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Abstract

The objective of this work is the application ohavative method for metals recovery from metalbfes mine water
released from the flooded siderite mine Nizna Slaithough the metals contained in mine drainage @amnsidered
environmental pollutants, they may also be valuabs®urces. Conventional chemical precipitatiorcesses produce
huge amounts of sludge with storage and managemeuirement, without possibility of waste metaleqassing. This
study comprehensively investigated the selecticevery of Fe and Mn from mine water. After oxidatiand partial
precipitation of iron using hydrogen peroxide, ppéation by sodium hydroxide was applied to theidaee iron
removal from mine water. In the next step potasspermanganate was used to eliminate manganese ibgtios
precipitation. ORP and pH of the solutions wereorded in the course of oxidation/precipitation meses. The
morphology and elemental composition of the proslwgere studied by scanning electron microscopy (FEM
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). Thevecy efficiencies of Fe and Mn from mine wateratead 98.4 %
and 96.7 %, respectively. Targeted metals were vethavith high selectivity to levels that meet watemrlity criteria
for save discharge to the environment.
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Uvod

Ziskavanie kovov z banskych vod nie je novym pgeta krieSeniu nakladania s banskymi
odpadmi. Kombin&cia vysokych nakladovtizbu,éoraz prisnejSich environmentélnych zavazkov
a vycerpania historicky délezitych zdrojov kovov viedgrehodnoteniu alternativnych moznosti
ziskavania kovov. Na banské vody sa nazera v nasx@tie a pristupuje sa k nim ako k moznym
zdrojom, ¢asto v ramci rozsiahlejSieho rieSenia Upravy vodanej lokalite. Boli vypracované
mnohé sofistikované postupy na ziskavanie takydZigk tychto véd, ktoré maja potencialnu
ekonomicku hodnotu. Vyber vhodnej metddy je podmgnfyzikalno-chemickymi vlastnéami
banskej vody, ktoré su zavislé od mnohych faktovoétane geologie, zloZzenia a mineralogie
rudnych lozisk, tazobnych metdd, klimatickych podmienok a hydrolodakality. Pouzité
separané metddy mdzu hyrozdelené do zakladnych kategorii: chemické (pitiia, redukcia,
extrakcia), fyzikalno-chemické (reverzna osmozapi@ vymena, odparovanie), elektrochemické
(elektrolyza, elektrokoagulécia, elektrodialyza),ikmbiologické (redukcia siranov, redukcia
kovov) aich kombinacia (elektrochemické cely somigpermeabilnymi membranami,
bioelektrochemické systémy, extrakcia s ionovou eyou) [1]. Niektoré metddy su zdtiaa
arovni zakladného vyskumud;alSie su verifikované v pilotnych prevadzkach. \éiae spolonosti

na zéklade Specifickych lokalnych podmienok a paavéek dokazu pripravi na mieru
vypracovane rieSenia, ktoré su uspesne aplikovgrex (Clean TeQ Water, BQE Water, Stantec,
Paques).
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V nasej praci sme sa zamerali na selektivne odstréfziskanie Zeleza a manganu z banskej vody
vytekajucej zo zatopenych banskych priestorov k&&deritovych rud Nizna Slana.

Material a metédy

Pri pokusoch bola pouzitd bansk& voda vytekajucalmdiovacej Stdlne Marta do rieky Slana
v blizkosti byvalého zavodu Siderit Nizna Slanaokoli Niznej Slanej prebiehala bans&anos’

