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SUMOZNOSTI VYUZITIA PERMEABILNEJ Fe’-BARIERY PRI
SANACII VODY PERKOLUJUCEJ TECHNOGENNE SEDIMENTY
BANSKEHO DEPONIA NA OPUSTENOM LOZISKU PODLIPA V
LUBIETOVEJ VYCERPANE?
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ARE THE POSSIBILITIES OF Fe’-BARRIER UTILIZATION FOR
SANATION OF WATER PERCOLATING THE TECHNOGENOUS
SEDIMENTS AT MINING DUMP-FIELD OF ABANDONED DEPOSIT
PODLIPA IN DUBIETOVA EXHAUSTED?

ABSTRAKT

Krajinné zlozky v blizkom okoli banského pola Podlipa v Lubietovej su v dosledku exploatacie medenych rud a
nasledného zvetravania rozsiahlych banskych deponii kontaminované potencialne toxickymi prvkami. Z hladiska
zdravotnych rizik patri medzi najrizikovejsie faktory kontamindcia drendznej vody, ktora disponuje potencialom
kontaminovat aj podzemnu vodu a vodu povrchovych tokov. Na jej sandciu bola pod telesom haldového pola
inStalovand Fe"-bariéra. Tdto sa po $tyri roky trvajiicej aktivite stala mdlo vicinnou pri odstraiiovani celého radu
rizikovych potencialne toxickych prvkov, predovsetkym vsak Cu, Sb, Pb a P. Karbondty, ktoré su sucastou
bariéry vsak este stile pomerne efektivne odstranuju Fe uvolnené v procese cementacie ako aj S a As.
Vvyraznejsi vplyv zmeny hodnét pH a Eh na ucinnost bariéry sa nepreukdazal. Na dekontamindciu vody
obsahujucej potencialne toxické prvky bude v budiicnosti pravdepodobne vhodnejsie pouzit permeabilnu bariéru
obsahujucu iné ako Fe/domomitové sorpcné medium.
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ABSTRACT

Country components in the near surrounding of mining field Podlipa at Lubietovad are in consequence of copper
ores exploitation and of the dump-field material weathering contamined by potentially toxic elements. From
viewpoint of health risk belongs to the most dangerous factors contamination of drainage water, which may
contaminate also the groundwater and surface water. For its sanation was beneath the dump body installed Fe'-
barrier. The efficiency of the barrier is after four years of activity not satisfactory and the removal of Cu, Sb, Pb
and P seems to be not enough effective. On the other hand the carbonates added to the barrier are able to
remedy the Fe released during the cementation process together with S and As. The influence of pH and Eh on
efficiency of the barrier was not proved. To remediate the contaminated drainage water will be probably more
suitable use in the permeable barrier another type of medium as Fe/dolomite.

Key words: potentially toxic elements, water contamination, Fe’-barrier, sanation

Uvod

Oblast’ v okoli Lubietovej je vyrazne poznacena désledkami staro¢nej banskej ¢innosti, ktora pozmenila
povodny reliéf krajiny a zapricinila kontaminaciu krajinnych zloziek potencialne toxickymi prvkami (PTP),
dominantne zastiipenymi v tazenej rudnej surovine, hlavne Cu, Fe, Pb, As, Sb a Cd (Andras et al., 2009). Vsetky
krajinné zlozky (pdda, voda, ovzdusie, biota) su kontaminované PTP, avSak zo zdravotného hl'adiska predstavuje
najviacsie riziko kontaminacia podzemnej a povrchovej vody.
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Otazky sanacia kontaminovanych polygonov krajiny sa v sucasnosti stale vyraznejie presadzuju do
povedomia dotknutého obyvatel'stva a stavaju sa dolezitymi oblastami zaujmu Sirokej verejnosti. Na odstranenie
PTP zdrenaznej vody v oblasti haldového pola Podlipa sa zvolila Fe’-bariéra. Po otestovani tejto bariéry
v laboratérnych podmienkach (Lichy et al., 2010) sa pristipilo roku 2012 k instalovaniu dvoch Fe’-bariér pod
hlavnym haldovym polom firmou Envigeo, Banska Bystrica. Bariéry boli umiestnené v lokalite, kde je zvadzana
voda z celého udolia do zuzeného hrdla a kde je na kompaktnom horninovom podlozi len vel'mi plytky pddny
pokryv. Overovena bola len u¢innost jednej z instalovanych Fe’-bariér (ato tej, ktora je situovana blizie
k haldovému pol'u), pretoze v ddésledku nedostatku zrazok bolo v obdobi testovania rameno horskeho potoka,
v ktorom bola instalovand druhd bariéra (obr. 1), bez vody.

