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(54) Zpasob vyroby koaguiaéniho &inidla

O%elem Yefeni bylo nalézt jednoduchou,
energeticky a surovinové nendroénou techno-
logii p¥epracovani sklédek odpadni zelené
skalice a kysel§ych systémd na koagula&ni
%inidlo. Tohoto cile se doséhne tak, %Ze
pevny materidl t&chto sklddek se zkrdpi
kapalnou faz{ t&chto- sklédek za p¥istupu
vzduchu. Kapalnid féze cirkuluje pfes pevny
materidl tak dlouho, a¥ obsah Zeleza v ka-
palné fazi stoupne nad 150 g/l a obsah
Fe2+ klesne pod 10 g/l. V¢sledny roztok
mus{ obsahovat méné& nef 10 g/l volné kyse-
liny sirové.
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Vyndlez se tyké4 zpslobu vyroby koagula&nfho &inidla.

Koaguladni &inidla na bézi %eleza jsou obecn& rozpustné soli trojmocného Zeleza a mine-
rdlni kyseliny: nap¥. chlorid Zelezity FeC13, siran Zelezity Fe2(804)3, chlorid-siran Zele-
zity FeClsO, apod.

Koaguladnim ¢inidlem miZe byt i sil dvojmocného %feleza, nap¥. heptahydrdt siranu %elez-
natého FeS50,.7 H,0, kterd se p¥i dprav& vod davkuje zdroven s oxidadnim &inidlem, napf.
plynnym chlorem. Koagula&ni &inidla se nej&ast&ji vyrdb&jf{ pisobenim oxidadniho &inidla
na surovinu obsahujici Zelezo. Nap¥. reakcemi

6 FeCl, + 3 Cl, = 6 FeCl, (1)
6 FeCl; + 2 Fe = 6 FeCl, (2)
2 Fe +3Cl, =2 FeCl, (3)

se vyrdbf chlorid Zelezity nebo reakci
2 FeS0, + Cl, = 2 FeCl80, (4)

se vyrdbi chlorid siran Zelezity. Siran Zelezity se rovné&Z mi¥e vyrdb&t rozpudt&nim vhodného
kysli&niku nebo hydroxidu Zelezitého v kyselind sfrové

2 Fe(OH)3 + 3 H,80, = Fez(SO4)3 + 6 H,0 (5)

Kysli&niky Zelezité, které vznikly termickym rozkladem (napf¥. pochodem dle Ruthnera
nebo p¥i vyrobé termickych pigmentd) jsou obecné 3patné& rozpustné v kyseindch a vyZaduji
vysoké koncentrace kyselin, dlouhou dobu rozpoudté&ni a vysokou teplotu rozpoudté&ni. Kromé
toho je protismyslné kysli&nik Zelezity vznikly termickym rozkladem chloridl nebo sirani
znovu rozpoufté&t v kyseling&.

Je znémo, Ze haldy s odpadni zelenou skalici, odpadajici p¥i v§robé& titanové bé&loby,
obsahujf{ dnes dva zédkladnf tuhé materidly, podle doby uloZenf viceméné& zoxidovanou zelenou
skalici a odpadni, tzv. kyselé systémy, cof je v podstat& monohydrdt sfranu Zeleznatého
FeS0,.H,0 obsahujicf 6 a%¥ 15 % volné kyseliny sirové a roztok v lagundch sklddky, obsahujici
vedle sirani Zeleza rovn&Z proménlivy podil volné kyseliny sirové.

P¥{irodnf proces, ktery probihd na hald® je v podstat® oxidace zelené skalice vzdusnym
kyslfkem 4 FesO, + 0, + 2 H,0 = 4 FeOHSO, (6). Z&sadity siran Zelezity miZeme podle rovnice

3 FeOHSO4 = Fez(SO4)3 + l“e(OH)3 (7)
povafovat za sm&s sfranu Zelezitého a hydroxidu Zelezitého.

Tento hydroxid Zelezity ovSem nevznikl termickym pochodem a je tedy snadno rozpustny
za normdlni teploty i ve z¥ed&né kyseliné& sfrové. Pokud tedy na haldé dojde ke styku hydroxidu
¥Yelezitého s volnou kyselinou sfrovou (nap¥. z kyselych systéml nebo z roztoku z lagun)
dojde k v¢Ze uvedené reakci (5) za vzniku dal3fho siranu Zelezitého re2(504)3. Halda zelené
skalice je oviem otevieny systém, na ktery p¥ichdz{ odpadni zelend skalice, odpadni kyselé
systémy a delfov4 voda. Roztoky vzniklé na hald& tak stédle obsahuji vy3&f{ koncentraci dvoj-
mocného ieieza, vy$51 koncentraci volné kyseliny sirové a niZ¥{ koncentraci celkového Zeleza,
ne¥ bé¥ny koagula®ni roztok. Takto vzniklé roztoky se zatim periodicky odpoust&j{ na neutra-
lizadn{ stanici, kde jsou neutralizovény vépnem.

