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Tailings impoundments MarkuSovce and Slovinky: Application of the methodology for
evaluation of impoundment sediments from ore processing on the model impoundments

Tailing impoundments Slovinky and Markusovce, which are used for deposition of flotation
sludge from the treatment and processing of Cu-Fe ores, contain high concentrations of potentially
toxic elements (As, Sb, Hg, Cu, Fe, Mn, Ba, Al, Pb). The aim of this study was the evaluation of
the geochemical stability of the sediments deposited at the model impoundments, following our
suggested methodology for the complex audit of the tailings impoundments, containing waste
from the minerals exploitation. Such a comprehensive evaluation can also serve as a suitable
basis for the selection and application of effective remediation methods and recovery of waste
from mining and ore processing.

Studied impoundment sediments have alkaline character, do not produce active acidity
and potentially toxic elements present in these sediments are relatively tightly bound, as seen
from the results of the complex geochemical evaluation. The impoundment sediments can be
therefore considered as geochemically stable and based on the chosen methodology classified
as category B (non-dangerous waste).
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Uvod

Hodnotenie odkaliskovych sedimentov formou
komplexného auditu odkalisk obsahujucich odpad
po tazbe nerastnych surovin méze sluzit ako podklad
na vypracovanie potrebnych poziadaviek na monitoring,
prevadzkovanie a taktiez sanaciu takéhoto druhu uloziska
tazobného odpadu (odkaliska). Zakladom na vytvorenie
vhodného metodického postupu sliziaceho na komplexny
audit odkalisk je ziskanie nevyhnutného mnozstva datovych
dajov a informécii o odkaliskovych kaloch. Ugelom tejto
Studie bolo ziskanie Sirokej Skaly informacii o odkaliskovych
kaloch deponovanych v modelovych lokalitach (odkalisko
MarkuSovce, odkalisko Slovinky), ktoré slizia na ukladanie
flotaénych kalov pochadzajucich z upravy a spracovania
Cu-Fe rud.

Uloziska odpadov sa podla zakona MZP SR &.
514/2008 Z. z. kategorizuju na uloziska kategodrie A
a uloziska kategorie B podla druhu, mnozstva a vlastnosti
ukladanych tazobnych odpadov, umiestnenia uloziska,
miestnych environmentalnych podmienok a rizika
vzniku zavaznej havarie. V ramci nakladania s odpadom
z tazobnej ¢innosti je nevyhnutné predmetnému odpadu
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na zaklade analytickej kontroly odpadu priradit stuper
nebezpecnosti (O — ostatny, resp. N — nebezpecny) a na
zaklade technoldgie vzniku odpadu priradit katalégové
éislo odpadu (podla Katalégu odpadov, vyhlagka MZP SR
€. 284/2001 Z. z. a v zneni neskorSich predpisov).

Posudzovanie rizik aktivnych odkalisk na Slovensku
sa v stéasnosti nerealizuje v komplexnej forme. Stidium
environmentalnych vplyvov odkalisk na kvalitu zivotného
prostredia predstavuju prieskumy (inziniersko-geologicky,
geotechnicky, geofyzikalny) s doplfiujicim uréovanim
mineralnych faz a chemického zlozenia ukladaného
materialu zo spracovania rud. Z hladiska preskimanosti
odkalisk na Slovensku v suc¢asnosti prebieha monitoring
vo viacerych lokalitdch v ramci projektu Ministerstva
Zivotného prostredia SR — ,Ciastkovy monitorovaci systém
— geologické faktory; ¢ast 03 — Antropogénne sedimenty
charakteru environmentalnych zatazi, ¢ast 04 — Vplyv
tazby na zivotné prostredie.

Cielom tejto Studie bolo zhodnotit odkaliskové
sedimenty modelovych lokalit na zaklade nami
navrhovaného metodického postupu na komplexny
audit odkalisk obsahujucich odpad po tazbe nerastnych
surovin (Jurkovi¢ et al., 2012). Tento metodicky postup,
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vypracovany v ramci projektu APVV-VMSP-P-0115-09
-Metodicky postup pre komplexny audit odkalisk
obsahujucich odpad po fazbe nerastnych surovinf
je zamerany na hodnotenie tazobnych odpadov
(odkaliskovych sedimentov) z hladiska ich geochemickej
a geotechnickej stability. Hodnotenie chemickej stability
takychto odpadov v sebe zahfha ekotoxikologické,
mineralogické a geochemické metédy hodnotenia, pricom
predkladana Studia sa zaobera hodnotenim geochemickej
stability danych odkaliskovych sedimentov.

