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Mineralogical and geochemical evaluation of tailing impoundment material
at Markusovce locality, Slovakia

Complex evaluation of the mine waste in tailing impoundments is necessary to be
done according to requirements of EC and EP directives, defining mining waste disposal.
Characterization of the waste, based on innovative geochemical and mineralogical methods,
exactly defines the properties of tailings. Siderite-barite-sulphide ores mined at Rudfiany deposit,
were flotated since 1963 and were deposited into tailing impoundment which holds 9,901.160 t of
mining waste. The sediments of impoundments are composed of sand, silt and clay in variable
ratios. The most common minerals present in the samples are siderite (34.6 % in average),
quartz (13.3 wt.%), barite (9.4 wt.%), muscovite (5.3 wt.%), dolomite (2.1 wt.%), illite (5.3 wt.%)
and kaolinite (2.6 wt.%). Content of sulphides is generally low; chalcopyrite and pyrite occur most
commonly, tetrahedrite and arsenopyrite are rare. Content of suphidic sulphur is 0.2 wt.% at
average. All acidity generated by sulphides decomposition is neutralized by abundant carbonates
and therefore the pH values of studied material are slightly alkaline. Contents of potentially
toxic elements in sediments are relatively low (Cu 624.3 mg - kg~', Hg 118.19 mg - kg™, Sb
114.9 mg - kg~" and As 48.3 mg - kg™' at average) and are present mostly in the form of stable
sulphides. The results from leaching procedures did not show significant amounts of extracted
toxic elements leached from impoundment material.
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Uvod

Z historického hladiska je Slovensko zname vysokym
po¢tom dobyvanych rudnych lozisk, ktoré v minulosti
produkovali len relativne maly objem tazobnych odpadov vo
forme banskych hald. Vdaka nastupu novych a ucinnejSich
metdd Upravy rud (flotacia) doSlo k masivnemu narastu
produkcie tazobnych odpadov a najma flotaénych kalov
deponovanych na odkaliskach. Odkalisko predstavuje
priestor pre trvalé alebo docasné ukladanie prevazne
hydraulicky deponovaného kalu. Slovenska republika sa
zaviazala implementovat do svojej legislativy smernicu
Eurépskeho parlamentu a rady 2006/21/ES z 15. marca
2006 o nakladani s odpadom z tazobného priemyslu,
ktorou sa meni a dopifia smernica 2004/35/ES. V stvislosti
s legislativou a starostlivostou o zivotné prostredie
predstavuje komplexny audit odkalisk nosny predpoklad pri
exaktnom hodnoteni vplyvu odkalisk na kvalitu zivotného
prostredia v zmysle zasad trvalo udrzatelného rozvoja
spolo¢nosti.
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Posudzovanie rizik aktivnych a uzavretych odkalisk, ako
aj tazobnych odpadov sustredenych na banskych haldach
a odvaloch sa na Slovensku nerealizuje v komplexnej
forme. Stddium odkalisk predstavuji najma $pecifické
prieskumy — geotechnicky (napr. Masarovi¢ova et al.,
2004, 2007; MasaroviCova a Slavik, 2010), geofyzikalny,
alebo aplikované vedecké Studie zamerané na identifikaciu
mineralnych faz pevnych matrixov a chemického zlozenia
ukladanych materialov zo spracovania rud (Chovan et al.,
2006; Majzlan et al., 2007; Klimko et al., 2011) a spalovania
uhlia (Hiller et al., 2009), s pripadnym prepocétom
zasob odkaliska za u¢elom mozného dalSieho vyuzitia
odkaliskovych materialov.

Pre hodnotenie kvality deponovanych sedimentov
v odkaliskach je nevyhnutné poznat nielen celkové obsahy
pritomnych latok v tychto tazobnych odpadoch, ale tiez
definovat primarne a sekundarne vznikajuce mineréalne
fazy a formy viazania potencidlnych kontaminantov
v pevnych fazach a si¢asne experimentalne stanovit podiel
rozpustnej a mobilizovatelnej frakcie potencialne toxickych
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prvkov — PTP (Bird et al., 2003). Vysledky mineralogickych
a geochemickych &tudii sluzia na pochopenie fyzikalno-
-chemickych procesov fixacie, mobility a transportu kovov
a nasledne umozriuju definovat potencial uvolfiovania PTP
do zivotného prostredia. Predkladana Studia reprezentuje
vysledky podrobného vyskumu na modelovom odkalisku
MarkuSovce (Rudnany) ziskané v ramci projektu APVV-
-VMSP-P-0115-09 ,Metodicky postup pre komplexny
audit odkalisk obsahujucich odpad po tazbe nerastnych
surovinj ktorého rieSiteflom su Ekologické laboratéria EL,
spol. s r. 0., SpiSska Nova Ves a Prirodovedecka fakulta
Univerzity Komenského v Bratislave.

Loziskovo-mineralogicka charakteristika
lokality Rudnany

Zily rudnianskeho rudného pola predstavuju pravé
hydrotermalne sideritovo-baritové zily s Cu, Hg sulfidmi.
Hlavné dobyvané rudnianske zily (Drozdiak a Hruba Zila)
suU nositelmi typickej mineralizacie sideritovo-baritovo-
-sulfidického vyvoja s charakteristickou pozdiznou aj
prienou zonalnostou (Cambel et al., 1985). Vrchné
Casti rudnych telies obsahuju baritovd mineralizaciu
s premenlivym zastupenim sulfidov. Siderit je zastupeny
minimalne, avSak smerom do hibky ho pribuda na ukor
baritu a v strednej Casti je uz v Uplnej prevahe (Hudacek
et al., 1987). Sulfidy zastupuje najma tetraedrit (schwazit),
chalkopyrit, pyrit, vzacnejsie arzenopyrit a cinabarit.
V spodnych ¢astiach Zzil na ukor sideritu pribuda kremen,

lokalne aj ankerit. Zo sulfidov smerom do hibky podstatne
klesa zastupenie tetraedritu, cinabarit uz v spodnych
gastiach Zil nie je pritomny. Umerne s hibkou sa zvy$uje
relativne zastupenie chalkopyritu a pyritu, vzacnejsie
arzenopyritu a arzenidov Ni a Co. V prevahe je kremen
s fuchsitom, v podradnom zastupeni siderit s ankeritom
(Grecula et al., 1995). Smerom do hibky mozno pozorovat
relativne pribudanie chalkopyritu v porovnani s tetraedritom
(Cambel et al., 1985). V tetraedrite postupne klesa obsah
Hg a — naopak — stipa obsah Sb, Fe a Zn. V siderite sa
s hibkou zvy$uje obsah Mg, klesa obsah Fe (Cambel et
al., 1985). Mineralnu vypln zil tvori kalcit, kremen a ankerit
a zo sulfidov prevlada chalkopyrit nad pyritom, tetraedritom,
arzenopyritom a arzenidmi Ni a Co (Hudacek et al., 1987).

Prvé historické udaje o tazbe v tejto lokalite pochadzaju
z roku 1332, pricom vacési rozmach v tazbe medenych
a striebornych rdd zaznamenalo rudnianske banictvo
koncom 18. a v prvej polovici 19. storocia. Po tazbe
medenych a striebornych rud sa zacalo dobyvanie
zeleznych sideritovych rud (1874), priCom popri hlavnej
surovine sa zhodnocoval aj najhodnotnejsi sprievodny
mineral tetraedrit, z ktorého sa ziskavala ortut (Cambel
et al., 1985). Od roku 1960 — 1964 sa zacali na lozisku
vyuzivat nové rozdruzovacie procesy, a to magneticka
separacia a flotacia, pricom sa ziskaval tetraedritovy,
baritovy a sideritovy koncentrat, ¢o reprezentuje nizky
podiel uvedenych mineralov v odkalisku. V roku 1992 sa
tazba sideritovej rudy skoncila a dodnes sa z primarnych
rud tazi len barit (Janc€ura et al., 2005).
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Obr. 1. Schematicka mapa odkaliska nachadzajiceho sa medzi MarkuSovcami a Rudiianmi s lokalizaciou vrtov RU-1, RU-2 a RU-3 (tmava

farba v strede odkaliska reprezentuje vodnu plochu).

