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Sposób wytwarzania trójtlenku chromu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia trójtlenku chromu na drodze reakcji dwuchro¬
mianu metalu alkalicznego z kwasem siarkowym
według równania (1):
Na2Cr207 + 2H2S04 -> 2Cr03 + 2NaHS04 + H20 (1) 5

Znane są liczne sposoby prowadzenia powyższej
reakcji. Jeden ze sposobów, tak zwany „sposób
suchy" polega na działaniu kwasem siarkowym na
kryształy lub zmielony stop dwuchromianu sodo¬
wego. Mieszaninę reakcyjną ogrzewa się stopniowo 10
do coraz wyższej temperatury, stale mieszając,
przy czym w temperaturze 170°C topi się wodoro¬
siarczan sodowy, a po dalszym podwyższeniu tem¬
peratury do 198°C topi się trójtlenek chromu. Sto¬
piony trójtlenek chromu tworzy dolną ciekłą war¬
stwę i może być łatwo oddzielony w czystej po¬
staci od stopionego wodorosiarczanu sodowego, któ¬
ry zawiera tylko niewielkie ilości związków trój-
i sześciowartościowego chromu.

W tak zwanym „sposobie mokrym", wychodzi
się z roztworów wodnych dwuchromianu sodowe¬
go, do których dodaje się kwas siarkowy w du¬
żym nadmiarze. Wytrącony surowy trójtlenek chro¬
mu odsącza się i myje. Uzyskany produkt jest
w znacznym stopniu zanieczyszczony i musi być 25
oczyszczany przez rekrystalizację lub innym sposo¬
bem. „Sposób mokry" jest bardzo zawiły i daje
tylko umiarkowane wydajności, głównie z powodu
dużej rozpuszczalności trójtlenku chromu w ługach
pokrystalicznych. 30
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Znane są również kombinacje obu powyższych
sposobów. Z wodnego roztworu dwuchromianu wy¬
trąca się dużym nadmiarem kwasu siarkowego su¬
rowy kwas chromowy, który odsącza się, otrzy¬
mując produkt zawierający obok wody domieszki
wodorosiarczanu i wolnego kwasu siarkowego. Na¬
stępnie surowy trójtlenek chromu stapia się i oczy¬
szcza od domieszek przez rozdział ciekłych warstw.
Proces ten przebiega zadawalająco tylko wtedy,
gdy zawartość wolnego kwasu siarkowego jest nie¬
wielka, najlepiej wtedy, gdy cały kwas jest zwią¬
zany w postaci wodorosiarczanu. Do zobojętnienia
wolnego kwasu siarkowego stosuje się dodatek ste-
chiometrycznej ilości dwuchromianu sodowego, co
wymaga przeprowadzenia uprzednio dokładnej ana¬
lizy.

„Sposób mokry" jak również znany „sposób kom¬
binowany" są bardzo zawiłe i mało wydajne. Z te¬
go powodu „sposób suchy" jest uważany za naj¬
lepszy i jest najczęściej stosowany w praktyce
przemysłowej. Największą niedogodnością tego spo¬
sobu jest konieczność stosowania jako substancji
wyjściowej stałego dwuchromianu, wytwarzanego
bądź drogą krystalizacji i suszenia, bądź przez od¬
parowanie roztworu dwuchromianu, aż do uzyska¬
nia stopu, o zawartości rzędu 70°/o CrOs, odlewanie
stopu i następnie jego rozdrabnianie. Operacje te
są bardzo kłopotliwe, gdyż gęsty, ciekły dwuchro¬
mian łatwo krzepnie, zatykając zawory spustowe,
odlewanie i rozdrabnianie dwuchromianu stanowią

56 332



3

zagrożenie dla zdrowia pracowników, a ponadto
każda z tych dodatkowych operacji stanowi źródło
zanieczyszczeń dwuchromianu, a pośrednio trójtlen¬
ku chromu.

Do jednej ze znanych prób uproszczenia procesu
wytwarzania trójtlenku chromu należy działanie
na roztwory dwuchromianu kwasem siarkowym i
następnie odparowywanie roztworu aż do uzyska¬
nia stopu wodorosiarczanu i trójtlenku chromu.
Próba ta nie zdaje praktycznie egzaminu, ponie¬
waż toztwory w czasie odparowywania pienią się
niezwykle silnie, tak że podgęszczanie może być
prowadzone jedynie przy minimalnym wypełnieniu
aparatów wyparnych, wskutek czego nie uzyskuje
się spodziewanych efektów.

Sposób według wynalazku umożliwia uniknięcie
wyżej wymienionej wady.