Metodika

V prvej faze boli Studované deponované kaly (odpad)
zaradené podla katalégu odpadov a bol im prideleny stupen
nebezpecnosti. V dalSej faze bol odkaliskovy material
reprezentativne vzorkovany. Pri vzorkovani odkaliskovych
materialov boli pouzité prieskumné vrty, ktorymi bolo
previtané teleso odkaliska az na podlozie. Takymito vrtmi
bolo mozné zabezpedit prevrtanie celého profilu odkaliska
a zaroven overit zalozenie a izolaciu dna odkaliska (obr. 2a, b).

Na odkalisku MarkuSovce boli odkaliskové sedimenty
odobraté prostrednictvom hibkového vrtu RU-1 (hibka
37,5m), lokalizovaného v bilanénej ¢asti odkaliska (obr. 1a),
na odkalisku Slovinky prostrednictvom hibkového vrtu
SLO_1 (hibka 21 m), lokalizovaného v strede najvrchnejsej
etdze odkaliska (obr. 1b).Vzorky odkaliskovych sedimentov
boli homogenizované, vysuSené a presitované na frakciu
< 1 mm, Cast vzoriek bola ponechana v ich prirodzenej
forme.

NajdélezitejSie experimentalne postupy komplexného
geochemického hodnotenia vykonané na vzorkach
odkaliskovych sedimentov na odkaliskach MarkuSovce
a Slovinky su prehladne zosumarizované v tab. 1.

Vysledky a diskusia

Odkaliskové sedimenty v lokalite Slovinky a Marku$ovce
predstavuju odpad z tazobnej innosti a spadaju do skupiny
01 (podskupina 0101, odpady z tazby rudnych nerastov,
kategoria nebezpecnosti O — ostatny odpad).

Odkalisko Slovinky

Vrchna &ast odkaliska Slovinky (do 5 m) je tvorena
struskou z Kovohut Krompachy, pod ktorou su ulozené
flotaéné kaly pochadzajuce zo spracovania siderit-
-sulfidickych rud, pricom analyzami celkového zlozenia
materialu odkaliska bol zisteny vyrazny rozdiel v zlozeni
vrchnej vrstvy strusky a hlbSie ulozeného flotaéného
kalu (tab. 2). Z potenciélne toxickych prvkov, ktoré mézu
predstavovat pripadné riziko znecistenia pre okolité Zivotné
prostredie, bola vo vrchnej vrstve odkaliska (struska)
a spodnej Casti odkaliska zistena zvySena koncentracia
najma pri Cu, Zn, Cr, Pb, Ba, Sn, As a Sh.

Material ulozeny na odkalisku Slovinky ma alkalicky
charakter (pH 7,76 az 8,69); priemerna hodnota mernej
elektrickej vodivosti vo vrchnej ¢asti odkaliska (struska)
dosahuje hodnotu 31,75 uS/cm a v kale ulozenom pod
struskou hodnotu 447,29 uS/cm.

Tab. 1

Pouzité geochemické metddy komplexného hodnotenia odkaliskovych sedimentov
Applied geochemical methods of the complex evaluation of tailings impoundment sediments

Parameter

Metoda

Literatura

Celohorninova a chemicka analyza

Standardné analytické metody

(STN EN ISO/IEC 17025, 2005)

Podna reakcia (pH)

destilovana H,0, 1M KClI,
pbédna pasta)

(Van Reeuwijk, 2002)
(Fiala et al., 1999)
(Richards, 1954)

Redox potencial (E)

pddna suspenzia,
pbédna pasta

(Richards, 1954)

Merna elektricka vodivost («)

vyluh s destilovanou vodou

(Van Reeuwijk, 2002)
(Fiala et al., 1999)

Neutraliza¢ny potencial

acido-bazické reakcie s HCl a NaOH

(Sobek et al., 1978)
(Skousen et al., 1997)
(Miller et al., 1997)

Test vyluhovatelnosti

Metoda

Literatura

EN 12457-2

extrakcia s destilovanou H,0O

(EN 12457, 2002)

TCLP

extrakcia v roztoku
CH3;COOH + NaOH + dest. H,O

(US EPA, 1994)

Totalny extrahovatelny podiel prvku

extrakcia s 0,5 M HCI

(Kubova et al., 2008)

Analyza odpadovych drenaznych véd

Standardné analytické metody
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Odkaliskovy material v lokalite Slovinky neprodukuje
aktivnu kyslost vznikajucu oxidaciou pritomnych
sulfidickych mineralov, pretoze obsah sulfidickej siry je
nizky (0,2 %) a neutraliza¢ny potencial dosahuje hodnoty
od 52,1 — 376,3 kg CaCO; - t-! materialu.

