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Prehlad environmentalnych zatazi po tazbe nerastnych surovin skumanych
v ramci ulohy ,Prieskum environmentalnych zatazi na vybranych lokalitach
Slovenskej republiky”

Prioritna pravdepodobna environmentalna zataz
Nizna Slana - odkalisko a haldy

Markusovce — okolie — tazba rud

Rudnany — tazba a uprava rud

Slovinky — tazba a uprava rud

Prioritna environmentalna zataz

Pezinok — oblast rudnych bani a starych banskych diel, vratane odkalisk
PoproC — Petrova dolina

Smolnik — tazba pyritovych rud

Mernik — ortutove bane




Komplexny model environmentalnych ucinkov tazby rudnych
nerastnych surovin v typovych oblastiach SR. (1996)

MVTS EU/JRC/Tal/SR “Fyzikalno-chemicka charakteristika banskych odpadov
na Slovensku a ich vplyv na zivotné prostredie”. (2001 — 2003)

Smolnik, Sobov — Banska Stiavnica

APVV-0268-06 ,Zhodnotenie vplyvu banskej Cinnosti na okolie opustenych Sb
lozisk Slovenska s navrhmi na remediaciu.” (2007-2010)

VEGA 1/0904/11 ,Kontaminacia zloziek zivotného prostredia vo vybranych
oblastiach Slovenska ovplyvnenych tazbou Sb lozisk® (2010 —2013)

APVV-0344-11 ,Pilotna realizacia sanacie banskych voéd na vybranom
opustenom Sb lozisku® (2012 — 2015)

Poproé¢, Pezinok, Cuéma, Dubrava, Medzibrod, Pernek

APVV — €. VMSP-P-0115-09 ,Metodicky postup pre komplexny audit odkalisk
obsahujucich odpad po tazbe nerastnych surovin® (2009 — 2011)

Rudnany — Markusovce, Slovinky




ZBIERKA ZAKONOV C. 514/2008 ZO 4. NOVEMBRA 2008
O NAKLADANI S ODPADOM Z TAZOBNEHO PRIEMYSLU A O ZMENE
A DOPLNENI NIEKTORYCH ZAKONOV







Prvy krok? ARCHIVNY VYSKUM!







Dalsi krok: IDENTIFIKACIA POTENCIALNYCH ZDROJOV KONTAMINACIE

Primarne zdroje
|

Vytoky zo $téIni a $acht Haldy




Odpad po spracovani nerastnych surovin Odkaliska







Kyslé banské vody - Acid Mine Drainage (AMD)

voda kyslik
Thiobacillus =
ferrooxidans sulfi dy

(e.g. pyrit - FeS,)

Fe?*, SO,%-, H*




Oxidacia pyritu

O Pociatocné stadia oxidacie pyritu su pravdepodobne chemické a

prebiehaju pomaly:
—

O FeS, + 3.50, + H,0 Fe,+ + 2 SO,2" + 2H*

O Mikrobiologickd oxidacia Fe2+ v kyslych podmienkach moéze byt
opisana nasledujucou reakciou:

O Fe2* + 0.250, + H* ® Fe3** + 0.5 H,0

O Thiobacillus ferrooxidans produkuje Fe3+ iony, ktoré zostavaju
rozpustne v kyslych podmienkach, chemicky reaguju so zvysnym
pyritom, uvolnuju viac SO42- a regeneruju Fe2+ iony:

O FeS2 + 14 Fe3+ + 8 H20 ® 15 Fe2+ + 2 SO42- + 16 H+

O Konecny vysledok oxidacie a hydrolyzy Fe2+ je zvycajne opisovany
nasledovne:

O Fe2+ + 2.5 H20 + 2.5 02 ® Fe(OH)3 (s) + 2 H+



Reprezentativhe vzorkovanie ulozeného materialu

-
Pre relevantné vzorkovanie odkalisk je potrebna nasledujuca hustota prieskumnej siete:
spre odkaliska s plochou do 0,1 km2.............. 1 vrt + 2 povrchové vzorky
*pre odkaliska s plochou od 0,1 do 0,5 km2......... 2 vrty + 4 povrchové vzorky
*pre odkaliska s plochou nad 0,5 km2.............. 3 vrty + 6 povrchovych vzoriek

