okoli bodov 13, 14, 15 a v okoli
bodu 18 (pH 3 — 4) na vzduSnom okraji hradze (obr. 4).
V hibke 40 — 50 cm najkyslejsie miesta boli v bodoch 15
a 23, ale okolie bodu 18 bolo uz neutralnejsie. V spodnom
horizonte relativne najkyslejSia pédna reakcia je stale
v okoli bodu 15, ale najma v bode 16 (obr. 4). Pri€inu
lokalnych zmien mézeme hladat v lokalne vy$Som obsahu
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pyritu, ¢o dokumentuje aj prepocet v tab. 3. V bodoch
15 a 16 je skutoCne vysSi podiel pyritu (3 az 4,4 %)
a funguje ako aktivny zdroj acidifikacie. Obdobne v bode
18 je tiez vy$si podiel prepoéitaného pyritu v hibke 70 az
80 cm, ale v men&ej hibke pH dramaticky kleslo a tento
pokles indikuje hibku (lokdlnu polohu) oxidadného frontu.
Moézeme len Spekulovat, ¢i to bolo spésobené skér vySSou
nepriepustnostou alebo vys$sim nasytenim vodou, pretoze
takéto detailné udaje nemame. O nieco viac vysledkov
o pH mame z jednotlivych sond (2, 10, 8, 16, 18, 23, 29),
ktoré vSak vzhladom na pozorovanu variabilitu nie je
mozné prepojit do Ciastkovych profilov.

Pozorované zmeny pH mézeme davat do spojitosti
skér so zrnitostnou nehomogenitou kalu, pérovitostou/prie-
pustnostou a inymi vlastnostami, ktoré suvisia so zadrzia-
vanim vody, teda aj s mineralnym zlozenim. HlbSie Casti
su v dosledku vahy nadlozia viacej ulahnuté/stlacené,
€o tiez znizuje prenikanie vzduSného kyslika (a aj vody)
do materialu aj bez zmien mineraldgie.

pH (40-50)
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Obr. 4. Plosna distribacia aktivneho pH (pHHzo) na povrchu
odkaliska zostavena z hodnét merani zo vzoriek odobratych
z hibkovych drovni 10 — 20 cm, 40 — 50 a 70 — 80 cm 29 vzoriek
na celom povrchu odkaliska.

Fig. 4. Values of “active” pH (pHHzo) visualized as the area
distribution based on the data from 10—20 cm, 40-50 cm and
70-80 cm horizons of the 29 samples from the whole surface
area of tailing impoundment.

Neutralizaény potencial kalu

Pri vyskume materialu odkalisk sa ¢asto pouziva
stanovovanie tzv. neutralizaéného potencialu, pri
ktorom sa jednoduchymi metdédami ziska subor
nepriamych udajov o vlastnostiach materialu a priebehu
acidobazickych reakcii v nich. Vyhodou je, Ze je mozné
postupy kombinovat, a tak ziskat komplexnu informéciu
o procesoch v odkalisku. Ako bolo uvedené v metodike,
pouzili sme tzv. statické testy, resp. stanovenie
neutralizacného potencialu NP, potencialu tvorit kyslost
— AP, z ktorych sme vyratali Cisty neutralizaény potencial
NPP ako mnozstvo CaCOj potrebné na neutralizaciu
H,SO,, ktord sa vytvorila oxidaciou pyritu (tab. 4).
Vypocet AP vychadza z celkového obsahu S (% S x
31,25). Zaroven sme sledovali aktivnu tvorbu kyseliny zo
sulfidov s vyuzitim H,O, ako oxida¢ného Cinidla.Vysledok
sme znazornili (tab. 4) ako zmenu pH v pévodnej vzorke
(aktivne pHgc)) a po oxidacii pH-NAG. Negativne hodnoty
hovoria o nizkom neutralizaénom potenciali, pozitivne
o dostato€nom, hoci v uvedenej metodike hodnoty
od —20 do +20 g CaCOj na 1 kg vzorky sa odporuca
hodnotit opatrne, ako nejednoznaéné. Ziskané hodnoty
z povrchu odkaliska z hibky cca 80 ¢cm sa pohybuju
v rozsahu —87 do 178 g CaCO3 na kg materialu. Vztah
medzi NPP a pH-NAG (obr. 5) ukazuje, ze 4 vzorky
zo suboru su odlisné — maju vysoky NNP a neprodukuju
kyselinu. Ako sme uz uviedli, v ¢asti vzoriek su pri-
tomné karbonaty (siderit, dolomit) vo vy§§om obsahu
(tab. 2), ktoré zodpovedaju za pozorovanu zmenu. V pri-
pade pritomnosti sideritu sa odporuca robit korekciu
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Tab. 4
Hodnotenie neutraliza¢ného potencialu vzoriek z odkaliska.
Acidifikacny (AP), neutralizacny (NP) a Cisty neutralizacny
potencial NNP (= NP-AP), pH-NAG - pH po oxidacii
peroxidom vodika
Acid base accounting of the tailing samples: AP — acidity
production, NP — neutralizing potential, NNP — net neutralizing
potential NNP (= NP-AP), NAG — net acid generation
pH-NAG — pH after sample oxidation by hydrogen peroxide

