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Zpisob vyroby siranu Zelezitého

(57) P¥i vyrob& titanové béloby z ilmenitu
sulfétovym zpisobem odpadd n&€kolik druhd
siranu Zeleznatého znediSt&nych do ruzného

stupné.

Re3f se investi&n& levnym a provozné
jednoduchym zpisobem zpracovdni téchto od-
padnich sirani Zeleznatfch na roztok sira~
nu Zelezitého, pouZitelného pro &i¥téni
vod nebo zpracovdni rud.

Tyto odpadnf sirany Zeleznaté jsou
vhodné kombinovédny tak, aby se vyuZilo
v nich obsaZené volné kyseliny sirové pro
vznik siranu Zelezitého.
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Vyndlez se tyk4d vyroby siranu Zelezitého.

Rozvoj primyslu a energetiky s sebou pfindSi potfebu &i3téni velkych objemi vod jak
vstupujicich do vyrobniho procesu, tak z vyrobniho procesu odpadajicich a vypouiténych do
vefejnych tokl. Stejné problémy jsou spojeny i s ristem mdstskych aglomeraci, pro které
je nutno pfipravovat pitnou vodu a &istit vody odpadni.

Kvalita vy&i$téni odpadnich vod jak primyslovych, tak i m&stskych nabyvd v posledni
dob&, zejména z hlediska ochrany Zivotniho prost¥edi, zv1lastni duleiitosti.

Pro Cisténi vody jsou pouzivdny rizné technologické postupy. Jednou z b&Zn& pouiiva-
nych technologii je Ci¥eni vody pomoci Zelezitych soli. Nizké pH hydrolyzy Zelezitych so-
1i a vysokd koagula&ni schopnost hydroxidu Zelezitého pro necistoty stavi Zelezité soli

na dileZité misto mezi chemiké&lie pouZivané pro €isténi vod.

Cigténi vod neni jedinou oblasti, kde jsou Zelezité soli pouZivdny. Dal¥fm spotFebi~
telem Zelezitych soli je tpravnictvi nerostnych surovin, kde jsou aplikovany p¥i vyluho-
vadni chudych polymetalickych rud. P¥i této aplikaci jsou Zelezité soli vyuiivény jako oxi-
daéni ¢inidlo a jako zdroj kyselinové sloZky.

Pro vyrobu Zelezitych soli byla navrZena fada technologickych postupii. Proto¥e se
jednd o pom&rné levnou chemik&lii, vych&zeji jednotlivi vyrobci oby&ejné z odpadnich su-
rovin, pro které nemaji odbyt nebo pro které zpracovidni na Zelezité soli predstavuje eko-
nomi¢t&j8i zhodnoceni. DlleZitou roli hraje také rozsah strojniho za¥izeni vyroben, spo-

jeny s investi&nimi nédklady.

NavrZiené zplisoby vyroby Zelezitych solf lze rozd&lit do dvou zdkladnich skupin.
V prvni skupin& jsou obsaZeny postupy zahrnujici rozpoudté&ni kysliéniku Zelezitého v ky-

selinéch, druhd skupina zahrnuje technologie zaloZené na oxidaci Zeleznatych soli.

Podle prvniho zplsobu je rozpouStén kysliénik Zelezity, odpadajici z tzv. Ruthnerova
postupu mofeni Zeleza v kyselin& solné (Chemische Technik/Leipzig/1985, 37, &. 1) nebo
v kyseliné sirové. Pfi této technologii jsou obyZejnd pouZivdny odpadni zFedéné kyseliny,
jejichZ koncentrace nebo pouZit{ v jinych oblastech vyroby neni ckonomicky vyhodné.
Vlastn{ technologicky postup je snadno ovladatelny a realizovatelny na jednoduchém za¥i-

zenf.

pPodle druhého zplsobu jsou oxidovany Zeleznaté soli za pouZiti rtznych oxidanich
¢inidel na Zelezitou stl.

Pfi oxidaci vzduSnym kyslikem je napffiklad siran ¥eleznaty oxidovdn za vy33i teploty
na bazicky siran Zelezity a ten reakci s kyselinou sirovou pfeveden na siran Zelezity
(NSR patent 3326506/1983). Obt{Zné realizovatelnou operaci{ p¥i této vyrob& je vedeni oxi~-
da&ni reakce tak, aby bylo do vysokého stupné zoxidovdno dvojmocné Zelezo a soulasnd za-
brédnéno vzniku exhalac{ kysli&niki siry.