Fig. 1. Schematic map of the tailing impoundment located between MarkusSovce and Rudnany villages with the boreholes locations (dark

colour in the middle of impoundment represents water surface).
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Odkalisko Markusovce

Odkalisko MarkuSovce (obr. 1) sa nachadza pred
vyustenim doliny MarkuSovského potoka do doliny
Rudnianskeho potoka. Celkova dizka odkaliska je
priblizne 1 085 m a Sirka v rozmedzi 160 — 340 m. Plocha
odkaliska je v sucasnosti 35 ha, hrubka ulozenych
materidlov je premenliva, najvacsia je pri dolnej hradzi
38 m, objem ulozeného kalu predstavuje 9 901 160 t
(Jancura et al., 2005). Odkalisko ma zlozitu vnutornu
stavbu, danu odliSnou distribuciou zloziek a pritomnych
zrnitostnych frakcii. Zlozenie odkaliska je ovplyvnené
vyvojom technoldgii Upravy a ich ucinnosti a zmenami
v zlozeni tazenych rud. V pociato¢nej faze v r. 1963 — 1970
nebola dostato¢ne zvladnuta technoldgia upravy, preto boli
relativne bohaté baritové rudy expedované do Upravne
zavodu v Slovinkach a chudobnejsSie boli spracované
len magnetickou separaciou sideritu a flotaciou sulfidov.
Od r. 1984 dosSlo k zdokonaleniu flotaéného procesu
a podstatnému zlepSeniu parametrov Upravy, hlavne pri
BaSO, zlozke. Centralna ¢ast odkaliska je reprezentovana
skor jemnejSim materidlom a niz§im zastipenim baritu,
okraj odkaliska hrubozrnnejsimi podielmi a relativne vy$Sim
zastipenim baritu. Smerom do hibky obsah baritu narasta
(JanCura et al., 2005). Odkalisko MarkuSovce predstavuje
aktivne odkalisko udolného charakteru, v sucasnosti
klasifikované ako vyhradné lozisko baritu (Jancura et
al., 2005). Bilanéna ¢ast sa nachadza vo vychodnej
Casti odkaliska, v centralnej ¢asti sa vo forme suspenzie
deponuje odpad zo spracovania baritového koncentratu.
Na zaklade zrnitostného zlozenia spadaju sedimenty
odkaliska do frakcii v rozpati od prachovitej hliny, ilovitej
hliny cez prachovity a hlinity piesok az po piesok: 21,34 %
(0,00 — 0,02 mm), 19,26 % (0,02 — 0,071 mm), 5,39 %
(0,071 — 0,090 mm), 23,42 % (0,090 — 0,160 mm), 27,92 %
(0,160 — 0,500 mm), 1,81 % (0,500 — 1,000 mm), 0,86 %
(+1,000 mm) (ét’astné et al., 1985; Jakabsky et al., 2010).

Studované odkalisko patri do mierne chladnej oblasti,
s priemernou teplotou v mesiaci januar -5 az -6 °C
a v mesiaci jul 14 az 16 °C. Priemerna ro¢na teplota
vzduchu je 4 az 6 °C a priemerné ro¢né uhrny zrazok su
550 — 600 mm (Atlas krajiny Slovenskej republiky, 2002).

Material a metody

V telese Studovaného odkaliska boli realizované tri
prieskumné vrty (RU-1, RU-2, RU-3, obr. 1), pricom ich
lokalizacia bola vybrana na zéklade dostupnych informacii
o deponovanych sedimentoch a po konzultécii s pracovnikmi
SABAR, s. r. 0., tak, aby bolo mozné odobrat sedimenty
zodpovedajuce vacsine etap tazby.

Hlavné vzorky pre geochemicky a mineralogicky vy-
skum predstavovali vybrané horizonty vrtného jadra z vrtu
RU-1 s priemerom 160 mm. Vrt RU-1 bol lokalizovany
v tazenej Sasti odkaliska (hibka 375 m), sedimenty odkaliska
boli previtané az po podloznu izolaénu vrstvu ilov (obr. 2).
Z kazdej vzorky sedimentu bola €ast (cca 5 kg) vysuSena
a nasledne pouzita na dalSie laboratérne spracovanie.
Druha ¢ast (cca 5 kg) bola ulozena v chlade v pévodnej

forme s prirodzenou vlhkostou v PVC vreciach, z ktorych
bol mechanicky vytlaceny prebytoény vzduch, aby sa
zabranilo oxidacii pritomnych mineralov. Vzorky vysuSené
pri laboratérnej teplote (22 +2 °C) boli homogenizované
a presitované na frakciu mens$iu ako 1 mm. Za ucelom
stanovenia chemického zlozenia vytekajucich véd
z odkaliska boli akreditovanym postupom odobrané
vzorky drenaznych véd (10/2010) do Standardizovanych
vzorkovnic, odbery realizovali akreditované laboratéria EL,
s. r. 0., SpiSska Nova Ves.

Hodnoty Eh a aktivneho a vymenného pH pevnych
vzoriek boli merané v zmesi 20 g vysuSenej vzorky
odkaliskového materialu a 50 ml destilovanej vody,
resp. 1M KCI (podla Van Reeuwijka, 2002). Za ucelom
porovnania vhodnej metodiky merania podnej reakcie
a redox potencialu odkaliskovych materialov boli pH
a oxida¢no-redukény potencial (Eh) merané aj na pévod-
nych (nevysuSenych) vzorkach podla rovnakej metodiky
a taktiez metddou nasytenej pédnej pasty (podla metodiky
Richardsa, 1954). Nasytena pddna pasta bola ziskana
postupnym pridavanim destilovanej vody do pdvodnej
(nevysusenej) vzorky, az kym nevznikla riedka kaSovita
zmes. Pomer vzorky a pridavanej destilovanej vody nie je
v tejto metodike presne definovany. Merna elektricka
vodivost (EC) bola stanovena vo vyluhu s destilovanou
vodou po odfiltrovani kvapalnej fazy. Hodnoty pH, Eh
a EC boli stanovované potenciometricky pouzitim
kombinovaného pH metra WTW pH/cond 340i/SET.

Pre experimentalne zhodnotenie potencialu vylihovania
vybranych PTP z antropogénneho sedimentu odkaliska
bola pouzita Standardizovana nadobkova (batch) extrakéna
metdda (EN 12457, 2002). Extrakcia prebiehala pomocou
laboratérneho multirotatora (30 ot./min.), ktorym bolo
premieSavanych 5 g pevnej vzorky odkaliskového materidlu
s 50 ml destilovanej vody po dobu 24 hodin. Nasledne
bol vodny roztok oddeleny od pevnej fazy centrifugaciou
(8 000 ot./min.) a ziskany vodny vyluh bol prefiltrovany
(Pragopor 6, 0,4 um). Vo vyluhoch boli stanovené hodnoty
pH, EC, Eh a teplota, nasledne boli vzorky stabilizované
a analyzované. Koncentracie vybranych stopovych prvkov
boli stanovené v akreditovanych laboratériach EL, spol.
s r. 0., SpiSska Nova Ves. Koncentracie prvkov vo vodnych
vyluhoch boli stanovené Standardnymi analytickymi
metddami AES-ICP, HG-AAS, AAS-AMA.

Silikdtova analyza na stanovenie zakladnych oxidov
v pevnych vzorkach bola realizovana v laboratériach EL,
spol. s r. 0. (SpiSska Nova Ves), celkovy obsah vybranych
makroprvkov (Ca, Na, Mg, Al, S, Fe) a stopovych prvkov
(Ba, Cu, As, Sb, Hg, Pb) vo vzorkach odkaliskovych
sedimentov bol stanoveny v akreditovanych laboratériach
ACME Analytical Laboratories Ltd. Vancouver (Canada).
Koncentracie chemickych prvkov boli stanovené
Standardnymi metédami AAS, AES-ICP a HG-AAS.
Chemické analyzy drenaznych véd boli realizované
v akreditovanych laboratériach EL, spol. s r. 0. (SpiSska
Nova Ves) Standardnymi analytickymi metédami AES—ICP
a HG-AAS, kde boli stanovené koncentracie hlavnych
i6nov a vybranych potencialne toxickych prvkov (Cu, Zn,
Pb, Cd, Co, Ni, As, Sb, Hg, Ba).
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Procesy oxidacie sulfidov spojené s uvolfiovanim
tazkych kovov a kontaminantov do drenaznych véd
odkaliska je mozné identifikovat prostrednictvom tzv.
statickych testov, pri ktorych sa stanovuje neutraliza¢ny

potencial materidlu odkaliska ako doblezity ukazovatel

na zistenie vyvoja moznej tvorby kyslych produktov.
Tento druh statickych testov bol vyvinuty na hodnotenie
uholnych bani, neskér modifikovany a Siroko vyuzivany
na hodnotenie sulfidickych odpadov (Sobek et al., 1978;
Lapakko, 1993; Miller et al., 1997; Jennings et al., 2000
a i.). Podrobné metodické postupy na stanovenie hodnot
acidifikacného a neutraliza¢ného potencialu predstavuju
materidly US EPA (1994) a Studie zamerané na podobnu
problematiku (Sherlock et al., 1995; Wong et al., 1998
a i.). V predkladanej studii bola vyuzita klasickda metodika
(Sobek et al., 1978) a metdda zohladriujuca vysoky obsah
sideritu vo vzorke (Skousen et al., 1997).