V1




Hodnotenie pripadnej inertnosti materialu

|
Celkova chemicka analyza - Analyticka kontrola odpadu
Stanovenie hodnoty pH (aktivnhe pH v destilovanej vode)
Konduktivita - vodivost’ (Ec)
Oxidacno-redukény potencial (Eh)
Test vyluhovatelnosti (EN 12457, 2002)
Ekotoxikologické testy (STN 83 8303 “Skusanie nebezpeénych

vlastnosti odpadov — EKOTOXICITA®)

Uréenie obsahu organickych latok (TOC, EN 1744-1, 2010 )




BH-1

0.0-0.3 4 S tot.

- = - ’ S sulf.
Celkova chemicka analyza >

depth (m)

air drying, quartering, homogenization for 32.0-35.01
chemical analysis of solids ° wt. % ’
Odkalisko Cu Pb In Ag Ni Co Fe As Sb Al Hg
lednotky ppm | ppm | ppm | ppm | ppm % ppm | ppm % ppm %
detekcny limit 0,5 0,5 5 0,5 0,5 0,01 9 0,5 [ 0,01 (0,05 | 0,5

DU1 550-600 MAN97.2 ] 18 | <05 ) 78 06 | 284 11527 | 0,42 | 0,09 | <0.5

ppm

: ; 0,5 ‘ .

DU1 366-400 16,7 11992 ] 18 | <05] 6,3 3,1 | 1,46 | 178 [|761,5) 0,39 | 0,08 | <0.5
4,3
3,5

DU1 700-740 16,3 12351 21 | <05 5 34 | 202 J15%6 || 0,42 | 0,09 | <0.5

DU1 850-900 256 |]188,3 1] 23 0,8 6,9 31? 34 | 177 §1970 ) 043 | 01 | <05

DU1 1050-1100 | 24,6 |J193.8 || 25 0,5 8.5 3.9 A7 | 163 |2754 | 0,46 | 0,1 | <05

1
1
1
1
DU1T 1150-1200 286 JQ207 74L23 0.7 83 38 | 133 | 167 3462 043
1
1
1
1
1

: 012 | <05
DU3 250-300 98 |1314| 52 |<05| 114 | 04 /4 | 686 | 1869 | 0,52 | 014 | 0,6
DU3 340-370 74 | 641 22 | <05 | 34 2.1 06 | 230 (8851 0,33 | 0,08 | <0.5
DU3 450-500 149 13545 45 | <056 | 97 9,7 95 | 160 1093 | 0,65 | 0,11 | <0.5
DU3 550-600 8,7 |1298| 35 |[<05 ] 59 4 63 | 133 (5575|049 | 0,11 | <0.5
DU3 1600-1650 | 12,5 [450,7| 17 [ <05 ] 104 | 54 94 | 323 16836 | 0,51 | 0,16 0,7




Redox potential (Eh)




Test vyluhovatelnosti
CHARAKTERIZACIA ODPADOV - VYLUHOVANIE - OVEROVACIA
SKUSKA NA VYLUHOVANIE ZRNITYCH ODPADOV A KALOV (EN
12457 2002)

-pomocou laboratérneho multirotatora sa premieSava pevna vzorka
antropogénneho sedimentu s urcCitym objemom filtrovanej destilovanej vody

Pracovny postup

*pouzity pomer destilovanej vody a antropogénneho sedimentu je 10:1, pri velkosti
castic hodnoteného sedimentu menej ako 4 mm (napr. 50 ml vody, 5g vzorky),
*miesat 24 hodin, pri laboratérnej teplote (22 £ 2 0C), poCet vykyvov 30/min. (uhol
vychylenia 900),

*po extrakcii je vodny roztok od pevnej fazy oddeleny centrifugaciou (3000
otacok/min.) po dobu 15 minut,

.ziskany vodny vyluh sa pomocou vakuovej pumpy prefiltruje cez filtraCny papier
s vhodnou velkostou porov (0,4 um),

*vo vodnych vyluhoch sa Standardnymi analytickymi metédami stanovia
koncentracie sledovanych chemickych prvkov a taktiez hodnoty pH a EC.




