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Uloha geochemického modelovania pri prognoéze vyvoja kvality kyslych
banskych vod

Andrea Slesdrovd’

The Role of Geochemical Modeling in Predicting Quality Evolution of Acid Mine Drainage

In recent years the massive reduction of raw materials production brings a wide scale of problems. Among the most frequent exposes
of mining activities belong besides old spoil heaps and sludge lagoons, also the drainage of acidic and highly mineralized mine waters
known as “the Acid Mine Drainage” (thereinafter AMD) from old mine workings. The acid mine drainage presents to the surrounding
environment a massive problem. These waters are toxic to the plant and animal life, including fishes and aquatic insects. The primary
control of the drainage pH and the metal content is the exposure of sulphide minerals to weathering, the availability of atmospheric oxygen,
and the sensitivity of non-sulphide minerals to buffer acidity. A geochemical modeling software is increasingly used to solve evolution of the
complex chemical systems such as the interaction of acid mine drainage with wall rocks, migration of AMD components. Beyond the better
computer facilities it allows to study of thermodynamic properties substances and to enlarge thermodynamic databases. A model is a
simplified version of reality based on its observation and experiments. A goal of the modeling process is the tendency to better understand
processes taking place inside of the system, the attempt to assume the system’s behaviour in the future or to predict the effect of changed
conditions in the system’s environment on the system itself.
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Geochemické modelovanie

Model, ako zjednoduseny obraz reality je zaloZeny na jej pozorovani a experimentoch. Idealny model
stopercentne sa bliziaci sa k realite v podstate neexistuje, ale existuji modely, ktoré najlepsie vyhovuji potrebam
konkrétnej situacie.

Pociatky geochemického modelovania stvisia rovnako ako vyvoj mnohych dalSich vednych odborov
s rozvojom vojenskej a raketovej techniky v 50.rokoch. Vedci sa snazili namodelovat’, aké mnozstvo paliva
je potrebného k vytvoreniu potrebnej tahovej sily. Zistili, Ze ak poznaju zlozenie paliva, teplotu pri jeho horeni
a tlak pri vystupe z trysiek, moézu 'ahko vypocitat’ pozadovany parameter. Podobné vypocty sa coskoro objavili
aj v geochémii, v snahe definovat’ rovnovazny stav systému o znamom zlozeni, teplote a tlaku. Rychly vyvoj
geochemického modelovania nasledoval v 60. rokoch, kedy sa objavili prvé pokusy urcit' koncentracie
rozpustenych latok v morskej vode. Teoretické modely umoziuju odhadovat’ vysledky experimentov bez toho,
aby bolo na ich vykonanie vynalozené vel’ké mnozstvo penazi a ¢asu. Rozvoj PC techniky so sebou priniesol
kvantitativny pristup k rieSeniu geochemickych systémov s vyuzitim termodynamickych a kinetickych
zékonitosti. Umoznil riesit’ i zlozité systémy, obsahujuce nickolko desiatok rozpustenych latok, plynov
¢i mineralov, definovat’ rovnovazne stavy systému za rdznych teplot a tlakov, zistovat’ rozpustnost’ a mobilitu
roznych prvkov vratane kontaminantov, modelovat’ kinetiku procesov, sorpciu na povrchu mineralov,
frakcionaciu izotopov, zmeny v désledku diagenézy, pufracné mechanizmy (Bethke, 1996, Koptiva, 2001).

V sucastnej dobe je beznym uzivatelom k dispozicii celd rada geochemickych modelovacich programov,
vyuzitelnych pri rieSeni problémov v oblasti goechémie vodného prostredia, environmentalnej geochémie,
oblasti remediacie, ropného priemyslu i loziskovej geologie. K najcastejSie pouzivanym napriklad patria:
CHESS (van der Lee, 1993), CHILLER (Reed, 1982), EQ3/EQ6 (Wolery, 1992), GEOCHEM-PC
(Parker et. al., 1995), MINTEQUA2 (Allison, 1991), PHREEQC (Pakrhust, 1995), SOILCHEM
(Sposito and Coves, 1995), The Geochemist’s Workbench (Bethke, 1994, 1996) a mnoho d’alsich.

