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(54) Zpiisob vyroby fumaranu Zeleznatého

vynilez ¥e¥{ zplisob vyroby fumaranu Ze-
leznatého z maleinanhydridu a Zeleznaté soli
anorganické kyseliny. Maleinanhydrid se
ve smési 8 vodou zahifv4 za michdnf,
po rozpuité&ni se p¥id4d thiomolovina a vznik-
1¢¥ roztok se ponech4 st4t a chladnout.
Vylou¥end kyselina fumarovd se oddélf{
od mate&ného louhu a promyje vodou, nade¥
se rozmichd na suspenzi s vodou. Tato sus-
penze se syt{ plynnym &pavkem a% do Udplné-
ho vy&i¥eni. Vznikly roztok fumaranu amon-
hého se smichd s p¥ipravenym roztokem Ze-
leznaté soll, srafenina fumaranu se oddé-
1{, promyje vodou a vysud{.
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Vynilez se tyk4 zplsobu vyroby fumaranu ¥eleznatého z maleinanhydridu a ¥eleznaté soli
anorganické kyseliny.

Jednou z p¥fsad p¥id4vanych do krmiv hospodd¥skym zviFatim je fumaran ¥eleznaty. Tato
litka se ddsud vyrdb{ p¥esmykem kyseliny maleinové na fumarovou, pfevedenfm této kyseliny
na sl alkalického kovu, a vysrdfenfm fumaranu ¥eleznatého roztokem vhodné Z%eleznaté soli
anorganické kyseliny. ’

p¥esmyk kyseliny maleinové na fumarovou se podle dosavadnich postupl provdd{ varem
roztoku kvseliny maleinové s kyselinou chlorovodfkovou, acylchloridy nebo Lewisovymi kyse-
linami, obsahujfcimi halogenové anionty.

. Vfté¥ek fumaranu %eleznatého, vztaZeny na kyselinu maleinovou se pohybuje mezi 75

a¥ 79 % theorie. Primyslovd vyroba uvedené sloueniny je komplikovéna vznikem zna&ného obje-
mu odpadnfch vod obsahujfcfch soli organickych i anorganickych kyselin. Jejich zpracovéni
znadnd zvySuje ndklady na celou vyrobu a dochdzf pfitom ke ztrdtdm jak wychozich surovin,
tak i kone¥ného produktu. '

Pro soll alkalickgch kovi, odpadajfcich z procesu srd¥en{ roztoku fumaranu alkalického
kovu ¥eleznatou sol{ anorganické kyseliny, nenf v&tZinou praktické upotfebeni; Dals{f velkou
nevyhodou dosud pouffvanych postupl, vyplyvajfcf z agresivnich médif pouZfvanych p¥i vyrobd;
je nutnost pou¥fvat konstruk¥nich materidld odolnych proti korozi, jako je vysoce legovand
ocel., Rovnd% energetickd ndrodnost dosavadnich vyrobnfch postupd je pomdrné velkd.

Uvedené nedostatky do znadné miry odstrafuje zplsob vyroby fumaranu ¥eleznatého podle
vynédlezu. Navrfeny postup vychdz{ z maleinanhydridu, ktery se ve smési s vodou v pomdru 1:4
a¥ 1:10 zah¥f{v4 za michdn{ na teplotu 50 aZ 60 ¢,

Po rozpuiténf se p¥id4 thiomolovina v mno¥stv{ 0,01 a%Z 6 % hmotnostnich, vthienb
na nédsadu maleinanhydridﬁ, vznikly roztok se ponechd stdt a chladnout po dobu 0,5 a%¥ 24 ho-
din. Vylou¥end kyselina fumarovd se oddélf od mate&ného louhu a promyje vodou, nade¥ se roz-
michd v pom&ru l:1,4 a% 1:3,0 na suspenzi s vodou.