Water soluble portion of PTEs and SO,%- EN 12457
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Koncentracie sledovanych stopovych prvkov vo vodnom vyluhu podla EN 12457. Na grafe su vynesené

limitné hodnoty podla Van Gerven et al. (2005) pre hodnotenie As ( 0,2 mg.l-1 pre nie-nebezpecny odpad,
pre nebezpecny odpad 2,5 mg.l-1), Sb ( 0,07 mg.l-1pre nie-nebezpecny odpad, pre nebezpecny odpad 0,5

mg.l-1), Cu ( 5 mg.l-1 pre nie-nebezpecny odpad, pre nebezpecny odpad 10 mg.l-1).

24 hodin v 100 ml filtrovanej deionizovanej vode.



Cisty neutralizaény potencial (Net Neutralisation Potential, NNP)

. T —
Cisty neutralizacny potencial (Net Neutralisation Potential, NNP) materialu

odkaliska sa numericky vypocita z udajov:

NNP = NP - APP kde,

a) acidifikacny potencial — APP (Acid Production Potential)
b) neutralizacného potencialu — NP (Neutralisation Potential

Hodnotenie ziskanych hodnot NNP je vhodné interpretovat podfa metodiky
navrhnutej Lapakko (1993), nakolko hodnoty NNP vhodne zaraduje do
troch kategorii:

« hodnoty NNP nizSie ako -20 (kg CaCO3/t) dokumentuju tvorbu kyslosti

« hodnoty NNP vyssie ako +20 (kg CaCO3/t) material nie je schopny
tvorit’ kyslost’

« hodnoty NNP v rozmedzi -20 az +20 (kg CaCO3/t) je tazkeé priamo
rozhodnut do akej miery material bude/nebude tvorit kyslost. (Jedna sa
o tzv. hodnoty neistoty).



Acidifikacny potencial (APP)

AP = 31.25 * %S

«za predpokladu, ze 1 M pyritu vytvori 2 M kyseliny sirovej. APP sa vyjadruje
v tonach ako mnozstvo kyseliny na tonu materialu.

*AP sa ziska nasobenim percentualneho obsahu siry vo vzorke
prepocCitavacim koeficientom, ktory sa odvodil z latkovych mnozstiev a
stechiometrie neutralizaCnej reakcie vzniknutej kyseliny sirovej uhliCitanom
vapenatym (vapencom) : CaCO,+H,SO,=CaSO,+H,0+CO,

Laboratorne: Aktivna tvorba kyslosti (Miller et al., 1997).

Vzorky s obsahom sulfidickych mineralov sa oxiduju roztokom 15 % peroxidu
vodika (H202). Zmes vzorky a peroxidu sa necha reagovat cca 18 hodin (cez
noc) a potom sa nadbytok peroxidu odstrani varom. Hodnota pH zmesi po
vychladnuti (kyslé / neutralne) orientaChe ukazuje, Ci skutoCne doslo k
okamzitej oxidacii sulfidov vo vzorke. Ak vznikla kyselina, mbze sa vyjadrit v kg
H2S0O4 na tonu materialu, alebo mnozstvom CaCO3 potrebného na
neutralizaciu kyslosti.




Neutralization potetial (NP)
Sobek et al. (1978)

Fizz rating (reakcia) HCIl (ml) HC1 (molalita)
Ziadna 20 0.1
slaba 40 0.1
stredna 40 0.5

silna 50 0.5




Hodnoty NP sa vypocCitaju na zaklade stanovenia mnozstva kyseliny,
ktora sa zneutralizuje materialom odkaliska. Stanovi sa to jednoduchou
acidobazickou priamou, alebo spatnou titraciou. To znamena pridanim
presného mnozstva kyseliny do vzorky a spatnou titraciou
nespotrebovanej kyseliny (presnym) roztokom hydroxidu, alebo priamou
kyselinovou titraciou vzorky (piesku) do bodu pH 3,5. Znovu sa
prepocita na H2S0O4 alebo na CaCO3 (kg/t).



Neutralization potential kg CaCO ;/t material

200

kg CaCO3/ t
3

50+

2.

