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Spos6b wytwarzania trojtlenku chromu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia tréjtlenku chromu na drodze reakcji dwuchro-
mianu metalu alkalicznego z kwasem siarkowym
wedlug réwnania (1):

Na,Cr;0; + 2H,SO4 — 2CrO; + 2NaHSO, 4 H,0 (1)

Znane sg liczne sposoby prowadzenia powyzszej
reakcji. Jeden ze sposobéw, tak zwany ,,sposob
suchy” polega na dzialaniu kwasem siarkowym na
krysztaly lub zmielony stop dwuchromianu sodo-
wego. Mieszanine reakcyjng ogrzewa sie stopniowo
do coraz wyzszej temperatury, stale 'mieszajac,
przy czym w temperaturze 170°C topi sie wodoro-
siarczan sodowy, a po dalszym podwyzszeniu tem-
peratury do 198°C topi sie tréjtlenek chromu. Sto-
piony tréjtlenek chromu tworzy dolng ciekls war-
stwe i moze byé latwo oddzielony w czystej po-
staci od stopionego wodorosiarczanu sodowego, kt6-
ry zawiera tylko niewielkie ilo§ci zwigzkéw tréj-
i szeSciowartoSciowego chromu.

W tak zwanym ,sposobie mokrym”, wychodzi
sie z roztworéw wodnych dwuchromianu sodowe-
go, do ktérych dodaje sie kwas siarkowy w du-
. zym nadmiarze. Wytracony surowy tréjtlenek chro-
mu odsgcza sie i myje. Uzyskany produkt jest
w znacznym stopniu zanieczyszczony i musi byé
oczyszczany przez rekrystalizacje lub innyfn SpOso-
bem. ,,Sposéb mokry” jest bardzo zawily i daje
tylko umiarkowane wydajnosci, gléwnie z powodu
duzej rozpuszczalnos$ci trgjtlenku chromu w lugach
pokrystalicznych.
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Znane sg rowniez kombinacje obu powyzszych
sposobow. Z wodnego roztworu dwuchromianu wy-
traca sie duzym nadmiarem kwasu siarkowego su-
rowy kwas chromowy, ktéry odsgcza sie, otrzy-
mujgc produkt zawierajacy obok wody domieszki
wodorosiarczanu i wolnego kwasu siarkowego. Na-
stepnie surowy tréjtlenek chromu stapia sie i oczy-
szcza od domieszek przez rozdzial cieklych warstw.
Proces ten przebiega zadawalajgco tylko wtedy,
gdy zawartos¢ wolnego kwasu siarkowego jest nie-
wielka, najlepiej wtedy, gdy caly kwas jest zwig-
zany w postaci wodorosiarczanu. Do zobojetnienia
wolnego kwasu siarkowego stosuje sie dodatek ste-
chiometrycznej ilo§ci dwuchromianu sodowego, co
wymaga przeprowadzenia uprzednio dokladnej ana-
lizy.

., Sposéb mokry” jak réwniez znany' ,,Sposéb kom-
binowany” sg bardzo zawile i malo wydajne. Z te-
go powodu ,spos6b suchy” jest uwazany za naj-
lepszy i jest najczeSciej stosowany w prakiyce
przemyslowej. Najwiekszg niedogodno$cia tego spo-
sobu jest konieczno§é¢ stosowania jako substancji
wyjSciowej stalego dwuchromianu, wytwarzanego
badz drogg Krystalizacji i suszenia, bgdZ przez od-
parowanie roztworu dwuchromianu, az do uzyska-
nia stopu, o zawarto$ci rzedu 70% CrO;, odlewanie
stopu i nastepnie jego rozdrabnianie. Operacje te
sg bardzo klopotliwe, gdyz gesty, ciekly dwuchro-
mian latwo Kkrzepnie, zatykajgc zawory spustowe,
odlewanie i rozdrabnianie dwuchromianu stanowig
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zagrozenie dla zdrowia pracownikéw, a ponadto
kazda z tych dodatkowych operacji stanowi Zrédio
zanieczyszczeh dwuchromianu, a posrednio tréjtlen-
ku chromu.

Do jednej ze znanych préb uproszczenia procesu
wytwarzania tréjtlenku chromu nalezy dzialanie
- na roztwory dwuchromianu kwasem siarkowym i
nastepnie odparowywanie roztworu az do uzyska-
nia stopu wodorosiarczanu i tréjtlenku chromu.
Préba ta nie zdaje praktycznie egzaminu, ponie-
“waz roztwory w czasie odparowywania pienig sie
niezwykle silnie, tak ze podgeszczanie moze byé
prowadzone jedynie przy minimalnym wypelnieniu
aparat6ow wyparnych, wskutek czego nie uzyskuje
sie¢ spodziewanych efektéw.

