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Néazev vynalezu:
Zptsob ziskdvani alespoii jednoho kovu
z okyseleného kalu odpadnich vod

Anotace:

Kov, jimZ2 je Zelezo a popfipadé hlinik, se extrahuje z
koagulantu odpadnich vod. K okyselenému kalu
odpadnich vod, obsahujicimu ionty Zeleza a poptipa-
dé hlinfku a organické ldtky, se pfidava okyslitovad-
lo ke zmen3en{ mnoZstvi organickych léitek, které
nepfiznivé ovliviiuji naslednou extrakci kapaliny ka-
palinou, a k oxidacl dvojmocného Zeleza, obsazeného
v okyseleném kalu odpadnich vod, na trojmocné
2elezo, nade? se takto upraveny okyseleny kal od-
padnich vod extrahuje kapalinou za ziskani organic-
ké faze obsahujici ionty Zeleza a popfipadé hiiniku, z
ni% se potom oddélf ionty Zeleza a popfipadé hlinfku.
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Zpiisob ziskavani alespoii jednoho kovu z okyseleného kalu odpadnich vod

Oblast techniky

Vynélez se tyka zplisobu ziskavéni alespoii jednoho kovu z okyseleného kalu odpadnich vod
extrakci kapaliny kapalinou. Ziskava se Zelezo a popfipadg hlinik z koagulantu odpadnich vod.

Dosavadni stav techniky

Likvidace kalu odpadnich vod je hlavnim problémem v jednotkich ¢&i3téni vody. Je to hlavné
zplisobeno obsahem tézkych kovii v kalu. Je obtizné najit vhodna mista pro odpad a s rostoucimi
standardy se stva vypliiovani zemnich dutin stile nakladné&j$im. Z tohoto pohledu se stiva
rostouci mérou vyznamnou myslenka recyklace kalii z odpadnich vod. Uplna recyklace kalu
odpadni vody by znamenala recyklaci koagulanti (Zeleza a hliniku), &4sti organickych latek kalu,
ziskavani fosforu a separace tézkych kovi zkalu. Az dosud byla recyklace kalu realizovana
pouze CasteCné. Nejsou vyrobni zplisoby separace koagula¢nich chemikalii a fosforu z kalu.

Kal pochézi z rliznych zdroji ¢isténi odpadnich vod, naptiklad ze stadii predb&iné, soub&iné
a nasledné precipitace. Jednim z moZnych zpisobii zpracovani kalu je napfed jeho odvodnéni na
obsah suché pevné litky 15 az 25% apak jeho pouZiti vzemé&d&lstvi, ke kompostovani,
zpopelnéni nebo odvezeni odvodnéného kalu na skladku.

Jinym moznym postupem je okyselit precipitadni kal k rozpusténi kovii. Nerozpustné latky se
odstrani filtraci. Rozpusténé kovy a fosfor se vysrazeji aziskd se kal nazyvany kovovy kal.
Kovovy kal obsahuje Zelezo ahlinik z pouZitého koagulaéniho &inidla a kromé toho fosfor
atézké kovy. Postup se mize provadét také za zvySené teploty ke zlepSeni vytéZnosti
a filtrovatelnosti, coz jsou odvodiiovaci vlastnosti kalu. Zpracovavany kal miZe byt kalem
predbéZné, soub&zné a nasledné precipitace, nebo jejich smési.

Dal3i alternativou zpracovani kalu je hydrolyza, kde uéelem je hydrolyza organického materialu
kalu na sloueniny s kratkym fetézcem k vyuZiti v pozdéjsich stadiich procesu &isténi odpadni
vody, zejména jako zdroje uhliku v denitrifikaénim stupni. V prib&hu hydrolyzy se kovy
surového kalu rozpoustéji v hydrolyzanim roztoku. Pfi tak zvané tepelné kyselé hydrolyze je
teplota 150 az 160 °C a hodnota pH je niz3i nez 2, s vyhodou 1 az 1,5. Po hydrolyze se oddé&li
nerozpusténa ¢ast, to je organicky kal, coZ je kal obsahujici hlavné nerozpusténé organické latky
a CasteCné anorganicky materiél, napiiklad vlékna a silikitové mineraly. Hodnota pH ziskaného
roztoku se zvysi az na piiblizné neutrdlni Groveri zdsadou, takZe rozpusténé kovy se vysrazeji
v podobé hydroxidi a fosfatl. Vysrazeny kal, to je kovovy kal, se pak odd&li. Kovovy kal
obsahuje Zelezo a hlinik a také fosfor a t&zké kovy.

Pfi €iSténi odpadnich vod se acidifikace ani hydrolyzy kalu b&Zné nepouziva. Jednim z divod je
nizka ziskovost. DalSim problémem je kovovy kal, ktery nema pouziti. Kovovy kal obsahuje
t€zké kovy, které ¢ini kal Skodlivym odpadem pro Zivotni prosttedi.