Acidifikacny potencial materialu odkaliska bol numericky
vypocitany z dvoch udajov: maximalnej tvorby kyslosti
— APy (Acid Production) a neutralizaéného potencialu —
NP (Neutralization Potential). Hodnotu maximalnej tvorby
kyslosti ziskame suc¢inom percentualneho zastupenia
celkového obsahu siry a koeficientu (koeficient je odvodeny
z latkového mnozstva a stechiometrie neutralizacnej
reakcie kyseliny sirovej s uhli¢itanom vapenatym:
AP = 31,25 x % S, ). Hodnota neutralizaéného potencialu
informuje o mnozstve neutralizaénych latok v Studovanej
vzorke materialu a stanovuje sa napr.titraéne. Cisty neutrali-
zacny potencial — NPP (Net Neutralization Potential)
sa numericky vypocita podla vztahu: NPP = NP — AP
(kg - t' CaCOs). Na doplnenie statickych testov bola vyuzita
metodika podla Millera et al. (1997). Reakcia vzorky s 15 %
peroxidom vodika generuje kyslost z oxidacie sulfidov,
ktora je prirodzene neutralizovana pritomnymi karbonatmi.
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Obr. 2. Profil vrtu RU-1 s litologickym opisom vrstiev v odkalisku Marku$ovce.

Fig. 2. The section of the borehole RU-1 with lithological layers description at tailing impoundment site MarkuSovce.
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Na ucely mineralogického vyskumu bolo detailne
studovanych 28 hibkovych horizontov z vrtu RU-1, ktoré
reprezentuju cely profil odkaliskovych sedimentov. Vzorky
odkaliskovych sedimentov boli homogenizované mletim
s 0,25 g Al,O3 (vnutorny Standard) na vyslednu frakciu
20 um (McCrone Micronizing Mill). Z kazdého z odobranych
horizontov bola vyhotovena kvantitativna rtg. difrakéna
analyza pristrojom Bruker Advance D8 za pouzitia CuKo
ziarenia (VVCE SOLIPHA, KMaP PriF UK). Kvantitativne
zastupenie hlavnych mineralnych faz v rtg. difrakénom
zazname bolo stanovené na zaklade Rietveldovho
spresfiovania v programe Topas.

Na mikroskopické Studium deponovanych sedimentov
boli vyhotovené leStené vybrusy z tazkej frakcie vzoriek.
Tazka frakcia sa ziskala $lichovanim vzoriek vo vode
(10 kg vzorky) a separaciou lahkej a tazkej frakcie slichov
v bromoforme. LeStené vybrusy boli Studované polarizac-
nym mikroskopom v prechadzajucom a odrazenom svetle
(mikroskop Leica, laboratérium VVCE SOLIPHA, KMaP
PriF UK) pri zva¢Seni od 10 do 50-krat. Pomerné zastupenie
oxidov a jednotlivych sulfidov v tazkej frakcii bolo uréené
na zaklade zratavania Statisticky vyznamného poctu zfn
sledovanych mineralnych faz vo vybrusoch.

Elektronova mikroanalyza jednotlivych mineralnych faz
bola vykonana na pristroji Cameca SX 100 metédou WDS
pri urychlovacom napati 15 kV, prude 20 nA a priemere
luéa 1 — 5 um (SGUDS, Bratislava). Pouzité Standardy:
Si Ko — SiOy; Al Koo — ortoklas; Pb Ma. — PbS; S Ko —
CuFeS,; Fe Ko — CuFeS,; Sb LB — Sb,S;; As K — FeAsS;
Co Ko — Co; Ni Koo — Ni; Cu Koo — CuFeS,; Zn Ko — ZnS;
Mn Ko — rodonit; Ca Ko — wollastonit; P Koo — apatit;
Sn Ko, — Sn, Hg Ko — HgS. Doba merania bola pre va¢sinu
prvkov, okrem As (30 s) a Pb (40 s) 20 s.

Vysledky a diskusia

Charakteristika vzoriek a chemické zloZenie
odkaliskovych sedimentov

Vzorky vrtného jadra RU-1 predstavuje piescito-
-ilovity material s r6zne intenzivnymi prejavmi zvetravania.

Oxidaciou je postihnuta povrchova vrstva odkaliskového
sedimentu s mocnostou 25 cm, tiez boli identifikované
paleopovrchy v hibke 5,25 az 7 m, ktoré naznacuju dihsie
prerusenie v deponovani odkaliskového kalu na toto miesto
v minulosti. V hibkovych horizontoch 17 =19 ma21-23m
mal material odkaliska bezprostredne po odvrtani zelenu
farbu, ¢o naznacuje redukéné prostredie v tychto Castiach
profilu odkaliska.

Vynosy z vrtného jadra, ako aj ru¢ne kopané sondy
pri prvotnej rekognoskacii odkaliska (11/2009) poukazali
na rozdiely v zrnitosti materialu, odrazajuce fazy sedi-
mentéacie flotacnych kalov, ktoré sa prejavuju v rozdielnej
priepustnosti materidlu, ako aj v odliSnej intenzite oxidacie
pritomnych mineralov. Vo v8eobecnosti pre Studované
vzorky plati, ze sekundarne oxidy su pritomné v piescitych
horizontoch, naopak, v ilovitych horizontoch je ich
pritomnost ojedinela.

Chemické zlozenie jednotlivych vrstiev deponovanych
sedimentov je uvedené v tab. 1, priemerné zlozenie je
nasledovné: SiO, (30,7 %), Fe,O5 (28,6 %), Al,O5 (5,3 %),
MgO (2,8 %), CaO (1,9 %), K,O (1,4 %), MnO (1,3 %),
TiO, (0,4 %), Ba (6,34 %), Sy (3,8 %) a Sgyr. (0,2 %).

Stanovené celkové obsahy sledovanych prvkov v 13
hibkovych horizontoch odkaliska dokumentuju vertikdlne
rozdiely v obsahoch kovov a metaloidov. Koncentracie Ba
(vo forme BaSO,) sa zvysuju Uimerne s hibkou (obr. 3a).
Tento trend je spdsobeny vysokym obsahom BaSO,
vo vrchnych polohach tazenych Zzil a zaroven aj faktom,
ze barit sa vtedaj$imi technoldgiami neziskaval. Podobny
trend mozno sledovat aj pri prvkoch Sb, Hg, Cu, As (obr. 3b).
Z koncentracii PTP (tab. 2), ktoré m6zu predstavovat riziko
znecistenia pre okolité zlozky Zivotného prostredia, boli
zistené zvysené hodnoty hlavne pre Cu (624,3 mg - kg™
priemerne), Hg (118,19 mg - kg~"), Mn (13 108,46 mg - kg™"),
Sb (114,9 mg - kg~') a As (48,3 mg - kg™), ktoré su typické
pre deponované flotaéné kaly z Upravy nerastnych surovin.
Celkové obsahy As a Sb nedosahuju extrémne hodnoty
ako v pripade odkalisk na antimonitovych loziskach, napr.
Popro&:As —4 697 mg - kg~', Sb — 15 831 mg - kg~'; Cuéma:
As-5863mg - kg~', Sb—11 736 mg - kg~' (Chovan et al.,
2010).