Spos6b wedlug wynalazku umozliwia unikniecie
wyzej w_y'mienionej wady.

Opiera si¢ on na’ niespodziewanym stwierdzeniu,
ze przy wprowadzaniu kwasu siarkowego do roz-
tworu dwuchromianu ogrzanego do temperatury
powyzej 130°C pienienie nie mnastepuje.

Sposobem wediug wynalazku roztwdér dwuchro-
mianu, np. roztwér dwuchromianu sodowego, o ste-
zeniu okolo 850 graméw CrO; na litr, otrzymany
korzystnie przez dzialanie na chromia:ﬂ sodowy
kwasem siarkowym i oddzielenie siarczanud <odo-
wego, podgeszcza sie wstepnie, az do osiggniecia
temperatury wrzenia powyzej 130°C, korzystnie
temperatury 145—150°C i dopiero wtedy wprowa-
dza sie kwas siarkowy w ilo§ci okolo 90°% w sto-
sunku do ilosci stechiometrycznej. Otrzymang mie-
szanine ogrzewa sie az do stopienia tréjtlenku
chromu, po czym dodaje sie dalszg porcje kwasu
siarkowego w ilo$ci takiej, azeby wyréwnaé lub
przekroczyé stosunek stechiometryczny kwasu siar-
kowego do dwuchromianu. Korzystne jest przy
tym, aby laczna ilo§é kwasu siarkowego wpro-
wadzonego do procesu byla wyzsza o 209, od
iloSci stechiometrycznej. Z mieszaniny poreakcyj-
nej odprowadza sie¢ tréjtlenek chromu w znany
sposéb, po uprzednim rozdzieleniu jej przez od-
stanie na ciekle fazy CrO; i NaHSO,.

Zastosowanie nadmiaru kwasu powoduje popra-
wienie plynnosci wodorosiarczanu, co z kolei ulat-
wia rozdzial cieklych warstw i przyczynia sie do
uzyskania produktu o wyzszym stopniu czystosci.

Proces mozna prowadzié w sposéb periodyczny
lub ciggly.

Dzieki zastosowaniu sposobu wedlug wynalazku
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unika sie poSrednich operacji wytwarzania stale-
go rozdrobnionego dwuchromianu- metalu alkalicz-
nego. :

Przyktad. 1000 1. roztworu dwuchromianu so-
dowego, o zawartosci 850 g CrO; na litr, odparo-
wuje sie az do uzyskania temperatury 148°C i do-
daje 765 kg 98%-owego kwasu siarkowego. Po
czym odparowuje dalej az do temperatury 197°C.
Nastepnie dodaje sie 200 kg 98%-owego kwasu
siarkowego, miesza i pozostawia az do rozdzielenia
sie faz cieklych. Dolng warstwe stopniowego tréj-
tlenku chromu odpuszcza si¢ do bebnéw blasza-
nych lub na platkownice, a wodorosiarczan sodo-
wy odpuszcza sie jako produkt ubociny. Otrzymuje
sie okolo 750 kg tréjtlenku chromu o zawartosci
99,5%0 CrO,, 0,20/0 SO,” i 0,1% CU’.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania tréjtlenku chromu na dro-
dze reakcji dwuchromianu metalu alkalicznego
z kwasem siarkowym znamienny tym, ze kwas
siarkowy wprowadza sie do roztworu wodnego
dwuchromianu metalu alkalicznego ogrzanego
do temperatury powyzej 130°C, korzystnie
145—150°C przy czym kwas siarkowy dodaje
sie najpierw w ilo$ci mmiejszej od stechiome-
trycznej korzystnie wynoszacej 90°0 w stosunku
do iloéci stechiometrycznej, a uzyskang miesza-
nine reakcyjng ogrzewa sie do stopienia pow-
stalego tréjtlenku chromu, po czym do stopu
wprowadza sie ponownie kwas siarkowy w ilo§-
ci takiej, azeby wyréwnaé lub przekroczyé sto-
sunek stechiometryczny kwasu siarkowego do
dwuchromianu, a z mieszaniny poreakcyjnej
odprowadza sie tréjtlenek chromu w znany
spos6b, po uprzednim rozdzieleniu jej przez
odstanie na ciekle fazy tréjtlenku chromu i
kwasnego siarczanu metalu alkalicznego.

2. Sposé6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
stosuje sie dwuchromian sodowy w postaci roz-
tworu .otrzymanego Kkorzystnie przez dzialanie
kwasu siarkowego na chromian sodowy i od-
dzielenie siarczanu sodowego.

§. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
w obydwu etapach procesu wprowadza sie lgcz-
nie 20°%c-owy nadmiar stechiometryczny kwasu
siarkowego.

ZG ,,Ruch” W-wa, zam. 1024 nakl. 280 egz.
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