Vzorka pHke Siot AP NP NPP NAG pH
% g-kg™ CaCOgq
2/70-80 7,85 1,09 34 151 117 6,75
4/80 742 1,91 60 17 -43 8,50
5/80 8,14 1,54 48 15 -33 9,18
6/80-90 746 2,18 68 42 —26 nd
8/70-80 747 0,64 20 0 -20 719
10/80 6,36 0,76 24 0 —24 3,32
12/70-80 6,89 1,82 57 0 -57 2,40
14/70-80 746 0,54 17 0 -17 2,97
15/70-80 6,17 2,04 64 0 —64 3,50
16/90-95 456 2,78 87 0 -87 2,10
18/70-80 735 2,19 68 42 —26 6,56
20/70-80 7,74 0,71 22 200 178 8,58
22/70-80 8,13 0,81 25 146 121 7,58
23/70-80 715 2,1 66 0 —66 2,73
25/70-80 7,69 1,56 49 171 122 6,79
27/70-80 8,08 0,98 31 30 -1 n.d
29/70-80 784 2,20 69 17 -52 6,58

NNP (Mills a Eeng, 2011). Siderit je karbonat, ktory
sa rozpusta pomaly a uvolfiuje Fe (ll), ten sa oxiduje
a tvori hydroxid ako kone¢ny produkt. Teoreticky méze
Fe (lIl) hydrolyzou vody uvolnit ekvivalentné mnozstvo
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H*, takze sa neutraliza¢ny efekt karbonatu eliminuje
(Jambor a Blowes, 1994; Lintnerova, 2002). V realnych
podmienkach vSak rozhodujucu ulohu zohrava najma
vychodiskové mnozstvo pyritu a karbonatu, vratane
sideritu, a celkova kinetika oxida¢ného rozpustania.
Na hodnotenie sa preto vyuzivaju testy, ktoré empiricky
overuju kinetiku rozpustania (kinetické testy) alebo
zohladnuju mineralne zlozenie (US EPA).

Vysoky obsah sideritu nie je typicky pre odpad
zo Studovaného pyritového loziska a zrejme mdze ist aj
o primieSany/premiestneny material z okolitych sideritovych
lozisk (nevieme o tom, ze by bol su¢astou rekultivacie).
Ide o komplikaciu, ktora sa vSak méze pri hodnoteni ban-
skych odkalisk objavit pomerne ¢asto, resp. pravidelne.

V tab. 5 uvadzame hodnotenie neutralizaéného
potencidlu odkaliska z prepoctu obsahu karbonatového
uhlika (tab. 2 a 5) podla metodiky Buckmana (1997).
Vysledky su uvedené ako % obsah CO,, ktory sa uvolni pri
(rovnovéaznej) neutralizacii H,SO, (vznikajucej zo sulfidov).
Vysledky m6zeme porovnat s hodnotami v tab. 4 a tiez
posudit ich spravnost v nadvaznosti na mineralogicku
analyzu vzoriek. Napr. vzorka z bodu 2 obsahuje karbonat
vo vy§$om mnozstve, ¢o v hibke cca 1 m pri nizkom podiele
pyritu vychadza ako silno alkalické prostredie. Rovnaké
hodnotenie indikuje NNP test, hoci po oxidécii sulfidov
H,0, sa pH znizilo (tab. 4, obr. 6). Tato indikacia vzniku
kyslosti m6ze byt vyznamna, najma ak je karbonat pritomny
vo forme sideritu. Porovnanie potvrdzuje, ze kvantitativha
mineralogicka analyza bude prinaSat spolahlivejSie
hodnotenie, najmé pre progndzovanie vyvoja vzhladom na
rekultivaénu vrstvu.

200 10
o . m— NPP NAGpH ™ 9
Obr. 5. Zavislost medzi NNP (g-kg™ 150 P
CaCO,) a pH-NAG, ktora indikuje = - B 8
vyznamnost mineralneho zlozenia £ 100 \ 7
— a zrejme aj inych faktorov — pri o / /\ 6
hodnoteni acido-bazickej aktivity & ¢ ‘ ‘ 2
odkaliska. 3 " l g S 5
Fig. 5. Correlation between NPP & ! i I 4
(kg CaCO;) and pHNAG indicated 5 50 % W AT S (P & P !‘*9 o .‘5’!5"0@‘9 e S TR s
an importance of factors like mineral % \ 57l [t T AT o SV Y A ok 2
rt Vv o I N AN NE v A

composition (and probably others) to -100 1
the acid-base accounting of tailings. 0 o
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Tab. 5
Neutraliza¢ny potencial stanoveny ako NCV podla metodiky Buckmana (1978) v Casti vzoriek zo suboru z tab. 2
TIC — celkovy anorganicky uhlik sa vyuZziva na vypocet ANP, AGP — vypocita sa z Sy,;. Postup je uvedeny v metodike
Neutralizing potential accounting as NCV (Net Carbonate Value) — Buckman (1978) in a part of tailing samples (Tab. 2)
TIC is a base to account ANP (acid neutralizing potential) and AGP (acid generating potential)

