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(57) Anotace:
Kysela voda se podrobi elektrolyze v elektrolyzérech
oddglenych pomoci poréznich separétord nebo ionexovymi
membréanami, pfi¢emz se upravovana voda pfivadi jen do
katodového prostoru a v anodovém prostoru je umistén roztok
jednomocnych nebo dvojmocnych anionté prvki 6 a 7
skupiny periodické soustavy prvkd. V katodovém procesu se
pfitom zachyti ionty vodiku a kyslik rozpustény ve vodé a
redukuje se za pouZit{ iontt vodiku. K dosaZeni sniZeni pH v
celém systému se musi opatfenimi podle zpiisobu dosshnout
potlaCeni, pfipadné vyvazan{ anodického vyvinu kysliku, ktery
je otekavan jako protireakce k reakci probihajici na katodé v
elektrolyzanich zafizenich v b&znych piipadech. Dosahuje se
toho provedenim elektrolyzy v elektrolyzérech odd&lenych
poréznimi separatory, pfipadng ionexovymi membréanami pfi
vazbé katodickych procesii v elektrolyza¢nich zafizenich na
anodické procesy k oxidaci halogenid nebo sirant nebo k
oxidaci vody. Pfi elektrolyze se tim dosahne toho, Ze se
odstrani efektivni kyselina z upravované vody.
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Zpiisob zvySeni hodnoty pH kyselé vody

Oblast techniky

Vynilez se tyka sanace kyselych odpadnich vod obsahujicich t&zké kovy, prednostné diilnich vod
a odpadnich vod pfi t€Zb€ a z deponii a rovnéz kyselych vod z dér zbyvajicich po povrchové
t€Zbé, elektrolyzou v oddélenych elektrolyzérech.

Dosavadni stav techniky

Podstatnou soucasti zndmych zpiisobii sanace kyselych zbytk po povrchové t&zb&, kyselych
bahennich vod, dilnich vod nebo priisakovych vod u deponii je piisada neutralizaén& piisobicich
prostfedki k sanované vodé, pfednostné produktii obsahujicich vapnik, jako je palené vapno,
mlety vépenec nebo dolomit, pfipadné vapenné miéko. Davkovani neutralizaéniho prostiedku je
u velkych vodnich ploch, jak predstavuji jezera ziistavajici po povrchové t&zbg, t87ké. K docileni
poZadovaného sanacniho efektu je potfebny ptidavek velmi velkého mnoZstvi neutralizaniho
prostiedku, ktery je jednak spojen se sekundarnim poskozovéanim prostiedi pfi ziskavani, zpraco-
vani a vsdzce surovin, jednak pti svém pouZiti zpisobu neZadouci vneseni soli do sanované vody.
Dosud zndmé pouZiti neutralizanich prostfedkii je omezeno na Gipravy bahenni vody, dilni vody
a vody pronikajici z deponii. Pokusy o tipravu kyselych vodnich ploch jezer po povrchové t&zb&
dosud chybi viz C. Hinsel, Umweltgestaltung in der Bergbaulandschaft, pojednani Saské
akademie véd Lipsko, svazek 57, se$it 3, Berlin 1991.

K neutralizaci krychlového metru vody z jezera po povrchové t&2b& s pH 2,5 je potiebné stochio-
metrické mnoZstvi pfidavku 110 g hydroxidu vapenatého. Ve vodé& jezer po povrchové t&7b& jsou
krome toho rozpusténa znaéna mnozstvi Zeleza, hliniku a manganu, které se pfi zvyseni hodnoty
pH vysrazi. Vysrazeni je spojeno s uvolnénim dalSich iontd vodiku, takZe v zavislosti na kon-
krétnim chemickém sloZeni se musi pfidat skute¢né zna¢né& velké mnozstvi neutralizaniho
prostfedku. Zéasaditd kapacita vody tim sama dosahuje pfi hodnoté¢ pH 3 hodnoty 10 mmol/l
a vice. Objem vody v jezeru po povrchové t&7bé &ini prevazné nékolik miliond aZ n&kolik stovek
milioni kubickych metri, takZe teoreticky potiebné mnoZstvi vsazky neutralizaéniho prostiedku
k sanaci miize dosahovat vice stovek tisic tun. Je jasné, Ze vsazka neutralizaéniho prostiedku by
byla v tomto piipadé spojena s enormnimi technickymi, ekologickymi a ekonomickymi problé-
my.

