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Prispévek k regeneraci ettringitu jako donoru hlinitych ionti
Silvie Heviankoval a Jiri Vidlar

A contribution to the regeneration of ettringite as a donor of aluminous ions
At our institute was developed a technological procedure of mine water desulphation. The metod consists of chemical
precipitation by sodium aluminate and calcium hydroxide. By the application of this metod, very interesting results were obtained.
The amount of SO/ anions decreased to almost zero-value, using optimal doses of the chemical reagents. The incurred sludge was
subjected to the partial dissolving by sulphuric acid with the aim wiev to obtain aluminous ionts in the solution. From this solution,
the aluminous ions were separated selectively by two methods. In the first case is added calcium chloride for the precipitation
of sulphates. In the second case is added sodium hydroxide for the controled neutralization.
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Uvod

Na fesitelském pracovisti byla v pfedchozich letech vyvinuta a provozné verifikovana technologie
odstranovani nadlimitnich obsaht sirant z dilnich a dalsich siranovych odpadnich vod chemickym srazenim
[1,2,3,7]. Na varianty srazecich postupti této technologie byly udéleny patenty [4,5,6].

Produktem pfedmétné technologie je vycCiSténa voda a Cistirensky kal. Voda je s pozadovanou ucinnosti
zbavena rozpusténych sirand, zeleza a dalSich iont. Ve slozeni Cistirenského kalu pfevazuje hydratovany
siran hlinitovapenaty (ettringit), proto byva tento kal oznacovan také jako kal ettringitovy. Z pohledu
technologie ¢isténi vod daného typu jako celku je tento kal technologickym odpa-dem. Na feSitelském
pracovisti IEI, HGF, VSB TU Ostrava jsou podrobné studovany fyzikalng-chemické vlastnosti ettringitového
kalu (resp.¢istého ettringitu) s cilem jeho prvotni nebo druhotné recyklace.

Za pozitivné ukonceny vyzkum v dané oblasti Ize povazovat nalezeni moznosti pro vyuziti vyzralého
ettringitového kalu v silikatovych technologiich jako pridavku, ktery zlepSuje pevnostni charakteristiky
sadrové maltoviny. Cerstvé vysrazeny ettringitovy kal, jak bylo rovnéz prokazano, je pro dany ucel druhotné
recyklace nevhodny [8,11]. Soucasné¢ realizovany vyzkum je zaméfen na regeneraci Cerstvé vysrazeného
ettringitového kalu jako donoru hlinitych iontdl, opétovné vyuzitelnych pro srazeci reakci siranil in situ.
VyftesSeni tohoto ukolu uzce souvisi s moznosti podstatného snizeni néakladi na Cistirenskou technologii
vcetné naklddani se zbytkovym Cistirenskym kalem. Pfedpokladem této prvotni recyklace daného
hlinitovapenatého kalu je nalezeni metody pro selektivni uvolnéni hliniku z vysrazené tuhé faze.

S timto vyzkumnym zamérem byl jiz v minulém roce proveden pomérné rozsahly laboratorni vyzkum
rozpousténi dil¢ich vzorku ettringitového kalu, ziskanych srazenim siranti z dilnich vod ¢ernouhelné lokality
VUD Trutnov (CDV Katefina-Radvanice), resp. z dilnich vod rudnych lokalit Zlaté Hory a Smolnik [9,10].
Dosavadni vysledky naznacily principialni moznost rozpusténi vyzralého (krystalizaci sta- bilizovaného)
siranu hlinitovapenatého v riznych kyselinach (HCI, H,SO,4, H;PO,).

Cerstvé vysrazeny ettringitovy kal se kvantitativné rozpousti v kyselindch jiz pfi relativné mirné
kyselém pH. Pouziti silnych hydroxidi pro selektivni rozpusténi hliniku (pfi jeho amfoternim charakteru)
se ukazalo jako nevhodné.

Z technologického i ekonomického hlediska lze za nevyhodnéjsi povazovat pouziti kyseliny sirové.
Reseni vsak musi zohlednit nejen selektivitu uvolnéni hlinitych iontd do kapalné faze,ale i dodateéné
vysrazeni vnesenych sirand.

Rozpousténi ettringitového kalu v kyseliné sirové

Pro ilustraci dfive ziskanych poznatkd o rozpousténi ettringitového kalu jsou na obr. 1, 2, 3 uvedeny
typické vysledky testll louzeni vzorkQ vyzralého ettringitového kalu v 10 % kyselin€ sirové-H,SO, (k testim
pouzity diléi vzorky kalu z provozni zkousky desulfatace diilni vody lokality CDV Trutnov-Katefina) [9].

