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Vynédlez sa tyka spOsobu vyroby siranu
horetnatého z horefnatej suroviny obsahu-
jicej uhli¢itanovy alebo hydrouhliitanovy
anion alebo oxid alebo hydroxid horecnaty
reakciou horecnatej suroviny so siranom Ze-
leza vo vodnom prostredi. Horefnatd suro-
vina sa pred reakciou so siranom Zeleza-
a/alebo reaknd zmes horelnatej suroviny
a siranu Zeleza vo forme vodnej suspenzie
nechd reagovat s oxidom uhliditym a/alebo
kyselinou uhli¢itou. Volny oxid uhligity,
pripadne aj oxid uhlifity odpovedajuci kon-
verzii hydrouhlifitanov, nachddzajicich sa
v reakénom systéme, na uhlifitany, sa z re-
akénej zmesi pripadne odstrani.

Hore¢natou surovinou je uhli¢itan hored-
naty alebo kalcinovany uhliditan hore&naty,
siranom Zeleza je siran Zeleznaty a/alebo
siran Zelezity a/alebo z4sadity siran Zelez-
naty a/alebo zasadity siran Zelezity a oxid
uhlidity sa odstrani zahriatim a/alebo pre-
vzduSnenim reak&nej zmesi.
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Vynédlez sa tyka spOsobu vyroby siranu
horetnatého z horetnatej suroviny obsahu-
jacej uhli¢itanovy alebo hydrouhliCitanovy
anion, oxid alebo hydroxid horetnaty.

Siran horetnaty patri v stCasnosti medzi
najvyznamnej$ie priemyselné hnojivd obsa-
hujace horéik. Tato chemickd zlifenina je
zdroveri efektivnym zdrojom asimilovatel-
nej siry, ako dalSieho vyznamného biogén-
neho prvku.

Technicky siran horedénaty sa v stfasnos-
ti vyrdba predovSetkym frak¢nou kryStali-
zdciou z taZenych zmesnych vodorozpust-
nych soli obsahujicich horé&ik, frakénou
krystalizdciou morskej vody a tieZ rozkla-
dom tzv. mdkko péleného magnezitu — kys-
litnika horetnatého alebo mletého surové-
ho magnezitu kyselinou sirovou (&sl. AO €.
200 677). Uvedené spbsoby sii pomerne e-
nergeticky narotné a niektoré z nich vy-
Zaduja pouZitie relativne drahej a Casto tieZ
len obmedzene dostupnej kyseliny sirovej.

Relativne jednoduchy a najm& z ekono-
mického a ekologického hladiska mimoriad-
ne je vyhodny spOsob vyroby MgSOs reak-
ciou horetnatych surovin, bez alebo v pri-
tomnosti oxidu uhli¢itého so siranom va-
penatym.

Na zédklade vysledkov experimentdlne]j
dinnosti sa teraz zistilo, Ze vodné roztoky
obsahujtice siran horetnaty, moZno ziskat
tieZ inym, z technologického, ekonomické-
ho i ekologického hladiska efektivnejSim
spodsobom vyroby podla vynédlezu, ktorého
podstata spofiva v tom, Ze ku konverzii ho-
re¢natej suroviny dochddza vo vodnom pro-
stredi pdscbenim siranu Zeleza. Horecnaté
surovina sa vo forme vodnej suspenzie pred
reakciou so siranom Zeleza a/alebo reak&nd
zmes vody, horecnatej suroviny a siranu Ze-
leza nechd reagovat s oxidom uhliitym
a/alebo kyselinou uhliitou. Volny, resp. fy-
zikdlne viazany oxid uhli¢ity a pripadne aj
oxid uhlidity odpovedajici konverzii hydro-
uhliditanov, nachéddzajicich sa v reakénom
systéme, na uhlifitany sa z reakénej zmesi
pripadne odstrédni. Reakciou vzniknuty si-
ran horeénaty, obsiahnuty vo forme vodné-
ho roztoku, sa z reakénej zmesi pripadne
oddeli, a to volnou alebo urychlenou sedi-
mentédciou tuhého podielu (s pridavkom flo-
kulanta), jeho odfiltrovanim ¢i odstredeniru.

