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(Iber die Destillation von wésseriger Salpeter-
sdure und von Salpetersaure-Schwefelsdure-
gemischen.
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‘ Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 13.J2. 1922))

Die Darstellung von Salpeterséiure geschah frither durch Umsetzung
von Chilesalpeter mit konzentrierter Schwefelstiure. Dieser Prozefi
erlangte in der Technik eine weitgehende Ausbildung nach der Seite
der stufenweisen Destillation, niedergelegt in dem D.R.P. 127647 von
Ubel und dem D.R.P. 227377 der Badischen Anilin- und Soda-
Fabrik und nach der Seite der Vakunmdestillation nach dem D.R.P.
63207 von Valentiner und Schwarz.. Die auf diesen Wegen er-
haltene Salpetersiure war hochprozentig genug, um den Anspriichen
der Industrie zn geniigen, und auch fiir die hierbei anfallenden ver-
hiiltnismiifig geringen Mengen verdiinnter Destillate hatte man Ver-
wendung, wo nicht, so wurden sie zweckmiBigerweise bei neuen
Chargen dem Salpeter vor der Zersetzung mit Schwefelsiure zugesetzt.
Die Frage der Hochkonzentration von verdiinnter Salpetersiure warde

von groBter Wichtigkeit, als das Problem der Herstellung von Salpeter-

siure durch Luft- und Ammoniakverbrennung geltst war. Da man
bei dem Luftverbrennungsverfahren normal eine 35%,ige Salpetersiure,
bei der Ammoniakverbrennung bestenfalls 55—589/,ige Salpetersiure
erhilt, ergab sich die Notwendigkeit, diese verdiinnten Sduren fiir die
Mehrzahl der Verwendungsgebiete auf 48° Bé oder stiirkere Salpeter-
sfure hochzukonzentrieren. Im Kriege mit seinem gesteigerten Bedarf
an hochkonzentrierter Salpetersiure, insbesondere fiir Nitrierungszwecke,
war die Angelegenheit besonders wichtig geworden.

Durch einfache Destillation einer schw#cheren als 689/,igen S#ure,
auch bei Anwendung von Dephlegmation oder Druckinderung lifit
sich eine konzentrierte Sdure nicht herstellen, denn wie bereits Roscoe
(Ann. der Chemie Pharm. 116, 204 ff. [1860] nachgewiesen hat, besitzt
die Mischung von Salpetersiure mit Wasser einen Punkt minimalen
Dampfdrucks oder, was gleichbedeutend damit ist, einen maximalen
Siedepunkt. Dieser liegt bei 760 mm bei 120,5° bei einem Gehalt der
flissigen und der Dampfphase von 68°/ iger Salpetersiure. Da hier
ein System zweier Stoffe vorliegt, deren fltissige Phasen als auch
deren Dimpfe unbegrenzt ineinander mischbar sind, so kann man
durch Rektifikation immer nur zu Destillationsrtickstiinden von 68°/,iger
Salpetersiure gelangen, wihrend die iibergehenden Destillate bei ver-
diinnteren als 68°/,igen S#urean bei idealer Rektifikation reines Wasser,
bei stdrkeren als €8°/;igen Sduren 100°,ige Salpetersdure sind.

In den ersten Kriegsjahren hat man bei den Mittelmiichten, da
der Prozel der Hochkonzentration technisch hauptsichlich wegen
Materialfragen noch nicht vbllig beherrsecht wurde, den griBten Teil
der konzenirierten Salpetersiure durch Uberflihrung der verdiinnten
Sdure in Natriumnitrat und Zersetzung desselben mit konzentrierter
Schwefelsiure gewonnen. Dieser Weg ist mit einem auBerordentlichen
Rohstoffanfwand verbunden, da pro 1t Salpetersdure-Monohydrat, als
48° Bé Sidure erzeugt, 0,8t Soda und 1,5t Schwefelsiure erforderlich
sind, wobei 1,8 t Bisulfat resultieren, fiir das man anfinglich keine
Verwendungsmdoglichkeit besafi, da das von Berl angegebene Verfahren
der Umsetzang von Bisulfat mit Kalkstickstoff zu Ammoniak und
Atznatron oder Soda') zu spit gefunden worden war, um fiir die
Kriegstechnik noch Anwendung zu finden.

