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Zpisob Gpravy Cistirenského kalu obsahujiciho alespori jeden
kov, pochézejici z koagulantu pouzivaného pfi &isténi
odpadnich vod, a fosfor a t&8Zké kovy, s cilem oddélit nejméng
jeden kov a fosfor a odstranit uvedené t&zké kovy. Pfi tomto
zplisobu se uvedeny Cistirensky kal okyseli, aby se rozpustily
kovy obsaZené v kalu, za vzniku okyseleného roztoku
obsahujiciho nejméné 1 % hmotnostni nejméné jednoho kovu,
ktery ma byt odstranén. V prvnim kroku sraZeni se pH
uvedeného okyseleného roztoku kalu zvysi s cilem vysrazet
nejméné jeden kov, ktery ma byt odstranén jako fosforecnan,
poté se sraZenina fosforenanu separuje, &imz se odstrani z
roztoku obsahujictho t&€Zké kovy. V druhém stupni sraZeni se
pH uvedeného roztoku obsahujiciho téZké kovy zvysi a pokud
je to vyhodné pfidaji se vhodné chemikalie pro vysraZeni
tézkych kowil, a poté se sraZenina odstrani.
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Zpisob upravy istirenského kalu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpusobu Gpravy &istirenského kalu obsahujiciho alespofi jeden kov, zvlasté
a fosfor a t&Zké kovy, s cilem oddglit nejméné jeden uvedeny kov a fosfor a odstranit uvedené
t&zké kovy. Zejména se jedna o kal pochézejici z procesu €i3téni odpadni vody, kde je vyuzivano
chemického srazeni, to znamena jsou pouzivany koagulanty obsahujici Zelezo a poptipadé hlinik.

Dosavadni stav techniky

Skladkovani &istirenskych kali z gistiren odpadnich vod je velkym problémem. Je to zvlasté
proto, Ze kal obsahuje t&Zké kovy. Nalezeni vhodnych ploch pro uloZeni odpadi je obtizné a se
zptistiovanim standardd je skladkovani stale nakladng&jsi. Z této perspektivy se stava vyznamnéjsi
mySlenka recyklace Cistirenskych kaldi. Recyklace zahruje Gpravu kalu za u¢elem odstranéni
chemické slozky koagulantii, zv1asté Zeleza a hliniku, které byly pouzity pti &iténi odpadni vody,
a odstranéni fosforu.

Prvnim krokem pfi ¢isténi odpadni vody shora zminénym procesem je sriZeni vyuZivajici
chemikélie s obsahem Zeleza a poptipad® hliniku a nasledna sedimentace s vytézkem chemického
kalu, takzvaného precipitagniho kalu. Jednim z moznych postupti dal3i Gpravy je odvodnéni kalu
na Groveii, kdy obsah pevnych latek je 15 az 25 % a potom jeho kompostovani, spalovani nebo
ukladani odvodnéného kalu na skladce.

Jiny moZny postup je okyseleni precipitaéniho kalu, aby se rozpustily kovy. Nerozpustné podily
Jjsou odfiltrovany. Rozpusténé kovy a fosfor ve filtratu jsou vysraZeny, &imZ je ziskan takzvany
kal s obsahem kovu. Kal s obsahem kovu obsahuje Zelezo a hlinik z pouzitych koagulantd,
a navic fosfor a tézké kovy. Proces miize byt rovnéZz provadén za zvy$ené teploty pro zlep3eni
filtrovatelnosti, to je schopnosti odvodnéni kalu. Upravovin miZe byt preprecipitaéni kal,
spolusrazeny kal, postprecipitaéni kal nebo jejich smés.

Dalsi alternativou apravy kalu je hydrolyza, jejimZ cilem je hydrolyza organickych slou¢enin
v kalu na slouceniny s kratkym fetézcem, které mohou byt vyuzZity v pozd&jsich stadiich &isticiho
procesu, zvlasté jako zdroje uhliku v denitrifikaénim stupni. Béhem hydrolyzy jsou kovy ze
surového kalu rozpustény v hydrolyzatu. Takzvana termalni kyseld hydrolyza je provadéna pfi
150 az 160 °C, a pH mensi nez 2, s vyhodou 1 az 1,5. Po hydrolyze se separuje nerozpustény
podil, to je organicky kal. Tento kal obsahuje pfedevsim vlakniny a popfipadé nerozpuiténé
kfemi¢ité mineraly. Hodnota pH ziskaného roztoku se pohybuje nad neutrélni hodnotou, nebot’
Jjsou pouzivany zisady na vysrazeni kovii ve formé hydroxida a fosfore¢nand. Poté se separuje
precipitacni kal, ktery bude v dal$im dokumentu nazyvan kal s obsahem kovu. Kal s obsahem -
kovu obsahuje Zelezo a hlinik, rovnéz fosfor a t&zké kovy.

Kal sobsahem kovu je rozpuitén v kyseling sirové nebo popfipadé chlorovodikové
a nerozpusténé latky jsou separovany filtraci.