Tab. 1
Zastupenie oxidov (hm. %) v odkaliskovom sedimente vo vrte RU-1
Dominant oxide abundance (in wt.%) in tailing sediment of borehole RU-1

Hibka (m) SiO, Al,O5 Fe,O4 CaO MgO TiO, MnO N,O K,O P,0s
hm. %
0,3-0,7 38,21 6,12 28,75 1,04 2,29 0,53 1,33 0,38 2,25 0,09
1,4-2,1 33,73 6,05 28,21 1,14 2,87 0,49 1,30 0,29 1,71 0,07
2,8-3,5 35,3 5,66 26,15 1,52 2,91 0,50 1,21 0,27 1,51 0,08
42-49 40,22 747 19,89 4,65 3,3 0,78 0,87 0,41 1,89 0,1
5,6 — 6,3 37,53 6,03 25,53 1,39 2,74 0,50 1,14 0,25 1,62 0,07
70-8,0 29,63 6,58 30,85 1,27 2,8 0,52 1,42 0,21 1,79 0,07
10,0 - 11,0 31,56 5,12 30,64 1,05 2,94 0,45 1,41 0,19 1,42 0,05
13,0 - 15,0 28,68 5,15 29,82 1,48 2,78 0,41 1,36 0,16 1,37 0,06
17,0 - 19,0 26,55 5,1 29,73 3,84 2,89 0,40 1,36 0,18 1,43 0,05
21,0-23,0 26,61 3,91 28,14 2,1 2,62 0,33 1,30 0,18 1 <0,05
25,0 - 27,0 26,09 4,11 29,05 1,83 2,89 0,33 1,34 0,2 1,01 <0,05
28,0 -30,0 23,07 3,36 32,39 1,86 3 0,26 1,45 0,18 0,83 <0,05
32,0-35,0 21,37 3,6 33,1 1,52 2,94 0,25 1,50 0,16 0,9 <0,05
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Tab. 2

Celkové koncentracie sledovanych potencidlne toxickych prvkov (mg - kg™') a Ba, Sceis Ssur. @ SO42~ (hm. %)

v sedimente odkaliska vo vrte RU-1 v lokalite MarkuSovce

Total concentrations of selected potentially toxic elements (mg - kg™") and Ba, Sy, Seur, and SO42 anion (in wt.%)
in tailing sediment of borehole RU-1 at locality MarkuSovce

Hibka As Sb Hg Cu Mn Ba St Saut SO,
(m) mg-kg' mg-kg' mg-kg' mg-kg' mg- kg™ hm. % hm. % hm. % hm. %
0,3-0,7 32,36 62,71 35,1 359 6 837 4,32 2,64 0,17 1,24
1,4-21 40,92 108,08 46,22 384 10 331 4,22 2,57 0,16 1,18
2,8-35 38,03 93,35 40,79 406 9 883 4,75 2,9 0,16 1,32
42-49 39,33 84,95 43,43 771 8 982 2,55 1,65 0,23 0,88
5,6-6,3 27,73 104,76 66,59 498 10 322 4,39 2,66 0,12 1,18
70-8,0 32,53 91,63 116,47 437 11 315 4,86 2,87 0,15 1,3
10,0 - 11,0 25,23 100,25 98,06 464 n.a. 4,67 2,82 0,13 1,26
13,0-15,0 48,52 121,75 179,14 501 n.a. 6,16 3,71 0,17 1,66
170-19,0 126,18 101,64 174,33 413 9877 6,61 4,47 0,36 2,15
21,0-23,0 68,57 117,56 149,74 577 n.a. 9,26 5,61 0,16 2,4
25,0 - 270 48,23 113,21 111,61 710 n.a. 9,92 5,86 0,17 2,54
28,0 -30,0 449 180,21 275,55 1196 n.a. 9,04 5,42 0,22 2,39
32,0-35,0 79,01 186,39 355,36 1164 11719 10,32 6,16 0,21 2,67

n. a. — nie je analyzované/non-analysed

Meranim pddnej reakcie (pH) na vSetkych odobranych
vzorkach bol zisteny alkalicky charakter odkaliskového
sedimentu, priCom aktivne a vymenné pH merané
na suchych vzorkach odkaliskového materialu dosiahlo
priemerné hodnoty 8,85, resp. 9,15. Meranim pH na p6-
vodnych mokrych vzorkach boli namerané podobné
hodnoty (8,99, resp. 9,26) ako pri vysusenych vzorkach,
priemerné hodnoty pH odkaliskového materialu merané
v nasytenej pddnej paste boli nizSie (~7,58).

Hodnoty Eh merané metddou nasytenej pédnej pasty
(podla Richardsa, 1954), klesali od vrchnych horizontov
(428 mV) do hibky cca 11 — 13 m po hodnotu 97 mV.
K zmene oxida¢no-redukénych podmienok dochadza
v hibke 13 — 15 m (=79 mV). Hodnoty Eh od tejto hibky
po najspodnejsi horizont (—100 mV) klesali. Hodnoty Eh
merané na vysuSenych vzorkach (podla Van Reeuwijka,
2002) boli kladné od vrchného horizontu (410 mV) az
po najspodnejsi horizont (318 mV). Z experimentalneho
merania pH a Eh odkaliskového sedimentu réznymi
metddami vyplynulo, ze z metodického hladiska je tieto

hodnoty vhodnejSie merat metédou nasytenej pddnej
pasty. Pri tejto metdde sa pouzivaju pévodné nevysusené
vzorky, pricom nedochadza k vyraznym zmenam oxida¢no-
-redukénych vlastnosti materialu ako pri su$eni, sitovani
a homogenizacii. Preto tato metdda Ciastocne zachovava
realne vlastnosti vzorky ako v prirodnych podmienkach.
Hodnoty elektrickej vodivosti (EC) materidlu smerom
do hibky mierne klesaju (vrchné horizonty 475 mS - m™),
¢o mdze byt spdsobené vyluhovanim rozpustnych soli
v hibsich ¢astiach odkaliska (20,2 mS - m™).

Zlozenie vod vytekajucich z odkaliska

Priemerné stanovené koncentracie hlavnych iénov
vo vodach vytekajucich z odkaliska boli nasledujuce:
Ca (124,6 mg - I"), Fe (0,2 mg - I'"), Mg (66 mg - I7"),
K (73 mg - I'), Mn (0,3 mg - I'"), pricom uvedené obsahy
sledovanych stopovych prvkov neprekrogili limitné hodnoty
pre povrchové vody stanovené Nariadenim viady SR (NV
SR) 269/2010. Prekroené boli len priemerné hodnoty
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Obr. 3. Vertikalna distriblcia. a— SO,%, Ba, sulfidickej siry (v hm. %); b — celkovych koncentréacii As, Sb, Hg, Cu (v mg - kg~"); ¢ — vybranych
mineralnych faz v profile vrtu RU-1 (v %).

Fig. 3. Vertical distribution of a— SO,%, Ba, sulphidic sulphur (in wt.%); b — total concentrations of As, Sb, Hg, Cu (in mg - kg™'); ¢ — selected
mineral phases in section of RU-1 borehole (in %).
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Tab. 3
Zakladné parametre a chemické zlozenie vod vytekajucich z odkaliska Markusovce (RUV 1, 2) a povrchovej vody (RUV 3)
Basic parameters and chemical composition of drainage waters from MarkuSovce impoundment (RUV 1, 2) and surface water (RUV 3)

Vzorka pH EC SO Fe Ca Cu Zn Pb As Sb Hg Ba
Miesto odberu mS/m™ mg-I" mg-I" mg- I~ ug - ug -t pug Pt pug- ! pg - oug - opg -
RUV 1

Vytok pri Upravni 752 131 559 0,31 149 <5 12 <10 6 15 0,2 17
RUV 2

Vytok z byvalej COV 7.9 86,1 244 0,1 114 7 5 <10 5 43 03 54
RUV 3

Tok pod arealom 7,96 80,9 224 0,05 111 <5 <5 <10 7 30 0,2 40

siranov (342 mg - I') a Ca?* (124,6 mg - I"). Koncentracia
Sb dosiahla 29,3 pg - I, av$ak limitna hodnota pre tento
ukazovatel nie je v NV SR 269/2010 definovana. Hodnota
pH dosiahla priemerne 7,65 a vodivost 97,8 mS - m'.
Ziskané chemické analyzy véd (tab. 3) koreSponduju
s dlhodobym monitoringom vod vytekajucich z odkaliska
(Bajto§ a Zahorovda, 2009). Ak odkaliskovy sediment
obsahuje nizky podiel sulfidov a vysoky podiel karbonatov,
vody vytekajuce z odkaliska m6zu mat neutralne pH, ale
stale mézu obsahovat zvySené obsahy tazkych kovov
a siranov. Takyto typ vod je opisovany ako neutralne banské
vytoky (Neutral Mine Drainage; Pettit et al., 1999).
Obsahy potencialne toxickych prvkov v okrovych
zrazeninach precipitujucich z drenaznych véd odkalisk
moézu indikovat mieru ich odnosu z telesa odkaliska.
Stanovené koncentracie sledovanych stopovych prvkov
(As, Sb, Cu) vo vzorkach Fe okrov z lokality MarkuSovce
dosahovali radovo nizsie hodnoty (Asp.. 1 187 mg - kg™,
Sbmax. 108 mg - kg™!, Cupma 131 mg - kg™") ako v pripade
Fe okrov vznikajucich v suvislosti s odkaliskami v inych
slovenskych lokalitach (odkalisko Pezinok: As,,,, 133 540
mg - kg™', Sbax 35 269 mg - kg~'; Dubrava: As,,, 13 256
mg - kg™', Sbpax 3 963 mg - kg~', CUmax 365 mg - kg™)
(Majzlan et al., 2007; Lalinska et al., 2009; Hiller et al.,

2012), ¢o poukazuje na chemicku stabilitu Studovaného
odkaliska.