Vzorka TIC Siot ANP AGP NCV CaCOg hodnotenie

% % % CO, % CO, % CO, g-kg‘1
2/70-80 2,21 1,09 9,36 -0,80 8,56 194,38 silno alkalicky
10/80 1,43 0,76 6,75 -0,55 6,20 140,00 stredne alkalicky
16/90-95 0,12 2,78 0,44 -2,03 -1,59 —-36,00 stredne kysly
18/70-80 1,35 2,19 5,76 -1,60 4,16 94,50 stredne alkalicky
23/70-80 0,10 2,11 0,37 -1,54 -1,17 —26,63 stredne kysly
29/70-80 0,71 2,20 3,60 -1,61 1,99 45,19 slabo alkalicky
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Chemickeé prvky odkaliska a hodnotenie rizika

Vychodiskom pre posudenie geochemického rizika
banského odpadu méze byt celkové chemické zlozenie
odkaliskového kalu (tab. 6, Lintnerova et al., 2010).
V minulosti boli vyélenené prvky (Fe, Al, Cu, As, Zn,
Pb, Mn, S, Se a i.), ktoré by mohli predstavovat hlavné
geochemické riziko, vzhladom na mineralne a geochemické
zlozenie loziska (Jasko et al., 1996; Lintnerova, 1996;
Lintnerova et al., 1999, 2006, 2010; Soltés, 2007; Sucha
et al., 1996, a i.). Celkové chemické analyzy potvrdili
spravnost vyberu, ale tiez skutoCnost, ze realne riziko
je potrebné hodnotit Specificky a vyhodnotit obsah prvkov
pritomnych v chemicky menej stabilnych mineralnych
fazach (aj novoutvorenych). VSeobecne hovorime o hod-
noteni mobility alebo biopristupnosti prvkov a suvisi nielen
s chemickymi vlastnostami prvkov a ich zlu¢enin, ale aj
s prostredim, v ktorom sa nachadzaju. Kedze v pddach
alebo na rozhrani banského odpadu a antropogénnej
pody pdsobi su¢asne mnoho komponentov a faktorov,
na hodnotenie miery mobilizacie rizikovych prvkov sme
pouzili metodiku stanovenia tzv. nerezidualneho obsahu
prvkov (Sutherland, 2002; Lintnerova et al., 2007, 2010;
Téth, 2009; Liska, 2011). V tab. 7 a 8 uvadzame nerezidualne

Tab. 6
Celkova chemicka analyza vzoriek kalu. Na vypocty sme pouzili
vzorku SM9-40-50 dalSie detaily su v monografii
Lintnerovej et al. (2010)
Total chemical analysis of tailing samples. Analysis of the sample
SM9-40-50 is used in calculation. More details
in Lintnerova et al. (2010)

Analyt./vzorka SMODO06 SMOD07  SM 9-40-50
SiO, (%) 52,94 65,64 61,88
ALO; (%) 16,52 11,08 10,23
Fe,0s (%) 11,83 11,04 14,88
MgO (%) 2,63 3,04 3,54
Ca0 (%) 0,36 0,46 0,25
Na,O (%) 0,38 0,14 0,05
K,O (%) 3,04 2,06 1,19
TiO, (%) 0,69 0,56 0,52
PO (%) 0,28 0,1 0,1
MnO (%) 0,24 0,17 0,16
Cr,05 (%) 0,01 0,008 0,009
H,0 (-) % 11,3 5,5 7
TOT/C (%) 2,68 0,71 0,41
TOT/S (%) 0,09 1,00 2,74
Ba (mg-kg™) 550 305 373
Sn (mg-kg™) 18 10 14
V (mg-kg™) 101 64 53
Mo (mg-kg™) 1,8 0,4 0,9
Cu (mg-kg™) 5275 182 380,8
Pb (mg-kg™) 120,6 11,6 874
Zn (mg-kg™) 192 55 194
Ni (mg-kg™) 41,8 245 21,9
As (mg-kg™) 139,6 86 173,3
Cd (mg-kg™") 0,5 <0,1 0,3
Sb (mg-kg™) 11,2 5,7 6,5
Bi (mg-kg™) 6,4 18 6,5
Ag (mg-kg™) 1,2 0,2 1,4
Au (mg-kg™) 13,5 17,4 23,1
Hg (mg-kg™") 0,69 0,16 0,73
Se (mg-kg™) 1,4 0,6 2

pHkei

o
Ke

CER*

As
mg-kg™'