AP NP NNP  NP/AP

EU legislation (2009/359/ES) has defined waste shall be inert in
case the waste has a maximum content:

max. sulf. S 0.1 %, or S sulf. max. 0.36 wt. %
sulf. S 1 % and NP/AP ratio>3 NP/APratio| 6.7 - 63.9




ROZHODNUTIE KOMISIE z 30.9.2009 o stanoveni kritérii na klasifikaciu zariadeni
na nakladanie s odpadmi v sulade s prilohou lll smernice Eurépskeho
parlamentu a Rady 2006/21/ES o nakladani s odpadom z tazobného priemyslu:

-

Clanok 7

Limit uvedeny v druhej zarazke prilohy Il k smernici 2006/21/ES sa stanovi ako
pomer hmotnosti susiny vSetkéeho odpadu klasifikovaneho ako nebezpecny a (

vSetkého) odpadu, ktorého pritomnost’ sa predpoklada v zariadeni na konci
planovanej doby prevadzky.

Ak pomer presahuje 50 %, zariadenie sa zaradi do kategorie A.

Ak pomer je v rozmedzi 5 % az 50 %, zariadenie sa zaradi do kategorie A.

Zariadenie sa vSak nesmie zaradit’ do kategorie A, ak je to odévodnené na
zaklade hodnotenia rizik na konkrétnom mieste s osobitnym zameranim na
ucinky nebezpecného odpadu, ktoré sa vykona v ramci klasifikacie zalozenej na
nasledkoch zlyhania v désledku porusenia celistvosti alebo nespravneho
prevadzkovania, a preukazania, ze zariadenie by nemalo byt zaradené do
kategorie A na zaklade obsahu nebezpecnej latky.

Ak pomer uvedeny v odseku 1 je mensi ako 5 %, potom sa zariadenie na zaklade
obsahu nebezpecnej latky nezaradi do kategorie A.




Dopliujuce hodnotenie

|
Analyza odpadovych drenaznych vod
Metoda charakterizacie toxicity vyluhovanim - Statické luhovacie

testy - EPA, 1994: Acid mine drainage prediction. Technical document, EPA,
Washington D.C., 48pp.

Chemicka analyza t'azkej frakcie na hlavny/é kontaminanty
Identifikacia mineralnych faz t'azkej frakcie vo vybruse

l

Zostava kontaminant v primarnej mineralnej faze?

$pecié|ne mineralogické metody vyskumu sekundarnych faz

Specialne geochemické metody vyskumu mobility kontaminantov
Sekvencné extrakéné metody

Dynamické koléonové testy vyluhovatelnosti
Kinetické testy, Humidity Cell Test (HCT), Kolonové experimenty




Chemicka analyza t'azkej frakcie na hlavny/é kontaminanty
Identifikacia mineralnych faz t'azkej frakcie vo vybruse




Sirenie kontaminacie do zloziek zivotného prostredia

vody

suspenzie

riecne sedimenty
okrové zrazeniny
pody, zeminy
rastlinny material




Potok Smolnik 1986-2000 - sutok s Hnilcom
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B-68 pH Fe S0 /” Cd Pb As Cu Zn
(SM-9) mg/l mg/l pg/l pg/l wgl ~ pgll pg/l
May 4 7.2 0.7 35 0.1 2.9 9 43 41
May 30 7.2 1.2 41 2.3 55 7 6 7 50 T 37
Jun 6 45 2.4 50 3.8 4.1 7 111 57

August 10 3.2 17.2 450 14.6 81.1 634 2340 1200

mg/l



Nova drenaz - SM2

Najvyraznejsi a trvaly zdroj znecistenia potoka

Smolnik. Obsah kovov vo vode je ZmieSavacia zona
niekol’kondsobne vyssi ako v nekontaminovane;
casti potoka. l
SM1 | SM2 | SMm4
Al mg/! 0,18 | 82,05 | 1,47
Fe mg/! 0,380 | 539,8 | 11,52
SO~ | mgl 18,38 | 3557 | 94,88
Zn ug/l 7,3 9291 | 249,8
As ug/l 2,1 96,33 2
Cu ug/! 6,3 1813 | 1165
pH 7,05 | 3,91 5,59