Tato suspenze se sytf plynnym épavkem a¥ do dplného vyéifeni vznikly roztok fumaranu
amonného se smichd p¥i teplotd 95 aZ 100 %c ve stechiometrickém poméru s pfipravenjm roztokem
Yeleznaté soli anorganické kyseliny a p¥i stejné teplot¥ se sm¥s za mfchdnf udrZuje po dobu
0,2 a% 2 hodiny. o

Ndsledn& se po ochlazén{ na 40 a% 50 Oc grafenina fumaranu Zeleznatého odddlf, promyjbb
vodou a vysus{, Mate¥ny louh spolu s promyvaci vodou, odpadajfcf p¥i oddélenf a promyt{ ky-
seliny fumarové, lze s vfhodou pouZit pro hydrolyzu dal¥{ BarZe maleinanhydridu a rozpousté-
n{ vzniklé kyseliny maleinové bez ndsledného p¥idavku thiomoéovinj. '

Vodu z promyvdn{ fumaranu Zeleznatého je moZno ddle pou¥ft pro rozpousténi ¥eleznaté
soli. Pfed smfch&nfm roztoku fumaranu amonného s roztokem Zeleznaté soli anorganické kyseli-
ny je mo¥no vyhodn® pou¥{t p¥fdavku reduk¥nfho ¥inidla, jako  jsou soli alkalickgch kovi
odvozené od kyseliny dithioni¥ité, si¥i¥%ité &i thiosfrové, glukosa nebo kyselina askorbovi4,
v mno%stv{ 0,08 a% 0,5 % hmotnogtnich, vzta¥eno na sufinu reagujfcich komponent.

7 mate&ného louhu, odpadajfcfho po oddélenf fumaranu ¥eleznatého, lze rovn&¥ s_vjhddou
pffdavkem kyseliny sfrové do pH 4 a¥ 2 vysrd¥et kyselinu fumarovou a po oddéleni a promyti
pou¥ft v dal¥fm vyrobnfm cyklu. Zbyly roztok je mo¥no dfle sytit plynnym Zpavkem a vzduchen,
odd¥lit sra¥eninu hydroxidd Zeleza a zfskat prakticky &isty roztok sfranu amonného.’

7pisob .v¥roby fumaranu Zeleznatého podle vyndlezu p¥inds{ zvysen{ vyt&Zku za sougasného |
sni¥eni vyrobnich ndkladl spojenych s energetickou spot¥ebou i nékladd na poffzeni a udrio-
vén{ vyrobnfho za¥fzenf, vzhledem k pou¥itym médifm je moZno toti¥ za¥fzeni konstruovat
z bé%né oceli, : '
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Soudasné je komplexn¥ Fefena problematika odpadd, ve srovndnf s dosud uZf{vanymi éostupy
vznikd podstatné men¥{ mno¥stv{ odpadnfch vod s men$fm obsahem anorganickych a organickych
solf, Vv brvhf Fadé se zcela regeneruje thiomo¥ovina jako katalyzdtor p¥esmyku kyseliny
maleinové na kyselinu fumarovou vytvofenfm uzavieného cyklu matedného louhu v prvnim reak&nim

‘stupni.

Rovn&% v koncovém stupni je mno¥stv{ odpadii podstatn& redukovdno, vyufitfm promyvacich
vod a kyseliny fumarové, vylou¥ené z mate¥ného louhu odpadajfcfho v tomto stu?ni, v dal$ich
vyrobnich cykléch zdstdvd jako odpad sra¥enina hydroxidd Zeleza a roztok sfranu amonného,
kterého v¥ak je moZno bez dal¥f dpravy pou¥ft jako hnojiva.

Praktické proveden{ zplisobu vyroby fumaranu Zeleznatého podle vyndlezu poddvajf nésle-
dujfcf pfiklady.

P¥Ffklad 1

Do reaktoru opat¥eného mfchadlem a topnym hadem se napustilo 499 kg vody a p¥idalo se
105,4 kg maleinanhydridu. Sm8s se za mfchdnf zah¥£la na 55 °C a% do%lo k dplnému rozpusté&ni
maleinanhydridu doprovdzenému hydrolyzou na kyselinu maleinovou. .

K roztoku se p¥idalo 3,12 kg thiomodoviny a smés ‘se mfchala{ dokud se thiomo&ovina dplné&
nerozpustila. Roztok se ponechal stdt po dobu 8 hodin za soudasného samovolného vychladnuti
na teplotu 25 a¥ 35 °c.

Vylou&end kyselina fumarovd se odsdla na nudi a promyla se 19 kg vody. Promyvaci{ voda
se spojila s matednym louhem. Do dal¥fho reaktoru opatreného mf{chadlem a zp&tnym chladi&em
se napustilo 286 kg vody a za mfchdn{ se pf¥idal kold® kyseliny fumarové obsahujici cca 14 %
vody.

