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Abstract

Poland is a significant producer of ftanium white based on ilmenite (FeTiOs). The fitanium white (TiO2) is an important industrial
product used in the paints production. As a result of the production of fitanium white based on ilmenite, a significant waste stream of
FeSO; is formed, which has been a major industrial problem since many years. The resuling waste contains a number of
impurities that limit its disposal. The article presents the results of research on the chemical conversion of waste as FeSOs-H,0 in
magnetite (Fe304), used as.: concrete colorant, fuel additive, component of heavy liquid for coal processing.
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Streszczenie

Metoda zagospodarowania odpadowego siarczanu(VI) zelaza(ll)

Polska jest znaczacym producentem bieli tytanowej w oparciu o ilmenit (FeTiOs). Biel tytanowa (TiO2) fo istotny produkt
przemystowy znajdujacy zastosowanie w produkcji farb. Wwyniku produkcii bieli tytanowej opartej na ilmenicie powstaje znaczny
strumien odpadowego FeSOs, ktdrego zagospodarowanie stanowi od wielu lat istoiny problem technologiczny. Powstaty odpad
zawiera szereg zanieczyszczen, ktore ograniczajg jego zagospodarowanie. W artykule przedstawiono wyniki badan
polegajacych na przeksziatceniu odpadu w postaci FeSO4-H.0 w magnelyt (FesO4) posiadajacy zastosowanie jako: pigmentdo
barwienia betonu, dodatek paliwowy, sktadnik ciezkiej cieczy stosowanej przy przerdbce mechanicznej wegla.

Stowa kluczowe: ilmenit, sole zelaza, pigment.

1. Wstep

Po wejsciu Polski do Unii Europejskiej stalo si¢ niezwykle istotne jak efektywnie zagospodarowaé odpady
produkcyjne. Dotad wiekszo§¢ odpadow odprowadzana byta do wod morskich lub tez bezuzytecznie gromadzona
na skltadowiskach. Jedynie niewielki procent odpadow miat zastosowanie. Wprowadzona dyrektywa 2008/98/WE
naktada na producentéw obowiazek zagospodarowania w 70% odpaddéw do 2020 roku [1]. 23 stycznia 2013 r. weszla
w zycie ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. wprowadzajgca istotne zmiany w gospodarce odpadami. Podstawowym
powodem uchwalenia wustawy byla implementacja dyrektywy =z 2008 r do prawa polskiego [2].
W krajach uprzemystowionych temat utylizacji odpadowego siarczanu(VI) zelaza(Il) stanowi potezny problem ze
wzgledow ekologicznych jak i ekonomicznych. W ostatnim czasie widoczny jest wzrost zainteresowania oraz
wykorzystania TiO,. Zwigzek ten jest powszechnie stosowany jako pigment w produkcji farb, widkien
syntetycznych oraz w przemy$le papierniczym. Tlenek tytanu(IV) uzywany jest rowniez w elektronice, w przemysle
kosmetycznych oraz farmaceutycznym. Szeroki wachlarz zastosowania TiO, pociaga za soba negatywne skutki.
Tlenek tytanu(IV) moze by¢ wytwarzany dwoma metodami: siarczanowa oraz chlorkowa. Zaleta metody
siarczanowej (Rys. 2.1) jest mozliwo$¢ przetwarzania surowca zawierajacego mniejsze ilo§ci tytanu niz w przypadku
metody chlorkowej [3]. Jednakze produkcja bieli tytanowej bez wzgledu na zastosowana metode to proces
wysokoodpadowy, co wynika bezposrednio ze stechiometrii przebiegu reakcji chemicznej. Jednoczesnie ditlenek
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tytanu to wazny i wielotonazowy produkt przemystowy. Do istotnych zastosowan masowych nalezy produkcja
farb, papieru, zywnosci (E171), tworzyw, kosmetykow, jednak bardzo interesujgce zastosowanie to fotokataliza
rozkladu zanieczyszczen wystepujacych w Sciekach. Nalezy oczekiwac, ze zapotrzebowanie rynkowe na wysokiej
jakosci TiO, bedzie rosto, jednakze konieczno$é uzyskiwania produktu wysokiej czysto§ci powoduje dodatkowe
koszty i przyczynia si¢ do wytwarzania wigkszej ilosci odpadow. Jednocze$nie od przynajmniej dekady obserwuje
si¢ ciagly wzrost zapotrzebowania na ten surowiec. Swiatowe rezerwy surowcowe ilmenitu czyli glownego surowca
sa szacowane na 1400 mln Mg w odniesieniu do TiO,. Gléwne zoza znajduja si¢ w Chinach (25%), Afryce
Poludniowej (16%), Indiach (15%), Australii (11%), Brazylii (6%), Norwegii i USA (po 4%), Kanadzie, (3%)
Mozambiku (2%) oraz Ukrainie (1%). Czg$¢ producentow bieli tytanowej posiada wlasne ztoza surowca lub sa
powigzania kapitalowe z zakladami wydobywczymi. W przypadku jednak firm, ktére nie dysponuja takimi
mozliwo§ciami, kazda zmiana na rynku surowcowym odbija si¢ na ekonomice sprzedazy bieli tytanowej. Zbyt mata
podaz mineraléw tytanu przy wzrastajacym popycie na biel daje efekt w postaci wzrostu cen gotowego wyrobu, CO
powoduje destabilizacj¢ rynku. Najwyzsza konsumpcja bieli tytanowej per capita jest obserwowana w Potnocne;j
Ameryce i Europie Zachodniej. W Europie Zachodniej zuzycie TiO, ok. 4 kg, w Polsce natomiast — 1,6 kg, a w
Chinach — tylko 0,2-0,3 kg [4].