Zistilo sa tieZ, Ze horelnatou surovinou
mobZe byt s vyhodou uhlifitan horefnaty
alebo Kkalcinovany uhli¢itan horefnaty, si-
ranom Zeleza modZe byt siran Zeleznaty a/
/alebo siran Zelezity a/alebo zésadity siran
Zeleznaty a/alebo z&sadity siran Zelezity a
volny oxid uhli¢ity, pripadne aj oxid uhli-
¢ity odpovedajici konverzii hydrouhlifita-
nov na uhlifitany sa odstrdani s vyhodou za-
hriatim a/alebo prevzdudnenim reak&nej
zZmesi.

Ako uZ z uvedeného vyplyva, pri znatnom
zjednoduSeni moZno spdsob vyroby MgSO4
podla vyndlezu znazornit tymito zdkladny-
mi chemickymi rovnicami:
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MgCO3 + FeSOy -
- MgSO01 + FeCOs3

MgO + 2CO:z + Hz0 ~
- Mg(HCO3)2

MgCO0s3 4 COz + H20 -
- Mg (HCO3)2

Mg(OH)2 + 2C02 -~
- Mg[HCO3)2
(4)
Mg(HCOs3)2 + FeSO4 ~
- MgS04 + Fe(HCO3)2

3MgCO03 + Fez(S04)3 ~
- 3MgS0y + Fe2(CO3)3

3Mg(HCO3)2 + Fez(S04)3 ~
- 3MgS0j + 2Fe(HCO;)3

2FeS04 + 1/202 + H20 ~
- 2Fe(0OH)}SO;

Mg(HCOs3)2 + Fe{OH)4 + CO2 ~
- MgS04 + Fe(HCO3)3
(9]
Fe(HCOs3)2 -
- FeCO3 4+ COz + H20
(10)
2Fe(HCO3)3 ~
- Fez(CO3)3 + 3CO2 + 3H20
(11)
4Fe(HCOs)2 + 2H30 + O2 -
- 4Fe(OH)3 + 8C02
(12)
4FeCO3 + 6H:0 + 02 ~
-~ 4Fe(OH)3 + 4C0O2
(13)

Rovnovaha v systéme charakterizovanom
prvou rovnicou je z technologického hla-
diska len médlo zaujimav4, lebo je len malo
posunutd na stranu produktov reakcie.

Podstatny posun reakcie z lavej na pravi
stranu bol v3ak pozorovany v pritomnosti
oxidu uhli¢itého, resp. kyseliny uhlicitej,
ktorych pritomnost v siistave vyznamne zvy-
8i rozpustnost horeCnatej reakénej zloZky
[rozpustnost MgCO3 vo vode pri teplote
miestnosti je len 2.10°% aZ 2.10-2 %, pri-
¢om rozpustnost Mg(HCO3)2 vo vode pri 18 °
Celsia je asi 13 %]. KedZe rozpustnost uhli-
¢itanov i hydrouhliCitanov Zeleza za uvede-
nych podmienok je niZ8ia, pdsobi pritom-
nost CO2, resp. kyseliny uhli€itej v zhode
s platnostou Guldberg-Waageovho zédkona
ifinku hmotnosti v prospech tvorby FeCOs,
resp. Fe(HCOs3)2 a Fez(CO3)3 resp.
Fe(HCOs3)3, ¢o je spojené so vznikom sira-
nu hore¢natého vo vodnom roztoku.

V stilade s podstatnymi rozdielmi v roz-
pustnostiach hydrouhli¢itanov a uhlidita-
nov, resp. hydroxidov Zeleza dosiahne sa
dalsie prehibenie reakcie konverziou hyd-
rouhli¢itanov obsiahnutych v reaknej su-
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stave na normadlne uhli¢itany Zeleza (napr.
v zmys!e reak&nych schém 10 a 11), alebo
na hydroxid Zelezity (napr. v stlade s re-
akciami 12 a 13).

V porovnani s obvykle vyuZivanymi tech-
nolégiami vyroby MgSOt mé spdsob vyroby
podla vynéalezu viaceré vyhody. Z nich moz-
no zddraznit hlavne to, Ze proces umoZiiuje
neoby€aine efektivne zhodnocovanie siranu
Zeleznatého tzv. zelenej skallce (FeSO: .
. 7H20), ktora vznikd v mnoZstve 2 — 4 t
na 1t titanovej beloby pri rozklade titano-
vej suroviny (ilmenitu, rutilu), tzv. sulfa-
tovym postupom. Doposial najrozsirenejSou
metédou zhodnocovania zelenej skalice je
ziskavanie kyseliny sirovej, priom je v3ak
znacnd spotreba energie.

