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(54) Spdsob Eistenia kyseliny sirovej

1

Vynélez rieSi d&istenie kyseliny sirovej,
ktord obsahuje ako necistoty HNO3, HNOg,
3-metylfenol a jeho nitro-, nitrézo a sulfo-
derivéty, alkalické sirany.

V roztoku kyseliny sirovej sa kyselina du-
sitnd zreaguje pridanim 3-metyl-4-nitrézo-
fenolu na kyselinu dusitd. Kyselina dusita
sa oddeli z kyseliny sirovej pri absoclatnom
tlaku 50 Pa aZ 110 kPa a pri teplote 0 aZ
‘200 °C. Kyselina dusita sa rozloZi na nitroz-
ne plyny.

Vynélez moZno pouZit pri ¢isteni kyseliny
sirovej, kde je na zévadu kyselina dusi¢na
vo vdfSom mnoZstve, ale pritom nie si na
zévadu pri jej vyuZiti ostatné latky, ktoré ju
znedistuju.
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Vynélez sa tyka €istenia kyseliny sirovej,

ktord vznik4 pri nitrdcii, alebo oxid4cii de-
rivatov 3-metylfenolu.
. Pri nitrdcii, oxidéacii, sulfondcii aromatic-
kych zli€enin odpadd Kkyselina sirovda o
hmotnostnej koncentrécii 20 a¥ 80 %, ktora
obsahuje organické l4tky, kyselinu dusi&nd,
kyselinu dusitti, anorganické sfrany a pod.
Zname je pouZitie takejto znetistenej kyse-
liny sirovej pri vyrobe superfosfdtu, siranu
amonneho, pri odstratiovani kysli¢nikov ko-
vov v hutnictve. Zndme sd postupy odstra-
llovania ne€istét z kyseliny sirovej. Kyselina
dusi¢na sa ostraifiuje v denitradnych zaria-
deniach, alebo sa odstraiiuje z kyseliny si-
rovej acetylénom, pripadne aceténom. Po-
dla NDR pat. 120 184 sa odstratiuji z pouZi-
tej kyseliny sirovej kysliéniky dusika mo-
¢ovinou, alebo inymi karbamidami. Kyselina
sirovd o hmotnostnej koncentracii 70 % po
nitrozaénych, alebo nitraénych procesoch
sa koncentruje v Paulingovom pristroji, pri-
fom dochddza k oxidé4cii organickych ne-
gistdt kyselinou sirovou, alebo kyselinou
dusiénou. Cistenie kyseliny sirovej znediste-
nej organickymi zli€eninami extrakciou fe-
nolmi je popisané v sovietskom autorskom
osved&eni €islo 316 648. Extrakcia organic-
kych nelistét z kyseliny sirovej s mastny-
mi alkoholmi, alebo aromatickymi hydroxi-
derivdtmi je popisané v sovietskom autor-
skom osved&eni &islo 416 312. Odstraiiova-
nie organickych latok z kyseliny sirovej v
pritomnosti siranov Zeleza, alebo medi sa
popisuje v sovietskom autorskom osveddeni
Cislo 564 260. Spdsob ¢istenia pouZitej Kyse-
liny sirovej po nitrdcii aromatickych zli&e-
nin a obsahujicej zla€eniny fludru je uve-
deny v €sl. patente &islo 167 207. - Alkalic-
ké sirany a sirany taZkych kovov sa odde-
luji zo zriedenej kyseliny sirovej skoncen-
trovanim Kkyseliny sirovej na hmotnostnu
koncentraciu 90 aZ 98 %. Zriedend kyselina
sirovd sa pouZiva na vyrobu siranu vépe-
natého, barnatého, zino¢natého, mednaté-
ho a pod. Organické ldatky sa €asto odstra-
fuja z kyseliny sirovej destildciou s vodnou
parou, pritom sa kyselina sirovd zrieduje
vodou, o vyZaduje koncentrovanie kyseliny
sirovej, ktoré je energeticky ndrotné. Je
zndme, Ze kyselina dusind vZdy obsahuje
rozpustené Kysliéniky dusika. Roztoky &is-
tej kyseliny dusiénej su sfarbené do Zlta a#
do d&ervenohneda od Kkysliénika dusigitého,
ktory je v nej rozpusteny. Rovnicu rozkla-
du koncentrovanej kyseliny dusi¢nej moZno
popisat (1)

4 HNO3 = 4NOz 4 2 H20 -+ O2 (1)

Kyselina dusind mé silné oxidaéné vlast-
nosti. Z anorganickych ldtok oxiduje napri-
klad sirovodik, siru, kysliénik siridity na
kyselinu sirovd, fosfor na kyselinu trihy-
drogénfosforeéni. Sama sa pritom redukuje

4

spravidla na kysli¢nik dusnaty podla rov-
nice (2)

NO3~ - 4 H* + 3, = NO -+ 2 H:0 (2)

V organickej technologii sa Kkyselina du-
sind pouZiva na nitréciu, predovSetkym a-
romatickych latok, na oxidaciu apod.

