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Zplsob pfipravy krystaliza&nich roztokl
siranu chromitého nebo siranu chromito-
-draselného

(57) Na ferrochrom se pisobi roztokem sira-
nu chromitého nebo chromito-draselného zis-
kaného alespon po prvni krystalizaci sirapu
o obsahu 2 a% 15 % kyseliny sirové piti_ tep-
loté 50 az 105 °C. Reakce probihd po dobu
20 aZz 50 hodin, nateZ se roztok podrobi
krystallzacb po pfedchozim ochlazeni pod

teplotu 70
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Predm&tem vyndlezu je zplisob pFipravy krystaliza&nich roztokd siranu chromito-dra-
selného s lep3imi krystaliza&nimi vlastnostmi. Sfran chromito-draselny (kamenec chromity)
se vyrédb{ rozpouétén!m ferrochromu v kyseling sfrové.

Dosud pouZivany zplsob vyrobyrspocivé v miseni Jednotlivych druhd roztekd siranu chro-
mitého nebo chromito-draselného, odstran&ni maximidlniho mnofstvi siranu %eleznatého z roz-

toku, dodadnf siranu draselnépo a po naterpinf do krystalizéitoru, jehoz chlazeni neni fi-
zeno jinak nebo povrchovym ochlazovaéem, se podrob{ ru3ené krystalizaci. Doba krystaliza-
ce je v soutasné dobd 6 a2 7‘an, vyjime&nd 9 dnif, tj. 144 a2 168 hodin, maximdlnd 216 ho-
din. Vyt&Znost krystalizace se pohybuje v oblasti 40 % na nasazeny chrom. Tato vyté&znost
je velmi zdvisld na pfesnd definovatelnych podminkéch, které s ohledem na pouZitou tech- ' "
nologii je obtfZné reprodukovatelnd zajistit. Nevyhodami dosavadniho zpisobu je nizkd
reprodukovatelnost p¥fpravy technologickych podminek pro krystalizaci (koncentrace Cr, Fe,

teplota, pomér cirkulagnich mate&nych louhd apod), pomaly pfechod zelend (nekrystalizujfci)
modifikace na fialovou (krystalizujfci) modifikaci, dlouhd doba krystalizace a s tim spo-

jené vysoké ndroky na strojnd techrnologické zaffzenf a nemoZnost, resp. nfzkd d&innost

fizené operace krystalizace. Netfzend operace (teplotnf spad) sniuje vytd&%nosti koncového

produktu - sfranu chromito-draselného s nutnost{ extrakce siranu Zeleznatého, ktery

za danych podminek Zasto krystadiuje z roztokd spolu s kamencem chromitym.

Vyroba siranu chromito-draselného se b&2n& brovédi Jednak ze solf 3estimocného chromu
(chromany, dvojchromany) nebo zpracovdnim odpad® trojmocného chromu z koZeluZen. Pfiprava
siranu chromitého nebo chronito-draselného rozpoudté&nim ferrochromu neni zndmd mimo dzemi
CSFR. '

Uvedené tecbnické a technologické nevyhody odstranuje zpisob pkfpravy krystaliza&nich
roztokd podle vyndlezu. Jeho podstata spofivd v tom, %e na ferrochrom se plsobi roztokem
siranu chromitého nebo chromito-draselného z{skaného alespoﬁ po prvn{ krystalizaci siranu
chromitého nebo chromito-draselného o obsahu 2 a% 15 % kyseliny sf{rové vztaZeno k celkové-
mu mno%stvi roztoku p¥i teplotd 50 a% 105 °c po dobu 20 aZ 50 hodin, na&eZ se roztok pod-
robi krystalizacl po ptedchozim ochlazeni pod teplotu 70 9%. Tento postup umo2nuje jednak
definované slo?eni a jednak technologické vyuZiti poznatku o zrychlen{ premé&ny zelené (ne-
krystalizujici)modi#ikace na fislovou (krystalizujici) modifikaci.