Tyto vysledky dokumentuji dostatecnou ucinnost pfevedeni hlinitych iontli do roztoku jiz v relativné
slabé kyselé oblasti, tj. jiz pfi hodnotach pH pod 4,2.
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Mozno konstatovat, ze perkola¢nim louzenim redlného vzorku vyzralého ettringitového kalu v kyseling
sirové je mozno pievést do roztoku (filtratu) vice nez 90 % zcelkového mnozstvi hliniku, ktery
je v ettringitovém kalu obsazen (resp. ktery byl do srazeci reakce vnesen). Zbyly louzenec, ktery je v dané
koncepci Cisténi vod kone¢nym odpadem desulfatacni technologie, méa charakter hydratovaného siranu
vapenatého CaSOy, . x H,0.

Rtg - fluorescencni analyza prokazala, Ze jeho slozeni odpovida relativné Cistému dihydratu siranu
vapenatého CaSO, . 2 H,0, jehoz technické vyuziti (jde o obdobu odpadniho energo-sadrovce) je znamo.
Filtrat, ziskany jednostupnovym kyselym louzenim v kyseliné sirové-H,SO,, je vSak zatizen nadlimitnim
obsahem vnesenych sirantl. SniZeni jejich obsahu je pfedmétem stavajiciho vyzkunu, jehoz prvni vysledky
jsou uvedeny a diskutovany v dalSich odstavcich referatu.

Rozpousténi ettringitového kalu v hydroxidu sodném

Vysledky testt alkalického louzeni vyzrdlého ettringitového kalu v 10 az 30 % roztoku NaOH
prokazaly, Ze uCinnost prevedeni ionti hliniku AlO™ do kapalné faze (filtratu) je velmi nizka (cca 5-15 %),
coz nasledné technologické vyuziti filtratu zcela vylucuje. Pon¢kud lepsi vysledky byly ziskany louzenim
vzorkl ettringitového kalu Ccerstvé vysrazeného [9,10]. Vzorek Cerstvého Cistirenského kalu byl ziskan
srazenim sirand z dilni vody lokality Smolnik (odb&r 7/2004). Surové dalni voda obsahovala 2984 mg.1"
iontt SO,”, jeji pH bylo 3,34.

Princip pfipravy desulfatacniho vzorku kalu spocival v prvotni alkalizaci vody hydroxidem vapenatym
Ca(OH), na pH=12,5 - 12,6 a poté ve srazeni sirani hlinitanem sodnym NaAlO, [6]. Do srazeci reakce
na 1 litr vody bylo pfitom davkovano 2800 mg ionti AI*".
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Obr. 1. Zavislost koncentrace uvolnenych AP* na pH filtratu pri pouziti 10 % H,SO,
Fig. 1. A dependence of the concentration of released AP ions on the pH of filtrate after using 10 % H,SO,

V nasledné tab. 1. jsou uvedeny vybrané vysledky louzeni cerstvého ettringitového kalu ve 30 %
roztoku hydroxidu sodného NaOH (k testim pouzit vzorek kalu ze srazeni sirani z dilni vody lokality
Smolnik). Postup spocival v rozvolnéni filtracniho kolace v malém mnozstvi destilované vody, poté
v fizeném piidavani hydroxidu sodného a michani suspenze na michaci kolond MK-6 pii 250 ot.min™' po
dobu 10 az 30 minut. Suspenze byla filtrovana a ve filtratu byly stanoveny obsahy zajmovych slozek,
tj. iontt hliniku a sirant.

Tab. 1. Slozeni filtrdtu po louzeni Cerstvého ettringitového kalu v NaOH
Tab. 1. Filtrate composition after leaching of the fresh ettringite sludge in sodium hydroxide

Vzorek ¢. Davka Davka Doba pH Obsah Obsah pH
(filtraéni NaOH dest. vody michani suspenze S0/, AP* filtratu
kolag) [ml] [ml] [min] [mg.1"] [mg.1"]
1 5 95 30 13,49 643 325 13,49
2 10 90 30 13,62 908 700 13,60
3 10 90 10 13,50 360 750 13,74
4 20 80 10 13,57 845 175 13,87
5 30 70 10 13,58 860 135 13,93

Vysledky tab. 1. naznacuji, ze alkalickym louZenim Eerstvé vysrazeného desulfata¢niho kalu dochazi
k ¢asteénému uvoliovani hlinitych iontd.