Okyseleni ani hydrolyza kalu nejsou pfi ¢isténi odpadnich vod obecné pouzivany. Divodem je
nizka ¢innost. Dal$im problémem je vznik kalu s obsahem kovu, pro ktery neni pouziti. Kal
s obsahem kovu obsahuje t&zké kovy, které zpiisobuji, Ze je $kodlivy Zivotnimu prostfedi.

Autor vynalezu jiz dtive predlozil (WO 95/06004) metodu pro odstranéni koagulanti a fosforu
z kyselého filtratu ziskaného rozpust&nim kalu s obsahem kovu v kyseling sirové. Kysely filtrat
obsahuje obvykle alespoii 1 % hmotnostni Zeleza. Tato metoda zahrnuje extrakci, pfi niZ jsou
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separovany Fe a Al, nasledovanou dvéma postupnymi stupni sraZeni, pfi nichZ jsou separovany
t&Zké kovy a fosfor. Ackoliv tento proces diva nadjné vysledky, extrakce se muZe ukazat
z n€kolika diivodi problematickou. UzZiti organickych rozpoustédel je nakladné. Extrakce rovnéz
zahrnuje nékolik krokii zpisobujicich, Ze proces se da obtizné Fidit. Pro extrakei je nutné ziskat
Ciry roztok, proto musi byt predem zroztoku odstranény organické nedistoty. Bylo rovnéz
zjist€no, ze po extrakénim kroku miZe byt potfebné dalsi sraZeni pro odstranéni Zeleza
pietrvavajiciho v roztoku. Stalym problémem extrakce je, zvIa§té ve stadiu stripovani, Ze roztok

musi obsahovat relativné nizkou koncentraci Zeleza. Extrakce neni efektivni metoda pro
koncentrovani roztoki Zeleza.

Scott a Horlings studovali odstranéni fosforednanti a kovii z &istirenskych kalii (Environmental
Science & Technology, rog. 9, & 9, 1975, str. 849 — 855). Vétsina kovii a fosforu v anaerobné
odbouravanych kalech miZe byt extrahovéana kyselinou. Kysely extrakt je neutralizovan za zisku
pevného produktu s nizkym obsahem organickych latek obsahujicich pfedeviim fosforeXnany
Zeleza a hliniku. S dislednou kontrolou pH je mozno ziskat dva pevné produkty, jeden obsahujici
vétSinu Zeleza a hliniku, druhy obsahujici vétSinu t&kych kovil. Shora uvedena metoda nemiize
byt pouZita u kalu s obsahem kovu, nebot’ ten ma obvykle mnohem vy3$si koncentraci Zeleza
(a/nebo hliniku). Selektivni sraZeni probiha dobfe ve zfed&nych roztocich, ale v koncentrovanych
roztocich jsou zna¢né ptekroteny hodnoty pH, pii nichZ se sraZeji riizné kovy. Proto, pokud by
byla uvedena metoda pouZziti na typicky kal s obsahem kovu, pevny produkt s obsahem Fe by
rovnéz obsahovat urité mnozstvi t&zkych kovii. Tento produkt nemiiZze byt pouZit jako surovina
pro koagulanty.

Podstata vynalezu

Cilem vynélezu je nalezeni fungujiciho postupu, ktery vyfesi problém kald v &istimé odpadnich
vod. Postup musi byt schopen odstranit kovy koagulantli zroztoku s relativné vysokou
koncentraci Zeleza a popfipadé hliniku. Tohoto cile je dosaZzeno predkladanym vynalezem, ktery
popisuje zplisob Gpravy d&istirenského kalu obsahujiciho alespoii jeden kov, ktery pochézi
z koagulantu pouzivaného pii ¢isténi odpadnich vod, a fosfor a t&zké kovy, scilem oddélit
nejméné jeden uvedeny kov a fosfor a odstranit uvedené tézké kovy. Tento Cistirensky kal je
okyselen, aby se rozpustily kovy obsaZené vkalu, ¢imz vznika okyseleny kalovy roztok
obsahujici nejméné 1 % hmotnostni alespoii jednoho kovu, ktery ma byt odstranén. Tento zpiisob
je v prvé tadé charakterizovan tim, Ze zahrnuje prvni stupefi sraZeni spotivajici ve zvy$eni pH
okyseleného kalového roztoku a pokud je to nutné, pfidani fosforeCnanu k vysrazeni nejméné
Jjednoho kovu, ktery ma byt odstranén, ve formé fosfore¢nanu a naslednou separaci srazeniny
fosforeénanu, ¢imz je odstranén zroztoku obsahujiciho té€zké kovy. Druhy stupeii sraZeni
zahrnuje zvySeni pH uvedeného roztoku obsahujiciho t&zké kovy a, pokud je to nutné, pfidani
vhodné chemikalie pro vysraZeni tézkych kovi a poté odstranéni sraZeniny.