Krystalizace chromitych solf (Ct?*), zejména kamenct typu MICRIH(SDA)2 .12 H20, kde
MI je jednomocny alkalicky kov nebo radikdl, je provédzena sloiitymi fyziké&ln& chemickymi
zmé&nami uvnitr ‘molekuly. Hydratovany siran chromity je snadno rozpustny ve vod® a dévd
b&2né reakce tontd chromitych Cr’ a sf{ranovych 803 . Zahffvénim se fialovy roztok barvi "
zelend. Zelené ionty chromité jsou chud3f{ vodou a mén# rozpustné ne? fialov4 forma a ma-
jI i jinou-kKonstituci. Z reakcf jejich roztokd vyplyvd, Ze siranové zbytky jsou vézény
naionogennd.  Je nutno je proto povaZovat za soli sulfatochromité. S ptem&nou fialového
siranu chrohitého v zeleny je spojeno i zvy3eni vodivosti roztokl spo&ivajici v od$t&po-
véni H® iontd. Z vodivostnich titraci (ERDMAN H.) lze usuzovat na nasledujici rovnovéhy
ve vodnych roztocich:’ o
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Rovnovsha (I) md svoji Glohu pouze ve velmi zFed&nych roztocfch. Ve stfedné ztedénych a-
kuncen{hovanydh roztocich prevlddd rovnovéha (II). Reakce podle I a II probfhaji rychleji
zleva deprava, zejména za tepla, pfidemZ v obréceném sm&ru jen velmi pomalu.'Ukazuje to,
Ze na rozklad dvojjadernych sulfatokomplexd je zapotfebf velké aktivadnf energie.

V praktickém vyuziti - v podminkdch provoznf praxe - pak tato skuteZnost podstatnym
zpisobem ovliviuje rozhodujfc{ vyrobni operaci - krystalizaci kamence chromito - drasel-
ného. Dlouhd doba pfemé&ny zelené modifikace na krystalizujici fialovou sl akvachromitou,

pak klade zna&né ndroky na vybaveni zdkladnimi vyrobnimi prostfedky pro svoji nizkou kapa-

citu. Dosud je tato operace’pfimd z4visld na tase pfemény.

Rizeny posun a zm&na modifikace je pfedmé?em a podstatou vyndlezu. Zm&na z nekrysta-
lizujfci chromité sulfatosoli se ziskd zahtdtim fialové akvasoli chromité. Zp&tny posun,
tj. zrudeni struktury sulfatosoli, vyZaduje zna&nou aktiva&ni energii. Chceme-1i se vyh-
nout posunu v Sase a operaci urychlit, lze toto provést zpiesn&nim s upravenim technolo-
gickych podminek, za nichi-dpjde k prf{tomnosti iontd dvojmocného chromu Cr2+. Ionty Cr2+
ztetelng urychlujf posun rovnovdhy zprava doleva. Celou operaci lze proto uskute&nit
bud elektrochemicky nebo chemicky.

Vyndlez fe8{ chemickou generaci iontd dvojmocného chromu s cilem urychlit prechod
zelené nekrystalizujici modifikace siranu chromitého nebo chromito-draselného na krysta-
lizujici fialovou modifikaci. K vybaven{ iont& dvojmocného chromu dojde v siln& reduké&-
nim prostfed{, které navodime tim, Ze volnou kyselinu sirovou z cirkula&énich matednych
louht nebo po pfidavku pGsobime na ferrochrom v prabshu zahu3fovéani mateénych louht a je~
jich pozd&jsim ochlazenim pod 70 °C.

Posun a zmé&na modifikace chemickou cestou se provede tak, e se vyuZije nadbytku
kyseliny sfrevé v cirkuladnich louzich po oddélenf siranu Zeleznatého a siranu chromito-
-draselnélio’a na tyto se nechajf za tepla plsobit na ferrochrom. Rozpou3t&nim ferrochromu
vznik4d dostéteéné silné reduké&én{ prostfedf a tudiZ i elektrochemicky posun. Zplsobem podle
vyndlezu se ziskajf tudii roztoky siranu chromitého nebo siranu chromito-draselného, je-
jich? krystaliza&ni schopnost se podstatnd zvys{ a dojde ke sni’enf krystalizanich Zast
a zvySeni vytéika p¥i krystalizacl Zavedeni zphsobu upravy umoZn{ sni?it stdle nardstaji-
ci kyselost cirkula&nfch louhl a tuto udrZovat na technologicky dnosné tdrovni a sou&asnd
snizit i jejf potfebu..Doba zmény modifikaée nep¥esdhne 24 aZ 27 hodin, ptfi rozhodujicim
podilu doby neutralizace.volné kyseliny sfirové. K zajist&ni (spé&3ného prab&hu technologic-
ké opeface je optimalizace pomé&ru volné kyseliny sfrové ku ferrochromu na hodnotéch mi-
nimdlné 1 ku 1,7 aZz 3,4, Vzhledem k tomu, Ze pfechod fialové modifikace na zelenou probi-
hd za tepla relativn& rychle, je nutno po skon&eni generace chromnatych iontd co nejrych-
leji roztok ochladit na teplotu niZ3i nez 70 8. « tomu, aby zména modifikace zelené na fi-
alovou probéhla, je nutné neutralizovat minim. 40 a% 80 kg kyseliny sirové.
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P¥iklad 1

