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@  Es  wird  ein  Verfahren  zur  Reinigung  verdünnter  Ab- 
fall-Schwefelsäure,  die  als  Verunreinigung  Stickstoff-Sauer- 
stoff-Verbindungen  enthält,  beschrieben.  Solche  Abfall- 
säuren  fallen  insbesondere  bei  der  Nitrierung  aromatischer 
Verbindungen  an.  Zur  Reinigung  wird  die  Abfall-Schwefel- 
säure  mit  Ammoniumsulfat  versetzt  und  sofort  oder  später 
bei  Temperaturen  von  30-300°C  behandelt. 
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E s   wird  ein  Verfahren  zur  Reinigung  verdünnter  Ab- 
fall-Schwefelsäure,  die  als  Verunreinigung  Stickstoff-Sauer- 
stoff-Verbindungen  enthält,  beschrieben.  Solche  Abfall- 
säuren  fallen  insbesondere  bei  der  Nitrierung  aromatischer 
Verbindungen  an.  Zur  Reinigung  wird  die  Abfall-Schwefel- 
säure  mit  Ammoniumsulfat  versetzt  und  sofort  oder  später 
bei  Temperaturen  von  30-300°C  behandelt. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zur   R e i n i g u n g   w ä ß -  

r i g e r ,   be i   de r   N i t r i e r u n g   a r o m a t i s c h e r   V e r b i n d u n g e n   a l s  

A b f a l l s ä u r e   a n f a l l e n d e r   S c h w e f e l s ä u r e   d u r c h   U m s e t z u n g  

mi t   A m m o n i u m i o n e n   von  in  i h r   a l s   V e r u n r e i n i g u n g   e n t h a l t e -  

nen  S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   daß  be i   de r   N i t r i e r u n g   a r o m a t i s c h e r   V e r -  

b i n d u n g e n ,   z . B .   B e n z o l ,   T o l u o l ,   X y l o l ,   i n s b e s o n d e r e   v o n  

B e n z o l   zu  N i t r o b e n z o l ,   m i t   N i t r i e r s ä u r e ,   e i n e m   G e m i s c h  

von  Oleum  u n d / o d e r   S c h w e f e l s ä u r e   v e r s c h i e d e n e r   K o n z e n t r a t i o n  
und  h o c h k o n z e n t r i e r t e r   S a l p e t e r s ä u r e ,   a l s   z w a n g s l ä u f i g e s  

N e b e n p r o d u k t   e i n e   d u r c h   das   R e a k t i o n s w a s s e r   v e r d ü n n t e   w ä ß -  

r i g e   S c h w e f e l s ä u r e   a n f ä l l t ,   d i e   d u r c h   w e c h s e l n d e   M e n g e n  

von  S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   v e r u n r e i n i g t   i s t .  

Im  a l l g e m e i n e n   b e t r ä g t   de r   G e h a l t   d i e s e r   s o g e n a n n t e n   A b -  

f a l l s ä u r e   e twa   z w i s c h e n   20  und  96,  i n s b e s o n d e r e   e t w a   6 0  

b i s   80  Gew.-%  H2S04,   je  nach   K o n z e n t r a t i o n   d e r   S c h w e f e l -  

s ä u r e   in  de r   e i n g e s e t z t e n   N i t r i e r s ä u r e   und  d e r   b e i   d e r  

N i t r i e r u n g   pro   G e w i c h t s e i n h e i t   N i t r i e r s ä u r e   a n f a l l e n d e n  

Menge  R e a k t i o n s w a s s e r ,   das   von  d e r   S c h w e f e l s ä u r e   a u f g e -  

nommen  w i r d .  



Die  dar in   e n t h a l t e n e n   S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n  

sind  vorwiegend  Verbindungen  der  Summenformel  NOx,  wobe i  

x  für  die  Zahlen  1,  1,5  oder  2  s t e h t ,   d .h .   der  V e r b i n d u n g e n  

NO,  N2O3,  N02  bzw.  N204  sowie  d i e sen   Verbindungen  e n t -  

sp rechenden   Säuren,   s a l p e t r i g e   Säure  (HNO2)  und  N i t r o s y l -  
s c h w e f e l s ä u r e   (HSO4NO). 
Die  Hauptkomponente  i s t   N02,  auch  in  Form  der  s a l p e t r i g e n  
Säure  und  N i t r o s y l s c h w e f e l s ä u r e ,   das  b e r e i t s   als  N204  i n  
der  für  die  N i t r i e r u n g   e i n g e s e t z t e n   h o c h k o n z e n t r i e r t e n  

S a l p e t e r s ä u r e   e n t h a l t e n   i s t   und  bei  der  N i t r i e r u n g   in  Neben-  
r e a k t i o n e n   nur  t e i l w e i s e   umgese tz t   w i r d .  