ReSenim v§roby koagula®nfho &inidla na b&zi trojmocného Zeleza z materidlu obsaZeného
na otev¥engch sklddkdch odpadni zelené skalice a kyselgch systémi z v§roby titanové bé&loby
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podle vyndlezu se jevi zpisob, jehoZ podstata spolivd v tom, %e pevny materidl t&chto sklddek
se zkrdpf kapalnou f4z{ téchto skl&dek za p¥istupu vzduchu v takovém pom&ru jednotlivych
slofek, aby vysledny roztok obsahoval nejmén& 90 % pivodn& dodaného Zeleza, ale pritom ne
vice ne¥ 10 g/l volné kyseliny sfrové, pfilemZ kapalnd féze cirkuluje v uzavieném systému
pfes pevny materidl tak dlouho, a% obsah celkového Zeleza v cirkulujfci kapalné fézi stoupne
nad 150 g/1 Fe a soudasn& obsah FeZ’ iontt klesne pod 10 g/l1. V¢robu koaguladnfho &inidla
1ze provadét v p¥itomnosti kultury Thiobacillus ferrooxidans.

Zpisob podle vyndlezu nevyZaduje vysoké investi&ni néklady a provozni ndklady se redu-
kuji na mzdu obsluhy a pohon cirkula®nfho &erpadla.

Postup dle vyndlezu v podstaté spodivd v tom, %e z otevieného systému je vytvo¥en systém
uzav¥eny. To znamend, %e do vhodného za¥fzenf (nap¥. nddoba opat¥end filtra&ni p¥epdZkou)
se vnese takové mno¥stvi odpadni zelené skalice z haldy, aby v ni obsaZeny nebo dalSi jeji
oxidac{ vzdudnym kyslikem vznikly hydroxid Zelezity zhruba odpovidal obsahu volné kyseliny
sfirové obsaZené v zéroven p¥idanych kyselych systémech a roztoku z lagun, p¥ifemZ je t¥eba
obdobn& po&ftat i s oxidacf{ siranu Zeleznatého obsaZeného v kyselych systémech a roztoku
z lagun. Kapalni f&ze p¥itom prosdkne vrstvou tuhé féze na filtra&ni p¥fepdZce a po oddéleni
filtraéni p¥epd%kous e shrom4&%df na dn& nddoby. Odtud je opdt Cerpdna a rozst¥ikovdna na
povrch tuhé fdze v néddob&. P¥itom dochdzi k oxidaci vzdudnym kyslikem. Proces probihd tak
dlouho, a¥ slo¥eni kapalné fize vyhovuje pouZitf jako koagulaéni &inidlo. Pokud v systému
vymiz{ pevnd f&ze a roztok neni dostate&n& koncentrovany nebo je p¥fli¥ kysely, pfidd se
bud zoxidovan& zelend skalice nebo jejf smés s kyselymi systémy. Pokud v za¥fzeni zbyva
dostatek tuhé faze, ale koncentrace celkového Yeleza prestdva stoupat, coZ byvd doprovdzeno
vymizenim volné kyseliny sirové, je t¥eba do systému p¥idat kyselé systémy. Pak se nechd
roztok ddle cirkulovat.

Cirkulaci roztoku lze uzplisobit tak, aby probfhala automaticky. Vfhodné je, aby p¥i
zkr4p&n{ nebyl cely povrch stéle zatopen, tj. aby celkovd rychlost Zerpdni byla niZ8{, neZ
celkovd rychlost filtrace. Zapfndnf a vypindni Zerpadla by mélo byt ¥{zeno s vyhodou automa-
ticky podle obsahu kapalné féze ve spodni &4sti nddoby nebo zdsobniku éerpadké. Celd stanice
tak mi¥e pracovat automaticky bez obsluhy s ob&asnou kontrolou chodu &erpadla, analytickou
kontrolou slo¥eni roztoku a kontrolou, pfipadn& doplfiovdnim obsahu tuhé féze. Takto je moZno
zpracovat i nejstar¥f siln& zne¥i%t&né partie stargch hald. Promyté, siran® a kyslinfkd
feleza v podstatd zbavené zbytky lze pak deponovat na samostatnou sklddku. Urychleni oxida&-
niho procesu a¥ o dva Y4dy se p¥i realizaci zplisobu podle vyndlezu dosézne pridavkem vhodného

mno%stv{ kultury Thiobacillus ferrooxidans do systému.

