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Odstraiiovanie ionov Pb**, Cd** a Co** z vod
pomocou magnetickych sorbentov

Miroslava Vaclavikova 1, Michal Lovas 1, S‘tefan Jakabsky 1, Slavko Karas ' a Slavomir Hredzik '

Removal of Pb*, Cd** and Co®" ions by means of various magnetic sorbents

The contribution presents the results of the cleaning of waters contaminated by heavy metal ions by means of magnetic sorbents that
in special cases are also called magnetic carriers. The wastes from metallurgical industry and thermal power generation, such as the so
called Albanian magnetite-containing leaching residuum (produced in the former Ni-hydrometallurgical plant in Serei), a hematite-bearing
red mud from Al,O; production in Ziar n/Hronom and a magnetic fraction of ash from the coal-fired power plant EVO Vojany, were applied
as magnetic sorbents.

The sorbents coming out from Ni and Al,O; production were subjected to the mechanical activation in a vibration mill before their
using in cleaning tests, while the magnetic fraction of ash was applied without the activation. As to the sorbents properties, the grain size,
the mineralogical and/or chemical composition as well as the magnetic susceptibility have been studied with the aim to assess and compare
their possible sorption capacity.

As contaminated waters the prepared water solutions containing ions of Pb**, Cd**, Co®" were used. The magnetic sorbents after
their mixing with contaminated waters have been filtered through a layer of spherical inductive bodies located in a magnetic field. The
influence of the magnetic carrier concentration, time of agitation, and the pH value on the efficiency of water cleaning process was
investigated.

An efficacious sorption capacity was observed for all three applied sorbents. The most expressive reduction of Pb**, Cd** and Co**
content was achieved at the pH value of 9. During experiments on the Pb>* content decrease, a reduction from 85 ug.ml” to <1 ug.ml" was
observed for all three sorbents. Generally, regarding the Cd**content decrease, it was showed, that a reduction from 105 ug.ml” to <0.1
ug.ml’ can be attained. In the case of Co®* content in water, the strongest reduction, i. e. from 99.2 ug.ml” to 0.06 ug.ml”, was obtained by
applying the sorbent prepared from ash.
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Uvod

NajrozsirenejSou technoldgiou pri uprave a Cisteni vod, obsahujucich iony tazkych kovov, je sorpcna
metdda. Po sorpcii i6nov st sorbenty odseparované napr. sedimentaciou, klasickou filtraciou s pouzitim
koagulantov alebo ultrafiltraciou. Inovaciou procesov Cistenia vod je vyuzitie magnetickych materidlov ako
sorbentov t'azkych kovov a ich naslednd magneticka separacia.

Magneticke sorbenty mézeme rozdelit do troch skupin:

e Magnetické sorbenty, ktoré moézu byt pouzité ako individualna tuha faza, schopna viazat’ na svoj povrch
kontaminanty. Stupenl odstrafiovania je zavisly predovsetkym od velkosti Castic. VyuzZitie ferokvapalin,
v ktorych je rozmer magnetitovych Castic priblizne 10 nm, je v sicasnosti predmetom aktivneho vedeckého
vyskumu. Povrchovo modifikované magnetické materialy s ¢inidlami (zahritujucimi i6nové surfaktanty),
modzZeme povazovat tiez za magnetické sorbenty. Navratil, JD. (2000) popisuje moznosti vyuzitia rdznych
druhov oxidov Zeleza na odstrafiovanie aktinoidov a toxickych kovov z vodnych roztokov. S cielom
odstranenia Pu a Am z odpadovej vody bol pouzity prirodny magnetit. ZvysSenie kapacity odstranovania
aktinoidov bolo pozorované v pripade aplikacie magnetického pola.

e  Magnetické sorbenty vo forme Specialnych viaczlozkovych materialov, zloZzenych z magnetickych castic,
v kombinacii s inymi chemickymi latkami, ktoré maju zvySenl sorpénu schopnost. Niektoré typické
priklady uvazujii o feromagnetickych casticiach pokrytych polymérmi, magnetit pripojeny na vonkajsi
povrch polyamin-epichlorhydrinovej Zivice (Ebner et al., 1999) a magnetit v polyakrylonitrilovej matrici
(John, J. et al., 1999). Feng, D. et al. (2000) uvadzaju metodu odstraniovania iénov tazkych kovov
z roztokov v laboratornych podmienkach pomocou sorpcie na klinoptilolit spolu s magnetitom a naslednou
magnetickou filtraciou.