NO-Verbinduagen  s e t zen   sich  b e r e i t s   un te r   E in f l uß   des  L u f t -  
s a u e r s t o f f s   gemäß  2 NO +  O2  N O 2  +  2 7 , 1   Kcal  zu 
NO2  um. 

D e r a r t i g e   A b f a l l s ä u r e   kann  auf  v e r s c h i e d e n e   Weise  w e i t e r  
verwendet   w e r d e n .  

Es  können  damit  z.B.  Rohphosphate   für  die  D ü n g e m i t t e l f a b r i -  
k a t i o n   a u f g e s c h l o s s e n   werden.  Diese  Umsetzung  und  die  m e i s t  
damit  verbundene  Gewinnung  von  P h o s p h o r s ä u r e   e r f o l g t   gewöhnl ich   i n  
der  Wärme.  Dadurch  werden  S t i c k o x i d e   a u s g e t r i e b e n ,   d i e  
mit  der  Abluf t   e n t w e i c h e n .  

Nach  dem  G l e i c h g e w i c h t   der  R e a k t i o n  

l i egen   bei  e ine r   A b l u f t t e m p e r a t u r   von  270C  20  %,  bei  50°C 
40  %,  bei  100°C  89  %  und  bei  135°C  99  %  in  der  b r a u n e n  
monomeren  Form  N02  v o r .  



F e r n e r   k a n n   d i e   A b f a l l s ä u r e   a u c h   zum  A u f s c h l u ß   a n d e r e r  

M i n e r a l e   o d e r   E r z e   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   z . B .   von   K u p f e r -  

e r z e n .  

Es  i s t   d a h e r   i n s b e s o n d e r e   aus  G r ü n d e n   des   U m w e l t s c h u t z e s  

n o t w e n d i g ,   vor   d e r   V e r w e n d u n g   d e r   A b f a l l s ä u r e   d i e   in  i h r  

a l s   V e r u n r e i n i g u n g e n   e n t h a l t e n e n   S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f -  

V e r b i n d u n g e n   v o l l s t ä n d i g   o d e r   t e i l w e i s e   zu  e n t f e r n e n ;  

e i n   g e r i n g e r   R e s t g e h a l t   i s t   b e i   d e r   A u f k o n z e n t r i e r u n g   d e r  

A b f a l l s ä u r e   zu  k o n z e n t r i e r t e r   S c h w e f e l s ä u r e   e r w ü n s c h t ,   d a  

er  au f   d i e   K o r r o s i o n s w i r k u n g   d e r   S c h w e f e l s ä u r e   i n h i b i e r e n d  

w i r k t .  

Es  wurde   nun  e i n   V e r f a h r e n   zur   R e i n i g u n g   w ä ß r i g e r   S c h w e f e l -  

s ä u r e ,   d i e   a l s   V e r u n r e i n i g u n g e n   S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r -  

b i n d u n g e n   e n t h ä l t ,   g e f u n d e n ,   das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,  
daß  man  d i e   S c h w e f e l s ä u r e   in  G e g e n w a r t   von  A m m o n i u m s u l f a t  

o d e r  A m m o n i u m h y d r o g e n s u l f a t ,   das   aus   Ammoniak  e n t h a l t e n d e n   A b -  

g a s e n   o d e r   aus   A b l a u g e n   h e r g e s t e l l t   w o r d e n   i s t ,   b e i   T e m p e -  
r a t u r e n   von  3 0 - 3 0 0 ° C   b e h a n d e l t .  

Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   b e i   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   U m s e t z u n g  
l i e g t   e twa   im  B e r e i c h   von  30  b i s   300°C ,   b e v o r z u g t   w i r d   b e i  

T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   70  und  2 0 0 ° C ,   i n s b e s o n d e r e   z w i s c h e n  

100  und  150°C  g e a r b e i t e t .  



