KYSELINA SIROVA

Historie chemie



Kyselina sirova = krev chemického prumyslu

e zpracovani rud

e rafinace ropnych produktu a oleju
e vyroba umelych hnojiv

e metalurgie

e Cisténi odpadnich vod

e vyroba vybusnin

e chemicka syntéza

e olovéené akumulatory




Na,;PO,

Ca(H,PO,), H;PO, (NH,),SO, Aly(SO,),

apatit, fluoroapatit

HCI
1250 moreni,
kysela katalyza odrezovani

ropné uhlovodiky ”C:/‘;‘;?rf]"g’g

cyklohexanoxim kaprolaktam
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- 80. léta 20. stoleti
~ 750 000 t (— uranovy primysl)

-2004 - 234 000 ¢t

(Spolana Neratovice, Precheza Prerov)
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Teploty tuhnuti hydratu oxidu sirového

nazev / teplota
vzorec koncentrace tuhnuti,
kyseliny °C
2 SO;.H,0 H.S,0, pyrosirova + 35
SO;.H,O H,SO, sirova, 100 % + 10,5
SO;.2H,0 (H,SO;) 84 % + 8,5
SO;.3H,0 (HgSOg) 73 % -39
S0O;.5 H,0 (H,,SOy) 57,6 % -23
S0;.11 H,O (H,,SO,,) 32,5 % -70
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HISTORIE VYROBY

e alchymické postupy

e ceska (dymava) kyselina sirova

e komorova (anglicka) kyselina sirova

e vézova kyselina sirova

e "kontaktni” kyselina sirova

Historie chemie

tepelny
rozklad
siranu

katalyticka
oxidace
S0O,—S0,
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ALCHYMICKE OBDOBI

Abu Musa Jabir ibn Hayyan (721-815) (Geber)

Abu Bakr Muhammad ibn Zakariyya ar-Razi (Rhazes) (866-925)

tepelny rozklad siranu Fe, Cu, Zn, ...

Basilius Valentinus - 15. stoleti
podrobny popis pripravy zahrfivanim zelené skalice
(zeleného vitriolu)
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zeleny vitriol galgand Vitriolum viridis FeSO,.7H,0
Zluty vitriol Vitriolum Martii Fe,(SO,);.9H,0
Vitriolum
modry vitriol ;%en';"gsgz” CuSO,.5H,0
Veneris
bily vitriol qalqadz Vitriolum album ZnS0,.7H,0
c¢erveny vitriol | qulqutar (Fe,0,)
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OLEUM VITRIOLI c@ G%t
£

V.L.T.R.LO.L.U.M.
Visita Interiora Terrae Rectificando Invenies
Occultum Lapidem Veram Medicinam.
Navstiv nitro Zeme a (svym) napravenim objevis skryty
kamen, ktery je tim pravym Iékem.
L'Azoth des Philosophes, Basilius Valentinus, 15. stol.

vitrum = sklo
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TERMOREAKCE pri priprave H,SO,

FeSO,.7H,O sihani na

Fe,(S0,);.9H,08 =05 ¢0. hho+MoO
CuSO0,.5H,0 s (DO
ZnS0,.7H,0

FeSO,.7H,O sihani na

Fe;(S0,);.9H,00 | ;0. 250C, O s M
CuS0,.5H,0 2 503 (+HO0+ M0y
ZnS0O,.7H,0

zahrev

FeSO,.7H,0 + KNO,; =—> HNO; (+K,S0, + Fe,0,)

v

aqua regia



Priprava kyseliny sirové v alchymické laboratofi
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Priprava kyseliny sirové v alchymické laboratofi
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IATROCHEMICKE OBDOBI

Kyselina sirova se pouzivala jako lék (!)

Theophrastus Paracelsus (1493-1541)
- Spiritus vitrioli (zfedéna kyselina sirova)
- Oleum vitrioli (koncentrovana kyselina sirova)

Angelus Sala (1576-1637)
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PRUMYSLOVA REVOLUCE

e termicky rozklad vitrioll
(alchymisteé)

e Angelus Sala (1576-1637)
spalovani siry za prebytku
vzduchu ve vihkych
nadobach — H,SO,

¢1666 Nicolas Lefebre a
Nicolas Lémery
- spalovanim S + NaNO;,

Historie chemie

saska,
nordhausenska
kyselina

(17. st.)

ceska kyselina
(konec 18. st.)

komorovy
("nitrosni")
zpusob vyroby
- anglicka
kyselina

rozpousteni

iIndiga
(saska modr)

bileni platna
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Ceska
kyselina

komorova kyselina

vezova kyselina
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CESKA KYSELINA SIROVA

e puvodné v Nordhausenu, Harz, 17. stoleti
(v némecke literatufe Nordhé&user Vitrioldl)

e od konce 18. stoleti v Cechach

- 1778 Lukavice (u Chrudimi)

- 1792 Stribrny Potok u Kraslic - J.D.Starck
- 1802 Hromice u Plzné

- 1815 Brasy — 1826 J.D.Starck

- 1833 Kaznéjov

- 1857 Usti nad Labem

e na konci 19. stoleti vyroba u nas zanika
1899 Kaznéjov
1900 Brasy
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puvodné se vychazelo ze zelené skalice ziskavané z dulnich vod

kalcinace za
pristupu
vzduchu, 100°C 580 °C

Fe,O, + 2SO0,

pozdeji se vychazelo z pyritu nebo vitriolovych bridlic (SiO,, FeS,, uhli)