Termin ,t€zké kovy“ oznaluje kovy z nasledujici skupiny: Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb a Hg.
Cistirensky kal upravovany zpiisob podle tohoto vynalezu vyhodné zahrnuje kal s obsahem kovu
ziskany tim, Ze kal z &istirny odpadnich vod se okyseli, s naslednym sraZenim a separaci kalu
s obsahem kovu z filtratu. Okyseleny kylovy roztok, ziskany rozpusténim kalu s obsahem kovu
v kyseliné, obvykle obsahuje od 1% do 6% hmotnostnich kazdého individualniho kovu
z koagulantu.

Zplsob podle predkladaného vynalezu pfedstavuje mimofadné vylepSeni ve srovnani se
zplisobem zalozenym na extrakci. Zelezo a fosfor jsou nejdfive sraZeny ve formé fosforednanii
Zeleza. Z této sraZeniny jsou naslednymi kroky vyrobeny Zelezité koagulanty a fosfore¢nanové
produkty. Vyhodny zpisob podle vynélezu je zalozen na nasledujicich tfech podminkach:
(a) srazeni je provadéno pro vhodné nizkém pH, aby byl ziskan &isty produkt bez t&zkych kovi,
(b) pomér Fe:P je upraven pied vysraZzenim a (c) dosraZeni fosforeCnanii kovli z koagulantii je
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provadéno po shora uvedeném sriZeni. Zpisob je vhodny pro roztoky s relativné vysokou
koncentraci kovi a fosforu.

Tezké kovy v kalu s obsahem kovu jsou separovany sraZenim. MnoZstvi sraZeniny obsahujici

t€zké kovy je malé, proto je sklddkovani kalu jednodud$i, nebot’ nezpiisobuje poskozeni Zivotniho
prostredi.

Vyhodné se na istirensky kal pfed prvnim sraZenim piisobi oxidaénim &inidlem, naptiklad
peroxidem vodiku, aby bylo dvojmocné Zelezo zménéno na trojmocné.

Podle vyhodného provedeni je molarni pomér kovu nebo kovil, které maji byt pfeménény na
fosforetnan, upraven pted prvnim krokem sraZeni ptidanim kyseliny fosfore¢né do rozpoustéciho
stupné, kdy je &istirensky kal okyselovan, nebo alternativné je molarni pomér upraven p¥ed nebo
b&hem prvniho kroku srazeni pfidanim roztoku fosfore&nanu ziskaného z pozd&jsich stupiit
procesu. Uvedeny molarni pomér je vyhodng upravovan na hodnotu kolem 1:1.

Roztok ziskany v prvnim stupni sraZeni, pred druhym krokem, je podroben dalsimu srazeni
pomoci zvySeni hodnoty pH za G¢elem vysraZeni dal§iho podilu nejméné jednoho kovu, ktery ma
byt odstranén jako fosforetnan. Tato sraZenina fosfore¢nanu miize byt po separaci uvedena do
rozpoustéciho stupng, kdy je istirensky kal okyselovén.

Podle jednoho z moznych provedeni je pH v prvnim stupni sraZeni upraveno na hodnotu 2 a% 3
za UCelem vysraZeni fosforetnanu Zelezitého. Na jeho separovanou sraZeninu se pisobi
hydroxidem alkalického kovu, naptiklad hydroxidem sodnym, &im% vznika nerozpustny hydroxid
Zelezity a roztok rozpustného alkalického fosforednanu, nade je hydroxid Zelezity separovén.

Podle dalSiho provedeni je pH v prvnim sraZecim stupni upraveno na hodnotu 3 az 4 za Gidelem
vysraZeni fosfore¢nani Zelezitého a hlinitého. Na separované srazeniny fosforeénanu Zelezitého
a hlinitého se piisobi alkalickym hydroxidem, naptiklad hydroxidem sodnym, &imz vznikd
nerozpustny hydroxid Zelezity a roztok obsahujici rozpustny alkalicky fosfore¢nan a hydroxid
hlinity, nagez se separuje hydroxid Zelezity.

Separovany hydroxid Zzelezity, pfipadné po apravé alkalickym hydroxidem, mize byt rozpuitén
v kyseliné chlorovodikové, pfitemz vznika roztok chloridu Zelezitého, nebo ho lze rozpustit
v kyseliné sirové za vzniku roztoku siranu Zelezitého, nebo ho lze rozpustit v kyseling dusiéné za
vzniku dusi¢nanu Zelezitého. Tyto roztoky jsou pouzZitelné jako koagula¢ni chemikalie.

Nahofe zminény roztok obsahujici rozpustny alkalicky fosfore¢nan miZe byt podroben tipravé za
ucelem vysraZeni alkalického fosfore¢nanu, ten se separuje a je odstranén z roztoku obsahujiciho
fosfore€nan. Tento roztok fosfore¢nanu miize byt pouzit pro dpravu moldrniho poméru kovu
nebo kovii, které maji byt prevedeny na fosforeénan, pred nebo b&éhem prvniho sraZeciho stupné.