Permeabilnd Fe’-bariéra vyuZiva na odstrafiovanie PTP zvody princip zaloZeny na vyuziti
elektrochemického procesu nazyvaného cementacia. Ide v fiom o vytesnenie kovov z roztoku zalozené na
elektrochemickej reakcii medzi kovom - cementatorom a iénmi precipitujuceho kovu (Annamalai et al., 1978;
Karavasteva, 1996), resp. na reakcii vytesiovania uslachtilejSieho kovu z roztoku kovom menej uslachtilym
(Fisher, 1986) . Ak sa kov ponori do roztoku soli uslachtilejSicho kovu, kov so zapornej$im elektrodovym
potencidlom vytesni z roztoku kov s kladnejsim elektrodovym potencidlom a sam prejde do roztoku (Stefanowicz et al.,
1997).

Je potrebné si uvedomit’, ze rozdiely v hodnotach energie atbmov na povrchu kovu st spojené aj s pritomnostou
vedl’ajsich atdbmov v tuhom roztoku, defektmi Struktiry a podobne. Vznikaju tak akési galvanické mikroclanky a zacina
dochadzat’ k vymene i6nov medzi kovom a roztokom a na povrchu cementatora sa vytvara povlak vylucovaného kovu.
Katédové plosky sa na povrchu tvoria prevazne tam, kde je vyssi elektrédovy potencidl. Vrstva vyluceného kovu
predstavuje katddu a cast’ nepokrytého cementatora anddu. Chemicky proces tak vlastne pozostéva z prechodu elektrénov
od jedného prvku k druhému, pricom menej uslachtily kov, vtomto pripade Zelezo je cementatorom. Fe odovzdava
elektrony a oxiduje sa na Fe™*, zatial’ Go iony Cu®* prijimaju tieto elektrony a redukujti sa na Cu. So zvySovanim teploty
rychlost’ aj hibka procesu cementacie narasta. Pre udrzanie rychlosti procesu je nevyhnutné intenzivne miesanie. Rychlost’
cementécie je v podstate zavisla od rozdielu potencidlov elektrod. Cim je tento rozdiel potencialov vacsi, tym je vacsia
rychlost’ cementacie. Cementator musi vytvarat’ s anionom cementovaného kovu rozpustni zliceninu. V priebehu
cementacie dochadza vroztoku kznizovaniu koncentracie i6nov vylucovaného kovu azmenSovaniu povrchu
cementatora. Ked’ sa cely povrch cementatora pokryje vrstvou vylu¢eného kovu, anddovy prud sa znizi prakticky na nulu
a potencial elektrody sa priblizi k hodnote rovnovazneho potencialu vylu¢eného kovu a proces cementacie pokracuje iba
difuziou cez pory cementovanej vrstvy kovu (Sulka a Jaskula, 2004). Vonkajsim okruhom ¢lanku je elektrolyt a jeho
chemicky odpor zavisi od koncentracie ibnov v roztoku.