In  e iner   besonders   v o r t e i l h a f t e n   V a r i a n t e   des  e r f i n d u n g s -  

gemäßen  Ve r f ah rens   d i e n t   a ls   A u s g a n g s - S c h w e f e l s ä u r e   e i n e  

wäßrige  Schwefe lsa iure ,   die  bei  der  N i t r i e r u n g   a r o m a t i s c h e r  

Verb indungen ,   i n s b e s o n d e r e   von  Benzol,   Toluol   oder  X y l o l  

mi t  e inem  Gemisch  von  Oleum  und /oder   S c h w e f e l s ä u r e   und 

h o c h k o n z e n t r i e r t e r   S a l p e t e r s ä u r e   a ls   sogenann te   A b f a l l -  

säure  zurückgewonnen  wird  und  die  e inen  H2S04-Gehal t   von 

etwa  20  bis  96  Gew.-%,  bevo rzug t   20  bis  89  Gew.-%,  b e s o n -  

ders  bevorzug t   etwa  60  bis  80  Gew.-%,  h a t .  

Besonders   v o r t e i l h a f t   verwendet   man  Ammoniumsulfat   oder  Ammo- 
n i u m h y d r o g e n s u l f a t ,   das  in  Form  e ine r   wäßr igen  Lösung  mit  e twa  
10  bis  etwa  60  Gew.-%  i n s b e s o n d e r e   etwa  38  bis  42  Gew.-  
%,  als  Ablauge  bei  v i e l e n   o r g a n i s c h e n   Reak t ionen   u n t e r   V e r -  
wendung  von  k o n z e n t r i e r t e r   S c h w e f e l s ä u r e   oder  Oleum  d u r c h  
N e u t r a l i s i e r u n g   der  während  oder  nach  der  Reak t ion   z w a n g s -  
weise  a n f a l l e n d e n   wäßrigen  S c h w e f e l s ä u r e   durch  N e u t r a l i s a -  
t ion   mit  Ammoniak  e r h a l t e n   wird,   wobei  man  häu f ig   so  a r -  
b e i t e t ,   daß  gerade  eine  b e i  



der  en t sp rechenden   Temperatur  g e s ä t t i g t e   Ammoniumsulfat-  oder  Anmoniunhy- 

d r o g e n s u l f a t l ö s u n g   e r h a l t e n   wird,  und  dabei  deren  A u s s a l z e f f e k t   b e -  

z ü g l i c h   de r   o r g a n i s c h e n   R e a k t i o n s p r o d u k t e   a u s n u t z t .   E i n e  

d e r a r t i g e   A b l a u g e   w i r d   z .B .   be i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  C y c l o -  

h e x a n o n o x i m   aus  C y c l o h e x a n o n   und  H y d r o x y l a m i n s u l f a t   u n d  

be i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  C a p r o l a c t a m   d u r c h   U m l a g e r u n g   v o n  

C y c l o h e x a n o n o x i m   in  Oleum  e r h a l t e n .   Aber   auch   b e i   v i e l e n  

a n d e r e n   U m s e t z u n g e n   k ö n n e n   d e r a r t i g e   Amnoniunsu l fa t -   oder  Anmonium- 

h y d r o g e n s u l f a t l ö s u n g e n   zwangsläuf ig   e r h a l t e n   werden,  z.B.  auch  d u r c h  

N e u t r a l i s a t i o n   w ä ß r i g e r   A m m o n i a k l ö s u n g e n   m i t   S c h w e f e l -  

s ä u r e   o d e r   d u r c h   B e h a n d e l n   Ammoniak  e n t h a l t e n d e r   A b g a s e  
mi t   S c h w e f e l s ä u r e .  

Die  Menge  de r   be i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   zu  v e r -  

w e n d e n d e n   A m m o n i u m i o n e n   r i c h t e t   s i c h   nach   dem  G e h a l t   d e r  

S c h w e f e l s ä u r e   an  S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n .  

Die  R e a k t i o n   d e r   S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   m i t  

A m m o n i u m i o n e n   i s t   d u r c h   e i n e   R e i h e   von  G l e i c h g e w i c h t e n  

und  R e a k t i o n e n   z w i s c h e n   i h n e n   und  mi t   W a s s e r   und  S a u e r -  

s t o f f   b e s t i m m t ,   be i   d e n e n   i n t e r m e d i ä r   auch   s a l p e t r i g e  

S ä u r e   und  S a l p e t e r s ä u r e   a u f t r e t e n   (Hofmann  &  H o f m a n n ,  

A n o r g a n i s c h e   C h e m i e ,   11.  A u f l a g e   ( 1 9 4 5 ) ,   S e i t e   1 0 3 ) .  

B e k a n n t l i c h   w i r d   d i e   R e a k t i o n   von  Ammonium-  m i t   N i t r i t - I o n e n  

n a c h   de r   G l e i c h u n g  

in  w ä ß r i g - a m m o n i a k a l i s c h e r   S u s p e n s i o n   d e r   L ö s u n g   z u r  
H e r s t e l l u n g   von  S t i c k s t o f f   im  L a b o r m a ß s t a b   b e n u t z t  
( l . c . ,   S e i t e   8 5 ) .  



