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Abstrakt: Krajina v okoli lubietovej je kontaminovand tazkymi kovmi v dosledku banskej Einnosti.
Najrizikovejsi factor kontaminacie predstavuje zneCistenie vody. Na jej remediaciu bola pod haldovym pol'om
Podlipa in3talovana Fe’-bariéra. Této sa ukazala byt po rok trvajiicej aktivite malo G¢innou pri odstrafiovani Cu,
Sb, Pb a P. Efektivne odstratiuje Fe uvol'nené v procese cementacie, S a As. Vplyv pH a Eh na uc¢innost’ bariéry
sa nepreukazala.

Kruacové slova: tazké kovy, kontaminacia vody, Feo-barriéra, remediacia

Abstract: The country in the surrounding of LCubietova is due to the long term mining activities contamined by
heavy metals. The most dangerous risk is caused by the water contamination. To remediate the water was near
the dump-field Podlipa installed the Fe®-barrier. The barrier seems to be after one year not very effective for Cu,
Sh, Pb and P removing from the water. On the other hand it is able successfully remove from water Fe released
in the cementation process, as well as S and As. The pH and Eh influence on barrier effectivity was not proved.

Key words: heavymetals, contaminatedwater, FeO-barrier, remediation

35



ACTA UNIVERSITATIS MATTHIAE BELII séria Environmentalne manazérstvo, roc¢. XVI.,, €. 2, 2014

Uvod

V okoli Lubietovej sa zachovalo mnoho pozostatkov po banskej Cinnosti, ktoré poznacili
nielen reliéf krajiny, ale spdsobili aj vyrazni kontaminéciu krajinnych zloziek tazkymi
kovmi, predovsetkym Cu, Fe, Pb, As, Sb a Cd (Andras et al., 2009). Z environmentalneho
hladiska predstavuje najvicSie riziko kontaminacia podzemnej vody (vratane banskej)
a povrchovej vody (vratane drendznech vod perkolujucich sedimenty banskych hald).

Remediacia kontaminovanej krajiny vstupuje v sucasnosti do popredia zaujmu spolocnosti.
Na odstranenie tazkych kovov z drenaznej vody v oblasti haldového pol'a Podlipa(obr. 1) sa
zvolilaFe®-bariéra. Po otestovani tejto bariéry v laboratornych podmienkach (Lichy et al.,
2010) sa pristupilo roku 2012 k instalovaniu dvoch Fe’-bariér pod hlavnym haldovym polom
firmou Envigeo, Banska Bystrica. VzhlI'adom na nedostatok vody v obasnom toku, z ktorého
mala odstranovat’ tazké kovy jedna z inStalovanych Fel-bariér, bolo moZné testovat len
ucinnost’ jednej z bariér, a to tej, ktora je situovana blizsie k haldovému pol'u (obr. 2).

Princip Fel-bariéry je zalozeny na vyuziti cementaéného procesu. Cementicia je
elektrochemicky proces (,,vnitornd elektrolyza®) vytesnenia kovov z roztoku zalozeny na
elektrochemickej reakcii medzi kovom - cementatorom a iénmi precipitujuceho kovu
(Annamalaiet al., 1978; Karavasteva, 1996), resp. na reakcii vytesfiovania usl'achtilejSieho
kovu zroztoku kovom menej uslachtilym. Vo vSeobecnom tvare ho mozno znédzornit
reakciou:

Me* + M° = Me®+ M**

kde Me° je uslachtilejsi kov, M° je menej uslachtily kov, Me*" je i6n uslachtilejsieho kovu,
M * je i6n menej uslachtilého kovu (Fisher, 1986).

Obr. 1 Haldové pole Podll vyeou lokaliziciou Studovanej Fe'-bariéry
Fig. 1 Heaped field Podlipa showing the localization studied Fe®-barrier.
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Ked akykol'vek kov ponorime do roztoku soli uslachtilejSicho kovu, kov so zapornejSim
elektrodovym potencidlom vytesni z roztoku kov skladnej$im elektrodovym potencidlom a sam
prejde do roztoku (Stefanowiczet al., 1997). Napriklad, ak do roztoku siranu mednatého ponorime
zelezo, bude sa na nom vylucovat’ med’ a zelezo prejde do roztoku podla reakcie:

CuSO,+ Fe = FeSO4 + Cu

Rozdiely v hodnotach energie atbmov na povrchu kovu su spojené aj s pritomnostou vedlajsich
atomov v tuhom roztoku, defektmi Struktry a podobne. Vznikaju tak akési galvanické mikroclanky
a zacina dochadzat’ k vymene i6nov medzi kovom a roztokom a na povrchu cementatora sa vytvara
povlak vylu¢ovaného kovu. Katédové plosky sa na povrchu tvoria prevazne tam, kde je vyssi
elektrodovy potencial. Vrstva vyliceného kovu predstavuje katodu a Cast’ nepokrytého cementatora
anodu. Chemicky proces tak vlastne pozostava z prechodu elektrénov od jedného prvku k druhému:

