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CO JE ENVIRONMENTALNA ZATAZ?

environmentalna zataz je znecistenie Uzemia spdsobené
cinnostou cloveka, ktoré predstavuje zavazné riziko pre ludské
zdravie alebo horninoveé prostredie, podzemnu vodu a podu s
vynimkou environmentalnej Skody

pravdepodobna environmentalna zataz je stav Uzemia, kde
sa dovodne predpoklada pritomnost environmentalnej zataze



Systematicka identifikacia EZ v SR

* Long list podozrivych lokalit - 12 000
* Terénna obhliadka - 6 000 lokalit

e Registracia — 1819 lokalit

> Environmentalne zataze — 257
»Sanované lokality — 684

»Pravdepodobné EZ - 878
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Antropogenne sedimenty odkalisk

a deponovaneé tazobne odpady

Tazobne odpady — pevné materidly po Uprave
a spracovani nerastnych surovin deponovane
na odkaliskach a haldach




Antropogenne sedimenty odkalisk

Elekrarenske popoly — pevné materialy}

vznikajuce po spalovani uhlia ukladané
na odkaliskach vo forme hydrozmesi




Antropogenne sedimenty

Pochované antropogénne sedimenty
charakteru environmentalnych zatazi




Potreba detailneho studia deponovanych

Mineraldgia

= ldentifikacia sekundarnych mineralnych faz

ako produktov oxidacie sulfidov v prostredi odkalisk
a tazobnych odpadov

= Definovanie sp6sobu vazby vybranych stopovych prvkov (As, Sb, Pb, Zn, Hqg)
na sekundarne mineralne fazy — stabilita mineralnych faz vo vztahu ku
uvolfiovaniu kontaminantov do Zivotného prostredia

Geochemia

— Posudenie mobility potencialne toxickych prvkov v prostredi antropogennych
sedimentov

Hodnotenie potencialu vylUhovania prvkov do prostredia a ich dosah na
kontaminaciu zloziek Zivotného prostredia

ODKALISKA + TAZOBNE ODPADY = vyznamné bodové zdroje znecistenia

Zivotného prostredia



Potreba detailneho studia deponovanych

sedimentov a tazobnych odpadov?

ldentifikacia mineralnych faz v antropogennych
sedimentoch a tazobnych odpadoch umoznuje
zhodnotenie mobility potencialnych polutantov
v prostredi odkalisk umoznuje navrhnut
efektivne sanacné metody a opatrenia [

sedimenty odkalisk
— perspektivna surovinova komodita

zdroj kovov
stavebné materialy




Modelove lokality a odkaliska

GEOLOGICKA MAPA SLOVENSKA

zjednodu$ena geologicka mapa 1:500000 Bieleho a kol., 1996

GEOLOGICAL MAP OF SLOVAKIA

simplified geological map 1:500000 of Biely et al., 1996
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@® Odkaliska - elektrarenské popoly

O Odkaliska a tazobné odpady
— t'azba a spracovanie
nerastnych surovin



Odkalisko POSA

—> kataster obce Posa (Vranov n/Toplou)

—> popoloveé odkalisko - vodné dielo Il. kategorie
podliehajuce povinnému legislativnemu dozoru

—> Udolné odkalisko s jednorazovym vyuzitim
dopravnej vody, ktora je po sedimentacii
plavenych popolov, volne vypustana do
recipientu toku Kyjov a Ondava.

= sluzi na trvalé ulozenie produktov z
energetickej vyroby (popoly a strusky zo
spalovania r6znych druhov hnedého uhlia) a
kalovych vod z prevadzky cistiarne odpadovych
vod areali podniku Chemko Strazske.

= vlastné teleso odkaliska vybudovaneé v roku

1977, povodna vyska hradze bola16 m
a skladovaci priestor mal rozlohu 32,8 ha.
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Odkalisko POSA - Ekologicka zataz

vyluhovanie kontaminantov do povrchovych vad toku
yjov a casti rieky Ondava

hlavny kontaminant - arzén _
znecistenie povrchovych vod toku Kyjov a Ondava
arzenom (Kyjov max. As 11,39 mg.l"* v roku 2000)

 dalsie polutanty v povrchovych vodach
NH,*, SO,*, NO_, CI (Zn, Pb, Cu, Cr)

 znecistenie riecnych sedimentov tokov
Kyjov a Ondava arzenom (max. 3256 mg.kg*
v riecnych sedimentoch Kyjova)

W pritomnost PCB vo vytekajucich vodach z
odkaliska



* experimenty v dynamickom rezime

Celkové uvolnené mnozstvo As (na 1 kg vzorky)

As, (mg/kg)

I

KY-1000 KY-2000

KY-100

odkalisko

e [ 41 3

sa uvolhilo priblizne 8% z celkového mnozstva As

2 thatenhiadiiiiska

celkove uvolneneé mnozstvo arzenu z materialu odkaliska bolo 132 mg/kg

toto mnozstvo predstavuje vysoke koncentracie As vo vyluhoch ( > 8ooo pg/l)
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Elektrarenske popoly

vysoky obsah RTG amorfnej fazy, vysoke zastupenie
ma kalcit, menej Q a zivce, krystalicki fazu
zastupuje mullit (produkt vysokoteplotnej Upravy
ilov), dalsie mineraly - sadrovec, barit, FeO, FeS,
Sb,S,, CuS(?), ZnS(?), ThO,(?)

