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(54) Zpuisob rekrystalizace odpadniho siranu Zeleznatého

1

Vyndlez se tyké zpisobu zpracovéni siranu Yeleznatého silné znelidt¥ného kyselinou
sirovou, ktery krystaluje z roztoku ve zred&né kyselin& sirové pri zahudtovdni tohoto rozto-
ku kontsktem s horkymi plyny na technicky pou¥itelny heptahydrdt siranu ¥eleznatého, pri
ném¥ se dosahuje zvyZeného vyt&iku produktu 2 zkréceni doby rekrystalizace, pot¥ebné k jeho
dosa%eni.

V Zeskoslovenském sutorském osv&dZeni na vyndlez &, 220 463 se popisuje zdokonaleny
postup rekrystalizace odpadniho mono- nebo tetrahydrdtu siranu %eleznatého v koncentrované
suspenzi s vodou, p¥ipadné obgahujici kyselinu sirovou a siran ¥eleznaty. Popsany postup
vi3ak umoZnuje p¥i tnosnd dlouhé dobd operace vytdiky, vzteaZené na vstupni FeSO4 do 75 %
hmotnosti. Zbyvajici mevykrystaloveny siren %eleznaty odchdzi ve form& siln& kyselého rozto-
ku do odpadnich vod. Tim se zvy3uji ndroky ne jejich dpravu pied vypousténim do vefejného
toku.

Vys8ich vytdZkd nelze dosdhnout jednak pro nevhodny pomdr tuhé fdze ke kapaliné ve
findlni suspenzi a ddle pro zvySeny obsah kyseliny sirové v kapalné fézi, ¥imZ se podstatné
prodlufuje doba rekrystalizace, zejména pri jeji koncentraci nad 20 % hmotnosti. Experi-
mentdln& bylo za t&chto podminek zjisténo, %e se m&ni mechanismus procesu: nevznikd pre-
chodny produkt FeSD4.4H2O, ale piem&na probihd plynule pfimym rozpoust&uim FeSO .HZO Jjako
nestabilniho krystalohydrdétu p¥i soudasné krystalizaci FeSO4.7 H20, viéi némuZf Jje roztok
presycen. Tato zméns charakteru procesu & zvySend koncentrace doprovodnych nedistot (MgSO4,
TiOSO4, MnSO4, Fe2/804/3, A12/SO4/2 a daldi) vedou k tomu, Ze prodluZovéni doby krystaliza-
ce se zvyBovdnim koncentrace Jji% neprobihé linedrn&, ale nutnd doba je delsi. Experimentdln&
bylo nap¥. zjisténo, %e pii koncové teploté 20 °c je k dosaZeni 96,6 % rozpu¥téni FeSO4.H20
potfebnd doba 260 minut p¥i obsahu stO4 v mate&ném roztoku p¥i ukon¥eni rekrystalizace
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22,75 % hmotnosti, pfi¥em¥ by podle zndmé zdvislosti pbi ni%sich koncentracich méla byt
tato doba nejvyse 225 minut p¥i 100 % rozpustdni monohydrdtu siranu ¥eleznatého. Jeho
Uplného rozpusténi se pak nepodafilo za novych podminek dosdhnout sni za 325 minut. Rovnd%
vyt&%ek rekrystalizace stoupsal pomsleji, neZ se ofekdvalo,a 85 % se podafilo dosdhnout jen
pri sni%eni koncové teploty na 15 °C za 205 minut pi#i koncentraci kyseliny sirové v mateX-
ném roztoku 24,4 % hmotnosti. ProdluZovédn{ doby rekrystalizace a nutnost pracovat p¥i sni-
Zenych teplotdch zvy¥uji ndklady primyslového procesu.

VySe uvedené nedostatky nemd zplsob rekrystalizesce odpadniho siranu ¥eleznatého v kon-
centrevané suspenzi podle vyndlezu, jeho% podstats spo¥ivéd v tom, %e po priddni zahu¥t&né
vratné suspenze ke koncentrované prvotni suspenzi se po 120 a% 250 minutéch rekrystalizsace
ukon&i p¥i koncové teplotd nejvyse 25 °C, vznikld suspenze ge rozd¥li na filtradni odstie-
divce s filtradni pfepdikou ns druhotnou ¥idkou suspenzi jemnych krystald nerozpuitdného
monohydrdtu sirsnu %eleznatého, piidem} vznikld druhotnd ¥{dké suspenze se zshusti a s celko-
vym obsahem 8% 20 % hmotnosti siranu Zeleznatého a v mno¥stvi a¥ 35 % hmotnosti, vztafeno
na hmotnost vychozi koncentrované suspenze, se jako vratnd suspenze odvédi zpdt do proces
pfed zahdjenim rekrystalizace. ’