Cu®* + Fe=Fe*" + Cu

pricom menej uslachtily kov, v tomto pripade Zelezo je cementatorom. Fe odovzdava elektrony
aoxiduje sa na Fe*, zatial Co iony Cu®* prijimaji ticto elektrony aredukujii sa na Cu. So
zvy$ovanim 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 vagsi, tym je vicsia rychlost’ cementéacie. Cementator
musi vytvarat’ sanionom cementovaného kovu rozpustni zliceninu. V priebehu cementicie
dochadza v roztoku k znizovaniu koncentracie idnov vylu¢ovaného kovu a zmensovaniu povrchu
cementatora. Ked’ sa cely povrch cementatora pokryje vrstvou vyluceného kovu, anédovy prud sa
znizi prakticky na nulu apotencial elektrody sa priblizi k hodnote rovnovazneho potencidlu
vyluceného kovu a proces cementacie pokracuje iba difiziou cez pdry cementovanej vrstvy kovu
(Sulka a Jaskula, 2004). Vonkajsim okruhom ¢lanku je elektrolyt a jeho chemicky odpor zavisi od
koncentracie i6nov v roztoku.

Cementacia sa vyuziva pri Cisteni roztoku obsahujiceho zakladny kov (napr. CuSO4) od
primieSanin (Zn, Cd), alebo na vyzrazanie zédkladného 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 ostatnom ¢ase sa vyskumu mechanizmu zrazania Cu?*iénov na zeleze,
zinku a hliniku venovalo mnoho pozornosti (Brown a Thirsk, 1965; Annamalai a Murr, 1978;
1979, Annamalaiet al., 1978, Fisher, 1986; Karavasteva, 1996, 2005). V procese cementacie
mozno rozlisit'” dve zdkladné Stadia: a) privod i16nov na katédovy povrch a odvod i6nov z
anodického povrchu diftiznou, b) elektrochemické reakcia, t.j. vyboj idnov na katodickych
ploskach a ionizacia na anodickych ploskach.

Metodika

Fe®-bariéra 0 rozmeroch 1x1x1 m pozostiva zo eleznych peliet (cca 30 kg) premiesanych
s ulomkami dolomitu (cca 30 Kg), ktorého uloha spociva v precipitacii Fe uvolneného pri
cementacnom procese. Je instalovana v lesnom potoku, ktory drenuje spodnt ¢ast’ haldy a do
ktorého vtekd aj vSetka drendzna a meteorickd voda perkolujica sedimentmi haldového
materialu.

Vzorky povrchovej vody boli odobraté na 4 lokalitach, 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 upatim velkého haldového pol'a pod
Stolnami Johan a Bartolomej, aby sa zistila kontaminacia vody perkolujucej technogénne
sedimenty haldového pol’a. Tieto vzorky st 0znacené indexom D (obr. 2).

Druhé odberové miesto bolo tesne nad Fe’-bariérou (vzorky su oznacené indexom A), tretie pod
Fe®-bariérou (vzorky st oznaCené indexom B) a Stvrté odberové miesto bolo v oblasti referencnej
plochy nad haldovym pol'om, kde voda nie je kontaminovana tazkymi kovmi z Cu-zrudnenia
(vzorky oznacené indexom R; obr. 2).
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Vsetky vzorky vody boli odobrat¢ do 1000 ml PET flia§ a stabilizované pridavkom 10 mIHCL
Nasledne boli analyzované v Ekologickych laboratoridch v SpiSskej Novej Vsi atdmovou
absorpcnou spektrometriou s indukéne viazanou plazmou (AES-ICP) a atdbmovou absorpénou
spektrometriou s generovanim hydridov (HG-AAS) .
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Obr. 2 Lokalizacia Fe®-bariéry a odberovych miest vzoriek vody (D, A, B a R) V oblasti haldového pola Podlipa.
Fig. 2 Location Fe%barrier sampling sites and water samples (D, A, B and R) in the dump field Podlipa.
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Vysledky a diskusia

Hodnoty pH, Eh ateploty vody st uvedené v tab. 1. pH vody pod haldou (vzorky 1D — 4D) je
blizke neutralnej hodnote (kolise od 6,25 po 6,89). pH vody vo vzorkach odobratych tesne nad Fe’-
bariérou (vzorky 1A - 4A) je 0 Cosi acidnejSie (pH = 5,84 — 6,38), pricom mozno pozorovat’
tendenciu znizovania pH v dazdivom obdobi (tab. 1). Voda pod Fe’-bariérou (vzorky 1B - 4B)
vykazuje 0 nie¢o vyssie pH (s vynimkou jedného merania vo vzorke 1B) ako voda nad Fe’-
bariérou. pH vody v oblasti referencnej plochy (vzorky 1R — 4R) kolise v rozmedzi hodnét 6,16 —
6,91 (tab. 1).

Tab. 1 Hodnoty pH, Eh a AES-ICP a HG-A44S analyzy vody z lokality Podlipana odberovych miestach D, A, B
aR.

