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Pasivni postopek saniranja Kislih izcednih voda

Passive Treatment of Acid Mine Drainage

M. Obal, S. Rozman, Rudarski institut Ljubljana, Slovenceva 93

A. Osojnik, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije Ljubljana, Lepi pot 11

Zbrani rezultati nakazujejo moznost uporabe pasivnega tretmana kot alternativnega postopka za
klasicne fizikalno-kemijske procese saniranja kislih izcednih voda. § ciljem zvisati pH vrednost in
izlociti prisotne kovinske ione, vkljucuje pasivni nacin obdelave voda procese neviralizacije,
oksidacije ali redukcije, sorpcije in precipitacije. Rezultati kazejo, da je pri izbranih pogojih v
laboratorijskem merilu, mozno izlociti iz kisle izcedne vode do 94 % Zeleza, do 97,5 % cinka, do
99,3 % svinca ter do 99 % bakra. pH vrednost efluenta preide iz Sibko kislega v neviralno

obmocje.

Kiljucne besede : pasivni postopek, kisle izcedne vode, tezke kovine, apnenec, vermikuliti, zeoliti

The results presented demonstrate the principle of passive treatment. Passive treatment as alter-
native to classic physical and chemical techniques involves a range of mechanisms (neutraliza-
tion, oxidation or reduction, sorption and precipitation) to raise the pH of mine drainage acid
waters and remove metals. Results indicated, that at choosen condition in laboratory tests many
heavy metals could be removed, up to 94 % of the iron, 97,5 % of the zinc, 99,3 % of the lead and
up to 99 % of the copper. The pH value of solutions raises from weakly acid to neutral.

Key words : passive treatment, acid mine drainage, heavy metals, limestone, vermiculite, zeolites

1 Uvod

V svetu zamimanje za alternativne postopke Ciséenja
odpadnih voda narada vzporedno z narastajoco skrbjo za
v okolju omejeno koli¢ino razpoloZljive pitne vode. Pri
tem ne gre le za uporabo komparativnih postopkov za
&istenje komunalnih odpadnih voda in 1zcednih voda
deponij komunalnih in mesanih odpadkov, temved se ta
natin vse bolj uveljavlja tudi za &id¢enje 1zcednih voda
rudarskih in metalur§kih hald.

Po svoji sestavi so opudlene n 3¢ dejavne rudarske
(rudniki metalov ali premogovniki) in metalurike halde
lahko zelo heterogene. V njih se poleg vetje ali manjse
vsebnosti tezkih in barvmih kovin, nahajajo tudi vetje
koli¢ine razlitnih odpadnih materialov. Le ti vsebujejo
razlitne kemikalije, organske snovi in olja, ki prirazgrad-
nji izlo¢ajo strupene stranske produkte. Padavine (dez,
sneg) pri pronicanju spirajo in odnasajo s seboj toksiéne
komponente razgradnje deponiranih materialov. Nesani-
ran¢ halde 0z nastajajode 1zcedne vode tako predstavljajo
trajni izvor nevamosti kontaminacije ne le povrsinskih
voda, temved tudi podtalnice in lokalnih vodnih virov Se
desetletja po prenchanju odlaganja materialov. **

V ¢lanku so podani rezultati laboratorijskih raziskav

moZnosti uporabe alternativnih metod ¢iséenja Kislhih 1zced-
nih voda s povisano vsebnostjo Zeleza, cinka, svinca in
bakra.

2 “Pasivni” postopki sanacije izcednih voda

V severni Ameriki ter Kanadi v tehnologiji ¢is¢enja 1zcednih
voda rudarskih i delno tudi metalurS8kih hald, kon-
taminiranth z ioni kovin, 2e od zatetka 80-tih let, po letu
1985 tudi v zahodni Evropi, drage klasiéne kemijske postopke
tidenja vse pogosteje zamenjuje L1 “pasivni” postopek.

Najbolj pogost nacin uporabe pasivnega procesa, so v
odvisnosti od influenta, razliéno med seboj povezane faze
nevitralizacije, cone vsedanja precipitiranih komponent,
biolodke razgradnje mn sorpeije toksiénih snovi. To je zak-
ljuéen ckosistem, za Katerega se vedno bolj uporablja izraz
zgrajeno modvirje (constructed wetland) namesto umetno
mocvirje (artificial wetland). Prednost tega sistema v procesih
saniranja izcednih voda, je njegovo samovzdrZevanje, ob
soZasno visoki sposobnosti zmanjSevanja KoliCme razto-
pljenih snovi, npr. kationov kovin in spremljajo¢ih anionov
(sulfat, sulfid, nitrat, nitrit, itd). To so tiste komponente, po
Katerih se razlikuje Kisla 1zcedna voda hald od dezevnice.