e  Magnetické sorbenty vo forme hydroxidov a oxidov Zeleza mozu byt vyzrazané in-situ vo vode znecistenej
tazkymi kovmi a so zvySenym obsahom Fe. Pre vyzrazanie Fe iénov je dolezity ich oxida¢ny stupen, resp.
pomer Fe’'/Fe’*. Fe-zrazenina viaze vo svojej Struktare iony tazkych kovov a moze byt magneticky
odseparovana. Tento postup moze byt vyuzity na upravu kyslych banskych vod po spracovani Fe — sulfi-
dov. Vplyvom zakladnych parametrov v procese zrazania na vyslednu kvalitu feritov, ako aj porovnavanim
chemickej stalosti feritov sa zaoberali Mucha a Hencl (1994). Princip pripravy feritov je nasledovny: za
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pritomnosti i6nov Fe (II) s dvojmocnymi kovovymi ionmi M (M = Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn), sa pomocou

NaOH vytvori zrazenina hydroxidov. V $pecifickych podmienkach sa Cast’ dvojmocného zeleza oxiduje na

trojmocné. Vzniknuté komplexné zlu¢eniny maju spinelova $truktiiru s magnetickymi vlastnost’ami.
Johnson, MD. (1998) sStudoval zrazanie kovovych iénov v odpadovych kyslych vodich z bane na tazbu
olovenej rudy fy. US Bureau of Reclamation. ZraZzanie prebieha pri teplote okolia cca 10°C, pri sucasnej tvorbe
magnetickych precipitatov feritickych typov (napr. magnetitu). Ako zrazacie ¢inidlo bolo pouzit¢é Ca(OH),
a Na,CO;, doba zrazania feritov sa pohybovala v rozmedzi 24 - 48 hodin.

Experimentalna ¢ast’

Priprava magnetickych sorbentov

Ako magnetické sorbenty i6nov tazkych kovov boli pouzité tieto materialy: lizenec z niklovej huty Sered’,
ziarsky Cerveny kal z vyroby Al,O; a magneticka frakcia elektrarenského popola z EVO Vojany.
e Sorbent ¢ I: luzenec z niklovej huty Sered’, s magnetickou susceptibilitou 148 640 . 10 ° j. SI, ktorého
mineralogické zloZenie je uvedené v tabulke 1. Kumulativna krivka zrnitosti je znazornena na obr. 1.

Tab.1. Mineralogické zloZenie sorbentu
¢l
Tab.1. Mineral composition of sorbent
No. 1.
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Obr.1. Kumulativna krivka zrnitosti sorbentu ¢.1.
Fig.1. Cumulative grain size curve of the sorbent No.l.

Obr.2. Kumulativna krivka zrnitosti sorbentu ¢.2. /Cerveny kal/.
Fig.2. Cumulative grain size curve of the sorbent No.2. /red mud).

o Sorbent ¢.2: ziarsky Cerveny kal, vznikajuci pri vyrobe hlinika, ktorého magnetickd susceptibilita bola
-8 645 .10 °j. SI. Chemické zloZenie je uvedené v tabul’ke 2 (Ku$nierova, Vaskova, 2000), kumulativna

krivka zrnitosti je znazornena na obr. 2.

Tab.2. Chemické zlozZenie sorbentu ¢.2 /Cerveny kal z vyroby Al,O; /.

Tab.2. Chemical composition of the sorbent No. 2 /red mud from Al,O;
roduction/.
Zlozka Si Al Fe Ca Ti
Obsah [%] 5,4 7,0 18,7 14,3 5,1

o  Sorbent ¢.3: magneticka frakcia elektrarenského popola, ktorého hlavnou zlozkou je minerdlny novotvar
magnetitu, tzv. magnetitové zelezo (Michalikova, 1997, Bezovska, 2000), vznikajuce v procese spal’ovania
¢ierneho uhlia v EVO Vojany. Vlastnosti zmesi magnetitu a Zeleza s blizke prirodnému magnetitu,
pri¢om obsah Fe v jednotlivych Casticiach moéze byt az 90 %. Uvedeny novotvar so zrnitostou 90 % pod
0,1 mm bol z popola ziskany magnetickou separaciou za mokra. V porovnani s prirodnym magnetitom ma
vacsiu porovitost’ a odliSuje sa tymito vlastnost’ami:

e  niz&ia merna hmotnost: 3,2 - 4,2 g.cm™ (prirodny magnetit 4,9 - 5,2 g.cm™),

. Vy§3§ialmerné magneticka susceptibilita: 103 905.10° cm’.g”" (prirodny magnetit 20 000 - 100 000 . 10
cm.g ).
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Magnetické sorbenty 1 a 2 boli mechanicky aktivované mletim, kym sorbent ¢.3 bol pouzity bez aktivacie.
Na realizaciu modelovych experimentov &istenia vod boli pripravené vodné roztoky obsahujuce iony Pb*, Cd*"
a Co™".
Pociatocna koncentrdcia ionov:

e Pb* vo vodnom roztoku PbCl, .............. 85 pg.ml™,
e Cd* vo vodnom roztoku CdCl, ............ 105 resp. 450 pg.ml™,
e (Co* vo vodnom roztoku CoCl, ............ 99,2 pg.ml'l.

