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{(54) Zpasob zpracovéani odpadniho kyselinou sirovou znegisténého monohydratu

siranu Zeleznatého

Vynédlez se tykd zplsobu zpracovéni
odpedniho monohydrdtu siranu Zeleznatého,
znedist&ného kyselinou sirovou. NavrZené
Fedeni spo¥ivd v tom, Ze se odpadni siran
Yeleznaty smis{ s vodou, obsshujici pP{pad-
n¥ 1 kyselinu sirovou na koncentrovanou
suspenzi,ojejiz teplota se upravi ne
48 eZ 50 “C. PFl této teplotédse suspenze
michd po dobu 10 a 30 minut, nadeZ se
ochladf na 35 a¥ 40 “C, k suspenzi se
gfidé vratnéd suspenze Jemnych krysteld

eSO, . 4H,0 a FeSO, . TH,Q a v,chlazent
se p3kraéu3e rychlogti 15°7C.h ', a% se
dosdhne teploty 30 “C, V chlezeni se
poksaéuje aZ ke koncové teplot¥ 20 aZ
28 “C a pak se suspenzi krystall za
konstentnf teploty miché tek dlouho, aZ
‘doba od smisen{ s vratnou suspenz{ &inif
80 a% 160 minut. Ze vzniklé suspenze se
0dd&l{ hrub¥ krystalicky FeSO4 . TH,0

8 vyhodou hydroseparaci.
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Vynédlez se tykd zplsobu rekrystelizace odpadniho a silné kyselinou sirovou znelift&-
" ného monohydrétu sirenu Yeleznatého v koncentrované suspenzi, vyznalujiciho se vyznamnym
zkrdcenim doby, rekrystalizace pri zachovéni vysokého vyts¥ku hrub3ich krystall heptahydrd-
tu siranu ¥eleznatého. )

V &s. autorskych osvid¥enich &. 214 581 a 220 463 se popisuji postupy rekrystalizace
siln& kyselého odpadniho FeSO4 . H,0, ktery vznikd nep¥. pfi zahudlovdni odpadni kyseliny
sirové z vyroby titanové b&loby nebo po mofenf oceli ne technicky zuZitkovatelny FeSO4 .

. TH40. Vychozi operaci je pf{prava koncentrovené suspenze jemnych krystalkd monohydrdtu
FeS0, v prostfed{ a% 25 % (hmotnosti) H,S0,, kterd byls pouze limitovdna spodni teplotni
hranict =35 ©C. B&hem p¥ipravy uvedené prvotnf suspenze dochdzi k ustaveni.rovnovéhy mezi
FeSO4 v tuhé a kepalné fdzi. Av3sk FeSO . HZO’ tvotici podstatnou ¥dst tuhé fdze, se vyzna=-
uje od urdité teploty zdpornym koeficientem rozpustnosti. Na druhé stran& bylo experimen-
t41lnd ov¥teno, %e rekrystalizace probfhé rychleji, pFevede~li se bshem pFipravy prvotni
suspenze do kapelné fdze vdt3f dil FeSO4 z pouZitéhno odpedu. V dosavadnich postupech nebyl
tento faktor uvafovén a doby rekrystalizace p¥i vytdfcich FeSO4 . 7H20 nad 80 % hmotnosti
se pohybovaly od- 120 minut vySe, coZ se promitd do potPfeby objemu krystalizalniho za¥izeni
ne jednotku produkce.

Tuto nevyhodu odstrgﬁude postup podle vyndélezu spoéivajiéi v tom, Ze vychozi suspenze
8e pPipravi nap¥. pouZitim teplé suspendadnf kapaliny (vody nebo slabé kyseliny sirové)
pri teplotd 48 aZ 55 oC, kdy rozpustnost FeSO4 . HZO ve vzniklém systému je maximdlni.
Hmotnostni pomdry sloZek se vol{ tak, aby obsah H2804 této prvotn{ suspenze byl v kapalné
fézi 6 a3 13 % hmotnosti. K zajist¥ni vysokého stupnd nasyceni kepslné fdze sirenem Zelez-
natym se v rozmezi uvedenych teplot vznikld suspenze michd miniméln& 10 minut. Jej{ p¥ipra-
ve mi%e probihat bud pfimo v krystalizdtoru nebo teké oddslen¥ a to i kontinudln&. V posled-
nim pi{pad® viak st¥ednf doba prodleni mus{ #init miniméln¥ 20 minut. Pfed zshdjenim vlastni
rekrystalizace se mi%e suspenze p¥i plndnf krystalizdtoru chladit tek, aby Jjej{ teplota
neklesla pod 40 °C, #fm¥ 1lze dosdhnout zkrécen{ cyklu. Po naplnéni krystelizdtoru a dose-
fenf teploty v rozmezi 34 a% 40 %G se bez p¥erudeni chlazeni pPidd zshudté&nd vratnd suspen-
ze, obsshujici sm&s jemnych krystalki tetra a heptshydrdtu FeSO4, kterd vznikd #{zend
v névaznych operacich. V tomto okamfiku za¥ne odkovacim u¥inkem drobnjch krystalkd
FeSO4 . 7H20 rychld krystelizece deldfch podfld heptahydrétu, spojend s uvolnovénim kryste-
lizadniho tepla a proto se pffpadnd zesflf chlazeni tek, aby' teplota do hodnoty 30 %C Kkle-
sala rychlost{ nejmén¥ 15 °% . h". Zebréni se tak ze urditych koncentra¥nich podminek pro
kyselinu sirovou prechodnému wazniku krystald FeSO4 . 4H50, které se musi ndsledn¥ rozpustit,
¥im¥ se proces uplného prekrystalovéni tuhych fdz{ na ¥4dany heptahydrét FeSO4 zpomeluje.