I nejlepsi dosazené vysledky (viz 2 a 3 tadek tabulky) vSak v pfepoctu, dokumentuji uvolnéni jen
asi 25 % iontl hliniku do srazeci reakce vnesenych (viz 2. a 3. fadek tabulky).
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Vyzkum separace hliniku z ettringitového kalu s eliminaci obsahu sirant

Charakteristika pouzitych vzorki

Dosud realizované vyzkumné prace byl provedeny s dil¢imi vzorky cerstvého ettringitového kalu, které
byly ziskany postupné sraZenim siranti ze zasobniho vzorku diilni vody z Velko-lomu CSA, MUS, a.s., Most,
odbér cerven 2005.

Vzorek surové diilni vody obsahoval 2210 mg.I" siranti SO,* pii pH = 2,68.

Podminky pfipravy ettringitového kalu:
Chemicke srazeni: 0,5 litru surové diilni vody, 1,1 g praskovy vapenny hydrat-Ca(OH),,
dosazeni pH=12,55 + 0,05;
michani 10 minut p¥i 250 ot.min™, piidavek 2 ml roztoku hlinitanu sodného NaAlO,
(ozn. ALR-F),intenzivni michani(min. 250 ot.min™")
po dobu 30 minut.
Filtrace: srazenina filtrovana na vyvévé v Blichnerové nalevce (filtraéni papir ¢ervena paska).

K testim rozpousténi pripravenych vzorkd kalu v kyseliné sirové H,SO,4 byly pouzity navazky této
filtrované sraZzeniny vzdy o hmotnosti 10 g.
Varianty separace hliniku po rozpusténi cerstvého ettringitového kalu v kyseliné sirové

Cilem dané etapy vyzkumu regenerace ettringitového kalu,jak bylo uvedeno, je ziskat hlinité ionty jako
reaktant do opétovného srazeni sirand.

Selektivni ziskani hliniku z filtratu po kyselém rozpusténi ettringitového kalu miize byt v zasad¢ feSeno
dvoji cestou:
e  pievedenim hliniku do kapalné faze jako iont AI**, resp.AlO,
e pievedenim hliniku do tuhé faze jako hydroxid hlinity AI(OH),

Prvni zkoumanou moznosti regenerace ettringitového kalu je uvedené selektivni prevedeni iontii hliniku
AP do kapané fize.

V nasledné tab. 2. jsou uvedeny vysledky prvotni fady testii rozpousténi vzorkd ettringitového kalu
v 10 % kyseling sirové.

Eliminace obsahu vnesenych siranii i ve filtratu je feSena sraZenim ionty vapniku-Ca’’. Do filtratu
po rozpuiténi ettringitu byly ionty vapniku Ca®* piidavany jako 10 % roztok CaCl,. Tento ptidavek prakticky
neovliviiyje reakéni pH.

Metodika fizeného louzeni vzorkt spocivala v promichavani dil¢ich navazek vzorki ettringitového kalu
v mensim objemu destilované vody (89 ml) a 10 % kyseliny sirové (11 ml) po dobu 10 minut. Poté byla
zbyla ¢ast tuhé faze odfiltrovana a filtrat byl dale srazen ionty Ca*'.

V ziskaném filtratu i v konecném zbytku tuhé faze byl urCovan obsah hliniku a sirant. Sirany byly
uréovany spektrofotometricky (metodou MERCK), obsah ionti AI** ve vstupnim filtratu byl uréen vypoétem
z koncentrace vneseného hlinitanu sodného (ALR-F), v upraveném filtratu byl obsah iontd hliniku
kontrolovan kolorimetricky (MERCK).

Tab. 2. Testy upravy filtratu po kyselém louzeni ettringitového kalu srazenim vnesenych siranovych ionti
Tab. 2. Tests of the adjustment of the filtrate after acid leaching of the ettringite sludge by the precipitation of sulphate ions

Vstupni filtrat Upraveny filtrat Tuhy zbytek po uipravé

Obsah Obsah Davka Obsah Obsah forma Obsah Obsah
pH SO~ AP CaCl, SO AP* SO~ AP*

[mg.I'"] [mg.I"] [ml] [mg.I"] [mg.1"] [mg.1"] [mg.1"]
2,16 10687 2800 125 3008 2800 srazenina 7679 0
3,49 9964 2800 120 3146 2800 CaSO; . 6818 0
3,61 9096 2800 70 4502 2800 x H,O 4594 0
3,29 10525 2800 60 1816 2800 8709 0
3,66 9663 2800 50 3808 2800 5855 0
3,68 10188 2800 40 3563 2800 6625 0
3,59 9264 2800 30 3940 2800 5324 0