Kyslé banské vody

Vyrazné obmedzenie tazby nerastnych surovin v poslednych rokoch prinasa so sebou celu $kalu
problémov. Medzi naj¢astejSie negativne prejavy banskej ¢innosti patria okrem starych hald a odkalisk aj vytoky
kyslych, vysoko mineralizovanych banskych vod, tzv. ,,Acid Mine Drainage* (skratene AMD) zo starych
banskych diel. Obvyklymi zdrojmi AMD st hlbinné, alebo povrchové banské diela, haldy po tazbe rudnych
surovin, odpad po Uprave sulfidickych rad. Vznik tychto vod je mozné pozorovat takmer u vSetkych typov
lozisk s obsahom sulfidov, ako st loziskd farebnych kovov, urdnovej mineralizacie, alebo uholné loziska.
V pripade tvorby AMD sa jedna o zlozity proces, ktory v sebe zahina cely rad reakcii. Hlavnou pri¢inou vzniku
AMD je vsSak oxidacia sulfidickych mineralov, hlavne pyritu. Tento mineral sa aspon v akcesorickych
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mnozstvach vyskytuje vo vel'kom mnozstve hornin. Oxidaciu pyritu mozno vyjadrit' rovnicou (Postgase, 1959,
Karavajko, 1972):

FeS, (s) + 3.50, (g) + H,O — Fe*' + 280> + 2H" (1)

Produktom oxidacie pyritu si vysoké koncentracie siranov spdsobujucich vysoka mineralizaciu. Daldim
produktom reakcie su aj iony H™ sposobujucich vyrazné okyslenie vod , pricom pH moze dosahovat’ hodnoty
az 2-3, vid. Sobov, Smolnik (Krizani et al., 1994, Jasko et al., 1998). Medzi hlavné faktory ovplyviujuce
pH patri predovsetkym dostupnost’ sulfidickych mineralov pre zvetravanie, dostupnost’ atmosférického kyslika
a schopnost’ nesulfidickych mineralov (napr. karbonatov) pufrovat’ systém (Bethke, 1996). Prostrednictvom
oxidacie pyritu, pripadne d’al§ich sulfidov, vzrastd v MAD koncentracia Fe a prvkov ako Mn, Ni, Zn, Al, Cu,
Co, As, U, Pb, atd. Vplyv banskej Cinnosti na zivotné prostredie sa z dlhodobého hladiska prejavuje
predovsetkym na kvalite povrchovych a taktiez aj na kvalite vod hlbSieho obehu (Kontopoulos, 1998).

Jednym z dolezitych faktorov, ktoré treba pri oxidacii sulfidov zohl'adnit, je aj ¢innost’ baktérii. Podstata
biogénnej katalyzy oxidacie sulfidov spociva v aktivnej Cinnosti autochtonnych, acidofilnych, chemolitotrofnych
baktérii druhu Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans pripadne Leptospirillum
ferrooxidans. Pozname dva mechanizmy, pri ktorych je oxidacia sulfidov sprostredkovand baktériami.
Pri priamom mechanizme (biologicko-chemickom) dochadza k atakovaniu zeleza alebo siry v Struktare sulfidu
enzymami. Baktérie sprostredkovavaju prenos uvolneného elektronu v procese oxidacie od donora, ktorym
je sulfid k akceptoru, ktorym je kyslik. Pri nepriamom - chemickom mechanizme (metabolickd katalyza) su
sulfidy oxidované produktmi metabolizmu baktérii Acidithiobacillus ferrooxidans vznikajucich v pritomnosti
sulfidov a to H,SO, a Fe,y(S04); (Kusnierova a Fecko, 2001). Vysledkom takejto aktivnej ¢innosti Specifickych
druhov acidofilnych baktérii je az 200 000 nasobné zvysenie rychlosti oxidacie Fe*” (Karavajko, 1972).