ER Ko

C

Fe
mg-kg™

CER*

o
Ke

Tab. 7
Nerezidualne obsahy prvkov stanovené lihovanim 0,5 HCI za tepla a ich hodnotenie: Kp** = nerezidudlny obsah prvku/celkovy obsah prvku — péda Smolnik**,

Zn

mg-kg™

CER* = nerezidualny obsah/celkovy obsah — pddy Slovensko*
Ko™

The non-residual content of selected elements, determined in 0.5 M HCI extract of samples Kp** = non-residual content of element/total content of element

in the soil from the Smolnik area** (local standard), CER* = non-residual content of element/average total content of elements in the Slovak soils*
CER* Kp** Pb CER*
mg-kg™

Cu
mg-kg™’

Vzorka
hibka v cm

2/10-20

8/10-20

10/10-20
16/10-20
18/10-20
23/10-20
29/10-20

7,0
118,0

30 000
80 000

58,0
238

17,0
148

17,0
548

Slovensko*
Smolnik/7N**




non-residual content/total content in the sample 9

nerezidualny obsah/celkovy obsah v materiali — vzorka 9

Tab. 8

Obsahy tzv. nerezidualneho podielu prvkov v materidli odkaliska pod rekultivacnou vrstvou a hodnotenie rizika pomocou Ky
The content of non-residual part of elements in tailing under the soil cover and the evaluation of risk on the base of the contrast ratio — Ky,
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(mobilizovatelné) obsahy prvkov a riziko alebo

mieru znedistenia prvkov vyjadrujeme ako pomer

] 0FVOYN J[PVRRNY (RBREBETRNT nerezidualneho obsahu prvku k celkovému obsahu
T GNNNN (GNNOENNGCoONFHOoNNGN prvku v materidli, alebo v péde a oznacujeme ho
ako kontrast (K). Pre povrchovu vrstvu (10 — 20 cm),

resp. antropogénnu pddu (P) sme pre vypocet

s | 958N -YNgYsngareRyea~gxeg | pomeru (Kp) pouZili celkovd hodnotu prvku
x CC0C000C0O000000000ooooooor | v typicke]“ pdde z nivy potoka Smolnik pod bariou
(Lintnerova et al., 2007, 2010). Dalej uvadzame tzv.

- 6 © 16 Boo 00101010 oo Concentrat_ion,Enrichment Ratio (CEB — tab. _7),
2—.9 SRNoeSnEBRIRYISIEENSY TR ko]e nerezidualne obsghy poyrchovych vzoriek
g A-FoOLr- " ~A NN~ 96O~ N davame do pomeru s priemernym obsahom prvkov

v pédach Slovenska (Curlik a Sef¢ik, 1999). Hoci

toto porovnanie s pédami nie je celkom korektné,

3 §§§§§§§E§§§§§§§§E§§§§§8 iné tdaje vyuzitelné pre postidenie antropogénneho
- znecistenia vlastne nie su dostupné. Podla pouzitej

porovnavacej hodnoty pouzitej v pomere ziskame

Llggrueegeggrgggornorwerwgey dve hodn,otenia envirvqnme_ntélne.hov[i.zika alebo
&é ggifgzggggfxzﬁzgggﬁtf;g antropogénneho zneC|st.en|a.. Najvysslle hqdnoty
E | O rOoANFrAOOOT O OH—®HA D CER, ktoré dokumentuju silné znecistenie, su
pre Cu (7 — 42), nizSie pre As (2 — 5), Pb (1 — 3)

. OO A < O P 1 00 60 e O A O e Oy O L6 1 < O a Fe (1 — 2). CER hodnota celkovo vystihuje silné
NS5IS5IIIS5S5335333333582 | (antropogénne) znecistenie v podach v porovnani

so slovenskym priemerom, resp. jasne poukazuje

na geochemicku (geogénnu) anomaliu v lozZiskovej

CTE’ LR QY o Lw . gL w0 oblasti. Ak je pomer vypocitany z lokalnych
NG | 9000 esnaafagoyNgNgooyy porovnavacich hodn6ét (Kp), miera antropogénneho
S A znecistenia sa hodnoti ako slaba alebo nizsia (Kp
nedosahuje orientaénu hodnotu silného znedistenia

< QAN OROINQORE AN B RA T nad 2 uvadzanu Sutherlandom, 2002). Pouzitim
x 0000000000000 000000000 — Kp sa zachovava hodnotenie relativnej rizikovosti
prvkov, pretoze jeho hodnoty indikuju vysSiu

