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Redeni se tyka vyroby roztoku siranu Ze-
lezitého oxidaci siranu Zeleznatého technic-
ky &istym kyslikem nebo technicky Cistym
kyslikem obohacenym vzduchem za pfitom-
nosti kyslikatych sloufenin dusiku za tla-
ku, ktery umcZiinje vyrobu roztoku siranu
Yelezitého z odpadnich siranfi Zeleznatych
z vyroby titanové b&loby provozn& levnym
zpisobem, pFitemZ vyrobeny roztok neob-
sahuje chloridové ionty, které jsou pro né-
které udely pouZiti neZddouci. Kyslikaté
sloueniny dusiku slouZi jako pienaSet kys-
Ifku pro oxidaci, takZe se pPi procesu pii-
mo nespotiebuji, jejich potfeba je proto
hluboce podstechiometrickd. PouZitim tech- e
nicky &istého kysliku se proces stdvd prak-
ticky nezodpadovym. Tim, Ze v désledku
pouZiti technicky &istého kyshku se Z pro-
cesu odvadi jen mnepatrné mnoZstvi inert-
nich plynii, obsaZenych v kysliku a vznik-
lych vedle]smn reakcemi, je diametrdln&
usnadn&no FeSeni exhalact oproti postu-
plm, pFi nich? se siran Zeleznaty oxiduje
kyselinou dusitnou nebo vzduchem obsa-
hujicim kysliéniky dusiku.
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Vynalez se tykd vyrceby roztoku siranu
Zelezitého z technického siranu Zeleznaté-
ho heptahydrdtu nebo monohydrdiu tak,
Ze suspenze nebo roziok siranu Zeleznaié-
ho se za pfidavku kyseliny sirové oxiduje
technicky &istym kyslikem nebo technic-
ky €istym kyslikem obohacenym vzduchem
za pFitomnosti kyslikaiych sloudenin dusi-
ku p¥i tlaku 0,1 aZ 8 MPa absoluinich.

Roztok siranu Zelezitého prFedstavuje
stejn& jako daldi Zelezité soli, zejména
chlorid Zelezity a chioridosiran Zelezity,
diilezZity vyrobek chemického
Nejvétsi mnoZstvi ZeleZitych soli se pouZi-
va pri Cisténi vod, kde se vyuZivd velka
schopnost hydroxidu Zelezitého, wvznikajici-
ho hydrolyzou zFfed&nych vodnich roztoki
Zelezitych soli, adsorbovat a koagzulovat ne-
Cistoty. Vazriistajici potfeba pitné vody,
nutnost ¢i¥téni odpadnich vod jek komu-
nélnich, tak priimyslovych a dale pak prud-
ky rist potFeby Zelezitych soli pro tiprav-
ny vody pro energetiku, zejména jadernou.
Dalsi oblasti spotFeby Zelezitych soli je
zpracovéni polymetalickfch rud, p¥i jejichZ
vyluhovani se uplatiiuji oxidatni vlastnost-
ti Zelezitych soli a aniont jako zdroj kyse-
liny.

Pro vyrobu Zelezitych soli a jejich rozto-
kit byla navrZena Fada technologickych po-
stupd. Pro vyrobu chloridu Zelezitého se
vychazi bud z kovového Zeleba, které se
chloruje v kapalné fdzi, nebo rozpoudtsnim
kysli¢niku Zelezitého ve vodném roztoku
kyseliny chlorovodikové (Chemische Tech-
nik, Leipzig, 1985, 37, ¢. 1).

Chlorid Zelezity 1ze té% vyrdb&t oxidaci
chloridu Zeleznatého chlorem. Obdobn& je
moZno pfipravit chloraci roztoku siranu Ze-
leznatého chloridosiran Zeleznaty (NSR pa-
tent 2147 999/1971, NSR patent 2710 969/
/1977) nebo woxidaci siranu Zeleznatého po-
moci chloreénanti. Vuvedenych p¥ipadech
obsahuje roztok siranu Zelezitého chloridovy
iont, takZe je pro nékteré ucely nepuZitel-
ny.