V ramci tvorby geochemickych modelov sa pristup k problematike ¢innosti baktérii v oxidaénom procese
strieda od jej kompletného vylicenia az po zahrnutie tejto problematiky ako hlavnej formy reakénej kinetiky.
Acidofilné baktérie zohravaju v ramci oxida¢ného procesu sulfidov vel'mi déleziti ulohu, ako to potvrdzuje rad
autorov a mnohé priemyselné aplikacie (Bruynesteyn et al., 1986, KusSnierova a Fecko, 2001, Andras a Krizani,
1992), teda ich ¢innost’ je treba zohl'adnit’ aj v ramci modelovania kinetiky reakéného procesu.

Modelovanie geochemického vyvoja kvality kyslych banskych vod

Kyslé banské vody v dosledku nadlimitnych obsahov tazkych a toxickych kovov posobia negativne voci
rastlinam, zivo¢ichom, rybam a vodnému hmyzu. Koryta tokov ovplyvnenych ¢innost'ou tychto vdd su pokryté
zltymi a Cervenymi precipitatmi oxy-hydroxidovych mineralov. V niektorych pripadoch, tazké kovy obsiahnuté
v AMD ohrozuju zasoby pitnej vody a predstavuju ur€ité riziko v ramci transferu tazkych a toxickych kovov
do potravinového retazca cez zavlazovacie systémy. V oblastiach s vyskytom kyslych banskych vod st naklady
na ich remediéciu znacne vysoké.

Pri progndze vyvoja kvality kyslych banskych vod je mozné pomocou vhodného modelovacieho programu
skonstruovat’ niekol’ko modelov, ako napr.: geochemicky model postiidenia vplyvu dostupnosti kyslika na zmenu
pH azlozenie AMD, model zhodnotenia pufrovacej schopnosti okolitych hornin (konkrétne karbonatov)
na zmenu pH a zloZenie AMD, postdenie migraénej schopnosti jednotlivych komponentov (napr. Fe, Mn, U,
Cu, atd’.), alebo model utlmovania koncentracie tazkych kovov (Bethke, 1996).

Posudenie migrac¢nej schopnosti Zeleza

Ako uz bolo spomenutgé, kyslé¢ banské vody casto obsahuji vel'mi vysoké koncentracie kovov ako Fe, Mn,
Al, Zn, Cu, As, U, Pb ainé. Pre postdenie ich migracnej schopnosti sa s pouzitim vhodného modelovacieho
programu (napr. the Geochemist’s Workbench) najcastejSie pouzivaju nasledujuce typy stabilitnych diagramov:
diagram prevladajucej stability Eh-pH pre konkrétne zlozenie systému, stabilitny diagram zavislosti obsahu
konkrétnej zlozky (napr. Fe*") na pH pre uréité zastipenie ostatnych latok (sirany, uhligitany, atd’.) a ak mame
k dispozicii, tak aj pre ur¢iti hodnotu Eh (Koptiva, 2001).

Ako priklad ndm moéze sluzit' posidenie migracnej schopnosti Zeleza na lozisku Rozna, ktoré je sucastou
Uranovych bani Dolni Rozinka, podla Koptivu (2001). Vyuzity bol geochemicky modelovaci softvér
The Geochemist’s Workbench (Bethke 1994, 1996). Cielom modelovania bolo zistit' zdkladné geochemické
chovanie sa a moznosti migracie Fe v roznych Eh-pH podmienkach, zistit' stabilitu vyzrazanych faz a urcit,
ktoré hlavné zlozky maji vplyv na jeho rozpustnost’.

Vo vodnom roztoku, ktory obsahuje vyhradne Fe, ma v oxidacnych podmienkach a Sirokom spektre pH
najvacsiu stabilitu trojmocné Zelezo viazané vo forme Fe(OH); (obr.l). Hydroxid zelezity mozno
z termodynamického hl'adiska zamenit za hematit, ktory vSak v beznych podmienkach nevznikd, pripadne
za limonit, ktory vsak nie je mozné termodynamicky definovat’. V praxi to znamena, Ze dvojmocné Zelezo bude
v oxida¢nych podmienkach oxidované na trojmocné ato sa vyzraza vo forme hrdzavych povlakov limonitu.
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Pri 10x vicsej koncentracii Fe (28,33 mg/l) dochddza iba k nepatrnému rozSireniu pol'a stability Fe(OH),
na tkor ostatnych zloziek (obr. 2). V redukénych podmienkach bude Fe pritomné vo forme mobilného Fe**