Slubnou metédou zuZitkovania FeSOy .
. 7H20 je vyroba Zelezitych pigmentov za
stifasného ziskavania Kkyseliny sirovej, ¢o
v3ak vo vdcSine pripadov nardZa na odby-
tové moZnosti Zelezitych pigmentov. Bol tieZ
navrhnuty i spdsob vyroby siranu amdnne-
ho z FeSO4 . 7H20, av3ak ani tento spOsob
sa v praxi prili§ neroz3iril pre jeho ekono-
micki nevyhodnost.

V porovnani s viacerymi dnes pouZivany-
mi spdscbmi zhodnocovania odpadovych si-
ranov Zeleza je novovyvinuty proces nepo-
rovnatelne vyhodnej3i z hladiska svojej cel-
kovej jednoduchosti a hlavne z pohladu niz-
kej energetickej ndrocnosti.

Ako surovina mdZu byt pouZité v hojnom
mnoZstve v prirode sa vyskytujtice horeCna-
té minerdly, s vyhodou mlety magnezit —
MgCOs, resp. technicky kysli€nik horecna-
ty, ktorého zdrojom moOZu byt produkty ter-
mického spracovania magnezitu tzv. , mék-
ko kalcinovany magnezit a podobne.

Zdrojom oxidu uhlid¢itého modZu byt od-
plyny z viacerych procesov anorganickej
alebo organickej technologie (vypierky CO2
v stvislosti s pripravou syntéznej zmesi pri
vyrobe syntetického amoniaku, dekarboni-
zalné procesy, niektoré technologie silikéa-
tovej chémie, procesy kvasnej chémie a po-
dobne). V stivislosti s procesom vyroby si-
ranu horeénatého podla vyndlezu moZno
ako zdroj COgz pouZivat tieZ plynné produk-
ty rozmanitych spalovacich procesov, pri
ktorych prebieha horenie za dostatku kys-
lika, €i vzduchu. '

Procesom sa vytvaraju predpoklady pre
Gpiné =zhodnotenie oboch zdkladnych re-
akénych zloZiek, kedZe popri MgS0s, ktory
tvori hlavny reakény produkt je v stvislos-
ti s vyrobou Zeleza plne zhodnotitelny tieZ
prisludny uhlifitan, resp. hydroxid Zeleza.

Proces vyroby siranu horetnatého podla
vyndlezu je mimoriadne jednoduchy, nekla-
die vysoké naroky na strojno-technologické
zariadenie ani z hladiska atypického riese-
nia jednotlivych apardtov ani z hladiska ko-
roznej agresivity v procese sa vyskytujicich
zloZiek. Technoldégia neuvaZuje s pouZiva-
nim Ziadnych horlavych, Zieravych ani to-
xickych latok, nekladie mimoriadne poZia-
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davky na obsluhu a moZno ju viest i nepre-
trZitym spdsobom.

Priklad 1

Do kadic¢ky s mieSadlom a kapildrou na
privod plynného oxidu uhli¢itého sa pred-
loZilo 60 cmd destilovanej vody o teplote
asi 25°C a za mie3ania sa pridalo najprv
4,0 g chemicky ¢&istého kysli¢nika horetna-
tého a potom postupne 27,8 g kryStalicke-
ho chemicky ¢istého siranu Zeleznatého —
FeS04 . 7H20. Potom sa do suspenzie za mie-
sania cez kapildru priviedlo 13,2 g plynné-
ho oxidu uhliditého ziskaného splynenim tu-
hého COz. :

Suspenzia sa sytila oxidom uhli¢itym tak
dlho, pokial navdZka tuhého oxidu vo vy-
vijaCi (varnej banke objemu 1 liter} sa apl-
ne neodparila (40 minut).

Po ukondeni sytenia ozidom uhli¢itym sa
kadi¢ka zahrievala po dobu 39 mintt na
vodnom kudpeli (S0 — 100 °C).