Pripravené sorbenty boli pridané do vody, zneéistenej ionmi tazkych kovov a pri konstantnej teplote 30°C boli
intenzivne mieSané. Nasledne sa takto pripravené suspenzie podrobili magnetickej filtracii. Laboratorne skusky
magnetickej filtracie boli realizované pomocou laboratorneho magnetického rozdruzovaca typu ,,JONES*“. Do
vzduchovej medzery sa medzi poly rozdruzovaca vlozila kazeta, naplnena ocelovymi gul'6ckami s priemerom
10 mm. Hrubka filtracnej vrstvy bola 150 mm, indukcia pol'a vo vzduchovej medzere bola B=0,3 T.

Vysledky a diskusia

Sorpéné schopnosti pouzitych sorbentov v pripade sorpcie Cd su znazornené na obrazkoch 3 az 6, ,.k je
koncentracia sorbentu, ,,co“ je pociatocnd koncentracia iéonov tazkych kovov v roztoku, ,.c“ je koncentracia
i6nov tazkych kovov v roztoku po magnetickej filtracii. Vplyv doby mieSania a koncentracia magnetického
sorbentu je evidentny v pripade pH=5. Ak pH =9, koncentracia i6nov Cd sa znizila zo 105 ug.ml"' na hodnoty
<0,02 ug.ml™" v pripade sorbentov 1 a 3, resp. na hodnoty < 0,1 ug.ml™" v pripade sorbentu 2.

Ak pociatoéna koncentracia Cd bola 450 pg.ml™”, potom pri pH = 9 a dobe miesania 4 hod. sa so sorbentom ¢&. 3
podarilo dosiahnut’ zniZenie koncentracie iénov Cd na hodnotu 1,2 ug.ml™.
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Obr.3. Sorpcia Cd pomocou sorbentu ¢.1. Obr.4. Sorpcia Cd pomocou sorbentu ¢.2.
Fig.3. Cd sorption on the sorbent No. 1. Fig.4. Cd sorption on the sorbent No. 2.
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Obr.5. Sorpcia Cd pomocou sorbentu C.3. Obr-.6. Sorpcia Cd pomocou sorbentu ¢.3  pociatocna
koncentrdcia Cd 450 g.ml”.
Fig.5. Cd sorption on the sorbent No.3. Fig.6. Cd sorption on the sorbent No. 3, initial Cd

concentration is 450 ug.ml".

Sorpéné schopnosti pouzitych sorbentov v pripade sorpcie Co su znazornené na obrazkoch 7-9. Pri pH = 9 sa
dosiahlo najvyraznejsie zniZenie obsahu Co*" v pripade pouZitia sorbentu &.3 (z 99,2 pg.ml" na 0,06 pg.ml™).
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Obr.7. Sorpcia Co pomocou sorbentu ¢.1. Obr.8. Sorpcia Co pomocou sorbentu ¢.2.
Fig.7. Co sorption on the sorbent No.I. Fig.8. Co sorption on the sorpent No.2.
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Obr.9. Sorpcia Co pomocou sorbentu ¢.3. Obr.10. Sorpcia Pb pomocou sorbentu ¢.1.
Fig.9. Co sorption on the sorbent No.3. Fig.10. Pb sorption on the sorbent No. 1.

Sorpéné schopnosti pouzitych sorbentov v pripade sorpcie Pb su znazornené na obrazkoch 10 - 12. Aj v tomto
pripade sa pouzité sorbenty prejavili ako vysoko tcinné. Najlepsie vysledky boli dosiahnuté v pripade pouzitia
sorbentu &. 2. Vo vietkych pripadoch bolo dosiahnuté znizenie Pb>* z 85 pg.ml” na hodnoty <1 pug.ml™.
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Obr.11. Sorpcia Pb pomocou sorbentu ¢.2. Obr.12. Sorpcia Pb pomocou sorbentu ¢.3.
Fig.11. Pb sorption on the sorbent No.2. Fig.12. Pb sorption on the sorbent No.3.
Zaver

V tomto prispevku sme sa zamerali na moznost' vyuzitia odpadov z hydrometalurgického priemyslu
a tepelnej energetiky, ako sorbentov t'azkych kovov. Z vyssie uvedenych experimentalnych vysledkov je zrejmé,
ze sorbenty maju najlepsie sorpéné schopnosti v prostredi s pH = 9. Néslednou magnetickou filtraciou, pri ktorej
boli magnetické sorbenty odseparované, sa dosiahlo znizenie koncentracie tazkych kovov, v niektorych
pripadoch az 0 99 %.
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