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Predmétem vyndlezu je zplisob zpracova-
ni odpadniho sfranu Zeleznatého, vznikaji-
ciho pfi zahu$tovdni jeho roztokld ve zie-
déné Kkyselind sirové pifimym plsobenim
horkych spalin. Podstata vyndlezu spotivé
v. Fizeném chlazeni suspenze za stdlého mi-
chani na zvolenou teplotu tak, aby v zévis-
losti na obsahu kyseliny sirové v kapalné
fazi po ukondeni krystalizace se chladilo
pfesné vymezenou dobu. Po uplynuti p¥i-
sludné doby a dosaZeni zvolené koncové
teploty je krystalizace odpadniho siranu Ze-
leznatého tplné a vzniklou suspenzi je moZ-
né rozdélit zndmymi zphsoby. Ziskd se tak
technicky pouZitelny produkt. MoZnou va-
riantou je, Ze vychozi suspenze ve stejném
pomé&ru se piipravuje oddélen& a kontinu-
&lnd a po naderpéni do diskontinudlné pra-
cujiciho krystalizdtoru se p¥ipadn& ochladi
na vymezenocu teplotu.

Vynélezu lze vyuZit k omezeni negativ-
nich vlivi na Zivotni prostfedi a zp&tnému
ziskdvani pfechodné znehodnocené kyseliny
sirové, jako mapifklad pri wvyrobnim pro-
cesu titanové béloby sulfdatovym postupem,
v mofirndch oceli apod. Pokrok dosaZeny
vyndlezem je predevSim v tom, Ze Krystali-
zace heptahydratu siranu Zeleznatého je
vZdy Gplnd hez zhorSeni granulometrického
sloZeni.
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Vyndlez se tyka zpflisobu pFepracovani
silné znedisténého siranu Zeleznatého, kte-
ry krystaluje z roztokli ve zfed&né kyseling
sirové pri zahuStovdni pfimym kontaktem
s horkymi plyny, na technicky pouZitelny
heptahydrat siranu Zeleznatého.

P¥i rfiznych vyrobnich procesech, napf. ti-
tanové bé&loby sulfatovym postupem a mo-
Feni oceli, odpadaji silng kyselé roztoky si-
ranu Zeleznatého. Vzhledem k omezeni ne-
gativnich vlivli na Zivotni prostfedi a zpét-
nému ziskdvani pfechodn znehodnocené
kyseliny sirowvé se obvykle regeneruji odpa-
Fovanim na koncentraci H2SO1 alespoii 50 %
hmotnosti, p¥fi které je jiZ vyrazn# sniZena
rozpustnost v ni obsaZeného siranu Zelezna-
tého. P¥i mirnych padminkdch koncentrova-
ni, napf¥. v nepfimé odparce, vznika suspen-
ze, jejiZ tuhou sloZkou je pomérng jemnd
krystalicky monohydrat siranu Zeleznatého.
Jestlize se v8ak k odpafeni pouZije jedno-
du88ich, hospodarngjsich, ale drastittéidich
postupl pfimého kontaktu horkych plyni se
zahuSt&nou kyselinou, prvotng vylouteny
monohydrat siranu Zeleznatého pii ndhod-
ném styku aZ s 1400 °C horkymi spalinami
prod&lava urdité strukturdlni zmény. Ty pak
vedou k tomu, Ze pFi aplikaci zplsobii re-
krystalizace na heptahydrat popsanych na-
priklad v ceskoslovenskych autorskych o-
svéd€enich ¢. 191086 a 198 928, neni pfi u-
vadénych podminkdch jeho pFeména vidy
aplnd. Céast jemm# Krystalickych miZ3ich
krystalohydrat FeSO4 pak nepfeménsna zii-
stdva v suspenzi. P¥i nédsledujici separaci tu-
hé faze bud pPochézeil do filtrdta, neho ao
zachycuji mezi krystaly heptahydratu. V
prvnim prfipad® se zhorSuji vytdZky rekrys-
talizace a sloZeni odpadnich vod, ve druhém
dojde postupné k pfemsn& jemnych déaste-
ek monohydratu na rovnéZ jemny hepta-
hydrédt, kterym se zhorSuje granulometric-
ké sloZeni a produkt mé snahu se spékat.

Vy8e uvedené nedostatky nemd zpiisob
zpracovani odpadniho siranu Zeleznatého,
vznikajiciho p¥i zahuStovani jeho roztoku
ve ziFed&né kyselind sirové plfimym plso-
benim horkych plynli podle vyndlezu, jeho?
podstata spodivd v tom, Ze se odpadni si-
Tan [pPo separaci ze suspenze nejprve smisi
v hmotnostnim pomé&ru 1:0,5 aZ 2 5 wodou,
pfipadné obsahujici kyselinu sirovou a si-
ran Zeleznaty. Takto pfipravend suspenze se
po pfipadném jednordzovém ochlazeni na
40 °C nejprve micha tak dlouho, aZ se jeji
prechodné stabilizovand teplota po pfipad-
ném poklesu zaéne opdt zvySovat. Po zasta-
veni tohoto zvy3ovdni se susgpenze Fizené
chladi za stdlého michdni na zvolenou tep-
lotu po dobu, zavislou ma obsahu kyseliny
sirové v kapalné fazi po ukongeni krystali-
zace.