Opiera się on na niespodziewanym stwierdzeniu,
że przy wprowadzaniu kwasu siarkowego do roz¬
tworu dwuchromianu ogrzanego do temperatury
powyżej 130°C pienienie nie następuje.

Sposobem według wynalazku roztwór dwuchro¬
mianu, np. roztwór dwuchromianu sodowego, o stę¬
żeniu około 850 gramów Cr08 na litr, otrzymany
korzystnie przez działanie na chromian sodowy
kwasem siarkowym i oddzielenie siarczamt sodo¬
wego, podgęszcza się wstępnie, aż do osiągnięcia
temperatury wrzenia powyżej 130°C, korzystnie
temperatury 145—150°C i dopiero wtedy wprowa¬
dza się kwas siarkowy w ilości około 90°/o w sto¬
sunku do ilości stechiometrycznej. Otrzymaną mie¬
szaninę ogrzewa się aż do stopienia trójtlenku
chromu, po czym dodaje się dalszą porcję kwasu
siarkowego w ilości takiej, ażeby wyrównać lub
przekroczyć stosunek stechiometryczny kwasu siar¬
kowego do dwuchromianu. Korzystne jest przy
tym, aby łączna ilość kwasu siarkowego wpro¬
wadzonego do procesu była wyższa o 20% od
ilości stechiometrycznej. Z mieszaniny poreakcyj¬
nej odprowadza się trójtlenek chromu w znany
sposób, po uprzednim rozdzieleniu jej przez od¬
stanie na ciekłe fazy CrO| i NaHS04.

Zastosowanie nadmiaru kwasu powoduje popra¬
wienie płynności wodorosiarczanu, co z kolei ułat¬
wia rozdział ciekłych warstw i przyczynia się do
uzyskania produktu o wyższym stopniu czystości.

Proces można prowadzić w sposób periodyczny
lub ciągły.
Dzięki zastosowaniu sposobu według wynalazku
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unika się pośrednich operacji wytwarzania stałe¬
go rozdrobnionego dwuchromianu metalu alkalicz¬
nego.

5 Przykład. 1000 1.' roztworu dwuchromianu so¬
dowego, o zawartości 850 g CrOs na litr, odparo¬
wuje się aż do uzyskania temperatury 148°C i do¬
daje 765 kg 98a/e-owego kwasu siarkowego. Po
czym odparowuje dalej aż do temperatury 197°C.

10 Następnie dodaje się 200 kg 98°/o-owego kwasu
siarkowego, miesza i pozostawia aż do rozdzielenia
się faz ciekłych. Dolną warstwę stopniowego trój¬
tlenku chromu odpuszcza się do bębnów blasza¬
nych lub na płatkownicę, a wodorosiarczan sodo-

15 wy odpuszcza się jako produkt uboczny. Otrzymuje
się około 750 kg trójtlenku chromu o zawartości
99,5*/o CrOj, 0,2*/o S04" i 0,1% Cl'.

Zastrzeżenia patentowe
20

1. Sposób wytwarzania trójtlenku chromu na dro¬
dze reakcji dwuchromianu metalu alkalicznego
z kwasem siarkowym znamienny tym, że kwas
siarkowy wprowadza się do roztworu wodnego

25 dwuchromianu metalu alkalicznego ogrzanego
do temperatury powyżej 130°C, korzystnie
145—150°C przy czym kwas siarkowy dodaje
się najpierw w ilości mniejszej od stechiome¬
trycznej korzystnie wynoszącej 90°/o w stosunku

30 do ilości stechiometrycznej, a uzyskaną miesza¬
ninę reakcyjną ogrzewa się do stopienia pow¬
stałego trójtlenku chromu, po czym do stopu
wprowadza się ponownie kwas siarkowy w iloś¬
ci takiej, ażeby wyrównać lub przekroczyć sto-

35 sunek stechiometryczny kwasu siarkowego do
dwuchromianu, a z mieszaniny poreakcyjnej
odprowadza się trójtlenek chromu w znany
sposób, po uprzednim rozdzieleniu jej przez
odstanie na ciekłe fazy trójtlenku chromu i

40 kwaśnego siarczanu metalu alkalicznego.
2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

stosuje się dwuchromian sodowy w postaci roz¬
tworu .otrzymanego korzystnie przez działanie
kwasu siarkowego na chromian sodowy i od-

45 dzielenie siarczanu sodowego.
^. Sposób według zastrz. 1, znamienny tyni, że

w obydwu etapach procesu wprowadza się łącz¬
nie 20°/o-owy nadmiar stechiometryczny kwasu
siarkowego.

ZG „Ruch" W-wa, zam. 1024 nakł. 280 egz.
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