Zur  v o l l s t ä n d i g e n   U m s e t z u n g   d e r   S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r -  

b i n d u n g e n   i s t   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   w e n i g s t e n s   d i e   s t ö c h i o -  

m e t r i s c h   e r f o r d e r l i c h e   Menge  A m m o n i u m i o n e n   n o t w e n d i g .   Im 

a l l g e m e i n e n   w i r d   man  zu r   v o l l s t ä n d i g e n   U m s e t z u n g   e h e r  

e i n e n   Ü b e r s c h u ß   A m m o n i u m i o n e n   e i n s e t z e n ,   da  d i e   f o r t l a u -  

f e n d e   e x a k t e   B e s t i m m u n g   de r   z u m i n d e s t   e r f o r d e r l i c h e n   M e n g e  

z e i t r a u b e n d   und  s c h w i e r i g   w ä r e ;   es  m ü ß t e   n ä m l i c h   d e r   g e n a u e  
A n t e i l   j e d e r   m ö g l i c h e n   V e r b i n d u n g   NO  f e s t g e s t e l l t   w e r d e n  

und  d i e   f ü r   i h r e n   Umsa tz   m a ß g e b l i c h e n   R e a k t i o n e n   in  B e t r a c h t  

g e z o g e n   w e r d e n .  

Da  nun  a b e r   wie  g e s a g t   d i e   H a u p t m e n g e   d e r   S t i c k s t o f f - S a u e r -  

s t o f f - V e r b i n d u n g e n   aus  N02  bzw.  N 2 0 4  b e s t e h t   und  s i c h   a l l e  

S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   nach   Lunge   d u r c h   R e d u k -  

t i o n   mi t   Q u e c k s i l b e r   und  k o n z e n t r i e r t e r   H2S04  im  L u n g e - N i t r o -  
m e t e r   a l s   NO  d i r e k t   b e s t i m m e n   l a s s e n ,   w i r d   d i e   s t ö c h i o m e t r i s c h  

n o t w e n d i g e   Menge  im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e n t s p r e c h e n d  
d e r   v e r e i n f a c h t e n   R e a k t i o n s g l e i c h u n g  

b e r e c h n e t ,   das   h e i ß t   je  Mol  S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r b i n -  

d u n g e n ,   b e s t i m m t   d u r c h   A n a l y s e   n a c h   Lunge   a l s   NO,  w i r d  

1  g  Ä q u i v a l e n t   Aanmoniumionen   a l s   s t ö c h i o m e t r i s c h   e r f o r -  

d e r l i c h e   Menge  v e r s t a n d e n .  

Die  zur   B e s t i m m u n g   d e r   so  d e f i n i e r t e n   s t ö c h i o m e t r i s c h  

e r f o r d e r l i c h e n   Menge  A m m o n i u m i o n e n   n o t w e n d i g e   B e s t i m m u n g  
d e r   S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   a l s   NO  nach   L u n g e  
i s t   e i n   b e k a n n t e s   a n a l y t i s c h e s   V e r f a h r e n .  



A n d e r e r s e i t s   kann  auch  ein  gewis se r   R e s t g e h a l t   S t i c k s t o f f -  

S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   e rwünscht   se in ,   so  daß  eine  v o l l -  

s t ä n d i g e   Umsetzung  n a c h t e i l i g   w ä r e .  

In  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Ver fah ren   verwendet   man  d a h e r  

zwischen  0,6  und  4,0  Mol,  i n s b e s o n d e r e   0,8  bis  2,0  Mol  Ammo- 
niumionen  in  Form  von  Ammoniumsulfat  oder  Ammoniumhydrogensu l -  
fa t   je  Mol  S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g ,   bes t immt  oder  g e -  
r e c h n e t   als   NO. 
Die  Durchführung  des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   i s t  

a u ß e r o r d e n t l i c h   e i n f a c h .  
Man  v e r s e t z t   die  zu  r e i n i g e n d e , w ä ß r i g e   S c h w e f e l s ä u r e   m i t  

der  e n t s p r e c h e n d   dem  Gehal t   an  S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r -  

bindungen  gewähl ten   Menge  Ammoniumionen 
in  Form  von  Ammoniumhydrogensul fa t   und /oder   Ammonium- 
s u l f a t   in  Substanz  oder  wäßr ige r   Lösung,  i n s b e s o n d e r e   d e r  
v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   zwangsweise  a n f a l l e n d e n   Lösungen  
(Abfa l l -Lösungen )   und  e r h i t z t   eine  gewisse   Zei t   auf  Reak -  

t i o n s t e m p e r a t u r .  

