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MozZnosti eliminovania siranov z banskych véd
Tomislav Spaldon’, Jiii Vidldi* a Silvie Hevidnkovd

Possibilities of Sulphate Elimination from Mine Water
The issue of ,,acid water* (or AMD) is well known in the world for some centuries. In the Eastern Slovakia, the most acid surface
water occurs in the area of old mine Smolnik, which is closed and submerged for 15 years. The submitted contribution deals with the
sulphate-elimination from this locality. Recently, several methods of sulphate-elimination from the mine water are applied. The best-known
methods are biological, physical-chemical and chemical precipitation. The method described in this contribution consists of chemical
precipitation by sodium aluminate and calcium hydrate. Under application of this method very interesting results were obtained. The amount
of SO/ anions decreased to almost zero-value, using optimal doses of the chemical reagents.
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Uvod

Problematike odpadovych vod sa v sicasnej dobe musi venovat’ stale vacsi vyznam, pretoze prijatie novych
euro-zakonov nas bude tlacit k podstatne tvrd$im normam, ako doteraz. Hlavne odpadové vody urcitym
sposobom ovplyviuji kvalitu povrchovych tokov. Jednou zvelmi negativnych zloziek, pritomnou
v odpadovych vodach,(hlavne banskych), s sirany. V stcasnosti pre povrchové vody plati nariadenie vlady
¢. 491/2002 Z.z, podl'a ktorého limitné mnozstvo siranov, pritomnych vo vodach je 250 mg SO, na liter. Pravdou
vsak je, ze vécsina priemyselnych odpadovych vod, hlavne banskych, povolent hranicu prevysuje, v niektorych
pripadoch aj dvadsat’ nasobne. Plati to pre banské vody, ktoré s ¢erpané z povrchovych alebo hlbinnych bani.
V tychto vodach st vo vyraznej miere zastipené iony SO4~, Fe*' RL, NL, tazké kovy. Vody st vi&sinou silne
kyslého charakteru v dosledku oxidacie roznych sulfidov zeleza (pyrit) a prechodom ich rozpustnych zloziek
do roztoku. Predpokladame, Zze podl'a (Vidlaf, Scheibal ,1999) dochadza k nasledovnej chemickej reakcii:

4 FCSQ"‘ 15 02 +2 H20 — 2 Fez (804)3 +2 H2 SO4

Na vychodnom Slovensku je obsahom siranov najviac zatazena voda z byvalej smolnickej bane. Bana
Smolnik patri medzi najstarSie v Eurdpe, podl'a Illavského sa zaCiatky banictva datuji od polovice 13. storocia.
Banska c¢innost’ bola zamerana hlavne na tazbu medenej rudy. Z tazenej rudy sa ziskavalo zlato, striebro
a zelezo. Neskor sa rozvinula technologia na ziskavanie medi z tzv. cementaénych vod, ktoré vznikali prirodzene
oxidaciou sulfidov a postupnym vznikom siranov. Rozvoj banictva na ziskavanie pyritov pre chemicky
priemysel (vyroba H,SO,) pokracoval v 20. storo¢i. Cela ¢innost’ bola ststredena hlavne v oblasti Sachty Pech.
Koncom 80-tych rokov minulého storo¢ia pri programe Gtlmu banictva, sa ukoncila banska ¢innost’ aj na tomto
lozisku. Od decembra 1990 sa zacalo so zatapanim loziska. V tomto obdobi sa docCasne zlepsila kvalita vody
v potoku Smolnik, pH sa postupne pohybovalo medzi 6-7, a ani obsah kovov nepresahoval povolené limity.
Zatapanie bolo ukoncené v lete v roku 1994 a kvalita povrchovej vody zacala znova prudko klesat’. (Jasko, 1996)

