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Cistenie priemyselnych odpadovych véd pomocou Al (III) - iénov
Tomislav Spaldon ¢, Silvie Heviankova 2« Brehuv Jan @

Methods of industrial waste water cleaning

The issue of ,,acid mine 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 the old mine Smolnik, which is closed and submerged for 15 years. The submitted contribution deals
with the sulphateelimination at this locality. Recently, several methods of the sulphate-elimination from the mine water are applied.
The best-known methods are the biological and physical-chemical oness and the chemical precipitation. The method described in this
contribution deals with the chemical precipitation by polyaluminium chloride and calcium hydrate. By appliying 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

V banskych oblastiach pri velkom rozruSeni-rozfarani horninového prostredia mézu zrazkové vody
prenikat’ do zna¢nych hibok atak umoziovat prenikanie volného avo vode rozpusteného kyslika
do horninového prostredia. Néasledkom toho moéze dochadzat’ k oxidécii sulfidov, hlavne vSade pritomného
pyritu. Sulfidogénne vody sa mdzu tvorit vo vel'mi vyznamnom mnozstve aj v prostredi banskych hald
a inych tlozisk horninového materialu s pyritom a v skladkach odpadu z upravni rad a pod (Jasko, 1997).

Kvalita banskych vod a ich mineralizaciu ovplyviuje oxidacia sulfidovych rid zndma ako tzv. kyzové
vetranie. Sulfidy loziska, hlavne pyrit FeS,, chalkopyrit CuFeS,, sfalerit ZnS, galenit PbS vo vodnom
prostredi za pritomnosti volného arozpusteného O, oxiduju za vzniku volnej kyseliny sirovej H,SO,.
Oxidacia prebieha pravdepodobne podla rovnice:

ZFeSZ +8 02 +H20—>F€2(SO4)3 +H2S04
alebo
ZFQSZ + 702 + 2H20—>2F€SO4 + 2H2S04

Vznik siranov d’al$ich kovov analyticky stanovenych vo vodach loziska Smolnik méze prebiehat’ podl'a
nasledovnych reakcii:

CuFeS, +4 0, — CuSO, + FeSO,
ZnS + 2 O, — ZnSO,

Rychlost’ tychto procesov zavisi od rozpustnosti siranov, teploty, velkosti zrna, vel'kosti sty¢nej plochy
medzi vodou a sulfidmi, rozpustnosti sulfidov, rychlosti vymeny oplachovej vody so sulfidickou rudou,
redox potenciali a pod.

Z historickych materidlov je zname, Ze ,,Smolnicka®“ ruda vel'mi rychlo zvetrava. Je nesporné, ze na
rozpustanie a oxidaciu sulfidov mé vyrazny vplyv aj kyselina sirova, podl'a rovnice:

RS+ H,SO,— H,S + R SO,
Poradie aktivity niektorych mineralov v roztokoch kyseliny sirovej je zrejme takéto: pyrotin, sfalerit,
galenit, chalkopyrit a pyrit. Pyrit je najmenej reaktivny.

DalSou zluceninou, ktora v oxidacnom pasme spOsobuje rozpustanie a oxidaciu, je siran Zelezity
Fey(SOy)s., ktory posobi v zmysle rovnice:

2RS+2FexSOy; +2H,0+30,—2RS0O,+ 4 FeSO, + 2 H,S0,
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Na procese oxidacie sulfidov sa zucastiuje aj siran med’naty CuSOy, ktory reaguje podla rovnice:
RS+ CuSO,— R SO, + CuS

Siran med’naty mozno povazovat za oxidant, lebo sulfid kovu sa meni na siranova zla¢eninu. Sirany,
ktoré sa vytvorili oxidaciou sulfidov st véaésinou velmi rozpustné a vo smolnickych vodach zastipené
vysokym objemom (Finta, Rozdobud’kova, Spaldon, 1987).

Geneticky typ banskej vody v Smolniku

Vynimocnost’ chemického zlozenia smolnickych banskych vdd, ktora je zndma starocia, zaradila tieto
vody uz v stredoveku medzi najznamejSie vody na Slovensku. Zarad’ovali sa medzi ostatné svetozname
slovenské mineralne ( a ,,podivuhodné) vody (Piestany, Trencianske Teplice, Bardejov ai.) a Smolnik
sa spominal spolu s nimi. Mineralne podzemné vody st tie, ktoré sa od obycajnych podzemnych vod odlisuja
svojim zlozenim, mnozstvom alebo druhom rozpustenych soli, plynov, alebo teplotou.

