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Experimental removal of antimony from mine waters (abandoned Sb deposit Popro,
eastern Slovakia)

Abstract: In the process of experimental testing of antimony elimination from mine water that was sampled at the aban-
doned Sb deposit at the Eastern Slovakia, three remediation techniques in the form of column experiments were used:
removal of Sb by activated carbon; GEH sorbent (granulated Fe(OH), with content of ;FeOOH and H,0) and the ion exchange
resin process with the use of single strongly acidic catex Amberlite IR-120 (Na* cycle) and a combination of catex and weakly
basic annex Purolite A-100 (OH" cycle). Popro¢ village, which is located near the abandoned Sb deposit, is currently suffering
from a lack of a permanent source of drinking water. However, if the decontaminated mine water was adequately treated
it could serve as an alternative source of drinking water at the Popro¢ locality. Sample of tested mine water contained 120
pg.I" of Sb that represents 24 times more than is the limit for Sb concentration (5 pug.I") in drinking water as determined by
SR Government Regulation No. 496/2010 Coll. Activated carbon in the process of Sb elimination from the tested mine water
showed the lowest effectiveness (20%). Using of the single catex resulted in the 41 % efficiency and using of combination of
the catex and annex resulted in 98 % efficiency in the process of Sb removal from the tested mine water. The GEH sorbent
showed also high ability (efficiency 98 %) of Sb elimination. Treated mine water (after use of GEH sorbent) was hygienically
stabilised with the use of disinfection reagent in the form of 0.3 % CIO, solution and the water analysis were performed in
the range corresponding to the drinking water analysis. From the obtained experimental results it can be concluded that
the present mine water after adequate treatment can be potentially suitable and serve as a source of drinking water at

studied locality.
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Vseobecne plati, ze kvantitativne zastdpenie banskych vod (BV)
je v porovnani so vSetkymi vedlaj$imi alebo odpadovymi pro-
duktmi tazby a spracovania nerastnych surovin najvac¢sie. Ban-
ské vody ¢asto obsahuju vysoké koncentricie kovovych prvkov
ako su Fe, Al, Cu, Zn, Cd, Pb, Ni, Co a Cr. M6zu obsahovat aj
zvy$ené koncentricie dalsich prvkov, ako st As, Sb, Mo, Ua F.
Taktiez hodnota pH banskych vod moéze byt extrémne nizka.
V pripade prieniku banskych vod do vodnych tokov, jazier a mori
dochddza k vyznamnému znehodnoteniu kvality vody a Zivota
vnej (Nordstrom, 2011). Prave zvy$ené koncentracie kovov
apolutantov spolu s nizkymi hodnotami pH banskych vod pred-
stavuju hrozbu ich negativneho dopadu na Zivotné prostredie.
Banské vody vytekajuce z opustenych $tolni, hdld a odka-
lisk opusteného Sb loZiska Popro¢ na vychodnom Slovensku
sa vyznaluju vysokymi koncentriciami As a Sb (Flakov4 et
al., 2009; Hiller et al., 2012). Z hladiska chemickych vlastnos-
ti a toxicity je antimén velmi podobny arzénu (World Health
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Organization, 1996; Fillela et al., 2002). M4 schopnost viazat sa
narastliny a moze byt fytotoxicky (Foy et al., 1978) azhladiska
vplyvu naludské zdravie sa prejavuju jeho karcinogénne ucinky
(Uexkiill et al.,, 2005). Existuje velké mnozstvo technologickych
postupov pouzivanych pri odstranovani As z kontaminovanych
vod ako napriklad precipitacia, koagulacia, iénovd vymena a ad-
sorpcia s pouzitim réznych materialov (DeMarco et al., 2003),
av$ak na druhej strane o moznostiach eliminacie Sb z banskych
vod je zndmych pomerne mélo informécii.

V predlozenom ¢lanku sa zaoberdme moznostami odstra-
flovania Sb z banskej vody adsorpénymi procesmi s pouzitim
aktivneho uhlia, iénomenic¢ov pracujicich na béze syntetickych
zivic a komer¢ného sorbentu GEH. Cielom $tudie bolo overe-
nie funk¢nosti jednotlivych testovanych materidlov, pricom
doba trvania experimentov bola prispésobend danému cielu.
Na lokalite Popro¢ pretrvéva akutny nedostatok pitnej vody
avyuzitie banskej vody ako potencidlneho zdroja pitnej vody je
moznou alternativou pre rieSenie daného problému. Preto sme
sa v praci zamerali na sledovanie koncentrécie Sb vjednotlivych
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vystupnych roztokoch z dynamickych kolénovych experimentov
s ohladom nalimitné koncentracie v pitnej vode, ktoré stanovuje
nariadenie vlddy Slovenskej republiky ¢islo 496/2010 Z.z.

Prvé informdcie o moznostiach adsorpcie kovovych iénov
na aktivne uhlie (AU) boli prezentované v pracach Watanabe
& Ogawa (1929) a neskor Huang (1978). Problematikou odstra-
flovania tazkych kovov z vod s pouzitim AU sa zaoberalo velké
mnoZstvo autorov (napr.: Koshima & Onishi, 1986; Marzal et
al., 1996; Toles et al., 1997; Mohan & Chander, 2001). Aktivne
uhlie sa ako adsorbent dalej vyuzZiva napriklad na eliminaciu
Sb a As z elektrolytickych Cu roztokov (Navarro & Alguacil,
2002). I6novd vymena je Easto vyuzivand na odstrafiovanie
tazkych kovovz odpadovych vod z ddvodu jej vysokej icinnosti,
efektivnosti a rychleho priebehu (Kang et al., 2004). Podobne
ucinne je mozné tuto metddu aplikovat pri remediacii banskych
vod. Pri procese upravy prirodnych a antropogénnych vod sa
ako iénomenice pouzivaju aj prirodné, ale vo vi¢sej miere syn-
tetické materidly, ktoré sa prejavuju vy$ou tcinnostou pri od-
strafiovani tazkych kovov (Alyiiz & Veli, 2009). Pri tiprave vod
sa naj¢astej$ie pouzivaju ionexy, t.j. menice iénov, ktoré maju
charakter organickych polymérnych ldtok a vyrébaji sa na baze
kopolymérov styrénu, kyseliny akrylovej, kyseliny metakrylovej
a polyetylaminov (Jelinek, 2009). Pri elimindcii tazkych kovov
a polutantov z prirodnych roztokov sa najcastejsie pouzivaju
silne kyslé katexy so sulfénovou skupinou (-SO,H) a slabo kyslé
katexy s karboxylovou skupinou (-COOH) (Fu & Wang, 2011).
Utinnost iénovymennych membran je ovplyvnen4 hodnotou
pH upravovaného roztoku, teplotou, po¢iato¢nou koncentrs-
ciou kovov (a inych prvkov) a napriklad tiez dobou kontaktu
roztoku s ionexom (Gode & Pehlivan, 2006). Okrem iénome-
nic¢ov na béze syntetickych zivic je mozné na odstranovanie
neziaducich prvkov z roztokov pouzit prirodné materialy ako
st zeolity a iné silikitové minerdly (Chmielewskd4, 2003; Hiller
& Téth, 2010). Zeolity sa v procese eliminicie tazkych kovov
z roztoku vyznacuju dobrou schopnostou vymeny katiénov
pri rozdielnych experimentélnych podmienkach (Motsi et al.,
2009). V stiéasnosti sa pri odstrafiovani kontaminantov z vod
aroztokov ¢asto aplikuju inovativne bioremedia¢né postupy
zamerané na procesy biosorpcie prvkov s vyuzitim biomasy
a$pecifickych mikroorganizmov (napr. Gadd, 2000; Cerilansky
etal,, 2007; Vojtkova et al., 2012)