Mullit
31,0, 2510




Namerané obsahy As (ng.I?)
v toku Kyjov a Ondava e
v rokoch 1999 - 2007 (o S

£ ) 1i3
Dzieurn odbary : (
cislo

Jzorky maj99 jul99  jun 00 jul 02 jul 03 jan 04 .., aug 04

jan 03

tok Kyjov pod odkaliskom
11385 | 2870 \ 7000 \ 3460 \ 1932 \ 2208 ||

129 6700 feb 2005 nov2005 feb2007  nov 2007
131 7150 122 467 349 193
13 428 295

Regionalna pozad'ova hodnota - 2,6 pg.I?!
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Obsahy As vo vzorkach bioty aﬁ\\ ’

dominantny vyskyt rastlinnych druhoWC_ Typha latifolig) [
(palka sirokolista) a Phragmites australis

7 R RSN
= stanovené vysoké obsahy As, Zn, Cr a Pb v nadzemnych a korenovych
organov palky Sirokolistej

Vzorka Palka Palka Rozkatec Rozkatec
(listy) (koren)
pod odkaliskom odkalisko
As [mg/kg] 635 976 1,14 254

Obsah As v listoch druhu Typha latifolia sa pohyboval v
intervale 0,88-635 mg.kg?, ktory je takmer 1000-krat vyssi v
porovnani s referencnymi vzorkami odobratych z prostredia
bez kontaminacie arzénom a v koreni od 34,03 - 976 mg.kg?,
o je 10- az 300-krat viac ako v rovnakych referencnych
vzorkach.




Lokalita Mernik v registri EZ evidovana
VT (018) / Mernik — ortutové bane -
SK/EZ/VT/1024, Register B

Opustené Hg lozisko Mernik je situované v PreSovskom kraji (okr. Vranov n/Toplou),
od obce Mernik vzdialené asi 1,3 km JZ, je situované na konci udolia , Potkania debra®.

Lozisko je zname od konca 17. storocia, najintenzivnejSia exploatacia loziska prebiehala od
r. 1923 s maximalnou tazbou v rokoch 1935 - 36 (32 t kovu). Z dévodu vycerpania zasob
doslo v roku 1937 k definitivnemu zastaveniu prevadzky a v roku 1940 k zatopeniu bane.
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volne deponované tazobné odpady na odvaloch

odval pr Sachte Peliiot
:

Mierka: 1 : 10000

stolna Maria a odval pri stolni
(¢ vyska odvalu 35 m, plocha 32000 m?)

Pelliot Sachta a odval pri Sachte
(¢ vyska odvalu 10 m, plocha 8000 m?)

stolna Zmahanie

T
7

Julia stolna (cca 2500 m chodieb) a odval
pri $t6lni (¢ vyska odvalu 5 m, plocha 2000 m?)

Odvodnovacia stolna a odval

stolna Anna a odval pri stolni
(¢ vyska odvalu35:m;, plocha 30 000 m?)



LEGENDA

KVARTER

Holocén veelku

D fluvidine sedimenty, litofaciaine neclenené nivné hliny, alebo piestité
az Strkovité hliny dolinnych niv a niv horskych potokov

Plesitocén / holocén

deluvidine sedimenty, litofacialne nerozliSené svahoviny a sutiny

NEOGENNE A KVARTERNE VULKANITY
Vulkanity mlad$ieho badenu

Ryolitové vulkanity stredného a vjchodného Slovenska
novolehotska formécia a horizonty v kiéovskom stvrstvi

dajky ryodacitu
PALEOGEN

Podtatranska skupina
Zuberecké sivrs tvie

[ meicke lepence, zuberecks sivrstvie, paleogén
:] normalny flys, flovee, sitovce a pieskovce

. hydrogeologické vrty + odber podzemnych vod

nevystrojené vrty + odber zemin

oS! P-1

Pb3 MP3l g -
D-3 % Madria -1MP-2 - O @) / ruéné vrty a kopané sondy + odber zemin
g | 1)

odber povrchovych véd
odber stavebnych konstrukcii

odber biologického materialu

Stdlne + odber podzemnych vod

vrstevnice

vodné toky

hranica predmetného Guzemia

zlomy zistené
zlomy zakryté
zlomy predpokladané

4

Mernicke rudné pole lezi na JJZ okraji vnutrokarpatského paleogénu, na mocaransko-toplanskom

”

zlomovom systéme a je sti¢astou rudného rajonu Slanskych vrchov.

Hlavnym nositeflom zrudnenia je rumelka. Tvori jemné az submikroskopické zrnka v intergranularoch
ryodacitov alebo v tmeli zlepencov a pieskovcov (+ markazit, ilové a organické mineraly). Rumelka v
zilkach ma hrubsi krystalicky vyvoj (+ dolomit, kalcit, chalcedon, pyrit, markazit, organické mineraly).




Zvysené obsahy Fe_,, a Fe vo forme pevnych/
koloidnych faz (Fe-oxyhydroxidy) vo vodach zo
Stolni, spoOsobuju  precipitaciu  Fe-okrov
v prilahlych terénnych depresiach. Fe-okre
moOzZu predstavovat transportné médium pre
kontaminanty (Hg, Sb). Obsahy Fe vo vodach
prekracuju MH cca 10x (Fe,,, vo vytoku stolne
,Julia“ 20,2 mg/l).

Vysoké obsahy Ni v zeminach EZ Mernik maju
geogénny povod a sUu dané zvetravanim
substratov zubereckého sdvrstvia s podielom
ultrabazickych hornin (mernicke zlepence s Ni-
Co mineralizaciou obliakov  ultrabazik
mernickeho  zlepenca). Ich zvetravanim
vznikaju tzv ,serpentinické pody“, ktoré su
typické vysokymi obsahmi Ni a Cr v Sirokej
oblasti  flySového pasma s  vyskytom
zubereckého suvrstvia a Sambronskej zony.




GEOLOGICKE OSOBITOST!I LOKALITY MERNIK

PRIRODNE ASFALTY

Prirodny asfalt predstavuje degradacny
produkt povodnej surovej ropy, ktora v ramci
sekundarnej migracie, resp. pri poruseni
tesnosti akumulacie podlahla termalnej a
mikrobidlnej destrukcii, oxidacii, a strate
lahkych HC, ako aj vymytiu Casti alifatickych a

aromatickych uhlovodikov. "

Z organickogeochemickych  charakteristik,
casovych suvislosti a vzajomnej geologickej
pozicie je najpravdepodobnejsim zdrojom ropa
z paleogénnych zdrojovych hornin aktivne
generovana Y najhlbsich Castiach
sedimentacného priestoru CKP pred jeho
vyzdvihom a erodziou.