S ciljem ogistiti izcedne vode do zahtevanih normativov
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z izpust v odvodnik ter v odvisnosti od vrste polutantoy v
vodi, je potrebno nameniti pozornost predvsem nadrtovanju
dimenzije sistema m njegovi hidravliéni prevodnosti. 4

2.1 Procesi, ki spreminjajo lastnosti Kisle izcedne vode

Razli¢ni fizikalni, kemijski in bioloski procesi prispevajo k
spremembam kemijskih lastnosti kisle 1zcedne vode. V
zacetni fazi pri pasivnem nacinu &i8&enja Kislih izcednih
voda je osnovni mehanizem oksidacija Zeleza, v nekaterih
primerih tudi mangana inalumnija ter oksidacija in hidroli-
za ostalih prisotnih kovinskih 1onov (Pb, Zn, Cu, Ni, Ag,
Cd, 1td.). Sledi precipitacija v obliki hidroksidov v vsedalni
coni ali v modvirju. V zadnji fazi se s procesi sorpeije,
obiajno z naravnimi sorbenti, 1zlo¢ijo kovine do sledoy, **

2.1.1 Nevtralizacija in precipitacija

Kje so vzroki za Kislost 1zcednih voda hald mineralnih in
sekundarnih kovinskih surovin? Rude bakra, cinka, niklja,
srebra, svinca, itd. vsebujejo sulfidne minerale Ze kot ses-
tavno komponento rude, ali kot spremljajode jalovinske
minerale, Deponirani sulfidni minerali, predvem pirit in
pirotin, vzpostavljeni metcorni vodi in kisiku 1z zraka,
oksidirajo in hidrolizirajo. S pronicanjem atmosferilij skozi
produkte razgradnje se povisuje vscbnosti hidronijevih
ionov v vodi. Posledica je zmanj$evanje vrednosti pH-ja
vode, & v sistemu ni prisoten nevtralizaciyski material v
prebitku (npr. kaleit). S padcem pH < 6 se hitrost oksidacije
prisotnih kovin naglo zmanjsa, 1zloGanje izoborjenih kovin
prencha. Zato je¢ bazitnost raztopine pomembna iz treh
razlogov :

- nevtrahizira se Kislost vode,
- omogoci se¢ precipitacija prisotnih Kovin,
- deluje kot puferski sistem.

Brezdodatka dragih kemikaliy, se alkaliteta lahko ustvari z
vzpostavitvijo dveh procesov |

- redukcrjo sulfatov s pomodjo bakter),

- razaplianjem apnenca ali drugih karbonatnih kamnin, '

Apnence kot eno 1zmed najeenejSih navtralizacijskih
sredstev, se uspedno uporablja pri pasivnem nacinu &iséenja
Kislih 1zcednih voda. Pri kontaktu s Kislo izcedno vodo, se
apnenee raztaplja.

Hitrost raztapljanja apnenca je odvisna predvsem od
razmerja prsotnth razlnih karbonatov, primamo kalcita
CaCO, (optimalno > 90 %), dolomita CaMg(CO,), in
magnezita MgCO, ter kolicine prisotnega CO,.

Nevtrahizacija poteka wdealno v zaprtem sistemu apnenec-
-kisla 1zcedna voda, ker je Zelezo prisotno v reducirani Fe(I1)
obliki. V tem anionskem okolju Zelezovi 1oni ne oksidirajo,
na zimih apnenca se ne tvon Zzelezov (I1) oksihidroksid
FeOOH, temvet ostanejo ¢ista 1n se raztapljajo. Posledica
teh procesov je zvisevanje vrednosti pH-ja raztopine. Zelezo
mnostale prisotne kovine vionski obliki tako prehajajo skozi
nasipan slo) apnencca v vsedalno cono ali v zgrajeno
mocvirge, Kjer potedejo reakenye oksidacije. hidrolize in
precipitacije Kovin v baziém pufern raztopin **

2.1.2 Bioloska razgradnja in sorpcija

Delno razbremenjena voda tefe iz nevtralizacijske ali
vsedalne cone skozi mo¢virje, kjer motvirne rastline,
modrozelene alge in mikroorganizmi ter motvirsko dno
1zlo&ijo del teZkih in barvnth Kovin, Konéno tede voda e
skozi nasipan sloj naravnih sorpeijskih materialov, kjer
poteSe sorpeija preostanka Kovinskih ionov do sledov
(slika 1).*
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Slika 1: Primer pasivnega tretmana Kislih zeednih voda (delno
korigiran Morrison-ov postopek )

Figure 1: Layout of the Morrison passive treatment system

Od naravnih materialov zdovolj visoko sorpeijsko sposob-
nostjo se uporabljajo razliéni glineni matenali, npr. zeoli-
t1, vermikuliti. Bentoniti pa se zaradi svojth tiksotropicnih
lastnosti uporabljajo v kombinaciji s folijami za 1zdelavo
dna sistema pasivega iSdenja.