S volné ulozené na
vzduchu a desti
FeS, (az 3 roky) 580 °C

SO, se jimal v kyseliné sirove
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komin nékdy chybél
kour unikal kolem retort
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MONOPOL firmy J.D.Starck

Johan David Starck
(1770-1841)

Historie chemie

postupné skoupeny nebo zlikvidovany
vsechny vyrobny olea

poCatkem sedmdesatych let
19. stoleti svétovy monopol na vyrobu
olea

1863-1872 - 15900 tun

pouziti olea:

e rozpoustéeni indiga

e sulfonace (alizarin, anilinova barviva)
e rafinace ropy

e nitraCni smes
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Chemicka tovarna J.D. Starcka v Brasich  wwseoacvson
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KOMOROVY, VEZOVY, KONTAKTNI
ZPUSOB

vychazeji z SO,

komorova kyselina

vezova kyselina
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Historie chemie

Suroviny pro ziskani SO,

® Sira

e sirnikové rudy (pyrit FeS,, chalkopyrit CuFeS,,
sfalerit ZnS, galenit PbS, ad.)

e sadrovec CaS0O,.2H,0
e SO, z chemickych vyrob

SO, nutno zbavit prachu

- prasné komory
- cyklony

- elektrostatické odlucovace
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Ruéni etazova (Malétrova) kyzova pec
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FeS,

SO,

af

aj

a5

2y

vypalky
(Fe,0,)

AR
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Mechanicka etazova (Herreshofferova) kyzova pec

FeS, >

vypalky
(Fe,0,)
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KOMOROVY ZPUSOB

1746 Ward, Richmond u Londyna - sklenéné balony
1794 Roebuck a Garbett, Birmingham - Pb komory
1827 zavedena Gay-Lussacova véz
1836 zavedeno pouzivani FeS, misto siry
1859 zavedena Gloverova véz
1832 - Praha, F.X.Brosche - za dnesnim Domem umeélct
(Rudolfinem)
— 1872 - Liben, Podvinni
1824 - Zbraslav, Ant. Richter — 1838 - cukrovar

1827 - Jemnik u Slaného (FeS,)
1850 - Kaznéjov, Davidov

Usti nad Labem, Lovosice, Pierov, Kolin, .....
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"“t'okalizace tovarny na vyrobu komorové kyseliny sirové v centru-Prahy”



Schéma komorového zpusobu

m H.O odtah
g do komina
Gloverova
véZ nitroska | i
| ' ko-
1. komora 2. komora |} ?no;;
90°C L 50-60°C 4N 30-40°C
68'80 % H2804 "
........... ' """'"""'"""'“'gjfé'\'/'e"r'di/'k'é""'"""'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_::::::_'__________ |
Gay-
sto4 Lussacova
60-70 % véz
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Starsi usporadani komor
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Probihajici reakce

SO,+NO,+H,0 —> H,SO,+NO

2NO +0, —» 2 NO,

Kyselina nitrosylsirova (roztok v H,S0O, = nitroska)
2S0,+NO +NO,+0,+H,0 — 2S0,.0H.ONO
O—N=0
Ho—é:O
g
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Veéze

e ochlazeni vstupuijicich
plynt (300—70 °C)

e rozklad nitrosky z
Gay-Lussacovy véze

e doplnéni NO, (HNO,)

e zachyceni poslednich =
zbytkd prachu =

iy v -
| At g L I Ty ke i

Bt bt

e zachyceni
NO,
(denitrifikace

Gloverova véz Gay-Lussacova véz
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VEZOVA VYROBA

e pri komorové vyrobé véze produkuji 20 - 40 %

vyrobené H,SO,

e pritom zaujimaji objem pouze 2 - 4 % objemu komor

Historie chemie

komorova vyroba z1m3~5-10 kg 100 % H,SO,/24 h
vézova vyroba z1m3~50-200kg 100 % H,SO,/24 h

zavedena soubézneé
- v Hrusové nad Odrou (u Ostravy)
- v Némecku

Lovosice
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Schéma vézoveé vyroby

odtah
do komina

v v
v v
v v
v v

¢ni véz
cni véz

v
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prouk
produkcni véz

absorp
absorp

H,S0, |
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KONCENTROVANI H,SO,

komorova kyselina 60 - 70 % :> 96-98 % H,SO,

véZova kyselina az 92 % (66 “Be)

e pfimé pusobeni horkych koufovych plynu

e destilace za normalniho nebo snizeného tlaku

retorty z Pb (pro koncentrace do ca 80 %),
Pt, pozlacené Pt
kfemikove litiny (fersilitu)

po zavedeni kontaktniho zplisobu koncentrovani ztratilo vyznam
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KONTAKTNI VYROBA

reakce na monopol ceské kyseliny sirové (firmy
J.D.Starck)
prima katalyticka oxidace SO, na SO,

2S0,+0,=2S0,

1875 Clemens Winkler (1838-1904; 1886 - objevil Ge)
katalysator - platinovany asbest
- Pt na solich alkalii, alkalickych zemin

1888 BASF
katalysator - V,Oq

unas:
1897 Usti nad Labem (Pt katalyzator)

trubkoveé nebo etazoveé reaktory
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