na rudnych loziskach réznych genetickych typov. Xad stor@ia sa tut'azili strieborné, medené,
ortutové rudy a vo vikej miere aj Zelezné rudy limonit a siderit. N&$&rozmach banskeéjnnosti
nastal na prelome 18. a 19. stheov suvislosti s vytvorenim Vkej Zeleziarskej huty zameranej na
spracovanie sideritu [2]. Od polovice 20. sta@odo roku 2008 sa v rudnom poli Nizna Slaaaili
dve Zeleznorudné telesa s naslednym spracovaniemitsicuinikatnou technolégiou na vyrobu
vysokopecnych peliet. Po zastaveni banska&josti sa od augusta 2011¢abb so samovimym
zatapanim bane. Hydrogeologick& Studia vypracovano&u 2011 odhadovala dobu zatopenia bane
na 20 rokov a mnozstvo vytekajucej banskej vody-+E I/s [3]. Vo februari 2022 bol pozorovany
masivny unik zn&stenej vody z hlbinnej trovne bane do rieky Slafnghodnotenim laboratérnych
rozborov vzoriek véd zoi 24.02.2022 bolo zistené pri viacerych sledovanykazovatéoch
niekd’konasobné prekienie pripustnych limitov ziestenia povrchovych vod [4] vo vytekajlcej
banskej vode aj v recipiente Slana [5].

Odbery vod pouzitych pri experimentoch boli realiané z vypustného potrubia, ktory slizi na
odvadzanie vod zo zatopenych banskych priestorbigla do toku rieky Slana v priebehu marca
2022. Voda mala hodnotu pH 5,60 a koncentraciearnyymh kovov Fe a Mn boli 4762 mg/l a 459,5
mg/l. Experimenty boli realizované v laboratornymbdmienkach, s pouZzitim jedného litra banskej
vody. Boli vykonané opakovane, gom vysledky jednotlivych pokusov boli temer idekéc

Zelezo bolo z banskej vody odstranené v dvoch labk&®o pridani primeraného mnozstva 30 %
peroxidu vodikaloSlo k rychlej oxidacii dvojmocného Zeleza,épr bola zaznamenaréstana
precipitacia F&. PouZitim 10M NaOH bolo dosiahnuté takmer Uplgér&zanie Zeleza. Mangan
bol odstraneny z banskej vody oxidativnou preoggta pridanim adekvatneho objemu
5 % roztoku KMnQ. Pri oxida&nych procesoch boli sledované hodnoty pH a ORPd&RD-
redulkény potencial, hodnoty oproti Ag-AgCl referarej elektréde). Ziskané data boli
zaznamenavané pomocou softvérovej aplikacie v maaistLabVIEW (National Instruments,
Austin, Texas, USA).

Precipitaty boli v jednotlivych krokoch procesu edarované pouzitim filtra Pragopor $kes’ou
porov 0,40 um, premyté destilovanou vodou a vyséi§am laboratdrnej teplotdch morfolégia

a zlozenie boli hodnotené pomocou rastrovaciehktréleového mikroskopu (MIRA 3 FE-SEM,
TESCAN, CR) a prvkovej analyzy pouzitim EDX detektora (Oxfdnstrument, Oxford, UK).
Koncentracie kovov v banskej vode a vo filtratocloli bstanovené pomocou atémového
absorgného spektrometra VARIAN AA240FS (Melbourne, Aub&a

Vysledky a diskusia

Vzhradom na interakcie medzi Fe a Mn v roztokoch, ake fpolo z vody odseparované Zelezo.
Ak je vovode pritomné vredukovanej forme, docl@dzresolubilizacii vyprecipitovaného
manganu (Mfi" + 2Fé" — Mn** + 2F€™) [6].

Zelezo je v banskej vode pritomné v dvoch oxieh stupioch, Fé" a Fé*. Trojmocné Zelezo
precipituje pri hodnotach pH 2,5-4 zdtigo dvojmocné sa nezraza pri pH nizSom ako 6. Z tohto
dévodu jeho odstranenie pri nizkom pH vyzaduje asid Zeleznatej formy na Zelezitl. Po oxidacii
dochadza Kiastainej hydrolyze vznikajiceho trojmocného Zelezagqri rozpustny FE ién
precipituje vo forme hydroxidu Zelezitého a hydreixgnov [7]. V naSej praci bolo ako oxée
¢inidlo pouzité ekvimolarne mnozstvo peroxidu vod{Bsb ml 30 % HO,) (1) [8]. Po oxidacii a
naslednom vyzrazani zeleza (vzorka Fe-1) klesla jancentracia v banskej vode z pévodnych
4762 mg/l na 2680 mg/l. 8asne bolo zaznamenané zniZzenie pH z 5,60 na 2)&2aat hodnoty
ORP z 218 mV na 800 mV.