Spésoby odsirovania banskych vod

V sucasnosti madme k dispozicii viac moznosti odsirovania odpadovych vod. Mézeme ich rozdelit’ do troch
zékladnych skupin, a to:
1. biologické sposoby
2. fyzikalno-chemické spdsoby
3. chemické zrazanie (Vidlaf, Scheibal, 1999)

Biologické spésoby
Pri su¢asnom rozvoji biotechnologii prichadza do tivahy moznost’ vyuzitia mikroorganizmov aj pri rieSeni

problému zvySenej koncentracie sulfatov v odpadovych vodach. RieSenim je biotechnologicky proces
vyuzivajici mikrobialnu €innost’ sulfat redukujticich baktérii (SRB), ktory v podstate napodobiiuje prirodzeny
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proces prebiehajuci v geochemickom cykle siry . Pre tieto baktérie je charakteristickd schopnost’ vyuzivat
pri anaeroébnych respiracnych pochodoch ako akceptory elektronov sulfaty, ktoré redukuju na sulfidy. Vzhl'adom
na tato skutoCnost’ sa proces nazyva bakteridlna redukcia sulfitov .Vzniknuty sulfin mozno dalej vyuzit
na precipitaciu tazkych kovov z odpadovych vod. (Luptdkova 2002) Zdrojom energie pre $pecifické baktérie
musi byt prislusny organicky substrat, ktory zvysi hodnoty BSKs ,a preto je potrebné klasické biologické
docistovanie. Pre ucely desulfatacie sme testovali bakteridlne kultiry Desulfovibrio desulfuricans a Desulfovibrio
vulgaris . Nevyhodou je nutnd zvySend teplota vody, cca 35° C, dlha reakéna doba a pomerne nizka odsirovacia
ucinnost’, iba 25 %.

Fyzikalno-chemické sposoby

Najvyznamnejsie z tejto skupiny su dva:
e  Membranové procesy, ktoré patria do skupiny difiznych procesov, vyuzivajucich selektivnu priepustnost’
ionexovych membran. Su to procesy technologicky vyspelé, vyuzivaji sa hlavne pre $pecidlnu upravu vody,
nevyzaduji chemické Ccinidla, nespdsobuju druhotné zasolenie upravovanej vody, st vysoko ucinné.
Ich nevyhodou su vysoké investi¢né a prevadzkové naklady.

e Reverzna osmoéza,pri ktorej sa produkuje solny koncentrat, obsahujuci vysoky objem siranov, ktory
je potrebné likvidovat’. Technoldgia vyzaduje vyssi tlakovy spad (3 Mpa). Uginnost’ reverznej osmozy je
podmienena predipravou vody, aby membranové moduly neboli zanasané. Tento spdsob sa pouziva na Specialnu
upravu, hlavne pitnej vody.

Medzi dalSie spOsoby patria eSte ultrafiltracia, elektrodializa, separdcia na ionomeni¢och, destilacia,
vymrazovanie a iné, ktoré st ale pre velké mnozstva vod zatial nevhodné, najméd pre vysoké prevadzkové
naklady.

Chemické postupy

Z praktického hladiska , prihliadnuc na moznosti vyuzitia v praxi, sa najviac vyuzivaju technologie
chemického zrazania siranov. Proces zrazania musi byt riadeny tak, aby vycistena voda nebola prili§ zat'azena
i6nmi zrazacieho ¢inidla. V praxi su pouzivané katiény vybranych kovov, ktoré tvoria so siranmi malo rozpustné
a ekologicky prijatel'né zluceniny.

Najjednoduchsi spdsob je zrazanie vapnom, resp. vapennym mliekom

Ca’* + SO, — CaSO,

Rozpustnost’ siranu vapenatého je pomerne vysokd, vrovnovaznom stave je koncentracia siranov
nad 1500 mg.1".
Medzi d’alSie zname technologie patri zrazanie siranov na siran barnaty

Ba’" + SO, — BaSO,

Tato metdda je ucinnejSia oproti zrazaniu vapnom, ale podstatne nakladnejSia a vysSie hodnoty baria
vo vode prinasaju toxikologické nebezpecenstvo.