Do shora uvedeného roztoku obsahujiciho alkalicky fosforenan a hydroxid hlinity mize byt
pfidan hydroxid kovu alkalickych zemin, naptiklad hydroxid vapenaty, aby se vyrazel komplex
fosfore¢nanu kovu alkalickych zemin, napfiklad Cas(OH)(PO,);. SraZenina se poté separuje
zroztoku obsahujiciho alkalicky hlinitan. Do uvedeného roztoku obsahujiciho alkalicky hlinitan
Jje mozno pridat kyselinu, napfiklad kyselinu sirovou, pro snizeni pH na trovet vyhodné mezi
hodnotou 7 a 8, kdy se vysrazi hydroxid hlinity, nadeZ se srazenina separuje.

Druhy srazeci stupeii je vyhodn& provadén pti pH od 7 do 9 v pritomnosti latek vazajicich t&zké
kovy, jako je sirovodik nebo sulfid, naptiklad sulfid sodny, kysely sulfid sodny nebo sulfit Zeleza.
Pokud je v druhém sraZecim stupni ptitomen hlinik, sraZi se s tézkymi kovy.
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Vprvnim a druhém srazecim stupni se pro zvySeni pH pouziva zisad, jako jsou hydroxidy
alkalickych kovi, naptiklad NaOH, slougeniny amoniaku, hot&iku nebo vapniku, jako jsou MgO,
Mg(OH),, CaO nebo Ca(OH),.

Piehled obrizkii na vykresech

Vynilez je podrobnéji popsan v nasledujicim popisu k ptilozenym obrazkim, kde
obr.1  ukazuje proces okyselovéni vysraZeného kalu v blokovém diagramu,

obr.2  ukazuje podle vynélezu zpisob Gprav kalu s obsahem kovu, ziskaného z ¢istirenského
kalu, v blokovém diagramu,

obr.3  ukazuje zplsob p¥ipravy srazeniny fosfore¢nanu Zelezitého,

obr.4  ukazuje alternativni zpiisob tipravy kalu s obsahem kovu,

obr.5  ukazuje prvni alternativni zplisob pro Gpravu srazeniny z postupu na obr. 4,
obr.6  ukazuje druhy alternativni zpiisob Gpravy sraZeniny z postupu na obr. 4.

Obr. 1 ukazuje formou diagramu dpravu kalu z &istimy odpadnich vod. Kovy v kalu béhem
okyseleni prechédzeji do roztoku. Nerozpustna &ast, tj. organicky kal, se separuje. Organicky kal
obsahuje predevdim vlakniny a pfipadné nerozpustné silikdtové mineraly. Pro neutralizaci
roztoku a vysrazeni kovii se do roztoku piidava naptiklad vapno. Kal s obsahem kovu je oddélen
v separacnim stupni, ktery nasleduje po stupni neutralizadnim. Filtrat je veden do dalSich stupiit
procesu isténi odpadnich vod.

Podle obr. 2 se v stupni rozpousténi kal s obsahem kovu rozpousti v kyseliné sirové nebo
poptipadé chlorovodikové. Pro prevedeni Zeleza do Zelezité formy se pfidava peroxid vodiku
nebo jiné oxidatni &inidlo. Pokud je v3ak oxidaéni &inidlo pfidino jiz v nékterém
z predchézejicich stupiid, neni vtomto stupni jeho pridani nutné. MiZe byt nezbytné pridat
kyselinu fosfore¢nou pro iipravu molarniho poméru Fe:PO, na 1,0. Pridavek kyseliny fosforedné
snizuje potiebu kyseliny sirové nebo chlorovodikové.

Po rozpudténi jsou nerozpustné latky separovany filtraci a odstranény. Filtrdt obsahuje
fosfore¢nan, chlorid nebo siran Zeleza v zavislosti na kyselingé pouzité v rozpoustécim stupni.
Filtrat pfirozené¢ obsahuje rozpuiténé t&zké kovy a jiné rozpustné nedistoty. Pro separaci mohou
byt kromé filtrace pouZity dal3i metody, napfiklad centrifugace.

V prvnim srdZecim stupni se do kyselého roztoku priddvaji zasady jako NaOH nebo NH; nebo
slou¢eniny Mg/Ca a pH je upraveno na hodnotu kolem 2, pfiemz se vysrazi &isti FePO,.
Piidavek PO, pro tipravu molarniho pomé&ru na 1 miiZe rovnéz byt provedeno v tomto stupni
pridanim roztoku Na;PO,, ktery je jednim z koncovych produkti celého procesu. Dilezita je
regulace pH, nebot’ pii vyssich hodnotich pH se mohou srazet také t&zké kovy a snizovat &istotu
produktu. Ziskana srazenina (FePQy) je separovana z roztoku a vedena do dalSich stupiid procesu,
které budou popsany dale.

Pokud kysely filtrat obsahuje hlinik a je tfeba ho z roztoku odstranit, lze to provést Gpravou pH
o | az 2 jednotky, to je na hodnotu pH 3 az 4, kdy se vysrazi AIPO,.