Kovovy kal mize byt rozpustén v kyseliné sirové nebo p¥ipadné v kyseliné chlorovodikové
a nerozpustné latky mohou byt odfiltrovany. Kysely roztok filtratu obsahuje srizedla, fosfor
a t&Zké kovy. Nelze ho recyklovat nebo vyuzit jinak nez jako takového a neexistuji zplisoby
k separaci prvkii.

Rozpoustéci extrakce, to je extrakce kapalina-kapalina, je dobfe zndmou metodou oddélovani

ruznych prvki od sebe a v zdsad€ by bylo mozno ji pouzit k separaci uvedenych prvka. Jsou viak
potize pfi aplikaci extrakce na okyseleny kovovy kal uvedeného druhu nebo na jakykoli jiny
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okyseleny kal z &i3téni odpadnich vod. Kysely roztok, ziskany vylouZenim kalu odpadnich vod
kyselinou sirovou, nejenom obsahuje rozpusténé kovy, ale obsahuje také nerozpustné jemné
tastice, kolodialni slozky, huminové kyseliny atd. Tyto nelistoty tvofi nezadouci organicky
zbytek (crud), ktery mé nejvice nepfiznivy vliv na extrakci. Vyznamnou mérou zpomaluje pfenos
hmoty a odd&lovani fazi. Pfi oddélovani fazi, po styku s organickou a vodnou fazi se tato latka
obvykle hromadi jako zvl&3tni vrstva mezi fizemi. Proto existence nerozpustného zbytku branila
vyuzivani extrak&nich metod pfi ziskavani Zeleza a hliniku z okyseleného odpadniho kalu.

Rozpouitdci extrakce kovil ze silné kyselinovych roztoki je znama ze zpracovani vypotre-
bovanych moficich 1azni. Americky patentovy spis &islo US 5 051 186 uvadi takovy zplsob
k separaci Zeleza a zinku za pouZiti rozpoustéci extrakce diethylhexylfosfatem (DEHPA) jakoZto
extrakénim &inidlem. Ziskavani hliniku pomoci rozpoustéci extrakce smési monoethyl-
hexylfosfatu (MDEHPA) a DEHPA popsali Cornwell a Zoltek (J. Water Pollut. Control Fed., sv.
49, str. 600 az 612). Proces, pouzivajici rozpoustéci extrakce organickymi extraktanty
k odstranéni Zeleza z vodnych kyselinovych roztok, je popsan v evropském patentovém spise
tislo EP 58148, ktery se tyka ziskavéni isté kyseliny extrakci iontli Zeleza do organického
rozpoustédla. Rozpoustéci extrakce pouZitd k selektivnimu ziskavani rozpusténého Zeleza
a hliniku miize pfi pouziti vhodného rozpoustédla, oddé€lit zelezo a hlinik od t&¢Zkych kovi.

Ukolem vynalezu je vyvinout zpisob, kterého by bylo moZno pouZit k ziskavani alespori jednoho

kovu, obzvlasts zeleza, nebo Zeleza a hliniku, z okyseleného kalu odpadnich vod, pfi némz by se
z prevazné &asti odstranily shora uvedené nedostatky.

Podstata vynélezu

Pfedmé&tem vynalezu je zpiisob ziskavani alespoii jednoho kovu z okyseleného kalu odpadnich
vod extrakei kapaliny kapalinou, priem2 alespoii jednim kovem je Zelezo a popfipadé hlinik
pochézejici z koagulantu odpadnich vod, podstata tohoto zplsobu je v tom, Ze se k okyselenému
kalu odpadnich vod, obsahujicimu ionty Zeleza a popfipadé hliniku a organické latky, pridava
okysli¢ovadlo ke zmenSeni mnoZstvi organickych latek, které neptiznivé ovliviuji naslednou
extrakci kapaliny kapalinou, a k oxidaci dvojmocného Zeleza, obsazen¢ho v okyseleném kalu
odpadnich vod, na trojmocné Zelezo, nalez se takto upraveny okyseleny kal odpadnich vod
extrahuje kapalinou za ziskani organické faze obsahujici ionty Zeleza a poptipadé hliniku, z niz
se potom oddéli ionty Zeleza a poptipadé hliniku.

Jako okysli¢ovadlo se pridava roztok peroxidu vodiku o koncentraci alespori 30 % hmotnostnich.
Dalgimi moznymi okysli¢ovadly jsou kyslik, ozon, manganistan draselny, dvojchroman draselny,
chlor a oxid chloridity.

Okyseleny kal odpadnich vod se filtruje po pfidani okysli¢ovadla nebo se okyseleny kal
odpadnich vod filtruje pfed ptidanim okysli¢ovadla.