M{chand suspenze byla sycena plynnym &pavkem, a¥ do¥lo k jejfmu dplnému vyéifen{ nazna-
- Sujfcimu dplné pfevedeni kyseliny fumarové na amonnou sil. Teplota béhem této reakete stoupla
samovolné na 98 a¥ 100 °c.

V dal¥fm reaktoru opatfeném mfchadlem, topnym hadem a zp&tnym chladifem se pF¥ipravil
roztok zdhfevem sm&si 278,8 kg hydratovaného sfranu ieleznatého /FeSO4.7H 0/ a 185 kg vody
na teplotu 95 a¥ 97 °C za stélého mich4ni.

Poté’ byl k tomuto roztoku pridén roztok fumaranu amonného prlpraveny vySe a sm&s:michd-
na 1 hodinu pfi teplot& 95 a¥ 100 °c. Suspenze byla ochlazena na 40 °C a cihlové Servend
- sraZenina fumardtu Zeleznatého byla odsdta na nudi a promyta 185 kg vody k odstran&nf stop
sf{ranu amonného a fumaranu amonného.

Produkt - bezvody fumaran ¥eleznaty se vysu¥il v su$drnd p¥i 105 a¥ 120 °c. Jeho vytéZek
¢inil 154,8 kg, tj. 85 % theorie vzta¥eno na ndsadu maleinanhydridu. K matednému louhu, oddé-
lenému v mno%stvi 570 kg od sra¥eniny fumaranu Zeleznatého, bylo p¥iddno 15,8 kg 93% rozfo-
ku kyseliny sfrové.

Po promfchdn{ byla odd&lena sra¥enina 11 kg kyseliny fumarové.'zbylj roztok byl sycen
plynnym &pavkem a vzduchem a vznikld sra¥enina hydroxidl #eleza v mnoZstv{ 15,5 kg odfiltro-~
véna. Jako filtrdt byl zi{skdn cca 20% roztok sfranu amonného v mno¥stv{ 550 kg.

p¥f{klad 2
Fumaran Zeleznaty se vyrobil postupem uvedenym v pffkladévl s tim rozdflem, Ze k roz-

pousté&n{ navd¥ky 100,0 kg maleinanhydridu bylo pou¥ito vedkerého mateiného louhu z pfesmyku
z prvniho reakénfho stupn&, k zifskané kyselin& fumarové z pfesmyku byla p¥iddna promytd
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kyselina fumarovd zf{skand zpracovdnim mate&ného louhu z druhého reak¥niho stupnd podle
p¥fkladu 1 a k rozpoustdn{ 278,8 kg s{ranu %eleznatého 185 kg promyvac{ vody po promyti{
koldte fumaranu Zeleznatého.

V¥t&Zek fumaranu ¥eleznatého byl 148,5 kg, tj. 93,6 % theorie, vzta¥eno na ndsadu
maleinanhydridu.

P¥fLfklad 3

Fumaran Zeleznaty se vyrobil postupem uvedenym v p¥fkladé 1 s tfm rozdflem, ¥e k rozto-
ku kyseliny maleinové se p¥idalo 0,60 kg thiomo¥oviny a smés se ponechala stdt 24 hodiny.
K roztoku fumaranu amonného se p¥idalo 0,188 kg a k roztoku sfranu ¥eleznatého 0,233 kg
dithioniditanu sodného.

N4sada dal¥fch surovin byla stejnd jako v p¥fkladd 1. Vyt&%ek fumaranu Zeleznatého
byl 86,0 % theorie vztaZeno na nésadq‘maleinanhydridu.

P¥fklad 4

Zpisobem uvedenym v p¥fkladé 1 byl vyroben fumaran %eleznaty s tfm rozdflem, ¥e se
misto Fes04.7H20 pouZilo 163,4 kg Feclz.ZHzo rozpu¥té&ného v 251 kg vody. Fumaran Z¥eleznaty
byl zfskdn ve vyt¥¥ku 84,8 % theorie, vztaZeno na ngsadu maleinanhydridu.
P¥fklad 5

Fumaran ¥eleznaty se vyrobil zplsobem uvedenym v p¥iklad& 1 s tim rozdflem, %e se k roz-
toku kyseliny maleinové p¥idalo 2,4 kg thiomo&oviny, tj. 0,4 % hmotnostnfch. K roztoku fuma-
ranu amonného a k roztoku Zeleznaté soli byla p¥iddna v mno%stvi 0,05 % hmotnostnich kyselina
askorbovi.