Uvedend vratnd suspenze se vdak miZe také pridat bdhem rekrystalizace, s vyhodou
uprostied cyklu pfed daldim chlezenim, Toto chlazeni se mi%e vést bud plynule a¥ do konce
cyklu, nebo ve stupnich, piifem# se zahajuje, jakmile za¥ne krystalizace heptahydrdtu, tJ.
zastavi se pokles teploty nebo dojde pifipadnd k jejimu mirnému stoupnuti za podminky,'Ze
chlazeni bylo pPed tim vy¥razeno.

Vyhodou zplsobu podle vyndlezu je, e se zkracuje p*i pofadovaném vysokém vyt&Zku
krystald heptahydrétu FeSO4 doba rekrystalizace vychoziho monohydrdtu, a t{m i péroky na
objem krystaliza¥niho zaPizeni, potfebného na zpracovdni stejného mnoZstvi vychozi odpadni
ldtky, p¥ipadn& neni nutné pouivat nehospoddrnych ni¥%ich koncovych teplot.

Zpliscb rekrystalizace podle vyndlezu za¥ind tak, %e odpadni siran'Zeleznaty se bud
odd&len&, nebo p¥imo v krystalizdtoru smis{ s p¥isluinym mno¥stvim vody, obsahujici p¥ipadn¥
i mald mnoZstvi FeSO4 a H2504. S vyhodou lze k tomu nap¥ pouZit odpadnich vod z filtrace
ve vyrobd titanové b&loby. P¥idevek této kapsliny se zvoll tak, mby koncentrace kyseliny
sirové po ukon¥eni cyklu rekrystalizace v kapalné fdzi &inila minimdln& 20 % hmotnosti.
Takto p¥ipravené suspenze, jejiZ teplota nemé byt niZ3i ne? 43 oC, se b&hem 5 a% 15 minut
intenzfvn& promichévd, aby se zhomogenizovala a kspalnd féze se nasytila sirsnem Zeleznatym.
Pak se zpracuje jednim z ddle uvedenfch rovnocennych postupds

Postup A

K rozmichané suspenzi odpadniho siranu Zeleznatého se po zhomogenizovdni p¥idé vratnd
suspenze, vzaikajici zshudténim Fidké suspenze, odddlené od krystald heptahydrétu na filtrad-
ni odst¥edivce z pfedchozi operace a obsahujici a% 20 % hmotnosti siranu 3eleznatého vV roz-
pustné i nerozpustné form&. Jeji mnoistvi ¥in{ a% 35 % hmotnosti, vztaZeno, na hmotnost prvot-
ni{ koncentrované suspenze. Po dostate¥ném promichéni se celd soustava ochladi na teplotu
mezi 33 &% 40 °C a po jejim dogsaZeni se chlazeni pferudi. Teplota ddle pozvolna kles§ a po
3 a% 15 minutdch se jeji pokles piechodn& zastavi a p¥ipadn¥ dojde i k mirnému vzestupu
vlivem tepla, které se zadne uvolhovat po¥inajici a rychlou krystalizaci{ heptahydrétu sirs-
nu Zeleznatého v disledku pPesyceni kapalné fdze.

04 tohoto bkamZiku se zadind znovu chladit a sou¥asn& politat &ss urdeny na trvéni
krystalizace, ktery se pohybuje v rozmezi 120 a¥ 250 minut. Chladit 1lze bud plynule b&hem
celé této doby, nebo stupnovitd tak, %e se dmsovy interval rozd¥li ns 2 a% 3 stejné dily
8 chladi se pokaZ¥dé rychlosti 30 a% 60 OC.h-‘. Po dosefeni zvolené teploty se tato po vy-
mezeny zbytek %asu pouze udriuje obdasnym pFichlazovdnim v rozmezi Yo °C, nadeZ nésleduje
dal3i stupen chlazeni.
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Po dosa?eni koncové teploty, kterd nemd byt vy381 neZ 25 OC, se suspenze z krystaliza&-
niho za¥izeni vypusti a separuje na sitové odstfedivce, jeji¥ filtra¥ni prepdiks musi byt
zvolena s takovou velikosti otvord, aby ji profel nerozpudt¥ny FeSO,.H,0, ale soulasn¥ sby
se zachytil minindln& s 95% uéinnosti vznikly E’eSO4 .7 H 0. 0dd¥lend ridkd suspenze (matedny
roztok s obsahem H SO4 alespon 20 % hmotnosti s rozptylenym Feso4.H 0) se shromazduje
v zésobni nddr¥i, kterd plni funkci usazovdku. VyZelreny prebytedny matedny roztok odchédzi
do ksnalizace chemicky znefisténych vod a zshuSt¥nd suspenze se vrac{ do krystaliza&niho
procesu.