Jiny v praxi pouZzitelny zptisob fipravy naposledy uvadénych vodnich ploch neni dosud znamy.

V oboru &isténi primyslovych, hospodaiskych a komunélnich odpadnich vod se pouZivaji
elektrochemické procesy, které se vSak koncentruji na oddé&leni t&zkych kovli nebo odbourani
stanovenych $kodlivin ve vodé, napiiklad sniZeni chemické/biologické spotieby kysliku elektro-
lyzou.

Pfi zplsobu, ktery se zaklada na katodickém vyloudeni kovii nebo anodické oxidaci organickych
cizich latek, klesa z diivodu anodické generace b&hem elektrolyzy hodnota pH roztoku, coZ je
v rozporu piimo s uvedenym tkolem.

Tyto postupy jsou kromé toho pievazné urfeny k tpravé malych objemt vody a pouZivaji se
zejména v oboru ¢isténi odpadnich vod z galvanoven.

Rizné jiné navrhy se zakladaji na pouziti Opferovych anod, coZ v$ak neni pro uvedenou
problematiku velmi velkych mnoZstvi vody efektivni.
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Podstata vynalezu

Ukolem vynalezu Je vytvofit zplisob, ktery umoZiiuje sanaci kyselych jezer po povrchové t&zbg
a rovnéZ dpravu bahennich vod a vod prosakujicich z deponii zvySenim hodnoty pH ¢iténé vody
oproti klasickym zptisobim redukovanymi $kodami zplsobenymi chemickymi neutralizadnimi
prostiedky a sraZedly. Soucasné musi byt redukovana koncentrace rozpusténych t&7kych kova
nebo jinych Skodlivin.

Reseni tkolu podle vynalezu nastiva tim, Ze se ¢isténa kysela voda podrobi elektrolyze podle
zpisobu uvedeného v patentovych nérocich.

V katodovém procesu se ptitom zachycuji ionty vodiku a ve vodg rozpustény kyslik se redukuje
za spotieby iontil vodiku. V jakém rozsahu pfispivaji oba procesy ke zvyseni pH, zavisi na kon-
krétnich pomérech koncentrace v upravované vods.

K dosaZeni sniZeni hodnoty pH v celém elektrochemickém systému se musi opatienimi podle
zpusobu docilit potlaCeni, ptipadné vyvazani anodického vyvinu kysliku, ktery je odekavan jako
protireakce k reakci probihajici na katod® v elektrolyzadnich zatizenich v b&Znych piipadech.
U predloZeného zplsobu se toho dosahuje provedenim elektrolyzy v elektrolyzérech odd&lenych
poréznimi separatory, piipadné ionexovymi membranami pii vazbé katodickych procest
v elektrolyza¢nich zafizenich nebo anodické procesy k oxidaci halogenidi nebo siranii nebo
k oxidaci vody. Pfi elektrolyze se tim doséhne toho, Ze se odstrani efektivni kyselina z upravo-
vané vody.

K provedeni procesu je pfednostné vhodna anodicka oxidace halogenidd, oxidace siranii a
oxidace vody za vzniku kyseliny sirové, pfi¢emz napiiklad v elektrolyzadnim procesu, pii kterém
se pfi katodové reakci zachycuji protony, pripadng se spotfebuji redukci kysliku a na anodg se
chloridové ionty oxiduji na chlor, elektrolyzou se z upravované vody odstrani kyselina chloro-
vodikova. Pfi pouZiti siranovych roztoki jako anolytl se miZe kyselina sirovéa odstranit z vody
za vzniku vodiku a peroxosloudenin.