Odkalisko Markusovce

Priemerné zlozenie odkaliskového sedimentu ulozeného
na odkalisku MarkuSovce je uvedené v tab. 2. Z potencialne

toxickych prvkov su v odkaliskovom sedimente vo vyrazne
zvySenej koncentracii pritomné najmé Cu, Hg, Mn, Sb a As.

Skumany odkaliskovy material ma alkalicky charakter
(pH 7,58 az 9,15), k zmene oxidaénych podmienok na
redukéné dochadza v telese odkaliska v hibke 13 — 15 m,
ako to vyplyva z merania oxida¢no-redukéného potencialu
(Petrak et al., 2011). Hodnoty mernej elektrickej vodivosti
(EC) materialu smerom do hibky mierne klesali, o moze
byt spésobené vyluhovanim rozpustnych soli v hlbSich
Castiach odkaliska.

Odkalisko

=
Vaa¥a

Tesioviy 5

Obr. 1. a — Lokalizacia odkaliska Markusovce a odberového bodu (vrt RU-1); b — Lokalizacia odkaliska Slovinky a odberového bodu

(vrt SLO 1).

Fig. 1. a—Localization of the impoundment Markusovce and the sampling point (borehole RU-1); b — Localization of the tailings impoundment
Slovinky and the sampling point (borehole SLO 1).

Tab. 2

Priemerné zlozenie odkaliskovych sedimentov ulozenych na odkaliskach Slovinky a MarkuSovce a priemerna koncentracia potencialne

toxickych prvkov, nachadzajucich sa v odkaliskovych sedimentoch vo zvySenej koncentracii

Average composition of the tailings impoundments sediments deposited at the impoundment Slovinky and MarkuSovce and average
concentrations of potentially toxic elements, which are in the tailings impoundments sediments present in elevated concentrations

Slovinky MarkuSovce
Struska Flotacny kal Flotacny kal
n=2 n=5 n=13
SiO, 35,88 + 4,36 % SiO, 61,32 £ 2,34 % SiO, 30,7 = 5,92 %
Feceik 39,6 + 2,85 % Fecei 13,08 £ 2,41 % Fece 28,6 = 3,4 %
Al,O4 5,95 + 0,37 % AlL,O5 8,07 = 0,7 % AlL,O4 5,25 1,24 %
CaO 6,93 = 0,36 % CaO 1,56 + 0,43 % Ba 6,34 + 2,6 %
MgO 3,62 = 0,91 % MgO 3,16 = 0,30 % Sceik 1,71 £ 0,63 %
Scelk 0,32 + 0,22 % Scelk 0,28 + 0,08 % sulf 0,19 + 0,06 %
sulf 0,3 +0,21% - 0,23 + 0,07 %
n=3 n=7 n=27
Cu 7296 + 1969 mg - kg™’ Cu 1692 + 9170 mg - kg™ Cu 624,3 + 283,3 mg - kg™
Zn 28251 + 4764 mg - kg~' Zn 2181 = 2221 mg - kg™ Hg 118,1 + 79,0 mg - kg~
Cr 531,1 £ 162,2 mg - kg’ Cr 42,7 + 23,5 mg - kg™ Mn 1,01 £0,12%
Pb 2300 + 1331 mg - kg™’ Pb 250,7 + 235,4 mg - kg' Sb 114,9 + 38,78 mg - kg
Ba 1646 = 1195mg - kg™ Ba 143,0 = 57,7 mg - kg™’ As 48,3 + 22,3 mg - kg™’
As 310,3 = 115,2mg - kg™’ As 395,7 + 196,7 mg - kg™’
Sb 1725 = 1792 mg - kg™ Sb 228,5 + 283,8 mg - kg™’

Poznamka: Koncentracie su uvedené ako priemerné hodnoty a Standardna odchylka. n — pocet vzoriek

Note: Concentrations are expressed as mean value and standard deviation. n — number of samples
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Material odkaliska MarkuSovce neprodukuje aktivnu
kyslost vznikajucu oxidaciou pritomnych sulfidickych
minerélov, pretoze obsah sulfidickej siry je nizky (0,2 %)
a neutralizacny potencial dosahuje hodnoty od 50,6 az
321,12 kg CaCOj; - t' materialu.