V minulych desatrotiach sa detailnému vyskumu mechanizmu zrdzania Cu®* iénov na povrchu Fe, Zn a Al
venovala vo vedeckych kruhoch zna¢na pozornost. Stadiu tychto procesov sa venuju napriklad prace Browna a Thirska
(1965) a Fishera (1986). Z ostatnych prac je vhodné menovat” aspon $tidie: Annamalai a Murr (1978; 1979), Annamalai
et al. (1978), ¢i Karavasteva (1996, 2005). Proces cementécie sa uplatiiuje v technologickych postupoch vyuzivanych pri
Cisteni roztoku obsahujtceho zékladny kov (napr. CuSO,) od primiesanin (Zn, Cd), alebo na vyzrazanie zakladného kovu
z roztoku, napriklad ziskavanie Cu*" cementéciou na Fe*', zlata na Zn’", a pod. (Brown a Thirsk, 1965; Sulka a Jaskula,
2004; Karavasteva, 2005). V procese cementacie mozno rozlisit’ dne zakladné $tadia: a) privod i6nov na katédovy povrch
a odvod i6nov z anodického povrchu diftiznou, b) elektrochemick reakcia.

Metody prace

Obidve Fe’-bariéry instalované v oblasti haldovych poli Podlipa pozostavaju zo zeleznych peliet
premiesanych s tlomkami dolomitu, ktorého uloha spociva v precipitacii Fe uvolneného pri cementatnom
procese. Su instalované v dvoch ramenach lesného potoka, ktory drenuje spodnt ¢ast” haldy a do ktorého vteka aj
vsetka drenazna meteoricka voda perkolujuca sedimentmi haldového materialu. Kvoli nepriaznivym zrazkovym
pomerom bola testovana len jedna z dvoch instalovanych Fe’-bariér.

Vzorky povrchovej vody boli odobraté do 1000 ml PET flias a stabilizované pridavkom 10 ml HCI.

Odbery sa realizovali na 4 miestach, a to dvakrat v suchom obdobi (9. a 25. septembra 2013: vzorky 1 a 2)
a dvakrat v dazdivom obdobi (19. oktobra a 26. novembra 2013: vzorky 3 a 4).

Prvé odberové miesto bolo zvolené pod upéatim vel'kého haldového pol'a pod $tdlnami Johan a Bartolome;j,
aby sa zistila kontaminacia vody perkolujucej technogénne sedimenty haldového pola. Tieto vzorky st oznacené
indexom D (obr. 1).

Druhé odberové miesto bolo tesne nad Fe’-bariérou (vzorky st oznadené indexom A), tretie pod Fe’-bariérou
(vzorky st oznacené indexom B)
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Obr. I Lokalizacia Fe’-bariér a odberovych miest vzoriek vody (D, A, B a R) v oblasti haldového pola Podlipa

a Stvrté odberové miesto bolo v oblasti referencnej plochy nad haldovym pol'om, kde voda nie je kontaminovana PTP
z Cu-zrudnenia (vzorky oznacené indexom R; obr. 1).

Hodnoty pH a Eh sa stanovili in situ pH metrom WTW Multi 3420 s redox-elektrodou typu SenTix ORP
s referenénym systémom Ag/AgCl (elektrolyt 3 M KCI). Namerané hodnoty boli prepocitané na Standardnt
vodikovt elektrodu podla Pittera (2009). Nasledne boli vzorky analyzované v Ekologickych laboratériach v Spisskej
Novej Vsi atbmovou absorpénou spektrometriou s indukéne viazanou plazmou (AES-ICP) a atdmovou absorpénou
spektrometriou s generovanim hydridov (HG-AAS) .

VsledKy a diskusia

Udaje o hodnotich pH, Eh a teploty vody st uvedené v tab. 1. pH vody pod haldou (vzorky 1D — 4D) je blizke
neutrlnej hodnote (kolige od 6,25 po 6,89). pH vody vo vzorkach odobratych tesne nad Fe’-bari¢rou (vzorky 1A - 4A) je
o ¢osi acidnejsie (pH = 5,84 — 6,38), prifom mozno pozorovat’ tendenciu znizovania pH v dazdivom obdobi (tab. 1).
Voda pod Fe’-bariérou (vzorky 1B - 4B) vykazuje o nie¢o vysie pH (s vynimkou jedného merania vo vzorke 1B) ako
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voda nad Fe’-bariérou. pH vody v oblasti referenénej plochy (vzorky 1R —4R) kolise v rozmedzi hodnot 6,16 — 6,91 (tab.
1). Eh (tab. 1) vykazuje vo vSetkych vzorkach pomerne nizke hodnoty (-43 az 12,6), ¢o indikuje, Ze sa vzorky
Studovanej vody nevyznacuju vyrazne oxickejsim charakterom.