Na rozdil od zndmych zpisobii sanace ma elektrochemicky zplisob navrhovany podle vynalezu
pfedev§im obecné znamou vyhodu, Ze druh a rozsah probihajicich reakci se mohou velmi presnd
fidit intenzitou proudu a napétim elektrolytického proudu a p¥idavek chemikalii k reagujicimu
latkovému systému neni potfebny. To je podstatnd vyhoda proti obvyklym technikam sanace
a rovné€z vzhledem k davkovani neutraliza¢nich prostfedkii, jakoZ také k vzhledem pouZitym lat-
kam. K docileni sana¢niho efektu Ize vyhodné vyuZit latky obsazené ve vodg. To se d&je tim, Ze
nastava katodické zachyceni iontd vodiku a redukce rozpusténého plynného kysliku. Tim se
v katodickém dil¢im procesu elektrolyzy oddéli z vody ionty vodiku, pfipadné se vytvoii hydro-
xidové ionty. V anodickém dil¢im procesu elektrolyzy se mohou zachytit halogenidové ionty,
které vznikly v sanované vodé prirodni cestou a které prochazi separatorem nebo jsou dopravo-
vany ionexovou membranou. PonévadZ lze elektrochemicky separované plyny rekombinovat
v zafazeném reaktoru na halogenovodikové kyseliny, lze princip zpiisobu podle vynalezu také
chépat jako oddéleni kyseliny z vody pomoci elektrolyzy.

PonévadZ upravovanad voda vstupuje jen do katodového prostoru oddéleného od anodového
prostoru, zabraiiuje se, aby na anod¢€ zachyceny chlor ve vétsich koncentracich sméfoval zpét do
katolytu upraveného elektrolyzou. Tento zpiisob lze dale vhodng pouZit, pfiem? se chlor vytvo-
feny pfi elektrolyze na anod€ upravi a komeréné se vyuZzije. MoZnost dal§iho zpracovani spog&iva
v reakci produkti elektrolyzy, vodiku a chloru, na chlorovodik. KdyZ je vyuziti chlorovodiku,
ptipadn€ chloru omezeno, lze se jim modifikaci zpiisobu vyhnout. Pfitom se nahradi proces
vyvoje chloru na anodé¢ naptiklad procesem elektrochemické syntézy chlornanu nebo chloredna-
nu z chloridd, syntézou persirani ze siranii nebo vyrobou kyseliny sirové.
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Princip shora uvedeného zplisobu umoziiuje p¥i pouzZiti roztoki sirani jako anolytu, Ze se ze dvou
mol siranu vytvofi jeden mol persiranu. Ponévadz néasledkem toho je anolyt ochuzen o sirany,
budou prochézet sirany zkatolytu do prostoru anody, takze se zkatolytu odstrani veskera
kyselina sirova.

Zvlast€ vyhodné lze u zpiisobu podle vynalezu vyuZit proces na anodé k ziskani halogeno-
vodikové kyseliny oxohalogenovych sloudenin, persiranu, peroxidu vodiku nebo kyseliny sirové.
Na zékladé¢ toho lze zvlasté pouzivat odpadnich soli z technickych procest, spodni vody obsahu-
Jici soli nebo ostatnich solnych roztokii v anodovém procesu elektrochemické sanace piispdt
k refinancovani nakladi na sanaci.

T&zké kovy ziskané sraZenim na katodé a rovnéZ vznikajici vodik se mohou odvést k dal§imu
pouZiti.

Priklady provedeni vynélezu

Vynilez je v nasledujicim objasnén pomoci ptikladi provedeni.

Piiklad 1

Je upravovana voda z dér zbyvajici po povrchové t&zbé s néasledujicim slozenim:

pH roztoku 2.8
vodivost pii 298 K 2,28 mS/cm
rozpusténé Zelezo 43,0 mg/l

z toho Zelezo 111 38,5 mg/l
mangan 4,7 mg/l
hlinik 11,5 mg/l
rozpustény kyslik 7,8 mg/1
siran 1050 mg/1

Tato voda byla naplnéna do katodového prostoru elektrolyzéru. Jako anolyt slouZil roztok
chloridu sodného v koncentraci 1 mol/l. Anodovy a katodovy prostor mél stejny objem a byly
oddéleny keramickou diafragmou se stfedni vzajemnou vzdélenosti pért 0,001 mm. Katoda byla
vytvofena z ocelového plechu, anoda byla vytvofena z titanového plechu, ktery byl potaZen
latkou a anodou ¢&inila v tomto piipadé 15 az 30 mm. Jestlize se zavede na elektrody stejno-
smérné napéti 4 az 6 V, lze po stanovenou dobu pozorovat na katodé nejprve vznik vodiku. Po
stanovené dobé se v blizkosti katody srazi hydroxid Zeleznaty a dopravuje se plynovymi
bublinami opousté&jicimi katodu na povrch elektrolytu. Tento efekt se mlize vyuzit k selektivnimu
vylouceni sloudenin Zeleza ze znecisténé vody. Jestlize v systému ziistava produkt sraZeni, tak po
Jisté dob€ nastava agregace Castic nejvétSich podilii, které klesaji ke dnu elektrolyzéru a zde se
mohou oddélit. P¥i pouZiti vysoké hustoty katodického proudu se miZe separovat Zelezo jakoz
také jiny kov. V prostoru anody se soudasné vedle toho oxiduje chlorid na chlor, chlornan na
chlore¢nan, které se mohou po oddéleni a Gipravé odvést k daliimu pouZiti.