_ mobilizaciu a akumulaciu Cu a Fe v porovnani
oD 0w 0 v ) 0 www< | sAs, PbaZnv rekultivanej vrstve a aj v pddach
o gv QLESYIBRVITINITRLINILKELEE | v okolf loziska. Porovnavanim pomeru zistime,
ze tieto pody maju vyssie obsahy rizikovych prvkov

celkovo a aj v mobilizovatelnej forme, ako boli

3 QLINBNCBNHLBEB5IA39NB188 | zistenév rgkultivalc“:nej vrstye na odkalisku (tab:6, v7
TOOONOCOOOT-rO0OO0O00O00O00O0OO 8 — Smolnik 7N, Lintnerova et al., 2007) a ktora lezi

na banskom odpade, bez vybudovania izola¢nych

Tcn wowoLotawREonw 2888 <+vw adrenéinychvrsftiev. % v p wer 1o
3 Zle NS NgpooasantloNnoCYas Na hodnotenlg hlk,>3|ch Casti sond sme poc[tall
gl NFow - O™ T AN® len pomer nereziduélneho obsahu vo vzorkach

k hodnotam z celkovej analyzy vzorky 9/40-50

0 e 0 6 < 5 D O D e O D © O 1D O U 1D O D U O (v tab: 6) a pomerozna@’:ujeme ako K,,\,I (M —’materiél

~ g;;g;gggggg;;;g;ggggggg odkallslfa). Hodnoty sg’znovq relatlvng _nlzke, ale
spolahlivo dokumentuju rozdielnu aktivitu prvkov

v ramci banského odpadu (Ky x 100 = % podiel

'I_O) NNDDONONOT—MNOWAUNNOOSIONLOD z celkového Obsahu). Vyééle pomery pre Fe, CU,
T | 8580BRECBIGNABBETHB8BRNS | Zn a Pb indikuju ich pritomnost v nerezidudlnych
E|mYQONTQONNA-AUSTTNTNO—0-DR | (minerdloch) fazach, a teda aj mobilizaciu

v dosledku oxidacie pyritu. Hodnotu vysSiu ako

1 mame len pri Cu, ¢o hovori o akumulacii Cu

£ 3 vo zvetranej vrstve kalu. Cu sa javi ako najcitlivejsi
oo %Sggg%ggggggggggggsgggg indikator antropogénngho znlgc":i’ster?ia. I?re Al
-I‘g% ggggggggggggggggggggggg ako mal{<roprvok typlgky rv)re S|I|k’atove re2|dugm
ST | NAAoos 222222 RXRRORRAD uvedeny pomer nie je az tak nizky a ukazuje,
ze v odpadoch so sulfidmi m6ze byt mobilizacia

Al vyznamna (Bigham et al.,1996; Munk et al.,
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2002). V kyslom prostredi sa vyluhovany podiel Al méze
hromadit v novoutvorenych oxidoch Fe, alebo vstupovat do
menej stabilnych siranov. Hodnoty pomeru pre As su tiez
nizSie a mali by indikovat vdzbu na minerdlne reziduum
v povrchovej vrstve. AvSak vysSia hodnota pomeru As
v niektorych vzorkach indikuje mobilizaciu a akumulaciu
v nerezidualnej faze alebo aj vyluhovanie a odnos As
z odkaliska. Vzhladom na vSeobecne vysoku toxicitu As aj
mensie prejavy potencialnej mobility mézu byt vyznamné
(Lintnerova et al., 2010, 2010a).

Z vyslednych hodnotiacich pomerov, porovnanych
s pédami v okoli opusteného loziska, sa méze javit,
ze odkalisko nie je silnym zdrojom znecistenia. Hodnotili
sme obsahy prvkov len povrchovej vrstvy odkaliska
a v rekultivaénej vrstve ako vysledok kratkodobych pro-
cesov, kedze pdda na odkalisku sa tvori len cca 10 rokov.
Preto nie je mozné robit zavery pre celé odkalisko. Tieto
prvé komplexnejSie poznatky su vyznamné, pretoze
priebeh mobilizacie a akumulacie potencialne toxickych
prvkov spojeny s oxidaciou a rozkladom sulfidov/pyritu
mdze byt podstatny prave na zaciatku tvorby pod.

Cely subor — sondy

Mineralia Slovaca, 43 (2011)

Zavislost mikroprvkov od pH, SO,2-, TOC
a obsahu karbonatov

Akumulaciu/stabilizaciu prvkov v rekultivacnej vrstve
okrem pociato¢ného obsahu prvkov vyznamne modifikuju
aj dalSie geochemické podmienky, z ktorych posudime za-
vislosti medzi pH, obsahom SO,?, organického C, pripadne
mineraineho uhlika v sondéch do hibky cca jedného metra.
Distribuciu prvkov v zavislosti od uvedenych parametrov
a hibky vzoriek v sondach sa pokusime zdokumentovat
pomocou vybranych grafov, ktoré boli konStruované z udajov
uvedenych v tabulkéch (tab. 2 az 8).

Porovnanie hibkovej distriblcie prvkov v jednotlivych
sondach je pre interpretaciu vyznamné, pretoze v celom
subore (7 sond — 29 vzoriek) nenachadzame priamu
zavislost skoro v ziadnej dvojici parametrov, teda ani
vo vztahu medzi pH a mobilnejSimi/rizikovejSimi (Cu,
Fe, obr. 6) alebo menej rizikovymi prvkami, ako vy$lo
z hodnét K a CER. Osobitné postavenie — ako hlavna zlozka
uvolnena z odpadov — ma Fe, ktoré svojimi geochemickymi
vlastnostami ovplyvnuje spravanie ostatnych prvkov.