Tab. 1 Hodnoty pH, Eh a AES-ICP a HG-AAS analyzy vody
z lokality Podlipa na odberovych miestach D, A, B a R

Voorka | pH | E Cu | Fe Zn As_ Sb P S
mg,L

Suché obdobie

3. september
1D 6,87 | -37 2,360 0,064 0,015 0,003 0,002 0,050 12,540
1A 6,38 | -10 3,551 0,360 0,020 0,010 0,002 0,050 12,500
1B 6,03 12 3,240 0,028 0,021 0,004 0,001 0,050 12,000
IR 6,16 5 0,115 0,175 0,007 0,002 0,001 0,050 7,170

25. september
2D 6,66 | -24 1,960 0,053 0,011 0,002 0,001 0,050 12,000
2A 6,22 1 3,570 0,163 0,020 0,005 0,001 0,050 12,800
2B 5,95 16 3,330 0,200 0,019 0,003 0,001 0,050 12,300
2R 6,49 | -20 0,161 0,468 0,006 0,001 0,001 0,060 7,970

Dazdivé obdobie
19. oktober

3D 6,25 -3 1,889 0,028 0,012 0,002 0,002 0,050 11,870
3A 5,84 | 23 3,612 0,296 0,041 0,003 0,006 0,050 12,140
3B 5,88 | 20 3,415 0,200 0,012 0,004 0,003 0,050 11,780
3R 6,32 -6 0,142 0,545 0,005 0,003 0,004 0,050 7,420

26. november
4D 6,89 8 1,506 0,098 0,022 0,002 0,010 0,050 11,840
4A 5,85 | 23 2,776 0,118 0,017 0,003 0,005 0,050 10,240
4B 5,87 | 21 2,733 0,130 0,014 0,003 0,005 0,050 10,080
4R 6,91 | -43 0,340 1,840 0,009 0,007 0,003 0,010 6,930

Vysvetlivky:

D —vzorky vody odobraté pod haldovym polom

A — vzorky vody odobraté nad Fe'-bariérou

B — vzorky vody odobraté pod Fe’-bariérou

R — vzorky vody odobraté z oblasti referencnej plochy nad haldovym polom
Obsahy Cd su 0.002, Pb 0,010

Obsah PTP v jednotlivych vzorkach je uvedeny v tab. 1. Grafické znazornenie obsahu Cu, Fe, Zn, As,
Sb a S je zobrazené na obr. 2. Porovnanim tidajov v tab. 1 mozno zistit, Ze u¢innost’ Fe’-bariéry pri sanacii vody
je vzhladom na obsahy Cu nevyrazna. Vo vSetkych Styroch terminoch odberu vzoriek vody, bez ohl'adu na
rozdiely v suchom a dazdivom obdobi, dochiddza len k minimalnemu cementacnému procesu a bariéra skoro
vobec neodstraniuje Cu z vody. O Cosi vyraznejsi pokles obsahu sa predsa len ukazuje v suchom obdobi (z 3,551
na 3,240 mg,L'a z 3,570 na 3,330 mg,L"). Toto zistenie je v rozpore so zmenou farby vody, ktora bola pred
instalaciou bariéry v retencnej nadrzi pod haldovym polom zelena a v sucasnosti stratila tito svoju farbu,
typicku pre kontaminaciu vody med’ou. Mozno to vysvetlit’ tym, Ze po roku by bolo vhodné napli Fe’-bariéry
vymenit, pretoZe je jej potencial uz vycerpany a nie je d’alej schopna d’alej cementacného procesu.