P¥{f{klad 1

Do oteviené nédoby, nap¥. nule pfedlofime 419 kg materidlu ze staré siln& zoxidované

haldy zelené skalice nap¥. o sloZeni:

FeSO4 18-%
Fe2(504)3 20 %
TiOSO4 1%
MgSO4 2 %
Fe(OH)3 13 %
H20 46 %

celken 100

a 161 kg kyselych systémi o sloZeni napf.
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Feso4 45 %
Fe2(804)3 1l
Tioso4 3 %
Mgso4 7%
sto4 17 &
Hzo 27 %
celkem 100 &

Na vrstvu tohoto materidlu nechdme rozst¥ikovat, materidlem prosdknout a opdt cirkulo-
vat 411 kg siln& kyselého roztoku z laguny nap¥. o slofeni:

FéSO4 5 %
Fe, (S0,) , 5 % ‘
Ti0S0, 2%
MgSO, 28
H,50, 25 %
H,0 61 %
celkem 100 8

Po urx&ité dob& cirkulace a pohlcenf 9 kg vzdudného kysliku vznikne 1 000 kg koagula&niho
roztoku o sloZeni:

Fe2(SO4)3' 43,0 %
TiOSO4. 1,7 %
Mgso, 2,9 %
Hzo 52,4 &
céelkem 100,0 &

ktery obsahuje 12 & (180 g/1) Fe3*.

Pfitom neuvaZiujeme pevné nelistoty, které se neztfastnf reakce a zistévajf na filtradnf
pfepdfce a p¥edpokladddme, e mno%stvi vody, které se p¥i cirkulaci odpaf{ se rovnd mno¥stvi
vody, které se do systému dostane ve form& atmosférickych sraZek.

P¥iklad 2

Do oteviené nddoby;, napf. nule p¥edloffme 557 kg materidlu z haldy nap¥. o slo¥eni
(nepff{1i8 dlouho uloZené zelend skalice):

FeSO4 47,3 %
Fe2(504)3 0,7 %
TiOSO4 1,2 &
MgSO4 3,1 %
H20 47,7 %
celkem 100,0 %

a 44 kg kyselych systémi o slofenf jako v p¥fklad® 1. Na vrstvu tohoto materidlu nechdme
rozst¥ikovat, materidlem prosdknout a op&t cirkulovat 383 kg st¥edn& kyselého roztoku z la-
guny nap¥. o sloZeni:

FeSO4 7,8
Fe2(504)3 3,5
'l‘iOSO4 2,0
MgSO4 2,0
HZSO4 7,0

7

H,0 77,
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Po urdité dob& cirkulace a pohlcen{ 16 kg vzduZného kysliku vznikne 1 000 kg koagula&-
niho roztoku o sloZeni:

Fe2(SO4)3 43,0 %
'1‘10304 1,6 %
MgSO4 2,8 %
520 52,6 %
celkem 100,0 %

za stejnych p¥edpokladld jako v:.p¥ikladé 1.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby koagula&niho &inidla na b&zi trojmocného Zeleza z materidlu obsaZeného
na otev¥enych sklddkéch odpadni zelené skalice a kyselgch systémi z vyroby titanové béloby
vyznadeny tim, %e pevny materidl té&chto sklddek se zkrédpi kapalnou fézi té&chto sklédek za
pifstupu vzduchu v takovém pom&ru jednotlivych sloZek, aby vysledny roztok obsahoval nejméné&
90 % pivodn® dodaného f¥eleza, ale p¥itom ne vice neZ 10 g/l volné kyseliny sirové, p¥ifemi
kapalnd féze cirkuluje v uzavifeném systému pfes pevny materi&l tak dlouho, aZ obsah celkového
feleza v cirkulujfci kapalné fazi stoupne nad 150 g/1 Fe a soulasné obsah ret
10 g/1.

klesne pod

2, Zplisob podle bodu 1 vyzna¥eny:tim, fe se provddiv p¥itomnosti kultury Thiobacillus
ferrooxidans.
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