Cely subor — sondy
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V jednotlivych sondéch vidime urcitu zavislost
prvkov a pH, ale nie je rovnaka ani v dvoch sondach
s nizkym pH (obr. 7). Pokles pH v danej hibke sa od
distribucie Fe prejavuje roézne, pretoze je ovplyvneny aj
redox podmienkami a tvorbou mineralnych faz Fe, a ich
relativnou stabilitou alebo transformaciou na stabilnejSiu
fazu. To sa prejavi aj v obsahu ostatnych prvkov, ktoré su
pritomné v menSom mnozstve ako Fe a su rézne zahrnuté
do vyzrazavanych faz Fe (Lintnerova, 1996; Lintnerova et
al., 1999, 2010). Najvacsiu afinitu k Fe prejavuje Cu, ale ani
tu nie je zavislost Uplne jednostranna (obr. 6, 7).

Vazbu katiénov — kovov na povrchovo-aktivne fazy
(najma oxidy Fe, ily a i.) riadi pH a/alebo dalSie faktory,
ovplyvriujuce obsadenie povrchového naboja a tvorbu
komplexov (Stumm a Sulzberger, 1992; Lintnerova, 2002).
Okrem koncentracie prvku je to aj forma vystupovania,
€o sa opisuje povrchovym nabojom a velkostou i6nu. Takze
aj pritomnost SO,%~ (a inych aniénov) méze modifikovat
mobilitu alebo stabilizaciu prvkov — kovov. Hoci obsah
S0,2- zo siedmich sond pozname len z 40 — 50 cm hibky
(tab. 3), preukazala sa rozdielna zavislost voci prvkom.
Obsah Fe a Cu viac-menej Umerne klesa s rastom SO,
to mdéze znamenat, ze rastici obsah SO,%~ negativne
vplyva na akumuléaciu prvkov v pevnej faze alebo
v pddach (obr. 8). Zavislost medzi Zn a SO,2 nie je mozné
$pecifikovat, ale obsah As, Al a Pb rastie s obsahom SO~
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ibnov a mdze indikovat aj tvorbu sekundarnych siranov
(Al a Pb) a pripadne aniénovu substiticiu As na povrchoch
oxidov Fe. Ako bolo uvedené, v povrchovej vrstve bol
identifikovany sadrovec, jarosit, pripadne aj iné Al sulfaty.
Pri vyéSom pH (obr. 9) méze dochadzat k desorpcii SO42-
zpovrchov oxyhydroxidov Fe (nahradzované OH-), o mbze
byt dolezité z hladiska vylihovania SO,%~ z odkaliska.

Celkové obsahy TOC (celkovy organicky C) su relativne
nizke (st. az 0,4 %) a napriek tomu, Ze povrch odkaliska
bol pokryty drevnym odpadom a na povrchu je vegetacia,
logicky predpoklad o hromadeni/distribucii organického
C pri povrchu sa nasimi analyzami nepotvrdzuje (tab.
2, obr. 10). TOC hodnota méze len velmi orientaéne
dokumentovat pritomnost organickej hmoty v pdéde, lebo
to nie je Specificky parameter a neurcuje kvalitu organickej
hmoty. Vytvorenie antropogénnej pody je zlozity proces,
ktorému po rekultivacii mala napomahat vrstva organického
— drevného odpadu ako zaklad pre vytvorenie vhodnejsich
fyzikalnych a mechanickych vlastnosti pre rast vegetacie,
zadrzanie vlahy a v désledku vlastného rozpadu podporit
tvorbu humusového horizontu. Vytvaranie kvalitného
humusového horizontu je vSak zavislé od aktivneho rastu
vegetacie a biochemickej aktivity mikroorganizmov.

Urcitu zavislost mézeme sledovat medzi TOC a obsahom
Fe (obr. 10, 11), ¢o by mohlo indikovat predpokladanu
suvislost medzi aktivnym povrchom oxidov Fe a zachyta-

