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{54) Zpiseb zpracovani odpadu p¥i vyrobé titanové béloby za vzniku siranu

Zelezitého a siranu titanitého

1

ReZeni problému odpadfi p¥i vyrobé tita-
nové béloby spocivd v soucasné elektroly-
tické redukci technickélio roztoku oxidosi-
ranu titani¢itého a oxidaci roztoku odpadni
zelené skalice z vyroby titanové béloby v
elektrolyzéru s elektrodovymi prostorami
navzdjem oddélenymi aniontomé&nifovou
membranou nebo diafragmou, za vzniku si-
ranu Zelezitého a siranu titanitého.

261617




261617

3

Vynéalez se tyk& zpracovani odpadu pfFi
vyrobg titanové béloby za vzniku siranu Ze-
lezitého a siranu titanifitého.

Vyroba titanové béloby sulfdtovym zpiso-
bem z ilmenitu spoivd v rozkladu ilmenitu
kyselinou sirovou na smés oxidosiranu ti-
taniCitého, siranu Zeleznatého, siranu Zele-
zitého a dalSich doprovodnych latek. Tyto
sirany jsou rozpultény ve vodég, siran Zele-
zZity je kovovym Zelezem redukovdn na si-
ran Zeleznaty a mald €4st oxidosiranu tita-
ni¢itého na siran titanity. Z roztoku jsou
sedimentaci odstranény mechanické nedis-
toty, ochlazenim je ast Zeleza vyloufena
jako heptahydrat siranu Zeleznatého, ma-
te€ny roztok po oddéleni heptahydrdtu si-
ranu Zeleznatého je zahu3tén odpafenim a
hydrolyzovan na hydroxid titani¢ity. Hydro-
xid titanicity je od ziFed&né kyseliny sirové
{cca 20 %) oddélen filtraci a dale zpra-
covdn promyvanim vodou, kalcinaci a mle-
tim na findln{ vyrobek, titanovou bé&lobu.
PFi promyvéni hydroxidu titani¢itého vzni-
kaji vody zneci5t&ué kyselinou sirovou a si-
ranem Zeleznatym.

PFi tomnto zphsobu vyroby titanové héloby
znikd znatné mnoZstvi vedlejsich produktd.
Na 1 tunu vyrobené titanové bé&loby odpadé
4,2 tuny heptahydratu siranu Zeleznatého
(zelené skalice}, 1,3 aZ 1,6 tuny Kkyseliny
sirové ve form& 20% roztoku a proménlivé
mnoZstvi zne€isténych vod s obsahem 0,4
aZ 0,6 tuny kyseliny sirové.

Vznik uvedenych odpadi{i souvisi s vlastni
technoloii vyroby titanové bé&loby. Titano-
va bhéloba, jako vysokoprocentni oxid tita-
ni¢ity, je vyrdbhéna ze suroviny, kterd mimo
titan obsahuje téZ vysoké procento Zeleza.
Dal3i Zelezo v kovové formé je pifi vyrobg
pouZivdno k redukci titanovych roztoki.

Kyselina sirovd je pouZivdna k rozkladu
ilmenitu a protoZe netvoli soucdst vyrobku,
vystupuje opét z vyroby bud ve formé zfe-
dénych roztokf, nebo vézdna na Zelezo ja-
ko siran Zeleznaty.

Oba vedlejSi produkiy, zelend skalice a
zFedénd kyselina sirova jsou znetistény oxi-
dosiranem titaniditym a sfrany daldich ko-
vil, jako hof¢iku, manganu, hliniku epod.,
plivodné pfitomnych v ilmenitu. Hlavai ne-
Cistotou ve zfed&né kyselind sirové je siran
Zeleznaty.