V poslednych rokoch je pri odstranovani tazkych kovov
a polutantov z roztokov rézneho p6évodu véeobecne rozsire-
ny trend aplikovania prirodnych materialov, ako aj odpadov
z priemyslu, ktoré mézu v niektorych pripadoch predstavovat
cenovo dostupné sorbenty (Bailey et al., 1999; Hevidnkova et
al, 2014*"). Stéle viac st vyuzivané sorbenty na baze hydroxidov
a oxihydroxidov Zeleza, o ¢om sved¢i velké mnozstvo vo svete
realizovanych $tdii (napr.: Chen & Li, 2010; Fan et al., 2005).
Ako velmiuc¢inny sorbent Sb a As sa prejavil komer¢ne dostupny
granulovany hydroxid Zelezity (GEH), ktory sa vyznaluje
velkostou merného povrchu 300 m*.g" &o je vyrazne viac ako
pritiez komeréne vyuzivanom goethite (Kosmulski et al., 2004).
Technolégia ¢istenia roztokov pouzitim sorbentu GEH je zaloze-
nd na absorpcii kontaminantov na granulovany hydroxid zelezity
v koldne, ktorou pretekd testovand voda. Progresivnost tejto
metddy spociva najmai vo vysokej sorp¢nej kapacite sorbentu
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GEH, ktory je schopny upravit 50-100 tisic ndsobok objemu
néplne v zévislosti na konkrétnych podmienkach.

Z dévodu moznosti budiceho vyuzitia banskej vody z lokality
Popro¢ ako potencidlneho zdroja vody na pitné ucely boli na vy-
branej vzorke upravenej banskej vody testované dezinfekéné
ucinky ClO,. Oxid chlori¢ity je oxida¢né ¢inidlo, ktoré je ¢asto
vyuzivané pri dezinfekcii pitnej vody a k hygienickej stabilizacii
vody v tipravniach pitnej vody (napr.: Junli et al,, 1997; Korn et
al,, 2002; Schmidt, 2004). Hygienicka stabilizacia vody pouzitim
ClO, je vysoko u¢inny sposob elimindcie mikrobiologickej kon-
tamindcie v pitnej vode (Besner et al., 2002; Williams & Braun-
Howland, 2003), méze sa ale prejavit zvy$enim koncentracie
chloridov a chloritanov (Sorlini et al., 2014), ktoré nepriaznivo
posobia na ludské zdravie (World Health Organization, 2011).
Preto je potrebné presné stanovenie uc¢innej a zdroven z hladiska
ludského zdravia bezpeénej davky ClO,.

2.ZAKLADNA CHARAKTERISTIKA
ANTIMONOVEHO LOZISKA POPROC

Opustené SblozZisko Popro¢ je situované vJV ¢asti Spissko-ge-
merského rudohoria, presnejsie v Petrovej doline SVa S od obce
Popro¢ (Obr. 1). Tazba Sb rudy tu za¢ala pravdepodobne uz
v 17. storo¢i a definitivne bola ukon¢end v roku 1965. V okoli
Popro¢ského granitového telesa sa vyskytuju Sb indicie a zily,
ktorych pozicia nesuvisi s ostatnymi antimonitovymi pruhmi
geologickej jednotky gemerika (Grecula et al., 1995). Antimé-
nové vyskyty naloZisku Popro¢ boli predmetom intenzivneho
kutania a tazby najma v 19. storo¢i a za¢iatkom 20. storodia.
Na $tudovanom tizemi je zndmych 7 zil a indicii Sb zrudnenia.
Zily sa viazu na strmo sklonené az zvislé zZlomové $trukttry
smeru V-Z, ktoré su konformné s bridli¢natostou. Vietky zily
lezia v ultramylonite alebo tektonickom ile. Sogovky kremenia
s antimonitom si miestami hrubé azZ 20 m priemerne v$ak iba
okolo 1,5-2 m. Najvyznamnej$im Zilnym pasmom poproéskej
oblastije Zilné pdsmo Anna-Agneska (Grecula etal., 1995). Ruda
obsahovala 1,85 % Sb, 12,6 % Fe, 0,12 % Cu, 0,01 % Zn, 0,19 %
Asa0,4 % Pb s obsahom 3-6 g:t" Auvkoncentrate (Rozloznik,
1980). Ruda bola spracovan4 floticiou a odpad (flota¢né kaly
a piesky) bol deponovany na tri odkaliskd v Petrovej doline nad
obcou Popro¢.

Uzemie loziska Popro¢ odvodiiuje potok Olava, ktory je lavo-
strannym pritokom rieky Bodva. V blizkostiloZiska bolo pozo-
rované znedistenie povrchovych vod, pod a rie¢nych sedimentov
povodia toku Ol3ava (Kali¢iakovd et al., 1996; Hiller et al., 2012).
Hlavnym zdrojom kontaminacie toku Olgava (koncentracia Sb
520-650 pg ") st banské vody vytekajiice z opustenych §tdlni,
zhéld a odkalisk (Jurkovi¢ et al., 2010). Celkov4 mineralizacia
BV je velmi variabiln4 s hodnotami v rozsahu 642384 mg” so
zvy$enymi koncentrdciami As, Sb, Fe, Mn a Ni (Méryovd et al.,
2005). Na znetisteni povrchovych vod na Sb lozisku Popro¢ sa
najviac podielaji vytoky zo §tolne Agnes (Obr. 1) s koncentraci-
ou Sb 380 pugl'a As 2400 pgl”' (Zenigova etal., 2009) Podobne
vyznamnym zdrojom znedistenia st tiez vytoky z odkalisk s kon-
centraciou Sb 400 pgl'a As 1950 pgl”' (Zeniova et al., 2009).
V obci Popro¢ v doline pod odkaliskami sa zistila kontamindcia



EXPERIMENTALNE ODSTRANOVANIE ANTIMONU Z BANSKYCH VOD (OPUSTENE SB LOZISKO POPROC, VYCHODNE SLOVENSKO)

podzemnych vod v domovych studniach, pricom koncentracia
Sb (8-23 pgl") prekra¢ovala najvyssiu medznt hodnotu S pgl”
stanovenu nariadenim vlady Slovenskej republiky ¢. 496/2010
Z.z. (Jurkovi¢ et al., 2010). KedZe tato ¢ast obce nemad iny zdroj
pitnej vody ako domové studne, predstavuje tito kontaminacia
zna¢né riziko pre ob¢anov. Vudoli pod odkaliskami bola rovnako
preukdzand kontamindcia povrchovej vody, pri¢om jej kvalita
nevyhovovala v§eobecnym poziadavkdm pre kvalitu povrchovej
vody podla nariadenia vlady SR ¢.296/200S Z. z., vzhladom
navysoké koncentracie As, Co, Mn, Fe, Ni, Zn a siranov (Zeni-
$ova etal,, 2009). Napriek vyznamnému zriedovaciemu efektu
vody Ol3avy, ktory vyrazne redukuje zneéistenie, v povrchovej
vode v mieste pod baniou Ruafus pod obcou Popro¢ bola zistend
zvy$end koncentricia As (27 pugl") a Sb (440 pgl") (Jurkovi¢
etal., 2010).