Vychozi suspenze se miZ%e vyhodngé pii-
pravovat oddé&lené a kontinudlné pfi teplo-
t8 alespori 35 °C. Po nacerpdani do diskonti-
nuélné pracujiciho krystalizdtoru se piipad-
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n& ochladi na teplotu 40 °C a niZ8i, nateZ
se chlazeni op#t prerusi.

Vyhodou zplsobu je, Ze se veskery mono-
hydrat FeSO4 pfemé&ni na heptahydrét, ¢imZ
se zajisti jednak potFebna distota produk-
tu, dale zvySeni vyt&Zku a konefnd sniZeni
obsahu zgvadného siranu Zeleznatého v
odpadnim matetném roztoku, ktery se misi
do odpadnich vod. Z hlediska snadné mani-
pulace s produktem je vyhocdou také rovno-
mérnéjSi zrné&ni a sniZeni podil jemnych,
spékani plisobicich krystalkd.

Vlastni postup prepracovdni se zahajuje
tim, Ze odpadni siran Zeleznaty oddé&leny
ze ‘suspenze, obsahujici 30 aZ 60 % hmot-
nosti kapalné faze, v tuhé fdzi, v tuhé féazi
obsahujici vedle monohydrdtu i zplodiny
jeho tepelného rozkladu vlivem vysokych
teplot odpafovaciho média, se rekrystaluje
v koncentrované suspenzi s vedou, pfipadné
znetisténou kyselinou sirovou a siranem
Zeleznatym a siranem Zeleznatym za pFes-
né rizenym d&asovych a teplotnich podmi-
nek. Vychozi suspenze se pripravi v poméru
odpadni siran (vCetné zadrZené kapaliny)
k suspendujici kapaling 1:0,5 aZ 2 bud od-
délen&, nebo primo v zafizeni, ve kterém
probihda vlastni rekrystalizace. Pri oddéle-
né pripravé vychozi suspenze miseni obou
komponent probihd nepretrZité za teplot
40 °C a vy8Sich. PFi pobytu v nadrZi se Cast
odpadnifho FeSO4 rozpousti na nasyceny roz-
tok, nerozpu$té€nd CAast vétSim dilem pfle-
chéazi na tetrahydrat. Oba pochody jsou do-
provéazeny uvolilovdnim tepla, kterym se
teplota suspenze samovolng udrZuje nebo i
mirn& stoupd nad uvedenou hranici, pokud
vychozi sloZky nejsou prili§ studené. V tom-
to pripadé klesa teplota pod uvedenou hra-
nici a dojde-li pfi tom k preruSeni dévko-
vani obou komponent nebo jen odpadniho
siranu, je Zadouci zadit suspenzi pfihfivat,
aby se jeji teplota zvySila minim&ln& na
40 °C a nedoslo v této fazi operace k nefi-
zené krystalizaci siranu Zeleznatého, ktery
by pak mél horsi granulometrické sloZeni.
Uvedenym postupem nepfetrZité pripravo-.
vand suspenze se plni stfidavé do dvou ne-
bo wvice diskontinudlné& pracujicich micha-
nych a chlazenych krystalizator. Jeden
cyklus rekrystalizace pak probihd nésledov-
né: Krystalizdtor se za stdlého michéani na-
plni suspenzi a v pFipads, Ze jeji teplota je
vySSi jak 40 °C, ndrazové se ochladi na tuto
nebo i pon&kud niZsi teplotu a chlazeni se
zastavi. Suspenze ,zraje", tj. dokon¢i se pie-
vazné &asti pFitomné tuhé faze na tetrahyd-
rat siranu Zeleznatého. Konec této faze je
indikovdn po eventudlnim poklesu teploty
jeho zastavenim. V tomto okamZiku nastéva
rychld pfeména tetrahydrdtu na heptahyd-
rat prechodem pres kapalnou f4zi, kterd je
pripadné& provédzena i vzestupem teploty aZ
0 5 °C. Po ukonéeni vzestupu teploty se zno-
vu zapoji chlazeni. Jeho rychlost k poZado-
vané koncové teploté se Fidi tak, aby celko-
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vé doba krystalizace heptahydrdtu trvala v
zdvislosti na obsahu kyseliny sirové v ka-
palné fazi po ukoncéeni operace tak, Ze leZi
v oblasti, vymezené pfimkami A a B na dia-
gramu, platném pro teplotu do 42 °C a zo-
brazeném na vykresu. Po uplynuti piislus-
né doby a dosaZeni zvolené koncové teploty
je rekrystalizace odpadniho siranu Zelezna-
tého tplnd a vzniklou suspenzi je moZné
rozdslit znamymi zplhsoby. Ziskd se technic-
ky pouZitelny produkt.