P¥i oxidaci chlorem je plynny chlor uvddén do styku s roztokem %eleznaté soli v ab-
sorb&nich zafizen{ch rtzného typu (NSR pat. 2147999 /1971/; NSR pat. 2710969/1977/).
Technologicky nejdllezité&j3{ je za¥fzeni pro absorpci plynného chloru v roztoku feleznaté
soli. V p¥ipad® niZ${ W&innosti absorbce nei 100 % je nutné zachycovat zbytky chloru v al-
kalickych roztocfch za vzniku dalSfho vedlejSfho produktu, nap¥fklad chlornanu sodného.
Manipulace s velkym mnoZstvim chloru vyZaduje speci&lni bezpe&nostni opatfeni.

Oxidaci Zeleznaté soli lze provdddt elektrolyticky pfi odd&leni katolytu a anolytu
ionexovou membrénou. Elektrolytickou oxidaci Zeleznaté soli je moZno spojit s vyrobou
plynného vodfku nebo s jinou reduk&ni reakci na katodé, napffklad s redukci titanovych
roztokl. Velikost nejdileZit&j3fho za¥fzenf, elektrolyzeru je odvislé od dosaZené proudo-
vé hustoty. Elektrolytick4 vgroba Zelezitych soli pFi soudasné redukci titanového roztoku

md vyznam zejména pro snifenf{ produkce zelené skalice pfi vyrobé titanové b&loby z ilmeni-
tu sulfédtovym zplsobem.
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Oxidaci Zeleznatych soli lze provad&t také chemickymi oxida&nimi prostfedky jako jsou
ozon, peroxid vodiku (&s. autorské osvédeni &. 195208/1978/), kyselina dusi&nd a kyslika-
té slouBeniny chloru. Ozon a peroxid vod{ku jsou pro vyrobu Zelezitych soli pom&rné néklad-
né oxidovadla. Oxidace levnou kyselinou dusiénou vyZaduje za¥izeni pro ndsledné zpracovéni
kysliéniku dusiku. 2 kyslikatych sloufenin chloru jsou pro oxidaci Zeleznatych soli z ce-
novych divodl vhodné chlornany a chlore&nany, pfiéémi pouzit{ chlornanii je z hlediska &is-
toty Zelezité soli mélo vyhodné, protoZe poskytuje produkt zna&né zneliSté&ny balastnimi
chloridy. PouZiti chlornani a chlorefnani k oxidaci chloridu Zeleznatého za pfitomnosti
kyseliny solné je navrhovéno v japonském patentu 82 067 027 /1980/ a v evropském patentu
110848 /1983/.

Zpisob vyroby siranu Zelezitého podle vyndlezu spo&ivd v oxidaci rfiznych druht sira-
nl Zeleza, které odpadaji v tuhé form& a v roztoku p¥i vyrobé& titanové bé&loby nebo mofeni
Zeleza roztokem chlorelnanu sodného. P¥i vyrobé titanové béloby sulfdtovym zplisobem z ti-
tanovych surovin s obsahem Zeleza odpadaji dva druhy siranu Zeleznatého v tuhé formé& a
roztok siranu Zeleznatého ve z¥ed®né kyseliné s{rové. P¥i odZelezovdni roztoku oxidosiranu
titaniditého odpadd siran Zeleznaty heptahydrdt (zelend skalice) v pom&rné mélo znelisté-
ném stavu. Hlavnimi nedistotami u tohoto produktu jsou sf{ran ho¥elnaty a oxidosiran tita-
niéity.

2 hydrolyzy roztoku oxidosiranu titaniditého odpadd tzv. Stépnd kyselina, coZ je cca
20% kyselina sirovd s rozpuSténym siranem Zeleznatym. Mimo siran Zeleznaty obsahuje Stép-
n& kyselina sfran hofednaty, manganaty, hlinity, oxidosiran titanidity a ¥adu dalSich.
PEi vakuové krystalizaci se vyluCuje ze $tépné kyseliny mdlo zneliStén§ siran Zeleznaty
heptahydrdt. P¥i zahu¥tovdni na cca 50% kyselinu sirovou se vyluduje ze St8pné kyseliny
siran Zeleznaty monohydrdt, ktery je silné zneli¥t&ny kyselinou sfrovou, oxidosiranem ti-
tanilitym, sfranem hofe&natym, manganatym a ¥adou dalfich sfirani.