3. METODIKA PRACE

Vzorky banskej vody boli odobrané v septembri 2013 na vy-
toku z ustia §télne Agnes (jedna vzorka POO-1, objem 50 1)

208

a na odtoku zo sedimentaé¢nej nadrze (jedna vzorka POO-2,
objem 501) umiestnenej pod tstim §tdlne Agnes na opustenom
antiménovom lozisku Popro¢ na vychode Slovenska (Obr. 1).
Sedimenta¢nd nddrz je napédjand banskou vodou vytekajicou
z Ustia $tolne Agnes a bola nalokalitu Popro¢ intalovand vramci
projektu APVV-0344-11.

Meranie zékladnych fyzikélnych a chemickych parametrov
(pH, merna elektrolyticka vodivost (EC), teplota) bolo reali-
zované priamo na mieste odberu s pouzitim pristroja HACH-
HQ30D flexi pH EC meter. Vzorky boli do laboratéria preprave-
né v plastovych PVC kanistroch (501) za stabilnych teplotnych
podmienok (20 °C). V teréne in situ a po realizacii experimentov
bola merand hodnota zdkalu BV pomocou prenosného pristroja
Turbidimetre HACH 2100Q.

3. 2. Chemicka analyza vzoriek banskych vod

Celkové chemické zlozenie vzoriek banskej vody odobranej
na vytoku zo §tolne Agnes (POO-1) bolo stanovené v nasledu-
jicom rozsahu: Li, Na, K, Mg, Ca, Fe, Mn, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, Zn
a Cu (AES-ICP). Antimén a arzén boli stanovené metédou AAS
na pristroji AAS-SpectrA A 220 firmy Varian. Koncentricia Hg
v banskej vode odobranej na vytoku zo §télne Agnes (POO-1)
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Obr. 1. Situa¢nd mapa Sb loziska Popro¢ s vyzna¢enymi miestami odberu vzoriek banskej vody (POO-1 a POO-2) (september 2013).

Fig. 1. Situation map of the Poproc¢ Sb deposit with sampling sites of the mine water samples (POO-1 and POO-2) indicated (September 2013).
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bola stanovend metédou AAS-AMA. Vo vzorkdch vody odobra-
nych na odtoku zo sedimenta¢nej nidrze (POO-2) a vo vzorkich
upravenej banskej vody (POO-2a-d) boli stanovené nasledovné
ukazovatele: Mg, Mn, Ni, Cd, Co, Cu, Ca, Cr, Zn, Fe a Pb po-
uzitim metédy AAS (Varian AA 280FS); Al pouzitim metédy
AES-ICP (SPECTRO VISION EOP); As a Sb boli stanovené
metddou elektrotermickej AAS; Hg metédou AAS (analyzétor
AMA 254). Koncentricia siranovvo vietkych §tudovanych vzor-
kach BV bola stanovend spektrofotometricky pri vinovej dizke
450 nm pomocou pristroja UV-VIS spektrofotometer (HACH
2000/DR) s pouzitim ¢inidla SulphaVer 4; celkovy fosfor bol sta-
noveny spektrofotometricky podla metodiky STN EN ISO 6878.
Vsetky analyzy chemického zloZenia banskych vod a vystupnych
roztokov z experimentov boli realizované v akreditovanom labo-
ratériu Aqualia infraestructuras inZenyring, s.r.o. Ostrava (CZ).

3. 3. Kolénové experimenty — odstranovanie

Sb zo vzoriek banskych véd

Vzorky banskej vody odobrané na odtoku zo sedimenta¢nej
nidrze (POO-2) boli testované v laboratérnych podmienkach
na VSB-TU Ostrava s pouzitim troch odli$nych technologickych
postupov. Jednotlivé technoldgie boli testované vzdy s rovnakou
vzorkou banskej vody.

V prvom zvolenom postupe bola testovana vzorka BV (objem
101) privaidzana na kolénu naplnent aktivnym uhlim (objem
néplne 300 ml). V druhom zvolenom postupe bola vzorka BV pri-
védzand nakolénu naplnent idnomeni¢om na béze syntetickych
zivic pracujticim v Na' cykle — Amberlite IR 120 (objem néplne
200 ml). Na aktivéciu ionexu bola koléna preliata 5 % roztokom
NaCl (500 ml) a nasledne prelievand demineralizovanou vodou
do doby ustalenia hodnoty elektrolytickej konduktivity (EC)
vystupného roztoku. V tretom zvolenom postupe bola vzorka
BV (POO-2) prividzana na systém kolén tvoreny silne kyslym
Na* katexom (Amberlite IR 120-200 ml - prva koléna) a slabo
bazickym OH anexom Purolite A-100 (objem néplne 200 ml -
druhd koléna). Ako posledny bol testovany sorbent GEH - zrnity
(granulovany) hydroxid Zelezity s obsahom 52-57 % ;FeOOH
a43-48 % H,0. Kol6na bola naplnend 500 ml sorbentu. V prie-
behu testovania jednotlivych technologickych postupov bola vo
vzorkich upravenej BV (POO-2a-d) stanovovana hodnota pH,
hodnota elektrolytickej konduktivity a koncentrécia sledovanych
prioritnych kontaminantov Sb a As (elektrotermickd AAS). Rov-
nako bol v niektorych pripadoch stanoveny obsah Fe, Mn, Caa Mg
(AAS).V ramci jednotlivych experimentov bolo realizovanych
10 merani, vzdy po kazdom preliatom litri upravovanej BV.

3. 4. Mikrobiologicka kontamindcia a hygienicka
stabilizdcia upravenej banskej vody

Vzorky banskej vody odobrané na odtoku zo sedimenta¢nej né-
drze a vzorky upravenej banskej vody boli z hladiska biologickej
amikrobiologickej kontamindcie analyzované v akreditovanych
laboratéridch Aqualia infraestructuras inZenyring, s.r.o. Ostrava
pouzitim metédy STN EN ISO 9308-1 (Escherichia coli a koli-
formné baktérie) a STN EN ISO 6222 (pocet bakteridlnych
kolénii pri 36 22 °C).
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Vzorky banskej vody upravenej pouzitim sorbentu GEH boli
v kone¢nej faze pokusov hygienicky stabilizované pridanim
dévky 0,2 ml1" 0,3 % roztoku ClO,. Na pripravu 0,3 % roztoku
ClO, bolo pouzité dvojzlozkové ¢inidlo TwinOxide (reakéna
zlozka A — NaClO, a reakéna zlozka B - NaHSO,). Davka ClO,
odportc¢and vyrobcom na dezinfekciu vody pre vodarenské
tcelyje 0,035 mL1" (0,3 % roztok ClO,). Pouzita dévka ClO,
(0,2 mlI") predstavovala priblizne S-ndsobok odportanej
davky. Této davka bola zvolend s ohladom na fakt, Ze banska
voda nie je typicky zdroj pitnej vody a su¢asne pri tejto davke
nedochddza k prekro¢eniu limitnej koncentracie chloritanov,
chloridov a volného chléru v testovanej vode.