Z tohto hladiska mozno mineralne vody rozdelit’ na vody:

e  mineralne,
e termalne,
e  mineralizované,

Pre kazdy z tychto typov vod st stanovené hydrogeologické, hydrogeochemické resp. geochemické
alebo aj balneologické kritérid. Kym terminy mineralne a termalne vody su bezne vzitymi pojmami, inak
je to s terminom mineralizované vody. Prave tento typ vod predstavuji vody smolnickeho loziska.

Mineralizované vody su tie, ktoré maju na 'udsky organizmus nepriaznivy fyziologicky ucinok, kym
ucinok mineralnych vod je naopak priaznivy. Mineralizované vody mozno rozdelit’ do dvoch skupin:

e Vody prirodzene cirkulujuce v geologickych Struktirach (podobne ako obycajné vody), ktoré
su obohatené vo vicsej miere niektorymi latkami. Su to vody prevazne Zelezité alebo vody s vysokou
siranovou tvrdostou. Tieto vody maju sice anomalny chemizmus, ale nedosahuju prili§ vysoka
mineralizaciu.

e Vody, ktoré ziskavaju Specialnu mineralizaciu v styku s loziskami nerastnych surovin. Tieto vody
dosahuju vel'mi vysoku mineralizaciu a sem patria aj vody smolnickeho loziska. V niektorych Statoch
tieto vody klasifikuju ako priemyselné mineralizované vody, ktoré maju prakticky vyznam a z ktorych
mozno extrahovat’ chemické soli a prvky. Okrem soli sa z nich ziskavaju aj kovy: J, Br, B, U, Li, Be,
Rb, Cs ainé. Na Slovensku je zname vyuzivanie vod so zvySenym obsahom medi len na dvoch
lokalitach, prave na smolnickom loZisku a v lokalite Spania dolina-Piesky, (Hinie, 1963).

Svojim pdévodom je podzemna voda takmer vyhradne voda vaddzna-povrchova. Prevazna viacSina
mineradlnych vod ma vadozny pdvod. Vaddzna voda sa dostava do horninového prostredia a podla
podmienok, aké ma v nich vytvorené pre svoj obeh sa formuje jej chemické zlozenie. Chemizmus vody
je vuzkej korelacii s mineralogicko-petrografickym charakterom prostredia a podl’a podmienok tvorby
chemizmu su tieto vody klasifikované ako petrogénne. V zmysle tejto kvalifikdcie sem patria aj vody
smolnickeho loziska.

Podl'a mineraliza¢nych procesov, ktoré sa uplatituju pri tvorbe chemizmu petrogénnych vod st banské
vody smolnickeho loziska klasifikované ako sulfidogénne, kde urCujucim mineralizaénym procesom
je oxidacia sulfidov. Sulfidogénne vody s -charakteristickym chemizmom vznikaju v prirodnych
podmienkach pri kontakte plytkého podpovrchového obehu zrazkovych vod s vyznamnymi akumuldciami
sulfidov. V pripade smolnickeho loziska je vSak obeh podzemnych vod hilbsi ato v dosledku rozsiahlej
banskej ¢innosti. Obehové cesty podzemnej vody boli vytvorené ludskou (antropogénnou) cinnostou,
(Jasko, 1997).

Kvalita banskej vody

Kvalitativne parametre vytekajliicej banskej vody boli sledované vel'mi ¢asto. Hodnoty kolisaji casto
aj radovo. Zavisia od mnozstva zrazok, intenzity zrazok, doby zdrzania v banskych priestoroch, miesta hibke
apod. Nespocetné mnozstvo povodni a hlavne poziarov v bani vyvolalo obrovské narasty pritomnosti
Fe aCu vbanskych vodach. Bansky poziar samovznietenim pyritu spdsobil v roku 1896-97 zvySenie
koncentracie Cu na 150 g.I'', v roku 1910 stipla koncentracia Cu vplyvom poZiaru dokonca na 180 g.1" !
V roku 1923 vytieklo do recipienta 57,6 ton medi.

