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(54) Zpuasob zpracovini mono- nebo tetrahydrétu siranu Zeleznatého

Utelem vynalezu je ziskdvéni pouZitelného hep-
© tahydrdtu FeSO, z roztoku zfedsné kyseliny sirové
. & odpadniho monohydritu FeSO, krystalizaci z kon- -
‘ centrované suspenze obou litek. Vychizi se ze

smési zieddné kyseliny

sirové, obsahujici 5—25 9,

hmotnosti FeSO, a do .25 9%, hmotnosti H,80, a

odpadniho mono- nebo

tetrahydrdtu FeSO,, ktery

" miZe byt znedidtdn a¥ do obsahu 30 % hmotnosti -

kyselinou sirovou. Obs slozky se p¥i normélni nebo

zvySend teplot& do 50°C smisi v popsaném pomaru,

teplota po smiseni nesmi klesnout pod 25°C.

V této f4zi dochézi pii nepfetrzitém michani suspen-

ze ke konverzi monohydratu ¥eSO, na tetrahydréit.

Vhodn& regulovanym teplotnim refimem se dosdhne

krystalizace a. rekvystalizace sirant Zeleznatych

ve form& heptahydritu. Ziskaji se krystaly

FeSO, . TH,0 .o stiedui velikosti tastic 0,3 a¥

1 mm a obsah FeSO, v kyselind sirové se snizi az - - -

na 40 9%, hmotnosti politetni hodnoty. Zbylé

jemné krystalky mono- a tetrahydritu FeSO,

zistanou v kyseling sirové,. krystaly heptahydratu

lze oddslit odstfedsnim. MnoZstvi ulp&lého ma- '
te¢ného roztoku na povrchu krystali heptahydratu ’ '

sx2

se podstatng sniZi vykrytim nasycenym roztokem
FeSO, ve vods nebo slabé H,S0,. :

Uvedeného postupu

lze vyuiit pii.zpracovéni

zfed&né kyseliny sirové znefisténé siranem Zzelez- -
natym, kterd odpadé napf. p¥i vyrobs TiQ, sul- -
fatovym zplisobem nebo-p¥i mofeni oceli.
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Vynalez pojedndvé o zpusobu krystalizace a re-
krystalizace sfranu Zeleznatého do formy dobie
vyvinutych mélo-polydisperznich krystali hepta-
 hydrétu ze suspenze, tvofené zfed&nou kyselinou

‘sirovou s vysokym obsahem siranu Zeleznatého
a jemnymi krystalky mono- nebo tétrahydrétu
sfranu- Zeleznatého, znetidt&ného popripads: zredé—
nou kyselinou sfrovou.

P¥i ruznych procesech napt. Vyrobé titanové
b&loby sulfdtovym postupem, mo¥eni oceli apod.
odpada siranem Zeleznatym. siln& znedist&nd kyse-

lina 'sfrovéa, kterd se obvykle zahuifuje na vyds -

koncentraci nebo se z ni hlubokym ochlazenim &ast

FeSO, odstratiuje ve form& heptahydratu siranu

Zeleznatého. P¥i tpravd zahudfovanim se vlivem
vzristajici koncentrace jak kyseliny sirové tak i si-

ranu Zeleznatého zalne tento vylufovat ve forms !

jemnych krystalki monohydritu o stiedni veli-

kosti gastic kolem 30 nm. P¥i separaci takto vznika- ©

jici suspenze zUstdvé vyznamnd &ast kyseliny siroyé

. zadrZena ve filtratnim kol4®i ~ z jeho hmotnosti .
- tvo¥i 30 aZ 60.%,. Tento distednd plasticky produkt -

je pro technické pouZitf prakticky nevhodny a musf
se nakladnym zpusobem likvidovat na neutrdlni
ménd zdvadny odpad nap¥. suchou neutralizaci
vépnem, aby zejména sloubeniny Zeleza pFedly
témeF Upln& do nerozpustné formy. P tomto
pochodu dochézi k tiplnému znehodnoceni piftomné

kyseliny sfrové. Jiné postupy — nap¥. skladovéni,

na volné deponii, vyloZené nepropustnou flii,
jsou do&asné, odebiraji znatné mnoZstvi pudy a vy-
myvanim -atmosférickymi srdzkami se tvoli siln&
kysely roztok siranu Zeleznatého, ktery se musf

perlodlcky odéerpé,va,t a neutralizovat. VSechny -

dosud pouZivané postupy likvidace nakonec poten-
cionlnd ohro#uji spodni vody prusakem siranovych
iontd viivem atmosférickych sraZek. T8sngni velko-
- plo&nych sklidek se zatim ukazu;e netplng spoleh-
livé. Jiny zpusob prepracovam — rekrystalizaci
v koncentrované suspenzi na pouiltelny hepta-
_hydrat siranu Zeleznatého — je popsén nap¥. v &s.

autorském osvdddeni vynilezu &. 198 928. Nevy-

hodou tohoto jinak aparaturné a materidlove ne-
nékladného postupu je vznik odpadniho roztoku,

“ktery lze podle zndmych postupu pouze neutrali--

zovat a oddglenou tuhou fizi po vysufeni pouzit
jako reguldtor tuhnuti do cementu jak je to popsino
napk. v &. autorském osv&dteni vynalezu &. 175.903.