4. VYSLEDKY A DISKUSIA

Vzorka banskej vody odobrana z ustia §télne Agnes na lokalite
Popro¢ (POO-1) sa vyzna&ovala hodnotou pH v neutrélnej oblasti
(pH 6,9), hodnotou elektrickej konduktivity 44,5 mS-m ™" ahodno-
touzdkalu 3 ZF. Vo vzorke banskej vody odobranej na odtoku zo
sedimenta¢nejnadrze (POO-2) bola stanovend hodnota pH 7,3,
hodnota el. konduktivity 46,5 mS-m™ a hodnota zakalu 1,2 ZF.

Vzorka BV odobrana z tstia §télne Agnes (POO-1) obsa-
hovala zvy$ené koncentrécie Fe (25,4 mgl1"), ktoré v désledku
precipitacie v podmienkach neutrélnej az alkalickej hodnoty pH
vypadéva z roztoku v podobe Fe oxidov, hydroxidov a oxihyd-
roxidov (Blowes et al., 2003; Jambor, 2003). Prave precipitacia
sekunddrnych zelezitych mineralnych faz v oxidickych podmien-
kach je hlavnou pri¢inou nizkeho obsahu Fe vo vode odobranej
zo sedimenta¢nej nadrze (POO-2, tab. 1).

Antimon, ale predovsetkym arzén sa prejavuju vysokou afi-
nitou k Fe oxihydroxidom, ktoré su v prostredi rudnych loZisk
najcastejsie reprezentované goethitom a-FeO(OH) a ferrihydri-
tom Fe,0;-0.5H,0 (Schwertmann & Murad, 1990; Bigham et
al., 1994; Lalinsk4-Volekova et al., 2012). Dan4 skuto¢nost je
potvrdend vyraznym znizenim koncentracie sledovanych prvkov
(Sb a As) vo vzorke BV odobranej na odtoku zo sedimentaéne;j
nadrze (POO-2, tab. 1) v porovnani s koncentraciami tychto
prvkovvo vzorke BV odobranej na vytoku z tistia $t6lne Agnes
(POO-1, tab. 1). Vysokd efektivitu sorpcie Sb a As na Fe oxih-
ydroxidy takisto potvrdzuje extrémne vysoky obsah danych
prvkov (>10 000 mg-kg" Sb a > 56 900 mgkg" As) v mnozstve
okrovych precipititov hojne sa vyskytujucich v usti §tolne Agnes
avkoryte odvodniovacieho kanala (Obr. 1). Tieto minerdlne fazy
st nalokalite Popro¢ dominantne tvorené ferrihydritom, ktory
v procese starnutia prechddza do stabilnejsej formy goethitu
(Lalinsk4 et al., 2009).

Koncentricia Sb a As v banskej vode vytekajucej zo §t6lne
Agnes na Sb lozisku Popro¢ sa v priebehu ¢asu pomerne vyznam-
ne meni. Napriklad v roku 2010 bola v BV pri prietoku 6,9 L.s”
stanovend koncentrécia 380 pg.I" Sb a koncentracia 2400 pg.I"
As (Jurkovi¢ et al,, 2010). Z vysledkov chemickej analyzy vzo-
riek banskej vody POO-1 a POO-2 vyplyva, Ze v banskej vode
odtekajucej zo sedimenta¢nej nadrze doslo k vyznamnému zni-
Zeniu koncentracie Fe, Mn, Sb a As. Ostatné parametre BV st
porovnatelné v pripade oboch analyzovanych vzoriek (Tab. 1).
Zadrzanie BV v oxidickych podmienkach sedimenta¢nej néddrze
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Tab. 1. Fyzikalne a chemické parametre vzorky banskej vody
odobranej na Sb loZisku Popro¢ a limity pre pitni vodu stanovené
nariadenim vlady SR ¢.496/2010 Z. z. POO-1 - vzorka BV odobrand
na vytoku z stia $§t6lne Agnes; POO-2 - BV odobrana na odtoku

zo sedimenta¢nej naddrZe na Sb lozisku Popro¢. EC - elektrolyticka
konduktivita.

Tab. 1. Physical and chemical parameters of the MW sample collected

at the Poproc¢ Sb deposit and limits for drinking water as determined

by SR Government Regulation No. 496/2010 Coll. (SK). EC - electrolytical
conductivity. POO-1 - MW sample collected at the outflow of the Agnes
adit exit; POO-2 - MW collected at the outflow of the sedimentation tank

at the Popro¢ Sb deposit.
parameter POO-1 POO-2 1limit jed:noi:ls(y/

pH 6,9 7,3 6,5-9,5
EC 44,5 46,5 12§ mS.m™
zékal /turbidity 0,7 06 s ZF
CHSKMn 0,6 0,6 3 mgl™
Na* 59 9,5 200 mgl™”
K* <1 <1 mgl™
Mg** 27,6 29,4 10-30 mgl™
Ca* 37,5 36,8 >30 mgl™”
H,SiO, 19,7 19,8 mgl”
Fe 25,4 <0,1 0,2 mgl™”
Mn 1 0,14 0,05 mgl™
Li 0,01 0,01 mgl™
Al 0,04 0,04 02 mgl”
As 440 9,3 10 ugl™
cd <0,002 <0,002 0,005 mgl”
Co <0,002 <0,002 mgl™
Cr < 0,002 < 0,002 0,05 mgl™
Hg <0,0001  <0,0001 0,001 mgl”!
Sb 240 120 s ugl!
Ni <0,01 <0,01 0,02 mgl™”
Pb <0,01 <0,01 0,01 mgl™
Zn 0,4 0,4 3 mgl™
Cu <0,005 <0,005 2 mgl”
F- 0,3 0,2 LS mgI™
Cl- 2,3 23 250 mgl”
NO* 0,08 0,07 0,5 mgl™
NO* 0,7 0,8 50 mgl”
SO 151,1 154,1 250 mgl™”
HCO* 103,7 102,4 mgl™
CO,” <2 <2 mgl™”
co, 11,7 12,1 mgl™
PO* 0,15 0,14 mgl”

'Limit - limit pre pitnii vodu stanoveny nariadenim vlidy Slovenskej
republiky ¢. 496/2010 Z. z.

! Limit - limit for drinking water as determined by SR Government
Regulation No. 496/2010 Coll.

malo za nasledok predovsetkym zrazanie i6nov Fe a vznik zelezi-
tého kalu so schopnostou absorpcie dalsich rozpustenych kovov
apolutantov. To sa prejavilo ako vysoko t¢innd metdda prvotnej
upravy daného typu BV, pricom je mozné pozorovat zniZenie
koncentracie As pod limitnt hodnotu pre pitna vodu stanovent
nariadenim vlady Slovenskej republiky ¢.496/2010 Z.z. (Tab. 1).
Prakticky v$etky stanovené parametre vzorky banskej vody
odobranej na odtoku zo sedimenta¢nej néddrze splitovali pozado-
vané limity. T4to skuto¢nost neplatila iba v pripade koncentracie
Sb a Mn, kedy boli limity pre pitnd vodu prekro¢ené (Tab. 1).