50000 4000
3500 y=187,81x+1373,9“
2 _
_::0000 £ 3000 R* = 0,4945
30000 Z 2500 * *
g & 2000 *®
320000 = 1500
= y=-2361x +45636 @ i 4
10000 R*=0,5403
g 500
0 0
0 2 40,5 8 10 0 2 sf (%) 6 8 10
Obr. 8. Zavislost medzi obsahom 120
. o . L 500
siranov a nerezidualnymi podielmi L J P
prvkov v sondéch. Zdrojové Gdaje | ¥ 400 y =-43,015x + 437,01 100 y =4,2841x +7,4408
zo vSetkych sond z hibky 40 — 50 cm, = 5B R*=0,8312 80 R*=0,203
zdrojové Udaje st v tab. 3 a v tab. 8. g % ”
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vanim organickej hmoty tymito mineralnymi fazami (Wagai
a Mayer, 2007; Hiemsta et al., 2009). Je zname, ze pritom-
nost TOC vyznamne ovplyviuje viastnosti povrchovo aktiv-
nych mineralnych faz v désledku vymennych reakcii, resp.
obsadenim miest pre tvorbu povrchovych komplexov a okrem
toho méze vyznamne menit aj pH a redox reakcie v pode.
Z toho vyplyva, Zze modifikuje aj akumulaciu potencialne
mobilizovanych alebo vylihovanych prvkov prinaSanych
z banského odpadu, ako to dokumentuje aj graf zavislosti
TOC — Cu pre cely subor (obr. 10) z jednotlivych sond. Prvé
vyhodnotenie ukazuje, ze mnozstvo a akumulacia organickej
hmoty mézu byt ovplyvnené aj pritomnostou karbonatov
(obr. 10). Hoci sme mineralogicky identifikovali pritomnost
len menej rozpustnych mineralov (dolomit, siderit), uhlicitany
v povrchovej vrstve musia zohravat vyznamnu ulohu ako pri
formovani pH pdd, tak aj pri stabilizacii mineralnych faz (napr.
FeOOH), ale aj organickej hmoty a v kone¢nom désledku
transformacii kalu na Urodnu vrstvu (obr. 11). Vztah medzi
TOC a oxidmi Fe méze byt kli¢ovym pre formovanie pod
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na odkalisku, je osobitne skumany na zaklade Speciali-
zovaného Studia povrchovych vlastnosti mineralnych faz
a bude interpretovany s vyuzitim réznych geochemickych
modelov (Wagai a Mayer, 2007; Wagai et al., 2009).

Zaver

Cielom nasho projektu je charakterizovat a hodnotit
rozvoj poédotvornych procesov v rekultivaénej vrstve,
ktora by z dlhodobého pohladu mala zlepsit az eliminovat
geochemické environmentalne rizika odkaliska pri
Smolnickej Hute. Vyznamnou ulohou z hladiska formovania
sa antropddy je pritomnost produktov oxidacie pyritu, najma
Fe siranov a oxyhydroxidov Fe, a potencialna mobilita
prvkov, ktoré sa uvolfuju z banského odpadu. Napriek
tomu, ze sa problematike venujeme uz dlhSie obdobie
a stale ziskavame nové cenné vysledky, nemézeme opisat
a interpretovat fungovanie geochemickych systémov tak,
aby sme mohli predpovedat vyvoj environmentalnych
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rizik na odkalisku alebo v jeho povrchovej Casti. Ziskané
poznatky mézeme zhrnut do nasledujucich bodov.

1. Na zaklade analyzy vzoriek z povrchu odkaliska v troch
hibkovych trovniach sme preukazali rozsah acidifikacie
antropogénnej pody a povrchovej vrstvy. Vyraznejsi
pokles pH v péde/materiali pod 5,5 (resp. pod pH 4) sme
zaznamenali na vzduSnom obvode odkaliska skér lokalne
—v povrchovej a strednej Urovni. Z vysledkov, vratane testov
neutralizaéného potencialu, vyplynulo, ze okyslovanie
je ovplyvnené lokalne primarnym nahromadenim pyritu
a zmenami zrnitosti (prienik oxidantov) a obsahu karbonatov
(siderit, dolomit), ktoré miestami presahuju 20 % obsah.

2. Zistenu vysoku koncentraciu siranov v strednej
vrstve hodnotime ako vyznamné geochemicke riziko, ktoré
vplyva na stabilizaciu sledovanych prvkov, transformaciu
mineralnych faz, zasolovanie rekultivacnej vrstvy, mobilitu
siranov meteorickou/drenéznou vodou a iné procesy.

3. Nerezidualny obsah prvkov v povrchovej vrstve
odkaliska dokumentuje zvySenu mobilitu sledovanych
prvkov — Fe, Al, Cu, As, Pb a Zn. Vypocet obidvoch
parametrov (kontrastu — K a koncentraéného pomeru
— CER umoziuje objektivnejSie odliSit antropogénnu
kontaminaciu z banskej ¢innosti od prirodzenej geo-
chemickej kontaminacie v loziskovej oblasti, ¢o je dolezité
najma pre planovanie rekultivacii.

