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Abstract

Ozonizacia je casto pouzivanou metodou pri uprave vody. Patri medzi tzv. progresivne
oxidacné metody, ktoré vykazuju maximdalnu ucinnost pri minimalnom negativnom vplyve na
Zivotné prostredie. Priemyselné odpadové vody byvaju velmi casto znecistené fenolickymi
latkami, ktoré predstavuju znacné environmentdlne aj zdravotné rizika. Luzenec je odpad
z vyroby niklu, ktory je v sucasnosti nevyuzivany. KedZe je zlozeny v prevaznej miere z oxidov
vwkazujucich dobré katalytické viastnosti, zamerali sme sa na jeho vyuZitie pri zvyseni
ucinnosti odstranovania fenolu ozonizdciou.

Ozonization is wide used in the technology of water treatment. It is a progressive oxidation
method which exhibits maximum efficiency with minimal negative influence on environment.
Industrial wastewaters are often contaminated with phenolic compounds that have serious
environmental and health risks. Black mud is a waste from nickel production which is unused
nowadays. It consists of several oxides with excellent catalytic properties. Therefore we
aimed our study on its use for improvement of phenol removal by ozonization.
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Uvod

V niklovej huti v Seredi (v ktorej bola vyroba definitivne zastavena v 1994 roku) sa
vyrabal nikel s albanskej Zelezo-niklovej rudy s obsahom niklu okolo 1 %. Rozdrvena ruda sa
mlela a redukovala v etdzovych peciach vodnym plynom. Vyredukované Castice niklu boli
rozptylené v matrici Fe;O4. Preto sa praZenec lthoval v roztoku uhli¢itanu amoénneho, po com
presiel do roztoku vo forme amokomplexu. Z roztoku sa odfiltrovalo nerozpustné zelezo
a posobenim vodnej pary sa ziskal nerozpustny zdsadity uhli¢itan nikelnaty, ktory sa
odfiltroval. Uhli¢itan nikelnaty sa rozpustil v kyseline sirovej a z roztoku sa elektrolyticky
ziskaval nikel.

Luzenec vznikal po vylihovani niklu a kobaltu z lateritickej zelezoniklovej rudy. Tento
liZenec s obsahom chrému a zbytku niklu je v podstate zelezny koncentrat nasledovného
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chemického zlozenia (tab. 1). Ro¢ny vyskyt luZzenca bol
odhadujt na 5.6 miliéna ton.

okolo 300 kt a jeho zasoby sa

ZLOZENIE LUZENCA Tabul’ka 1
Zlozka w [hm %] Zlozka w [hm %]
SiO, 17,57 FeO 25,63
C 0,50 BaO <0,01
ALO; 4,99 Fe;04 38,50
S 0,017 Ni 0,24
Mo 3,19 Cr,0; 3,31
Ca0 3,20 Cu <0,01
K;O 0,35 Pb 0,01
MnO 0,52 TiO, 0,17
Na,O 0,23 Zn 0,01

Hoci sa vyroba niklu a kobaltu v NH Sered” uz zastavila, ostali po nej nedorieSené
problémy. Okrem odlucovania Skodlivin s exhalatov tato vyroba produkovala tuhy odpad -
luzenec s obsahom 78 % Zeleza vo forme oxidu Zelezitého a Zeleznatého. Hoci predstavuje
temer 95 % oxidov Zeleza, je nepouzitelny vo vyrobe Zeleza pre obsah ( do 3 %) chrému.

V mnohych krajinach sa 0zén pouziva na dezinfekciu pitnej vody a na oxidaciu niektorych
polutantov priemyselnych odpadovych vod. Ozon je selektivny oxidant a zalezi od druhu
znecistenia a od chemickej podstaty latok ¢i mézeme na oxidacnli degradaciu vyhodne pouzit’
oz6n. Ozoén reaguje s organickymi znecisteninami vo vode dvomi cestami: priamou
cykloadi¢nou reakciou (ide najmé o nenasytené systémy ako st alkény a azofarbiva), ktora
v konecnom dosledku vedie k oxidacii alkénu na odpovedajiuce karbonylové zluceniny, alebo
reaguje nepriamymi reakciami, pomocou reaktivnych kyslikovych radikalov (ROS), ktoré
v zavislosti od pH prostredia v priebehu ozonizacie vznikaji (napriklad hydroxylovy radikal
HO). Produkcia hydroxylovych radikalov tymto oxidacnym systémom je ddlezitym krokom
pre degradaciu organického znecistenia vody [2].

