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ROZPUSZCZALNOŚĆ SIARCZANU HYDROKSYLOAMINY 

W WODNYCH ROZTWORACH KWASU SIARKOWEGO

Wyznaczono r o z p u s z c z a ln o ś ć  s ia r c z a n u  hydroksyloam in y 
w wodnych ro z tw o ra ch  kwasu s iarkow ego w g r a n ic a c h  s t ę 
żeń 20- 50%, w ro z tw o rach  kwasu siarkow ego z dodatkiem  
5% kwasu azotowego o ra z  w w odzie , w z a k r e s i e  te m p e ra tu r  
od «10°C do + 2 5  Co

Otrzymane dane mogą być w ykorzystane p rzy  opracowy « 
waniu te c h n o lo g ic z n e g o  p ro c e s u  b ez p o śred n ie g o  otrzymy
wania k r y s t a l i c z n e g o  s ia r c z a n u  hydroksyloam iny d rogą  
katodowej r e d u k c j i  kwasu azotowego w środow isku kwasu 
siark o w eg o 0

O s ta tn io  c o r a z  w ię k sze g o  z n a c z e n ia  n a b i e r a  zag ad n ie 
n i e  p r o d u k c j i  s ia r c z a n u  hydroksyloam iny w s k a l i  przemy
sło w e j 0 S i a r c z a n  h y d roksyloam in y może być otrzymany w 
wyniku r e a k c j i  c z y s t o  chem icznych [1] j a k  t e ż  na  drodze 
e le k t r o c h e m ic z n e j  r e d u k c j i  kwasu azotow ego* azotynów i  
azotanów.

D otychczasow e p r a c e  C2J  nad s y n t e z ą  s ia r c z a n u  hydro
ksyloam in y na drodze e l e k t r o r e d u k c j i  d o ty c z y ły  warunków 
l a b o r a t o r y jn y c h  i  n i e  podawały rozw iązań  t e c h n o l o g i c z 
nych p ro c e s u  w s k a l i  p rz e m y s ło w e j,

T e c h n o lo g ic z n e  w arunki otrzymyw ania k r y s t a l i c z n e g o  
s ia r c z a n u  h y d roksyloam in y metodą c i ą g ł ą  z o s t a ł y  o p raco 
wane w K a te d rz e  E le k t r o c h e m i i  T e c h n ic z n e j  i  E le k t r o m e ta -  
l u r g i i  P o l i t e c h n i k i  Ś l ą s k i e j  w G liw ic a c h  [3] o V/g op ra
cowanej metody b e z p o ś re d n io  w p r o c e s i e  e l e k t r o r e d u k c j i  
o trz y m u je  s i ę  kwaśny ro z tw ó r  s ia r c z a n u  h y d rok sy lo am in y t 
k tó r y  poza kwasem siarkowym i  n i e w ie lk ą  z a w a r to ś c ią  kwa
su azotowego n i e  z aw ie ra  żadnych in n y ch  z a n ie c z y s z c z e ń  
może byó w ykorzy stan y  do w ie lu  ce lów  b ez  d a l s z e j  p rz e 
r ó b k i  lu b  poddany k r y s t a l i z a c j i 0
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Duża r o z p u s z c z a ln o ś ć  s ia r c z a n u  hydroksyloaminy w r o z 
tw orach  wodnych oraz  n i e t r w a ł o ś ć  w o b e c n o ś c i  s u b s t a n c j i  
u t l e n i a j ą c y c h  w wyższych te m p e ra tu rach  u t r u d n ia ją  t e c h 
n o lo g ic z n e  ro z w ią z a n ie  z a g a d n ie n ia  otrzymywania k r y s t a 
l i c z n e g o  s ia r c z a n u  hydroksyloam iny w c iąg ły m  p r o c e s i e  
produkcyjnym . S t a b i l n o ś ć  u kładu ; NHgOH [1] 2 H2 SO4 
H2SO4 , HNÔ » H2O j e s t  u z a le ż n io n a  w głów nej m ierze  od 
z a w a r to ś c i  kwasu azotowego i  te m p e ra tu ry . W związku 
z tym w c z a s i e  odparowywania może n a s t ą p ić  p rz e k ro c z e n ie  
g r a n ic z n e g o  s t ę ż e n ia  kwasu azotowego i  zapoczątkow anie 
gwałtownego rozkładu s ia r c z a n u  hydroksyloam iny.