Z hladiska uspes$nosti rekultivacie pozorovany stav
nemdzeme podla geochemickych poznatkov povazovat
za uspokojivy a odkalisko (zatial) za dlhodobo bezpecné.
Proces oxidacie sulfidov a akumuléacie mobilizovatelnych
zloziek v povrchovej vrstve stale prebieha, ¢o negativne
ovplyvni formovanie antropogénnej pody. Okrem iného
to indikuje aj slaba miera akumulécie organického C,
¢o je v8ak potrebné lepsSie preskimat, najma v spojitosti
s tvorbou aktivnych mineralnych faz — oxidov Fe.
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Geochemical characteristics of the soil evolution on the top of reclaimed
tailing impoundment near Smolnicka Huta village (Slovakia)

Pyrite oxidation is a major source of environmental risk on mine
tailings, especially if comes from processing of the sulphide ores.
Low-sulphide waste (<10 %) was saved into the tailing impoundment
despite of pyrite dominancy in the Smolnik ore deposit. This was
caused by the pyrite ore processing/obtaining pyrite concentrate from
the ore cf. Bartalsky et al., 1994; Lintnerova et al., 2010. Ten years ago
approximately, dried surface of the tailing impoundment near Smolnicka
Huta village was recovered by 10—15 cm thick wood-waste layer, forested
by pine plants. Nevertheless of this simple remediation technique, the
plants have growth to trees. This is the best part of impoundment area.
Only some parts of impoundment have been barren till now.

In drainage water removed from tailing, a higher content of element
in dissolved and suspended form causes permanent level of mine-
derived pollution of the Smolnik creek catchment (Lintnerova et al.,
2006). Lots of specific environmental questions can be solved in this
area, moreover with the questions about the long-continuing effectively
of the used reclamation technique.

Goal of our study is to present geochemical activity of the mine
waste, especially mobilization of potentially toxic elements and its
impact on (anthropogenic) soil evolution. Results of some intermittent
study of point sample could not document a state and evolution of the
top soil. Some results obtained from samples are not responsible to
document a current conditions and soil formation on the top of tailing
impoundment. Samples for this project were collected from points
regularly covering the top of tailing impoundment in tree horizon depths
(10—20 cm, 40-50 cm and 70-80 cm) to document the acidification
of dry-remediation cover and underlying tailing/mud. Schemes of pH
and sulphate distribution are the base for more specific analyses of
samples from 8 selected points (probes) from them (Ns. 2, 8, 9, 10,
16, 18, 23, 29) and two representative samples (samples 9/50-60 and
8/40-50). Grain size analyses, mineral composition of sample and
heavy vs. light mineral fraction results are combined with content of
total S, total SO,%~ ion and mobile form of Fe to document a pyrite
dissolution, comparison of pyrite content and occurrence of new
(secondary) minerals, mainly sulphates and Fe oxides. These minerals
can play an important role in processes of potentially toxic element
re-mobilization in tailing impoundment. The same may be applied for
stabilization of toxic elements in solid phase in soil horizon and in
accumulations related to organic matter.

All of these processes are also important to (trans)form acido-basic
balance. Acido-basic reactions or neutralizing potentials of the tailing (top
part) were carried out according to US EPA static test and verified by NCV

(Net Carbonate Values) test and also by the results of modal minerals
(pyrite, calcite, goethite) accounts obtained from chemical analyses. Total
chemical analyses of tailing impoundment and analyses of mobile — so-
-called “non-residual” part of selected, potentially risk elements (Fe, Al,
As, Pb, Zn and Cu) extracted by 0.5 M HCI were used to evaluate the
geochemical risk (Sutherland, 2002; Lintnerova et al., 2007).

It was found that pH values can change from site to site in vertical
and also in horizontal directions. Moderately increasing acidity occurred
mainly to dam-side area of the impoundment presented by more
suitable conditions for air-oxygen diffusion in the tailing impoundment
with the oxidation of pyrite grain, than in the mountain-side part. The
results of net neutralization potential varied from —78 to +178 g CaCQO;,
per 1 kg of sample and identification of less soluble carbonate (siderite,
dolomite) documented complex cooperation of factors which control
acido-base balance in this open system. It is important that no direct
or simple correlation pH data with sulphates, organic carbon (TOC),
carbonate carbon (TIC — inorganic C), Fe and other non-residual
(more mobile) part of elements can be interpreted in the whole sample
set. Significant correlation occurred between Fe and Cu. Both of
these contents correlated negatively. Other elements (Al, Pb and As)
correlated with sulphate ions positively, however content of mobile part
is much lower than Fe.

Simple interpretable results occurred in the individually inspected
probes where more than 3 samples were selected, analysed parameters
can be interpreted with the probe depth. Two ratios — contrast (K) and
concentration enrichment ratio (CER) were calculated from values of
non-residual content of Fe, Al, Cu, Zn, Pb and As divided by common
local/Smolnik and the Slovak average values of element to express
K resp. CER in the uppermost part — soil horizon. Only K ratios were
calculated to express potential anthropogenic pollution of the tailing
in geochemically anomalous (deposit) area. The ratios offer different
view on classification of environmental risk (relative low according
to K and relative high according to CER). It is important to interpret
the results responsibly and correctly because of the right decision for
the remediation project. Permeable wood waste cover and developed
soil cannot prevent pyrite oxidation in the waste. Iron content and
corresponding amount of secondary Fe oxides indicate potential
increasing of active-surface area of the soils. Active surface area of
minerals probably control geochemical reaction and bioavailability of
element and can more exactly evaluate environmental risk. However
for obtaining representative data more detail experimental study in this
issue have to be done.