Do Zelezné vyolovéné nddrie opatfenéd keramiq%ou vyzdivkou (klingerit) objemu 11 mj,
s volnym odtahem par a exhaldtd se predloZf 1,7 a% 3)5 t ferrochromu (SN-422245 CJK
124 352 441 011 a naterpéd se cca 8 aZz 9 m3 matebhﬁch,roztokﬁ alespon po prvni krystaliza-
ci, které byly zbaveny zelené -skalice. Ohfev roztoku seAprdvede parou ptes teplosmé&nny
vyménik. Reakce mezi volnou kyselinou sirovou a ferrochromem zatne probfhat prakticky
ihned, ovSem viditelny prab&h je cca: za 8 hodin, po dosazeni teploty aspon 70 az 80 Oc.
Celkovy prtbé&h je charakterizovédn nizkou pé&nou na povrchu kapaliny. V pribé&hu, vyvoje
Cr2+ je zapotreb{ kontrolovat vlastni chod reaktoru, aby nedo3lo k prfep&né&ni a ztrétam,
ddle specifickou hmotnost roztoku do 1,50 32'1,60 - pfekrodent{ neni né zdvadu, sniZuje
viak rychlost premé&ny modifikacl, Ukonteni reakce je charakterizovédno-poklesem procenta
volné kyseliny sirové pod 4 % (sniZenf min. o 2 % absol.), typickym zmizeniﬁ pény
na hlading kapaliny v reaktoru, dosaZenim specifické hmotnosti roztoku 1,40 a% 1,55 pfi
provozn{ ‘teplotd - a to v3e za 24 a% 32 hodin. ) -
Ukongeni operace se provede uzavienim piivodu tepla, vypudtdnim a smisenim s prvotnimi
rozioky; po rozpouitsdni ferrochromu v zdkladnich reaktorech. Rychlé vypu3té&ni a smiseni
s ostatnimi roztoky umoZn{ bezpe&né sniien{ teploty tak, aby vznikl4 fialovd modifiksace,
resp. jejfl zp&tny pfechod na zelenou, byl ﬁrovézen co nejniZsf{ ztrétou.
Pted dalsl operaci je potfeba kontrolovat mnofstvi ferrochromu v resktorech, které by
nemé&lo klesnout pod 800 kg.

P¥iklad 2

Postup shodny s postupem v pfikladu 1. Pokud mate&né roztoky alespon po 1. krysta-
lizaci siranu chromitého nebo chromito-draselného podle pffikladu 'l budou obsahovat méns
kyseliny sfrové nez 2 a% 4 %, je nutno pfed zahdjenim technologické operace pfidat do re-
aktoru kyselinu sfrovou tak, aby je}i obsah v roztoku byl na drovni 6 az 7 %. To znameni
pkidat na kaZidé chyb&jici jedno procento cca 15,0 kg stoprocentn{ kyseliny sirové (cca
8,2 litru 93 %). Dalsi postup je shodny s pFikladem 1.

PREDMET VYNALEZU

Zptsob ptipravy krystaliza&nfch roztokd siranu chromitého nebo siranu chromito-dra-
selného, vyznateny tim, %e na ferrochrom se pidsobf roztokem siranu chromitého nebo chro-
mito-draselnéno, ziskaného alespon po prvni krystalizaci sirapu chromitého nebo chromito-
-draselného, o obsahu 2 aZ 15 % kyseliny si{rové pfi teplot® 50 aZ 105 o po dobu 20 aZ
50 hodin, nateZ se roztok podrob; krystalizaci po pfedchozim ochlazenf pod @eplotu 70 %¢.
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