Vy#e uvedené nedostatky postupt likvidace silng
kyseleho monohydrétu siranu Zeleznatého do znag-
né miry odstrafiuje zpusob spoleéneho zpracovani

z¥ed&né kyseliny sirové, obsahujici b aZ 25 9, hmot-

nostnich FeSO, a do 25 9%, hmotnostnich H,S0,
s odpadnfm mono- nebo tetrahydratem FeSO,,

popiipads znediiténym a% do obsahu 30 9, hmot-

nostnich kyselinou sirovou podle vynalezu. Pod-
‘gtata zplisobu spodivd v tom, Ze ob¥ slozky se pi‘l
normélini nebo zvySend teplots do 50°C smisi v ta-
kovém poméru, aby se vychozi obsah HySO, v ka-
palné fézi vaniklé suspenze pohyboval v’ rozmezi
19 aZ 26 9, hmotnosti, pomdr tuhé ke kapa,lne fazi
nebyl nad 1 : 1,3 (hmotnostng) a teplota po smiseni
nebyla niz¥ jak 25°C. V takto pFipravené suspenzi

dojde p¥i trvalém michéni nejprve k p¥ipadné kon-

.. verzi monohydrétu-FeSO, na tetrahydrat. Jestlize
po smiseni.vystoupi teplots vlivem uvoliiovaného
tepla rekrystalizaci a ¥eddnim kyseliny sirové na

32°C a vyde, musi se suspenze ochladit pod tuto

_teplotu a pak se chlazeni prerudi. Teplota dile

mirn& poklesne aZ do okamZiku, kdy se v suspenzi

'yytva¥ centra krystalizace Ii‘eSO4 7 H,0, k demun

dojde v intervalu teplot mezi 25 a% 32°C v z4vislosti’

na koncentraci kyseliny sirové v kapalné fézi.

V tomto okamziku se pokles teploty zastavi a po-
pFipad¥ dojde i k jejimu mirnému vzestupu a% .
0 2°C. Jakmile zagne teplota -op&t klesat, zapoji se
znovu chlazeni.- P¥itomny tetrahydrdt siranu Ze-
leznatého - postupnd pFechdzi na = heptahydrat.
Opé&tné chlazeni suspenze se dile Fidi tak, aby na
zvolenou koncovou teplotu mezi 10 a# 25°C, trvalo
100 aZ 300 minut. V urlité fdzi se koncentrace
H,S0, v kapalind vlivem ochuzovdni o vodu pii

‘tvorb& heptahydrétu zvyéi natolik, - ¥ na jeho

tvorb¥ se zatne podilet i siran Zeleznaty rozpustsny
v kapalné fazi. PFechod tetrahydritu na hepta-
hydrat FeSO, je %asovd znaind zivisly a dplné
konverze. se podle koncentrace kyseliny sirové

‘doséhne alespoit za 6 hodin. Tato doba je nelnosnd
. dlouhé. zejména pro néroky na velky objem za¥i-

zeni, potfebny k provedem pochodu. Je proto
gelné proces ukondit ve vySe uvedeném fasovém
rozmezi, ve kterém dochdzi k 90 a% 99 9, pfem&ns
tuhého tetrahydratu siranu Zeleznatého na hepta-
hydrat. Z pou#ité kyseliny sirové vlivem postupné-
ho vzestupu jeji koncentrace v kapalné fézi a sni- -
Zovani teploty se odstrani a¥ 60 % hmotnosti
pivodnd pritomného rozpuéténeho siranu  Zelez-
natého.