Hodnota pH filtrovaného roztoku je zvy3ena na hodnotu priblizn& 3, aby se vysrazel zbyvajici
FePO,. Smyslem druhého sraZeni je minimalizovat jeho ztrity a tim zvysit vytézek procesu.
Srazenina se vraci na zagatek procesu a spojuje se s kalem s obsahem kovu.
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Konecnym stupném v procesu upravy je srazeni t&zkych kovd a hliniku. Do roztoku se ptidava
sulfid sodny a pH se postupné zvySuje na 7 az 9. Hodnota pH je zvySovéana pomoci zasad, jako
jsou NaOH, NH3, Ca(OH), a dalsi. Je rovnéz mozno pouzit jiné slougeniny vazajici t&2ké kovy,
aby bylo srdzeni G¢inngj3i a zajistila se velmi nizkd koncentrace t&zkych kovu ve filtratu.
SraZenina obsahujici sulfidy a hydroxidy té€zkych kovii a hliniku je separovana z roztoku. Objem
téchto nebezpe¢nych pevnych odpadi je maly a mohou byt uskladnény na bezpe¢ném mistg.
Odfiltrovana voda se vraci do recyklu.

Obr. 3 ukazuje upravu sraZeniny FePO,. SraZenina je nejdfive rozpusténa pii pH 12 a 60 °C.
Hodnotou pH je upravena pomoci NaOH. Pfi tomto pH se FePO, rozpusti a trojmocné Zelezo se
srazi ve formé Fe(OH)s. Filtraci se odseparuje srazenina hydroxidu z tekuté faze, které obsahuje
Na;PO, v rozpustné formé. Po ochlazeni roztoku vytvoii Na;PO, krystaly, které se separuji
zroztoku jako velmi &isty fosforeénanovy produkt pro pouziti naptiklad jako surovina
v primyslu detergentd. Zakladni roztok se vraci na zacitek procesu, to je do stupné, kde je
srazenina FePO, rozpouiténa v NaOH.

SraZenina Fe(OH); muZe byt dale upravena pomoci alkalii, jak je uvedeno na obr. 3. Do
sraZeniny se ptida NaOH a poté se odfiltruje srazenina Fe(OH);. Ugelem Gpravy pomoci alkalii je
odstranit ze srazeniny viechen zbyvajici fosfor. Alkalicky filtrdt se navraci na zatatek procesu
FePO,. Srazenina hydroxidu Zelezitého se rozpusti v kyseliné chlorovodikové za vzniku roztoku
FeCl; nebo v kyseliné sirové za vzniku roztoku Fe;(SO;);. Oba tyto alternativné vzniklé roztoky
mohou byt pouzity jako koagulaéni chemikailie v {ipravnach pitné vody. Je rovnéz mozné pouzit
kyselinu dusi¢nou. Dusiénan Zelezity ve specidlnich pfipadech, kde je potiebny dusik nebo
nitratovy kyslik.

Obr. 4 ukazuje zpisob podle vynélezu v ptipadé, Ze kal obsahuje uréité mnozstvi hliniku.
Srazenina FePO, a AIPO, probiha simultanné pfi pH 3 az 4. SraZenina se separuje filtraci, filtrat
obsahuje tézké kovy. Ponévadz pii tomto pH se srazi takika vSechen FePQO,, neni nutny dalsi
srazeci stupei jako na obr. 2. Filtrat proto ptechazi do dalsiho stupné pro srazeni tézkych kovi
z roztoku. Do roztoku se pfida sulfid sodny a postupné se zvysuje pH na hodnotu 7 az 9. Hodnota
pH se zvy3uje pomoci zasad jako jsou NaOH, NH;, Ca(OH), a dalsi. Je rovnéz mozno pouzit jiné
slouCeniny vazajici t8Zké kovy, aby bylo srazeni u¢inngjsi a zajistila se velmi nizkd koncentrace
tézkych kovu ve filtratu. SraZenina obsahujici sulfidy a hydroxidy tézkych kovi se separuji
z roztoku. Odfiltrovana voda se vraci do procesu.

Obr. 5 ukazuje prvni alternativu pro dalsi dpravu sraZeniny, ktera obsahuje FePO, a AIPO,, pro
odstran€ni Al, Fe a fosforu. Srazenina se nejdiive rozpusti pti pH 12 a 60 °C. Hodnota pH je
upravovana pomoci NaOH. Pii tomto pH se FePO, a AIPO, rozpusti a trojmocné Zelezo se
vysrazi jako FePO,, zatimco Al ziistava v roztoku. Roztok se filtruje, aby se srazenina hydroxidu
odstranila z kapalné faze, ktera obsahuje hlinik a Na;PO, v rozpustné formé. Pridanim Ca(OH),
do tohoto roztoku vznikd sraZenim fosforednan véapenaty ve formé Cas(OH)(PO,)s, ktery je
v dal3im filtratnim stupni odstranén z roztoku. Filtrat, ktery obsahuje hlinitan sodny, mize byt
pouZzit sim o sob& nebo mize byt dale zpracovan zptisobem podle obr. 6.

