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Wynalazek dotyczy sposobu usuwania tlenko-
wjch polgczen azotu z oleum o réznym stezeniu.
Przy otrzymywaniu kwasu siarkowego nieunik-
nione jest czesto powstawanie malych ilosci ga-
z6w nitrozowych, Kktére czeSciowo pozostajg
w kwasie i oleum.

Wiadomo, ze te mate ilosci tlenkowych zwiaz-
kow azotu sg przyczynag nieprzydatnosci kwasu
do pewnych celéw. Dlatego tez proponowano
juz wiele sposobé6w usuwania z kwasu siarko-
wego tlenkowych polgczen z azotem.

W sposobach tych tréjwartoSciowe zwigzki
N-O, wystepujace w postaci kwasu mnitrozylo-
siarkowego lub jego bezwodnika, redukuje sig
za pomocg odpowiednich chemikealiéw do azotu,
podtlenku azctu lub tlenku azoiu, albo przepro-
wadza sie najpierw przez utlenienie, na przy-

*) Wiasciciel patentu oswiadczyl, Ze wspot-
tworcami wynalazku sg dr Friedrich Wolf
i chem. dypl. Yao-dzen Schen.

(Niemiecka Republika Demokratyczna)

klad za pomocg H,O, w postaé 5-cio warto§cio=-
w3, a nastepnie ponownie redukuje odpowiedni-
mi -chemikaliami do niskowarto$ciowych zwigz-
kow tlenkowych azctu.

Przy badaniu techniczmej przydatncéci metod
odnitrozowania kwasu siarkowego decydujacym
jest fakt, czy metody te sg zadawalaigce pod
wzgledem ekonomicznym. Nie zaleca sie W
zwigzku z tym usuwania zwigzkéw N-O w po-
staci kompleksé6w lub osaddw, natomiast wska-
zane jest przeprowadzenie zwigzkéw N-O dzia-
taniem odpowiednich $rodkow chemlcznych w
produkly gazowe.

Jako znane S$rodki do odnitrozowania kwasu
siarkowego stuza na przyklad: formaldehyd,
kiéry nadaje sie tylko do kwasu siarkowego
98%,-owego, kwas emidosulfonowy, ktory dziala
jedynie przy kwasie o stezeniu nizszym niz 689,
dalej siarczan amonu i koloidalna siarka, przy
zastosowaniu ktérych wymagana jest zawsze
wyzsza temperatura. Te znane zwigzki do odnit-



rozowania kwasu siarkowego zawodzg Wiec na
0g6t w przypadku wyzszych stezen tego kwasu.
Zadaniem wynalazku bylo wiec znalezienie od-
powiednich metod réwniez do odnitrozowania
cleum. : :

Niespcdziewanie stwierdzono, ze dodatek od-
powiednich =zwigzkéw, ktére sg do pewnego

stopnia po:chod-nymi amoniaku, powoduje odnit-

rozowanie -oleum. Do zwigzkéw tych nalezy na
przyklad mocznik, kwas amidosulfonowy, siar-
czan hydrazyny, siarczan hydroksyloamonowy
lub acetamid w rozmaitych stezeniach. Sag to
zwigzki, ktére reaguja z tlenowymi zwigzkami
-aziotu w Srodowisku oleum i sg odporne na dzia-
. lanie tréjtlenku siarki lub dajg z SO; produkt
" przejéciowy, ktéry moze dalej latwo reagowaé
~ zwigzkami N-O.

Dzialanie odnitrozowujgce wymienionych
awigzkéw i ich odporno$é na dzialanie oleum sg
catkowicie niespodziewane, gdyz — jak wyka-
zuja przyklady z formaldehydem i kwasem ami-
dosulfonowym — tego rodzaju +dodatki normal-
nie tracg swe dzialanie ze wzrostem stezenia
kwasu siarkowego. Trudno wiec bylo przewi-
dzieé¢, ze zwigzki te beda sie nadawaly do od-
nitrozowania oleum, ktére zawiera nadmiar wol-
nego SO;, W odréznieniu od wolne; wody zawar-
tej w kwasie siarkowym. .