Chlazeni se ¥1df tak, aby koncové teploty v rozmezi 20 a% 28 o bylo dosaeZeno bdhem
30 a% 90 minut od okem%fiku p¥fdavku vratné suspenze. Potom se teplota suspenze aZ do ukonle-
ni cyklu pouze udrfuje na p¥fsludné teplotd. Cely cyklus podle vychozich podminek psk trvé
80 a¥ 160 minut, po¥ftédno op&t od vlit{ vratné suspenze. Vznikld findln{ suspenze, ve které
v tuhé fézi prevazuje Fe_SO4 . 7H20, se z krystalizétoru vypusti do zdsobni nédrZe a pochod
se opakuje. Suspenze ze zdsobni nddrie se Zerpd do pfedlohy nad separa¥nim zaPizenim, kte-
réd je upravena tak, %e funguje jako hydrosepardtor a to do Jjeji spodni Zdsti tekovou rych-
lostf, aby v nf{ vznikal vzestupny proud kapaliny s rychlost{ v prdfezu 0,25 a% 2,5 m . h—l;
V prepadajici ¥1dké suspenzi se odnd8{ zpdt do zésobni nédrZe surové krystelové suspenze
nebo do zdsobniku fugdtu drobné krystalky FeSO4 . TH0 & nepfekrystalovaného tetrshydrdtu.
Zahu¥t&nd suspenze hrub3fch krystald FeSO4 . 7H20, vytvoiend v pfedlohové néddrice se roz-
d&lf s vyhodou na sitové odstfedivce. Fugdt, obsahujfcf stdle je3t¥ maly podfl proSlych
jemnych krystald se jimd do zésobnfku-usezovéku a vydifeny metelny plebytedny roztok se
vypoust{ do kanalizece. Ze spodni &4sti se v pf{sludném Case odlerpdvéd Fidkd suspenze do
krystalizdtoru, prilem? je mo¥né ji doplnit suspenzi z hydroseparece: ne potfebné procesni
mno¥stvi. Separované krystaslky heptahydrétu FeSO4 dosahujf st¥edn{ velikosti Zdstic 0,3
a% 0,7 mm p*i koeficientu disperzity mezi 0,08 a 0,15 a vyt¥%ku operace na nov¥ vlofeny

FeSO4 80 a vice hmotnostnich procent. Zdkladni podminkou je, aby koncentrace HZSO4
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v kapalné fézi suspenze, jdoucl na separaci, neklesla pod 15 % hmotnosti. Vyhodou zplsobu
podle vyndlezu je sniZenf objemu krystaliza®niho zafizenf na jednotku produkce.

Priklad 1

500 g odpadnfho FeSO, . H,0 s obsahem 51,55 % hmotnosti siranu %eleznatého a 11 %
nmotnosti kyseliny sirové bylo smfchéno s 320 g 2% H2804, maj{ci teplotu 47 %, Po smiché-
nf postupn’® teplota dosdhls 49 %¢ o mirnym ohPétim byla zvydena ns 50 °c a pri této drZena
za std4lého michdnf 15 minut. Rozborem kapslné féze této prvotnf suspenze v ni byl zjiStin
obssh FeSO4 ve vy3i 23,3 % hmotnosii a 8,3 % hmotnosti HZSO4. V tuhé fdzi byle zjisténa
sm¥s mono a tetrahydrétu FeSO4 ve hmotnostnim pomdru ! : 0,7, siln¥ znelistind MgSO4 a
TiOSO4. Tekto pfipravend suspenze byle béhem.B minut ochlazena na 37 0C, pek se bez plPe-
ruseni intenzfvnfho chlazeni pifidalo 224 g r{dké vratné suspenze, obsshujici 13,5 % hmot-
nosti FeSO4 vedle 17,2 % hmotnosti H2504. Teploty 30 °¢ bylo dosaZeno za 20 minut od pri-
déni zp&tné suspenze a 25 9C za 35 minut. P¥i této teplot¥ se nechala za stédlého michédni
dobihat rekrystalizace je3td 65 minut. Ziskandé suspenze prevéd#nd hrub3ich krystalkd
FeSO4 . TH,0 se zbytkem nerozpudtiného tetrshydrdtu byla pielita ke dnu nédobky s hornim
pPepadem tak, e vzestupnd rychlost Fidké suspenze jemnych krystalkd Zinila v prifezu