Likvidace uvedenych odpadfi ¢ini zna&né
obtiZe. Zelend skalice miiZe byt pouZivdna
k &ifeni odpadnich vod, termickym zpiiso-
bem zpracovavdna na oxid Zelezity a kyse-
linu sirovou, chloraci pfevddéna na chlo-

1. Fe3* 4 e~ = Fe2*
2. TiO?* + 2H* + e~ = Ti3* 4 H20

zatimco v anodovém prostoru souasné pro-
biha oxidace siranu Zeleznatého na Zelezity

Fe?* — g~ = Fed+

4

ridosiran Zelezity FeS04Cl, pouZitelny jako
koazuladni Cinidlo p¥i &ireni pitnych nebo
chladicich vod, nebo haldovdna. V&t§imu
rozSifeni pouZiti zelené skalice, odpadajici
pri vyrobé titanové bélohy, viak brani ob-
sah nelistot. ZFed&nd kyselina sirova se ob-
vykle zahutuje odpafenim a takto uprave-
né se pouZiva pri vyrob& fosforeénych hno-
jiv. Pri zahu3tovdni kyseliny sirové odpada
dal3i podil silné nedisténého siranu Zelez-
natého ve formé& monochydratu v mnoZstv’
0,9 aZz 1,0 tun na 1 tunu vyrobené .titanové

bé&loby.
Tfeti druh odpadu z vyroby titanové bé-
loby — znelisténé oplachové vody — jsou

obyCejné s dasti zFed&né kyseliny sirové
neutralizovany hydroxidem vdpenatym a
vznikly siran védpenaty, zne€idtény hydroxi-
dy Zeleza a titanu, se oddé&luje a ukladéd na
sklddkdch nebo se sudi a pouZiva jako su-
rovina pfi vyrob& cementu.

Z uvedeného vyplyvd, Ze probhlém vyroby
titanové bé&loby z ilmenitu sulfatovym zpi-
sobem Uzce souvisi s problémem likvidace
odpadlt a tim s problémem ochrany Zivot- -
niho prostiredi v okoli té€chto vyroben.

Zplisolh podle vyundlezu Fe$i problém od-
padi vznikajicich pii vyrobg titanové bélo-
by jednak sniZenim produkce odpadni ska-
lice vztaZeno na 1 tunu vyrohené titanové
béloby, jednak soufasnym zpracovanim &as-
ti vyrobené odpadni zelené skalice na roztok
siranu Zelezitého, ktery je Zadanym pro-
stfedkem pro efeni vod.

Princip zphsobu podle vynédlezu spodiva
v soufasné elektrolytické redukci technic-
kého roztoku oxidosiranu titani¢itého a oxi-
daci roztoku odpadni zelené skalice z vyro-
by titanové beéloby v elektrolyzéru s slek-
trodovymi prostory navzajem oddé&lenynii
iontoméniovou membrdnou nebo diafrag-
mou.

Technicky roztok oxidosiranu titani¢itého
vznikd rozpoustnim tzv. rozkladné masy
po vzdjemné reakci ilmenitu a kyseliny si-
rové a obsahuje mimo oxidosiran titani¢ity
téZ siran Zelezity, siran Zeleznaty a kyselinu
sirovou. Pred dalSim zpracovdnim roztoku
na titanovou bé&lobu je nutno zredukovat
siran Zelezity na Zeleznaty a malou &éast oxi-
dosiranu titani¢itého na siran titanity. P¥i
dosavadnich vyrobdch titanové béloby je
tento roztok redukovédn kovovym Zelezem.

PFi redukci technického roztoku oxido-
siranu titani¢itého zplisobem podle vynéle-
zu probihaji v katodové komoie elektroly-
zéru nésledujici reakce:

EO
EO

+0,77 V
+0,10 V

Z hlediska latkové bilance, p¥i zahrnuti
i sulfdtového aniontu, je nutno zvaZovat
tyto reakce:
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na katodé
v prvni fdzi:
Fez(S04)5 + 2e~ = 2FeS04 + SO42-

‘v druhé fdazi:
2TiOSO4 - 2H2S01 + 2e~ = Tiz(SO1)3 -+
+ H:0 + S04~

na anods
2FeSO( + SO~ = Fe:(S0()s5 4 2e~

Elektrolytickd redukce technického roz-
toku oxidosiranu titani¢itého je popsana v
Fadé patentil [norsky pat. 4 309 (1916), n&m.
patent 310304 (1917), franc. pat. 494672
(1917), {ranc. pat. 663068 (1928)]. Jedna
se vSak pouze o redukci na katods, pricem?
na anodé& vznika plynny kyslik.