Nekontaminovana voda
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Suspenzie - filtracia

velkoobjemova filtracia

nad 1 um filtracia nad 0.45 pm




Chemickeé zlozenie suspenzii

SM-1 SM-4 SM-6 SM-8  H-0 H-1
Fe % 1299 1634 1761 = @43 14.6
Al % 1.96 7.96 8.68 6.36 3.71 3.76
As mg/kg 112 142 Q251> 135 124 103
Pb meke <196 171 163 66 150 106
Zn mg/kg 1026 512 798 1079 1979
Cu mg/ke 592 1818 2157 2407, 665 1856
Mg mg/kg 6854 6261 4812 4738 18089 = 4778
Ca mg/kg 16990 9531 5306 33924 19101
K mg/ke 11662 2638 1938 2366 8613 5942
Na mg/ke 7997 2759 2755 2136 9549 8582
Mn mg/kg 940 769 819 5379 1439
number of samples 2 3 4 4 2 3




Prepocet — transport v bode SM-8

priemerny prietok - 1 m?/s (5 m?/s)
priemerny obsah suspenzii - 30mg/I
priemern¢ zloZenie suspenzii - 10.79 % Fe, 0.136 % Cu a 0.055 % Zn,

potok transportuje v dolnom toku denne
2 590 kg suspenzii
obsahujucich 280 kg Fe, 3.54 kg Cu a 1.44 kg Zn.

a zaroven

238.5 kg Fe, 13.05 Zn a 1.99 kg Cu v rozpustenej forme
(na zdklade analyz vod)




Riecnhe sedimenty — celkova analyza - Dubrava

Cu Pb Zn Ni Co Mn Fe As Cd Sb

ppm | ppm | ppm { ppm | ppm | ppm % ppm | ppm | ppm

0,5 0,5 5 0,5 0,5 5 0,01 5 0,5 0,5
DUS-06 | 3,2 14,1 39 5,6 3,2 264 | 1,12 25 <0.5 | 45,6
DUS-07 | 53 | 21,7 41 5,7 3,9 313 | 1,19 45 <05 | 71,6
DUS-10 | 23,7 | 53,6 74 11,2 6,1 501 | 1,92 | 140 | <0.5 | 326,3
DUS-13 | 7,1 | 52,6 60 105 | 45 362 | 1,66 84 <0.5 | 547
DUS-17 | 81 | 66,8 60 9,1 5,6 442 | 1,69 99 <0.5 | 644,2

Sekvencna analyza rie€nych sedimentov

Frakcia 1: Extrakcia vo vode — anorganickeé soli
Frakcia 2: Ibnovymenitelna a karbonatova faza
Frakcia 3: Redukovatelna faza — Fe a Mn oxidy

Frakcia 4: Oxidovatelna faza — organicky material, sulfidy

Frakcia 5 : alumosilikatovy nerozpustny zvysok




DUS-6 DUS-7 DUS-10

DUS-13 As v rieCnych sedimentoch

DUS-17

DUS-6 DUS-7 DUS-10 DUS-13 DUS-17



DUS-6 DUS-7 DUS-10

Sb v rieCnych sedimentoch
DUS-13

DUS-17




Antimon

Arzén




Extrahovatelné podiely As a Sb

13,28 ——

Korelacia obsahov Sb a siranov vo

vodnom vyluhu rie€énych sedimentov

z piatich Studovanych lokalit

ext. As ext. Sb
(%) (%)
Poproc 48,92
Dubrava 49,5 11,34
Medzibrod 25,68 10,99
Cu¢ma 27,07 9,24
Pernek 2,47 2,33
priemer 33,64 10,12
min 2,66 2,26
max 73,30 21,69

sirany

800

700

600 A

500 -

400 A

300 -

200 -

100 1

Sb vs sirany - vodny vyluh

y =11,806x + 28,019
R?=0,8063

T
50
Sb

60




Hodnotenie pod na lokalite PoprocC

Vzork Pb Zn As Sb Hg E—
a mg.kg‘l | POz ——

POP-1 1093 85 @ 0,19

POP2 26 60 367 134 0,15

POP-3 6830 11 , 24844 44623
POP-4 923 407 \ 3155 693
POP-5 528 65 1075 143 0,1

POP-6 31,3 31 278 33 o011 AOP w g7
POP-7 249 45 572 40,1 0,13 aPOP-7

POP-3
POP-8 203,2 40 154,5 1989,3° 0,41 BpOp-Y

POP-9 34 65 65,2 50,6 0,12

0,19

o

A\




ZAVER

S M E R N | C A Ministerstva zivotného prostredia Slovenskej republiky
z 28. januara 2015 €. 1/2015 - 7.