Extrakcia odkaliskového sedimentu

Stanovenie lahko mobilizovatelnych vodorozpustnych
foriem sledovanych toxickych prvkov bolo realizované
pouzitim jednoduchych extrakénych experimentov
s destilovanou vodou podla eurépskej normy (EN) 12457
(2002). Hodnoty extrahovanych podielov Studovanych
stopovych prvkov zobrazuje tab. 4. Z pevnych faz
odkaliskového sedimentu boli do vodného vyluhu uvolnené
iba relativne nizke mnozstva prvkov (obr. 4), menej ako
1 mg - kg™ pri As, Sb, Cu. Koncentracie Hg vo vyluhu
presiahli 1 mg - kg~' len v horizonte 17,0 — 19,0 m a Fe
v horizonte 4,2 — 4,9 m (tab. 4). Mierne zvySeny obsah
extrahovatelnej Hg v horizonte 17,0 — 19,0 m méze suvisiet
s redukénymi podmienkami pozorovanymi pri odbere
vzorky (nevhodnymi pre precipitdciu sekundarnych faz
schopnych imobilizovat tento prvok). Vo vodnych vyluhoch
boli stanovené nizke priemerné koncentracie As, Sb, Cu,
Fe a Mn, ktoré neprekracuju odporu¢ané koncentracie
danych prvkov podla NV 269/2010 Z. z. pre povrchové vody.
V pripade interpretacie vysledkov ziskanych extrakciou

Tab. 4

Uvolnené podiely sledovanych prvkov a siranovych aniénov (SO,27) (mg - kg™') zo sedimentu odkaliska MarkuSovce po extrakcii s destilovanou H,O

Leached portions of observed elements and sulphate anion (SO,2) (in mg - kg™") from tailing sediment of Markusovce
after extraction with distilled water

Hibka (m) As Sb Hg Cu Mn Fe Ba S0,
mg - kg™ mg - kg™ mg - kg™ mg - kg™ mg - kg™ mg - kg™ mg - kg™ mg - kg™
0-0,3 0,005 0,051 0,0005 0,025 0,035 0,244 1,02 290
0,3-0,7 0,005 0,061 0,0005 0,038 0,178 0,3 0,749 454
1,4-21 0,012 0,734 0,0005 0,038 3,937 0,581 0,708 462
2,1-2,8 0,007 0,535 0,001 0,025 3,503 0,897 0,775 498
28-35 0,005 0,698 0,004 0,043 1,932 0,234 0,663 565
42-49 0,053 0,918 0,0005 0,068 2,254 1,392 0,571 900
5,6 -6,3 0,206 2,213 0,001 0,081 1,626 2,958 1,106 355
70-8,0 0,012 0,29 0,0132 0,038 2,014 0,387 0,571 916
8,0-10,0 0,035 0,683 0,0918 0,051 1,677 0,346 0,535 1091
11,0-13,0 0,005 0,066 0,0012 0,025 2,193 0,239 0,489 1262
170-19,0 0,03 0,545 1,1811 0,168 2,187 0,453 0,3 13 443
19,0-21,0 0,007 0,219 0,0693 0,025 3,835 0,29 0,341 2515
23,0-25,0 0,007 0,168 0,002 0,051 2,978 0,372 0,555 1019
270 -28,0 0,02 0,244 0,002 0,061 2,157 0,367 0,489 1156
32,0-35,0 0,01 0,469 0,0255 0,086 1,973 0,229 1,361 292
35,0 -36,0 0,01 0,387 0,0045 0,051 1,244 0,229 1,341 297
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podla EN 124 57 (2002) nie je mozné Studovany odkaliskovy
sediment hodnotit ako nebezpecny, kedze pri ziadnom
z hodnotenych prvkov (As, Sb, Hg, Cu, Ba) neboli podla
platnej eurdpskej legislativy (2003/33/ES) prekrocené
limitné hodnoty, zaradujuce odkaliskovy material medzi
nebezpecény odpad (podla Van Gervena et al., 2005).
Heterogenita chemického a mineralneho zlozenia
odkaliskového materidlu v telese odkaliska MarkuSovce
odraza variabilitu zloZenia spracovavanych rud a réznu
ucinnost flotaénej upravy rud v jednotlivych etapach
banskej €innosti (Jancura et al., 2005). Vo vysledkoch
z extrakénych experimentov nie su pozorované vyrazné
rozdiely v miere vyluhovania sledovanych prvkov z réznych
hibkovych horizontov. Pri vzorkach z niektorych horizontov
(1,4-2,1m;4,2—-4,9m;8,0-10,0 m; 170 — 19,0 m) vSak

dochadza k vyluhovaniu sledovanych prvkov vo vacse;j
miere, ¢o suvisi s rozdielnym chemickym a mineralnym
zlozenim odkaliskového sedimentu v danom hibkovom
horizonte.

Neutraliza¢ny a acidifikacny potencial
odkaliskovych sedimentov

Vysledky statickych testov vo vybranych vzorkach odka-
liskovych sedimentov (11 vzoriek) prehladne zobrazuje
tab. 5. Acidifikacny potencial (AP) bol stanoveny na zaklade
celkovej koncentracie siry (White et al., 1999) a taktiez
z obsahu sulfidickej siry, pri¢om pri tychto vzorkach bol uréeny
aj Cisty neutraliza¢ny potencial (NNP). Vzorky sedimentov
odkaliska Marku$ovce obsahovali od 0,38 do 0,75 %
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Obr. 4. Vertikalna distribucia extrahovanych podielov a — As, b — Sb, ¢ — Hg, d — Cu, e — Fe, f — Mn vo vzorkéach z vrtu RU-1 odkaliska

Markus$ovce.

Fig. 4. Vertical distribution of extracted portions of a — As, b — Sb, ¢ — Hg, d — Cu, e — Fe, f — Mn from the samples of borehole RU-1,

situated at MarkuSovce locality.
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Tab. 5
Zakladné charakteristiky a parametre na stanovenie acidifikaéného a neutralizaéného potencialu sedimentu odkaliska
Basic characteristics and parameters for acidification and neutralization potential determination of tailing sediment

Hibka AP AP NP NNP NP/AP NP/AP NP NNP NP/AP NP/AP

(m) tot. sulf. tot. sulf. tot. sulf.

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

0-0,3 11,9 - 73,6 61,7 5,2 - 54,2 - 4,6 -
1,4-21 11,9 5 77 59,8 5 14,3 44,3 39,3 3,7 8,9
2,8-3,5 12,5 5 306,5 294 23,5 61,3 203 198 16,2 40,6
5,6-6,3 11,9 3,8 318,8  306,9 25,8 85 239,8 236 20,2 63,9
8,0-10,0 13,1 41 333,8 320,7 24,4 82,2 204,3 200,3 15,6 50,3
170-19,0 23,4 11,3 3447 321,2 13,7 30,6 256,1 2449 10,9 22,8

23,0-25,0 13,4 5,3 314,7 301,3 22,4 59,2 188 182,7 14 35,4
27,0 - 28,0 15,9 6,9 674 51,5 3.2 9,8 45,9 39 2,9 6,7
32,0-35,0 13,4 6,6 64 50,6 3,8 9,8 471 40,5 3,5 72

St — celkova koncentracia siry, Sq;. — sira sulfidicka, AP — hodnota acidifikacného potencialu (kg H,SO4/t), NP — hodnota neutralizaéného
potencialu (kg CaCOg4/t), NNP — hodnota Cistého neutralizaéného potencidlu (kg CaCOs/t), koeficient NP/AP