Extrakce kapaliny kapalinou se provadi v extrak&nim stupni a ve vypuzovacim (stripovacim)
stupni, pfi¢emz se v extrakénim stupni uvadi okyseleny kal odpadnich vod do styku s extrakénim
roztokem nemisitelnym s vodou za vzniku vodné faze a organické faze obohacené ionty Zeleza
a popiipad® hliniku, vodna faze se od organické faze oddéli, organické faze se ve vypuzovacim
stupni uvadi do styku skyselym vodnym vypuzovacim roztokem za vzniku vodné faze,
obohacené ionty Zeleza a poptipadé hliniku, a organické faze a vodna faze obohacena kovovymi
ionty se oddéli od organické faze.

Pouziva se extrakini roztok obsahujici organicky fosfat, jako je alkylfosfat, a organické
rozpoustédlo.
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Pouziva se alkylfosfit vybrany ze skupiny zahrnujici monoalkylfosfity, jako je mono-(2-
ethylhexyl)fosfat, dialkylfosfaty, jako je di-(2-ethylhexyl)fosft, a trialkylfosfaty, jako je
tributylfosfat, ajejich smési, pfiemz se jako organické rozpoustédlo pouziva uhlovodikové
rozpoustédlo s dlouhym fetézcem, jako je petrole;j.

Pouzivé se extrakéni roztok obsahujici dale alkohol s dlouhym fet&zcem, jako je 2-oktanol.

Hodnota pH se v prib&hu extrakce upravuje pfidanim neutralizadniho ¢&inidla k alespoii
CasteCnému kompenzovani poklesu hodnoty pH, zpiisobovanému protony uvoliiovanymi
z organického fosfatu.

Jako vypuzovaci roztok se pouziva kyselina chlorovodikova nebo kyselina sirova.

Vypuzovani (stripovéni) se provadi za redukénich podminek, vytvofenych pouzitim
vypuzovaciho roztoku tvofeného kyselinou sifi¢itou, ziskdvanou probublidvanim oxidu siti¢itého
vodou, nebo zfedénou kyselinou sirovou.

Okyseleny kal odpadnich vod, tvofeny okyselenym kovovym kalem, se ziskava z &isténi kalu
odpadnich vod v distiCce odpadnich vod okyselenim a naslednym srazenim kovového kalu
z filtratu.

Extrakéni roztok obsahuje organicky fosfat, organické rozpoustédlo a ptipadné i alkohol
s dlouhym fetézcem. Organickym fosfatem je s vyhodou alkylfosfat, jako monoalkylfosfat, to je
mono-(2-ethylhexyl)fosfat (MEHPA) a dialkylfosfat, jako di-(2-ethylhexyl)fosfat (DEHPA) nebo
trialkylfosfat, jako tributylfosfat, nebo jejich smés, napiiklad smés MEHPA a DEHPA
(MDEHPA). Extrakéni roztok muzZe obsahovat jina organicka reakéni &inidla. Jednim z nich,
o kterém se zjistilo, Ze je velmi G¢inné spolu s DEHPA, je derivat hydroxychinolinu, naptiklad
8-hydroxychinolin. Organickym rozpoustédlem je svyhodou uhlovodikové rozpoustédlo
s dlouhym fetézcem, jako petrolej. Alkoholem sdlouhym fetézcem muZe byt naptiklad
2-oktanol.

Vedle oxidace organickych latek ma peroxid vodiku v procesu dal3i vyznamnou ulohu. Peroxid
vodiku také oxiduje dvojmocné Zelezo na Zelezo trojmocné, coz zvySuje Glinnost extrakce
Zeleza, jelikoZ Zeleznaty iont se extrahuje mensi mérou do alkylfosfata pti nizkych hodnotach pH
(hodnota pH niz8i nez 1,5). Pokud jde o odstranéni organickych latek, dava se pfednost
zpracovani peroxidem vodiku pfed absorpci aktivovanym uhlim. To je dino nestejnorodosti
napajeného kalového materidlu, kterd miZze zplsobit neoekavané jevy zpisobujici ucpani loze
pevného aktivovaného uhli.

Po extrakci a separaci fazi se kovové ionty zapojené do rozpoustédla stripuji, to je reextrahuji se
anorganickou kyselinou, jako je kyselina chlorovodikova nebo sirova. Stripovani miZe probihat
za redukénich podminek. Uginnym stripovacim &inidlem je kyselina sifigitd vznikajici
probublavanim oxidu sifi¢itého kyselinou sirovou nebo vodou. Také se mohou pouzivat ve vodé
rozpustné sulfity nebo thiosulfaty, napiiklad jako slou€eniny alkalickych kovil.