Na obrazku 1 je znazorneny mechanizmus degradacie fenolu ozéonom.
Experiment

Vzorky fenolu s poc¢iatocnou koncentraciou 100 mg/1 boli podrobené ozonizécii v roznych
casoch. Koncentracia ozonu v reaktore bola stanovena o-tolidinovou metdédou (0,023 mg/l).
Na urychlenie ozoniza¢ného procesu bol pridavany luZenec v roznych mnozstvach (0,1 — 1 g).
Koncentracia fenolu po ozonizacia bola stanovena chromatograficky pristrojom HPLC
Hitachi (koléona SEPARON SGX, 7um, mobilnd faza metanol/voda (7:3), UV detektor (280
nm)).



~r

o OH

OH .
o-benzochinén
OH OH
OH
katechol pyrogalol
CH,—C —COOH
OH
OH OH
(6}
kyselina pyrohroznova
Co,
OH +
OH
fenol rezorcinol OH H,0
hydroxyhydrochinén COOH
OH |
OH
COOH
kyselina maleinova
HO OH
OH
0 .
hydrochinon floroglucinol
(6}

p-benzochinén

Obr. 1. Mechanizmus oxidacnej degraddcie fenolu

Vysledky a diskusia

Katalytické vlastnosti lizenca st dané predovsetkym velkost'ou castic, plochou povrchu,
schopnostou adsorbovat’ latky, distribaciou porov a krystalickou formou. Katalyticka ozoni-
zacia organickych zli€enin na povrchu katalyzatora moze prebiehat’ Styrmi spdsobmi [3, 4]:

e medzi dvoma adsorbovanymi Casticami,

e medzi radikdlom v roztoku a adsorbovanym substratom,

e medzi radikdlom viazanym na povrchu Castice a substratom v roztoku,
e medzi Casticami v roztoku.

O sposobe reakcie rozhoduje chemickd povaha reagujicich Castic resp. ich schopnost
adsorpcie na povrchu katalyzatora. Castice katalyzatorov, ktoré sa nachadzajii v liZenci
a cervenom kale maji obvykle nizku schopnost’ adsorbovat’ organické polutanty, a preto sa
organické latky, oznacované ako teréové, vyskytuju v nizkych koncentraciach na adsorpénych
centrach katalyzatora, kde samotnid degradacia prebieha. Dalo by sa predpokladat’, Zze
ozonizacia nebude pouzitim tychto katalyzatorov vyrazne urychlena [5].

Experimenty vSak potvrdili vynikajice katalytické vlastnosti luZenca. Z nasledovnych
grafov mozno vidiet, Ze Cas potrebny na uplne odstranenie fenolu sa radikdlne zmensil
(pridavkom 1 g luZenca z90 na 20 minat). Pozorovala sa tiez zavislost od mnoZstva
pridaného katalyzatora, pricom so stiipajicim mnozstvom bola uc¢innost’ ozonizacie vyssia.
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Obr. 3. Zavislost ucinnosti odstranovania fenolu od casu ozonizdcie pri roznych pridavkoch
luzenca
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Obr. 4. Porovnanie ucinnosti odstranovania fenolu ozonizaciou s pridavkom a bez pridavku
luzenca v roznych casoch posobenia ozonu



Zaver

Zistili sme, Ze luzenec moze byt vyuzity ako katalyzator pri urychleni odstranovania
organickych latok ozonizéciou. Tento spdsob sice nepredstavuje definitivne rieSenie problému
s uvedenym odpadom, ale dava aspon Ciasto¢nu moznost’ jeho vyuzitia pre zlepSenie kvality
zivotného prostredia.
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