Die  für  die  v o l l s t ä n d i g e   Umsetzung  der  S t i c k s t o f f - S a u e r -  

s t o f f - V e r b i n d u n g e n   notwendige   R e a k t i o n s z e i t   i s t   a b h ä n g i g  
von  der  gewähl ten   Menge  an  Ammcniumionen  und  der  R e a k -  

t i o n s t e m p e r a t u r ;   je  g rößer   ihr  Überschuß  und  je  höher  d i e  
Tempera tu r ,   des to   kü rze r   im  a l l g e m e i n e n   die  R e a k t i o n s z e i t .  

Dabei  i s t   es  n i c h t   no twendig ,   das  E r h i t z e n   d i r e k t   a n s c h l i e -  
ßend  an  die  Zugabe  der  Ammoniumionen  v o r z u n e h m e n .  

Es  kann  aus  Gründen  der  W i r t s c h a f t l i c h k e i t   und  zur  E n e r g i e -  
e i n s p a r u n g   v o r t e i l h a f t   s e in ,   die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   Umsetzung 



bei  der  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   e r s t   dann  vorzunehmen,   wenn 

aus  anderen  Gründen  die  zu  r e i n i g e n d e   S c h w e f e l s ä u r e   e r -  

h i t z t   werden  muß  oder  e r h i t z t   w i r d .  
Mit  anderen  Worten:  Man  kann  eine  nach  dem  e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  Ver fahren   mit  der  e n t s p r e c h e n d e n   Menge  Ammoniumionen 

v e r s e t z t e   A b f a l l s ä u r e ,   z.B.  zur  H e r s t e l l u n g   von  D ü n g e m i t t e l n ,  
und/oder   H e r s t e l l u n g   von  P h o s p h o r s ä u r e   durch  Aufsch luß   von 
Rohphosphaten  mit  d i e s e r   A b f a l l s ä u r e   verwenden  oder  nach  dem 

sogenannten   P l i n k e - V e r f a h r e n   a u f k o n z e n t r i e r e n ,   ohne  s ie   v o r -  
her  s e p a r a t   zu  e r h i t z e n .  

Die  e r f i ndungsgemäße   Umsetzung  bei  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   f i n d e t  
dann  entweder  während  e ine r   exothermen  Umsetzung  un t e r   S e l b s t -  
erwärmung  oder  während  des  Erwärmens  durch  z u g e f ü h r t e   Wärme 
s t a t t .  
Der  t e c h n i s c h e   F o r t s c h r i t t   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  
l i e g t   auf  der  Hand.  Dabei  i s t   es  ü b e r r a s c h e n d ,   daß  d u r c h  
das  e r f i ndungsgemäße   V e r f a h r e n   s ä m t l i c h e   in  der  zu  r e i n i -  
genden  S c h w e f e l s ä u r e   e n t h a l t e n e n   S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f -  
Verbindungen  umgese tz t   werden,  so  daß  die  S c h w e f e l s ä u r e  
a n s c h l i e ß e n d   p r a k t i s c h   f r e i   von  ihnen  i s t .  

Ferner   i s t   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   die  nach  dem  e r f i n d u n g s -  
gemäßen  Ve r f ah ren   g e r e i n i g t e   S c h w e f e l s ä u r e   a n s c h l i e ß e n d  
we i tgehend   f a r b l o s   und  w a s s e r k l a r ,   während  z.B.  A b f a l l s ä u r e  
aus  der  B e n z o l n i t r i e r u n g   eine  d u n k e l r o t - b r a u n e   Farbe  h a t .  



B e i s p i e l   1 

a)  B e s t i m m u n g   d e r   S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n :  

5  ml  e i n e r   b e i   d e r   N i t r i e r u n g   von  B e n z o l   a n g e f a l l e -  

nen  e twa   70  G e w . - % i g e n   w ä ß r i g e n   S c h w e f e l s ä u r e   ( A b -  

f a l l s ä u r e )   w e r d e n   mi t   5  ml  k o n z e n t r i e r t e r   S c h w e f e l -  

s ä u r e   im  N i t r o m e t e r   nach   Lunge  m i t   Q u e c k s i l b e r   g e s c h ü t -  

t e l t   und  a l s   NO  in  b e k a n n t e r   W e i s e   ( v g l .   Hofmann  &  H o f -  

mann,   1 . c . ,   S e i t e   114,  115)  b e s t i m m t .  