Vyhoda navrhovaného feSeni spoc¢ivd ve
spojeni obou reakci, tj. redukce technického
roztoku oxidosiranu titani¢itého na katod#
a oxidace roztoku siranu Zeleznatého na
anod® v jednu operaci, ¢imZ je vyuZita ka-
todovd i anodova reakce k ziskdni Zadanych
produktd.

Z latkové bilance redukce technického
roztoku oxidosiranu titani¢itébo a oxidace
roztoku siranu Zeleznatého vyplyva, Ze nd-
hradou redukce kovovym Zelezem zpisobem
podle vynédlezu se sniZi mnoZstvi vznikaji-
ciho siranu Zeleznatého, odpovidajici cca
0,9 t zelené skalice {s obsahem 17,8 hm. %
Zeleza) vztaZeno na 1 t vyrobené titanové
b&loby. Dédle se zpracuje cca 1,45 t zelené
skalice na 2,15 t roztoku siranu Zelezitého
(s obsahem Zeleza 180 g.17!]. Celkem do-
jde tedy ke sniZeni produkce zelené skali-
ce 0 2,35 t na 1 t vyrobené titanové béloby,

Provadéni zplsobu podle vynédlezu mé vy-
hody i pro vlastni technologii vyroby titano.
vé b8loby. Zavedenim elektrolytické reduk-
ce misto pouZiti kovového Zeleza pro re-
dukci titanovych roztok(i se sniZi mnoZstvi
nedistot zavadénych timto Zelezem do t&ch-
to roztok(. Jedna se zejména o kovy tvoiici
barevné sloufeniny, které mohou pieché-
zet do titanové béloby a tim sniZovat jeji
kvalitu.

Pokud je provddéna redukce titanovych
roztoklt kovovym Zelezem pfimo v rozklad-
nych reaktorech, zvy$i se zavedenim zpi-
sobu podle vynélezu kapacita té8chto reak-
tord.

Pfesnym Fizenim elektrolytické redukce se
dosdhne konstantni koncentrace trojmocus-
ho titanu v titanovych roztocich, ¢fmZ se
sniZi ztréty na vodorozpustném titanu pfi
hydrolyze titanovych roztoki.

Zplsob podle vynédlezu je moZno vyuZit
ve vyrobnédch titanové béloby sulfdtovym
zplisobem.

P¥iklad 1

Roztok vznikly fozpu§ténim iilmenitu v ky-
selin& sirové a obsahujici

20 g.17! oxidu titani¢itého TiOgz

95,2 g.1-1 Zeleza, Fecux
z toho 22 g.171 Zeleza v trojmocué
formé Fe’* a

410 g.17! sfrant SO~

z toho 80 g.1"1 volné kyseliny sirové

1

po uvedeni do katodové komory membrédno-
vého elektrolyzéru, kterd byla oddélena od
anodové komory iontoméniovou membra-
nou, byl na titanové katodé& redukovén pti
95% proudovém vyit&Zku a proudové hustoté
1 A.dm"% a jeho sloZeni bylo upravenn na
obsah

1,8 g. 1"t titanu v trojmocné formé Ti3";
pii 72 g. 17! titanu (coZ odpovidd piivedni-
mu obsahu TiOz 120 g.171};

95,2 g .17 Zeleza pouze v dvojmocné for-
mé Felt; a

363 g.1"! siranlt SO42~, z toho 80 g.1"!
volné kyseliny sirové Ha2SOu.