Obr. 6 ukazuje druhy alternativni zpisob Gpravy sraZeniny, ktera obsahuje FePO, a AIPO,, pro
odstranéni Al, Fe a fosforu. Tato alternativa je stejna jako na obr. 5 aZ na skuteCnost, Ze na
skutecnost, Ze kyselina sirova se pfidava do filtratu obsahujiciho hlinik v rozpustné formé pro
snizeni pH na 7 az 8. Pfi tomto pH se srazi AI(OH);. Srazenina se separuje filtraci a miize byt
pouzita jako surovina pro Al-koagulanty. Filtrat obsahuje hlavné Na,SO,.
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Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Kal s obsahem kovu byl okyselen a filtrovan. Pro dal3i testy byl pouZit objem 3 litrd filtratu. Aby
se oxidovalo veskeré Zelezo na trojmocnou formu, bylo pfiddno 60 ml H,O, po malych
mnoZstvich za soudasného michani magnetickym michadlem. Pro iipravu molarniho poméru P:Fe

na 1 bylo pfiddno H;PO,. Tabulka 2 ukazuje chemickou analyzu kyselého filtratu pied p¥idanim
P.

Tabulka 1: Podminky b&hem sraZeni a filtrace. SraZenina byla promyta dvakrat. Hmotnost pevné
srazeniny je hmotnost mokrého kolage.

Test SraZeni Promyti | Pevny podil | Filtrat
pH °C min Voda ml g g
1 2,5 60 60 2*100 104 632
2 2,8 60 60 2*90 78 486
3 2,5 23 60 2*90 107 473
4 2,3 60 60 2*90 82 438
5 2,0 23 30 2*100 141 621
6 2,0 23 30 2*100 126 654

Bylo provedeno $est sraZecich testdi (1...6) za pouZiti uvedeného filtratu stou vyjimkou, Ze
v testu 6 byl molarni pomér P:Fe zimé&mé upraven na 0,8. Testy byly provedeny nasledujicim
zplisobem. Objem 500 ml filtratu byl zahfivan na Zadanou teplotu (viz tab. 1). Po zahfati byl
postupn& pfiddvan NaOH pro upravu pH na Zidanou hodnotu. Po dosaZeni zamyslené teploty
a pH, pokraCovalo michani jesté 1 hodinu. Roztok byl pak zfiltrovan (Buchnertv filtr) a promyt
dvakrat vodou. Promyvajici voda byla pfidana k filtratu, ktery byl poté analyzovan. Vysledky
analyz jsou uvedeny v tab. 2.

Vytézek sraZeni je uveden v tab. 3. Vysledky ukazuji jasng, 7e Fe** se srazi dobfe jako FePO, pfi

vvvvvv

Tabulka 2: Chemicka analyza oxidovaného kyselého filtratu (druhy sloupec) a filtratu ziskaného
po srazeni FePO, v testech 1 — 6.

Filtr 1 2 3 4 5 6
Fe(%) 1,9 0,12 0,10 0,093 | 0,12 021 0,22
Fe'(%) | 1.8 0,01 0,01 0,01 0,01 0,06 0,11
P(%) 0,38 0,02 0,01 0,01 0,01 0,05 0,05
Al(%) 0,17 | 0,055 0,026 | 0,040 | 0,036 0,10 0,12

Ca(%) | 0,061 | 0,045 0,041 | 0,043 | 0,044 | 0,048 | 0,047
Mg(%) | 0,078 _ Z Z — - _

Cr(ppm) 7,3 2,7 1,5 3,0 2,2 4,0 3,8
Ni(ppm) | <2 - - - - _ 9
Cu(ppm) | 86 - - - - - 6,4
Zn(ppm) | 95 - - - - - 72
Cd(ppm) | <0,3 - — - - - <03
Pb(ppm) | 2,8 - _ _ - = )
TOC(%) | 0,30 0,10 0,09 0,09 0,10 0,12 0,10
pH 0,7 2,5%) 2,8%) 2,5 [ 2,3% 2,0%) 2,0%)

*) pH pii sraZeni
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Tabulka 3: Vysledky srazeni v testu 1 — 6

Test Vyté€zek % hmotn. Spolusrazeni i s FePO, % hmotn.
Celk.Fe | Fe” P Al Ca Cr | TOC
1 92 99 98 59 7 53 58
2 93 99 99 79 9 72 59
3 93 99 99 69 6 45 60
4 92 99 99 74 11 63 59
5 86 96 94 27 2 32 50
6 85 92 92 8 0 32 56

Hodnoty vytézku v tab. 3 ukazuji, Ze v testech 1 — 4 probé€hlo takika aplné odstranéni Fe a P.