4. 1. Kolénové experimenty

Testovand vzorka banskej vody POO-2 obsahovala podlimitné
koncentracie Fe a As a nadlimitné koncentracie SbaMn vzmys-
le nariadenia vlady Slovenskej republiky ¢islo 496/2010 Z.z.
(Tab. 1). Hlavnym cielom experimentalneho testovania jednot-
livych technologickych postupov bolo zniZenie koncentrécie Sb
v banskej vode, ktora prekratovala stanovené limity pre pitnt
vodu 24 krét. Koncentracia Mn v banskej vode bola v porovnani
s koncentréaciou Sb podstatne niz$ia (Tab. 1), pri¢om v pripade
Mn bol limit pre pitnu vodu prekroceny 2,8 krit.

4. 1. 1. Aktivne uhlie
Aktivne uhlie (AU) bolo testované ako sorbent Sb (As) pre-
dovsetkym z dovodu jeho nizkej ceny a jednoduchej aplikicie.
Vlastnosti ako velky reakény povrch (S00-1500 m®.g"), dobre
vyvinuté systémy mikroporov a $iroké spektrum funkénych
skupin na povrchu ¢astic aktivneho uhlia, z neho robia efektivny
sorbent velkého mnozstva organickych a anorganickych polu-
tantov (Rivera-Utrilla et al., 2011). Aktivne uhlie sa osved¢ilo
napriklad pri eliminacii Fe, Mn, Ca a Zn z banskej vody (Mo-
han & Chander, 2001). Problematika odstratiovania Sb (As)
z banskej vody s pouzitim aktivneho uhlia je v§ak vo svete stale
pomerne malo preskimand. Testovanim moznosti vyuzitia AU
ako sorbentu Sb a Asz Cu elektrolytickych roztokov sa zaoberali
napr. Navarro & Alguacil (2002). Vich pripade sa AU prejavilo
vysokou uc¢innostou pri elimindcii Sb a As z roztoku.
Vysledky nasich experimentov nepotvrdili vyznamnu uéin-
nost AU pri elimindcii Sb, pripadne As z testovanej banskej vody
(Tab. 2). Koncentracie sledovanych prvkov sa prakticky nemenili
vpriebehu celého experimentu (Tab. 2). Priglo iba k miernemu
zniZeniu koncentrécie Sb z pévodnych 120 pgl" na priemerne
96 ugl”, ¢o predstavuje 20 percentnti i¢innost odstrafiovania.
Metdda sorpcie kontaminantov na AU sa prejavila ako u¢inna
v pripade elimindcie Mn, kedy kone¢né koncentracie vjednotli-
vych davkach (litroch) upravenej BV (0,04-0,05 mg1") spliiovali
limit pre pitnt vodu (0,05 mg1") stanoveny nariadenim vlady
Slovenskej republiky ¢. 496/2010 Z.z.

4.1.2.I6novad vymena

Remedia¢né technolégie a met6ddy zaloZené na principe idénovej
vymeny sa vo svete Casto pouzivaji napriklad na odstrariovanie
Sb a Asz elektrolytickych Cu roztokov (Ando & Tsuchida, 1997;
McKevitt & Dreisinger, 2009). Vzorka banskej vody POO-2 bola
testovand na kolone naplnenej silne kyslym katexom Amberlite
IR 120. Dany spdsob upravy sa viak prejavil ako nedostato¢ne
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t¢inny pri elimincii Sb z testovanej BV (Tab. 3). Koncentrécia
sledovanych prvkov (Sb a As) sa prakticky nemenila v priebehu
celého experimentu, pri¢om u¢innost pouzitého ionexu bola
v priemere 41% v pripade Sb a 25% v pripade As. V d6sledku
poutzitia daného typu ionexu prislo k uvolneniu Na* do rozto-
ku a naopak k vyraznému znizeniu koncentricie Ca, Mg a Mn
vroztoku (Tab. 3).

V pripade elimindcie velkého mnozstva réznych kovov (Fe,
Ce, Co, Pb, Cr) sa pouzitie silne kyslych katexov (PYROLITE
C 100, Amberlite IRN 77) prejavilo vysokou ti¢innostou (Abo-
Farhaetal., 2009; Kang et al., 2004). Nizka i¢innost pouzitého
katexu pri odstrafiovani Sb (As) z testovanej banskej vody je
pravdepodobne spdsobend formou vyskytu Sb (As) v testovanej
vzorke BV. Je zndme, Ze Sb a As tvoria v prirodnych roztokoch
oxoaniény typu SbO; respektive Sb,0,> (Vink, 1996; Ashley
etal,, 2003) a AsO,* (O*Neill, 1990; Kabata-Pendias & Pendias,
1992). Naopak Fe, Pb, Cu a podobné prvky sa v banskych vo-
dach vyskytuju predovietkym v podobe katiénov, a preto je ich
elimindcia moznd s pouzitim samostatného katexu.

Tab. 2. Hodnota pH, elektrolytickej konduktivity (EC) a koncentra-
cie sledovanych prvkov vjednotlivych vzorkach (litroch) testovanej
banskej vody po pouziti aktivneho uhlia (POO-2a).

Tab. 2. The value of pH, electrolytical conductivity (EC) and concentrations
of observed elements in individual samples (litres) of the tested MW after
the use of activated carbon (POO-2a).
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Z dévodu predpokladaného vyskytu Sb (As) v testovanej vzor-
ke banskej vody v podobe predovsetkym aniénovych komplexov,
bola vzorka POO-2 testovand aj systémom kol6n tvorenym silne
kyslym katexom a slabo bazickym anexom. Koncentricia Sba As
vo vzorke POO-2cbola po preliati systémom kolén znizend pod
hodnotu detekcie (2 respektive 2,5 pg') v pripade vietkych tes-
tovanych ddvok (1.-10. liter) banskej vody (Tab. 4). V pripade Sb
predstavuje tito hodnota elimina¢nui u¢innost 98 % a v pripade
As 73 %. Koncentrécie vSetkych ostatnych stanovenych prvkov
boli blizke hodnotdm nameranym po uprave BV pouzitim sa-
mostatného katexu (Tab. 3 a4). Zapojenie slabo bazického anexu
Purolite A-100 do systému kolén sa prejavilo vysokou u¢innostou
pri odstraniovani As, ale predov$etkym Sb z upravovanej BV.