Zhodnotenie vyluhovatelnosti sledovanych prvkov
z odkaliskovych sedimentov

Na zhodnotenie potencialnej mobility rizikovych prvkov
boli vyuzité tri jednoduché extrakéné experimenty s tromi
réznymi extrakénymi €inidlami. Extrakéné experimenty
su Siroko pouzivanymi metédami na hodnotenie
mobility a uvolfiovania prvkov z odkaliskovych kalov,
antropogénnych sedimentov a péd. Cielom extrakénych
experimentov je stanovenie relativnych podielov prvkov
Strukturne viazanych v mineralnych mriezkach v porovnani
s tymi podielmi, ktoré su volne sorbované na povrchoch
zfn, a takymto spésobom urcit potencidl vyliuhovania

kontaminantov v zavislosti od meniacich sa podmienok
prostredia (Heikkinen et al., 2008).

Z vysledkov realizovanych extrakénych experimentov
vyplyva, ze sledované prvky su v odkaliskovych materialoch
ulozenych na odkaliskach Slovinky a MarkusSovce
pomerne pevne viazané a vytvaraju stabilné zluceniny,
pretoze pri v8etkych pouzitych extrakénych metddach
boli z odkaliskového materialu uvolnené iba nizke podiely
sledovanych prvkov. Koncentracia sledovanych prvkov
vo vyluhoch neprekracovala v ani jednom z pripadov
limitnd koncentraciu stanovenu v smernici 2003/33/ES
auvadzanu v regulativach US EPA (2005), charakterizujicu
material (odpad) ako nebezpecny, resp. toxicky. Na zaklade
tychto poznatkov je mozné skumany odkaliskovy materidl
v danych podmienkach hodnotit ako geochemicky stabilny
(tab. 3). Vysledky vyluhovacich experimentov, a teda nizku
mobilitu sledovanych prvkov, potvrdili taktiez analyzy
drenaznych véd vytekajucich z odkalisk, v ktorych boli
namerané nizke koncentracie sledovanych prvkov (Hiller
et al., 2013).

Tab. 3
Priemerna koncentracia sledovanych prvkov uvolnenych z odkaliskovych sedimentov MarkuSovce a Slovinky pri extrakciach s dest. H,O
a limitné hodnoty sledovanych prvkov na hodnotenie vyluhov z odkaliskovych sedimentov, na zaklade ktorych je mozné dany sediment
zaradit medzi inertny, nie nebezpecny alebo nebezpeény odpad (2003/33/ES)
Average concentrations of the monitored elements released from the impoundment sediments MarkuSovce and Slovinky during
the extractions with dist. H,O and limit values of the monitored elements for valuation of leachates from the impoundment sediments,
whereby it is possible to classify the impoundment sediment as inert, non-dangerous, and dangerous waste (2003/33/ES)

Ukazovatel/parameter Inertny odpad Nie nebezpecény odpad Nebezpecny odpad MarkuSovce Slovinky
mg - kg~ susiny

As 0,5 2 25 0,03 0,46
Ba 20 100 300 0,72 0,99
Cu 2 50 100 0,05 3,27
Hg 0,01 0,2 2 0,09 -

Pb 0,5 10 50 - 1,12
Sb 0,06 0,7 5 0,52 3,22
Zn 4 50 200 - 5,85
SO, 1000 20 000 50 000 1595 1468

Obr. 2. a — Vzorkovanie odkaliskovych sedimentov na odkalisku MarkuSovce; b — Povrchové vynosy strusky pochadzajucej z Kovohut

Krompachy, ktoré su ulozené na povrchu odkaliska Slovinky.

Fig. 2. a — Sampling of the tailings impoundment sediments at the impoundment MarkuSovce; b — Core samples of the slag material from
Metallurgical plant Krompachy, which is deposited on the tailings impoundment Slovinky.



