Od cistenia odpadovych voéd po funkéné sorbenty na baze zeleza
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Abstrakt

Zluceniny zeleza, menovite jeho oxidy/hydroxo-oxidy, vykazuju vzhfadom na ich nizku cenu
excelentnt sorpénu schopnost’ voci tazkym kovom. Uvedené zlu¢eniny mozno ziskat tepelnym
spracovanim  odvodnenych amorfnych  kalov  vznikajucich pri  Cisteni  odpadovych  véd
Zeleznatymi/Zelezitymi solami. Tato Studia, ako krok ku cirkularnemu hospodarstvu, demonStruje
ukaZzkovy pripad jednoduchého tepelného spracovania Zelezného kalu pre jeho dalSie vyuZitie v podobe
sorbentu. PouZity kal bol ziskany ako vedlajsi produkt pri Cisteni odpadovych véd obsahujicich
nadlimitné mnoZstva AOX.
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Uvod

Oxidy/hydroxo-oxidy zeleza (a-Fe,Oz; — hematit, B-Fe,O; — maghemit, Fe;O, — magnetit, FeO(OH) —
goethit), najma ich nanocCastice, vykazuju vdaka vysokému aktivnemu povrchu excelentné sorpéné
vlastnosti vocCi tazkym kovov [1]. Ich vysoka efektivita a netoxicky charakter by v buducnosti mohli viest
ku ich Sirokospektralnej aplikacii v praxi. Za poslednych 20 rokov bolo publikovanych niekolko desiatok
Studii zameranych na odstranovanie arzénu z kontaminovanych véd pomocou nanocastic oxidov Zeleza.
V konkrétnych pripadoch dosahovala kapacita sorpcie radovo desiatky/stovky mg As/g sorbentu [2,3].
Hlavnym problémom vyuZitia nanocastic je stale nakladnost ich produkcie, tendencia ku aglomeracii,
a taktiez dodnes nepreskumany vplyv na zZivé organizmy [4]. Naproti tomu, mikrometrové Castice tychto
oxidov predstavuju stabilné materialy, ktoré je mozné zo suspenzii jednoducho filtraéne/magneticky
odseparovat. Priprava takychto materidlov je v porovnani s nano€asticami €asovo a ekonomicky
nenarocna. Pre ich vyrobu je mozné pouZit aj odpadové materialy, ako su napriklad Zelezité kaly, ¢o
vyrazne znizuje celkové naklady. Napriek tejto znalosti je poc€et Studii zaoberajucimi sa spracovanim
Zelezitych kalov pre ich dalSie vyuZitie v podobe sorbentov nizky [5]. Prave preto je cielom tejto Studie
demonstrovat’ na konkrétnom pripade jednoduchu recyklaciu Zelezitého kalu a jeho naslednu aplikaciu
pre odstranenie arzénu z banskej vody.

Metodika

Odpadovy zelezity kal sa ziskal ako vedlajSi produkt Ccistenia textiinych odpadovych véd
neutralizaciou okysleného 40 % roztoku siranu zelezitého (PREFLOC) pomocou vapenného mlieka. Pre
rychlejSiu sedimentaciu vzniknutych vioCiek amorfnych hydroxokomplexov Zeleza sa ku suspenzii
davkoval 0.1 % roztok koagulantu (SOKOFLOK). Usadeny kal sa odvodnil pomocou kalolisu.

Odvodneny kal v podobe tuhych peliet o hrubke cca 4-5 cm sa manualne rozdrvil na mensie Castice
a frakcia <1 mm sa zihala po dobu 3 hodin pri teplote 500 °C v korundovom kelimku. Velkost ¢astic bola
dalej upravena pomocou gulového vibratného mlynu. Celkova doba pripravy materialu predstavovala 4
hodiny. Pripravu je mozné lubovolne Skalovat.



Sorpéné testy boli uskuto€nené na realnej vzorke banskej vody z lokality Pezinok, obsahujucej
nadlimitné mnozstva antiménu a arzénu (380 a 982 ug/l). Pévodna hodnota pH vody =7,2 nebola dalej
upravovana. Pogas experimentov sa sledoval vplyv navazky sorbentu na ucinnost sorpcie arzénu a
antiménu, ako aj kinetika sorpcie arzénu pri navazke 500 mg/l.