Vysledky testd,uvedené v tab. 2, jednozna¢né prokazuji moznost upravy filtratu,obsahujiciho prakticky
veskeré hlinité ionty, dosrazenim vnesenych sirand na piijatelnou troveit pomoci kationti- Ca**. Vznikla
srazenina odpovida sloZzenim hydratovanému siranu vapenatému CaSO, . xH,0. Podstatu daného zjisténi
neméni ani v tabulce uvedené kolisajici koncentrace siranli v upraveném filtratu, zpisobené ziejmé
experimentalni chybou pfi velkém ziedéni roztokt pro analyzy, resp. moznou koprecipitaci sirantt do tuhého
zbytku, ktera je vyrazné ovliviiovana nefizenou difuzi reaktantd (tj. podminkami michani).
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Na zékladé¢ uvedenych vysledkd lze ptedpokladat,ze hlinik ve formé€ upraveného filtratu bude
pouzitelny pro opétovné srazeni siranti ze surové dilni vody. Tento dilezity zaveér bude dale verifikovan
za zpiesnénych reakénich podminek a také pii uziti srazeciho ¢inidla, vapenného hydratu Ca(OH),.
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Obr. 2. Zavislost koncentrace uvolnenych Ca’* na pH filtratu pri pouziti 10 % H,SO,
Fig. 2. A dependence of the concentration of released Ca’* ions on the pH of filtrate after using 10 % H,SO,
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Obr. 3. Zavislost koncentrace uvolnenych SO na pH filtratu pri pouziti 10 % H,SO,
Fig. 3. A dependence of the concentration of released SO ions on the pH of filtrate after using 10 % H,SO,

Druhou zkoumanou moznosti regenerace ettringitového kalu je vydeleni hliniku z filtratu po kyselém
louzeni kalu do tuhé faze.

Metodika tohoto postupu (fizené neutralizace) byla shodna s vyse popsanym pievedenim hliniku
do kapalné faze, misto davkovani chloridu vapenatého vsak byl do neutralizacni reakce ptidavan 10 % roztok
hydroxidu sodného NaOH.

V nasledujici tab. 3. jsou uvedeny vysledky testu, pfi némz k neutralizaci kyselého filtratu bylo uzito
hydroxidu sodného (10 % roztok). Vzorky ettringitového kalu byly prvotné louzeny 10 % kyselinou sirovou,
postup tohoto louzeni je uveden v odstavci vyse.

Vysledky uvedné v tab. 3. naznacuji,ze selektivni oddéleni hliniku z rozpusténého ettringitového kalu
je mozné i fizenou neutralizaci kyselého filtratu hydroxidem sodnym NaOH.

V tomto ptipadé je prakticky veskery hlinik pteveden do upravené tuhé faze,tj.srazeniny hydroxidu
hlinitého AlI(OH)s.

Dalsi testy budou zaméfeny na podrobnou verifikaci dosavadnich zjisténi a na aplikaci hydroxidu
vapenatého misto chloridu vapenatého i misto hydroxidu sodného. Soubézné musi byt zkouman a ovérovan
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predpoklad G¢inného pisobeni Cerstveé vysrazeného hydroxidu hlinitého Al(OH); jako donoru hlinitanovych

iontl pro vstupni srazeci reakci sirant.

Tab. 3. Testy upravy filtratu po kyselém louzeni ettringitového kalu Fizenou neutralizaci

Tab. 3. Tests of the adjustment of the filtrate after acid leaching of ettringite sludge by the controlled neutralization

Vstupni filtrat Zbytkovy filtrat Upraveni tuha faze

pH Obsah Obsah Davka Obsah Obsah Forma Obsah Obsah

S0 AP NaOH/pH S0.> AP* S0> AP

[mg1"] [mgI"] [ml/pH] [mg.1"] [mg1"] [mgI"] [mg1"]
2,16 6250 2800 3,5/6,99 6062 0 Sraz 188 2830
3,72 10018 2880 3,25/6,97 6980 0 Al(OH); 3038 2880
3,76 8250 2880 3,0/5,45 6886 0,5 1364 2830
3,67 9076 2880 2,75/5,06 8162 6 914 2794
3,74 10522 2880 2,5/4,86 8948 15 1574 2785
3,61 8050 2880 2,25/4,57 8005 50 45 2750

Zavér

Uvedené vysledky prubéznych vyzkumnych praci feSitelského pracovisté, jejichz cilem je dofesit
zpusob regenerace ettringitového kalu ze srdzeni sirand v dilnich vodach, potvrzuji principialni moznost
ziskani recyklovatelnych, technologicky vratnych produktd (tj.hlinitych iontd, resp.sraze hydroxidu
hlinitého).

Dalsi vyzkumné prace budou orientovany na zptesnéni technologickych podminek pro ziskani
selektivnich Al produktd z Cerstvé srazen¢ho ettringitového kalu a na ovétreni desulfataéniho ucinku téchto
produktt.
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