Pii extrakci organickymi fosfaty vzriista kyselost vodné faze jak se protony z extrakénich &inidel
uvoliiuji. Jelikoz extrakeni kapacita klesa s klesajici hodnotou pH, je vyhodné provadét extrakci
pokud mozno pfi konstantni hodnoté¢ pH. Toho lze dosdhnout pfidavanim neutralizujicich
¢inidel, jako je hydroxid sodny nebo amoniak béhem extrakce. Hodnota pH vodné fize musi
viak byt pod 1,5, jelikoz pfi vy3$i hodnoté pH zadinaji rozpu$téné kovy precipitovat. Zelezo
naptiklad precipituje ve formé fosfatu nebo hydroxidu Zelezitého.

Okyselenym kalem odpadnich vod, ktery je zpracovavan zptisobem podle vynalezu, je naptiklad
okyseleny kovovy kal, nazyvany kovovy kal, ziskany podrobenim kalu zodpadnich vod

-3-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 285499 B6

z Cisti¢ek odpadnich vod zpracovéni kyselinami po némzZ nasleduje precipitace kovového kalu
z filtratu.

Vynilez je podrobné objasnén v néasledujicim popisu za pomoci nésledujicich obrazka, pri¢emz

obr. 1 znazortiuje okyselovaci proces kalu v podob& blokového diagramu a
obr. 2 znézoriuje schematicky zpisob podle vynalezu.

Na obr. 1 je schematicky zndzornén postup zpracovani kalu z &isticky odpadnich vod. Kovy
v kalu se rozpoustéji v roztoku b&hem okyselovani. Nerozpustnd &ast, to je organicky kal, se
oddéli, priCemz organicky kal obsahuje pfedné& nerozpustny organicky material, jako vlakna
pfipadné nerozpustny anorganicky material jako silikdtové mineraly. K neutralizaci roztoku
a k vysraZeni kovi se pfida do roztoku zasada, napfiklad vépno. V nasledném separaénim stupni
se oddeli kovovy kal. Filtrat se poneché do pozdéjsich stupiiii zpracovani odpadni vody.

Jak bylo shora uvedeno, rozpusti se kovovy kal v kyselin& sirové, nebo pfipadné v kyseling
chlorovodikové a nerozpustné latky se oddéli filtraci. Filtra&ni roztok obsahuje napiiklad Zelezo
(maximalné 6 %) jak ve formé Zeleznatych, tak Zelezitych slougenin, hlinik (maximalng 1 %),
vapnik (maximalné 1000 ppm), hoi¢ik (maximalné 100 ppm), olovo (maximéln& 100 ppm), méd’,
titan a kadmium.

Na obr. 2 je znazornéno, jak se roztok zavadi napajecim potrubim 1 do michaci nidoby 3, kde se
kal dostéva do styku se silnym peroxidem vodiku ze zasobniku 2 peroxidu vodiku. Koncentrace
H;0, v zasobniku 2 peroxidu vodiku je s vyhodou 30 % nebo vy33i. Peroxid vodiku reaguje
s huminovymi kyselinami, coz zpisobuje zvySovani teploty, jehoZ rychlost a vySe zavisi na
rychlosti pfidavani. Roztok se pak zfiltruje poréznim médiem jako je napfiklad Fullerova hlinka,
k odstranéni jemnych suspendovanych pevnych latek, ve filtru 4. Pevna &ast se z filtru 4 odstrani
mimo zafizeni.

Filtrat z filtru 4 se vede prvnim potrubim 6 do extrak&niho stupn& 10, do prvniho miside 7
vicestupriové linky mixer-usazovaci nadrz. V misi¢i 7 se filtrat dostiva do styku se smési
rozpoustédel obsahujici alkylfosfitovou slozku, jako jsou DEHPA, MEHPA nebo jejich smés
(MDEHPA), rozpusténé uhlovodiky s dlouhym fetézcem, jako petrolej, alkoholicky modifikator
s dlouhym fetézcem, jako je 2-oktanol. Pomér organické faze k vodné fazi a podil minimalniho
objemu alkylfosfatu zavisi na koncentraci Zeleza a hliniku urlenych k extrakci. Alkoholicka
slozka je nutnd k usnadnéni oddéleni fazi v usazovacich nadrzich 8. K zabrinéni nariistu
kyselosti a ke zvy3eni G¢innosti extrakce je moZno do misi¢d ptidat hydroxid sodny nebo
amoniak.

Vodna faze se prepusti do prvni usazovaci nadrze 9 vicestupiiové usazovaci linky k odstranéni
vypotiebovaného organického roztoku, ktery se dekantuje nebo odstrani. Zbyla kyselina
obsahujici kovové ionty jiné nez ionty Zeleza a hliniku se vede druhym potrubim 11 k dal§imu
zpracovani. Zeleznaté ionty se do organického rozpoustédla iplné nepfenesou.