Stwierdzono, ze zmaczne ilo$ci obecnych
w oleum zwigzkéw N-O mozna usunaé za po-
mocg kwasu amidosulfonowego, mocznika, siar-
czanu hydroksyloamonowego i &cetamidu, o ile
zwiazki te zastosuje sie¢ w nadmiarze w stosua-
ku do polgczen tlenkowych azotu zawartych
w oleamn. Znakomite dziatanie wykazuje siar-
czan hydrazyny, bez stosowania go w nadmia-
rze, jednak tylko w przypadku oleum o stezeniu
ponizej 509, wolnego SQ; leum 65%;,-owe nie
mozna odnitrozowaé za pomocy siarczanu hyd-
razyny, gdyz nast¢puje rozklad hydrazyny przez
trojtlenek siarki.

Z pozostalych badanych substancji szczegol-
nie odpowiedni okazuje sie mocznik, tak z po-
wodu swego dobrego dzialania odnitrozowujacego
Jjuz w temperaturze 50°C jak réwniez ze wzgledu
ra to, ze dziala on skutecznie w ilo$ciach sto-
sunkowo matych w poréwnaniu z iloSciami in-
aych substancji potrzebnych do tego celu.
W przeciwienstwie do tego mocznik wykazuje
ograniczone dzialanie i wymaga podwyzszonej
temperatury (120—150°C), ’

Zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku po-

stepuje sie tak, ze oznaczong ilos¢ oleum, o ozna-
czonym stezeniu, wprowadza sie wpierw do
reaktora zaopatrzonego w pompe do przetacia-
nia oleum, ktéra stuzy jednoczesnie do miesza-
nia i odprowadzania odnitrozowanego nieum, o-

- raz 'w dwie rury doprowadzajace. Nastepnie
- mieszajac aleum, doprowadza sie do temperatu-

ry dodwiadczenia i dodaje do niego substancje
sluzgce do odnitrozowania w postaci sproszko-
wanej lub w roztworze w kwasie siarkowym.
Po 60—100 minutach reakcja jest zakodczona, a
odnitrozowane oleum odprowadza sie za pomocg
pompy. Przed reakcjg odnitrozowania wskazane
jest pobranie probki w celu oznaczenia stezenia
wyjsciowego mitrozy. W zalenosci od zawartoéci
nitrozy mozna zmiemiaé ilo§ci dodawanych
substancji w celu zaoszczedzenia chemikaliéw.

Wskazane jest, aby poddawaé ndnitrozowaniu
oleum 30%,-owe przed jego destylacja w celu o-
trzymania woleum 100%,-owego. W ten sposob
zmniejsza sie znacznie korozje w kotle destyla-
cyjnym i podgrzewaczu. Ponadto wydestylowy-
wane okoto 15%,-owe oleum nie zawiera prawie
wecale skiadnikéow nitrozowych.

W celu wytworzenia 65%,-owego oleum korzy-
stnie jest odnitrozowaé napierw 30%-owe oleum
sposobem wedlug wynalazku, a nastepnie dopie-
ro je destylowaé. Przez zmieszanie uzyskanego
100%,-owego oleum mnie zawierajacego juz oczy-
wiscie zwigzkéw nitrowych i odnitrozowanego
309/,-owego oleum mozna uzyskaé¢ oleum o ste-
zeniu 65%,owego trajtlenku siarki. Przez odni-
trozowanie 309/,-owego oleum przed destylacja
zmniejsza si¢ wydatnie korozje w aparaturze
destylacyjnej w pordwnaniu z przypadkiem,
gdy reakcje odnitrozowania przeprowadza sig
dopiero ma oleum 65%-owym.

Przyklad I.