2. Proces produkcji bieli tytanowej i proble matyka odpadow

Powszechnie stosowanym mineratem do produkcji bieli tytanowej w obecnosci kwasu siarkowego(VI) jest ilmenit
FeTiO; o zawarto$ci TiO, w przedziale 45-60%. Wiclkotonazowym odpadem tego procesu jest uwodniony
siarczan(VI) zelaza(Il) FeSO4-7H,0. Podczas produkcji 1 Mg TiO, otrzymuje si¢ 3,5 - 4,5 Mg FeSO, bezposrednio z
lugu tytanowego oraz 1,2 - 1,7 Mg podczas zageszczenia kwasu pohydrolitycznego. Ulepszeniem technologii
siarczanowej jest zastosowanie bogatszych surowcow tytanowych. Jednym ze sposobow ograniczenia wytwarzania
FeSO, jest uzycie szlakow tytanowych (o zwarto$ci ok. 78% TiO,). W procesie tym powstaje 1,5 - 2,0 Mg
siarczanu(VI) zelaza(I) po oczyszczeniu kwasu pohydrolitycznego. Rocznie przy zdolno$ci produkeyjnej
utrzymujacej si¢ na poziomie 36 tys. Mg TiO; stosujac ilmenit powstaje 120- 170 Mg odpadowego FeSO,7H,0,
stosujac szlaki tytanowe ilo$¢ otrzymywanego odpadu zmniejsza si¢ do 50-70 Mg [4].

Proces trawienia ma na celu usunigcie warstwy tlenkowej lub zgorzeliny powstajacej na metalowej powierzchni. W
technologii trawienia czgsto stosuje si¢ kwas siarkowy(VI), w wyniku ktérego warstewka tlenkowa rozpuszcza si¢
tworzac siarczan(VI) zelaza(I).

FeO + H,S0,> FeSO, + H,0 )

Reakcja poboczng jest roztwarzanie stali w kwasie siarkowym(VI) w wyniku, ktorej powstaje rowniez siarczan(VI)
zelaza(Il).

Fe +H,50,> FeSO, + H, @

Wazrastajace z roku na rok ilo$ci skladowanego siarczanu(VI) zelaza(Il) pociagaja za sobg koniecznos$¢
zagospodarowania tego odpadu produkcyjnego. FeSO, jest wykorzystywany do produkeji hydrolizujacych
koagulantow zelazowych (preparat PIX) w oczyszczaniu $ciekow oraz uzdatnianiu wody pitnej. Produkcja
koagulantow opiera si¢ na procesie utlenienia jonow Fe?* do Fe* czystym tlenem, przy pH<7, pod zwickszonym
ci$nieniem. Koagulanty zelazowe wigzg fosforany a takze siarczki eliminujgc nieprzyjemny zapach oraz mozliwos$¢
korozji. Stosowanie hydrolizujacych koagulantéw zelazowych wymaga odpowiedniego odczynu roztworu.
Optymalne warunki koagulacji mieszczg si¢ w takim zakresie pH, dla ktérego produkty hydrolizy wykazuja
najmniejsza  rozpuszczalno$¢. W  przypadku  siarczanu(VI)  Zelaza(Il) zakres ten  obejmuje
pH = 45 - 5,5. Wzrost kwasowosci $rodowiska powoduje intensyfikacje korozyjnosci wody [5,6]. Niezuzyty
koagulant ulega reakcji hydrolizy :