R.T6th et al.: Odkaliska Markusovce a Slovinky — aplikacia metodického postupu na hodnotenie odkaliskovych sedimentov
pochadzajticich z upravy rid na modelovych odkaliskach 129

Zaver

Komplexné hodnotenie odkaliskovych sedimentov
pochadzajucich z uUpravy rud v podobe navrhu
metodického postupu predstavuje vyznamny potencidl pri
aplikacii modernych a inovativnych trendov v hodnoteni
kvality zivotného prostredia a najma exaktného rieSenia
problematiky kontaminacie prostredia zodpadov po banskej
¢innosti. Vystupy takéhoto komplexného hodnotenia mézu
sluzit taktiez ako vhodny podklad na volbu a aplikaciu
uc¢innych metdéd pripadnej sanacie alebo zhodnocovania
odpadov pochadzajucich z tazby a spracovania rud.

Z vysledkov komplexného geochemického hodnotenia
odkaliskovych sedimentov uloZzenych na odkaliskach
Slovinky a MarkuSovce vyplyva, ze sedimenty ulozené
na tychto odkaliskach su geochemicky stabilné a podla
aplikovaného metodického postupu je mozné ich zaradit
do kategdrie B (nie nebezpecny odpad).

Podakovanie. Tato praca vznikla s podporou projektov APVV-
-VMSP-P-0115-09 ,Metodicky postup pre komplexny audit odkalisk
obsahujucich odpad po tazbe nerastnych surovin“ a APVV-0344-11,
grantu UK 303/2013 a grantu SEGF 2013 — MCKINSTRY SRG
13-76.
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Tailings impoundments MarkuSovce and Slovinky: Application
of the methodology for evaluation of impoundment sediments
from ore processing on the model impoundments

Tailing impoundments Slovinky and MarkusSovce,
which are used for deposition of flotation sludge from the
treatment and processing of Cu-Fe ores, contain high
concentrations of potentially toxic elements (As, Sb, Hg,
Cu, Fe, Mn, Ba, Al and Pb). The aim of this study was
to evaluate the geochemical stability of the sediments
deposited at the model impoundments, following our
suggested methodology for the complex audit of the

tailings impoundments, containing waste from the
minerals exploitation. Such a comprehensive evaluation
can also serve as a suitable basis for the selection and
application of effective remediation methods and recovery
of waste from mining and ore processing.

In the first phase, the studied impoundments
sediments were classified according to the waste
catalogue.
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The sediments deposited at the studied impoundments
were sampled from boreholes, RU-1 (38 m deep), and
SLO 1 (21 m deep). The tailings samples were air-dried,
homogenized, and sieved to <1 mm fraction.

Following our suggested methodology, the basic
chemical composition and concentrations of potentially
toxic elements were analysed in the studied sediments. The
tailings pH, Eh and electrical conductivity were measured
by various methods. Static acid-base accounting (ABA)
and Net acid generation (NAG) test were performed.

In the next phase, the mobility and leachability of
potentially toxic elements was evaluated, conducting three
extraction experiments with three different reagents. The
standardized leaching test (European norm EN 12457) with
deionized water, Toxicity Characteristic Leaching Procedure
(US EPA, TCLP 1311) with extraction solution composed
from CH;COOH + NaOH + dist. H,O, and extraction with
0.5 M HCl were conducted. In the last phase, surface waters,
draining the impoundments, were collected and analysed
for the concentrations of potentially toxic elements.

From the obtained results there can be seen that

the tailings impoundment sediments, deposited at the
impoundments Marku$ovce and Slovinky, are composed
mainly from SiO,, Fe, Al,O5 (and Ba at the impoundment
Marku$ovce), with low content of Sy, (0.19-0.3 %).
Elevated concentrations of Cu, Hg, Mn, Sb, As, and Ba in
the sediments of the impoundment Marku$ovce, and Cu, Zn
Cr, Pb, Ba, Sb, and As in the sediments of the impoundment
Slovinky were analysed. Tailings impoundment sediments
deposited at the studied impoundments have alkaline
character and do not produce active acidity. Potentially
toxic elements are in these sediments relatively tightly
bound, as can be seen from the results of the extraction
experiments, where only very small portions of potentially
toxic elements were released in to the extraction solutions.
These results were confirmed by analysing of the drainage
waters discharging from tailings impoundments, where
only small concentrations of potentially toxic elements
were analysed in these waters. The impoundment
sediments can be therefore considered as geochemically
stable and based on the chosen methodology classified
as category B (non-dangerous waste).