St — total concentration of sulphur, S, — sulphidic sulphur concentration, AP — total acidity production (in kg H,SO,/t), NP — value
of neutralization potential (in kg CaCO4/t), NNP — net neutralization potential (in kg CaCO4f/t, ratio NP/AP)

celkovej siry, pricom obsah sulfidickej siry predstavoval
0,12 — 0,36 % z S,,. Zisteny obsah sulfidickej siry
v odkaliskovom sedimente mozno oznacit ako nizky.
Uvedeny fakt zodpoveda situacii aj v inych odkaliskach
na Slovensku vzniknutych pri tazbe sulfidickych rud,
ktoré obsahuju do 10 % sulfidov a sui oznagované ako
nizkosulfidické (Lintnerova a Majercik, 2005).
Modifikovana metéda stanovenia NP (Skousen et al.,
1997) s korekciou na siderit (podla Sobeka et al., 1978)
bola vyuzita na determinaciu hodnét NP a NNP z dévodu
vysokého percentualneho zastupenia sideritu vo vzorkach
vrtu RU-1, ktory v priemere dosiahol az 34,55 %
zo vSetkych identifikovanych faz nerudnych mineralov.
Vysledky stanovené na zaklade metodiky Sobeka et al.
(1978), Standardne pouzivanej pri hodnoteni sulfidickych
odpadov, dosiahli hodnoty NNP ~60 kg CaCOs/t materialu
odkaliska vo vrchnych oxidovanych horizontoch odkaliska
(tab. 5). V spodnejsich ¢astiach dosiahli hodnoty NNP ~300 kg
CaCOgj/t materialu. Vysledky statickych testov zavisia
od obsahu sulfidickej siry obsiahnutej v materiali odkaliska.
Cim je hodnota sulfidickej siry vyssia, tym je acidifikacny
potencial vyS8si a Cisty neutralizaény potencial nizsi.
Hodnoty NNP m6Zzu byt kladné, ako aj zaporné. Hodnoty
NNP nizSie ako —20 (kg CaCOj/t) dokumentuju tvorbu
kyslosti (Lapakko, 1993). Ak su hodnoty vysSie ako +20 (kg
CaCOy/t), materidl nie je schopny tvorit kyslost. Pre rozsah
hodndt NNP —20 az +20 (kg CaCOa/t) je tazké priamo urcit,
do akej miery material bude, resp. nebude tvorit kyslost.
Obsah CaCO; v predmetnom odkaliskovom sedimente je
v rozmedzi od 2,1 do 8,0 % (ét’astné et al., 1985). Hodnoty
su v sulade s obsahom CaO z celkovych chemickych analyz
flotaénych kalov. Podla vysledkov ziskanych metodikou
redukcie na siderit (Skousen et al., 1997) su hodnoty NNP
niz8ie ako v pripade pouzitia metédy Sobeka et al. (1978).
Vo vrchnych zoxidovanych horizontoch boli stanovené
najnizSie hodnoty NNP ~50 kg CaCOg/t materialu. V nizsich

horizontoch dosiahli hodnoty NNP > 200 kg CaCOg/t
materialu. Z vysledkov dopliujuceho testu schopnosti
odkaliskového kalu tvorit aktivhu kyslost bolo zistené,
ze flota¢ny kal aktivnu kyslost nevytvara. Dokumentuju
to stanovené hodnoty pH po reakcii v rozsahu 6,0 — 9,6.
Z uvedeného vyplyva, ze obsah sulfidov je nizky a vytvorena
acidita je neutralizovana pritomnymi karbonatmi, a teda
nedochadza k aktivnej tvorbe kyslosti. Vysledky statickych
experimentov na stanovenie NP, NNP a AP vo vybranych
hibkovych horizontoch odkaliska su v tab. 5. Vo vrchnych
horizontoch odkaliska je obsah sulfidickej siry nizsi, ¢o
je spbsobené prebiehajucou oxidaciou sulfidov a ich
prechodom do sekundarnych mineralov, nizSim obsahom
sulfidov v tazenej rude ukladanej na odkalisko a taktiez
postupnym zavadzanim ucinnejSich flotacnych technoldgii.
V tejto Studii bol AP vypocitany aj na zéklade sulfidickej
siry z dévodu vysokého obsahu siry v materiali odkaliska
vo forme BaSQO,, pri¢om vysoky obsah BaSO, predstavuje
siranovu siru v nerozpustnej forme. Celkovy obsah siry
(Sit) pouzity na vypocet AP, ktory je ovplyvneny vysokym
obsahom siranovej siry vo forme BaSQO,, by hodnoty
acidifikatného potencialu nadhodnotil.

Rozhodnutie komisie 2009/359/ES (doplnenie eurdp-
skej smernice 2006/21/ES) povazuje odpad z tazobného
priemyslu za inertny, ak: maximalny obsah sulfidickej siry
v odpade je 0,1 % alebo maximalny obsah sulfidickej siry je
1 % a sucasne koeficient neutralizacného a acidifikacného
potencialu (NP/AP) vagsi ako 3. Studovany materil odka-
liska obsahuje maximalne 0,36 % S, koeficient NP/AP
dosahuje hodnoty nad 3. Pri interpretacii vysledkov je
doélezité zohladnit pouziti metodiku vo vztahu k materialu
obsiahnutému v odkalisku, pricom metodika (Sobek et al.,
1978) vychadza z totdlneho obsahu siry. Koeficient NP/AP
vypocitany z obsahu S, predstavoval interval hodnét
3,2 — 25,8. Koeficient NP/AP modifikovany na obsah Sy
predstavoval interval hodn6t 9,8 — 85. Pri pouziti metodiky
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Tab. 6
Kvantitativne zastipenie hlavnych mineralnych faz vo vrte RU-1 v hm. %
Quantitative abundance of main mineral phases in the borehole RU-1 in wt.%

Hibka vrtu

(m) siderit barit muskovit kremen dolomit illit kaolinit zvySok
0-30 23,2 6,4 6,9 13,3 3,8 4,4 4,7 375
30-70 21,3 4,2 79 29,1 2,2 6,2 0,5 28,7
70 — 140 27,0 3,5 78 22,6 1,6 0,0 0,6 36,9
140 — 210 34,3 5,3 6,6 24,2 2,3 6,3 2,1 18,8
210 - 280 34,8 8,7 5,5 20,8 1,7 5,9 2,6 20,0
280 - 350 32,2 4,9 6,7 12,1 2,9 4,4 0,9 36,0
350 — 420 38,7 4,3 3,6 17,8 1,2 10,6 0,9 22,9
420 - 490 30,2 7,0 8,8 14,3 3,7 5,1 3,7 271
490 - 560 38,1 5,7 3,4 16,6 1,4 8,5 6,7 19,6
560 — 630 33,9 79 6,8 13,6 2,1 8,2 1,0 26,5
630 — 700 39,2 3,7 5,0 15,3 1,3 9,0 0,6 25,9
700 — 800 36,7 71 79 9,9 2,0 4,9 1,2 30,2
800 -1 000 35,4 78 75 10,3 2,3 4,4 2,7 31,6
1000-1 100 41,2 5,6 2,5 16,1 0,5 2,5 14,7 17,0
1100 -1 300 38,3 11,0 6,0 9,6 2,3 76 2,0 23,3
1300 - 1500 36,7 73 3,9 12,2 2,3 0,2 2,8 34,7
1500 - 1700 36,1 8,0 2,1 16,1 1,1 15,3 2,8 18,6
1700 -1 900 32,4 11,7 6,8 8,6 2,7 5,2 2,5 30,1
1900 -2 100 34,6 8,8 5,8 9,7 5,0 4,9 3,8 273
2100 - 2 300 42,2 10,3 1,2 8,4 0,0 0,6 0,0 373
2300 -2 500 28,4 18,8 4,6 9,1 2, 4,0 2,8 30,1
2500 -2 700 38,8 14,2 2,3 11,1 0,2 0,6 0,9 31,9
2700-2800 28,1 20,4 4,6 1,2 2,6 6,0 2,5 24,8
2800 -3 000 30,7 9,2 2,7 9,6 54 10,7 2,9 28,8
3000 - 3200 43,8 10,8 4,3 8,1 2,4 3,2 1,6 25,9
3200 -3500 34,5 15,9 4,2 8,1 2,2 5,5 1,4 28,2
3500 -3 600 34,0 17,3 5,4 77 2,3 1,1 2,6 29,8
3600 -3 750 42,6 17,0 6,7 6,2 0,0 55 2,3 19,7

korekcie na obsah sideritovej zlozky (Skousen et al., 1997)
boli koeficienty NP/AP nizSie (tab. 5) a pohybovali sa v inter-
valoch 2,9 — 20,2 pri NP/AP,, a 6,7 — 63,9 pri NP/APg;.
V pripade hodnoty koeficientu NP/AP,, = 2,9 je dblezity
fakt, Ze stanovena ojedinela nevyhovujuca hodnota nie je
signifikantna pre hodnotenie odkaliskovych sedimentoyv,
pricom takyto material bude zneutralizovany okolitym
materialom s vy$Sim neutralizaénym potencialom.