Der  G e h a l t   an  S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   (NOx) 

b e t r ä g t   0 , 1 0 8   Gew.-%  o d e r   0 , 2 9 2   mMol  b e r e c h n e t   a l s  

NO. 

b)  500  ml  d i e s e r   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   w u r d e n   m i t   1 5 , 4 3   g  

g l e i c h   0 , 1 1 7   Mol  A m m o n s u l f a t   ( M o l v e r h ä l t n i s   N O x : N H 4  =  
1:4)   v e r s e t z t   und  a u f   150°C  e r h i t z t .   Nach  20  M i n u t e n  

( e i n s c h l i e ß l i c h   15  M i n u t e n   A u f h e i z z e i t )   w a r e n   710  m l  

Gas  (22°C)  a u s g e t r i e b e n .   Die  G a s a n a l y s   e r g a b :  

Die  B e s t i m m u n g   des   N O x - G e h a l t e s   gemäß  a)  in   d e r   S ä u r e  

nach   dem  E r h i t z e n   e r g a b   0 , 0 0   Gew.-%  NO. 

c)  Im  V e r g l e i c h s v e r s u c h ,   de r   g e n a u   wie   u n t e r   b)  b e s c h r i e -  

ben  d u r c h g e f ü h r t   w u r d e ,   nu r   ohne   j e d e n   A t n m o n - Z u s a t z ,  



w a r e n   nach   20  M i n u t e n   e r s t   150  ml  Gas  und  n a c h   w e i -  

t e r e n   110  M i n u t e n   i n s g e s a m t   670  ml  Gas  (22°C)  a u s g e t r i e -  

b e n .   Die  A n a l y s e   e r g a b   h i e r :  

Die  N O x - B e s t i m m u n g   gemäß  a)  e r g a b   in  d e r   b e h a n d e l t e n  

S ä u r e   0 , 0 4   Gew.-%  NO. 

d)  500  ml  d e r   S ä u r e   nach   a)  w u r d e n   m i t   1 5 , 4 3   g  =  0 , 1 1 7   M o l  

A m m o n s u l f a t   ( M o l v e r h ä l t n i s   NOx:NH4  =  1 :4)   v e r s e t z t   u n d  

auf   100°C  e r h i t z t .   Nach  40  M i n u t e n   ( e i n s c h l i e ß l i c h   A n -  

h e i z z e i t   von  10  M i n u t e n )   w a r e n   720  ml  Gas  (22°C)  e n t -  

w i c k e l t .   D e r e n   A n a l y s e   e r g a b :  

Die  A n a l y s e   gemäß  a)  d e r   e r h i t z t e n   S ä u r e   e r g a b   0 , 0 0  
Gew.-%  NO. 



e)  500  ml  S ä u r e   gemäß  a)  w u r d e n   m i t   0 , 0 2 3 4   Mol  =  3 , 0 9   g  

A m m o n s u l f a t   ( M o l v e r h ä l t n i s   NOx:NH4  =  1 : 0 , 8 )   v e r s e t z t  

und  au f   100°C  e r h i t z t .   Nach  45  M i n u t e n   ( e i n s c h l i e ß l i c h  

A n h e i z z e i t   von  10  M i n u t e n )   w a r e n   540  ml  Gas  e n t b u n d e n  

(22°C)  m i t  

Die  N O x - B e s t i m m u n g   gemäß  a)  in  d e r   b e h a n d e l t e n   S ä u r e  

e r g a b   0 , 0 2 5   Gew.-%  NO. 

f)  500  ml  S ä u r e   gemäß  a)  w u r d e n   mi t   7 , 7 2   g  =  0 , 0 5 8   M o l  

A m m o n s u l f a t   ( M o l v e r h ä l t n i s   NOx:NH4 =  1 :2)   v e r s e t z t  

und  60  M i n u t e n   ( e i n s c h l i e ß l i c h   10  M i n u t e n   A n h e i z z e i t )  

au f   80°C  e r h i t z t .   D a b e i   w u r d e n   715  ml  (220C)  Gas  f r e i  

d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g :  

Die  N O x - B e s t i m m u n g   in  d e r   S ä u r e   gemäß  a)  n a c h   dem  E r -  

h i t z e n   e r g a b   0 , 0 0   Gew.-%  NO. 