Organicka faze obohacend ionty Zeleza a hliniku se vede z usazovaci nadrze 8 do stripovaciho
stupné 20. Stripovani neboli reextrakce Zeleza a hliniku se provadi na vicestupiiové lince misic,
usazovaci nadrze 13 ausazovaci nadrze 14, kde se extrakt dostiva do styku s anorganickou
kyselinou pfivadénou ze zasobniku 12 kyseliny. Kyselinou mize byt silna kyselina chloro-
vodikova, jejiz koncentrace je s vyhodou 6 N. Jako takova je kyselina chlorovodikova G¢innéjsi
neZ kyselina sirova, avSak stripovani mize byt usnadnéno vytvofenim redukénich podminek, kdy
Zelezité ionty jsou pfevadény na ionty Zeleznaté. Téchto reduk&nich podminek lze dosahnout
napiiklad probublavanim oxidu sifi¢itého kyselinou sirovou. Redukénim podminkdm lze déle
napomoci pouzitim Zelezného prasku spolu s oxidem sifiitym. Vodna faze z usazovaci nadrze
14 se Cisti od vypotfebovaného rozpoustédla v fadé usazovacich nadrzi 15. Vyrobeny kysely
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produkt obsahujici Zelezo a hlinik se uskladiiuje v nadrzi 16. Zbylé rozpoustédlo se dekantuje
a vypousti se tfetim potrubim 17.

Organické rozpoustédlo zusazovaci nadrze 14 se &isti od vypotiebované kyseliny ve
vicestupiiové usazovaci lince 18 a vraci se zpét do extrak&niho stupné 10, kde se pridava také
upravené fedidlo &tvrtym potrubim 19. Kysely zbytek z usazovaci linky 18 se vypousti patym
potrubim 22.

Vynélez blize objasiiuji, nijak viak neomezuji nasledujici ptiklady praktického provedeni.

Ptiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Ziska se roztok vznikly vylouZzenim kovu z odpadni vody obsahujici kal se ztedénou kyselinou
sirovou a odfiltrovinim zbylého nerozpustneho materidlu. Hodnota pH ziskaného roztoku je
piiblizn& 1 a jeho hustota 1080 kg/m’. Roztok obsahuje hmotnostn& 0,6 % dvojmocného Zeleza,
1,8 % trojmocného Zeleza a 0,21 % hliniku. B&hem 60 minut se pfid4 10 ml peroxidu vodiku do
120 ml uvedeného roztoku v michaci bufice. V pribéhu pridavani peroxidu vodiku vzroste
teplota ze 20 °C na 55°C. Roztok se znovu Zfiltruje filtrem Fullerovy hlinky. Tloustka
filtratniho loze je 10 mm. 60 ml roztoku filtratu se uvede do styku se 180 ml extrakéniho
organického rozpoustédla tak, Ze pomér organické fize k vodné fazi je 3:1. Organické
rozpouStédlo sestava z22,5% MDEHPA, 67,5 % petroleje a 10 % 2-oktanolu. MDEHPA
obsahuje 45 % MEHPA a 55 % DEEHPA. Po 20 minutich miseni se smé&s pievede do d&lici
nalevky k oddéleni fazi. Organicka faze se od vodné faze oddéli velmi rychle, b&éhem 10 az 15
sekund. Mezi fizemi neni zji$tén zadny odpad. Uginnost extrakce vyplyva z tabulky Ia.

Tabulka Ia - Uginnost extrakce

Slozka Uktinnost
celkové Zelezo 96,4 %
hlinik 21,3 %.

Do styku se uvede 25 ml organického extraktu obohaceného Zelezem a hlinikem se 6 M
kyselinou chlorovodikovou v michaci nddob& na dobu 20 minut. Pak se fize oddéli v délici
nalevce. Oddéleni je opét rychlé. U&innost stripovani ukazuje tabulka Ib.

Tabulka Ib - Uginnost stripovani

Slozka Utinnost
celkové zelezo 529%
hlinik 70,8 %.

Priklad 2 (srovnavaci pfiklad)

Postup podle prikladu 1 se opakuje, avSak nepfida se peroxid vodiku. Zavadény roztok obsahuje
hmotnostng¢ 1,14 % dvoumocného Zeleza, 0,66 % trojmocného Zzeleza a 0,18 % hliniku.
Usazovaci doba po extrakci je pfiblizn€ S minut. Mezi vrstvami organické a vodné faze je patrné
zna¢né mnozstvi odpadu.

Utinnost extrakce je patrna z tabulky II.
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Tabulka II
Slozka Uginnost
celkové Zelezo 82,7 %
hlinik 85,6 %.
Piiklad 3

Opakuje se postup podle piikladu 1, aviak b&hem 20 minut se pfidaji 4 ml peroxidu vodiku a pfi
extrakei se udrzuje konstantni hodnota pH 0,9 pfidavanim 25 % hydroxidu amonného a teplota
22 az 23°C. Zavadény roztok obsahuje hmotnostné 1,17 % dvojmocného Zeleza, 0,53 %
trojmocného Zeleza a 0,17 % hliniku. Doba usazovani po extrakei je pfiblizné 30 sekund. Je
patrné malé mnoZstvi odpadu. Uinnost extrakce je patrna z tabulky III.