FE'+ H,0, —» FE" +-OH + OH 11/
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V d'alSom kroku po pridavani NaOH do banskej vody beti@vany narast hodnoty pH na 3,33.
Zarover doslo k precipitacii Zeleza (vzorka Fe-2) a k pskl jeho koncentracie na 7,5 mg/l.

Pri obidvoch procesoch dochadzalo k pomerne rychéglimentacii vznikajucich zrazenin, ale
filtracia oboch vzoriek bolgasovo naréna. Po vysuseni boli precipitaty homogenizovanéeeg]
miske a podrobenelalSim analyzam. Ich mineralogické zloZenie bolo rfutdné pomocou
prvkovej EDX analyzy (obr. 1-2). Hmotnostny percgby podiel vo vzorke Fe-1 potvrdil
zastupenie prvkov zodpovedajuce mineralu jarozituyzorke Fe-2 zastupenie prvkov zodpoveda
pravdepodobne hydoxidu Zelezitémuiasta:nou adsorpciou siranov. Ani v jednej vzorke neboli
pozorované Specifické morfologické charakteris{itdyr. 3—4).

Podobnym postupom bolo zo Smolnickej banskej voggkajlicej zo Sachty Pech odstranené
Zelezo vo forme schwertmannitu [9]. Jeho termaldekompoziciou pri 80 bol ziskany hematit.
Fyzikalno-chemické vlastnosti oboch banskych va@tDe profily ziskanych precipitatov su vSak
odliSné. Moznos aplikacie tohto procesu pdialSom spracovani Fe-precipitatov ziskanych z vody
z Niznej Slanej teda vyZadujgalSie analyzy a experimenty.

Vie
SEM MAG: 2.00 ki

Obr. 3 SEM snimka vzork Fe-1

SEM MAG: 2.00kx | Dal

Obr. 4 SEM snimka vzxk Fe-2

Mangan sa vyskytuje vo vodnom prostredi v rozpystmeerozpustnej forme v oxiéiaych stavoch
+2, +3 a +4 v zavislosti od redoxnych podmienokHamrostredia. K prechodu medzi tymito
formami dochadza prostrednictvom oxidgch a reduénych reakcii, ktoré mézu Byabioticke,
alebo podmienené mikrobidlnymi procesmi. V kyslepgkej vode je mangan pritomny prevazne v
rozpustnej dvojmocnej forme a alkalizacia je beggoezivanou metédou na jeho odatraanie. Pri
tomto procese vSak dochadza ku koprecipitacii mamgahoéikom, ktory je v spracovavanej
banskej vode pritomny vo vysokych koncentraciaclj.[Ako ¢inidlo bol preto pouzity 5 % roztok
manganistanu draselného (9,3 ml). Pri o&istan procese dochadzalo k precipitacii manganu (2),
pricom jeho koncentracia v banskej vode klesla na hmodnd,5 mg/l. Stasne bolo
zaznamenané znizenie pH vody z 3,33 na 2,35 atrédrdsoty ORP z 552 mV na 934 mV.

3Mn?" + 2MnQy + 2H,0 — 5Mn0O;, + 4H" 12/
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Vznikajace precipitaty vami rychlo sedimentovali aich filtracia bola dynaké. Po vysuSeni

a homogenizacii bola hodnotena morfologia a prvkoleZenie ziskanej vzorky (Mn-1). Na SEM
snimkach boli pozorované hladké sférické agregaby.(5). Howe et al. (2004) uvadzaju, Ze
sekvencia reakcif zaimjucich oxidaciu MA" a nasledné vyzraZanie vo forme oxidu mangjgétio
zahiia sasny vyskyt niektkych foriem manganu (rozpusteny Knhydratované oxidy M,
Mn?* adsorbované naastice a komplexy Mi s ligandom). EDX analyza potvrdila zast(penie
prvkov zodpovedajuci oxidu mangarsinestechiometrickym zloZzenim (obr. 6). Na presnu
identifikaciu ziskaného Mn-produktu budu potrebtiélSie analyzy, napr. Ramanova spektroskopia
aleboRontgenova fotoelektronova spektroskopia (XPS).