Pro pfipravu siranu Zelezitého bez obsa-
hu chloridového iontu bylo navrZeno rov-
néZ né&kolik zplisobil. Podle jednoho se roz-
pousti kysli€nik Zelezity v kyselin& sirové
za horka, coZ je v8ak s ohledem na cenu
surcevin ndkladné. Z levnéjSiho siranu Ze-
leznatého vychéazi postup, p¥i némZ se pii
vy331 teplot& provede oxidace vzduSnym
kyslikem na bazicky siran Zelezity, ktery
se pak reakci s kyselinou sirovou prevede
na siran Zelezity (NSR patent 3326506/
/1983). ObtiZnou operaci je p¥i této vyro-
b& oxidace dvojmocného Zeleza, pritem¥ je
tfeba soufasné zabranit vzniku exhalaci
kysli¢nikfi siry. Roztok siranu Zeleznatého
1ze oxidovat i elektrolyticky; vyroba je vSak
energeticky néarodéna.

Z tohoto hlediska je vyhodngjsi oxidace
roztoku siranu Zeleznatého Kkyselinou du-
siCnou, kterd je relativnd levnd. Nevyho-
dou tohoto zpfisobu je vznik velkého mno¥-

pramyslu. -
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stvi exhalaci kysliénik dusiku, jejich# zne-
Skodnéni je nutno Fesit jak z divodu vyuZi-
ti suroviny, tak zejména s chledem na %i-
votni prostredi. Potfebné zafizeni k tomuto
Glelu je ovSem velmi nakladné.

Uvedené mevyhody nemd zpiisob vyroby
roztoku siranu Zelezitého podie vynélezu,
pfi n€mZ suspenze nebo roztok technické-
ho siranu Zeleznatého heptahydratu nebo
monohydréatu s p¥idavkem kyseliny sirové
se oxiduje technicky &istym Kkyslikem nebo
technicky ¢istym kyslikem obohacenym
vzduchem za pFitomnosti kyslikatych slou-
Cenin dusiku p¥i tlaku 0,1 aZ 9 MPa abso-
lutnich kyslikaté sloufeniny dusiku slou-
Zl jako prendSe¢ kysliku pii oxidaci podle
reakci:

N20z + 2 Fe?t 4+ 2H* = 2NO +

4+ 2Fe’ + H:0 (1}
2N02~ + 2Fe?* + 4H* = 2NO +

+ 2Fe3* 4 2 H20 (2)
NO:z + 2Fe?" + 2H* = NO +

+ 2 Fe%* 4 Hz0 (3)
NO3~ + 3Fe?4- 4- 4H = NO +

+ 3FeSt + 2H:0 (4)
2NO + 0,5 02 = N:O3 [5)
2NO 4+ 0z = 2 NO2 (6)

2 NO2 4+ H20 = NO3~ 4 NOz~ +
4 2H* (7]

Siran Zeleznaty se kyslikatymi sloudeni-
narmi dusiku oxiduje na siran Zelezity po-
dle reakci 1 aZ 4. Soub&Zn& probihd podle
resikcl 5 aZ 7 jejich neustald regenerace
piiddvanym Cistym kyslikem. V disledku
fono se sloufeniny dusiku v procesu oxida-
ce nespotiebovavajli a potfebné doplitovéani
je ovlivn8no jen vedlej§imi reakcemi a
zbytkovym obsahem sloudenin dusiku v
roztoku siranu Zelezitého, takZe mnoZstvi
kyslikatych sloufenin dusiku oproti mno#-
stvi Zeleznaté soli je hluboce podekviva-
lentni. PouZiti technicky &istého kysliku k
oxidaci umoZiluje prakticky bezodpadovy
priib8h procesu. Minimélni odplyn&ni je
vyvoldno jen potFfebou odstranit malé
mnoZstvi inertd z privddéného kysliku a
plynidl vzniklych vedlej$imi reakcemi. Nepa-
trné mnoZstvi kysliénik@i dusiku odvads-
nych ve vypousténych odplynech lze snad-
no zneSkodnit alkalickou absorpci, pFipad-
né jinym zptisobem.

Alternativné uvddé&nd moZnost oxidace
vzduchem obohacenym kyslikem je vyhod-
na v pfipads, Ze urdité mnoZstvi kyslitni-
k@ dusiku lze pouZit v existujicich vyrob-
niach alkalickych dusi¢nandi, piipadné wve
vEéZové vyrobné kyseliny sirové &i dusidné.
Cést Cistého kysliku se pFitom nahradi lev-
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néjisim vzdusnym kyslikem. Aby bylo zaru-
geno poZadované sloZeni vystupniho rozto-
ku, voll se celkovy piidavek kyseliny siro-
vé tak, aby moldrni pomér volné kyseliny
sirové k Zeleznaté soli byl v rozmezi 0,45
aZ 0,55.