4.1. 3. Sorbent GEH

Odstrariovanie Sb a As s pouzitim sorbentov na baze Fe oxidov,
hydroxidov a oxihydroxidov z vod r6zneho poévodu je velmi
tginny a mnohokrét prevereny postup (Chen & Li, 2010; Fan
etal,, 2005; Kolbe et al., 2011). Kolektfv autorov Barlokov4 et al.
(2007) testoval moznosti vyuzitia sorbentu GEH na povrchovej
vode pretekajtcej banskou oblastou Dubrava v Nizkych Tatrach
(Slovensko) so stanovenym obsahom Sb 62,5-65,1 pg ™. Pri
experimentoch pouzili kolénu naplnent sorbentom GEH v ob-
jeme 565,4 cm®. Koncentracia Sb v testovanej vode stipla nad
limit S pg1" po &ase 50,8 hodin. Za ttito dobu pretieklo kolénou
0,728 m*vody, ¢o je 1288 ndsobok objemu pouzitého mnozstva
sorbentu. Sorp¢na kapacita materiélu bola tplne vy¢erpana
po prete¢eni 2,4 m® vody kolénou.

liter pH EC Mn Fe As Sb
3 1 " V pripade nédsho experimentu bola koncentracia Sb znizend
mS.m mg.l ug.l
; 7 453 005 01 93 962 pod limitna hodnotu pre pitnt vodu okamzite po preliati pr-
- ! . ! <5 . ! vého litra testovanej vody s ti¢innostou 98 %. Koncentracie Sb
2 87 452 005 <01 93 96,2 (<2 pgl") aAs (2,5 pgl") boli privietkych realizovanych me-
3. 8,8 453 004 <01 94 96,3 raniach pod hranicou detekcie (Tab. 5). Rovnako koncentracia
4. 8,8 456 0,04 <0, 9,4 96,3 Fe (< 0,01 mgI") vo vzorke upravenej BV bola pod hodnotou
5. 89 452 005 <01 94 963 detekéného limitu v priebehu celého experimentu (Tab. 5). Dany
6. 8,9 448 0,05 <01 9,4 96,2 technologicky postup sa neprejavil ako uc¢inny pri elimindcii Mn
- 8,8 44,9 005 <01 92 96,4 1zbanskej vody. Kogeé(né konceritlr)écia 0,1 mgl'Mn Erekraéolve:ila
imit pre pitnd vodu (0,05 mg:1”) stanoveny nariadenim vlady
8. 8,9 44,6 0,04 <0,1 9,2 96,2
’ ’ ’ ’ ’ ’ Slovenskej republiky &. 496/2010 Z.z. (Tab. 1).
9. 8,9 44,8 0,04 <0,1 9,3 96,3 iy . p .
Pouzitie sorbentu GEH pri odstraniovani Sb (As) z ban-
10. 8,9 49 005 <01 9,3 95,9 skej vody sa prejavilo ako velmi i¢inn4 a efektivna metdda.
Tab. 3. Hodnota pH, elektro liter pH EC Na* Ca*™* Mg*' Mn Fe As Sb
lytickej konduktivity (EC) mS.m™ mg,l-l pg,l'l
akoncentricie sledovanych . 76 512 882 32 1,7 <0025 <01 71 69,6
prvkovvjednotlivych vzorkich 2. 78 542 891 32 17 <0025 <01 69 69,5
(litroch) testovanej ] 38 ] 16 0.02 01 ) s
banskej vody po poutziti 3. 7,9 35, 9 3 4 <0025 <0 7 97
samostatného katexa 4. 79 554 884 31 17 <0025 <01 71 712
(POO-2b). S. 8,1 55,8 88,6 3,2 1,6 <0,025 <01 6,9 71,4
Tab. 3. The value of pH, 6. 8,1 55,9 88,9 3,2 1,6 <0,025 <01 6,9 71,3
electrolytical conductivity (EC) 7. 8,1 562 892 32 1,7 <0025 <0, 6,8 69,8
and concentrations of observed 8. 81 561 891 31 1,6 <0025 <01 70 701
elements in individual samples
(ltres) of the tested MW after the 9. 8,0 55,2 89,2 32 1,7 <0,025 <0,1 7,1 70,6
10. 81 551 889 32 1,7 <0025 <01 70 70,5

use of individual catex (POO-2b).
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Tab. 4. Hodnota pH, elektroly-

liter pH EC Na* Ca* Mg** Mn Fe As Sb
tickej konduktivity (EC) akon- o o o
mS.m mg.l ugl

centrécie sledovanych prvkov

1. 1,2 89,1 1 0 0,02 0,1 2 2
vjednotlivych vzorkéach (litroch) 95 5L, % <15 S <0025 <> <25 =
testovanej banskej vody po pou- 2. 9,5 47,1 88,9 <15 0,5 < 0,025 <0,1 <25 <2
ziti katexu a anexu (POO-2¢) 3. 9,4 47,1 88,9 <15 0,5 < 0,025 <0,1 <25 <2
Tab. 4. The value of pH, electrolyti- 4. 9,5 47,8 88,8 <15 0,5 < 0,025 <0,1 <25 <2
cal conductivity (EC) and concen- s. 9,4 46,7 88,9 <15 0,5 < 0,025 <0,1 <25 <2
trations of observed elements in 6. 94 46,7 88,7 <15 0,5 <0,025 <0,1 <25 <2
individual samples (litres) of the 7. 95 46,6 88,7 <15 0,5 <0025 <0, <25 <2
tested MW after the use of catex

8. 9,5 46,5 88,9 <15 0,5 < 0,025 <0,1 <25 <2
and annex (POO-2c).

9. 9,5 46,5 88,6 <15 0,5 <0,025 <0,1 <25 <2

10. 9,4 46,5 88,7 <15 0,5 < 0,025 <0,1 <25 <2
Tab. S. Hodnota pH, elektroly- liter pH EC Na* Ca™ Mg“ Mn Fe As sb
tickej konduktivity (EC) akon- o " ”

mS.m mg.l ug.l

centricie sledovanych prvkov

1. 2 1 1 2 2
vjednotlivych vzorkach (litroch) 65 773 o4 36,7 o3 0 <00 <23 <
testovanej banskej vody po pou- 2. 6,6 62,1 9,3 36,8 29,4 0,1 <0,01 <25 <2
ziti sorbentu GEH (POO-2d). 3. 6,7 55,2 9,4 36,5 29,5 0,1 <0,01 <25 <2
Tab. 5. The value of pH, electrolyti- 4. 6,7 51,2 9,4 36,6 29,4 0,1 <0,01 <2,5 <2
cal conductivity (EC) and concen- S. 6,7 48,2 9,4 36,7 294 0,1 <0,01 <25 <2
trations of observed elements in 6. 6,7 46,3 9,3 36,8 29,5 0,1 <0,01 <25 <2
individual samples (litres) of the . 638 46,5 93 36,6 204 0,1 <0,01 <25 <2
tested MW after the use of GEH

8. 6,8 46,1 9,3 36,6 29,4 0,1 <0,01 <25 <2
sorbent (POO-2d).

9. 6,9 45,7 9,4 36,7 29,4 0,1 <0,01 <25 <2

10. 7,0 45,8 9,4 36,7 29,5 0,1 <0,01 <25 <2

Predmetom nasej prace nebolo stanovenie sorp¢nej kapacity
pouzitého mnozstve sorbentu (S00 ml), ale overenie jeho funke-
nosti v pripade pravy testovaného typu banskej vody.

4. 2. Hygienicka stabilizacia upravenej banskej vody
Vo vzorke banskej vody odobranej na odtoku zo sedimenta¢nej
nadrze na lozisku Popro¢ (POO-2) boli stanovené nadlimit-
né koncentracie po¢tu bakteridlnych kolénii (pri 22 a 36°C)
vzmysle limitov pre pitni vodu definovanych nariadenim vlddy
SR ¢.496/2010 Z.z. (Tab. 6). Pouzité technologické postupy
nemali na charakter biologickej a mikrobiologickej kontamindcie
testovanej vody Ziadny vplyv.