Zaujimavym rieSenim je zradzanie siranov v pritomnosti hlinitych a vapenatych iénov do formy
tzv. Candlotovej soli- Ettringitu. Je to malo rozpustna a pomerne objemna zlicenina.

Ettringit popisal uz v roku 1939 Jones. VSeobecne sa oznacuje chemickym vzorcom CagAly(SO4(OH)y); |
kde pomer Ca : Al : SO, = 6 : 2 : 3 .Tvorba ettringitu sa predpoklada vo vodnych roztokoch obsahujtcich
CaS0,, Ca(OH), a zlG¢eniny hlinika v tretom oxidaénom stupni. Ten moéze byt pridavany vo forme siranu,
chloridu, dusi¢nanu alebo hlinitanu sodného. Pri tomto spdsobe musi byt’ zachovany prebytok vapenatych ionov,
pretoze dochadza nielen ktvorbe ettringitu, ale aj k neutralizacii, odzelezovaniu, odmanganovaniu
a odstraiiovaniu tazkych kovov.(Strnadova, Raclavsky, 2001)

Odsirovanie banskych vod hlinitanom sodnym
Na realizaciu laboratérnych pokusov bolo odobratych priblizne 100 litrov banskej vody, vytekajicej
zo Sachty Pech v Smolniku. Zakladny rozbor potvrdil predpokladanu kvalitu vody, hodnoty siranov boli

na arovni 3000 mg.l" (2984mg/l) a pH bolo 3,34. Z literatiry je zname, e hlinitan sodny je uéinny v silne
zasaditej oblasti, pri pH nad 12,5.

407



Acta Montanistica Slovaca

Rocnik 9 (2004), ¢islo 4, 406-409

Na zaklade realizovanych experimentov sme zistili, Ze na ziskanie danej hodnoty pH sa pohybuje optimalne
mnozstvo praskového Ca(OH), v intervale 5-6 gramov na liter Cistenej vody. ZvySovanie mnozstva Ca(OH),
uz nemalo ziaden prakticky vyznam, vzhl'adom na rast pH.

Tab. 1. Vplyv Ca(OH); na odsirovanie kyslych véd.
Fig. 1. Influence of Ca(OH); on the desulphuration of acid water.

Ca(OH),-[g.I"] pH Filtrat SO,* [mg.I"] Ukinnost’ [%]
6 12,59 2400 19,6
8 12,6 2362 20,8
10 12,61 2385 20,1

Z tabulky ¢.1 vyplyva, ze odsirovanie iba tymto spésobom by bolo vel'mi malo u¢inné, dosahovalo by len
20 % ucinnost. V kazdom experimente doslo aj k silnému vyzrazaniu kovov, hlavne Zeleza, ktoré aj primerane
sfarbilo vytvoreny kal. Daldim krokom bolo zistenie optimalnej davky hlinitanu sodného. Pracovali sme
s roztokom hlinitanu sodného s obsahom cca 17% aktivneho hlinika. Vzorky boli mieSané v mieSacej kolone
po dobu 20 minat rychlostou 200 otaéok.min™. Po dokladnom premiesani boli vzorky prefiltrované a filtraty
analyzované na obsah siranov. Prva séria bola skisobna, kvoli ziskaniu orientaénych vstupnych vysledkov

(tab.¢.2).