Filtrat z testu 6 byl zpracovan dale. Ve filtratu se vytvofila srazenina. Filtrat se sraZeninou byl
filtrovan pfes filtr ze skelné vaty. SraZenina na filtru byla promyta malym mnoZstvim vody
a vysusena po 24 hodin pii 50 °C. Sucha sraZenina piedstavovala 0,11 % hmotnosti pivodniho
filtratu. SraZenina byla amorfni a hlavni slozkou bylo Fe v koncentraci pfes 10 %, jak bylo
zjist€no semikvantitativni XRF analyzou. Kapalna ¢ast byla neutralizovana z pH 2,5 na pH 8,9
pomoci vapna. Bylo ziskdno 15,57 g sraZeniny (suchd hmotnost) s nasledujici koncentraci
tézkych kovii: Cd 3,1.10%%, Cu 1,3 . 102 %, Ni 2,5 .10° %, Pb< 1,0 . 10" % aZn 1,7. 10" %.

Ptiklad 2

Suchy kola¢ FePO, (24 % Fe, 12 % P, 0,0048 % Cr) v mnozstvi 15 g byl smichan s 560 g vody.
Teplota byla udrzovana po celou dobu (2 h) na 50 °C). Hodnotu pH suspenze byla zvySena
z 2,4 na 12 pfidanim 25,96 g NaOH (50%). Teplota byla udrzovana po celou dobu (2 h) na 50 °C.
Roztok byl potom zfiltrovén a sraZenina byla promyta tfikrat 20 ml vody. Bylo ziskano 7,2 g
suché srazeniny (hydroxid Zelezity) s nasledujicim sloZenim: 50 % Fe, 2,2% P, 0,011 % Cr.
Podle této analyzy byl vytézek Fe 100 %. Z filtratu (40,5 g) byl oddélen sub-vzorek 3, 26 g,
zfedén 50 ml vody a analyzovan. Obsahoval <0,0015 % Fe, 2,6 % P <0,0015 % Cr.

Shora uvedeny filtrat byl udrZovan po dobu nékolika dni pfi teploté +10 °C, béhem této doby se
vytvofily Zluté krystaly. Krystaly (3,97 g) byly separovany zroztoku a byly analyzovany
semikvantitativni analyzou XRF. Krystaly byly &isty Na;PO, (<0,0025 % Fe, 10,70 % Na).
Filtrat obsahoval Na 5,4 %, P 1,80 % a Cr<0,001 %.

Na sraZeninu hydroxidu Zelezitého bylo dale pisobeno NaOH, aby se odstranil fosfor ziistavajici
ve srazenin€. Mnozstvi 2,4 g sraZeniny bylo postupné pfidano do 9,6 g vody obsahujici 0,105 g
NaOH (100 %). Hodnota pH roztoku vzrostla na 12,7. Teplota vsadky byla udrzovana na 50 °C

po dobu 2 h. Roztok byl pak filtrovan. Bylo ziskano 2,28 g sraZeniny se slozenim 48,3 % Fe
a 1,60 % P.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob dpravy &istirenského kalu obsahujiciho alespoii jeden kov, pochazejici z koagulantu
pouzivaného pfi ¢isténi odpadnich vod, a fosfor a t&2ké kovy, s cilem odd&lit nejméné jeden kov
a fosfor a odstranit uvedené tézké kovy, kde uvedeny nejméné jeden kov zahrnuje Zelezo nebo
Zelezo a hlinik, pti niz se uvedeny Zistirensky kal okyseli, aby se rozpustily kovy obsaZené
vkalu, za vzniku okyseleného roztoku kalu obsahujiciho nejméné 1 % hmotnostni nejméng

Jjednoho kovu, ktery mé byt odstranén,vyznaéujici se tim, Ze zplsob zahruje:

- prvni stupei sraZeni zahrnujici zvySeni pH okyseleného roztoku kalu a, pokud je to nutné,
pfidani fosforenanu pro vysrazeni nejméné jednoho kovu, ktery ma byt odstranén ve formé
fosfore¢nanu, molami pomé&r kovu nebo kovii, které maji byt odstranény ve formé fosforednanu

Je v prvnim sraZecim stupni kolem 1:1, nadeZ se sraZenina fosfore&nanu separuje a tim se odstrani
z roztoku obsahujiciho t&zké kovy, a

—  druhy stupeii sraZeni zahrnujici zvySeni pH uvedeného roztoku obsahujiciho t&2ké kovy
a, pokud je to nutné, pfidani vhodnych chemikalii pro vysraZeni tézkych kovii a poté odstranéni
srazeniny.

2. Zpusob podle niaroku I, vyznadujici se tim, Ze &istirensky kal je pred prvnim
stupném sraZeni upravovan oxidaénim &inidlem, jako je peroxid vodiku, s cilem premén&ni
dvojmocného Zeleza na trojmocné.

3. Zpisob podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze molarni pomér kovu nebo
kovi, které maji byt pfeménény na fosfore&nan, je upraven na hodnotu 1:1 pied prvnim stupném
srazeni pfidanim kyseliny fosfore&né do rozpoustdciho stupn&, pfi némZ se &istirensky kal
okyseli. '

4. Zpisob podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze molarni pomér kovu nebo
kova, které maji byt pfem&nény na fosfore¢nan, je upraven na hodnotu 1:1 pfed nebo béhem
prvniho stupné srazeni p¥idanim roztoku fosfore€nanu.