P¥i haldovdnf{ siranu Zeleznatého heptahydrdtu a monohydrdtu na otevfeném prostranstvi
vznikaji vlivem povétrnostnich podminek a plsobenim vzdu3ného kysliku dalZ{ druhy tuhych
sirani Zeleza, které se 1iS{ od plvodné uloZenych ruznym stupném zoxidovani %eleza a obsa-
hem kyselinové sloZky. Jako dal3i produkt p¥i haldov&ni vznikd roztok sfirani Zeleza vylu-
hovénim hald deSfovou vodou. Pro n&které z té&chto vedlejSich produktl vyroby titanové bé&-
loby nebylo dosud nalezeno p¥imé pouZitf. Jednd se zejména o haldovénim &&stelné zoxido-
vanou zelenou skalici, vyluhy z hald a silné zneliStény siran Zeleznaty monohydrét. Tak
zvand 5t&pnd kyselina je pouZitelnd aZ po ndkladném zahu3tdni a odZelezen{ a zelend skali~
ce, pfi vyskytu ve velkych mnoZstvich,md omezenou moZnost odbytu.

P¥i zplisobu vyroby Zelezitych solf podle vyndlezu jsou oxidovéiny rizné druhy sirand
%eleza chlorefnanem sodnym bud jednotliv&, nebo ve sm&si tak, aby se dosihlo vyrobku s Z4-
danymi vlastnostmi pfi nejniZSich vyrobnich nédkladech. Nap¥{klad ekvivalent kyseliny siro-
vé, potfebny ke vzniku siranu Zelezitého ze siranu Zeleznatého, je moZno dodat ve dvoji
formé. P¥i vyrob& sfranu Zelezitého pro p¥ipravu pitné vody lze pouZit &istou (kontaktni)
kyselinu sirovou a &erstv& vyrobenou nebo haldovdnim jen mélo zneliSt¥nou zelenou skalici.
P¥i vyrob& siranu Zelezitého, ur&eného k &ité&nf{ odpadnfch vod nebo k vyluhovdn{ rud, je
moZno pouZit vice zneliSté&ného siranu Zeleznatého a kyselinu sfrovou dodat spolu se sira-
nem Zeleznatym monohydrdtem nebo s tzv., Sté&pnou kyselinou. DAle z hlediska sniZenf vyrob-
nich ndkladd (Gspory chlore&nanu sodného) lze vyuZfvat k vyrob& sfranu Zelezitého oxidova-
né partie hald zelené skalice. Dal3fho zlevnéni vyroby se dosdhne pouZitim roztoku chlo=-
re¢nanu sodného p¥imo z elektrolyzy misto krystalické soli, pfiCemZ odpadne technologicky
stupefi krystalizace.

Vlastnf reakce oxidace siranu Zeleznatého je vedena tak, aby v produktu zbylo malé
mnoZstvi dvojmocného Zeleza, a tim bylo zarufeno kvantitativni zredukovdni chlorednanu na
chlorid a eventudlné p¥itomného chromanu na sl chromitou. 2 ddvodd kvantitativniho pri-
béhu reakce je volen pomér kyseliny k Zeleznaté soli vy335{ neZ stechiometricky.
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Priklad 1

K 1,54 kg zelené skalice o sloZeni: Fez+ - 17,61 %; Fe3+ - 0,27 %; Ti4t 0,20 %;

5042_ - 32,07 % p¥idéno 300 ml vody a 70 ml koncentrované kyseliny sirové (92 %).
K suspenzi za michdnif p¥ilito b&hem 10 min. 100 ml roztoku NaClO3 z elektrolytické pri-
3" 452 g/1; Nacl - 119 g/1; Na,Cro, - 4,6 g/l. Po skon&eni p¥idé-

védni roztoku NaClo, pfilito dal8{ch 76 ml kyseliny sirové a bé&hem 10 min. pfiddno za mi-

pravy o sloZenif: NaClo

chdni dalsfch 100 ml roztoku Nacloa. Celkem pfiddno 146 ml koncentrované kyseliny sirové

a 200 ml roztoku NaClOB. Teplota roztoku vystoupila na 59 "C.

ProtoZe vzorek roztoku neddval po zfedéni vodou reakci na Fe2+ (s K3Fe(CN)6), byla
postupné v malych dévkach p¥iddvéna zelend skalice, aZ vzorek roztoku déval slabou reak-
ci na Fez+. Dodatecné pfidéno 10 g zelené skalice.

Vyrobeno 1,46 1 temné hné&dého roztoku siranu Zelezitého o sloZeni: Fe3+

na litr, Fe** - 0,56 g/1; S0~ - 483,38 g/1.

- 185,93 g

Pi{klad 2

K 1,51 kg haldované zelené skalice o sloZeni Fe2+ - 13,05 8; Fe3+ - 5,20 %;

- 28,58 ¢ p¥iddno 300 ml vody a 100 ml koncentrované kyseliny sirové (92 $).