~
’



DISTRIBUCIA KONTAMINANTOV V ZLOZKACH ZIVOTNEHO PROSTREDIA

BANSKE A PODZEMNE VODY
- prekrocenia ID hodndt pre Ni (Ni .., = 141 ug/l stolfa ,,Zmahanie”) - obsahy Ni
su geologicky podmienené. Obsahy Hg pod uroven ID,, = 2 pg/l (Hg,.., HGM-1 = 0,66 pg/l)
- prekrocenie ID urovne pre Ni (101 az 169,7 pg/l), Ni.., Vo vrte
HGM-2 - 344 pg/l. Rizikovy kontaminant Hg bol zaznamenany len zriedkavo (obsahy pod
hodnotou IDy, = 2 ug/l), vysokeé obsahy Fe (max 18 mg/l) a sirany (832,3 mg/l).

- parametre sirany, Mn a Fe_, . V pripade vod zo stolni

prekrocenie MH pre Fe ., Mn, sirany (250 mg/I - s priem. obsahom 604 mg/I)

LEGENDA
r_—l obrys

. odber povrchovej vody

@ odber podzemnej vody (vrty, 5tdine)

. obsah nad ID hodnoty (podzemné vody)
obsah nad MH (povrchové vody)

obsah nad IT hodnoty (podzemné vody)
obsah nad MH (povrchove vody)

150 m




DISTRIBUCIA KONTAMINANTOV V ZLOZKACH ZIVOTNEHO PROSTREDIA

POVRCHOVE VODY
- podla prilohy ¢. 1 NV SR €. 269/2010 Z.z. (poziadavky na kvalitu povrchovej vody)

Nadlimitné hodnoty pre povrchové vody pri parametroch Hg, Ni, sirany, TOC, CHSK,

(MH,; = 20 pg.I")

parameter Hg - hrani¢nd hodnota v povrchovych vodach = 0,57 pg/I
limitna hodnota NV ¢. 269/2010 Z.z (NPK,, = 0,07 ug/l) + pozadova koncentracia pre
prislichajuci vodny Utvar povrchovej vody (SK BO094 — Ci¢ava = hodnota 0,5 pg/|)

Stanovené obsahy v rozsahu (max. vo vzorke PD-1)
= znecistenie povrchovych vod : pri drenazi materialu odvalov zrazkovymi vodami dochadza

ku Ciastonému uvolrfiovaniu kontaminantov (Hg, Ni) do povrchovych véd, druhym zdrojom
kontaminantov v povrchovych vodach su vytoky banskych vod zo stélni.

—>povrchové vody doliny su znecistené ortutou v celom profile Uzemia

—zvy$enl hodnotu Hg sme zaznamenali aj v potoku Ci¢ava v odbernom mieste C-1 (0,47
ug/l ), ktoré je nad sutokom s potokom Potkania debra. Uvedené zistenie poukazuje na zdroj
Hg v zeminach v oblasti severne od predmetnej oblasti.



Lokalizacia odberovych miest — pédne profily (VEGA 2017)

Legenda
¢ Odberové miesta

200 300m

39 ODBEROVYCH MIEST — 7 PROFILOV
2 HLBKOVE HORIZONTY (0-20 CM, 40-60 CM)



DISTRIBUCIA KONTAMINANTOV V ZLOZKACH ZIVOTNEHO PROSTREDIA

PODY A ZEMINY

su dané zvetravanim substratov zubereckého
suvrstvia (s podielom ultrabazickych hornin) - prekrocenie IT,, = 500 mg/kg, s maximom
(Ni .. = 1471 mg/kg).
v pasme prevzdusnenia odrazaju zvetravanie sekundarnej mineralizacie
viazanej na samotné lozisko Hg - vo vzorkach zemin odvalov pred stéliami Julia, Maria,
Odvodnovacia, Pelliot (nad eréznou ryhou celého dobyvacieho priestoru).

LEGENDA
r_j obrys

e 4%"sl haldy a odvaly

odber vzorky zeminy

obsah Sb (mg/kg)
nad IT (80 mg/kg)

obsah Sb (mg/kg)
! nad ID (25 mg/kg)

150 m




DISTRIBUCIA KONTAMINANTOV V ZLOZKACH ZIVOTNEHO PROSTREDIA

PODY A ZEMINY

boli prekrocené hodnoty IT limitu (1T, = 20 mg.kg?) vo vzorkach zemin odvalov
pred stolnami ,Maria“ a ,, Anna“ - vo vrtoch HGM-5 (53,3 mg.kg?*) a HGM-6 (32,7 mg.kg?)
- situované v blizkosti najdolezitejSich casti priestoru tazobného a Upravarenského podniku

ZEMINY V PASME PREVZDUSNENIA - ORTU :
7 \\a—— ' LEGENDA
b, L__j obrys

e afay haldy a odvaly

Coa

®  odber vzorky zeminy
- obsah Hg (mg/kg)
nad IT (20 mg/kg)

[ obsah Hg (mg/kg)
! —l nad ID (2,5 mg/kg)

Legenda
[T

Overené haldy 150 m

Obsahy Hg (mg/kg)

L o f ¥ P o . U ‘
e R ), (Y @ (100:1000)

@ (10; 100]
O (0;10]

] 100 200 300m \
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DISTRIBUCIA KONTAMINANTOV

PODY A ZEMINY

su dané zvetravanim
substratov zubereckého
suvrstvia (s podielom
ultrabazickych hornin) -
prekrocenie IT, = 500
mg/kg, s maximom
(Ni. ., = 1471 mg/kg).