Postup B

Rozmichand prvotni suspenze se ochladi na teplotu mezi 33 aZ 40 % a pak se chlazeni
zastavi. Jekmile zadne krystalovat FeSO4.7 HZO, za¥ne b¥%et opdt ¥as, urdeny na dobu jeho
krystalizace z konceantrované suspenze. Chlazeni se vede stejnym zplsobem jako u postupu A.
Vratnd suspenze s nerozpudténym Feso4.H20 o stejném slo¥eni & ve stejném mnoZstvi se piidd
do provozni suspenze v prib&hu rekrystalizasnfho procesu, s vyhodou uprostfed cyklu té&sné
p¥ed pripadnyr dal¥im stupndm chlazeni, ¥im# se vyhodn¥ vyu¥ije jeji nizké teploty k celko-
vému sniZeni teploty vzniklé slofené suspenze. Dal¥i operace jsou shodné s postupem A.

P¥{klad 1

700 g odpadniho Feso4, obsahujicich 50,4 % hmotnosti @¥inné slo¥ky a 17,5 % hmotnosti
H SO4 bylo smivhéno se 467 g vody. Teplota po Fédném promichdni dosdhla bhem 10 minut ,
hodnoty- 45,5 °c a pak zalale pozvolna klesat. V tomto okam¥iku se zapojilo chlazeni a tep-
lota se b&hem 3 minut sni¥ila na 36 C, nade? se chlazeni zasstavilo. B&hem 5 minut teplota
nichané suspenze poklesls aZ na 34,4 % a pek se pokles zastavil. V tomto okamZiku se op&t
obnovilo chlazeni takovou rychlosti, %e se teplota bdhem 15 minut sni%ila na 27 S¢. P¥i nf
se pak po dobu 70 minut udrfovala ob¥asnym prichlazenim tek, Ze kollsala v rozmezi 27 a%
29 C Potom nésledovalo vliti 267,5 g vratné suspenze s teplotou 21 C, obsahu31c1 41 g
FeSO4 a 53,25 g H SO4. Teplota spojené suspenze proti prvotni poklesla o 1,5 °¢. pak se
znovu zapojilo chlazeni takovou rychlosti, %e teploty 19 ¢ bylo dosaZeno béhem 20 minut.
Dal3ich 60 minut se prichlazovdnim udrfovala teplota v rozmezi 19,0 aZ 21,5 . Cely rekry-
stalizadni proces trval 175 minut. Po separaci tuhé fdze a bilan&nim propo¥tu Einil vy-
18%ek Feso4 ve formé heptahxdrétu 87,7 % p¥i koncentraci H2SO4 v kapalné fézi po ukondeni
procesu 23 % hmotnosti.

Priklad 2

50 g odpadniho FeSO4, obsahujiciho 24,14 kg FeSO4 a9, 06 kg H2SO4 bylo smisenc s 31 kg
vody a ddkledn¥ promiseno. Po 12 minutédch se teplots ustédlila na 47 °C a pak zalals mirnd
klesat. V tomto okam¥fiku se k promichané suspenzi pfilila vratné suspenze o celkové hmotnosti
17,15 kg, obsahujici 2,41 kg FeSO4 a 3,62 kg H SO4 a majicl teplotu 18 °c. Teplota sm&sné
suspenze se snizila na 41 %¢ a b&hem 2 minut chlazenim na 37 %¢. Nasledoval mirny pokles
teploty a% na 36,5 °¢ a pek se zastavil., V tomto okamZiku se zalslo znovu chladit takovou
rychlosti, %Ze b&hem 10 minut se dosdhlo teploty 27,5 °c. Dalsfch 90 minut se teplots udrzo-
vala v rozmezi 27 a% 29 °C.