1,7m . h™',

Prepadem odchézels suspenze, kterd obsahovale prevdinou Zdst jemnych krystalkd se
stiedn! velikostf pod 0,2 mm. Jekmile zashudt¥nd suspenze hrub3ich krystelkd FeSO4 .
B 7H20 doséhle a% k prepadu, bylo ddvkovénf zastaveno a provedla se separace na Buchnerovd
ndlevce s filtradni tkaninou, majic{ oka o stfednim prim¥ru 0,17 mm. Z{skané krystaly
FeSO4 . 7H20 obsshovaly nepatrné mnoZstvi krystelkd men3ich jek 0,1 .mm a m3ly st¥edni
velikost 0,48 mm pfi koeficientu disperzity 0,12, Vytd¥ek rekrystalizace, po¥ftany na
FeSO, ve vstupnim kolé¥i, Zinil 85,5 % hmotnosti p¥*i obsahu HZSO4 v kapalné fézi suspenze
pred separacf 17,05 % hmotnosti.

Pr{klad 2

400 g odpadniho sirsnu Zeleznatého, obsahujicfho 54,7 % hmotnosti FeSO4 aT,9%
hmotnosti HZSO4 bylo smiseno s 250 g 2% HZSO4 s teplotou 45 %, Po smfsent vystoupila tep-~
lota suspenze aZ na 48 OC o ohPétfm bylae zvydena na 51 ° a p¥i této teplotd michéna po
dobu 20 minut. Pak se zaspojilo chlazeni a po dosaZeni teploty 37 °%C se ptidala vratnd
suspenze, skléddejict se ze 135 g mate¥ného roztoku, obsahujiciho 17,5 % hmotnosti H2304
a 10,6 % hmotnosti FeSO4. Obsah tuhé féze byl modelovén pridavkem 10 g Feso4 . 7H20,
z{skanym p¥i predchozfch zkou¥kdch vykrytim nasycenym roztokem PeSO4 ve vodd a dikladnym
zbavenim kepalné féze; obsah FeSO4 ginil 46,8 % hmotnosti. Po pfidavku peklesla teplota
suspenze skokem na 34,5 °%¢ a neprerudenym chlazenim doséhla za 10 minut hodnoty 30 °c,
Koncové teploty 25 ¢ bylo dosa¥eno za 25 minut od p¥idavku vrainé suspenze a p¥i této
teplotd pokraovala rekrystelizace dal¥fch 45 minut. Ze zi{skané husté suspenze byla jemnd
tuhd fédze odstranina trojndsobnou dekantaci mate¥nym roztokem, nasycenym FeSO4 pri 25 °C,
V heptahydrétu FeSO4 se po ode®tenf nédsady ziskalo celkem 203 g FeSO4, coZ na vloZené
mno¥stvi v odpadu odpovidalo vyt&Zfku ve vy¥i 92,9 % hmotnosti pFi koncové koncentraci

H,S0, v kapalné fdzi 17,75 % hmotnosti.
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PREDMET VvYINLLEZU

1. Zpisob zpracovéni odpadniho kyselinou sirovou zne¥ijt¥ného monohydrdtu sirenu
feleznatého vyznadujici se tim, Ze se smis{ s vodou, obsahujici p¥ipadn¥ i kyselinu
sirovou, na koncentrovenou suspenzi, JjejiZ teplota se upravi na 48 e 55 °C, pfi této
teplotd se michd po dobu nejmén% 10 minut, naZef se ochlad{ na 34 aZ 40 °C, pridd se k nft
vratnéd suspenze mateného roztoku s jemnymi krystely tetra a heptahydrétu FeSO4 a v chla=-
zeni se pokraduje minimdlni rychlosti 15 % . lfl"1 aZ se dosdhne teploty minimdlng 30 °C,'
pak se v chlazenf pokraduje ke koncové teplot¥ 20 a% 28 °¢ takovou rychlostf, aby pii
ni suspenze zlstals nejménd tak dlouho, aby doba od vlitf vratné suspenze &inila 80 aZ
160 minut a potom se ze vzniklé suspenze o0dd¥li hrub3f krystalky heptahydrdtu sfranu
Z%eleznatého.

2. Zphsodb podle bodu ! vyznadujici se ddle tim, Ze prvotni suspenze se za uvedenych
teplotnich podminek pripravuje kontinudln¥, pri¥emZ minimélni st¥edni doba prodleni v
mL{si¥i &in{ 20 minut. ’

3. Zpisob podle bodu ! vyznadujfci se tim, Ze k odddleni{ hrubého podilu FeSO4 .
. 7H20 se pou¥ije separdtoru na hydraulickém principu do kterého se suspenze uvAddf spodem
tak, aby vzestupnd rychlost horem prepadajici #{dké suspenze jemnych krystall &inila
v prifezu aperdtu 0,25 a% 2,5 m . n~'.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 K¢és
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