-----

-----

RUSKO, M. — BALOG, K. [Eds.] 2008:
Manazérstvo Zivotného prostredia 2008 V A Y Management of Environment “2008
Zbornik z VIII. konferencie so zahranicnou ucast’'ou konanej 5.-6.12. 2008 v Bojniciach
Proceedings of the International Conference, Bojnice, December 5 - 6, 2008.
Zilina: Strix et VeV. Prvé vydanie. ISBN 978-80-89281-34-3.

O ENVIRONMENTAL

20

MANAGEMENT O

OZONIZACIA METYLENOVEJ MODREJ KATALYZOVANA CERVENYM KALOM A
LUZENCOM

MARIAN SUDY - MICHAL SUDY

OZONIZATION OF METHYLENE BLUE CATALYZED OF RED MUD AND BLACK MUD

ABSTRAKT

Ozonizdcia patri medzi progresivne oxidacné metody, ktoré vykazuji vysokii ticinnost s minimdlnym
negativinym vplyvom na Zivotné prostredie. V dosledku toho md mnohostranné vyuZitie pri tiprave
pitnej vody, cisteni odpadovych véd a sandcii podzemnych vod a priemyselnych odpadovych vod.
Cielom cldnku je experimentdlne overenie ucinnosti ozonizdcie pri odstraniovani metylénovej modre;j.
Ako tcinné katalyzdtory procesu sa pouZili odpady vznikajiice pri vyrobe kovov, cerveny kal a liiZenec.
KPlucové slovd: ozonizdcia, metylénovd modrd, liZenec

ABSTRACT

Ozonization is advanced oxidation process which shows high efficiency with minimal negative impact
to environment. Ozonization has huge utilization in treatment of drinking water, wastewater treatment
and sanitation of ground water and industrial waste-water. The goal of article is experimental check
of ozonization efficiency in process remove of methylene blue. As catalyzers were used wastes that are
produced in manufacturing of metal as are red mud and black mud.

Key words: ozonization, methylene blue, black mud

TEORETICKA CAST

Oz6n a ozonizacia

Oz6n je najsilnej$im pouZivanym oxida¢nym, dezinfekénym a bieliacim ¢inidlom. Aplikicia ozénu
je ekologicky cistd. Na rozdiel od inych cinidiel, ako je napr. chlér, nezanechdva oz6n Ziadne toxické
rezidud, ktoré musia byt odstraniované a zneSkodnované, pretoZe produktom ozonizéicie su iba
oxidované produkty a kyslik.

Oz6n je vyrazne najucinnej$im dezinfekénym cinidlom a predovSetkym jedinym c¢inidlom, ktoré
zarucuje ucinnu inaktivéaciu cyst a inych parazitujicich prvokov rodu Giardia, Cryptosporidium a iné.
Rychlo a spolahlivo ni¢i vel'mi odolné druhy patogénnych mikroorganizmov, ktoré chlér a iné
dezinfek¢né prostriedky nie st schopné inaktivovat’ za prijatelnych podmienok, t.j. akceptovatelnej
koncentracie dezinfekéného Cinidla a doby inaktivacie.

Oxidacné schopnosti ozénu s vyrazne vySSie neZ v pripade chléru a dal§ich cinidiel, preto
efektivne odstraiiuje organické i anorganické kontaminanty. Oxidacia organickych litok ma za
nasledok mikroflokulacny efekt, ktory v spojeni s vhodnou technikou zlepSuje dcinnost’ filtracie. V
pripade kombinacie ozénu s peroxidom vodika alebo s UV Ziarenim sa dezinfekéné a oxida¢né ti¢inky
dalej zvysSuji v dosledku tvorby OHe radikdlov. Oz6n preto nachddza stale SirSie uplatnenie pri vyrobe
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pitnej vody a tprave minerdlnych vod, Cisteni odpadovych vdd, rieSeni ekologickych problémov,
Cistenf a dezodorizicii vzduchu a v d’alSich aplikdciach vratane ozonoterapie [4] .
Oz6n je selektivny oxidant a jeho pouZitie z4visi od druhu znec€istenia a od chemickej podstaty latok.
Hlavné vyhody a nevyhody ozonizdcie m&Zeme zrhnit nasledovne [4].
Vyhodami pouZitia ozinizicie su:
= vyrazné oxidac¢né ucinky,
= kratky reak¢ny Cas,
= oxiduje Zelezo i mangén,
= odstrafuje riasy,
= reaguje so vSetkymi organickymi latkami,
= vo vode podlieha rychlemu rozkladu,
= napomdha procesu koaguldcie pri odstrafiovani niektorych typov zakalu.
Ako nevyhody sa mézZu uviest’:
= vysoké ndklady v porovnani s chldraciou,
= ndro¢né prevadzkovanie,
= ozonizdciou sa mdzu produkovat neziaduce aldehydy aketény pri reakcii s niektorymi
organickymi latkami,
= potreba zariadenia na zachytdvanie dnikov ozénu,
= toxicita.