Tab. 1 The pH, Eh, and ICP-AES and HG-AAS analysis of the water from the sampling site location Podlipana
D,A BandR.

Cu | Fe | zn | As | sb | P | s

Vzorka | pH | Eh 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
1R 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 595 | 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 584 | 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 585 | 23 2,776 | 0,118 | 0,017 | 0,003 | 0,005 | <0,050 | 10,240
4B 587 | 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 pol'om

A — vzorky vody odobraté nad Fe’-bariérou

B — vzorky vody odobraté pod Fe’-bariérou

R — vzorky vody odobraté z oblasti referen¢nej plochy nad haldovym polom

Obsahy Cd st <0.002, Pb<0,010

Eh (tab. 1) vykazuje vo vSetkych vzorkdch pomerne nizke hodnoty (-43 az 12,6), o indikuje,
ze sa vzorky Studovanej vody nevyznacuju vyrazne oxickejsim charakterom.

Obsah tazkych kovov v jednotlivych vzorkdch je uvedeny v tab. 1. Grafické znazornenie
obsahu Cu, Fe, Zn, As, Sb a S je zobrazené na obr. 3. Porovnanim tab. 1 s obr. 3 mozno zistit,
ze ucinnost’ Feo-bariéry pri remediécii vody je vzhladom na obsahy Cu nevyrazna. Vo
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vSetkych Styroch terminoch odberu vzoriek vody, bez ohladu na rozdiely v suchom
a dazdivom obdobi, dochadza len k minimalnemu cementacnému procesu a Fe’-bariéra skoro
vobec neodstranuje z vody Cu. Toto zistenie je v rozpore so zmenou farby vody, ktora bola
pred inStalaciou bariéry v reten¢nej nadrzi pod haldovym polom zelena a v stiCasnosti stratila
tuto svoju farbu, typicku pre kontaminaciu vody med’ou. Mozno to vysvetlit’ tym, ze po roku
by bolo vhodné néapli F eo-bariéry vymenit, pretoze je jej potencial uz vycerpany a nie je d’alej
schopna d’alej cementac¢ného procesu.

Suché obdobie
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Obr. 3 Grafické zobrazenie koncentracie jednotlivych prvkov vo vzorkdach vody (D, A, B a R) v oblasti haldového
pola Podlipa. Pomer obsahu Studovanych prvkov vo vzorkich A a B poukazuje na ticinnost Fe®-bariéry pri
remedidcii vody, perkolujucej cez technogénne sedimenty haldového pola.

Fig. 3 The graphical representation of three different concentrations in a sample (D, A, B, and R) in the area of
the field Haldova Podlipa. The ratio of the studied elements in samples A and B points to the effectiveness of
Fe0-barrier for remediation of water, sediments perkolujucej through technogenous dump- field.

Pomerne prekvapiva je G&innost’ bariéry vzhl'adom k Fe vo vzorke 1, kde doglo na Fe%-bariére
k poklesu obsahu Fe z 360 na 28 mg.L™. Podobne, aj ked’ k mensiemu poklesu (z 296 na 200
mg.L") obsahu Fe doslo vo vzorke 3 aj v dazdivom obdobi. U d’al$ich dvoch vzoriek (vzorka
1 a4) doslo pri prechode vody bariérou, naopak, k miernemu nérastu obsahu Fe. Celkove
mozno konstatovat’, Ze primes dolomitu je schopna zadrzat’ va¢sinu Fe, uvol'neného v procese
cementacie pri prechode vody bariérou (tab. 1, obr. 3).
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Remediacia vody od Zn je vzhl'adom na vysoku mobilitu tohto prvku nevyrazna (tab. 1, obr.
3). As je z perkolujucej vody Fe’-bariérou Giastoéne odstraiovany predovietkym v suchom
obdobi. V dazdivom obdobi sa u¢innost’ bariéry vyrazne znizuje. Uginnost’ bariéry voci Sb,
Pb, Cd a P nemozZno preukazat’ vzh'adom na vel’'mi nizke obsahy tychto prvkov vo vzorkach.

Sira je rovnako v suchom obdobi ako aj v dazdivom obdobi z vody pretekajlicej bariérou
Giastoéne odstrafiovand. Vztah uéinnosti Fel-bariéry vzhladom na pH (zmeny pH si
nedostato¢ne preukazné) nezistil.

Zaver

Fe’-bariéra instalovana pod haldovym polom Podlipa v Cubietovej sa ukdzala byt pomerne
ucinnou pri odstranovani Fe, As, a Sz perkolujucej vody, drenujicejhaldové sedimenty.
Naopak, odstraiiovanie Cu a Zn je znacne limitované. Obsahy Cd, Pb a P boli vel'mi nizke
a vysledky st preto nepreukazné.Vztah medzi pH/Eh a u¢innostou Fe’-bariéry sa vzhladom
na malé zmeny v nameranych hodnotach pH/Eh neda potvrdit. U¢innost’ bariéry v priebehu
roka a pol od jej inStalovania vyrazne poklesla v dosledku vyCerpania reagentov (zeleznych
peliet a dolomitu).
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