S c h ło d z e n ie  k a t o l i t u  do tem p eratu ry  w a ru n k u ją ce j  wy
k r y s ta l iz o w a n ie  z n a c z n e j  i l o ś c i  produktu um ożliw iłoby 
u n i k n i ę c i e  odparowywania. Ze względu jed n ak  na o g r a n i 
c z e n ie  z a k re su  o b n iż e n ia  tem peratury  związane zarówno 
z punktem k r z e p n ię c ia  roztw oru  ja k  i  t ru d n o śc ia m i t e c h 
n iczn y m i ce low ość  s to so w an ia  k r y s t a l i z a c j i  bez odparo
wywania j e s t  u z a le ż n io n a  od zmian r o z p u s z c z a ln o ś c i  s i a r 
czanu hydroksyloam iny z obniżeniem  te m p e ra tu ry .

Celem n i n i e j s z e j  pracy  j e s t  zbadanie  r o z p u s z c z a ln o ś c i  
s ia r c z a n u  hydroksyloam iny w wodnych ro z tw o rach  kwasu 
s ia rk o w e g o , z dodatkiem 5% HNÔ  i  w w odzie, w z a k r e s ie  
te m p e ra tu r  od - 1 0  do +25°C .

Z akres  i  metodyka badań

W b ad an iach  uwzględniono n a s tę p u ją c e  środ ow iska ;

11 20% HoS02 4
2 ) 25% H2S04

3) 30% h2s o 4

4)  35% H2 S04
5 )  40% H2 S 0 4

6) 45% H2S04

7) 50% H2 S04

8 ) 30% H_S0. z dodatkiem  5% HNO.
2 4 3

9) 50% H_S0. z dodatkiem  5% HNO,2 4 3
10) h2 o
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Stosowano chem iczne c z y s t e  kwasy3 s iark ow y  i  a z o to w y  
oraz wodę d e s ty lo w a n ą . B a d a n ia  przeprowadzono w z a k re 
s ie  tem peratur od -1 0 °C  do +25°C§ pom iary wykonywano 
co 5°C.
Badania r o z p u s z c z a ln o ś c i  p o l e g a ły  nag

1) przygotow aniu nasyconego roztw oru  w d an e j tem p era
t u r z e ,

2 ) a n a l ity c z n y m  o zn a cz a n iu  z a w a r to ś c i  s ia r c z a n u  hydro
ksyloam in y w badanym r o z tw o r z e 3

Roztwory przygotowywano w k o lb a c h  w o b j ę t o ś c i  200  m l, 
do k tó ry ch  wprowadzono o k o ło  50 g k r y s t a l i c z n e g o  s i a r 
czanu hydroksyloam iny i  50 ml o d d z ie ln ie  przygotowanego 
ro z p u s z c z a ln ik a r  K o lb k i  u m ieszczano w t e r m o s t a c i e 0 kon
trolowano zarówno te m p e ra tu rę  k ą p i e l i  w t e r m o s t a c i e  ja k
1 tem peraturę  badanego roztw oru* W c e l u  szy b szeg o  wyrów
nan ia  tem p e ra tu ry  i  s t ę ż e n i a  roztw oru , k o l b k i  co pewien 
czas w strząsan o*