Environ Monit Assess (2019) 191:263
hitps://doi.org/10.1007/s10661-019-7391-6

Total mercury, chromium, nickel and other trace chemical
. . . . . Check for
element contents in soils at an old cinnabar mine site Updates :
7 Y . 3 c P
(Mernik, Slovakia): anthropogenic versus natural sources 2 AV il

of soil contamination \ Y .

Tatsiana Kulikova - Edgar Hiller (% - Cubomir Jurkovi -
Lenka Filovi - Peter Sottnik - Petr Lacina




Aktualny stav kontaminacie na Uzemi opusteného loZiska Mernik

Najvacsie koncentracie
Hg boli najdené v
podach odobratych
z hibky 20 cm na Gzemi
loziska. Znacny pokles
obsahov bol viditelny
v pripade pdd z hibky
60 cm (59,7 mg.kg?! vs.
8,8 mg.kg1), pricom pri
referencnych vzorkach
boli koncentracie
v hibke 20 cm takmer
neporovnatelné (59,7
mg.kg! vs. 2 mg.kgl).

Koncentracie Cr a Ni taktiez boli v porovnani s priemernymi hodnotami pre
pody SR pomerne vysoké. ISlo vSak o narast hodnét smerom do hlbky
podneho profilu, pricom v pripade referenénych vzoriek boli stanovené
obsahy vo vSeobecnosti vyssie.

Hibkova distriblcia jednozna¢ne poukazuje na lokdlne prirodné geologické
podmienky prostredia zapricinujuce vysoké obsahy kovov neovplyvnené
antropogénnymi ¢innostami.

IZUU-I &
1000
1 ' 850 © e
600 - 1 o 60% o0
& .
] . 50500 L g 0000 RS S e
< D¢,
200 R g Cr
=20 A3 E T°° . o3 .
gn 20 I = o ¢ °
5 "] + 2 400 o o
E Y = ] * 4 -
5 157 . £ 300 T % .
== 1 8 { ¢ —= ©
10 g 2004 o Ter_ 800
- +
] : . ¢ < 1 teee oo ¢ ;gs . o0
5 FORS o o w0 %, Ko o 4e 02880 . §%
e L 5 ] g B iy oo et oo
seastd Lo IR S mo 94 o et 20 *
0- 0 1 T — 1 1 T T
20cm 60cm Ref Niypem  Clagem Niggem  Clgpem Niges Crge

Obrédzok Koncentracie Hg (a), Cr a Ni (b) v odobratych p6dnych vzorkach spolu s prislusnymi limitnymi hodnotami
podla smernice MZP SR ¢. 1/2015-7 (Kulikova et al. (2019))



Hodnotenie mobility a biopistupnosti Hg, Cr a Ni

Extrakéné testy sa zrealizovalili v pripade vzoriek z
hibky 20 cm (10) a 60 cm (10) podla Mench et al.,,
1994; Houba et al., 1990

Studium mobility bolo zalozené na extrakcii
destilovanou vodou (w/v 1:10) po dobu 16 hod.
Vymenna frakcia kovov bola ziskand pomocou
roztoku CaCl, (0,01M) ((w/v 1:10) 2 hod.),
znameho ako uZito€ny indikdtor pri posudzovani
rastlinnej biopristupnosti.

Ziskané roztoky boli centrifugované, prefiltrované
(0,45 um) a analyzované metédami AAS-AMA
(Hg) a AES-ICP (Cr, Ni, Ca, Mg a Fe).




Biopristupny podiel Hg vo vyluhoch H,O a CaCl,

c [mg.kg™]

0,025 1
0,020
0,015
0,010
0,005

0,000 -

Koncentracie Hg vo vyluhu H,O a CaCl,

[ 10%~90%
T Min~Max
— Median

= Priemer

I |

Hg 20 cm Hg 60 cm

Vyluh H,0

|
Hg 20 cm Hg 60 cm

Vyluh CaCl,

Hlavnou priéinou
celkovo velmi nizkeho
mobilného podielu

kovov v poédach tejto
oblasti hlavne Hg, je
vyskyt prvku vo forme
stabilnych zldéenin -
sulfidov Hg (cinabarit,
metacinabarit)



ZAVERY PRE LOKALITU EZ MERNIK — ORTUTOVE BANE

® hlavnym environmentalnym problémom na skimanej lokalite su vytoky z opustenych
banskych stolni, ktoré kontaminuju povrchové vody toku Potkania debra a zaroven
okrové zrazeniny, ktoré sa z nich vyzrazaju a su nasledne transportované vo forme
suspenzie

® V odobratych vzorkach banskych vod boli analyzované odflitrované suspenzie
® cca 1,5 g na ~ 1 | vzorky vody




ENVIRONMENTALNA ZATAZ
POPROC - PETROVA DOLINA

Pubomir JURKOVIC, Peter SOTTNIK
Peter SEKULA, Katarina PETKOVA

Miroslav BACIK g S—
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KOSICE

Lokalita Poproc v registri EZ

evidovana

Pafovce

l‘\"

Bratislava
/ MOLDAVA

Bystrica

nad Bodvou

Opustené Sb lozisko Poproc je situované v JV casti Spissko-gemerského Rudohoria,
tazba Sb rudy zacala v 17. storoéi a definitivhe bola ukoncéena v roku 1965.

Hlavnym mineralom Sb zZil je vzdy kremen a antimonit, vedlajSie mineraly su pyrit,
arzenopyrit, markazit, pyrotit, berthierit, chalkopyrit, tetraedrit, sfalerit, zinkenit,
fullopit, jamesonit, chalkostibit a senarmontit.

