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ROZPUSZCZALNOSC SIARCZANU HYDROKSYLOAMINY
W WODNYCH ROZTWORACH KWASU SIARKOWEGO

Wyznaczono rozpuszczalno$é siarczanu hydroksyloaminy
w wodnych roztworach kwasu siarkowego w granicach ste-
zen 20- 50%, w roztworach kwasu siarkowego z dodatkiem
5% kwasu azotowego oraz w wodzie, w zakresie temperatur
od «10°C do +25 Co

Otrzymane dane mogg by¢ wykorzystane przy opracowy «
waniu technologicznego procesu bezpos$redniego otrzymy-
wania krystalicznego siarczanu hydroksyloaminy droga
katodowej redukcji kwasu azotowego w Srodowisku kwasu
siarkowego0

Ostatnio coraz wiekszego znaczenia nabiera zagadnie-
nie produkcji siarczanu hydroksyloaminy w skali przemy-
stowej 0 Siarczan hydroksyloaminy moze by¢ otrzymany w
wyniku reakcji czysto chemicznych [1] jak tez na drodze
elektrochemicznej redukcji kwasu azotowego* azotyndw i
azotanow.

Dotychczasowe prace @J nad syntezag siarczanu hydro-
ksyloaminy na drodze elektroredukcji dotyczyty warunkéw
laboratoryjnych i nie podawaty rozwigzan technologicz-
nych procesu w skali przemystowej,

Technologiczne warunki otrzymywania krystalicznego
siarczanu hydroksyloaminy metodg ciggta zostaty opraco-
wane w Katedrze Elektrochemii Technicznej i Elektrometa-
lurgii Politechniki Slaskiej w Gliwicach [3] o V/g opra-
cowanej metody bezposrednio w procesie elektroredukcji
otrzymuje sie kwasny roztwor siarczanu hydroksyloaminyt
ktory poza kwasem siarkowym i niewielkg zawartoscig kwa-
su azotowego nie zawiera zadnych innych zanieczyszczenh
moze by6é wykorzystany do wielu celéw bez dalszej prze-
rébki lub poddany krystalizacjiO
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Duza rozpuszczalno$¢ siarczanu hydroksyloaminy w roz-
tworach wodnych oraz nietrwatos¢ w obecnosci substancji
utleniajgcych w wyzszych temperaturach utrudniajg tech-
nologiczne rozwigzanie zagadnienia otrzymywania krysta-
licznego siarczanu hydroksyloaminy w ciggtym procesie
produkcyjnym. Stabilnos¢ uktadu; NHgOH [1] 2 H2SO4
H2SO4, HNO™» HO jest uzalezniona w gtéwnej mierze od
zawartos$ci kwasu azotowego i temperatury. W zwigzku
z tym w czasie odparowywania moze nastgpi¢ przekroczenie
granicznego stezenia kwasu azotowego i zapoczatkowanie
gwattownego rozktadu siarczanu hydroksyloaminy.

Schtodzenie katolitu do temperatury warunkujgcej wy-
krystalizowanie znacznej iloSci produktu umozliwitoby
unikniecie odparowywania. Ze wzgledu jednak na ograni-
czenie zakresu obnizenia temperatury zwigzane zaréwno
z punktem krzepniecia roztworu jak i trudnosciami tech-
nicznymi celowos$¢ stosowania krystalizacji bez odparo-
wywania jest uzalezniona od zmian rozpuszczalnos$ci siar-
czanu hydroksyloaminy z obnizeniem temperatury.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie rozpuszczalnosci
siarczanu hydroksyloaminy w wodnych roztworach kwasu
siarkowego, z dodatkiem 5% HNO" i w wodzie, w zakresie

temperatur od -10 do +25°C.

Zakres i metodyka badan

W badaniach uwzgledniono nastepujgace S$rodowiska,;

11 20% lz-losa

2) 25% H2S04

3) 30% h2so4

4) 35% H2S04

5) 40% H2S04

6) 45% H2S04

7) 50% H2S04

8) 30% H2‘804 z dodatkiem 5% HNO3-
9) 50%&4_819. z dodatkiem 5% HN3‘O,
10) h2o
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Stosowano chemiczne czyste kwasy3 siarkowy i azotowy
oraz wode destylowanag. Badania przeprowadzono w zakre-
sie temperatur od -10°C do +25°C8&8 pomiary wykonywano
co 5°C.