U s t a le n ie  cz a su  n iezb ęd n eg o  do o s i ą g n i ę c i a  s ta n u  rów
nowagi term odynam icznej wymagało w stępnych p ró b 0 S tw ie r 
dzono, że  s i a r c z a n  hy d roksy lo am in y  n i c  tw orzy roztworów 
przechłodzonych i  s t a n  równowagi u s t a l a  s i ę  dość szy b k o 0 
Przy podwyższeniu lub  o b n iż e n iu  te m p e ra tu ry  o 5°C powta
r z a ln e ,  w g r a n ic a c h  b łę d u  pom iaru , w y n ik i a n a l i z  dwóch 
k o le jn y c h  próbek? pobranych w o d s t ę p i e  1 /2  godz0 , o t r z y 
muje s i ę  ju ż  po u p ływ ie  2 god zs W p r o c e s i e  c h ło d z e n ia  
u s t a l e n i e  s i ę  s ta n u  równowagi można b y io  rozp o zn ać  rów
n ież  o b serw u jąc  k laro w n o ść  ro z tv :o ru 0

Po o s i ą g n i ę c i u  s ta n u  równowagi p o b ie ra n o  p i p e t ą  z nad 
osadu 1 ml klarow nego roztw oru  i  oznaczano w nim zawar
to ść  s ia r c z a n u  hydroksyloaminy«, W c e l u  u z y s k a n ia  c a ł k o 
w i te j  p ew n o śc i,  ż e  s t a n  równowagi z o s t a ł  o s i ą g n i ę t y ,  p o -  
miary wykonywano dw u krotn ie  po 1 /2  godzinnym o d s tę p ie  
czasug Z aw artość s ia r c z a n u  hydroksyloam in y w p o b ra n e j  
próbce oznaczano metodą R a s o h ig ‘ a  [41 e p o l e g a ją c ą  na  
r e d u k c j i  ż e la z a  t r ó jw a r to ś c io w e g o  w kwaśnym ro z tw o rz e  
na g o rąco  w/g rów nan ia ;

2 KHgGH + i'e (S 04 ) 3 —  A  FeSC>4 + 2 HgSO  ̂ + NgO +  HgO

P o w sta łą  s ó l  że lazaw ą  m ia r e c z k u je  s i ę  roztworem nadman= 
ganiam®
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Dysku s.i a  wyników i  y /n iosk i

P r z e b ie g  krzywych ( r y s ,  
r o z p u s z c z a ln o ś c i  s ia r c z a n u

F y s 31 s Z a leżn o ść  rozpu
s z c z a l n o ś c i  s ia r c z a n u  hy
droksy loam iny w ro z tw o rach  
kwasu siarkow ego i  w wo= 
d z ie  od te m p e ra tu ry 9

H20

ro o h 2s o 4

30% H2S °4

40% h 2s o 4

50% H2S 0 4

1 ) w skazuje  na znaczny w zrost 
hyd roksyloam iny w m iarę wzro- 

s tu  te m p e ra tu ry ,  W z a k r e -  
s i e  te m p e ra tu r  0 °  <= 25°C 
z a le ż n o ś ć  r o z p u s z c z a ln o ś c i  
s ia r c z a n u  hydroksyloam iny 
od tem p e ra tu ry  ma c h a r a k -  
t e r  w yraźnie  p r o s to l in io w y  
n i e z a l e ż n i e  od s t ę ż e n i a  
kwasu s iarkow ego w rozpu
s z c z a l n i k u ,  Pewne o d ch y le 
n i a  od z a l e ż n o ś c i  p r o s t o 
l in io w e j  w ykazu ją  punkty 
d la  te m p e ra tu ry  - 5 °  i  “ 10°C 
ro z p u s z c z a ln o ś ć  j e s t  n ie c o  
w ię k s z a 0 R o zp u szcza ln o ść  
s ia r c z a n u  hydroksyloam iny 
r o ś n i e  ze w zrostem  tempe
r a t u r y  we w s z y s tk ic h  ba
danych ś ro d o w isk a c h , l e c z  
k ą ty  n a c h y le n ia  krzywych 
w stosunku do o s i  o d c ię 
ty c h  ( r y s . 1 ) s ą  ró ż n e  w 
z a l e ż n o ś c i  od s t ę ż e n i a  
kwasu s iarkow ego w rozpu
s z c z a ln ik u .