Fe,(SO,); + 6 H,O > 2 Fe(OH); + 3 H,SO, 3
Powstajacy kwas siarkowy(VI) reaguje z rozpuszczonymi w wodzie solami wapnia.
3 H,SO, + 3 Ca(HCOs), > 3 CaS0O, + 6 CO, + 6 H,0 4

Biorac pod uwage tatwa dostepnosé siarczanu(VI) zelaza(Il), niska cen¢ oraz brak zanieczyszczen metalami
ciezkimi coraz czg$ciej stosuje si¢ w procesie defosfatacji [7].
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Rys. 2.1 Schemat blokowy produkcji siarczanowej bieli tytanowej (opracowanie wlasne)

Coraz cze$ciej wyjsciowym surowcem w procesie produkeji stracanych tlenkowych pigmentéw zelazowych jest
siarczan zelaza stanowigcy odpad z innych galgzi przemystu. Pigmenty zelazowe posiadaja wiele zalet, ktore
decyduja o ich wszechstronnym zastosowaniu m.in. sg odpome na dzialanie grzybow, czynnikow
atmosferycznych, §wiatla oraz zmiany temperatury. Metode wykorzystujacag odpadowy uwodniony siarczan(VI)
zelaza(Il) zwany potocznie ,zelong sola” opracowano w Laboratorium Chemii Materialow i Ochrony Srodowiska
Instytutu  Ekologii PAN. Technologia produkcji obejmuje wytwarzanie podstawowych pigmentéw
tj: zolcieni, oranzu, czerwieni i czemi [4]. Do 2010 roku na skltadowiskach w obrebie Zakladow Chemicznych Police
S.A zostalo nagromadzone ponad 1,5 min Mg ,zelonej soli”. Jej wykorzystanie jako surowca do produkcji
pigmentow jest jednym ze sposobdw jak efektywnie zagospodarowaé odpad produkeyjny. Procesy otrzymywania
tlenkowych pigmentéw sa nietoksyczne oraz bezodpadowe. Stracane tlenkowe pigmenty zelazowe znajduja coraz
szersze zastosowanie m.in. w produkcji farb, w produkeji barwnych wyrobow z tworzyw sztucznych oraz wiokna
szklanego, w ceramice, w budownictwie [8].

Siarczan zelaza znalazt rowniez zastosowanie w budownictwie, w procesie przygotowywania zapraw
cementowych. Cement moze wywolywaé reakcje uczuleniowa. Najczestszym czynnikiem wywolujacym alergie
skory jest chromian(VI), ktéory wykazuje réwniez dziatanie mutagenne oraz kancerogenne. Ryzyko wystapienia
reakcji uczuleniowej wzrasta proporcjonalnie do st¢zenia Cr(VI) rozpuszczalnego w wodzie. Gdy stezenie
chromu(VI) w wodzie utrzymuje si¢ na poziomie 10 ppm prawdopodobienstwo reakcji alergicznej wynosi 8,3%,
natomiast przy stezeniu chromu(VI) rtownym 2 ppm prawdopodobienstwo to spada do 1%. Zgodnie z Dyrektywa
UE 2003/53/EC wprowadzono zakaz obrotu preparatami zawierajacymi cement, w ktorych stezenie Cr®* przekracza 2
ppm [9]. Stezenie chromu(VI) w cemencie jest duzo wyzsze niz dozwolone 0,0002% masy suchego cementu, co
pociaga za sobag konieczno$§é zastosowania reduktorow chromu(VI). Najczg$ciej stosowanym §rodkiem
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redukujacym chrom(VI) jest siarczan(VI) zelaza(Il) (w ilosci 0,3 - 0,7% masowych cementu) powstajacy przy
produkcji bieli tytanowej. Zaczyn cementu wykazuje silnie zasadowy odczyn, pojawia si¢ trudno$¢ w znalezieniu
reduktora, ktory przy pH>12 jest zdolny zredukowaé¢ Cr(VI) do Cr(Ill) nierozpuszczalnego w wodzie. W
srodowisku silnie alkalicznym jony Fe?* oraz Fe®* reaguja z grupa hydroksylowa. W wyniku zachodzacej reakcji
powstajg stabo rozpuszczalne w wodzie wodorotlenki Zelaza(Il) oraz zelaza(Ill). Wzrost pH powoduje szybsze
wytrgcanie oraz usuwanie z roztworu jonéw Fe® co korzystnie wplywa na wlasciwosci redukeyjne zelaza(II) [10].
Redukcja chromu(\V1) do chromu(ll) przy pomocy jonow zelaza(Il) przebiega wedtug podanej reakc;ji:

CrO,” + 3Fe®* +40H + 4H,0 - Cr(OH); + 3 Fe(OH); (5)

Cement wraz z reduktorem miesza si¢ z woda, w wyniku czego sole zelaza oraz zwiazki chromu(VI) przechodza do
roztworu. Rozpuszczalny chrom(VI) ulega redukcji czego wynikiem jest wytracenie wodorotlenku chromu(IIl).
Siarczan(VI) zelaza(Il) jest najczg$ciej stosowanym reduktorem chromu(VI) ze wzgledu na niska cen¢ oraz tatwa
dostepnos$é. Zwiazek ten jest nieodporny na wilgo¢ oraz podwyzszong temperaturg, dlatego niezbedne jest
stosowanie duzych ilo$ci. Uwodniony siarczan(VI) zelaza(Il) dostgpny jest w handlu w dwoch formach: jako
monohydrat oraz heptahydrat FeSO,7H,0 dzala efektywniej gdy jest dodawany do cementu
w formie granul, bez etapu rozdrabniania. W zwiazku z wigksza zawarto$cig wody krystalicznej jest mniej odporny
na procesy utleniania oraz pasywacji w podwyzszonej temperaturze niz FeSO,H,0. Gdy siarczan zelaza ulegnie
reakcji z wapnem obecnym w klinkierze portlandzkim zanim jony chromu pojawia si¢ w roztworze, wowczas jony
zelaza(Il) traca swoje wiasciwos$ci redukujagce [11].

FeSO, 7TH,0 + CaO — Fe(OH), + CaS0, + 6H,0 ®)

Odpadowy siarczan(VI) zelaza(Il) jest rowniez stosowany w procesie zatezania kwasu siarkowego(VI). Jest
aktywnym katalizatorem odsiarczania gazow odlotowych, jego aktywno$¢ katalityczna jest wigksza od aktywnoS$ci
katalitycznej innych soli zelaza(Il) az o 30%. Na wzrost aktywnosci siarczanu(VI) zelaza jako katalizatora wplywa
zawarto$¢ domieszek metali z bloku 3d tj. Mn, Ni, Cu, Cr [12].

W polskim patencie PL160665 przedstawiono sposéb wykorzystania bezuzytecznie gromadzonego
siedmiowodnego siarczanu(VI) zelaza(Il). Przedmiotem wynalazku jest zastgpienie powszechnie stosowanego
procesu otrzymywania ditlenku siarki w wyniku spalania siarki elementarnej w czystymtlenie. Metoda ta wigze si¢
z trudno$ciami zwigzanymi z bardzo wysoka temperaturg procesu oraz wysokimi kosztami. Opatentowana metoda
opiera si¢ na zmieszaniu heptahydratu siarczanu(VI) zelaza(Il) z siarkg elementarng lub pirytem. Surowce powinny
by¢ zmieszane w stosunku stechiometrycznym lub z niewielkim nadmiarem siarki w stosunku do ilo$ci wolnego
tlenu grupy siarczanowej. Korzystnie wplywa obrobka dehydratacyjna FeSO,7H,O przed zmieszaniem z
siarka/pirytem. Odwadnianie siarczanu zelaza mozna prowadzi¢ w dwoch etapach, ktére polegaja na: ogrzaniu
mieszaniny do temp 70-80°C, w wyniku czego dochodz do rozpadu siedmiowodnego siarczanu(VI) zelaza(Il) na
dwuwodny siarczan w postaci krysztalow oraz nasycony FeSO, a nastepnie suszeniu FeSO,2H,0 az do uzyskania
potwodnego siarczanu(VI) zelaza(I). Produktami procesu obok ditlenku siarki o stezeniu dochodzacymdo 100% w
zaleznosci od stosunku stechiometrycznego ilosci siarki do wolnego tlenu grupy SO,” sa rowniez czerwien
zelazowa Fe,O; lub czem Fe;O4 nalezgce do pigmentow zelazowych. Zastosowanie odpadowego siarczanu(VI1)
zelaza(Il) pozwala na zastapienie 70-80% siarki zuzywanej podczas produkcji SO, [13].