B e i s p i e l   2 

Gemäß  B e i s p i e l   1  a)  wurden  in  5  ml  e ine r   80  Gew. -%igen  

A b f a l l - S c h w e f e l s ä u r e   der  Gehal t   an  NOx-Verbindungen  n a c h  

Lunge  zu  0,122  Gew.-%  oder  0,329  mMol  NO  b e s t i m m t .  

a)  500  ml  d i e s e r   Säure  wurden  ohne  jeden  Zusatz  auf  170°C 

e r h i t z t .   Nach  140  Minuten  ( e i n s c h l i e ß l i c h   30  M i n u t e n  

A n h e i z z e i t )   waren  200  ml  Gas  (220C)  e n t w i c k e l t   m i t  

Die  NO-Best immung  der  b e h a n d e l t e n   A b f a l l s ä u r e   b e t r u g  
nach  Lunge  0,119  Gew.-%  NO. 

b)  500  ml  d e r s e l b e n   Säure  wurden  mit  e i n e r   17,39  g  g l e i c h  
0,132  Mol  Ammonsulfat  e n t h a l t e n d e n   Menge  e i n e r   40  Gew. -  
%igen  Ammonsul fa t lösung   ( M o l v e r h ä l t n i s   NOx:NH4 =  1 : 4 ) ,  
wie  sie  bei  der  H e r s t e l l u n g   von  Capro lac t am  a ls   A b l a u -  

ge  a n f ä l l t ,   v e r s e t z t   und  un te r   Rühren  auf  170°C  e r h i t z t .  
Nach  30  Minuten  ( e i n s c h l i e ß l i c h   25  Minuten  A n h e i z z e i t )  
waren  850  ml  Gas  (22°C)  a u s g e t r i e b e n .   Die  G a s a n a l y s e  
e r g a b :  



N O  - G e h a l t   in  d e r   S ä u r e   nach   dem  E r h i t z e n   0 , 0 0   G e w . - % .  

c)  500  ml  d i e s e r   S ä u r e   w u r d e n   m i t   17 ,39   g  g l e i c h   0 , 1 3 2   Mo l  

A m m o n s u l f a t   ( M o l v e r h ä l t n i s   NOx:NH4  =  1 :4)   v e r s e t z t   u n d  

au f   130°C  e r h i t z t .   Nach  50  M i n u t e n   ( e i n s c h l i e ß l i c h   A n -  

h e i z z e i t   20  M i n u t e n )   w a r e n   860  ml  Gas  (22°C)  e n t w i c k e l t  

m i t   e i nem  G e h a l t   v o n :  

Danach   e r g a b   d i e   N O x - B e s t i m m u n g   in  d e r   S ä u r e   nach   L u n g e  

0 , 0 0   Gew.-%  NO. 

B e i s p i e l   3 

Gemäß  B e i s p i e l   1  a)  w u r d e n   n a s h   Lunge   in   5  ml  e i n e r   9 0  

G e w . - % i g e n   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   d e r   G e h a l t   an  N O 2 - V e r b i n -  
d u n g e n   zu  0 , 1 3 2   Gew.-%  o d e r   0 , 3 5 4   mMol  NO  b e s t i m m t .  



500  ml  d i e s e r   S ä u r e   w u r d e n   m i t   e i n e r   9 , 3 6   g  g l e i c h   0 , 0 7 1  

Mol  A m m o n s u l f a t   e n t h a l t e n d e n   40  G e w . - % i g e n   A b l a u g e   a u s  

d e r   H y d r o x y l a m i n - H e r s t e l l u n g   v e r s e t z t   ( M o l v e r h ä l t n i s  

NOx:NH4 =  1:2)   und  au f   190°C  e r h i t z t .   Nach  40  M i n u t e n  

( e i n s c h l i e ß l i c h   A n h e i z z e i t   von  35  M i n u t e n )   w a r e n   910  m l  

Gas  (22°C)  e n t b u n d e n   m i t   de r   Z u s a m m e n s e t z u n g :  

In  d e r   b e h a n d e l t e n   S ä u r e   w u r d e n   n a c h   L u n g e  0 , 0 0   Gew.-%  NO  g e f u n d e n .  

B e i s p i e l   4 

In  5  ml  e i n e r   60  G e w . - % i g e n   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   w u r d e n  

an  N O x - V e r b i n d u n g e n   nach   Lunge   gemäß  1  a)  0 , 1 2 4   G e w . - %  

g l e i c h   0 , 3 3 3   mMol  NO  g e f u n d e n .  