Tabulka III
Slozka U&innost
celkové Zelezo 99,1 %
hlinik 99,0 %.
Piiklad 4

Opakuje se postup podle piikladu 1, aviak 150 ml extraktu se stripuje 150 ml 1M kyseliny sirové
za redukénich podminek za soucasného probublavani oxidu sifi¢itého smési v autoklavu za
michani pfi konstantni teploté 25 °C a za tlaku okoli po dobu 60 minut.

Ukinnost stripovéni je patrna z tabulky IV.

Tabulka IV
Slozka Utinnost
celkové Zelezo 353 %
hlinik 59,1 %.
Ptiklad 5

Kovovy kal se okyseli zfedénou kyselinou sirovou a nerozpustny material se oddéli filtraci.
Filtrdit ma hodnotu pH 1 ahustotu 1080 kg/m’. Roztok obsahuje hmotnostng 2,0 % Zeleza,
0,17 % hliniku a 0,28 % TOC (total organic content = celkovy obsah organickych latek). Do
120 ml roztoku se pfida 5 ml peroxidu vodiku (10 %). Ziskany roztok se zfiltruje na Fullerové
hlince. Hloubka filtraéniho loZe je 10 mm. Zfiltrovany roztok obsahuje hmotnostné 1,48 %
trojmocného Zeleza, 0,3 % dvojmocného Zeleza, 0,15 % hliniku a0,2% TOC. Do 50 ml
zfiltrovaného roztoku se pfida 150 m! organického roztoku obsahujiciho 27,5 % DEHPA, 67,5 %
Shelsoll K (parafin s 11 atomy uhliku) a 5 % 2-oktanolu. Smés se micha 60 minut pfi teploté
50 °C. Pouzitim 1M hydroxidu sodného se hodnota pH udrzuje na konstantni vy$i pH 1. Po
extrakci se smés prelije do délici nalevky, kde dojde k oddéleni fazi béhem pFiblizné 10 minut.
Rafinat obsahuje hmotnostné 0,03 % Fe trojmocného Zeleza, 0,15 % dvojmocného Zeleza, 0,1 %
hliniku a 0,14 % TOC. Vyté€zky extrakce jsou uvedeny v tabulce V. Jak shora uvedeno, je obsah
TOC v ptedzpracovaném roztoku 0,20 %, coz znamena, Ze celkovy obsah uhliku poklesl
v predbé€zném zpracovani peroxidem vodiku. Vytézek TOC je 16 % coZ znamena, Ze tento podil

-6-



10

15

20

25

30

35

40

45

CZ 285499 B¢

TOC ze zavedeného roztoku se prevedl do organické faze. Vytézek celkového Zeleza je vysoky
(88 %).

25 ml organické faze obsahujici zelezo a hlinik se misi s 6M kyselinou chlorovodikovou po dobu
60 minut. Faze se rychle oddéli. Vytézek stripovani zeleza je ptiblizné 50 %.

Priklad 6 (porovnavaci ptiklad)

Postup je podobny jako podle pfikladu 5 s tou vyjimkou, Ze se nepfida peroxid vodiku. Podle
tohoto ptikladu se filtruje dvakrat pfes Fullerovu hlinku. Filtraéni roztok obsahuje hmotnostné
0,57 % trojmocného Zeleza, 1,24 % dvojmocného Zzeleza, 0,15 % hliniku a 0,25 % TOC. Filtrace
nema ve skuteénosti vliv na TOC. V porovnani s pfikladem 5 neni velky rozdil v separaci fazi, je
viak velky rozdil ve vytézcich, jak je patmo z tabulky V. Rafinat obsahuje 0,02 % trojmocného
Zeleza, 1,1 % dvojmocného Zeleza, 0,09 % hliniku a 0,26 % TOC. Stripovani probiha stejné jako
podle ptikladu 5. Vytézek TOC je velmi maly. Vyt&€zek celkového Zeleza je znaéné nizsi (42 %)
nez podle prikladu 5.