Kolejnym sposobem zagospodarowania odpadowego siarczanu(VI) zelaza(Il) jest zastosowanie FeSO,7H,0
w technologii akumulatorow. Materialem katodowym w bateriach litowo-jonowych stosowany jest syntetyczny
fosforan litu — Zelaza. Opracowano metode wytwarzania LiFePO, z odpadowego siarczanu zelaza(Il) opartg na
redukcji wspoélstracania, stosujac przygotowany prekursor, kwas szczawiowy oraz Li,CO; w zredukowanej
temperaturze otoczenia. Domieszkowany metalem (Mg, Mn, Al, Ti) LiFePO, wykazuje doskonale wiasciwosci
elektrochemiczne przy umiarkowanych predko$ciach pradu [14,15]. Znana jest trojetapowa metoda syntezy
fosforandw litu — Zelaza przebiegajaca wedlug poszczegdlnych krokdw. Sporzadzeniu roztworu z wodorotlenku
litu, wody, siedmiowodnego siarczanu(VI) zelaza(I) oraz kwasu ortofosforowego w stosunku ilosci Li:Fe:P 3:1:1,
dlugotrwatym ogrzewaniu roztworu w autoklawie w zakresie temperatur 150-200°C a nastepnie odsgczeniu
powstatego produktu, wysuszeniu go w 400°C w atmos ferze azotu [16].
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3. Materialy i metodyka badan

W badaniach uzyto odpadowy siarczan(VI) zelaza(Il) w postaci monohydratu. Odpad ten zawierat domieszki
roznych zanieczyszczeh w postaci zwigzkow tytanu, wanadu, wapnia, magnezu, co ustalono w oparciu
0 mikroanaliz¢ rentgenowska (EDS) i zaprezentowano jako rys. 4.1. Synteze prowadzono w reaktorze szklanym o
objetosci 2 dm3 wyposazonym w: mieszadlo mechaniczne, termometr i pH-metr oraz zewngtrzny plaszcz grzejny,
chlodnice zwrotng i rurke doprowadzajaca powietrze ponizej lustra cieczy. W reaktorze utrzymywano temperature
w zakresie 70-75°C przy zastosowaniu termostatu cieczowego =z nim polaczonego. Umieszczono
w nim 1 dm® wodorotlenku sodu o stez 12% nvm, nastepnie dodano 10 g kwasu cytrynowego i 10 cm® glikolu
etylenowego. Jako alternatywny sposéb syntezy Fe;O, sprawdzono metode z zastosowaniem wody amoniakalne;j
o stez. 10% m/m, jako czynnika stracajacego. Oba czynniki stragcajace NaOH i NH; aq. w opisanej procedurze moga
by¢ stosowane zamiennie z podobnym skutkiem. Do roztworu NaOH (lub wody amoniakalnej) dodano 250 g
odpadowego siarczanu(VI) zelaza(Il). Zawarto$¢ reaktora mieszano przez 10 minut, nastepnie uruchomiono
przeptyw powietrza przez mieszang zawiesing. Proces prowadzono 6h utrzymujac przeplyw powietrza na poziomie
150 dm’h (kontrola rotametrem). Po zakofczeniu reakcji zawarto$¢ reaktora przeniesiono do zlewki
i pozostawiono na 2 h w celu sedymentacji produktu reakcji. Roztwor poreakcyjny po wydzieleniu osadu zawierat
glownie siarczan(VI) sodu (lub amonu w przypadku, gdy odczynnikiem stracajacym byla woda amoniakalna).
Wydajno$¢ reakcji w przeliczeniu na zelazo wynosita zwykle powyzej 95%. Produkt reakcji miat barwe czarna,
postaé drobnoziarnistg.