Potom ndsledoval druhy stupen chlazeni, ve kterém bylo bdhem 20 minut dosaZeno teplo-
ty 19 Oc. Dal®dich 80 minut se teplots udrZovala piichlazovédnim v rozmezi 18,5 a% 21 °g.
Doba rekrystalizace &inila celkem 200 minut. Po separaci heptahydrdtu siresnu Zeleznatého
a analyze jednotlivych proudd byl vybilancovén vytdZek rekrystalizace v heptahydrdtu na
84,5 % hmotnosti. 8irs kepalné féze po krystalizaci obsahovala 23,8 % hmotnosti kyseliny
sirové.
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P¥f{iklad 3

50 kg odpadniho FeSO4, obsahujicich 24,78 kg FeSO4 a 8,91 kg H2804 bylo smiseno
8 31 kg vody za intenzivniho michéni. Po promiseni dosdhla teplota suspenze 50 °C a za
10 minut zaZala zvolna klesat. V tomto okam¥iku bylo spu¥tdno intenz{vnl chlezenf tak, %e
béhem 8 minut klesla teplote na 38 °c. Chlazeni bylo pak zastaveno, p¥idem¥ teplota kle-
sela zvolna ddle,a} se zastavila na 37 °C. V tomto okam¥iku se suspenze za¥asla znovu chla-
dit tskovou rychlostl, %e teploty 27 °¢ bylo dosaZeno za 12 minut. P¥i této teplotd s ko-
1isénim mezi 27 e% 29 °C byla suspenze udrZfovéna obZasnym p¥ichlazovénim po dobu 63 minut.
Tim skon¥ila prvni fdze chlazeni a do suspenze byla vlita vratnd suspenze nerozpugténdho
FeSO4.H20 v matedném roztoku po krystelizaci v mno¥stvi 13,55 kg, obsahujici celkem 2,41 kg
FeSO, & 3,62 kg HyS0, & majici teplotu 17 °C.

Po smiséni klesla teplota smdsné suspenze na 26,9 °C. B&hem 15 minut byla ochlazena
na koncovou teplotu 19 °C, pFi ni% byla udrZovéna ob¥asnym chlazenim po dobu 60 minut.
Krystalizace byla ukonZena p¥i teplotd 19,7 °Cc a Jjejf celkovd doba &inils 150 minut. Po
separaci heptshydrdtu byl ze sloZeni a hmotnostnich pom&rd vstupnich a p¥idanych sloZek
2Jji%tén vyt&3ek na prvotnd vloZeny FeSO4, tj. pouze v kolddi, 84,2 % hmotnosti ve formé&
heptahydrdtu p¥i koncentraci kyseliny sirové v kepalné fézi po skon¥eni rekrystalizace
23,8 % hmotnosti.

PREDMET VYINLLEZU

1. Zplisob rekrystalizace odpadnfho siranu Zeleznatého v koncentrované suspenzi,
vyzne¥ujici se tim, %e po p¥iddni zahult¥né vratné suspenze ke koncentrované suspenzi
se po 120 a% 250 minutdch rekrystalizace ukon¥i pri koncové teplotd nejvyse 25 0C, vznik-
14 suspenze se rozdéli na filtradni odst¥edivce s filtra&ni preps¥kou na druhotnou #idkou
suspenzi jemnych krystald nerczpuXt&ného monchydrsétu siranu Zeleznetého a v&t3{ krystaly
heptahydrdtu siranu feleznatého, p¥ilem? vznikld druhotnd ${dk4 suspenze se zshustf
a s celkovym obsahem a% 20 % hmotnosti siranu Yeleznatého a v mnoistvi a¥ 35 % hmotnosti,
vztaZeno na hmotnost koncentrovené suspenze, se jako vratnd suspenze odvédi zp&t do proce-
su pFed zahdjenim rekrystalizace.

2. Zpisob podle bodu 1, vyzna¥ujici se tim, Ze vratng suspenze se ke koncentrované
suspenzi priddvé a¥ b&hem rekrystalizace, s vyhodou uprost¥ed cyklu p¥ed daliim stupniém
chlazeni.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e chlazeni pi#i rekrystalizaci se prov&di

plynule nebo ve stupnich bezprostfedné od za¥dtku rekrystalizsce, indikovaného zastavenim
nebo mirnym vzestupem teploty, piridem% a% do tohoto okmm¥iku je chlazen! zastaveno.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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