S.  Zpisob podle kteréhokoliv z narokii 1 az4,vyznacdujici se tim, Ze roztok ziskany
v prvnim stupni sraZeni se pfed druhym stupn&m sraZeni podrobi dal§imu sraZeni pomoci zvySeni
pH s cilem vysrazet dalsi podil nejmén& jednoho kovu, ktery ma byt odstranén jako fosfore¢nan,
poté se sraZenina separuje.

6. Zplsob podle naroku 5,vyznaéujici se tim, Ze se uvedena srazenina fosfore¢nanu
se uvadi do rozpoust&ciho stupné, kde se &istirensky kal okyseluje.

7. Zpusob podle kteréhokoliv znarokii 1 az 6, vyznadujici se tim, Ze vprvnim
stupni sraZeni se pH zvysi na hodnotu kolem 2 aZ 3 pro vyrazeni fosfore¢nanu Zelezitého.

8. Zpisob podle naroku 7, vyznadujici se tim, Ze sraZenina fosfore¢nanu Zelezitého
separovana v prvnim srazecim stupni se upravi hydroxidem alkalického kovu, jako je hydroxid
sodny, ¢imz se vytvofi nerozpustny hydroxid Zelezity a roztok obsahujici rozpustny fosfore¢nan
alkalického kovu, nagez se hydroxid zelezity separuje.

9. Zpisob podle kteréhokoliv znarokii 1 a6, vyznadujici se tim, Zev prvnim stupni
sraZeni se pH zvysi na hodnotu kolem 3 az 4 pro vysraZeni fosfore¢nanu Zelezitého a hlinitého.

10. Zpusob podle naroku 9, vyznaéujici se tim, Ze sraZenina fosfore¢nanu Zelezitého
a hlinitého separovana v prvnim sraZecim stupni se upravi hydroxidem alkalického kovu, jako je
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hydroxid sodny, ¢im2 se vytvofi nerozpustny hydroxid Zelezity a roztok obsahujici rozpustny
alkalicky fosforeCnan a hydroxid hlinity, nadeZ se hydroxid Zelezity separuje.

11. Zpusob podle naroku 8 nebo 10, vyznadujici se tim, Ze separovany hydroxid
zelezity je po Gpravé alkaliemi ptipadné rozpustén v kyseliné chlorovodikové za vzniku roztoku
chloridu Zelezitého, v kyseliné sirové za vzniku roztoku siranu Zelezitého nebo v kyseling dusi¢né
za vzniku dusiCnanu Zelezitého, pfi¢emz uvedeny roztok je pouzitelny jako koagula¢ni ¢inidlo.

12. Zpisob podle niroku 8, vyznadujici se tim, Ze uvedeny roztok obsahujici
rozpustny alkalicky fosforednan se podrobi Gpravé pro vysraZeni alkalického fosfore¢nanu, nadez
se jeho sraZenina separuje z roztoku obsahujiciho fosfore¢nan.

13. Zpisob podle naroku 12, vyznaéujici se tim, Ze uvedeny roztok obsahujici
fosfore¢nan se pouzije pro apravu molarniho poméru kovu nebo kovi, které maji byt prevedeny
na fosfore¢nan, pted nebo v priibéhu prvniho sraZeciho stupné.

14. Zplsob podle naroku 10, vyznaéujici se tim, Ze hydroxid kovu alkalickych
zemin, jako je hydroxid vapenaty, se pfidava do uvedeného roztoku obsahujiciho rozpustny
alkalicky fosfore¢nan a hydroxid hlinity, ¢imz se vysrazi komplex fosfore¢nanu kovu alkalickych
zemin, jako je Cas(OH)(PO,);, naleZ se sraZenina separuje z roztoku obsahujiciho alkalicky
hlinitan.

15. Zpisob podle naroku 14, vyznadujici se tim, Ze do uvedeného roztoku
obsahujiciho alkalicky hlinitan se pfida kyselina, jako je kyselina sirova, pro snizeni pH na
troveii vyhodné mezi 7 a 8, pii némz se vysrazi hydroxid hlinity, nadeZ se srazenina separuje.

16. Zpisob podle kteréhokoliv z narokii 1 aZ 7, vyznadujici se tim, Ze druhy sraZeci
stupeti se provadi pti pH kolem 7 az 9 v p¥itomnosti latky vézajici t€zké kovy, jako je sirovodik
nebo sulfid, napt. sulfid sodny, kysely sulfid sodny nebo sulfid zelezity.

17. Zpisob podle kteréhokoliv z pfedchazejicich naroki, vyznadujici se tim, Ze
uvedeny d&istirensky kal zahrnuje kal sobsahem kovu ziskany okyselenim kalu z &isténi
odpadnich vod z Eistirny odpadnich vod, po némz nasleduje sraZeni a separace kalu s obsahem
kovu z filtratu.

6 vykrest
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