4. Wyniki

Odpadowy siarczan(VI) zelaza(Il) poddano mikroanalizie EDS w celu ustalenia zawarto$ci zelaza w odpadzie
i okre$lenia rodzaju zanieczyszczen w nim wystepujacych. Analiz¢ wykonano przy uzyciu urzadzenia firmy Bruker.
Na podstawie analizy ustalono, ze zawarto$¢ zelaza w odpadzie wynosi $rednio 13% m/m natomiast czysty
chemicznie monohydrat siarczanu(VI) zelaza(I) powinien zawiera¢ 32,9% m/m zelaza.

cps/eV
184

|

Rys. 4.1 Przyktadowe widmo EDS odpadowego siarczanu(VI) zelaza(Il)

=

~

Na podstawie mikroanalizy EDS ustalono, ze zawarto$¢ zelaza w produkcie wynosi 52-61% m/m a zawartos¢ tlenu
28%. W czystym chemicznie magnetycie zawarto$¢ zelaza wynosi 72% m/m. Co oznacza, ze otrzymany produkt
zawiera zwykle 11-20% m/m domieszek zanieczyszczen.
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Rys. 4.2 Przykltadowe widmo EDS tetratlenku trizelaza otrzymanego z odpadowego FeSO,

Na rys. 4.3 Zaprezentowano fotografi¢ substratu czyli odpadu zawierajacego FeSO4H,0 i produktu reakcji czyli
czarnego pigmentu pozyskanego na drodze przerébki chemicznej odpadu.

Rys. 4.3 Z lewej strony odpad na bazie FeSO,, z prawej strony czarny pigment na bazie Fe;O, (M.Chyc)

Odpadowy sirarczan(VI) zelaza(Il) zwykle zawiera rowniez pewne ilo$ci kwasu sirkowego(VI) co w konsekwencji
powoduje dodatkowe zuzycie alkaliow w procesie produkcyjnym. Najcze$ciej odpadowy FeSO, ma barwe
zo0ltobrazowa (Rys. 4.3) a produkt (Fe;0,) wykazuje barwe glebokiej czerni, barwa jest mocniejsza niz w przypadku
pigmentu pochodzenia naturalnego (ruda magnetytowa)

5. Whioski

W wyniku przeprowadzonych badan wykazano, ze mozliwe jest przetworzenie trudnego do zagospodarowania
odpadu jakim jest siarczan(VI) zelaza(Il) w produkt o szerokim zastosowaniu technicznym. Wada jednak
zaproponowanego rozwigzania jest powstanie cieklych strumieni odpadowych powstatych po wydzieleniu
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produktu reakcji z roztworu reakcyjnego oraz popluczyn otrzymanych po przemyciu produktu. Uzyskany
magnetyt (Fe;0,) wizualnie nie réznit si¢ od magnetytu pochodzenia naturalnego, jednakze analiza EDS
potwierdzila, Ze nie jest to czysty chemicznie tetratlenek trizelaza (Fes0,), co jednakze nie wyklucza tego produktu
z wiekszo§ci mozliwych zastosowan. Wada o ktérej wspomniano nie wyklucza tak otrzymanego pigmentu do
zastosowania przy barwieniu betonu. Beton uzyty np. do produkcji kostki brukowej po zastosowaniu magnetytu
nie wykazywal problemow takich jak blaknigcie czy nadmierna krucho$é. Ze wzgledu na czasochlonno$¢ i koszty
zastosowanie tak otrzymanego magnetytu jako rudy zelaza nie wydaje si¢ oplacalna. Pewne, szczegdlne
zastosowania magnetytu jak np. ciecze ferromagnetyczne na bazie takiego produktu wydaja si¢ by¢ celowe ze
wzgledu na wysokie rozdrobnienie otrzymanego magnetytu oraz mozliwo$ci otrzymania go nawet w formie
nanomateriatu.
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