Do ancdové komory byl uvddén roztok
siranu Zeleznatého dosycovany krystalickym
heptahydrdatem siranu Zeleznatého do dosa-
Zeni obsahu celkového Zeleza 180 g.1-1. Pfi
cirkulaci roztoku pfes anodovou komoru
bylo veSkeré Zelezo zoxidovano do trojmoc-
né formy na anodé z titanu aktivovaného oxi-
dem rutheni¢itym pi¥i proudové hustoté 1 A.
.dm~2 v 82% proudovém vytéZku.

Elektrolyza byla provadéna stejnosmeér-
nym elektrickym proudem o zvinéni max.
8 %, napéti na jednom elektrolytickém &lan.
ku ¢inilo 2,3 V. Linearni rychlost toku roz-
tok@t na povrchu elektrod &inila 3 cm.s L

Pfiklad 2

Roztok vznikly rozpusSténim ilinenitu v ky-
seling sirové a obsahujici

117 g . 171 oxidu titanic¢itého TiOz,
95,6 g.1°! Zeleza, z toho 23 g.1"1 Zeleza
v trojmocné formé& Fest a

412 g.1°1 siranfi SO42-, z toho 76 g.1"!
volné kyseliny sirové H:S80¢,

po uvedeni do katodové komory diafragmo-
vého elektrolyzéru, kterd byla oddélena od
komory anodové diafragmou z porézniho
polyvinylchloridu, byl na katod€ ze slitiny
olova s 3 % antimonu redukovan pii 94%
proudovém vyt&Zku a proudové hustot& 2,5
A.dm~? a jeho sloZeni bylo upraveno takto
na obsah

1,95 g.1"1 titanu v trojmocné formé# Ti3+;
p¥ 70,5 g .11 titanu (coZ odpovidd plivod-
nimu obsahu TiO2 117 g.171;

95,6 g .11 Z¥eleza pouze v dvojmocné for-
meé Fe?t a
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381 g.1°! sirantt SO42-, z toho 79 g.1-1
volné kyseliny sirové HzSO1.

Do anodové komory byl uvdd&n roztok
heptahydratu siranu Zeleznatého dosycova-
ny krystalickym heptahydrdtem siranu Ze-
leznatého do dosaZeni obsahu celkového Ze-
leza 180 g.1" Ll Pii cirkulaci roztoku pres

anodovou komoru bylo veSkeré Zelezo na
platinové anod& zoxidovdno do trojmocné
formy pPi proudové hustotd 2,5 A.dm™?2 v
78% vytdZku. Elektrolyza byla provddéna
stejnosmérnym proudem o zvlndni max. 8
proc., nap8éti na jednom elek.rolytickém
¢lanku d¢inilo 4 V. LineArni rychlost toku
roztokd na povrchu elektrod byla 3 cm.s™ 1.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob zpracovéni odpadu p¥i vyrob& ti-
tanové b&loby za vzniku siranu Zelezitého
a sifranu titanitého, vyznadeny tim, Ze se
souasné elektrolyticky redukuje stejno-
smérnym proudem technicky roztok oxido-
siranu titani¢itého o ohsahu

50 aZ 180 g/1 oxidu titaniditého,
. 0,1 aZ 150 g/l Zeleza celkové (ve dvoj-
mocné i trojmocné formé),

aZ 500 g/l siranového aniontu SO42-
v katodové komore elektrolyzéru pii prou-

Severografia, n. p.zévod 7, Most

dové hustoté do 20 A.dm~? a teploté do
95 °C do vymizeni obsahu Zeleza v trojmoc-
né formé a dosaZeni obsahu trojmocného
titanu minimalng 0,1 g/1 a oxidace roztoku
siranu Zeleznatého neustdle dosycovaného
krystalickym siranem Zeleznatym odpadaji-
cim pii vyrobé titanové bhéloby sulfdtovym
zplisobem z ilmenitu v anodové komofe e-
lektrolyzéru aZ do dosaZeni koncentrace
trojmocného Zeleza minimalng 100 g/1 pit
proudové hustoté do 20 A.dm~? a teploté
do 95 °C.

Cena 2,40 Ki&s




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