Ze w zrostem s t ę ż e n i a  
kwasu siarkow ego k ą t  nachy
l e n i a  krzyw ej r o ś n i e  w 
sposób n a s tę p u ją c y ?

ok o ło  33°

"  3 8 °

W 4 1 °

» 4 7 °



Rozpuszczalność siarczanu hydroksyloaminy 0 „ 0 41
Dodatek 5% HNCL do 30% i  50% roztw oru  kwasu s ia rk o w e 

go n ie  wpływa d e cy d u jąco  na r o z p u s z c z a ln o ś ć  s ia r c z a n u  
hydroksyloaminy ( r y s » 2 ) 0W przypadku 30% roztw oru  kwasu

siarkow ego wpływ te n

t [ ° c 7

Rys92 0 Porównawcze z e s ta w ie n ie  
krzywych r o z p u s z c z a ln o ś c i  s i a r 
czanu hydroksyloam iny d la  r o z 
tworów H?3 0 .  o ra z  roztworów 
HgSO z dodatkiem  5% HKO^o

zazn acza  s i ę  w y ra ź n ie j  
n i ż  d la  50% roztw oruo 
D la  w s z y s tk ic h  badanych 
te m p e ra tu r  r o z p u s z c z a l 
n o ść  s ia r c z a n u  hydroksy
loam in y w 30% ro z tw o rze  
kwasu s iarkow ego zaw ie
r a ją c y m  5% HNO- j e s t  
n i e c o  w ię k s z a 0

Ha ry s«  3 p r z e d s ta 
wiono z a le ż n o ś ć  rozpu
s z c z a l n o ś c i  s ia r c z a n u  
h y d roksyloam in y od s t ę 
ż e n ia  kwasu s iarkow ego 
w r o z p u s z c z a ln ik u .  N aj
w yższą r o z p u s z c z a ln o ś ć  
w ykazuje s i a r c z a n  h y
d rok sy loam in y  w c z y s t e j  - 
w o d z ie .  Początkowo ze 
w zrostem s t ę ż e n i a  
wspólnego jonu  30^ , w 
o b s z a r z e  s t ę ż e ń  20% -
35% Ji2^ ° 4 * r o z Pu s z c z a l ” 
n o ść  s ia r c z a n u  hydro
ksyloaminy m a le je „

Rys, 3 o Z a leż n o ść  r o z p u s z c z a ln o ś c i  s ia r c z a n u  h y d ro k s y lo 
aminy w ro z tw o rz e  HgSO^ od s t ę ż e n i a  ro z p u s z c z a ln ik a «
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N a stę p n ie  krzywe w ykazują  minimum l e ż ą c e  w z a k r e s i e  s t ę -  
żeń 35%-40% H^SO, i  przy  dalszym w z ro ś c ie  s t ę ż e n i a  do 
50% HpSO. ro z p u s z c z a ln o ś ć  znowu w yraźnie  w z r a s ta ,  Wzrost 
r o z p u s z c z a ln o ś c i  s ia r c z a n u  hydroksyloam iny ze wzrostem 
s t ę ż e n i a  kwasu siarkow ego może być spowodowany tw orze
niem kwaśnego s ia r c z a n u  hydroksyloam in y.

A n a l iz u ją c  otrzymane dane z punktu w id ze n ia  zagad n ie
n i a  k r y s t a l i z a c j i  n a le ż y  s ą d z i ć ,  że w elektroch em icznym  
p r o c e s i e  otrzymywania k r y s t a l i c z n e g o  s ia r c z a n u  hydroksy
loam iny można u n ik n ąć  odparowywania ro z tw o ru . Z m n ie jsze 
n i e  r o z p u s z c z a ln o ś c i  produktu z obniżeniem  te m p e ra tu ry