Tako vermikulitom Kot zeolitom daje visoko sposob-
nost 1zmenjave ionov med raztopino i kristalno resetko
struktura obeh materialov.

Vermikulit je Zelezov magnezijev listnati silikat, ki
ma pod vplivom temperaturnega Soka sposobnost ra-
zhistanja v smeri osi ¢. V praksi se obi¢ajno razlistanje
vermikulita oznaci kot proces ckspandiranja.

Resetka vermikulita je sestavljena izdveh tetraedrskih
slojev, med Katerima je centralni oktaedrski sloj. Sloji v
resetki so med seboj loéen z vodnimi molekulami. Tri-
plastna Kristalna reetka dobi negativni naboj s substitu-
¢ijo 10nov v tetraedrskem ali oktaedrskem sloju, lahko
tudi v obeh. V tetraedrskem sloju se Si** zamenja z Al
voktaedrskem Al zMg?* in Fe?*. Nastalinegativni naboj
neviralizirajo 1zmenjalm katiomi (K°, Mg™), prisotni v
mterlammarnam podrotju. Zamenjava Kationov v resetki
vpliva na vrednost kationske 1zmenjalne kapacite, ki za




vermikulite razliénih nahajalid¢ niha v obmogju vrednosti
90-100 meq/100 g suhe snovi.®

Zeolite se uvrita med hidratirane alkaliyyske in zemljo-
alkalijske alumosilikate. ReSetka je sestavljena iz primar-
nih tetraedrskih enot Si0 *, AlO * in tudi FeO,*, ki imajo
skupne atome kisika. Tako se vsak od Stirih Kisikovih
atomov, veZe na dva silicijeva atoma. Zeolit dobi svojo
strukturo ne le v eni plasti, temveS prostorsko premre2eno
s sistemom kanalov in por, molekularnih dimenzij, kon-
stantnih za doloden tip zeolita. V odvisnosti od zasedbe s
kationi, lahko prihaja do sprememb v prostomini kanalov,
kar daje zeolitom specificne lastnosti -sposobnost vgrad-

~njedrugih ionov in molekul. V teh procesih nastopa zeolit
v funkeiji molekularnega sita.

Pri naravnih zeolitih je ugotovljeno, da na vrednost
izmenjalne kapacitete vpliva razmerje Si/Al v Kristalm
refetki. Pri miZjth vrednostih razmerja je doseZena visja
~ zmenjalna kapaciteta (230 - 380 meq/100 g).’

3 Potek del in rezultati

- Naosnovirezultatov opravljenih kemijskih analizrealnih
vzorcev 1zoednih voda, ki omogo&ajo predvideti obmodje
kontaminiranosti, so bili v laboratoriju simulirani pogoji
pasivne obdelave sintetiénih raztopin ionov kovin (Fe*'
 ozFe”, Pb¥, Zn* in Cu*"), Vhodna vsebnost Zeleza je bila
v obmogju od 0-5 mg/l, ostalih kovin od 0-4 mg/l.

Faza biolodke razgradnje s huminskimi substancami
$¢ ni dokonéno raziskana, zato so podani le rezultati
nevtralizacije z apnencem ter sorpeije s klinoptilolitom in
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vermikulitom. Optimalni pogoji precipitacije izven nevira-
li-zacijske cone $e niso dokonéno doloeni, raziskave se
bodo v tej smeri nadaljevale.

Uporabljena je bila zmatostapneneca 2-5 mm, nahajalisde
Stahovica, ki zagotavlja dovolj veliko reaktivno povriino in
tudi relativno dobro hidravliéno prevodnost. Vsebnost ak-
tivne komponente - kakcita CaCO, je bila zadovoljiva,
>90 %,

Kot Khinoptilolit je bil uporabljen zeolitni tuf 1z
nahajalidta Zalodka Gorica, zmavosti 2-5 mm, z vsebnostjo
aktivne Komponente cca 50 %.

Vermikulit zmatosti 1mm, nahajalisée Kovdor, je bil
uporabljen v razlistani in nerazlistani obliki. Vsebnost grita
v izbranem sorpcyskem sredstvu ustreza zahtevam ISO
(<15 %).

Med raziskavo so bili merjem: oz. dolodani parametri

- sprememba vrednosti pH tekode faze,

- sprememba vsebnosti prisotnih Kovin na razliénih stop-
njah procesa.

V tabeli 1 in diagramu 1 so zbrani dobljeni rezultati
dveh faz pasivnega tretmana (nevtrahizacya in sorpcia)
sintetinih raztopin pri vzpostavljenih hidrodinami¢nih pogo-
jth ( pretok Sm?/h /m?).