Pre testovanie moznosti odstranenia mikrobiologického zne-
¢istenia bola pouzit vzorka upravenej banskej vody po pouziti
sorbentu GEH. Dand vzorka (POO-2d) obsahovala prijatelné
koncentrécie Ca (36,7 mg1") aMg (29,5 mg1") vzmysle kvality
pitnej vody a koncentracie vietkych sledovanych prvkov (Fe,
As, Sb) s vynimkou Mn boli pod limitnymi hodnotami pre pit-
nu vodu definovanymi nariadenim vlady SR ¢. 496/2010 Z.z.
Hygienickd stabilizdcia bola dosiahnutd aplikovanim dévky
0,2 ml1" 0,3 % roztoku ClO,. Oxid chlori¢ity je bezne pouzivany
na dezinfekciu pitnej vody (Junli et al., 1997; Korn et al., 2002;
Schmidt, 2004). V désledku nespravneho davkovania méze viak
prist k zvyseniu koncentracie chloridov a chloritanov (Ufer-
mann et al., 2011; Sorlini et al., 2014). Koncentracie chloridov,

chloritanov a volného chléru v testovanej vzorke upravenej BV
(POO-2d) spinali v pripade pouzitej davky ClO, poziadavky
kladené na kvalitu pitnej vody definovanych nariadenim vlady
SR ¢.496/2010 Z.z. (Tab. 6).

Banské voda upravend pouzitim sorbentu GEH a aplikova-
nim dévky ClO, splitala poziadavky kladené na kvalitu pitnej
vody v pripade koncentracie v$etkych sledovanych prvkov
okrem Mn. Rovnako neboli prekro¢ené limitné hodnoty kon-
centricie bakteridlnych kolénii pri 22 a 36°C. Dand vzorka
banskej vody sa vyznacovala optimalnou koncentraciou Ca
a Mg vhodnou na pitné t¢ely. V budicnosti bude potrebné
zamerat sa na moZnosti testovania elimindcie Mn z daného
typu banskej vody.

5.ZAVER

Banska voda moéze byt v niektorych pripadoch pouzitd ako
alternativny zdroj vody pitnej v zavislosti na jej chemickych
afyzikdlnych vlastnostiach. V pripade vzorky BV z antiméno-
vého loziska Popro¢ odobranej na odtoku zo sedimentacnej
nadrze boli stanovené nadlimitné koncentrécie Sb (120 pgl
") aMn (140 pgl") v zmysle limitnych koncentracii v pitnej
vode (S pgl'Sba S0 pgl' Mn) definovanych nariadenim vlady
Slovenskej republiky ¢. 496/2010 Z.z. Koncentrécie ostatnych
stanovenych prvkov a anorganickych soli vritane Ca, Na, Mg,
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Tab. 6. Fyzikalne, chemické a mikrobiologické parametre vzorky
banskej vody odobranej na odtoku zo sedimentaéninidrze (POO-2)
avzorky banskej vody upravenej pouzitim sorbentu GEH (POO-2d)
po aplikécii davky 0,3 % roztoku ClO, a porovnanie s limitnymi
hodnotami pre pitni vodu. EC - elektrolytick4 konduktivita.

Tab. 6. Physical, chemical and microbiological parameters of mine water
sample collected at the outflow of the sedimentation tank (POO-2) and
mine water sample treated using GEH sorbent (POO-3d) after application of
a dose of 0.3 % ClO, solution and comparison with limit values for drinking
water. EC - electrolytical conductivity.

parameter POO-2 POO-3d 'limit jednotky
davka CIO, 0,2 mll!
farba 49 4,6 20 mgPtl
pH 7,3 6,8 6,5-9,5

el. konduktivita 46,5 69 125 mS.m’
zékal 06 13 5 ZF
ChSK-Mn 0,6 2,7 3 mg.l'1
volny Cl 0,1 0,3 mgl’
Ca 36,8 36,7 >30 mgl"
Mg 29,4 29,5  10-30 mgl!
chloritany 0,1 0,2 mgl’
chloridy 2,3 3,1 250 mgl’
sirany 1541 1544 250 mgl!
fluoridy 0,2 0,2 1,5 mgl’
dusi¢nany 0,8 1,1 S0 mgl’
dusitany 007 <001 0,5 mgl"
amonne iény 0,1 0,5 mgl’

Fe 008 <001 02 mgl"
Mn 0,14 0,1 0,05 mgl"
As 9,3 <25 10 ugl!
Sb 120 <2$ S pgl!
Escherichia coli 0 0 0 KTJ.100ml"
koliformné baktérie 0 0 0 KTJ.100ml"
Clostridium pefringens 0 0 0 KTJ.100ml"
pocty kolénii pri 22 °C > 300 16 200 KTJml"
pocty kolonii pri 36 °C >300 16 20 KTJml'
Pseudomonas aeruginosa 0 0 0 KTJ.250ml"

! Limit - limit pre pitnii vodu stanoveny nariadenim vlady Slovenskej
republiky ¢.496/2010 Z. z.

" Limit - limit for drinking water as determined by SR Government
Regulation No. 496/2010 Coll.

Fe a SO, boli nizsie ako limity pre pitnt vodu. Koncentréicie
As s hodnotou 9,3 pg1™ sa blizila definovanému limitu pre
pitnd vodu (10 pg1™). Koncentrécia Mn (140 pg-1"') presaho-
valalimit v porovnani s koncentraciou Sb v testovanej BV len
v nepatrnej miere.

Proces sedimentacie Fe kalu priamo nalokalite sa prejavil ako
vysoko t¢inny pri elimindcii povodne zvysenej koncentracie
Fe (25,4 mgl™), Mn (1 mgl1™), As (440 pgl1™) a Sb (240 pgl™)
zo vzorky BV vytekajicej z istia §tolne Agnes, ktord bola priva-
dzand do sedimenta¢nej nadrze.

ACTA GEOLOGICA SLOVACA, 6(2), 2014, 203-213

Testovand vzorka banskej vody bola upravovana pouzitim vy-
branych remedia¢nych technik za i¢elom zniZenia koncentrécie
Sb s ohladom na dosiahnutie podlimitnej koncentracie stanovenej
pre pitnt vodu. V pripade aktivneho uhlia ako prvého testovaného
materidlu bola pozorovand iba 20 % tspes$nost pri odstraniovani
Sb. Naopak, v pripade Mn bolo pozorované znizenie koncentracie
na urover limitnej hodnoty. Vy$$ou uc¢innostou pri odstrario-
vani Sb sa prejavilo pouzitie ionovymennych membrén na béze
syntetickych Zivic. Pouzitie samostatného silne kyslého katexu
Amberlite IR 120 sa prejavilo 46 % uc¢innostou pri odstratiovani
Sb. Podstatne vy§sia ti¢innost (98 %) bola dosiahnut4 pouzitim
kombinovaného systému kolén tvoreného silne kyslym katexom
Amberlite IR 120 a slabo bazickym anexom Purolite A-100. 16-
nové vymena sa prejavila ako t¢innd aj v pripade elimindcie Mn
zbanskej vody. Ako posledny bol testovany granulovany hydroxid
zelezity s obsahom ;FeOOH a H,O s komerénym ndzvom GEH,
ktory sa prejavil 98 % tspes$nostou elimindcie Sb z testovanej
banskej vody. Na zéver v§etkych experimentov boli koncentrécie
ostatnych stanovenych prvkov (napr. Fe a As) niZsie ako limi-
ty pre pitnti vodu. Tato skuto¢nost neplatila len v pripade Mn
po pouziti sorbentu GEH. Pri hygienickej stabilizicii banskej
vody (po dprave sorbentom GEH) sa pouzitie 0,3 % roztoku
ClO, (davka 0,2 ml1") prejavilo vysokou t¢innostou, pri¢om boli
v upravenej BV zachované podlimitné koncentracie chloridov,
chloritanov a volného chléru.