j e s t  w y s ta r c z a ją c o  duże 
i  pozwala na w y d z ie le n ie  
z n aczn e j i l o ś c i  k r y s t a 
l i c z n e g o  s ia r c z a n u  hy
d ro k sy lo am in y , Na pod
s ta w ie  otrzymanych wy
ników o b l ic z o n o ,  że ob
n i ż e n i e  te m p e ra tu ry  r o z 
tworów n asycon ych  w tem
p e r a tu r z e  +25  C do tem
p e r a tu r y  + 2 0 ,  ¿ 1 5 ,  + 1 0 ,  
+ 5 f 0 ,  - 5 ,  - 1 0  C, pozwo
l i  na w y d z ie le n ie  k r y s 
t a l i c z n e g o  s ia r c z a n u  hy
d roksy loam iny w i l o ś c i  
c i a c h  podanych w t a h l , 2  
i  na r y s , 4 , wyrażonych 
w g / l  ro z tw o ru , W p rzy 
padku np , 30% kwasu s i a r 
kowego o b n iż e n ie  tempe
r a t u r y  nasyconego r o z 
tworu z 25 G do - 1 0  C 
pozw oli na w y d z ie le n ie  
oko ło  217 s ia r c z a n u  hy
droksy loam iny z 1 1 r o z 
tworu | d la  50% HpSO. 
i l o ś ć  t a  wynosi oko ło  
293 g ,  Z punktu widze
n i a  k r y s t a l i z a c j i  ko

r z y s t n i e j s z e  b y ło b y  prow adzenie e l e k t r o r e d u k c j i  UNO, 
w b a r d z i e j  s tę ż o n y c h  ro z tw o rach  HgS0 ^ (5 0 % ).

<m

R y s ,4 ,  I l o ś ć  k r y s t a l i c z n e g o  
s ia r c z a n u  hydroksyloam iny 
otrzym ana drogą s c h ło d z e n ia  
1 1 nasyconego roztw oru  w 
te m p e ra tu rz e  25°G w z a le ż 
n o ś c i  od te m p e ra tu ry  s c h ł o 

d z e n ia
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P  e  3  K) m  e

PacTBopMMOCTb cyjibtJjaTa m^poKCiuibaMMHa b boahmx pacTsopax
cepneii K M C JiO T bi

O r i p e ^ e j i e n o  p a cT B o p M M O C T B  N H 2O H  • V 2 H 2S O 4 b  B O flH b ix  p a c x -  

E o p a x  c e p n o M  k m c j i o t b i  b  o G jia c T M  K o n p e H T p a p M M  2 0 — 5 0 % ,  b  p a c T -  

B o p a x  c e p n o M  k m c j i o t b i  c  A o S a B K o ił  5  % H N O 3 m b  b o ^ o ,  b  M H T ep - 

B a j i e  T e M n e p a T y p  — 1 0  —  + 2 5 ° C .

I Io jiy H e H H B ie  p e 3 y j i B T a T B i  M o r y T  6 m t b  M c n o jiB 3 0 B a H B i  np M  

o c y m e c T B jie H M M  T e x H O jio r M n e c K o r o  n p o p e c c a  n p o ^ y K p M M  K p M C T a ji-  

JIM HeCKOrO NH2OH '  V 2 H2SO4 K aTO flH O M  BO CCTaH O BJieH M eM  H N O j 

b  p a c T B o p e  c e p H o i i  k m c j i o t b i .

S u m m a r y

The Solubility of Hydroksyloam inę Sulphate In Aqueous Solutions
of Sulphuric Acid

The solubility of hydroksyloaminę sulphate w*as determinated in the 
aqueous solution of sulphuric acid in concentration range of 20 % —  50 %, 
in the solution of sulphuric acid with addition of 5 % HNO3 and in the 
water, at — 10°—  +25°C .

Obtained results can be utilized by the elaboration of technology of 
the crystalinne hydroksyloaminę sulphate direct production by cathodic 
reduction HNO3 in the sulphuric acid solution.