Isti postopek nevtralizacije in precipitacije ter sorpeije je
bil opravljen z realnimi izcednimi vodami 2e opudlenih
rudnikov svinca in cinka, Ponovide (Zelezo in cink) in
Sitarjevec (Zelezo, svinec, cink in srebro v sledovih). Rezul-
tati so zbrani v tabeli 2 in diagramu 2,

Tabela 1 : Pasivni postopek obdelave sintetiénih raztopin kovin
Table 1 : Passive treatment of synthetical metal solution

SESTAVA SINTETICNIH RAZTOPIN IZCEDNIH VODA
Vsebnost prisotnih kovin v mg/l pH Sorpcija v %
Ozaka vzorca Fe | Pb [ Zn Cu Fe Ostalo
' Raztopina Fe-l + Zn-1
1 5.00 4.00 54
2 1.35 0.55 6.6 73.0 86.3
3 | 095 0.18 74 81.0 95.5
4 0.85 0.10 6.9 83.0 97.5
SIS 0.30 0.15 . 7.0 94.0 96.3
Raztopina Fe-1l + Pb-I
[ 1 5.00 4.00 43
2 1.77 1.70 6.4 646 | 575
3 115 0.07 7.9 770 | 983
B 0.33 0.03 6.9 934 99.3
' 5 030 003 7.1 940 | 993
| Raztopina Fe-[Il + Cu-III
1 5.00 4.00 43
2 1.80 1.00 6.1 64.0 75.0
| 3 0.85 0.04 75 83.0 99.0
4 | 025 005 | 68 | 950 | 988
5 0.35 | 005 | 71 | 930 98.8
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Diagram 1 : Vsebnost kovin v razliénth fazah procesa Diagram 2 : Vsebnost kovin v razlilnih fazah procesa
Diagram 1 : Metal content in different phases of process Diagram 2 : Mctal content in different phases of process

4 Zakljulek oz. cinkom, oz bakrom skozi nasipan slo) apnenca,

prihaja do nevtralizacije raztopine ter precipitacije ko-
Trenutno $e ne moremo trdity, da popolnoma razumemo vinskih hidroksidov. Vsebnost Zeleza se nizaod 64 - 73
naravo in pomen razliénih stopen) procesa pasivnega &isenja o4 cinka za do 86 %, bakra  za do 75 % in svinca za do
izcednih voda. V svetu so se sprva za potrebe komunale, v 57 %:
zadnjem desetletju pa tudi za rudarstvo, Ze naucili upora-
bljati te mehanizme in 1zdelovati Eistilne naprave, Ki poleg
nasipanih slojev apnenca ter naravnih sorbentov, vkljucuje-
jo tudi umetna mocvirja

- pri prehodu delno razbremenjene vode skozi naravii
material zdovolj visoko sposobnostjo sorpeije, se 1zloci
3e preostala Kolima ionov kovin. Vsebnosti pod MDK
so doseZene pri vseh treh preizkusanih naravnih sorben-

Na trenutni stopnji raziskave, faza bioloskega ¢istenja tih. Prednost uporabe nerazlistanega vermikulita pred

Se ni dokontno raziskana, zato so podani le remultati ~ razlistanem je v moZnosti termicne regeneracije.

zmanjSevanjakislosti ter sorpeije pri th kovinskih 1onov s
manjSevanja kislosti te sorpeije prisotnih kovinskih iono Raziskave se bodov letu 1994 nadaljevale zrazsritvijo

Zakljudki so slededi: obmodi) kontaminiranosti Ze uporabljenth in tudi novih
- priprehodukisleraztopine Zeleza v Kombinacijis svincem, :)(:)ng(:)‘jcv rvnih kovin ter s spreminjanjem hidrodinamicnih

Tabela 2 : Pasivm postopek obdelave realnih izcednih voda

Table 2 : Passive treatment of mine dramnage

SESTAVA IZCEDNIH VODA:

Vsebnost prisotnih kovin v mg/l | pH Sorpcija v %
| Omaka vzorca Fe Pb Zn Cu_ | | Fe | Ostalo |
Siterjevec ‘ ‘
1 15.50 0.05 3.70 005 | 54 |
| 2 5.20 0.05 160 005 65 | 665 | 368
3 1.30 0.05 0.18 005 69 | 916 | 951
4 0.10 0.05 013 005 ‘ 6.9 994 | 965
5 : 020 005 011 005 70 | 987 970 |
Ponovice
B 0.05 0.05 180 005 43
2 0.05 0.05 077 005 6.4 575
3 0.05 0.05 015 005 79 | | 917
4 | 005 0.05 009 005 69 | |50
5 0.05 0.05 015 005 71 | | 917
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