Predmetom préce nebolo stanovenie sorpénej kapacity pou-
Zitych materidlov, ale overenie ich funkénosti pri eliminécii Sb
z banskej vody pri¢om za najvhodnejsie mozno povazovat pou-
zitie sorbentu GEH. Na rozdiel od iénomeni¢ov nedochidzalo
k zniZeniu koncentrécii délezitych prvkov pre pitnt vodu, ako
st Ca a Mg a proces bol realizovany iba v jednej koléne. Jedinou
nevyhodou bolo nedostato¢né odstrénenie Mn z banskej vody.
Upravena banskd voda po hygienickej stabilizacii vo v8etkych
dalsich ukazovateloch spiitala poziadavky kladené na kvalitu
pitnej vody v SR.
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Resumé: Three remediation techniques were used in experimental test-
ing (column experiments) of possible Sb removal from mine water (MW)
collected at the antimony deposit Popro¢ in Eastern Slovakia: adsorp-
tion on activated carbon, Sb removal using GEH sorbent (granulated
Fe(OH); containing ;FeOOH and H,0), and the ion exchange process,
while a strongly acidic catex, Amberlite IR 120 (Na* cycle) was used alone,
and a combination of the catex and a weakly basic annex, Purolite A-100
(OH' cycle). The community of Popro¢, found near the Sb deposit, cur-
rently feels the lack of a permanent source of drinking water, and it is
precisely the mine water that could be used for drinking purposes after
an adequate treatment.

Mine water flowing from abandoned adits, from below dumps and tail-
ing impoundments at the Popro¢ Sb deposit is characterized by high
concentrations of As and Sb (Flakova et al., 2009). In terms of chemical
properties and toxicity, antimony is very similar to arsenic (World Health
Organization, 1996; Fillela et al., 2002). It can bind to plants and is phyto-
toxic (Foy et al., 1978). In terms of its effect on human health, it is highly
carcinogenic (Uexkdill et al., 2005).

The tested mine water was collected at the outflow from the sedimen-
tation tank and at the pH value of 7.3, contained 120 pg.I" of Sb, thus
exceeding 24 times the limit for drinking water (5 pg.I") as determined
by SR Government Regulation No. 496/2010 Coll. Concentrations of other
determined elements and compounds including Ca, Na, Mg, Fe and SO,*
in tested mine water specimen (POO-2) were lower than limits for drink-
ing water. Concentration of As having the value of 9.3 ug.I" approached
the determined limit for drinking water (10 pg.I"). Concentration of Mn
(140 pg.I") exceeded the determined limit only slightly compared to Sb
concentration in the tested specimen.

The Fe sludge sedimentation process directly at the locality, implement-
ed as part of the project APVV-0344-11, prove to be highly efficient for
elimination of the originally elevated concentrations of Fe (25.4 mg.I"),
Mn (1 mg.l"), As (440 pg.I") and Sb (240 pg.I") from mine water flowing
out from the Agnes adit exit, i.e. MW taken from the sedimentation tank.
The mine water sample collected at the outflow from the sedimenta-
tion tank at the Poproc¢ deposit was treated using selected remediation
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techniques in order to eliminate Sb concentrations with regard of
achieving below-limit concentrations as determined for drinking
water. There are many methods of removing As from contaminated
water, such as precipitation, coagulation, ion exchange and absorption
using various sorption materials (DeMarco et al., 2003). On the other
hand, quite little information is available about potential Sb elimina-
tion from water.

Only 20% efficacy of Sb removal from MW was observed for activated
carbon (AC) as the first tested material. On the contrary, Mn concentra-
tion was reduced below the limit value. The problems of water treatment
to remove heavy metals using AC have been addressed by many authors
(Koshima and Onishi, 1986; Marzal et al., 1996; Toles et al., 1997; Mohan
and Chander, 2001). Furthermore, activated carbon is used as a sorbent,
for example, to eliminate Sb and As from electrolytic Cu solutions (Na-
varro and Alguacil, 2002).

Higher efficacy of Sb removal from tested MW was seen using ion ex-
change resin technique. The efficacy of Sb removal from MW using
a column formed by the strongly acidic catex Amberlite IR 120 alone
was 46%. Substantially higher efficacy (98%) was achieved using a com-
bined column system formed by the strongly acidic catex Amberlite IR
120 and the weakly basic annex Purolite A-100. lon exchange proves to
be efficient also for Mn elimination from tested mine water. Is known
that strongly acidic catexes with the sulfonic group (- SO;H) and weakly
acidic catexes with the carboxyl group (- COOH) are used most com-
monly to eliminate heavy metals and pollutants from natural solutions
(Fuand Wang, 2011).

In recent years, the trend has generally spread of applying natural ma-
terials as well as waste materials from industries, which may provide
sorbents of affordable prices in some cases, in removing heavy met-
als and pollutants from solutions of various origins (Bailey et al., 1999;
Heviédnkové et al., 2014°?). Sorbents based on iron hydroxides and oxy-
hydroxides have been used ever more, witnessed by a large number of
studies worldwide (for example: Chen and Li, 2010; Fan et al., 2005). The

commercially available granulated ferric oxyhydroxide (GEH) has been
seen as a highly efficient Sb and As sorbent, which is characterized by
the size of specific surface area of 300 m%.g™, thus a value much higher
than in goethite, also commercially used (Kosmulski et al., 2004).
Granulated ferric sorbent GEH was tested as last, which manifested 98%
efficacy of Sb removal from tested MW. At the end of all experiments,
the concentrations of other determined elements (Ca, Na, Mg, Fe, Mn
and As) were lower than limits for drinking water. This was not true only
for Mn after the use of GEH sorbent.

As for hygiene assurance of the mine water (after treatment using GEH
sorbent), the use of 0.3% CIO, solution (dose of 0.2 mLI") prove high ef-
ficacy, while below-limit concentrations of chlorides, chlorites and free
chlorine were maintained in the tested MW. Disinfection using ClO, is
a highly efficient method of eliminating microbiological contamination
from drinking water (Besner et al., 2002; Williams and Braun-Howland,
2003).

The technology of ion exchange membranes based on synthetic resins
(combination of the strongly acidic catex and of the weakly basic annex)
and remediation using GEH sorbent prove to be highly efficient for Sb
removal from the tested mine water.

The subject of our study was not to determine the sorption capacity of
the used materials, but instead to verify their function for Sb elimina-
tion from mine water, while the use of GEH sorbent can be considered
as most advantageous. Unlike ion exchangers, concentrations of ele-
ments important in terms of drinking water composition, such as Ca
and Mg, were not decreased, and the process was implemented only
in a single column. Insufficient removal of Mn from mine water was
the only disadvantage. This can be addressed using a combination
of GEH with an additional material in the column to ensure efficient
manganese removal, which will be the subject of subsequent research.
Upon hygiene assurance in terms of all other indicators, the mine water
complied with requirements imposed on drinking water quality in the
Slovak Republic.
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