Popsanym  pochoderm se ziskaji krystaly
FeSO,.7H,0 o stfedni velikosti tastic 0,3 -a%
1 mm, které je vhodné odd&lit nap¥. odst¥edivkou
se sitovym bubnem s vhodng volenymi St&rbinami.
Vzhledem k vysokemu separa¢nimu faktoru tohoto

" zaFizeni jemné zbylé &istice FeSO,.4H,0 se

strhnou z velké asti matetnym roztokem, takze
oddsleny FeSO,.7H,0 jich obsahuje technicky
zanedbatelné mnoZstvi. Krystaly viak obsahuji

~az 1,5 9, hmotnosti Hy80, v ulplém. matedném

roztoku na jejich povrchu a pro n&kterd pouZiti
je tento obsah vysoky Lze ho podstatn& sniZit
vykrytim nasycenym roztokem FeSO, ve vods nebo
slabé kyseling sirové s maximalni koncentraci do
12 %, hmotnosti. MnoZstvi vykryvaciho: roztoku se
voli tak, aby po smiseni s oddslenym matednym
roztokem koncentrace HySO, v ‘ndm’ neklesla vice

~ jak o 0,6 %, hmotnosti.

Vyse uvedeny postup chlazeni je mo#no Jesté
upravit nasledovn¥: V okamziku, kdy se. zadne
v makrom&¥itku . tvofit FeSO, . 7 H,0 (zastavi se -
pokles teploty michané suspenze eventudlng dojde
k jejimu. mirnénmiu vzestupu) se zapoji chlazeni

“rychlostf 12 a% 60°C/h na tak dlouho, a% se dosshne

zvolené koncové teploty v rozmezi 10 az 25°C.
Pak se chlazeni prerudi a teplota se zatne vlivem

.rekrystalizace mirng zvySovat a to-a% o 2°C. Jakmi-.

le se tento druhy vzestup teploty zastavi, suspenze
se ochladi zpdt na zvolenou teplotu stejnou rych-
losti a pii ni se pak udrZuje tak dlouho, aby celkovy



* tas od zahéjeni chlazeni na potatku rekrystalizace
FeSO, . 4 H,0 na heptahydrat &nil opst 100 a%
300 Imnut :

Vghodou vynélezu je, Ze se timto upravenym

* postupem doséhne zvdt¥eni st¥edni velikosti ddstic -

heptahydratu a¥ o 0,2 mm & sniZeni koeficientu

disperzity a% o 0,02, co¥ je vyhodné vzhledemr

'k ginngjiimu odstran¥ni nepfemsndného tetra-
hydratu -p¥ separadni operaci a sniZeni mnoZstvi
zachycené kapalné fize na krystalech.

Priklad 1

500 g odpadniho monohydrétu sfranu zelezna—

" tého o zékladnim slozem

FeSO, 53, 1 % hmotnosti
H,S0, ' . © 10,6 9%, hmotnosti

zbytek voda a ostatni sirany,

-

-8 teplotou 22°C bylo smiseno se 130 g odpadnl'

‘kyseliny sirové se zdkladnim sloZenim:
H,S0, 21,1 %, hmotnosti
FeSO, 11,4 %, hmotnosti

. a38°C teplé. Po dokonalém promichani obou kom- »

ponent se teplota vzniklé suspenze kratce ustalila
na 38°C a pak zadala mirn& klesat. Nato byla
b&hem 10 minut ochlazena na 30°C a chlazeni bylo
zastaveno. Propottem bylo zjidténo bez prlhlednutl
k pripadnému malému dosyceni kapalné fize si-
ranem Zeleznatym z monohydrétu, Ze vznikld prvot-
ni suspenze obsahuje 20,7 ¢, hmotnosti kyseliny
_ sfrové a pomér tuhé fize ke kapalné &nf 1:4,35

(hmotnostng). Teplota suspenze po prerudeni chla- -
zeni dile mirng klesla b8hem 13 minut na 29,2°C. -

Pak se pokles néhle zastavil a bshem 14 minut se
teplota suspenze zvysila na 29,75°C. Po dalsich
2 minutdch zaala mirng klesat a v tormto okamziku
bylo zapojeno chlazeni. V souddsné odebraném
vzorku suspenze byly pod lupou zjidtény ojedinglé
dob¥e patrné krystalky heptahydratu FeSO,. Chla-

zeni bylo déle Fizeno tak, Ze konetns teploty 14,8°C

bylo dosaeno za 194 minut. Celkovéd doba od
zastaveni prvniho poklesn teploty po pFeruSeném
chlazeni aZ do jeho ukonleni ve II. fézi &inila
210 minut. Krystalovd suspenze obsahovala pfe-
v4#n& heptahydrit FeSO,. Rozd&lena byla na labo-
ratornim plochém filtru s polypropylénovou pla-
chetkou z ¥idké tkaniny s oky pruméru 0,1 mm.