Oz6n reaguje s organickymi znecisteninami vo vode dvomi cestami:
= priamou cykloadi¢nou reakciou, ktord v konecnom doésledku vedie k oxidicii alkénu na
zodpovedajice karbonylové zli¢eniny (aldehyd),
= reaguje nepriamymi reakciami, pomocou reaktivnych kyslikovych radikdlov, ktoré v zdvislosti od
pH prostredia v priebehu ozonizacie vznikaju.

Zistilo sa, Ze v pritomnosti dusitanov sa z niektorych menej toxickych aromatickych zlicenin tvoria
toxickejSie nitroaromdty. V pripade oxid4cie anilinu s ozénom bol pozorovany vznik mutagénnych
azobenzénovych a benzidinovych derivatov [5].

Cerveny kal

Surovinou, ktord sa pouZiva pri vyrobe hlinika, resp. oxidu hlinitého je bauxit. Pri jeho spracovani
vSak vznikd odpad vo forme €erveného kalu, ktory nepriaznivo vplyval na Zivotné prostredie. Z tohto
dovodu sa stal zdujmom spracovatelov ako suroviny na ziskavanie niektorych jeho zloziek. Cerveny
kal predstavuje zvySok po lihovani bauxitu, ktory je spojeny s vyrobou oxidu hlinitého Bayerovym
spdsobom. V podmienkach ZSNP Ziar nad Hronom vznikalo ro¢ne asi 70 000 t Gerveného kalu.
Podobny, tzv. hnedy kal vznikd pri spekacej metdde. Na rozdiel od hnedého kalu je Cerveny kal v
prachovej forme, ¢im je jeho negativne pOsobenie na Zivotné prostredie eSte vyraznejSie. Typické
zloZenie Cerveného kalu je v tabulke 1 [1].

Tabul'ka 1. Typické zloZenie ¢erveného kalu [1]
Hlavna zlozka w [hm %] Minoritna zloZka w [hm %]
FCQO3 30-35 V205 0,20 - 0,40
Al,O4 16 - 20 P,0Os 0,05-0,10
Si0, 8—-13 Cr,05 0,05-0,10
Na,O 2-10 MnO, 0,05-0,10
TiO, 4-18 MgO 0,05-0,10
CaO 4-12 ZnO 0,01 - 0,05
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LiZenec

Pri spracovani niklu a kobaltu vznika odpad vo forme ¢ierneho kalu, ktory podobne ako aj cerveny
kal predstavuje hrozbu pre Zivotné prostredie. V niklovej huti v Seredi (v ktorej bola vyroba
definitivne zastavend v roku 1994) sa vyrabal nikel s albdnskej Zelezo-niklovej rudy s obsahom niklu
okolo 1 %. Rozdrvend ruda sa mlela a redukovala v etdZovych peciach vodnym plynom.
Vyredukované Castice niklu boli rozptylené v matrici Fe;O4. Preto sa praZenec lihoval v roztoku
karbonatu aménneho, po ¢om presiel do roztoku vo forme amokomplexu. Z roztoku sa odfiltrovalo
nerozpustné Zelezo a pdsobenim vodnej pary sa ziskal nerozpustny zdsadity karbonat nikelnaty, ktory
sa odfiltroval. Karbonét nikelnaty sa rozpustil v kyseline sirovej a z roztoku sa elktrolyticky ziskaval
nikel.

LiZenec vznikd pri vylihovani niklu a kobaltu z lateritickej Zelezoniklovej rudy. Tento liZenec s
obsahom chrému a zvysku niklu je v podstate Zelezny koncentrat nasledovného chemického zlozenia
(tabul’ka 2).

Roény vyskyt liZenca bol okolo 300 kt a jeho zdsoby si odhaduji na 5,6 miliéna ton. Hoci sa
vyroba niklu a kobaltu v Niklovej huti Sered’ uz zastavila, zostali po nej nedorieSené problémy. Okrem
odlucovania Skodlivin z exhaldtov tito vyroba produkovala tuhy odpad — liZenec s obsahom 78 %
Zeleza vo forme oxidu Zeleznatého a Zelezitého. Hoci predstavuje takmer 95 % oxidov Zeleza, je
nepouzitelny vo vyrobe Zeleza pre obsah (do 3 %) chrému [2].