V rokoch 1931 - 1965 sa v Poproci vytazilo 10,3 kt antiménu a 80 kg zlata. Kvalita rud tu
bola 1,85% Sb, 12,6% Fe, 0,12% Cu, 0,01% Zn, 0,19% As a 0,4% Pb s obsahom 3 -6 g.t-1
Au v koncentrate.
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Situacny model lokality EZ Poproc¢ — Petrova dolina
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As - 1,49 glkg

Sb
15,83 g/kg
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Obsah Sb, As (ppm)
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Natural attenuation of antimony and arsenic in soils at the abandoned
Sb-deposit Poprog, Slovakia

Lubomir Jurkovi¢' ® - Juraj Majzlan? - Edgar Hiller' - Tomas Klimko' - Bronislava Volekové-Lalinska® - Stefan Méres’ -
Jorg Gottlicher® - Ralph Steininger*
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Materialova bilancia transportu kontaminantov v povrchovej vode
vo forme suspenzii (pevna faza, Fe oxyhydroxidy, frakcia nad 0,45 um)

suspenzia | prietok | transport | transport rocne
I .S (kg denne) | (kg rocne) Sb (kg) | As (kg)

Obsahy As a Sh boli pouiité z analyzy okrového sedimentu




Instalacia pilotného systému
Pasivha geochemicka bariéra



- %
“\. ‘bl l

-

f:»‘»‘“*‘*‘-‘"*" %

\ .' l
¥,




- RERET

200.m BSE 20KV ) i 1000.m BSE 20KV

Spony 97,7775
oxidacny lem 1 45,3677
oxidacny lem 2 48,2233

Silikatova analyza, zloZzenie sedimentu odobratého z kontajnera s Fe Sponami

SiO, AlL,O, Fe ako Fe,O, FeO As Sb  Strata zihanim
pri 950 °C

% % % % % % %
4,45 1,16 66,34 1 5,8 1,4 14,5




Charakteristika modelovej lokality

Zemianske Kostolany

= Handlovsko-novacka panva je
najvyznamnejsim hnedouholhym
loziskom v Slovenskej republike

= rocna tazba HB-Prievidza 1,9 - 2,3
mil. ton uhlia (2005 — 2010)

—> vadsina vytazeného uhlia zo
slovenskych uholhych bani sa
spotrebuje na vyrobu elektricke;
energie v Slovenskych elektrariach,
a.s. ENO v Zemianskych Kostolanoch

— Elektrarne Novaky (ENO)
predstavuju svojim vykonom 518 MWe
priblizne g% instalovaného vykonu
Slovenskych elektrarni.

- = na prevadzku ENO pouzivaju ako

palivo hnedé uhlie a lignit

z hornonitrianskych bani, ktoré ma
obsah siry 1,35 az 1,99 % a obsah
arzénu 6,2 az 590 mg.kg-1 (Novaky).




Havaria odkaliska Zemianske Kostolany

=> 26. maj 1965 — pretrhnutie 4om vysokej hradze
=> uniklo cca 2,5 mil. m3 popolceka

= rozsah kontaminacie — 19000 ha
polhohospodarskej pody v aluviu rieky Nitra (cca
100 km od odkaliska)

| popol lokalne prekryty nehomogénnou
antropozemou z réznych zdrojov

Uzemie pozdIiz nivnej terasy rieky Nitra 500 m
pod Povodnym odkaliskom




Pochovaneé antropogénne sedimenty
charakteru environmentalnych zatazi

O sedimenty predstavuju heterogénnu zmes pody
a popola s vysokymi obsahmi arzénu

L] L

O podla klasifikacie pod - technozem inicialna

O v sUcasnosti ich povazujeme za antropogénne
sedimenty zakryté charakteru starych
environmentalnych zatazi




Charakteristika modelovej lokality

Zemianske Kostolany

* s .
|+ JIBP

-
N | 1! A2

ash waste
ash waste
ash waste

soil-ash mix.

soil-ash mix.

soil-ash mix.
soil-ash mix.

longitude

48° 41’ 18.6”
48° 41’ 18.6”
48°41' 17.5”
48° 41’ 22.0”
48° 41’ 20.9”
48° 41’ 18.9”
48° 41’ 16.8”

Zemianske
Kostolany

0;:

latitude

18°30’24.2”
18°30’ 24.2”
1830’ 23.2”
18°30’59.1”
18°31'01.3”
18°31’06.8"

18°31’' 10.5”




Celkové obsahy As; (mg/kg) ~ hibka ZK3 ZK5 ZK6  ZK7
T 0-30 218 358 417 127
‘ 30-60 730 1264 1264 164

FLo g o Zakon €.220/2004 Z.z.
vy pbda piesoénato-hlinitd a hlinita — limitna

,; 0-30) Gl
Lo B hodnota As = 25 mg/kg

40 cm A e e e
pdda piesocnata az hlinito-piesocnata —

limitna hodnota As = 10 mg/kg
5 — vysoky podiel popolovej frakcie
|

: / - 50-90 ¢rr)

Podna sonda

priepustny material elektrarenského popola,
70100 efr) nachylny na stekutenie (vyssSia hustota,
hrubozrnnejsi)

fioVizemeprirodzenesanachadzajuce
vinundachomivzemirieky Nitry



Extrakcie

Uvol'neny podiel As, (mg/kg) vs. koncentracia vo vodnom vyluhu (mg/)
hibka K3

ZK5 ZK6 LK’
mg/I mg/kg mg/l mg/kg mg/l mg/kg mg/l mg/kg
0-30 0,585 v 0,592 [ 1E4r 0,661
30-60 1,586

1,558

1,532 |80,

rsenic Concentrations in Soils Impacted
by Dam Failure of Coal-Ash Pond in
Zemianske Kostolany, Slovakia

0,03 mg/l (NV SR &. 296/2005 Z.z.)