rformance in nanosp:

Obr. 5 1SEM snimka vzorky Mn-1 Obr. 6 EDX spektrumvzorky Mn-1

Zaver

Vysledky naSej prace potvrdili moznoselektivneho odstranenia Zeleza a manganu z jealne
banskej vody s efektivitou 98,4 % a 96,7 %. Nespt identifikdciu Fe- a Mn- produktov su vSak
potrebnéd’alSie analyzy. Na zaklade ziskanych vysledkov boa&né zvaii ich potencialne
vyuzitie.

Pod’akovanie

Tato praca vznikla s pomocou firgeho prispevku Agentary na podporu vyskumu a vyvoja
na zaklade zmluvy. APVV-20-0140 a grantovej agentary VEGA v ramceSenia projektu

¢. 2/0142/19. Autoridakuju vedeckym institiciam SAV a CNR za podporutotegtudie
prostrednictvom programu Mobility CNR-SAV-20-02.

Literatura

1. NORDSTROM, K.D. - BOWELL, R.J. - CAMPBELL, K.M. —I&ERS, C.N.: Challenges in
Recovering Resources from Acid Mine Drainage. MWA 2017 — Mine Water and Circular
Economy, Lappeenranta, Finland (2017), 1138-1146.

2. BREHUV, J. — SPALDON, T. — SESTINOVA, O. — SLAND, P. — HANCULAK, J. —
BOBRO, M.: Contamination of the Water and Sedimesdad from the Drainage Basin of the
Slana River by Influence of Former and Present MjniActivities. In: Acta Facultatis
Ecologiae, 16 (2007), 91-100.

3. Kolektiv autorov: Vplyvtazby nerastov na Zivotné prostredie; Geologick&all@iastkovy
monitorovaci systém — Geologické faktory. Spravaaa2019, MZP SR, SGUDSSpisska
Nova Ves, 2020, 124 stran.

4. Nariadene vlady SR. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju pozZiadavky dosiahnutie
dobrého stavu vod, Prilokal.

5. Protokol ¢. 2 z rieSenia ohlaseného #Zistenia vodného toku Slana, ku ktorému dosta d
24.02.2022 v Obci Nizna Slana. InSpektorat Zivotn@hostredia KoSice, Odbor inSpekcie
ochrany vod, 11.03.2022, 6 stran.

16



SITUACIA V EKOLOGICKY ZA TAZENYCH REGIONOCH SLOVENSKA A STREDNEJ EUROPY
XXXI. vedecké symp6zium s medzinarodnou ucastou Hradok, 24. — 25. november 2022

6. SIKORA, F.J. —- BEHRENDS, L.L. — BRODIE, G.A. — TAYDR, H.N.: Design criteria and
required chemistry for removing manganese in acidendrainage using subsurface flow

wetlands. In: Water Environment Research, 72 (20089—-544.

7. HEDRICH, S. — JOHNSON, D.B.: A modular continuolesa reactor system for the selective
bio—oxidation of iron and precipitation of schweamnmite from mine—impacted water. In:

Bioresource technology, 106 (2012), 44-49.

8. LIU, X. — SANG, Y. - YIN, H. — LIN, A. — GUO, Z. +IU, Z.: Progress in the mechanism
and kinetics of fenton reaction. In: MOJ EcologyEavironmental Science, vol. 3, no. 1

(2018),
10-14. ) ) )
9. MACINGOVA, E. — LUPTAKOVA, A.: Recovery of Iron from &id Mine Drainage in the

Form of Oxides. In: liaynieria Mineralna — Journal of the Polish Mineraigiheering Society,

vol. 15, no. 2 (2014), 193-198.

10. MACINGOVA, E. — UBALDINI, S. — LUPTAKOVA, A.: Study ofManganese Removal in
the Process of Mine Water Remediation. Inzymeria Mineralna — Journal of the Polish

Mineral Engineering Society, vol. 17, no. 1 (2018)1-127.

17