Obsah sideritu (FeCOj3) ako kyslost neutralizujuceho
karbonatu treba zohladnit pri celkovej neutralizacnej
kapacite materialu odkaliska. Pritomnost sideritu v horni-
nach méze nadhodnotit iselné hodnoty NP (Meek, 1981).
Hoci v prirodnych podmienkach je zvetravanie sideritu
pomaly proces, v kyslych podmienkach bude siderit
reagovat pri laboratérnom stanovovani NP (Doolittle et al.,
1992). Za pritomnosti vysokého podielu sideritu vo vzorke
jeho reakcia s kyselinou prispieva k zdanlivému potencialu
tvorby alkalinity (Meek, 1981). Standardny NP test (Sobek
et al., 1978) neumozriuje oxidaciu Fe?* na Fe3+ a naslednu
precipitaciu Fe(OH);. V pripade pouzitia Standardného
NP testu bez korekcie na pritomny siderit méze dojst
k nekorektnej predikcii kvality drendznych vod z odkaliska
(Wiram, 1992). Pridany H,O, oxiduje Fe?* na Fe®* pred
spatnou titraciou. Z dévodu precipitacie Fe ako Fe(OH)3
pri titracii su hodnoty NP presnejSie (Meek, 1981).

Mineralne zlozenie odkaliskovych sedimentov

Z primarnych mineralov nachadzajucich sa v odkalis-
kovom sedimente ma najhojnejSie zastipenie siderit

(21,3 — 43,8 hm. %; priemer 34,6 hm. %) a kremen (6,2
az 29,1 hm. %; priemer 13,3 hm. %). Muskovit je zastupeny
v mensom mnozstve (1,2 — 8,8 hm. %; priemer 5,3 hm. %),
priemerny obsah dolomitu vo vzorkach je 2,1 hm. %
s maximalnou hodnotou 5,4 hm. % v horizonte 28 — 30 m
(tab. 6). Obsah baritu smerom do hibky stipa (obr. 3c),

Tab.7
Pomerné zastupenie sulfidov a oxidov v Slichu vo vrte RU-1 v %
Relative quantitative abundance of sulphides and oxides
in heavy-mineral concentrate in the borehole RU-1 in %

Kvantitativne zastupenie rudnych mineralov

Hibka (m) a oxidov vo vrte RU-1
pyrit chalkopyrit tetraedrit oxidy (Fe, Ti) nezname
0,0-0,7 26 10 3 61 0
2,1-2,8 48 36 4 12 0
35-42 38 40 5 17 0
49-56 42 28 5 26 0
6,3-70 40 37 2 21 0
8,0-10,0 39 38 8 15 0
11,0-13,0 44 33 8 14 0
15,0 - 17,0 39 34 9 18 0
170-19,0 21 53 1 24 0
19,0-21,0 13 61 19 6 0
23,0-25,0 41 44 1 3 0
270-28,0 28 31 3 31 7
30,0 -32,0 29 43 3 19 6
35,0 - 36,0 42 42 2 12 3
Priemer 35 38 6 20 1
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Tab. 8
Reprezentativne elektrénové mikroanalyzy Fe oxyhydroxidov z vrtu RU-1 v hm. %
Representative electron microprobe analyses of Fe oxyhydroxides from borehole RU-1 in wt.%

Mg Al Si Ca Mn Fe Co Ni Cu Zn Sb As O Total

RU-10,0-0,7

min. 0,02 0,00 0,08 0,01 0,10 55,14 0,04 000 0,00 000 000 0,00 2629 86,73

max. 0,30 0,78 156 051 223 61,51 0,08 002 231 003 077 031 2757 89,61

priemer 026 011 086 025 0,74 57,95 0,06 008 0,76 002 0,38 025 2727 88,99

median 0,13 0,0 083 0,18 0,20 57,02 0,06 000 03 0,0 020 0,13 2731 88,21
RU-12,1-2,8

min. 0,02 0,05 0,02 0,07 0,01 50,48 0,05 000 0,00 000 0,00 000 2223 7395

max. 025 006 134 033 024 58,53 0,08 0,00 002 046 004 0,03 2710 87,61

priemer 0,13 0,06 068 020 0,12 54,50 0,06 000 00 023 0,02 0,02 2466 80,78

median 0,13 0,06 068 020 0,12 54,50 0,06 000 001 023 0,02 0,02 2466 80,78
RU-1 17,0 — 19, Okr

min. 0,17 0,00 0,01 039 0,15 42,35 0,04 000 0,00 000 00 000 2126 69,05

max. 161 000 087 089 273 64,77 0,10 1,00 00 0,0 006 000 29,15 95,86

priemer 0,89 0,00 044 064 1,44 53,56 0,07 051 00 0,0 003 000 2520 8246

median 0,89 0,00 044 064 144 53,56 0,07 051 00 00 003 000 2520 8246
RU-119,0-21,0

min. 0,00 0,00 047 0,00 0,06 51,95 0,03 000 0,00 000 000 0,00 2585 83,77

max. 1,51 012 2,32 0,61 3,29 65,22 0,09 003 231 007 127 097 8377 9710

priemer 045 0,09 076 0,35 0,92 55,79 0,06 0,15 042 008 020 0,12 29,82 84,81

median 021 003 068 029 0,22 54,82 0,06 000 0,0 0,0 003 00 26,07 8525

naopak, v pripade kremena bol pozorovany opac¢ny trend
(obr. 3c). Najmenej baritu sa nachadza vo vrchnych ¢astiach
odkaliska (~3,5 hm. %), v spodnej ¢asti odkaliska jeho
obsah dosahuje az 20,4 hm. %. Z ilovych mineralov (tab. 6)
su v najhojnejSom mnozstve pritomné illit (do 15,3 hm. %,
priemer 5 hm. %) a kaolinit (do 14,7 hm. %, priemer
2,5 hm. %). Amorfné mineralne fazy, resp. fazy, ktoré nebolo
mozné identifikovat v rtg. difrakénom zazname, tvoria
17 — 37,5 hm. % odkaliskového sedimentu vo vrte RU-1.
Chalkopyrit a pyrit patria medzi najcastejSie sa
vyskytujuce primarne rudné mineraly v tazkej frakcii
odkaliskového sedimentu. Tetraedrit sa vo vacsSine
vzoriek prerasta s chalkopyritom (v priemere do 6 hm. %),
samostatné zrna tetraedritu boli pozorované ojedinele.

Arzenopyrit sa vyskytuje velmi zriedkavo. Pomerné
percentudlne zastupenie sulfidov a oxidov v tazkej frakcii je
uvedené v tab. 7. Mikroskopickym pozorovanim bola zistena
tiez pritomnost cinabaritu, rydzej medi a sekundarneho
covellitu vo forme modrych povlakov na chalkopyrite vo
vzorke z hibky 17 — 19 m.

Vo v8eobecnosti su sedimenty v profile vriu RU-1
malo oxidované, vynimku tvori len povrchovy horizont do
hibky cca 0,25 m a paleopovrch zaginajlci v hibke 5,25 m,
ktorému zodpovedaju vzorky 5,25 - 6,7 m a 6,7 — 7,0 m.

Na zéklade detailného mikroskopického studia je mozné
konstatovat, ze sulfidy nie su vo vac¢sine Studovanych
vzoriek postihnuté oxidaciou, zriedkavo boli pozorované
oxida¢né lemy na zrnach chalkopyritu, lemy na tetraedrite

s 3T ALY

Obr. 5. Snimky Fe oxyhydroxidov v spatne rozptylenych elektrénoch (BSE). a — Fe oxid s Cu, Si, Mg, Mn, As a Sb vypifiajlci pukliny
v karbonate; b — Fe oxid s nizkymi koncentraciami Si, Sb, Cu a As, ktory vznikol krystalizaciou z pérovych roztokov v odkalisku; ¢ — Fe oxid

s nizkymi obsahmi Si a As — pseudomorféza po pyrite.

Fig. 5. BSE images of Fe oxyhydroxides. a — Fe oxide with the content of Cu, Si, Mg, Mn, As and Sb in association with carbonate; b — Fe
oxide with low concentrations of Si, Sb, Cu and As — has crystallized directly from pore solutions; ¢ — Fe oxide with low contents of Si and

As — originated by total oxidation of pyrite.
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a pyrite pozorované neboli. Oxida¢né lemy na chalkopyrite
boli velmi tenké, neucelené a nemeratelné pomocou WDS
analyzy.