Do cdnitrozowania stcsuje sie mocznik w roz-
tworze stezonege kwasu siarkowego. W tym celu
jedng czesé technicznego mocznika rozpuszcza
sie w 3 cze$ciach $69/-owego wolnego od nitro-
zy kwasu siarkowego. Oleum poddaje vig w re-
aktorze reakeji z mocznikiem w temperaturze
50°C w ciggu 100 minut. Gdy dodaje si¢ W
2,6 kg technicznego mocznika na tone 30%/-owe-
go oleum, uzyskuje si¢ stopien odnitrozowania
okoto 95%, podczas gdy w przypadku oleum -
65%,-owego usuwa sie¢ okolo 89%, nitrozy. (Za-
warto$¢ mitrozy w 30%-owym oleum waha sie
w granicach 360—1400 g/m?, podczas gdy prze-
cietna zawarto$é¢ wynosi 610 g/m?3).



Tablica I.

Tiose Przykilad II.
Stezenie  Poczatkowa dodawanego stopien Do odnitrozowania stosuje si¢ siarczan hydra-
oleum, %/, ~ilosé mocznika odnitrozowa-
nitrozy g/m® kg/t oleum nia 9, Zyny p.a. W postaci sproszkowanej. W reaktorze
' 610 1,3 89,2 30%,-owe oleum reaguje w réznych temperatu-
30 - 610 2,08 93,4 . X .
610 2.6 95.1 rach z siarczanem hydrazyny w ciggu 1 godzi-
) >
65 514 2,6 89,2 ny. Wyniki przedstawione sa w tablicy II-
Ia-blica II.
Poczatkowa ilo$¢ mitrozy — 1428 g/m? Poczatkowa iloé¢ nitrozy = 566,4 g/m?
. llos¢ do- . llo$¢ do-
Stezenie dawanego Stopieni dawanego Stopiefi
Temp. siarczanu odnitro- Temp. siarczanu odnitro-
oleum w % °C hydrazyny zZowania °C hydrazyny zewania
w kg/t o w kg/t ¥
oleum © oleum
30 50 1,3 97 50 0,52 90
28 13 95 75 0,52 93,7
Przyklad III
Do odnitrozowania stosuje sie kwas amidosulfonowy w postaci sproszkowanej.
Czas reakcji 70—100 minut.
Tablica III
Stezenie Tempera- Poczatkowa llos¢. dodawanego Sto;.)ieﬁ
oleum tura nitroza . kwasu Odmt"_)'
% SO, oC g/m’ amidosulfonowego zowania
w kg/t oleum 9
30 50 610 6,5 94,4
25 610 6,5 90
50 536 7,8 93,85
65 28 550 7,8 90

Przyklad IV.

Do odnitrozowania stosuje sie czysty acetamid

Temperatura reakcji 75°C; czas trwania reakcji

w postaci sproszkowanej. 1 godzina.
Tablica IV.
Stezenie Nitroza llos¢ dodawanego S“’Pieﬁ
oleum poczatkowa acetamidu odmtrcr-
% SO, g/m’ w kg/t oleum zow%ama
30 610 1,3 79
610 3,9 86,2




Przyklad V.

W prébach odnitrozowania stosuje sie siarczan
hydroksyloamonowy o zawartoSci 73%, (NH,OH),
- H,S0,, 129/, NH,OH - H,SO,, 15°/, Na.SO;. W re-
aktorze 65%,-owe cleum reaguje w temperatu-
rze 50°C w ciggu 100 minut z siarczanem Lvdro-
ksyloamonowym. Poczgtkowa ilo§¢é nitrozy: 514
mg/l: ilos¢ dodawanmego siarczanu hydrazyny:
10 g w litrze 65%,-owego oleum; stopien odni-
trozowania: 89,9%.

N

Zastrzezenia .patem.%owe

1. Spos6b odnitrozowania oleum, znamienny
tym, ze do oleum dodaje sie pochodne amo-
niaku, jak mocznik, siarczsn hydrazyny,
kwas amidosulfonowy, siarczan hydroksylo-
amonowy lub acetamid.

2. Spostéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dodawane zwigzki stosuje sie w postaci ich
roztworé6w w kwasie siarkowym,

VEB Farbenfabrik Wolfen
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