Tab. 2 Skisobna séria odsirovania kyslych véd
Fig. 2. Examinational set of the desulphurational of acid water

Cislo vzorky Ca(OH), Hlinitan sodny pH S0.> Utinnost’ odsirenia

[g1"] [mLI"] [mg.I"] [%]
1 4,0 2,0 12,21 598,4 79,9
2 4,0 4,0 12,38 570 80,1
3 4,0 3,0 12,28 444,8 85,1
4 4,6 3,0 12,49 220,6 92,6
5 5,2 3,0 12,55 495,8 83,4
6 5,5 3,0 12,58 188,0 96,1

Na zaklade takto ziskanych hodnét sme uz volili konkrétnejSie mnozstva, uvedené v tabul’kach ¢.3 a ¢.4

Tab. 3. Vplyv reagencii na odsirovanie kyslych véd
Fig. 3. Influence reagents on the desulphuration of acid waters

Cislo vzorky Ca(OH), Hlinitan sodny pH S0.” Utinnost’ odsirenia
[g1"] [mLI"] [mg.I"] [%]
1 5.4 2.4 12,58 479,0 83,9
2 5.4 3,0 12,58 132,9 95,5
3 5.4 3.4 12,58 80,5 97,3
4 5.4 4,0 12,58 116,6 96,0
5 5,6 24 12,59 238,0 92,0
6 5,6 3,0 12,59 26,8 99,1
7 5,6 4,0 12,56 91,5 96,9
8 5,2 3,0 12,56 261,5 91,2
9 5,2 3.4 12,56 99,96 96,6
10 52 4,0 12,56 107,76 96,4
Tab. 4 Konecna séria odsirovania kyslych véd
Fig. 4. Final set of the desulphuration of acid water
Cislo vzorky Ca(OH), Hlinitan sodny pH SO~ Utinnost’ odsirenia
2] [mLI"] [mg.I"] [%]
1 5,2 3,2 12,56 118,28 96,03
2 52 3,4 12,56 199,6 93,31
3 5,2 3,6 12,56 49,92 98,32
4 52 3,8 12,56 45,28 98,48
5 5.4 3,2 12,56 64,4 97,84
6 54 34 12,56 123,28 95,87
7 5.4 3,6 12,55 65,0 97,82
8 5.4 3,8 12,55 49,64 98,33
9 5,6 3,2 12,58 114,4 96,17
10 5,6 3.4 12,58 42,96 98,56
11 5,6 3,6 12,58 0,48 99,98
12 5,6 3,8 12,58 0,97 99,97
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Zaver

Z uvedenych vysledkov vyplyva, ze tymto spésobom Upravy banskej vody je mozné dosiahnut’ ucinnost’
odsirenia prakticky 100%, pri prisnom zachovani pozadovanych parametrov, najméd pH. Samozrejme, v praxi nie
je potrebné Cistenie vody az s takym ucinkom. Pokial’ vezmeme do tivahy povolené limity, spotreba reagencii
bude podstatne nizsia a prevadzkovanie takého Cistenia by bolo lacnejsie.

Cielom tejto série pokusov bolo zameranie sa vyhradne na odstrafiovanie siranov z banskej odpadovej
vody, overenie schopnosti hlinitanu sodného ako reagencie spolo¢ne s hydroxidom vapenatym. Z technickych
a Casovych dovodov sme zatial nesledovali iné zlozky, napr. tazké kovy, na ktoré sa v najblizSom obdobi
zamerame, lebo sa da predpokladat, ze touto metddou sa odpadova voda vycisti komplexne, aj od tazkych
kovov ahlavne od Zeleza. Dal§im objektom vyskumu vyuZitia technologickych odpadov bude samozrejme
vzniknuty kal, ktory je tvoreny predovsetkym z ettringitu,CaSO,,Ca(OH),,hydroxidov kovov, uhli¢itanov a pod.
Vyuzitie ettringitu sa uz stalo predmetom vyskumu, Glohou bude ziskat’ ho ¢isty. To by sa dalo zabezpecit’ napr.
predradenim sorpcnej jednotky, ktora by mohla zachytit’ kovy.

Z doterajSieho skimania sme vyradili aj posledny krok upravy, a to spitnl neutralizdciu. T4 sa moze
realizovat’ plynnym CO, , ale pri naSom predmete zaujmov nebola nutna.
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