Badania rozpuszczalnos$ci polegaty nag

1) przygotowaniu nasyconego roztworu w danej tempera-

turze,

2) analitycznym oznaczaniu zawartos$ci siarczanu hydro-

ksyloaminy w badanym roztworze3

Roztwory przygotowywano w kolbach w objetos$ci 200 ml,
do ktérych wprowadzono okoto 50 g krystalicznego siar-
czanu hydroksyloaminy i 50 ml oddzielnie przygotowanego
rozpuszczalnikar Kolbki umieszczano w termostacie0O kon-
trolowano zaréwno temperature kagpieli w termostacie jak
1 temperature badanego roztworu* Wcelu szybszego wyrdw-
nania temperatury i stezenia roztworu, kolbki co pewien
czas wstrzgsano*

Ustalenie czasu niezbednego do osiggniecia stanu réw-
nowagi termodynamicznej wymagato wstepnych préb0 Stwier-
dzono, ze siarczan hydroksyloaminy nic tworzy roztworéw
przechtodzonych i stan réwnowagi ustala sie do$¢ szybkoO
Przy podwyzszeniu lub obnizeniu temperatury o 5°C powta-
rzalne, w granicach btedu pomiaru, wyniki analiz dwoch
kolejnych prébek? pobranych w odstepie 1/2 godz0O, otrzy-
muje sie juz po uptywie 2 godzs W procesie chtodzenia
ustalenie sie stanu rownowagi mozna byio rozpoznaé réw-
niez obserwujac klarownos$¢ roztv:oru0

Po osiggnieciu stanu rownowagi pobierano pipetg z nad
osadu 1 ml klarownego roztworu i oznaczano w nim zawar-
tos¢ siarczanu hydroksyloaminy«, Wcelu uzyskania catko-
witej pewnos$ci, ze stan rownowagi zostat osiggniety, po-
miary wykonywano dwukrotnie po 1/2 godzinnym odstepie
czasug Zawarto$¢ siarczanu hydroksyloaminy w pobranej
préobce oznaczano metodg Rasohig‘a [4le polegajaca na
redukcji zelaza tréjwartosciowego w kwasnym roztworze
na gorgco w/g rownania;

2 KHyGH + i'e(S04)3 — A FeSC4 + 2 HgSO* + NgO + HgO

Powstatg sél zelazawag miareczkuje sie roztworem nadman=
ganiam®
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Dyskus.ia wynikéw i y/nioski

Przebieg krzywych (rys,

1) wskazuje na znaczny wzrost

rozpuszczalnosci siarczanu hydroksyloaminy w miare wzro-

Fys3ls Zaleznos$¢ rozpu-
szczalnos$ci siarczanu hy-
droksyloaminy w roztworach
kwasu siarkowego i w wo=
dzie od temperatury9

H20
o h2so4
30% H2S°4

40% h2so04

S0% 12504

stu temperatury, W zakre-
sie temperatur 0° < 25°C
zaleznos$¢ rozpuszczalnosci
siarczanu hydroksyloaminy
od temperatury ma charak-
ter wyraznie prostoliniowy
niezaleznie od stezenia
kwasu siarkowego w rozpu-
szczalniku, Pewne odchyle-
nia od zaleznos$ci prosto-
liniowej wykazujg punkty
dla temperatury -5° i *“10°C
rozpuszczalnos$¢ jest nieco
wieksza0 Rozpuszczalnosé
siarczanu hydroksyloaminy
ro$nie ze wzrostem tempe-
ratury we wszystkich ba-
danych $rodowiskach, lecz
katy nachylenia krzywych
w stosunku do osi odcie-
tych (rys.1l) sg rézne w
zaleznos$ci od stezenia
kwasu siarkowego w rozpu-
szczalniku.

Ze wzrostem stezenia
kwasu siarkowego kat nachy-
lenia krzywej ros$nie w
sposobb nastepujacy?

okoto 33°
" 38°
W 41°
» 47°
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Dodatek

5% HNCL do 30% i

50% roztworu kwasu siarkowe-

go nie wptywa decydujgco na rozpuszczalno$é siarczanu
hydroksyloaminy (rys»2)0W przypadku 30% roztworu kwasu

tree?