- . kapalni fize

Opatrnon manipulaci se podatilo jemny podil

_ FeSO, . 4 H,0 témd¥ tipng prevést do matedného

roztoku Krystald heptahydrétu bylo ve vlhké
formg¥ ziskdno celkem 645 g se sloZenim:

FeSO, : 49,95 9, hmotnosti
H,80, 2 0 - 9/, hmotnosti -
kapalnd féze ° _ % hmotnosti
Odddlens kyselina sirové obsahovala v kapalné

tazi 28,56 9, H,S0, a pouze 6,59, FeSO, Tuhé -
fize v ni bylo zjidténo 4,5 g. Konverze ptivodniho

- FeSO, . H,0 tedy odpovuiala 98,8 9% a obsah

FeSO, v kysehne sfrové se sni%il proti vstupujicimu

: mnozstvi na 50,5 % hmotnosti. VIhké krystaly

heptahydrétu siranu Zeleznatého. byly pak vykryty
30 ml nasyceného roztoku FeSO; ve slabd kyselé

- vod& a obsahoval 2 %, hmotnosti H,S0,. Po odds-

leni vykryvaciho roztoku odpowdalo sloZeni krys-
talu:
FeSO4 2 5 50,5 % hmotnosti
H,80, 0,4 % hmotnosti
3,6 % hmotnosti

Krystaly mély stFedni Vehkost 0,656 mm a koe- .»
ficient dlsperzmy 0,074.

Priklad 2

Zkougka byla provedena. se stejnym mnozstwm
obou zékladnich komponent 0 shodném sloZeni jako -
v prlkla,d.u 1. Po smiseni. byla suspenze ochlazena

na 31,5°C a po nésledujicim poklesu teploty a na’

27,9°C se tento zastavil a teplota se bshem 15 minut
zvydila na 29,3°C. Nato se suspenze za stélého
michéni rovnom&rnd chladila rychlosti 30°C/h az
na 14,3°C a chlazeni se prerusilo. Teplota plasts
krystalizagni nddobky byla temperovana na 14,5°C
a plesto teplota michané suspenze vystoupila bs- .
hem 30 minut na 15,6 °C. Op&tovnym chlazenim ba-
hem 2 minut byla sniZena na 14,2°C a p¥i této
udrZzovéana tak dlouho, az celkova doba od zaditku
krystalizace heptahydratu &inila 160 minut. Ziskané

krystaly FeSO,.7 H,O' mély stfedni velikost
0,75 mm a koeficient disperzity &nil 0,064. Kon-

verze' monohydrétu na heptahydrat vlivem kratsi
doby rekrystalizace byla .96,2 %, kyselina sirova
po krystalizaci obsahovala jén tolik sfranu Zelez-

* natého, Ze &inil 53,5 9, hmotnosti pivodng v nf

prxtomného mnozZstvi.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpusob zpracovini mono- nebo tetrahydratu
siranu Zeleznatého, popiipads znedidténého kyseli-
nou sirovou, s nejvyie 25%, kyselinou sfrovou,
- obsahujici od 5 do 15 %, hmotnosti siranu Zelezna-
"-tého, vyznadujici se tim, Ze ob& litky se smisi
v takovém pomdru’ a pu takové teplots, aby vy-
chozi obsah kyseliny sirové ve vytvofené smésné
kapalné f4zi dosdhl 19 aZ 26 9, hmotnosti a podé-
tedni teplota neklesla pod 25°C, nale’ se dobfe
michand suspenze poptipad® ochladi na teplotu

25 az 32 °C, pak se chlazeni za trvajiciho michdni

" prerusi do doby, kdy po pFipadném daldim poklesu

teploty se tento zastavi nebo se teplota i zvysi
vlivem zalinajici krystalizace a rekrystalizace
sirani Zeleznatych do formy heptahydritu a pH
nésledujieim novém zapoteti poklesu teploty se
suspenze zatne opét Fizens& chladit tak, aby koncové
teploty 10 az 25°C bylo dosaZeno za 100 az 300
minut, nadeZ se ziskans suspenze rozdgli tak, aby
zbylé jemné krystalky mono- & tetrahydratu siranu



 Feleznatého odeély-s'e skoncentrovanou a o sfran 2. Zptsob podle hodu 1, vyznadujici se tim, Ze -

Zeleznaty ochuzenou kysélinou sirovou . a zbyly suspenze po prechodném zagtaveni poklesu~teploty
hrubé&ji krystalicky heptahydrat siranu Zeleznatého - nebo jejim mirném vzestupu se chladi rychlosti
se popkipad® vykryje nasycenym roztokem siranu 12 a% 60°C/h na uvedenou koncovou teplotu, pak
Zeleznatého, obsahujicim popFipad¥ kyselinu siro- " se chlazeni zastavi a po ukondeni nasledujiciho

vzestupu teploty se postupnd-ochladi znovu na

vou do 15 % hmotnosti.
' koncovou teplotu. -
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