Ve druhé variant8 postupu miseni sloZek
a vlastni rekrystalizace probihaji v jediné
michané a chlazené nadobé. Ta se nejprve
naplni stejnou suspendatni kapalinou jako
v prvni varianté a bez chlazeni za michani
se rychle naddvkuje ve vySe uvedeném po-
méru odpadni siran Zeleznaty. Teplota sus-
pendujici kapaliny se voll tak, aby po smi-
seni neklesla teplota suspenze pod 35 °C.
JestliZe naopak wystoupi nad 40 °C, zapoji
se kratce chlazeni, aby se dosdhlo uvedené
horni hranice. DalSi postup rekrystalizace
je pak shodny s postupem podle varianty 1.

Pifiklad 1

Do né&doby, obsahujici 360 g kyselé odpad-
ni vody (1,9% hmotnosti H2S04 a 0,5 %
hmotnosti FeS04) 22 °C teplé, se za mirmého
michani davkovalo v jednominutovych in-
tervalech po 10 g odpadniho FeSO4 v celko-
vém mnoZstvi 400 g. Po ukondeni davkova-
ni dosdhla teplota suspenze 34,5 °C. Sus-
penze byla bez chlazeni michdna déle, pii-
tem? jejl teplota zvolna klesala aZ po 10 mi-
nutdch dosdhla hodnoty 35,1 °C. Pak se po-
kles kratce zastavil a byl nésledovan 23mi-
nutovym mirnym vzestupem aZ na 37,3 °C.
Na této hodnot& se dale udrZela 2 minuty

a pak zaCala opét mirn€ klesat. V tomto
okamZiku se =zapojilo chlazeni tak, Ze se
koncové teploty 28 °C dosahlo za 104 minu-
ty. Po ukondéeni operace obsahovala suspen-
ze jako tuhou 1azi vyiuéneé siran zeleznaty
ve formé& heptahydrédtu, ktery byl oddé&len
na keramickém filtru v mnoZstvi 290 g.
ZméPend stfedni wvelikost krystalt d&inila
0,61 mm. Kapalnd faze obsahovala 18,7 %
hmotnosti kyseliny sirové. Vlastni krystali-
zace FeSO4.7Hz0 trvala celkem 129 minut.

Priklad 2

Do 2 1 laboratorniho michaného krystali-
zdtoru bylo predloZeno 830 g 42 °C teplého
kondenzdtu (2,2 % hmotnosti kyseliny siro-
vé) a za mirného michdni se v ném b&hem
2 minut rozmichalo 830 g odpadniho repul-
povaného FeSOs4 za zahuStovani $tépné ky-
seliny sirové v odparce s ponornym hofa-
kem. Teplota prvotni suspenze dosdhla po
4 minutdch 47,7 °C. Pak bylo chlazeni pfe-
ruSeno a suspenzi se pouze michalo, pfi-
fem? jeji teplota trvale mirné klesala vli-
vem ztrat tepla do okoli. Po 14 minutach
se pokles zastavil na 38,4 °C a doSlo ke
stoupnuti teploty b&hem 6 minut na 50 °C.
Na této hodnotd se drZela 3 minuty a pak
zatala opé&t zvolna klesat. V tomto okamZi-
ku se opé&t zapojilo chlazeni a to takovou
rychlosti, Ze se koncové teploty 25 °C dosdh-
lo za 52 minuty. Po ukonéeni operace a od-
déleni krystalll v mnoZstvi 780 g ve formé
vylugné FeSO4.7 H20 byla zméfena jejich
stfedni velikost, ktera ¢inila 0,56 mm. Krys-
talizace heptahydréatu siranu Zeleznatého tr-
vala celkem 61 minut a v matetném rozto-
ku po oddgleni krystaltt bylo zjiSténo 12,5
procent hmotnosti kyseliny sirové.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob zpracovéani odpadniho siranu Ze-
leznatého, vznikajictho p¥i zahu$tovani jeho
roztokdi ve zfedsné kyseling sirové primym
plisobenim horkych spalin, vyznacujici se
tim, Ze se odpadni siran po separaci ze sus-
penze smisi v hmotnostnim poméru 1:0,5
aZ 2 s wodou, pFipadn& obsahujici kyselinu
sirovou a siran Zeleznaty a takto pfiprave-
na suspenze se po pfipadném jednorazovém
ochlazeni na 40 °C nejprve miché tak dlou-
ho, aZ se jeji pfechodné stabilizovana teplo-
ta po pripadném poklesu zatne opé&t zvySo-

vat, nateZ se po zastaveni tohoto vzestupu
fizen& chladi za stdlého michdni na zvole-
nou koncovou teplotu po dobu, zdvislou na
obsahu kyseliny sirové v kapalné fazi po u-
kon¢eni krystalizace.

2. Zptisob podle bodu 1 vyznaCujici se
tim, Ze wychozi suspenze se pfipravuje od-
délené a kontinudlné p¥l teploté alespoin
35 °C a po nacerpani do diskontinuglné
pracujiciho krystalizdtoru se pripadné o-
chladi na teplotu 40 °C a niZSi a chlazeni
se op#t prerusi.
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