Vysledky

Vysledny material bol charakterizovany pomocou RTG difrakénej analyzy, elektronovej mikroskopie
a analyzy Specifického povrchu. Z vysledkov RTG analyzy vyplyva, Zze sa jedna o multi-komponentny
systém, kde dominantnou fazou je 8-Fe,O3; (maghemit). Popri dalSich fazach z Fe-O systému (magnetit,
hematit) je v materidli pritomny aj CaSO, (anhydrit) a to priblizne 13 hm.%; vznikajuci pri neutralizacii
reakénej zmesi. Na zaklade vysokych hodndt polSirky difrakénych linii (FWHM) mozno konStatovat, ze
pripraveny material je nanokrystalického charakteru. Toto pozorovanie je dalej potvrdené pritomnostou
amorfnych Struktur na SEM snimkach. Material je tvoreny polydisperznym systémom nanokrystalitov
prepojenych do aglomeratov velkosti jednotiek aZ desiatok mikrometrov. Pre zabezpelenie vy3sej
homogenity materidlu je do buducnosti mozné zapojit vysokoenergetické mletie za pritomnosti
nenakladnych surfaktantov. Stanovena hodnota $pecifického povrchu (66 m?g) z merania nizkoteplotne;
adsorpcie dusika je v sulade s hodnotami publikovanymi v literature a je porovnatelne nizsia ako povrch
prislusnych nanooxidov. Malé rozdiely medzi literarnymi datami a pripravenym materialom suvisia
najskor s industrialnym spdsobom pripravy a necistotami (CaSO,). Nakolko oxidy zeleza su nepodrovité
materialy, pritomnost mezopérov (2-50 nm) je spojena so sekundarnou Struktirou tvorenou
aglomerovanymi ¢asticami.
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Obrazok 1 SEM snimka pripraveného sorpéného materialu (a), RTG difrakény zaznam (a), kinetika
sorpcie arzénu pri navazke 500 mg/L (c)

Pri testoch sorpcie As a Sb na realnej banskej vode sa sledoval vplyv navazky a kinetika sorpcie.
Vplyv koncentracie sorbentu na uc€innost’ sorpcie bol sledovany v rozsahu 0-1 g/I. Linearna zavislost
bola pozorovana po hodnotu 0,5 g/L, pri ktorej u€innost’ odstranenia arzénu dosiahla 52% a antiménu
17% behom 6smich hodin. Nizka ucinnost’ odstranenia antiménu je v rozpore s literarnymi datami a je
pravdepodobne spésobena komplexnostou systému. Kinetika sorpcie bola Studovana pre navazku 500
mg/L v rozsahu 0-480 minut. Maximalna sorp&na kapacita sa pohybovala v intervale 1-1,1 mg/g. Nizka
sorp¢na kapacita materialu mohla byt spojena s viacerymi faktormi:

1. pritomnost’ velkého mnozstva katidonov inych kovov (najma Mg, Ca, Cu, Ni, Sb)
2. nevhodne zvolené pH pre sorpciu pritomnych oxoaniénov As

3. sedimentacia a aglomeracia sa Castic sorbentu po€as sorpcie

Zaver

Studia poukéazala na moznost recyklacie Zelezitych kalov vznikajucich pri Gisteni odpadovych véd so
zvySenym parametrom AOX. Sorpény material, pripraveny tepelnym spracovanim tychto kalov



obsahujucich v surovom stave > 20 hm% Zeleza, bol charakterizovany viacerymi fyzikalno-chemickymi
analyzami. Zvysledkov vyplyva, Ze sa jedna o multi-komponentny systém tvoreny prevazne
nanokrystalickym maghemitom s mezopdrovitou $truktirou a $pecifickym povrchom 66 m?/g. Sorp&né
testy uskutocnené za ucelom demonstracie efektivity pripraveného materialu upozoriiuju na vdeobecne
nizku sorpént kapacitu vod&i As spdsobent kombinéciou viacerych faktorov. DalSia optimalizacia
sorpénych testov prebehne na modelovych roztokoch As(V) za réznych podmienok a vysledky budu
porovnané s literaturou.
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