Relativne prekvapiva je uginnost bariéry vzhladom k Fe vo vzorke 1, kde doslo na Fe’-bariére
k poklesu obsahu Fe z 360 na 28 mg.L'l. Podobne, aj ked’ k mensiemu poklesu (z 296 na 200 mg.L") obsahu Fe
doslo vo vzorke 3 aj vdazdivom obdobi. U d’alsich dvoch vzoriek (vzorka 1 a4) doSlo pri prechode vody
bariérou, naopak, k miernemu narastu obsahu Fe. Celkove mozno konStatovat’, Ze primes dolomitu je schopna
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zadrzat vacsinu Fe, uvolnené¢ho v procese cementacie pri prechode vody bariérou, avSak hodnoverné
zhodnotenie uc¢innosti bariéry pri odstraiovani Fe z drendznej vody znemoznuje skutocnost, Ze nemozno
kvantifikovat’ podiel Fe vo vode opustajicej bariéru, ktory je do nej uvolneny zo zeleznych peliet (tab. 1).

Sanacia vody od Zn je na rozdiel od Cu o €osi vyraznejsia v dazdivom obdobi (tab. 1). Najvyraznejsi
pokles bol zaznamenany vo vzorkach vody odobratych 19. oktobra (z 0,041 na 0,012 mgL™"). As je
z perkolujticej vody Fe’-bariérou pomerne vyrazne odstrafiovany v suchom obdobi. V dazdivom obdobi sa
ucinnost’ bariéry vyrazne znizuje, ba dokonca dochadza k uvolfiovaniu na bariére sorbovaného As do odtoku.
Sira je rovnako v suchom obdobi ako aj v dazdivom obdobi z vody pretekajucej bariérou odstrafiovand len
nepatrne. Uginnost bariéry vo&i Sb, Pb, Cd, P a S nemozno jednoznaéne preukazat’ vzhladom na velmi nizke
obsahy tychto prvkov vo vzorkach. Zmeny v Géinnosti Fe’-bariéry vo vztahu ku kolisaniu hodnét pH sa nezistili.

Zavery

Studovana Fe’-bariéra v usti tdolia pod haldovym polom Podlipa v Lubietovej preukizala pomerne
dobru ucinnost’ pri odstrafiovani Fe a As z perkolujicej vody, drenujucej technogénne sedimenty banskej haldy.
Naopak, potvrdilo sa, Ze odstraiovanie Cu, Zn a S je znacne limitované. Obsahy Cd, Pb a P boli vel'mi nizke
a vysledky su preto nepreukazné. Vztah medzi pH/Eh a ti¢innost'ou Feo-bariéry sa vzhl'adom na malé zmeny
v nameranych hodnotach pH/Eh neda potvrdit. Uinnost’ bariéry v priebehu roka apol od jej instalovania
vyrazne poklesla v dosledku vycerpania reagentov (zeleznych peliet a dolomitu).

Uvedené vysledky indikuju potrebu zmeny pristupu pri vol'be vhodnych postupov pre sanaciu
kontaminovanej vody. V stcasnosti laboratorne testované pouzitie aktivneho uhlia sa neosvedcilo a preto sa
prikrocilo k vyskumu moznosti vyuzitia zihaného dolomitu, ktory sa podla dostupnych udajov z vedeckej
literatary javi ako potencialne vhodné sorpéné médium na odstrafiovanie PTP.

Pod’akovanie [zaradenie prispevku]
Praca vznikla v ramci riesenia grantu VEGA 1/0538/15.