Vys8ie uvedené nedostatky sd odstrdne-
né spbdsobom d&istenia kyseliny sirovej obsa-
hujicej ako ne€istoty 3-metyl-4-nitrofenol,
3-metylfenol a jeho nitro- nitrézo- a sulfo-
derivaty, kyselinu dusiént, kyselihu dusitd
a alkalickeé sirany, ktorého podstata spod&iva
v tom, Ze sa kyselina dusitnd zredukuje s
3-metyl-4-nitrofenolom na kyselinu dusitd,
ktord sa vo forme kysli€nikov dusika z ky-
seliny sirovej oddeli. Z  kyseliny sirovej sa
modZe v pripade potreby oddelit aj nezreago-
vany 3-metyl-4-nitrézofenol a oxiddciou s
kyselinou dusi€nou vznikly 3-metyl-4-nitro-
fenol, ktoré st vo forme suspenzie.

Kyselina dusitd sa oddeli z kyseliny siro-
vej pri absolutnom tlaku 50 Pa aZ 110 kPa.

Kyselina dusitnd sa oddeli z kyseliny si-
rovej pri teplote 0 aZ 200 °C.

Vyhodou spodsobu &istenia kyseliny siro-
vej podla vyndlezu je moZnost zniZovat
kyselinu dusitnt v kyseline sirovej jedno-
duchym spésobom. Vy¢istend kyselina siro-
vd sa najvyhodnejSie méZe pouZit pri takej
vyrobe, kde nie je na zavadu pritomnost
nitr6zo a nitroderivatov 3-methylfenolu. Jed-
nd se predovietkym o nitroziciu 3-metylfe-
nolu a oxidaciu vzniklého 3-metyl-4-nitré-
zofenolu na 3-metyl-4-nitrofenol.

Priklad 1

Do banky sa dalo 500 ml pouZitej kyseliny
sirovej s nasledujicou hmotnostnou kon-
centréciou 29,6104 HzSOq4, 1,2 % HNOs3, 0,1 %
HNOgz, 3,6 % NaHSO4, 0,14 % 3-metyl-4-ni-
trofenolu a 0,05 % 3-metylfenolu a jeho ni-
trozo a sulfoderivat. Kyselina sirovd sa
zahrieva na 40 aZ 45 °C a podas 15 minqt
sa pri tejto teplote davkovalo za stdleho
mieSania 45 g 3-metyl-4-nitrézofenolu tech-
nického s hmotnostnym obsahom 48,7 % 3-
-metyl-4-nitrozofenolu. Potom sa zmes ne-
chala zreagovat pri teplote 40 °C tri hodi-
ny. Nerozpustny 3-metyl-4-nitréfenol s né-
zreagovanym 3-metyl-4-nitrézofenolom sa
odfiltrovali. Kyselina sirovd sa vyhriala na
teplotu 100 °C a po 60 minutdch volne ne-
chala ochladit na 20 °C. Kyselina sirovéd ob-
sahovala 0,11'% HNO:s.

Priklad 2

Postupovalo sa podla prikladu 1 s tym
rozdielom, Ze po odeleni 3-metyl-4-nitrofe-
nolu a 3-metyl-4-nitrézofenolu sa kyselina
sirovd zahriala na dobu 10 minut na teplo-
tu 153 °C. Kyselina sirovd po ochladeni na
20 °C obsahovala 0,06 % hmotnosti HNOs.
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Priklad 3

Postup je rovnaky ako v priklade 1 len s
tym rozdielom, Ze po oddeleni nerozpustné-
ho 3-metyl-4-nitrofenolu a 3-metyl-4-nitré-
zofenolu sa kyselina sirovd pri teplote 50 °C
udrZiavala po dobu 30 minit absolitnemu
tlaku 250 Pa. Ziskana kyselina sirova obsa-
hovala 0,08 % hmotnosti HNO3.

Priklad 4
Postupovalo sa podla prikladu 1 s tym

rozdielom, Ze po $est hodindch reagovani 3-
-metyl-4-nitrézofenolu s kyselinou dusi¢nou

pri teplote 45 °C sa nezreagovany 3-metyl-
-4-nitrézofenol s 3-metyl-4-nitrofenolom od-
filtroval. Obsah kyseliny dusi¢nej v kyseli-
ne sirovej bol 0,31 % hmotnosti.

Vynélez moZno vyuZit pri €isteni kyseliny
sirovej pouZivanej pri vyrobe 3-metyl-4-ni-
trofenolu. PouZita kyselina sirovd sa nevy-
uZiva a odtekd do odpadnych vdd, ¢im pod-
statne zvySuje ich aciditu. Cast odpadnej
kyseliny sirovej po vy€isteni modZe recirku-
lovat a vyuZit sa pri vyrobe 3-metyl-4-nitro-
fenolu. Oproti doterajSim spésobom je Ciste-
nie H2S0s4 od HNO3 energeticky menej na-
ro&né, pritom sa HNO3 vyuZiva na oxidciu.

PREDMET VYNALEZU

1. Sposob ¢&istenia kyseliny sirovej obsa-
hujticej ako neéistoty 3-metyl-4-nitrofenol,
3-metylfenol a jeho nitro-, nitr6zo- a sulio-
derivéty, kyselinu dusiénd, kyselinu dusitg,
alkalické sirany, vyznacujici sa tym, Ze sa
kyselina dusiénd redukuje 3-metyl-4-nitro-
zofenolom na kyselinu dusitd, ktord sa z ky-
seliny sirovej oddeli.

2. Spdsob podla bodu 1 vyznaCujici sa
tym, Ze sa kyselina dusitd oddeli z kyseliny
sircvej pri absolitnom tlaku 50 Pa aZ 110
kPa.

3. Spbdsob podla bodu 1 vyznadujici sa
tym, Ze sa kyselina dusitd oddeli z kyseli-
ny sirovej pri teplote 0 aZ 200 °C.
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