Piiklad 7 (porovnavaci pfiklad)

Postup je podobny jako v ptikladu 5 s tou vyjimkou, Ze se peroxid vodiku nepfidava. Pfedb&zné
zpracovani sestava ze zpracovani roztoku aktivnim uhlim aznasledné filtrace Fullerovou
hlinkou. MnoZstvi aktivniho uhli je 15 g/100 ml roztoku. Granule aktivniho uhli pouzité ke
zpracovani se pfesiji sitem 1 m.k odstranéni menSich granuli. Smés aktivniho uhli a roztoku se
pomalu michd po dobu 20 minut, aniz se aktivni uhli rozmélni. Po michéni se smés zfiltruje
lozem Fullerovy hlinky. Zfiltrovany roztok obsahuje hmotnostné 0,54 % trojmocného Zeleza,
1,25 % dvojmocného Zzeleza, 0,16 % hliniku a 0,13 % TOC. Extrakce se provede stejné jako
podle 5. Rafinat obsahuje hmotnostné 0,02 % trojmocného Zeleza, 1,17 % dvojmocného Zeleza,
0,08 % hliniku a 0,15 % TOC. VytéZky extrakce jsou udany v tabulce V. Jak ztabulky V
vyplyva, nepievedl se podle tohoto prikladu Zadny organicky material do organické faze.
Vytézek celkového Zeleza je znaéné nizsi (38 %) nez podle prikladu 5.

Ptiklad 8 (porovnavaci priklad)

Postup je podobny jako podle ptikladu 5 stou vyjimkou, Ze se peroxid vodiku neptidava.
Predb&zné zpracovéni sestdva ze zpracovani roztoku oxidem hlinitym (ALCOA) a z nésledné
filtrace Fullerovou hlinkou. Mnozstvi oxidu hlinitého je 15 g/100 ml roztoku. Granule oxidu
hlinitého, pouZité ke zpracovani, se preseji sitem 1 m.k odstranéni men3ich granuli. Smés oxidu
hlinitého a roztoku se pomalu micha po dobu 20 minut, aniz se oxid hlinity rozmélni. Po michani
se sm&s zfiltruje lozem Fullerovy hlinky. Zfiltrovany roztok obsahuje hmotnostné 0,45 %
trojmocného Zeleza, 1,20 % dvojmocného Zeleza, 0,26 % hliniku a 0,26 % TOC. Pti predbéZném
zpracovani se Zzadny TOC neodstraiiuje. Extrakce se provede stejné jako podle pfikladu 5.
Rafinit obsahuje hmotnostné 0,02 % trojmocného Zeleza, 1,02 % dvojmocného Zeleza, 0,14 %
hliniku a 0,26 % TOC. Vytézky extrakce jsou udany v tabulce V. Jak ztabulky V vyplyvad,
nepievedl se podle tohoto ptikladu Zadny organicky material do organické fize. Vytézek
celkového Zeleza je velmi nizky (41 %).
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Priklad 9

Postup je podobny jako podle prikladu 5 stou vyjimkou, Ze zpracovani peroxidem vodiku
nasleduje az po filtraci Fullerovou hlinkou. Pfedb&Zné& zpracovany roztok obsahuje hmotnostné
1,65 % trojmocného zeleza, 0,12 % dvojmocného Zeleza, 0,15 % hliniku a 0,19 % TOC. Obsah
TOC naznatuje, Ze dochazi k podobnému poklesu TOC jako podle prikladu 5. Extrakce se
provede stejné jako podle piikladu 5. Rafinat obsahuje hmotnostné 0,04 % trojmocného Zeleza,
0,07 % dvojmocného Zeleza, 0,13 % hliniku a 0,17 % TOC. Vyt&Zek extrakce z predb&ing
zpracovaného roztoku do organické faze je 7 %. Tento vysledek naznaluje, Zze podobné jako
podle pfikladu 5, je st organického materidlu v takové formé, Ze se pfenasi z predbéing
zpracovaného roztoku do organické faze. Vytézek celkového Zeleza je jesté vy3Si nez podle
pfikladu 5.

Tabulka V - Vytézky extrakce podle ptikladi 5 az 9

Vytézek extrakce (%)

Ptiklad Zplsob ptedb&zného zpracovani Fe Fe’* Fe** Al TOC
5 H,0, + fe.! 88 98 40 20 16
6 f.e. dvakrat 42 97 16 43 2
7 aktivni uhli + fee. 38 96 12 53 0
8 oxid hlinity + f.e. 41 97 15 56 0
9 fe. + H,0, 94 97 40 10 7

D f e.= filtrace Fullerovou hlinkou.

Z piehledu vysledkt pfikladii 5 az 9 zfeteln€ vyplyva, Ze peroxid vodiku zvy3uje u&innost
extrakce. Cést tohoto jevu lze vysvétlit skutenosti, 7e peroxid vodiku transformuje dvojmocné
7elezo (Fe’+) na daleko lépe extrahovatelnou formu, tedy trojmocné Zelezo (Fe*"). Existuje jesté
dalsi ucinek, ktery transformuje organicky material do formy usnadfiujici filtraci. Pouziti
peroxidu vodiku také zvy3uje vytézek dvojmocného Zeleza (Fe’"). Pouzije-li se jako hlavnich
extrak&nich ¢inidel MEHPA a DEHPA, zvysi se podstatné mnozstvi odpadu, jestlize se peroxidu
vodiku nepouzije (pfiklad 2). Tyto zavéry plati obzvlasté pro extrakci Zeleza. Vysledky hliniku
nejsou tak zfejmé, ato je Castedné zplisobeno pomémé malym mnoZstvim hliniku v piivodnim
roztoku.