(trahovane mnc
tualny podiel z

-l
0ZS
e

3 IEnvironmental
tva As — vysSie v hibke 30-6 oS
elkoveho mnozstva vo vzorke




As (mg/kg) po extrakcii v 0,5 M HCI

1200

1000

degradacia sorbentov

(destrukcia krystalovych mriezok,
rozpustanie oxidov Fe, Al, rozklad
sulfidov)

800

510]0)

400

200

Bl 0-30cm
=an 30-60 cm

ZK 3 ZK 5 ZK 6 ZK 7

— od 100 do 1100 mg,./kg (72,4% vo vrchnych
horizontoch a 81,7% v spodnejsich vrstvach)



Chemicke zlozenie mineralnych faz

a iIdentifikovane mineralne fazy

Mineralne fazy su tvoreneé hlavne O, Si, Al a Fe + Ca, Mg,
K'a Na = najvacsie zastupenie SiO,, Al,O,, Fe, O, a CaO.

Arzén = nizke koncentracie, nad detekcny limit
vo fazach sivej farby (do 0,13 hm.%), vo fazach
svetlosivej farby (do 0,14 hm.%) ).

Najvyssie koncentracie As (do 12,66 hmot.%)

—> sféroidné (globularne) sklenené castice dominantne
tvorené Fe resp. Ca. Sféroidy nesuce As su velmi male
a ich velkost nepresahuje 20 pm (Bolanz et al., 2009)

identifikované mineralne fazy (rtg. difrakcna analyza)
kremen, kristobalit, mullit, anortit, magnetit, hematit,
maghemit, illmenit, rutil, perovskit, pyrotit, grafit.
Vyznamny podiel anorganickej casti tvoria amorfne
mineralne fazy (hlavne v popolovej vzorke z odkaliska).




Chemicke zlozenie mineralnych faz

a identifikovane mineralne fazy (BSE)
Snimky v spatne rozptylenych B o C
elektronoch (BSE):

a), b), ¢), d) aluminosilikatove
skla, poradie prvkov zodpoveda
ich pomernému zastUpeniu
v jednotlivych zrnach

e) magnetit
f) nespaleny zvysok uhlia

obaleny jemnozrnnou zmesou
silikatov




Chemicke zlozenie mineralnych faz

288ne

R4

Snimky (TEM)
agregatov
nanocastic .
obsahujucich As
a zodpovedajuce ™«
EDS analyzy

200 208ne YT

R 993211 160 010
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Petkova et al. (2011)
Mineralia Slovaca, 43, 377-386




Priklady mineralogickych analyz popolového materialu (EDS, WDS)

VESELSKA V., MAJZLAN J., HILLER E., PETKOVA K., JURKOVIC L., DURZA O., LALINSKA-VOLEKOVA B. (2013): Geochemical characterization of arsenic-
rich coal-combustion ashes buried under agricultural soils and the release of arsenic. Applied Geochemistry. Vol. 33 153-164




~cerstvy"™ popol — odkalisko
Zemianske Kostolany
Si+Al
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the science and technology of Fusl and Energy

Speciation of arsenic
in ash waste from
central Slovakia




Mikrobiologicka charakteristika

pochovanych popolovych sedimentov

1. identifikovat druhovu diverzitu kontaminovanych pod so
zameranim na mikroskopicke vlaknite huby a bakteérie

2. zhodnotit mieru bioakumulacie, biovolatilizacie a bioluhovania
arzénu autochtonnou biomasou a biomasou obohatenou o vybrané
druhy mikroorganizmov (Aspergillus niger, Pseudomonas putida

a Pseudomonas chlororaphis)

3. posudit potencial biomasy v bioremediacii pod modelovej lokality

PCA

Aspergillus niger na roznych druhoch Zivnych péd



Material pre mikrobiologickeé studium

Mapa odberovych miest
- pre ucCely mikrobiologického Studia odobratych 6 pddnych vybranych pevnych vzoriek
vzoriek — ) o

- Z nivnej terasy pod Pévodnym odkaliskom v Iokqlite Zemianske
Kostolany boli odobrate Styri pédne substraty z hibky 0 - 15 cm
(ZK1, ZK2, ZK3, ZK4) a jedna vzorka z hibky 15 - 30 cm (ZK5)

-yzorka CE pochadza z polnohospodarskej pody v katastri obce
Cerefiany z hibky 0 - 15 cm.

Celkové
Vzorka obsahy As

(mg.kg")
ZK 1 264
ZK 2 93
ZK 3 193
ZK 4 230
ZK 5 634
CE 377




Biodiverzita podnych
mikroorganizmov

g

Mycoélad SP.




Biodiverzita podnych
m|kroorgan|zmov

Pseudomonas
putida

Chryseobacterium sp.

| Uncultured Firmicutes
bacterium




Bioakumulacia, biovolatilizacia a bioluhovanie
arzenu autochtonnym druhom m|kroskop|ckej
vlaknitej huby

druh: Aspergillus niger
izolovany zo vzorky: ZK 5 (popolova vzorka)
kultivacia: 29 dni, navazka: 1 g pody




Bioluhovanie arzenu

* pouzité zivné médium: Sabouraudov agar
* v priemere sa uvolhilo 17,04 % arzénu |
* najviac arzénu (147,70 mg.kg™*) sa extrahovalo zo vzorkye.
polnohospodarsky vyuzivanej pody (CE), ¢o z celkového &
obsahu As predstavuje 39,18 %

, AS Vo As Vypocitane
Celkovy , obsahy
Vzorka vzorke po akumulovany s
obsah As .- 15 volatilizo-
kultivacii v mycéliu ,
vaného As
ZK 1 264 105,58 19,01 111,37
ZK 2 93 13,19 14,82 55,13
ZK 3 193 36,4 19,19 114,46
ZK 4 230 54,74 51,58 81,67
ZK 5 634 127,81 102,77 329,36
CE 377 23,526 39,84 165,93




Bioakumulacia arzenu

* obsah As v mycéliu vyprodukovanom pocas kultivacie

* vo vysusenych a rozlozenych myceéliach A. niger sa
bioakumulovalo v priemere 13,72 % As z celkovych
obsahov skumanych vzoriek