Béhem elektrolyzy je pozorovan zpocatku pomaly, pozdgji rychly nartist pH v katodovém prosto-
ru. Hodnota pH dosaZené v katodovém prostoru na konci procesu zavisi na prodlevé. V popsa-
ném prikladé Cinila po nékolika hodinach elektrolyzy v katolytu hodnota pH 7,3. Proudova
ucinnost elektrolyzy v zavislosti na primarni koncentraci iontd vodiku &inila 33 %.
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Piiklad 2

V dalSich pokusech byly podminky vzhledem k piikladu 1 modifikovany, ptiemz p¥i identickém
uspoiddani byla pouZitd katoda tvofena titanovym plechem prevrstvenym platinoiridiovou
vrstvou a anoda byl platinovy drat o priméru 1 mm. Dal3i odlidnosti od piikladu 1 je pouziti
1 molarniho roztoku hydrosiranu amonného jako anolytu, pfi€emZ pro demonstraéni ugely byl
opé&t pouZit stejny objem katolytu a anolytu. JestliZe se roztok elektrolyzuje pti napéti 4 az 6 V,
Ize bez dal3iho docilit katolytu koncové hodnoty pH 7,3. Proudova u&innost &ini v ptedloZeném
piiklad€ 70 %. Ponévadz katolyt a anolyt jsou vedeny v oddélenych okruzich, nevznikaji 24dné
vétsi problémy, z reak&niho systému se oddéluje persiran amonny a odvadi se k dalsimu pouZiti.

Oba piiklady provedeni dovoluji bez dalsiho pteruseni elektrolyzy v dobé pied dosaZenim hodno-
ty pH 7,3. To miiZze byt vyhodné predeviim tehdy, kdyZ je to potfebné na zakladg v pribshu
elektrolyzy minimalizované vodivosti katolytu, kdyZ je potfebné pouzit elektrolyzaéni napéti
10 V a vice, kdyZ je to potfebné k uspokojivé prichodnosti p¥i elektrolyze. V téchto piipadech
probiha elektrolyza tak dlouho, aZ nastane v katolytu zvySeni hodnoty pH o dvé jednotky.

Nasledné se provede dal3i neutralizace katolytu v separatnim reaktoru pfidanim neutraliza&nich
prostiedki jako vapenného mléka, hydroxidu sodného a podobng, pti¢emz viak je neutralizovano
Jjen maximalné 20 % plvodné existujiciho ekvivalentu kyseliny.

Priklad 3

Voda z jezer po povrchové t&zb& s parametry chemické analyzy

pH 2,72
Fe III 92 mg/l
Al 27 mg/l

byla elektrolyzovana v priitokovém elektrolyzéru pfi spemﬁckem zatiZeni elektrod 4 aZz 12 litrt
gisténé vody na dm’ plochy elektrody bdhem jedné hodiny pfi elektrolytickém napéti 2,5 az
5,5 V. Katodu tvofil material jiz uvedeny v piikladech provedeni 1 a 2, zatimco jako anoda byla
pouZita kovova mi‘izka z titanu pfevrstvena platinoiridiovou vrstvou. Anolyt sestaval bud’ z 1 mo-
larniho roztoku kuchytiské soli, z 1 molarniho roztoku hydrosiranu amonného, nebo ze ziedéné
kyseliny sirové. Obdobné je mozné na misto toho pouZiti odpadni solanky nebo slané spodni
vody.