Primyslova vyuZitelnost

Vynalez se tyka zpisobu ziskdvani nejméné jednoho kovu, obzvlasté Zeleza a popiipadé také
hliniku z okyseleného kalu odpadnich vod. Kal pochézi zv1a3t¢ z procesii €isténi odpadnich vod,
kde dochazi k precipitaci pouzitim chemikalii obsahujicich Zelezo a hlinik.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob ziskavani alespoii jednoho kovu zokyseleného kalu odpadnich vod extrakci
kapaliny kapalinou, pfi¢emZ alespoii jednim kovem je Zelezo a popfipadé hlinik pochazejici
z koagulantu odpadnich vod, vyznaéujici se tim, Ze se k okyselenému kalu odpad-
nich vod, obsahujicimu ionty Zeleza a poptipadg hliniku a organické latky, pfidava okysli¢ovadlo
ke zmen3eni mnoZstvi organickych latek, které nepfiznivé ovliviiuji naslednou extrakci kapaliny
kapalinou, a k oxidaci dvojmocného Zeleza, obsazeného v okyseleném kalu odpadnich vod, na
trojmocné Zelezo, naceZ se takto upraveny okyseleny kal odpadnich vod extrahuje kapalinou za
ziskani organické faze obsahujici ionty Zeleza a poptipadé hliniku, z niz se potom odd&li ionty
Zeleza a poptipadé hliniku.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze se jako okysliovadlo pfidava
roztok peroxidu vodiku o koncentraci alesponi 30 % hmotnostnich.

3. Zptsobpodle ndrokul, vyznacujici se tim, Ze se okyseleny kal odpadnich vod
filtruje po ptidéani okysli¢ovadla.

4. Zpusob podle naroku 1, vyzmacujici se tim, Ze se okyseleny kal odpadnich vod
filtruje pted pfidanim okyslicovadla.

5. Zpisob podle ndroku 1, vyznacéujici se tim, Ze se extrakce kapaliny kapalinou
provadi v extrakénim stupni a vypuzovacim stupni, pfi¢emz se v extrak&nim stupni uvadi
okyseleny kal odpadnich vod do styku s extrakénim roztokem nemisitelnym s vodou za vzniku
vodné faze aorganické faze obohacené ionty Zeleza a popfipadé hliniku, vodna fize se od
organické faze oddé€li, organickd faze se ve vypuzovacim stupni uvadi do styku skyselym
vodnym vypuzovacim roztokem za vzniku vodné faze, obohacené ionty Zeleza a poptipadé
hliniku, a organické faze a vodna faze obohacend kovovymi ionty se oddéli od organické faze.

6. Zpisob podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze se pouZiva extrakéni roztok
obsahujici organicky fosfat, jako je alkylfosfat, a organické rozpoustédlo.

7. Zptsob podle naroku 6, vyznacujici se tim, Ze se pouziva alkylfosfat vybrany
ze skupiny zahrnujici monoalkylfosfaty jako je mono-(2-ethylhexyl)fosfat, dialkylfosfaty, jako je
di-(2-ethylhexyl)fosfat, a trialkylfosfaty, jako je tributylfosfat, a jejich smési, pfi¢emz se jako
organické rozpoustédlo pouziva uhlovodikové rozpoustédlo s dlouhym fetézcem, jako je petrole;.

8. Zpisob podle naroku 6, vyzmnacujici se tim, Ze se pouziva extrakéni roztok
obsahujici dale alkohol s dlouhym fetézcem, jako je 2-oktanol.

9. Zpisob podle naroku 6, vyzmnacujici se tim, Ze se hodnota pH v prib&hu
extrakce upravuje pfiddnim neutralizadniho ¢inidla k alespofi €asteénému kompenzovani poklesu
hodnoty pH, zpisobovanému protony uvoliiovanymi z organického fosfatu.

10. Zpisob podle naroku 5, vyznadujici se tim, Ze se jako vypuzovaci roztok
pouziva kyselina chlorovodikova nebo kyselina sirova.

11. Zpisob podle nidroku 5, vyzmnacujici se tim, Ze se vypuzovani provadi za
redukénich podminek, vytvofenych pouzitim vypuzovaciho roztoku tvofeného kyselinou
sifiitou, ziskavanou probublavanim oxidu sifi¢itého vodou, nebo zfedénou kyselinou sirovou.
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12. Zpisob podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze se okyseleny kal odpadnich vod,
tvofeny okyselenym kovovym kalem, ziskava z €ist&ni kalu odpadnich vod v &istidce odpadnich
vod okyselenim a naslednym sraZenim kovového kalu z filtratu.

2 vykresy

-10 -
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