VytéZek fumaranu Zeleznatého &inil 84,3 % theorie, vzta¥eno na nééadu'maleinanhydridu.
P¥{f{klad 6

Fumaran Zeleznaty se vyrobil zplsobem uvedenym v p¥fklad® 1 s tim rozdflem, Ze se k roz-
toku kyseliny maleinové p¥idalo 4,8 kg thiomo&oviny, tj. 0,8 % hmotnostnfch. Dalsfm rozd{lem
je p¥{davek 0,3 % hmotnostnfch thiosfranu sodného k roztoku fumaranu amonného i k roztoku

sfranu Zeleznatého pfed jeji%h smfchdn{im.

Vyt&¥ek fumaranu Zeleznatého byl 84,0 % theorie vztaZeno na ndsadu maleinanhydridu.
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PREDMET VYNAKLEGZU

1. Zplsob vyroby fumaranu %eleznatého z maleinanhydridu a Zeleznaté soli anorganické
kyseliny, vyznadujic{f se tfm, ¥e se smds maleinanhydridu s vodou v poméru 1 : 4 a% 1 : 10
zah¥{vd za michdnf na teplotu 50 a% 60 oC, po rozpu$téni se p¥id4 thiomo&ovina v mno¥stvi
0,05 aZ 6 % hmotnostnich, vztaZeno na ndsadu maleinanhydridu, vznikly roztok se ponechi
stdt a chladnout po dobu 0,5 aZ 24 hodiny, vyloudend kyselina fumarovd se oddélf od mate&né-
ho louhu a promyje vodou, rozmfchd se v poméru 1 : 1,4 a% 1 :.3,0 s vodou na suspenzi, kterd
se syt{ plynnym &pavkem a¥ do dplného vydi¥enf, roztok se za teploty 95 a% 100 % pridd
ve stechiometrickém poméru k p¥ipravenému roztoku Zeleznaté soli anorganické kyseliny, p¥i
uvedené teploté se smés michd po dobu 0,2 a¥ 2 h, nafe¥ se po ochlazen{ na 40 a% 50 °c¢
sraZenina fumaranu Zeleznatého odd&lf, promyje vodou a vysud{.

2. zplsob vyroby fumaranu ¥eleznatého podle bodu 1, vyznafujfc{ se tfm, e se matedny
louh, odd&leny od vylouldené kyseliny fumarové, spolu s vodou, odpadajici z promyvdni kyseliny
fumarové, pouZijf{ pro hydrolyzu dali{ $ar¥e maleinanhydridu a rozpou§téni vzniklé kysellny
maleinové bez nédsledného p¥fdavku thiomo&oviny.

3. zplsob vyroby fumaranu Zeleznatého podle bodi 1 a 2, vyznaujfcf se tim, Ze se voda,
odpadajici z promyvén{ fumaranu Zeleznatého, pou¥ije pro rozpou¥t¥nf Zeleznaté soli.

4. zpGsob vyroby fumaranu Zeleznatého podle bodd 1 a¥ 3, vyzna&ujfc{ se tim, Ze se pYed
smichdnim roztoku fumaranu amonného s roztokem Zeleznaté soli anorganické kyseliny p¥idd
redukdn{ &inidlo, jako jsou soli alkalickych kovi odvozené od kyseliny dithionidité, si¥i-
¢ité &i thiosfrové, glukosa nebo kyselina askorbovd, v mnoZstvi{ 0,05 aZ 0,5 % hmotnostnich,

vztaZeno na sulinu reagujfcich komponent.

5. zplsob vyroby fumaranu ¥eleznatého podle bodd 1 a¥ 4, vyznalujici se tim, Ze se
z mate&ného louhu, odpadajfcfho po odd&len{ fumaranu Zeleznatého, p¥fdavkem kyseliny sirové
do hodnoty pH 4 a%¥ 2 vysrd%f kyselina fumarovd, oddélf a promyje, pridemZ zbyly roztok se
syt{ plynnym &pavkem a vzduchem a vznikajfc{ sra¥enina hydroxidd ¥eleza se odd&lf.
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