Von  d i e s e r   S ä u r e   w u r d e n   500  ml  m i t   1 7 , 6 2   g  g l e i c h   0 , 1 3 3  

Mol  A m m o n s u l f a t   v e r s e t z t   ( M o l v e r h ä l t n i s   NOx:NH4  =  1 : 4 )  

und  au f   130°C  e r h i t z t .   Nach  20  M i n u t e n   ( b e i   15  M i n u t e n  

A n h e i z z e i t )   w a r e n   760  ml  Gas  (22°C)  a u s g e t r i e b e n   m i t  



Die  N O x - B e s t i m m u n g   e r g a b   nach   dem  E r h i t z e n   d e r   S ä u r e   n a c h  

Lunge  0 , 0 2   Gew.-%  NO. 

B e i s p i e l   5 

In  5  ml  e i n e r   40  G e w . - % i g e n   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   w u r d e n  

nach   Lunge  gemäß  1  a)  0 , 1 4 6   Gew.-%  g l e i c h   0 , 3 9 2   mMol 

NO  g e f u n d e n .  

500  ml  d i e s e r   S ä u r e   w u r d e n   m i t   1 0 , 3 5   g  g l e i c h   0 , 0 7 8   Mo l  

A m m o n s u l f a t   v e r s e t z t   ( M o l v e r h ä l t n i s   NOx:NH4  =  1 :2)   u n d  

auf   100°C  e r h i t z t .   Nach  20  M i n u t e n   ( A n h e i z z e i t   10  M i n u -  

t en )   w a r e n   750  ml  Gas  e n t w i c h e n .   Die  G a s a n a l y s e   z e i g t  

f o l g e n d e   W e r t e :  

Nach  Lunge  w u r d e n   nach   dem  E r h i t z e n   in  d e r   S ä u r e   0 , 0 3   G e w . - %  
g e f u n d e n .  



1.  V e r f a h r e n   zur  R e i n i g u n g   w ä ß r i g e r   S c h w e f e l s ä u r e ,   d i e   a l s  

V e r u n r e i n i g u n g   S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - V e r b i n d u n g e n   e n t -  

h ä l t ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   S c h w e f e l s ä u r e  

in  G e g e n w a r t   von  A m m o n i u m s u l f a t   o d e r   A m m o n i u m h y d r o g e n -  

s u l f a t ,   das   aus   Ammoniak  e n t h a l t e n d e n   A b g a s e n   o d e r   a u s  

A b l a u g e n   h e r g e s t e l l t   w o r d e n   i s t ,   b e i   T e m p e r a t u r e n   v o n  

30  b i s   300°C  b e h a n d e l t .  

2.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  w ä ß r i g e   A m m o n s u l f a t l ö s u n g e n   o d e r   A m m o n i u m h y d r o g e n -  

s u l f a t l ö s u n g e n   v e r w e n d e t ,   d i e   a l s   A b l a u g e n   b e i   d e r   H e r -  

s t e l l u n g   von  Oximen  o d e r   L a c t a m e n ,   i n s b e s o n d e r e   b e i   d e r  

H e r s t e l l u n g   von  C y c l o h e x a n o n o x i m   und  C a p r o l a c t a m ,   a n f a l -  

l e n .  

3.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  au f   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   80  und  200°C  e r -  

h i t z t .  

4.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r ü c h e n   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  nach   Z u g a b e   von  A m m o n s u l f a t   o d e r   A m m o n i u m h y d r o g e n -  
s u l f a t   d i e   E r h i t z u n g   e r s t   s p ä t e r   in  e i n e r   g e k o p p e l t e n   R e a k -  

t i o n   v o r n i m m t .  

5.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r ü c h e n   1  b i s   e,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  d i e   E r h i t z u n g   m i t   d e r   V e r d a m p f u n g   von  W a s s e r   a u s  
d e r   zu  r e i n i g e n d e n   w ä ß r i g e n   S c h w e f e l s ä u r e   k o p p e l t .  



6.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r ü c h e n   1  b i s   5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  d i e   B e h a n d l u n g   mi t   de r   E r h i t z u n g   d e r   w ä ß -  

r i g e n   S c h w e f e l s ä u r e   be im  Umsa tz   m i t   R o h p h o s p h a t   k o p p e l t  

und  h i e r b e i   i n s b e s o n d e r e   d i e   Wärme  e x o t h e r m e r   R e a k t i o -  

nen  n u t z t .  

7.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r ü c h e n   1  b i s   6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  d i e   B e h a n d l u n g   d e r   w ä ß r i g e n   S c h w e f e l s ä u r e  

m i t   dem  A u f s c h l u ß   von  M i n e r a l i e n   o d e r   E r z e n   k o p p e l t   u n d  

h i e r b e i   auch   d i e   Wärme  e x o t h e r m e r   R e a k t i o n e n   n u t z t .  
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