As vo Vypocitané
Celkovy vzorke As obsahy
Vzorka v SAB -
obsah As po .- volatilizo-
kultivacii mediu vaného As
ZK 1 264 105,58 28,04 111,37
ZK 2 93 13,19 9,86 55,13
ZK3 193 36,4 22,95 114,46
ZK 4 230 G4, 74 42,01 81,67
ZK 5 634 127,81 74,06 329,36
CE 377 23,526 147,70 165,93




Bioluhovanie podnych substratov autochtonnymi

druhmi mikroskopickej huby a bakterii

1 g substratu + 100 ml tekutého 1 g substratu + g5 ml
TSM s druhom P. putida alebo tekutého SAB + 5 mli
s P. chlororaphis suspenzie A. niger




Bioluhovanie podnych substratov autochtonnymi

druhmi mikroskopickej huby a bakterii

Uéinnost bioluhovania arzénu (%) vybranymi druhmi mikroorganizmov

45,00 =
40 00 - mA. niger
M A. niger - kontrola
35,00 +
m P, putida
30,00 -
M Pputida - kontrola
e 25,00 1 M P. chlororaphis
20,00 -+ m P.chlororaphis - kontrola
15’00 il Vzorka ( ngt;;-l)
ZKa 264
10,00 - ZK2 93
ZK3 193
5,00 = ZK 4 230
ZKs 634
0,00 = CE 377
ZK1  ZK2 ZK3 ZK4 ZK5 CE




Odkalisko sa zacalo stavat v roku 1967 s projektovanou vyskou jej navysenia
aby hradza dosiahla 133 m. Jeho zivotnost bola planovana do roku 2000.
Planovany maximalny objem odkaliska je 6 468 0oo m3.




Odkalisko SLOVINKY - environmentalna zataz?

Odkalisko nad obcou Slovinky - Udolné odkalisko s druhom ukladaného
materialu R (kal z Upravy rudy), podla zakona €. 223/2001 Z. z. o odpadoch
kategorie O (ostatny odpad). Odkalisko je nevyuzite, vo vrchnej casti suvisla
vrstva jemnozrnnej priemyselnej strusky (cca 5-6 m) z Kovohut Krompachy.
Povrchova vrstva nie je zrekultivovana, jedna sa o tzv. ,,suche odkalisko".

Mineralogické zlozenie kalov: kremen, siderit, tetraedrit, chalkopyrit, pyrit.
Sulfidy: chalkopyrit, tetraedrit, arzenopyrit, pyrit, zriedkavo galenit, sfalerit,
bornit, bournonit, jamesonit, antimonit, Bi sulfosoli, Cu - arzenopyrit (Antal,

1990).

Vyznamnym kontaminantom je As, Cu, Sb, Ba, Hg a Mo. Lokalita Slovinky
(tazba Fe-rud) bola vyclenena ako 6sma najohrozenejsiu, kde sanacne
riesenie negativnych vplyvov banskej cinnosti na zivotne prostredie je
nevyhnutné (MZP SR, SAZP, 2005), ale okrem technickych prac zameranych
na upravu drenazneho systemu odkaliska sa k sanacnym pracam dodnes
nepristupilo.



7,87 | %

Vrtné jadro
flotacny kal
- vrt SLO 1

230,6]/ 4

Si02 |AI203 [Fe celk. [CaO  [MgO [TiO2 |MnO
% sus.|% sus.|% sus. |% sus.|% sus.|% sus.|% sus.
200-300 38,96| 568 4161 7,18 297| 0,239 0,318
900-1000 61,24 7,98 13,4 1.9 3 0,3 0,396
1800-1900 58,11 7,37| 14,86 1,8 3,57| 0,293 0,483
Na20 |K20 |P205 |Scelk. |Ssulf |SO3 |strz_950
% sus.|% sus.|% sus. |% sus.|% sus.|% sus.|% sus.
200-300 0,38 0,38 0,09 047 044| 0,08 -0,02
900-1000 0,06 0,22 006/ 037 033 012
1800-1900 0,05 0,15 0,06/ 0,16| 0,13| 0,06 8,5 TN
Z | LV e
Cu Zn Pb Cd Co Ni As R <™
mag/kg |[mg/kg |mg/kg |[mg/kg |mg/kg mg/k#y mg/kg ;
200-300 6682| 35931 1397| 2,788| 244| 32 188,9] | %
900-1000 1635 2389 221 -0,3 27 50,
1800-1900 1775 51 67 439| -0,3 26 62\ 98,
/N /\ N__ " |
sb_\[Hg \Ba Sn__|Cr
mg/kg)\\mg/kg |mg/kg [mg/kg |mg/kg
200-300 350,6] 0,325 1011,1| 1295| 2695
900-1000 101,%| 1,305/ 1075,4| 1451| 2843
1800-1900 1394\ 2,049| 1083,9| 235/ 527
./




Koncentracie sledovanych stopovych prvkov vo vodnom

vyluhu z odkaliskovych sedimentov podla EN 12457
pre hodnotenie pre

100 +— : : : : . : : : :
i| === nebezpecny odpad P
]| — nie nebezpecny odpad L LN
10+ _Jomgll 10mgl"
: Smglt _ _Smgll __
_28mgl’
o i i IS 1 mg.l! 0[5 mg.l" |
= ar . .
£ 0,2mg.I"! I =
& DY — 0,07 mg.l"! =
<! B ——— = L +
1 ==
== : |
001? E
I sLo1 E
| P sLo 2 EN 124 57 |
0.001 | 1 1 | 1 | 1 1 1 1

As Cu Pb Sb Ba



Koncentracie sledovanych stopovych prvkov v

slabokyslom vyluhu z odkaliskovych sedimentov
podla metodiky

limitné hodnoty pre Sb (0,05
| < | | | | | 10mglt ] mg.l? pre triedu
i ! vylhovatelhosti |, 0,2 mg.I*
103 5mge — . 1 pre triedu vyluhovatelnosti
] E ad {1l 5 mg.I"* pre triedu
| vyldhovatelnosti lll.), Cu (0,2
| mg.l"pre triedu
. T | vylohovatelnostil, 1,0 mg.I*
4 i pre triedu vyluhovatelhosti
1 | | 11, 20 mq.I"* pre triedu
vyluhovatelhosti lll) podla
limitnych hodndt zakona
, , 606/1992 Zb.z.
—= Cu  Pb Sb Ba l. trieda vylUhovatelhosti
____ISLO1)  nebezpecny predstavuje najnizsie
Lo P vylUhované mnozstvo prvku,
lll. trieda najvyssie mnozstvo
vylohovanych prvkov.