ZOZNAM BIBLIOGRAFICKYCH ODKAZOV

Andrag, P., Lichy, A., Krizéni, 1., Ruskova, J., 2009. Heavy metals and their impact on environment at the dump-field
Lubietova-Podlipa (Slovakia). In: Advanced Technologies. Ed.: Jayanthakumaran, K. In-Tech, Olajnica,
19/2, 32000 Vukovar, Croatia, (printed in India), 163-185, ISBN: 978-953-307-009-4

Annamalai, V., Murr, L., 1978. Effects of the source of chloride ion and surface corrosion patterns on the
kinetics of the copper-aluminum cementation system. Hydrometallurgy 3, 163-180, ISSN 1935-0988

Annamalai, V. Hiskey, J., Murr, L., 1978. The effects of kinetic variables on the structure of copper deposits
cemented on pure aluminum discs: A scanning electron microscopic study. Hydrometallurgy 3, 249-
263, ISSN 1935-0988

Annamalai, V., Murr, L., 1979. Influence of deposit morphology on the kinetics of copper cementation on pure
iron. Hydrometallurgy 4, 57-82, ISSN 1935-0988

Brown, O. R., Thirsk, H. R., 1965. The rate-determining step in the electro-deposition of copper on copper from
aqueous cupric sulphate solutions. Electrochimica Acta, 10, 4, 383-393, ISSN 0013-4686

Fisher, W. W., 1986. Copper Cementation in a Revolving-Drum Reactor, A Kinetic Study. Hydrometallurgy, 16,
55-67, ISSN 1935-0988

Karavasteva, M., 1996. The effect of certain surfactants on the cementation of copper by suspended zinc
particles. Hydrometallurgy, 43, 379-385, ISSN 1935-0988

Karavasteva, M., 2005. Kinetics and deposit morphology of copper cementation onto zinc, iron and aluminium.
Hydrometallurgy, 76, 149-151, ISSN 1935-0988

Lichy, A., Andrés, P., Ruskova, J., Mészarosova, Z., Lalinska, B., 2010. Charakteristika kvality podzemnych
a povrchovych vod v banskom regione obce Lubietovd. Podzemna voda, XVI, 1, 20-32, ISSN 1335-
1052

Pitter, P. 2009. Hydrogeochémia. Praha : Vysoka Skola chemicko-technologicka, 579 s. ISBN 978-80-7080-701-
9.

63



Motivation - Education - Trust - Environment - Safety 2016
\ Zbornik z medzinarodnej vedeckej konferencie, 10. jin 2016, Bojnice
Proceedings of the International Conference, Bojnice, June 10, 2016

= Zilina: Strix. Edicia ESE-27, ISBN 978-80-89753-13-0 m Rusko, M. [Ed.] m

Stefanowicz, T., Osinska, M., Napieralska-Zagozda, S., 1997. Copper recovery by the cementation method.
Hydrometallurgy 47, 69-90, ISSN 1935-0988

Sulka, G. D., Jaskula, M., 2004. Study of the mechanism of silver ions cementation onto copper from acid
sulphate solutions and the morphology of the silver deposit. Hydrometallurgy 72, 93-110, ISSN 1935-
0988

ADRESY AUTOROV:

prof. RNDr. Peter ANDRAS, PhD.

Univerzita Mateja Bella, Fakulta prirodnych vied
Tajovského 40, 974 01 Banska Bystrica, Slovenskd republika
e-mail: peter.andras@umb.sk

doc. RNDr. Jana DADOVA, PhD.

Statna ochrana prirody Slovenskej republiky

Tajovského 28B, 974 01 Banska Bystrica, Slovenska republika
e-mail: jana.dadova@sopsr.sk

Ing. Peter ANDRAS Jr.

VSB-Technickd Univerzita v Ostrave

17. listopadu, 15/2172, 708 33 Ostrava — Poruba, Ceskd republika
e-mail: paand4@gmail.com

Ing. Pavol MIDULA

Univerzita Mateja Bella, Fakulta prirodnych vied
Tajovského 40, 974 01 Banska Bystrica, Slovenskd republika
e-mail: pavol. midula@umb.sk

RECENZIA TEXTOV V ZBORNIKU
Recenzované dvomi recenzentmi, clenmi vedeckej rady konferencie. Za textovu a jazykovi upravu prispevku
zodpovedaju autori.

REVIEW TEXT IN THE CONFERENCE PROCEEDINGS
Contributions published in proceedings were reviewed by two members of scientific committee of the conference.
For text editing and linguistic contribution corresponding authors.

64