Pozoruhodny je zaznam, Ze po prietrzi mracien a zatopeni bane az po I. obzor stipla vyroba
cementacnej medi dvojnasobne, (Finta,Rozdobud’kové,Spaldon, 1987).
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Nasledujuca tab. 1. zachytava hodnoty niektorych ukazovatel'ov za obdobie cca poslednych 20 rokov.

Tab. 1. Hodnoty znecistenia smolnickeho potoka
Tab. 1. Values of the Smolnik brook contamination

Ukazovatel’ Hodnoty [ mg.] '] Limitna koncentricia [mg.] ']

pH 22 — 3,8 6,5-8

Cu* 41 — 89 0,02

Fecax 48 — 1070 2

Mn? 19 — 141 0,3

Zn* 5 - 99 0,1

S0 1300 - 7800 250

Mg* 255 - 1300 100

Z uvedenej tabul’ky je zrejmé, zZe hodnoty nameranych ukazovatel'ov zarad'ujii smolnicky potok, do ktorého
banska voda vyteka, do kategorie najznecistenejsich tokov.

ZniZenie mnoZstva siranov z banskej vody pomocou Precinalu PAC

Precinal PAC — polyaluminium chlorid je Cervenkasty prasok, vo vode dobre rozpustny. Obsahuje
cca 30 % ucinnej zlozky Al,Os. Odobraté vzorky banskej vody obsahovali 3000 mg SO,” na 1 liter a hodnota
pH bola 3,34. Ked'Ze odsirovanie je u¢inné len pri dodrzani vysoko alkalickej oblasti, reagent bol aplikovany
sucasne s pouzitim praskového Ca(OH),. Skusky boli prevadzané v mieSacej koldne s %2 litrovymi vzorkami.
Rychlost miesania bola 200 ot.min™" po dobu 30 mintt. Do vzoriek bol najprv davkovany Precinal PAC
v 10 % roztoku a hodnotu pH sme korigovali pridavanim Ca(OH), (opaény postup sa neosved¢il) Dodrzanie
pozadovanej hodnoty pH vyzadovalo pomerne vysoké davky véapna, lebo aj samotny Precinal PAC je
kyslého charakteru (3,5). Po premiesani vzorky boli prefiltrované a filtrat analyzovany na hodnoty SO,
Namerané hodnoty st uvedené v tab. 2.

Tab. 2. Vysledky pokusov cistenia smolnickej banskej vody
Tab. 2. Result of the Smolnik mine water cleaning tests

vzorka &. Ca(OH), [¢/1] PAC [g/1] pH S0, [mg.17"] U&innost’ [%]
1 2,1 9,0 11,10 2330 21,93
2 2,1 10,0 11,10 2279 23,64
3 2,6 6,0 11,34 1844 38,21
4 2,6 6,8 11,50 1777 40,45
5 3.2 8,0 11,61 1414 52,62
6 3.2 9,0 11,79 1395 53,26
7 5,6 7,0 12,47 1352 54,70
8 6,0 7,0 12,50 1293 56,67
9 6,0 20,0 11,06 219,3 92,65
10 6,0 21,0 11,01 186,7 93,54
11 7,0 22,0 11,77 21,68 99,27
12 7,0 23,0 11,63 12,29 99,59
13 7,0 24,0 11,53 13,02 99,56
14 7.2 24,0 11,60 16,05 99,46

Zaver

Na zéklade nameranych vysledkov mozno konstatovat, zZe polyaluminium chlorid dokaze takmer uplne
odstranit’ siranové aniony. Tento spdsob odsirovania vSak prinasa nové riziko, a to zavadzanie neziaducich
chloridov do ¢istenej vody. Pri davke 22 gramov 10 %-ného roztoku PAC sa dostalo do cistenej vody
2180 mg.I"" chloridov, &o je takmer 10-nasobok normy (hodnota bola stanovena argentometrickou metodou).
Toto mnozstvo chloridov vSak plati pri takmer Uplnom odstraneni siranov pri enormne zneCistenej vode.
V praxi nie je potrebny az taky stupen Cistenia, Cize vysledné davkovanie reagencii méze byt podstatne
niz§ie atym sa aj vyrazne znizi mnozstvo pridavanych chloridov a samozrejme aj naklady samotného
Cistenia.
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