Priloha ¢. 5¢c: Hodnotenie aktualnosti environmentalneho rizika
pre uzemia znecistené ukladanim tazobnych odpadov

Posudenie aktualnosti environmentalneho rizika Pri posudeni aktualnosti
environmentalneho rizika mozno pouzit jednoduchy test rizika Sirenia
znecistenia z uloziska tazobnych odpadov (nasledujuca tabulka). Tento
test reSpektuje zasady urCenia predbeznej rizikovosti ulozisk tazobnych
odpadov v sulade s postupom navrhnutym osobitnou technickou
adaptacnou komisiou Europskej komisie pre implementaciu smernice
Eurdpskeho parlamentu a Rady 2006/21/ES o nakladani s odpadom z
tazobného priemyslu (Inventory of Closed Waste Facilities Ad-Hoc Group,
A Subcommitee gf the Technical Adaptation Committee for Directive

2006/21/EC - T. HAMOR, G. STANLEY ETAL., 2010).4)



Aktualnost’ pritomnosti zdroja

Kritérium / Rozhodnutie Ano Nie

1. Vznikol tazobny odpad pri tazbe a spracovani sulfidickych rud
alebo obsahuje tazobny odpad sulfidické mineraly v podstatnom
mnozstve?

2. Vznikol tazobny odpad pri tazbe a spracovani rud, z ktorych sa
ziskavali kovy Ag, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se,
Sn, Te, T, V, Zn?

3. Obsahuje tazobny odpad nebezpetné chemické Ilatky
a nebezpecné chemické zmesy, ktoré boli pouZzité pri spracovani
nerastnej suroviny?

4. Obsahuje tazobny odpad zvySky z tazby a spracovania ropy?

5. Su v telese uloziska alebo v jeho okoli viditelné prejavy acidifikacie
(tvorba okrov, povlakov alebo zrazenin), alebo pozorovatelné
zmeny senzorickych vlastnosti vody, ¢i zmeny na vegetanom
pokryve, Ci iné zmeny indikujuce pritomnost’ znecCistenia?

Ak je odpoved na jednu z otazok 1 — 5 ,ANO* — a zarover tazobny odpad nebol
postupom podla osobitnych predpisov vyhodnoteny ako inertny ulozisko tazobnych
odpadov je ako zdroj znelistenia potencialne rizikové a v posudzovani aktualnosti
environmentalnych rizik sa pokracuje dalSim blokom otazok, testujucich pritomnost
receptorov.




Aktualnost’ pritomnosti receptorov

Kritérium / Rozhodnutie Ano | Nie

1. Je podlozie uloziska budované priepustnymi horninami
(koeficient filtracie k;> 10" m.s™)?

2. Nachadza sa vo vzdialenosti 50 m od Uuloziska
povrchovy tok alebo iny recipient?

3. Nachadza sa vo vzdialenosti 100 m od uloziska
uzemie chranené podfla osobitnych predpisov (napr.
chranené uzemie prirody, ochranné pasmo
vodarenskeho zdroja a podobne)?

4. Nachadza sa vo vzdialenosti 1 km od uloziska obec,
alebo osidlenie?

Ak je v jednoduchom teste potvrdena potencialna rizikovost' uloziska
tazobného odpadu ako zdroja znecistenia a pritomnost’ receptorov, je
potrebné zhodnotit’.

«aktualnost rizika Sirenia znecistenia podzemnou vodou,

«aktualnost rizika zo znecistenia zemin.




Priloha €. 11c: Vzorkovanie materialu uloziska tazobného odpadu

|
Hodnotenie kvality materialu uloziska tazobného odpadu
Material ulozeny na ulozisku tazobnych odpadov hodnotime z
hladiska jeho:
[ Jchemického zlozZenia,
[ lekotoxicity,
[ lvyluhu (1. j. priesakovej kvapaliny),

[ lacidifikaéného (neutralizacného) potencialu (t. j. potencialu tvorit’
kyslé vyluhy).
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