Ked' do systému Zelezo — voda pridame sirany, uz pri ich nizkych koncentraciach (10° mg/l) bude v silne
redukénych podmienkach najstabilnejSou zlozkou systému pyrit (obr. 3). Pri koncentraciach siranov 556 mg/1
a vyssich sa stabilita jednotlivych zloziek prakticky nezmeni, iba Fe** a Fe'* vytvoria odpovedajuce siranové

komplexy a nepatrne sa zvi¢si stabilitné pole pyritu (obr.4). Pritomnost’ karbonétovej zlozky (pCO, = 10> atm)
nema podl’a tohto modelu na chovanie Zeleza vplyv.
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Fig. 3. Eh-pH diagram of dominant Fe stability for water solution (T=30°C, p=1,013 bar, potlaceny: hematit,goethit a magnetit).

with Fe concentration 2,45 mg/l. SO, = 556 mg/l, pCO, = 10°° Fig. 4. Eh-pH diagram of the main Fe stal;{lltyjor the water solution
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atm (T=30°C, p=1.013 bar, suppressed: hematite, goethite and
magnetite).

464




Andrea Slesarova: Uloha geochemického modelovania pri progndze vyvoja kvality kyslych banskych vod

Co sa tyka rozpustnosti trojmocného Zeleza (obr.5), tak to sa uz od velmi nizkych koncentracii 10> mg/I1
bude zrazat' vo forme hematitu, resp. oxidov a hydroxidov Fe**. Cim bude vyssia koncentracia Fe*', tym sa bude
viac rozgirovat’ stabilitné pole hematitu. Podobna situdcia je v systéme s 556 mg/l siranov a pCO, = 10> atm
(obr.6), z ktorého je zrejmé, 7e na rozpustnost’ Fe' nemaji sirany a karbonaty podla tohto modelu zasadny
vplyv.

Rovnako je vyjadrena aj rozpustnost’ dvojmocného Zeleza (obr. 7, 8). Zatial’ ¢o sirany, podl'a tohto modelu,
stile nemaju na rozpustnost Fe’ zasadny vplyv, pritomnost’ karbonatov moze pri dostatoénej koncentracii
Fe a pH > 6 sposobit’ vyzrazanie Fe vo forme sideritu. S rastiicou koncentraciou Fe®* stabilita sideritu rastie.
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Fig. 5. Diagram of the dependence of the Fe’" solubility on pH Fig. 6. Diagram of the dependence of the Fe’ solubility on the pH
(T=30°C, p=1.013bar). concentration of SO/ = 556mg/l, pCO,=10 *° atm (T=30°C,
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Zaver

Negativne prejavy pdsobenia kyslych banskych vod je mozné vidiet aj na Gizemi naSej republiky. Jedna
sa hlavne o staré banské zataze po tazbe sulfidickych rad a surovin obsahujucich sulfidy (Smolnik, Sobov,
Hodrusa, Pezinok a iné).

Pri systémoch poskodzujtcich zivotné prostredie, medzi ktoré kyslé banské vody urite patria je snaha
zistit', ako sa dany systém bude spravat’ v buducnosti, za akych podmienok dosiahne rovnovahu so svojim
okolim, pripadne za akych podmienok moze dojst k zhorSeniu situacie na lokalite. Jednu z metdd ako
to dosiahnut’ predstavuje geochemické modelovanie. Jeho cielom je prave snaha o lepSie porozumenie procesov
priebehu rekcii vo vnutri systému, pokusit’ sa predpokladat’ ako sa bude systém vyvijat' v budiicnosti, alebo
predpokladat’ u¢inok zmenenych podmienok v okoli systému na samotny systém (zmena pH, zmena
mineralizacie, hypergénne zmeny v priestore loziska). Na zaklade vysledkov modelovania je potom mozné
navrhnit’ odpovedajice metody remediacie.

Tato prdaca vznikla v ramci rieSenia Statnej objednavky 2003, MF
SR: ,, Nové materialy a suciastky v submikronovej technologii* a
grantovej ulohy ¢. 2 2106 22 grantovej agentury VEGA.
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