S0
K :uspenzi za michdn{ postupné pfilito b&hem 10 minut 80 ml roztoku NaCl0, o koncentra-
ci 500 g/l. Pfiddno dalZfich 87 ml koncentrované kyseliny sirové a b&hem 5 minut 45 ml
roztoku NaClO,. Celkem pfiddno 187 ml koncentrované kyseliny sirové a 125 ml roztoku
NaClO3, pfidemZ teplota roztoku vystoupila na 60 "C. Protofe roztok siranu Zelezitého
3Pe(CN)6),
dédval roztok slabou reakci na Fe2+, Roztok ponechdn 2 hodiny sedimentovat od nerozpust-
nych létek.

nedédval reakci na Fe2+ (s K p¥iddno 20 g zelené skalice. Po zhomogenizovani

Vyrobeno 1,45 1 kalného roztoku sfranu Zelezitého o sloZeni re3t - 179,21 g/1;
relt - 1,12 g/1; $0,2- - 507,52 g/1; ca?t - 0,72 g/1.
Pifklad 3

1,46 kg zelené skalice o slofeni Fe’ - 17,6 %, Fes'- 0,27 3, 7i%" - 0,20 3,
SOZ— - 32,07 % vneseno do smési 300 ml S5tépné kyseliny o sloZeni Fe2+ - 50,68 g/1,

5

re >t - 0 g/l, Ti® =~ 4,20 g/, Soin - 364,95 g/1 a 99 ml koncentrované H,50, (92 )
a smés rozmichéna. K suspenzi pfidéno za michdni b&hem 26 minut 180 ml roztoku NaClO,
o koncentraci 500 g/l. Po skonceném p¥idavéani roztoku NaCl04 d4val roztok slabou reakci

na re?* {s K3Fe(CN)6). Roztok dofedén 100 ml vody na celkovy objem 1,5 1.

4+

Slofenf produktu: Fe>' - 181,80 g/1, Fe*™ - 0,52 ¢/1, 503 - 482,75 g/1.
PEfklad 4
1,38 kg sfranu Zeleznatého monohydr&tu o sloZeni Fe2+ - 16,70 %, Fe3+ - 0,10 %,

Ti4+ - 1,62 %, S0% =~ 48,38 % a 0,24 kg zelené skalice o sloZfenf Fez+ - 17,61 %,
Fe3+ - 0,27 %, Tiﬂ+ - 0,20 8%, soi' - 32,07 % rozmichdno s 0,4 1 vody 85 'C teplé a pfi
poZétedni teplotd suspenze 40 'C za michdni zah&jeno d&vkov&ni roztoku NaClO3 o koncen-
traci 500 g/1. DPavkovéni roztoku NaClO3 ukon&eno po 1,5 hodind p¥i celkové spotfebé

179 ml, kdy vzorek roztoku didval jen slabou reakci na Fe2+ (s KBFe(CN)G). Roztok NaClO3
uvddén pod hladinu michané suspenze. B&hem davkovani roztoku NaCloO
samovolné na 85 "C.

3 vystoupila teplota

Roztok siranu Zelezitého doplnén 220 ml vody na celkovy objem 1,5 1.

_SloZenf produktu: Fe>' - 181,0 g/1, Fe’* - 1,7 g/1, mi** - 14,9 g/1, 5027 - 490,2
g/1. '
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob vyroby sfranu Zelezitého, vyznadujici se tim, Ze se pomoci{ chlore&nanu sodné-
ho oxiduje suspenze sfranu ¥eleznatého za p¥itomnosti volné kyseliny sirové.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujic{ se tim, Ze jako sfran Zeleznaty se poufiji rizné
druhy sf{ranu Zeleznatého, odpadajicf{ v tuhé form& nebo v roztoku pri vyrobé titanové
b&loby a mofeni Zeleza kyselinou sirovou.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, %e jako volnd kyselina sirové se vyuéiﬁe
kyselina sirovd doprovdzejici siran Zeleznaty v tuhé formé nebo v roztoku.

4. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, e siran 3eleznaty s nizkym obsahem volné
kyseliny sf{rové se smis{ se siranem Jeleznatym s vy5&im obsahem volné kyseliny sirové
v takovém poméru, aby ve vysledné smési p¥ipadlo na 1 mol ¥eleza minim&ln& 1,5 molu
kyseliny sirové.

5. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tfm, Ze jako chlorenan sodny se pouZije roztok
chlore&nanu sodného vznikajfci pfi jeho elektrolytické vyrobs.
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