Tabulka 2. ZloZenie liZenca [2]

Hlavna zlozka w [hm. %] Minoritna zlozka w [hm. %]
SiO, 17,57 FeO 25,63
C 0,50 BaO < 0,01
Al,O4 4,99 Fe, O3 38,50
S 0,017 Ni 0,24
Mo 3,19 Cr,0; 3,31
CaO 3,20 Cu < 0,01
K,O 0,35 Pb 0,01
MnO 0,52 TiO, 0,17

Metylénova modra

Je to heterocyklickd aromaticka zlicenina, ktord pozostiva z tmavozelenych kryStidlov alebo
z kryStalického prasku bronzového lesku. Pri zmieSani s vodou alebo alkoholom vytvara roztok
tmavomodrej farby. Metylénovd modrd sa pouziva ako bakteriologické farbivo a ako indikétor.
V minulosti sa pouZivala pri liecbe otravy kyanidom [3].

EXPERIMENTALNA CAST

V experimente sa pouZili roztoky metylénovej modrej s koncentriciou 50 mg/l, ktoré boli
podrobené ozonizicii v roznych Casovych intervaloch.

Oz6n sa pripravoval v komerénom ozonizatore Dezoster, ktorého princip Cinnosti je zaloZeny na
tichom vyboji pdsobenim vysokého napitia s vysokym kmitoctom v atmosfére kyslika. Koncentracia
ozénu v reaktore bola stanovend o-tolidinovou metddou (0,023 mg/1).

Na urychlenie degrada¢ného procesu bol do roztoku priddvany Cerveny kal a liZenec v roznych
mnozstvach (0,1 a 0,5 g).

Priebeh degradécie bol monitorovany pomocou UV/Vis spektrofotometra Genesys' " 8 pri rozsahu
vlnovych diZok od 450 do 800 nm.
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Vysledky a diskusia

Katalytické vlastnosti ¢erveného kalu a liZenca su dané predovsetkym velkost'ou castic, plochou
povrchu, schopnostou adsorbovat latky, distribiciou pérov a krystalickou formou. Katalyticka
ozonizécia organickych zlicenin na povrchu katalyzatora mdze prebiehat’ Styrmi sposobmi:

= medzi dvoma adsorbovanymi ¢asticami,

= medzi radikdlom v roztoku a adsorbovanym substratom,

= medzi radikdlom viazanym na povrchu Castice a substrdtom v roztoku,
= medzi Casticami v roztoku [6], [7].

O sposobe reakcie rozhoduje chemickd povaha reagujucich Castic resp. ich schopnost’ adsorpcie na
povrchu katalyzatora.

Experimenty potvrdili dobré katalytické vlastnosti Cerveného kalu a liZenca. Z nasledujiceho grafu
moZzno vidiet’ u¢innost’ odstranenia metylénovej modrej v zdvislosti od asu (obr. 1).

120
100
— 80
g —¢— len ozonizacia
f:.: 60 —i—0,1 g ¢cerveneho kalu
;§ 0.5 g ¢cerveného kalu
= 40 )
===(0,1 g lizenca
20 —=10.5 g luzenca
0

0 10 20 30 40 50

cas ozonizacie [min]

Obr. 1. Zavislost’ ucinnosti odstranovania metylénovej modrej od ¢asu ozonizacie pri roznych
pridavkoch ¢erveného kalu a lizenca

ZAVER

Ozonizicia sa ukdzala ako vhodnd metdéda pri odstrafiovani metylénovej modrej, priCom cas
potrebny na tplné odstranenie metylénovej modrej bol 43 mintt. Vzhl'adom na to, Ze proces prebiehal
vel'mi pomaly, snazili sme sa ho urychlit’ pouZitim vhodnych katalyzatorov.

Pri pridavku 0,1 g cerveného kalu do roztoku sa zniZil Cas potrebny na uplné odstrdnenie
metylénovej modrej na 32 minut a pri pouZiti 0,5 g Cerveného kalu sa zniZil na 29 mintit.

Utinok liZenca v porovnani s &ervenym kalom bol o nieo vy$si. Pri pouziti 0,1 g liZenca sa ¢as
degradicie zniZil na 20 mintt a pri pridani 0,5 g ldZenca proces tiplného odstranenia metylénovej
modrej prebehol za 14 minit.

Z experimentu sme zistili, Ze Cerveny kal a liZenec mdZu byt pouZité ako vhodné katalyzatory pri
urychleni odstrafiovania organickych latok ozoniziciou. Tento sposob sice nepredstavuje definitivne
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rieSenie problému s uvedenym odpadom, ale ddva asponl Ciastoénii moZnost jeho vyuZitia pre
zlepSenie kvality Zivotného prostredia.
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