Fe oxidy pozorované vo vybrusoch je mozné rozdelit
na dve skupiny, Fe oxidy tvorené hematitom, pochadzajuce
z primarnej mineralizacie, a sekundarne Fe oxyhydroxidy,
ktoré zatla€aju po puklinach krystaly sideritu (obr. 5a) alebo
samostatne krysStalizuju z pérovych roztokov v prostredi
odkaliska (obr. 5b). Ojedinele boli pozorované Fe oxidy
tvoriace pseudomorfézy po pyrite (obr. 5¢).

Sekundarne Fe oxyhydroxidy obsahuju malé mnozstvo
prvkov inkorporovanych z pérovych roztokov (tab. 8).
Prvky ako Si, Al, Mg sa dostavaju do poérovych roztokov
v dbsledku rozpustania silikatovych mineralov, kovy
a polokovy (Cu, Sb a As) v dosledku oxidacie primarnych
sulfidickych mineralov.

Na zaklade porovnania chemického zlozenia sekun-
darnych Fe oxyhydroxidov z vrtu RU-1 s obdobnymi
sekundarnymi oxidmi z odkalisk po spracovani Sb-rud
na Slovensku (Majzlan et al., 2011; Klimko et al., 2011)
je mozné konstatovat, Ze prechod potencialne toxickych
prvkov do pdérovych roztokov je nizky a tieto prvky su
stabilne viazané v Struktdre primarnych sulfidov.

Zriedkavo bola vo vzorkach mikroskopickym pozoro-
vanim zistena pritomnost sekundarneho covellitu v podobe
modrych povlakov na chalkopyrite. Alpers a Brimhall
(1989), Jang a Wadsworth (1994) predpokladaju, ze covellit
je produktom prvého Stadia oxidacie chalkopyritu. Covellit
sa bezne vyskytuje ako sekundarny mineral v banskych
odpadoch po spracovani Cu rudy (Holmstrém et al., 1999;
Johnson et al., 2000). Dold a Fontboté (2001) zistili, ze
oxida¢né lemy na chalkopyrite mézu byt tvorené okrem
covellitu i chalkocitom-digenitom. Sekundarne mineraly, ako
malachit a azurit, v nasich vzorkach pozorované neboli.

Zaver

Antropogénne sedimenty na odkalisku MarkuSovce su
tvorené v hlavnej miere sideritom (priemerne 34,5 hm. %),
kremenom (13,3 hm. %), muskovitom (5,3 hm. %)
a dolomitom (2,1 hm. %). ilové mineraly st reprezentované
v hlavnej miere illitom (5,4 hm. %) a kaolinitom
(2,6 hm. %). Obsah baritu sa meni s hibkou, smerom
do hibky jeho obsah sttipa z 3,5 na 20,4 hm. %. Obsah
sulfidickej siry je v materiali odkaliska nizky, priemerne
0,2 hm. %. Identifikované sulfidy su reprezentované hlavne
chalkopyritom, pyritom, menej tetraedritom, zriedkavo
arzenopyritom. Mikroskopickym Stddiom odkaliskového
materialu bolo zistené, ze vzorky sulfidov su ovplyvnené
oxidaciou len v malej miere. Chemické zlozenie
sekundarnych mineralov aj okrovych precipitatov z drenaze
odkaliska indikuje nizku mieru prechodu prvkov zo sulfidov
do poérovych roztokov odkaliska.

Tieto vysledky potvrdzuju aj relativne nizke podiely
vybranych potencialne toxickych prvkov uvolnenych do
vodnych vyluhov prepocitanych na pevnu fazu (As,,.x 0,206
mg - kg™', Sbyax. 2,213 mg - kg™, Cupa, 0,168 mg - kg™,
Ban.. 1,361 mg - kg™"). Podiely extrahovanej Hgax.
dosiahli najvy$siu hodnotu 1,181 mg - kg=' v hibke 17 az

19 m, pricom priemerny extrahovany podiel Hg predsta-
voval 0,087 mg - kg~'. Vo vodach vytekajucich z odkaliska
dosiahli koncentracie sledovanych prvkov priemerné
hodnoty (Cu<5ug -, Zn7pug-I",Po<10ug - I", As
6ug-I",Sb29,33 ug - I',Hg 0,28 ug - I, Ba 37 ug - I'),
ktoré s vynimkou Hg neprekracuju limitné koncentracie
danych prvkov ustanovenych v nariadeni viady SR (NV
269/2010 Z. z.).

Vzorky odkaliskovych sedimentov z reprezentativneho
vrtu RU-1 boli podrobené statickym testom Standardne
pouzivanym pri hodnoteni sulfidickych odpadov, pri¢om
dosiahli hodnoty &istého neutraliza¢ného potencialu 60
az 300 kg CaCOg/t materialu. Podla vysledkov ziskanych
metodikou redukcie na sideritovu zlozku dosiahli hodnoty
¢istého neutralizaéného potencialu 50 az 200 kg CaCOg/t
materialu. Material netvori aktivnu kyslost, preto aj hodnoty
pH sedimentov odkaliska su v rozmedzi 6,0 — 9,0.

Studovany material odkaliska obsahuje maximaline
0,36 % sulfidickej siry. Koeficient NP/AP pri pouziti metody
optimalizovanej na obsah sideritovej zlozky, vypocitany
z obsahu celkovej a sulfidickej siry, ma hodnoty (S,,; = 10,
Seur. = 29), ktoré vyhovuju poziadavkam rozhodnutia
komisie 2009/359/ES o inertnych odpadoch. Na zaklade
ziskanych poznatkov mézeme zhodnotit, ze skimany
odkaliskovy sediment je v danych podmienkach chemicky
a mineralogicky stabilny a podla vyhlasky MZP SR 284/2001
Z. z. ,Katalég odpadov“ spada do kategérie B — odpad,
ktory nie je nebezpecny.
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Mineralogical and geochemical evaluation of tailing impoundment material
at Markusovce locality, Slovakia

Tailing impoundment is an area used for permanent
or temporary deposition of mainly hydraulically consigned
mud/sediment (waste).

Investigated tailing impoundment nearby Rudrany
located in the MarkuSovska dolina valley contains treatment
products (sands and silty sands) with different vertical
composition and rate of weathering. Studied impoundment
is classified as the barite deposit.

The aim of this study was to define chemical and
mineralogical properties of tailing material, to determine
the potential leachability of toxic elements and related
acid/neutralization processes.

The studied solid samples of tailing impoundment were
collected from the borehole RU-1 (total length of 37.5 m).

Tailing sediments deposited in the impoundment
MarkuSovce are composed mostly of siderite (34.6 wt.% in
average), quartz (13.3 wt.%), barite (9.4 wt.%), muscovite
(5.3 wt.%) and dolomite (2.1 wt.%). Clay minerals are mostly
represented by illite (5.3 wt.%) and kaolinite (2.6 wt.%). The
content of barite increases with depth of impoundment,
from 3.5 wt.% in its upper parts to 20.4 wt.% in the
lower parts. Content of sulphide sulphur is relatively low
(0.2 wt.% in average). Sulphides are represented mostly by
chalcopyrite and pyrite, tetrahedrite occurs less frequently,
arsenopyrite is rare. As observed by microscopic study
of impoundment material, samples of sulphides are just
slightly oxidized, especially in the top (0.25 m) layer and
in the paleosurfaces (5.25 to 7.0 m). Chemical composition
of secondary minerals crystallizing in the environment of
tailing impoundment indicates low contents of potentially

toxic elements in the pore waters. These results are in
good agreement with content of potentially toxic elements
(As, Sb, Cu, Ba) in aqueous leachates and impoundment
drainage waters. The values of chosen elements, except
Hg, do not exceed the recommended concentrations of
these elements set up in general requirements on the
quality and qualitative aims of surface waters and limit
values of contamination indicators of surface waters set up
by Government Regulation No. 269/2010.

Samples from the borehole RU-1 have undergone the
static tests, which are used for the evaluation of sulphide
wastes and the values of net neutralization potential were
60 to 300 kg CaCO4/t of material. The net neutralization
potential obtained using method for reduction of siderite
content was 50 to 200 kg CaCOg/t of material. Studied tailing
sediment does not create active acidity, as documented
by pH values (6.0-6.9) observed after reactions.

Tailing sediment contains maximally 0.36 % of
sulphide sulphur. The NP/AP ratio calculated from total
sulphur content conform to the provisions neutralization
and acidification potential ratio of 3 : 1, which is defined
by Commission decision No. 2009/359/EC completing
the definition of inert waste in implementation of Directive
2006/21/EC of the European Parliament and the Council
concerning the management of waste from extractive
industries.

Based on obtained results we can evaluate, that
investigated tailing impoundment material is in given
conditions stable from chemical and mineralogical points
of view.



