PBLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

106 701

Patent dodatkowy
do patentu nr

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 03.03.77 (P. 196427)

Zgloszenie ogloszono: 11.09.78

Opis patentowy opublikowano 15.09.1980

Int. Cl.®
C01B 19/00
CO01B 17/02

CZVv.ELNIA

Twércy wynalazku: Tadeusz Wolski, Tadeusz Dzido, Zdzislaw Kozak

Uprawniony z patentu: Akademia Medyczna, Lublin (Polska)

Sposéb otrzymywania stalego roztworu siarki w selenie
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymy-
wania stalego roztworu siarki w selenie o skia-
dzie odpowiadajgcym wzorowi SeS, lub zblizo-
nym do tego skladu nazywanego takze sulsenem

nadajacego sie zwlaszcza do stosowania jako

komponent mydel, szamponéw lub Srodkéw lecz-
niczych.

Spos6b ofrzymywania sulsenu znany jest z opi-
su patentowego ZSRR nr 125797 oraz opisu pa-
tentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr
2694669. Opisane metody polegaja na dzialaniu
siarkowodoru lub siarczku sodu na wodne roz-
twory kwasu selenawego w kwasnym sredewisku,:

Proces prowadzono w stosunkowo niskich tempe”-’“

raturach 5—17°C, a powstaly osad oddzielano przez
odsgczenie i przemywano woda.

Te znane metody posiadajg jednak szereg nie-
dogodnos$ci, z ktérych najwazniejszg jest trud-
no$é rozdzielenia wytrgconego osadu od roztwo-
ru. Wynika to z tworzenia sie w trakcie wytrg-
cania roztworébw koloidalnych, ktére przy filtracji
przechodza przez saczki, a ponadto sa nietrwale.
Roztwory koloidalne tworza sie réwniez w trak-
cie przemywania osadéw znanymi sposobami. Inng
niedogodnosciag jest zmiana wlasnosei w czasie
suszenia uzyskanych osad6w oraz ich ciggliwa
konsystencja po wysuszeniu nie pozwalajaca na
rozdrabnianie produktu.

Sposéb wedlug wynalazku usuwa opisane mie-
dogodnosci, pozwalajgc jednoczesnie na uzyskanie
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stechiometrycznej ilosci produktu wynikajacej z
reakcji:

2XS+6HR+XSeo; — SetS;+6RX+3H,0,

w ktérej X oznacza wod6ér 2H+, metal alkaliczny
lub ziem alkalicznych Me?+ lub 2Met, wzglednie
jon MeH+, przy czym wszystkie symbole X w
jednej reakcji mogg mieé jednakowe znaczenie,
badz rézne wedlug podanych mozliwosci, nato-
miast R oznacza reszte kwasowa kwasu orga-
nicznego

288 sposobu  wedlug wynalamku jest prowa-

'a i% reakeji zgodnie. z-podanym schematem to

jest w obecnosci kwasu organicznego, . korzystnie
octowego i w polarnych rozpuszczalnikach nie-
wodnych o wysokich stalych dielektrycznych, ko-
rzystnie w metanolu lub etanolu lub ich mie-
szaninach z wodg. Ilo§¢ kwasu onganicznego sto-
sowanego w reakcji wedlug wynalazku powinna
byé nieco wyzsza od stechiometrycznego stosun-
ku wynikajgcego z podanej reakcji.

Proces wytrgcania sulsenu prowadzi sie w za-
kresie temperatur 5—10° C, a uzyskany osad po
oddzieleniu przemywa sie korzystnie kilkakrotnie
rozpuszczalnikiem mniewodnym, najlepiej metano-
lem lub etanolem. Zastosowanie kwasu organicz-
nego jako.odczynnika zakwaszajgcego Srodowisko,
ulatwia przebieg wytracania produktu na skutek
reakcji stosowanego siarczku z tym
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kwasem. Powstajaca jako produkt wboczny s61
kwasu organicznego dziala jednoczesnie jako mie-
szanina buforowa.
Sposéb wediug wynalazku pozwala na uzyska-

nie osadu, ktéry szybko ulega koagulacji, daje
sie¢ bardzo dobrze saczyé i przemywaé. Ilosé
tworzgcego sie osadu jest prawie réwna ilosci

teoretycznie wyliczonej. Wynalazek zostanie bli-
zejl wyjasniony na przyktadach.

Przyklad I. Do kolby tréjszyjnej o pojem-
nosci 2 1 umieszczonej w mieszaninie chlodzacej
i zaopatmzonej w mieszadlo, termometr oraz
wkraplacz, dodano 30,2 g kwasnego seleninu so-
dowego rozpuszezajac go w imieszaninie 100 ml
kwasu octowego lodowatego i 400 ml wody de-
stylowanej. Nastepnie z wkraplacza dodawano
mztwéx\ia;wiemajéycy 96 g siarczku sodu dziesiecio-
wodnego = rozpuszczonego w 800 ml metanolu
i 400 ml wody. Mieszanine reakcyjng utrzymy-
wano w stalej temperaturze 4—6° C.

Siarczek sodu dodawano w taki sposbb, by tem-
peratura mieszaniny reakcyjnej nie przekroczyla
podanego zakresu. W frakcie dodawania siarczku
sodu wytrgcal sie z6lMo-pomaranczowy osad sul-
senu. Po zakonczeniu wkraplania, wytracony osad
odsgczano na lejku Biichnera, stosujac pompke
wodng, mastepnie przemywano metanolem do za-
niku reakcji na kiwas octowy.

Po wysuszeniu w temperaturze pokojowej, otrzy-
mano 28,3 g z6lto-pomaranczowego osadu, co
stanowi 99%, wydajnosci teoretycznej.

Przyktlad II. Do kolby trojszyjnej, dodano
roztwor kwasnego seleninu sodu w ilosci i skla-
dzie rozpuszczalnika jak w przykiadzie I, nato-
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miast z wkraplacza dodawano 96 g siarczku so-
dowego dziesieciowodnego, rozpuszczonego w mie-
szaninie skladajgcej sie z 800. ml sulfotlenku
dwumetylowego i 400 ml wody destylowanej.
Dozowanie roztworu siarczku sodu prowadzono
tak, by temperatura mieszaniny reakcyjnej wy-
nosita 5—7° C. Po przemyciu metanolem i wy-
suszeniu otrzymano 28,2 g sulsenu w postaci zélto-
-pomaranczowego osadu. Wydajnosé reakcji wy-
nosita 98,69, wydajnosci teoretycznej.

Spos6b wediug wynalazku posiada dodatkowo
te zalete, ze dzieki wysokiej zdolno$ci rozpusz-
czania sie¢ siarkowodoru w polarnych rozpusz-
czalnikach organicznych, mnie ulatnia sie on ze
srodowiska reakcji do otoczenia i osigga sie przez
to wysoka wydajnosé produktiu koncowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania stalego roztworu siarki
w selenie przez dzialanie siarkowodorem lub
siarczkiem metalu alkalicznego ma kwas selenawy
lub jego sole znamienny t{ym, Ze proces prowadzi
sig¢ w Srodowisku rozpuszczalnikbw niewodnych
o wysokich statych dielektrycznych lub ich mie-
szaninach z wodg, korzystnie 'w metanolu lub
etanolu z dodatkiem kwasu organicznego, korzy-
stnie kwasu octowego, w stosunku molowym nie-
co wyzszym od stechiometrycznego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, :ze
otrzymany osad przemywa sie korzystnie kilka-
krotnie polarnym rozpuszczalnikiem niewodnym,
najlepiej metanolem lub etanolem.
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