Dalej sa reak&na zmes rozdelila vakuo-
vou filtrdciou cez skleneny filtratny lievik
hustoty S-4. Takto sa ziskalo 29,4 g vihkého
filtratného koladCa béZovo-hnede] farby, a
47,8 g ¢ireho filtratu bledo zelenej farby.

Komplexometrickou titrdciou (po oxidé-
cii Fe?* na Fe’*, maskovani trietanolami-
nom a amoniakalizdcii ¢pavkovou vodou)
na tymolftalexén z modrého do svetlofialo-
vého roztoku sa stanovil obsah hor&ika vo
vzorke filtratu.

Obsah siranov vo filtrdte sa urcil zrdZa-
cou titrdciou odmernym roztokom BaClz s
konduktometrickou indik4ciou ekvivalent-
ného bodu.

Vysledky chemického rozboru filtratu bo-
1i takéto:

— obsah hordika: 2,16 % Mg, t. j. 3,6 % MgO
— obsah celkového Zeleza: 2,16 % Fe
— obsah siranov: 12,0 % S042-

Priklad 2

Pri pouZiti obdobnej aparatiry a analo-
gickym postupom ako v predoslom priklade
sa urobil pokus s tymito navaZkami nasle-
dujiacich surovin:

60,0 g technickej vody
5,0 g kalcinovaného magnezitu obsahuji-
ceho:
48,59 % Mg, t. j. 80,6 % MgO
1,56 % Ca
4,62 Y% Fe
0,03 % Al
31,0 g odpadovej zelenej skalice z vyroby
titanovej beloby sulfdtovym postu-
pom, ktord podla vysledku chemic-
kého rozboru obsahovala:
18,00 % celkového Zeleza
16,73 % Fe?*
33,98 % S04~ a
13,2 g plynného oxzidu uhli¢itého ziskaného
splynnenim néavaZzky tuhého COz.
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Postupom ako v priklade 1 sa ziskalo 21,3
gramu vihkého filtratného koldca a 59,6 g
filtratu. Ciry filtrat slabo nazelenalej farby
obsahoval:

2,27 % Mg, t. j. 3,76 % MgO
1,95 % Fe.

Obsah horéika vo vzorke sa stanovil ana-

logicky ako v priklade 1, av8ak vzhladom
na pritomnost vapnika v pouZitom kalcino-
vanom magnezite urobila sa korek¢né che-
latometricka titracia na véapnik, po masko-
vani Zeleza trietanolaminom a po tprave pH
titrovaného roztoku pridavkom 15%-ného
roztoku KOH na indikéator kalkén, z malino-
vo-Cerveného do jasno modrého sfarbenia
roztoku.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob vyroby siranu horefnatého z
horefnatej suroviny obsahujiicej uhli¢itano-
vy alebo hydrouhliitanovy anién alebo oxid
alebo hydroxid horelnaty, vyznalujici sa
tym, Ze reaguje vo vodnom prostredi so si-
ranom Zeleza, pritom horetnatd surovina
sa pred reakciou so siranom Zeleza a/alebo
reak&nd zmes horetnatej suroviny a siranu
Zeleza vo forme vodnej suspenzie nechd rea-
govat s oxidom uhliditym a/alebo kyselinou
uhli¢itou a volny oxid uhligity, pripadne aj
mnoZstvo oxidu uhli¢itého odpovedajice
konverzii hydrouhliditanov na uhli¢itany, sa
z reakcnej zmesi pripadne odstréni.

2. Spdsob podla bodu 1 vyznadujiici sa

Severografia, n. p., Zdvod 7, Most

tym, Ze hore€natou surovinou je uhlifitan
hore&naty alebo kalcinovany uhli¢itan ho-
re€naty.

3. Spbsob podla bodu 1 vyznadujtci sa
tym, Ze siranom Zeleza je siran Zeleznaty
a/alebo siran Zelezity a/alebo zdsadity si-
ran Zeleznaty a/alebo zgsadity siran Zele-
zity.

4. SpOsob podla bodu 1 vyznaéujici sa
tym, Ze volny oxid uhli¢ity, pripadne aj
mnoZstvo oxidu uhli¢itého odpovedajiace
konverzii hydrouhliditanov na uhlifitany sa
odstrani zahriatim a/alebo prevzdusnenim
reakénej zmesi.

Cena 2,40 K&s



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