Pro separator se pouZivaji porézni folie z polyethylenu nebo siran selektujici aniontoméni¢ové
membrany. Ve stacionarnim chodu elektrolyzy mé podle vloZeného napéti a nastavené priitokové
hodnoty pH katolyt odtékajici z elektrolyzéru hodnotu pH 3,7 az 7,5. Rozpusténé t&zké kovy se
za téchto podminek vysraZeji v katolytu a mohou se obvyklym oddg&lovacim procesem separovat
do upravované vody. Elektricka vodivost upravované vody klesne z pivodni hodnoty 2,8 mS/cm
na hodnotu 1,5 mS/cm a méné. Toto je bezpedny znak toho, Ze se b&hem elektrolyzy vysrazel
znalny podil latek obsaZeny v upravované vod8. Hodnota pH dosaZena v upravené vods ziistava
stabilni také delsi dobu po ukonéeni elektrolyzy.

Uvedenym zplsobem se miiZe napiiklad jezero po povrchové t&7bé s objemem cca 10 milioni m
vody, kterda ma hodnotu pH 2,9 a zéasaditou kapacitu 5 mmol/l, v procesu trvajlclm 5 let se
spotfebou cca 1,3 kWh/m’, jestlize se pouzije elektrolyzani zafizeni s cca 200 m’ katodové
plochy, sanovat na hodnotu pH 6.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob zvySeni hodnoty pH kyselé vody, zejména dilnich vod, vod pronikajicich z deponii,
odpadnich vod po dolovani a také vod po povrchové t&7bé, elektrolyzou v oddélenych elektro-
lyzérech, vyznac€ujici se tim, Ze se elektrolyza provadiv elektrolyzérech oddélenych
pomoci poréznich separatorii nebo ionexovymi membranami, tak?e se kysela voda pfivadi do
katodového prostoru a v anodovém prostoru se umisti roztok jednomocnych nebo dvoumocnych
aniond prvki 6 a 7 skupiny periodické soustavy prvki, pficemZ na katodach se vybiji ionty
vodiku a redukuje se rozpustény plynny kyslik a na anodach se oxiduji halogenidové a siranové

ionty.

2. Zplsob podle naroku 1, vyznacéujici se tim, Ze se elektrolyza provadi s kato-
dami tvofenymi materialy s malym piep&tim pro redukcei vodiku a kysliku.

3. Zpisob podle néroku 2, vyznadujici se tim, Ze se katody sestavaji z prvki
skupin IVb, Vb, VIb, VIIb a VIIIb periodické soustavy prvki, jejich legur nebo sloudenin
navzajem nebo s jinymi prvky.

4. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se elektrolyza provadi s ano-
dami tvofenymi materidly, které selektivné katalyzuji oxidaci halogenidovych iontii, zejména
iontli chloridd, nebo ovliviiuji pomoci katalytického plisobeni reakci vyvijeni kysliku.

5. Zpisob podle naroku 4, vyznacdujici se tim, Ze se anody sestavaji z platiny,
platiny—iridia, titanu, opatienych povlakem kovi ze IV, V, Illb, IVb a VIIIb skupiny periodické
soustavy prvkl véetné smési oxidu, grafitu, uhliku nebo oxidu olovnatého.

6. Zplsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze se elektrolyza provadi s elektro-

dami vytvotenymi jako plechy, fdlie, sité, vlakna, plechova m¥iZkovina nebo zasyp.

7. Zplsob podle niroku 1, vyznadujici se tim, Ze se elektrolyza provadi se
separatorem oddé€lujicim elektrolyzéry, sestavajicim z ionexové membrany, pfipadné z porézniho
skla, keramiky nebo plastické hmoty.

8. Zplsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se elektrolyza provadi se
stejnosmérnym proudem s napétim piednostné 2 az 6 V.

9. Zpisob podle ndroku 1, vyznacujici se tim, Ze sena anodé vyrabi komer&ni
chemické produkty jako chlor, chlore¢nan, chlornan, brom, bromi¢nan, bromnan, jod a jodi¢nan
z anorganickych slouenin halogent, persiran ze sirand, peroxid vodiku a kyselina sirova.

10. Zpisob podle niroku 1, vyznaéujici se tim, Ze pro vyrobu halogeni nebo
oxohalogenovych sloucenin se v anodovém procesu elektrochemické sanace pouZivaji odpadni
solanka z technickych vyrobnich procest, spodni voda nebo jiné technicky vyrobené nebo piirod-
ni slané vody.

11. Zpisob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze elektrolyza je spojena s chemic-
kym srazenim.

Konec dokumentu




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