Rys920 Poréwnawcze zestawienie

krzywych rozpuszczalnosci

siar-

czanu hydroksyloaminy dla roz-

tworéw H?30.
HgSO

oraz roztworéw
z dodatkiem 5% HKO"o

siarkowego wplyw ten
zaznacza sie wyrazniej
niz dla 50% roztworuo
Dla wszystkich badanych
temperatur rozpuszczal-
nos$¢ siarczanu hydroksy-
loaminy w 30% roztworze
kwasu siarkowego zawie-
rajacym 5% HNO- jest
nieco wiekszaO

Ha rys« 3 przedsta-
wiono zalezno$¢ rozpu-
szczalnos$ci siarczanu
hydroksyloaminy od ste-
zenia kwasu siarkowego
w rozpuszczalniku. Naj-
wyzszg rozpuszczalnosé
wykazuje siarczan hy-
droksyloaminy w czystej -
wodzie. Poczagtkowo ze
wzrostem stezenia
wspolnego jonu 30" |, w
obszarze stezen 20% -
35% Ji2"°4* rozPuszczal”
nos$¢ siarczanu hydro-
ksyloaminy maleje,,

Rys,30 Zalezno$¢ rozpuszczalnos$ci siarczanu hydroksylo-
aminy w roztworze HgSO" od stezenia rozpuszczalnika«
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Nastepnie krzywe wykazujg minimum lezgce w zakresie ste-
zen 35%-40% HA”SO, i przy dalszym wzroscie stezenia do
50% HpSO. rozpuszczalnos¢ znowu wyraznie wzrasta, Wzrost
rozpuszczalnos$ci siarczanu hydroksyloaminy ze wzrostem
stezenia kwasu siarkowego moze byé spowodowany tworze-
niem kwasnego siarczanu hydroksyloaminy.

Analizujgc otrzymane dane z punktu widzenia zagadnie-
nia krystalizacji nalezy sadzi¢, ze w elektrochemicznym
procesie otrzymywania krystalicznego siarczanu hydroksy-
loaminy mozna unikngé odparowywania roztworu. Zmniejsze-
nie rozpuszczalnosci produktu z obnizeniem temperatury

jest wystarczajgco duze
i pozwala na wydzielenie
znacznej ilosci krysta-
licznego siarczanu hy-
droksyloaminy, Na pod-
stawie otrzymanych wy-
nikéw obliczono, ze ob-
nizenie temperatury roz-
tworéw nasyconych w tem-
peraturze +25 C do tem-
peratury +20, 15, +10,
+5f 0, -5, -10 C, pozwo-
li na wydzielenie krys-
talicznego siarczanu hy-
droksyloaminy w ilo$ci
ciach podanych w tahl,2
i na rys,4, wyrazonych
w g/l roztworu, W przy-
padku np, 30% kwasu siar-
kowego obnizenie tempe-

<m ratury nasyconego roz-
Rys,4, llos¢ krystalicznego tworu z 25 G do -10 C
siarczanu hydroksyloaminy pozwoli na wydzielenie
otrzymana droga schtodzenia okoto 217 siarczanu hy-
1 1 nasyconego roztworu w droksyloaminy z 1 1 roz-
temperaturze 25°G w zalez- tworu | dla 50% HpSO.
nosci od temperatury schito- ilos¢ ta wynosi okoto
dzenia 293 g, Z punktu widze-

nia krystalizacji ko-
rzystniejsze bytoby prowadzenie elektroredukcji UNO,
w bardziej stezonych roztworach HgS0”(50%).
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P e3Kyme

PacTBopMMOCTb cyjibtljaTa m”~poKCiuibaMMHa b boahmx pacTsopax
cepneii KMCJiOTbi

Oripe~ejieno pacTBopMMOCTB NH20H «V2H 2504 b BOflHbix pacx-
Eopax cepnoM kmcjiotbi b oGjiacTM KonpeHTpapMM 20— 50%, b pacT-
Bopax cepnoM kmcjiotbi ¢ AoSaBKoit 5% HNO3 m b bo”o, b MHTep-
Bajie TeMnepaTyp — 10 — +25°C.

llojiyHeHHBie pe3yjiBTaTBi MoryT 6mtbh McnojiB30BaHBi npM
ocymecTBjieHMM TexHOjiorMnecKoro npopecca npo*yKpMM KpMCTaji-
JIMHeckoro NH2O0OH ' v2H2S0O4 KaTOflHOM BOCCTaHOBlieHMeM HNO j
b pacTBope cepHoii kmcjiotbi.

Summary

The Solubility of Hydroksyloamine Sulphate In Aqueous Solutions
of Sulphuric Acid

The solubility of hydroksyloamine 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 hydroksyloamine sulphate direct production by cathodic
reduction HNO3 in the sulphuric acid solution.