100 ;

log 1o [mg.I™ ]
—
|4

0.01

HJ+H

0.001

=
(7}
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Slovinsky potok
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+ 584
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Odkalisko MEDZIBROD

opustene Sbh-Au lozisko (Nizke Tatry)

- tazba od roku 1926, hlavna doba tazby a spracovania rudy 1941-1945

- 32 ton rudy denne, cca 9000 ton rocne, opustené od 1950
- spracovanie rudy v miestnej %

flotacnej prevadzke (1935 - 1950)
= ODKALISKO

[Pr

l,.munnl
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Odkalisko MEDZIBROD
opustene Sb-Au lozisko (Nizke Tatry
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Odkalisko MEDZIBROD B
opustené Sb-loZisko S

Material odkaliska
0 — 20 cm, oxidized sediment with yellowish-brown and
orange tint

20 — 50 cm, changing of oxidized sediment with layers of

fresh waste in the thickness of 1-10 cm,

lower part is saturated by water
5o cm —subsoil, fresh clayey sediment saturated by water

——— B




Depth [cm]

Odkalisko MEDZIBROD

opustene Sbh-Au lozisko (Nizke Tatry)

(9]
o

I pH(H, O)

[ As [g/kg]
I EC [uS/cm]

1

4

16

64

256

- povrch odkaliska ~ 800 m?2

- koncentracie polutantov

vo vytoku z odkaliska:

As - 0,4 mg/l, Sb - 0,58 mg/l
(Blaha et al., 1993),
- 70 kg kalcitu na 1 tonu
odpadu = NIE AMD

Log,x (Chovan et al., 2010)
As Sb Pb Zn Cu Hg Fe
units ma/ko mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg wt.%
MDZ 6 5295,3 3013,3 150,2 16,5 20 0,4 2,1




Doplnujuce kroky pre stanovenie zakladnej
charakteristiky tazobného odpadu

Kvantitativha XRD mineralogicka analyza (s pouzitim
vhutorného standardu) - vyhodnotenie a spresnenie vyuzitim na to
urcenych softwearov

Identified minerals BH-1
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Chalcopyrite [CuFeS,] > pyrite [FeS,] > tetrahedrite [(Cu,Fe),,Sb4S,;] >
arsenopyrite [FeAsS]




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

100.,m FeKa 20kY

As

100..m AsIh 20KV




Sirenie znedistenia - lokality po tazbe nerastnych surovin

- kontaminacia sa Siri v rozpustenej forme vo vode (v zavislosti
hlavne od pH a Eh)

- pri zmenach pH a Eh (miesanie s povrchovymi vodami, vytok
banskych vod z podzemia do oxidacnych podmienok)
prichadza k vyzrazaniu pevnych faz (predovsetkym
oxyhydroxidov Fe)

- velmi jemné cCastice transportované na velké vzdialenosti —
kontaminacia rieCnych a jazernych sedimentov -
remobilizacia potencialne toxickych prvkov

- pri analyze vod su odfiltrované, nie su analyzované, nie je
mozné ich v ramci AR hodnotit




Fe okrove suspenzie - POPROC

» 100 | vzorka banskej vody - 4,29 g Fe okrov = 0,0429 g/l

» Toto velké mnozstvo odzrkadluje aj stav v okoli stolne Agnes

» Pri nemennych podmienkach a vytoku 5 /s
— 18,5 kg zrazenin /den — za rok: 6 752 kg okrov

» — 28 kg Sb resp. 68 kg As rocne

» Tvorba zrazenin znizuje mnozstvo rozpusteného Fe a inych
prvkov (As a Sb)

[mg/kg]
Fe As Sb Zn Pb P Cl K Ti

Priemer 1990531 59403 18898 1725 587 7922 3423 4500 1291

(n=3)

Min 1902320 56822 16355 1680 421 7120 3121 4198 980

Max 2082987 62348 19751 1835 730 8830 3987 6112 1431
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» Prehlad kvantitativnych a kvalitativnych vlastnosti vzoriek

VZORKA objem vody [ml] mnozstvo filtratu [g] g/l Fe [mg/l]

SMOLNIK 2 830 0,7169 0,2533 222,4055
POPROC 2 605 0,101 0,0388 15,9321
DUBRAVA 5290 0,0218 0,0041 <DL
SLOVINKY 11 000 0,0838 0,0076 2,4744
MERNIK - V1 810 0,0384 0,0474 0,0870
MERNIK - V2 880 0,2704 0,3073 0,0520

[mg/kg]
Ni Hg

filtracii vod z lokality MERNIK - V1 750 3,2
Mernik MERNIK - V2 339 2,7

Obsah Ni a Hg v VZORKA
pevnej zlozke po

Cu Zn Vo Ni As Sb Cr Fe

Koncentracie vybranych Vzorka mg/kg susiny % susiny
prvkov v okrovych ,
zrazeninach z lokality MERNIK -V1 121 73 15 71 46,75 0,84| 0,69 [199 17,44

Mernik MERNIK - V2 109 106 20 358 20,17 1,14 \ 2,21/ 519 22,81




| B Murphy's Law
. ‘{ ’»A Never replicate a successful experiment.

Dakujem za pozornost...