Pifiklad 1

2,8 kg technického siranu Zeleznatého
heptahydrédtu bylo rozpusténo ve 3 kg vody
a pridano 0,5 kg kyseliny sirové o koncen-
traci 95 % H3S04. K oh¥Fdtému roztoku by-
lo priddno 0,04 kg kyseliny dusitné o kon-
centraci 60 % HNOs. Ke smési byl za mi-
chéani pripoust&n technicky &isty kyslik pfi
tlaku 2,5 MPa absolutni. Po skon&eni reak-
ce byl rozitok odpu$tén a ochlazen. Ziska-
ny roztok obsahoval 8% Fes*, coZ odpo-
vida 28,6 % siranu Zelezitého a 0,3 % Kkys-
likatych sloutenin dusiku, vyjddieno jako
HNOs.

Priklad 2

Suspenze technického siranu Zeleznaté-
ho monohydratu v roztoku okyseleném po-
stupné kyselinou sirovou o celkovém slo-
Yeni 38 % FeSO4.H20 a 11 9% H2S04 byl
kontinudlng oxidovdn technicky &istym
kyslikem ve 2 stupnich pfi tlaku 1,1 a 0,6
MPa absolutnich. Do 1. stupn& byl dévko-
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van v kapalném stavu Kkysliénik dusiCity
N0+ v mnoZstvi 0,05% na davkované
mnoZstvi suspenze. Vysledny roztock sira-
nu Zelezitého obsahoval po odplyn&ni 12,3
procent Fes* a 0,2 % Fezd, coZ odpovida
44 % siranu Zelezitého. Obsah kyslikatych
sloutenin dusiku ve vyrobeném roztoku byl
0,02 % vyjadfeno jako HNOs. Plyny z od-
plyn&ni byly &i¥tény v alkalické pradce,
kde se zachytilo 0,3 % dusitani a dusi¢na-
nli, vztaZzeno na ddvkovanou suspenzi

Priklad 3

Suspenze technického siranu Zeleznatého
heptahydratu v roztoku okyseleném po-
stupn& kyselinou sirovou o celkovém sloZe-
ni 60,7 % FeSO4.7 H20 a 10,9 % H2S04 za
piidavku 0,45 % kyseliny dusi¢né byl oxi-
dovan vzduchem obohacenym technicky
gistym kyslikem na celkovy obsah Oz 32 %
objemovych ve 4 stupnich p#i tlaku 0,8 MPa,
0,75 MPa, 0,6 MPa a 0,11 MPa absolutnich.
Vysledny roztok po odplyn&ni obsahoval
12,1 % Fe3* a 0,1 % Fe2*, coZ odpovida
4330, siranu Zelezitého. Obsah Kkysli¢ni-
k& dusiku v roztoku neptesahl 0,1 %, vy-
jddfeno jako HNOs. Plyny z oxidace a od-
plynéni byly vedeny do pfilehlé véZove vy-
roby kyseliny sirové, kde se vyuZil jejich
obsah kysliénikd dusiku.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob vyroby roztoku siranu Zelezite-
ho z technického siranu Zeleznatého hep-
tahydrdtu nebo monchydrdtu vyznaceny
tim, ¥e suspenze nebo roztok techunického
siranu Zeleznatého heptahydratu nebo mo-
nohydratu s pFidavkem kyseliny sirové se
oxiduje technicky ¢&istym kyslikem mnebo
technicky &istyin Kyslikem obohacenym
vzduchem za piitomnosti kyslikatych slou-

¢enin dusiku p¥i absolutnim tlaku 0,1 aZ
9 MPa.

2. Zptsob podle bodu 1 vyznaleny tim,
¥e mnoZstvi kyslikatych sloudenin dusiku
pFi oxidaci je oproti mnoZstvi Zeleznaté so-
li podekvivalentni.

3. Zpiisob podle bodu 1, vyznafeny tim,
¥e celkovy pridavek kyseliny sirové k siranu
#eleznatému se voli tak, aby na 1 mol sira-
nu Zeleznatého ptipadio 0,45 aZ 0,55 molu
volné kyseliny sirové.
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