Ein Weg zur Hochkonzentration von Salpetersiure bietet sich in
der Anwendung wasserentziehender Mittel auf die verdtinnte Salpeter-
sdure. Von allen hierzu vorgeschlagenen Stoffen, wie Schwefelsiure,
Phosphorsédure, Arsensiure, Polysulfaten u. a. m., hat sich lediglich
die konzentrierie Schwefelsiure in der Technik zu behaupten vermocht,
da sie in ausreichender Menge zur Verfigung steht, die Materialfrage
bei ihrer Erzeugung und Verwendung geldst ist, die Hochkonzentration
der anfallenden verdiinnten Schwetelsiure keine wesentlichen tech-
nischen Schwierigkeiten bietet, und die Hochkonzentration der Salpeter-
siure sich in einfachen Apparaten durchfiihren ldfit. Im Prinzip beruht
diese Arbeitsweise auf der Erfahrung, da in dem ternlren System
H,S0,—HNO,—H,0 die Tension des Wasserdampfes durch die Schwefel-
sdure stark erniedrigt wird, und die Salpetersiore infolge ihres hohen
Partialdruckes leicht in hochkonzentrierter Form abgetrieben werden
kann. Technisch verfihrt man hierbei einmal nach dem sogenannten
Trockenverfahren, bestehend in einer Retorten- oder Blasendestillation
einer vorher hergestellten Salpetersiure-Schwefelsiuremischung in
diskontinuierlichem?,stufenweisem?) oder kontinuierlichem Betrieb unter
Anwendung von Auflenerhitzung eventuell unter Anwendung von

) Vgl. Berl, Defris und v. Boitenstern, diese Ztschr. 34, 517 [1921].

) D.RP. 62714 von Erounard.

% D.R.P. 210803 von Uebel,
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Vakuum?) oder man fithrt die Destillation des Sduregemischesin Kolononen-
apparaten durch, entweder mit AuBenerhitzung oder mit Innenerhitzung
durchentgegenstrdmende heifie Luft oder Ofengase der Luftverbrennung?®),
wobei durch herabrieselnde Schwefelsdure die Wasserentziehung ge-
schieht. Oder man arbeitet nach dem sogenannten Nafiverfahren ®)
unter Benutzung von Wasserdampf als Heizquelle, den man in einer
hohen Kolonne unten einblist, wodurch aus einem oben auf die Kolonne
aufgegebenen, entweder schon vorher oder erst in der Kolonne her-
gesteliten Salpetersdure-Schwefelsiuregemisch die Salpetersdure durch
die Kondensations- und Verbindungswirme des Wasserdampfes als hoch-
prozentiges Destillat abgetrieben wird, wihrend am Fufle der Kolonne
eine etwa 70%,ige Schwefelsdure abflieft.

Trotz der Wichtigkeit des Problems der Hochkonzentration liegen
in der Literatur nur spirliche Mitteilungen, sowohl iiber die Destillation
von Salpetersiiure als auch von Salpetersiiure-Schwefelsiuremischungen
vor. Neben der bereits oben erwihnten ausgezeichneten Arbeit von
Roscoe (. ¢) bestimmten den Siedepunkt der Siure mit dem ge-
ringsten Dampfdruck Mitscherlich zu 120—-121°% Millon zu 125 bis
128°, Smith zu 121°% C. Galle gab in einer Verdffentlichung?) eine
graphische Darstellung einer Destillationskurve cer Salpetersiiure nach
einer von Guido Pauling durchgefithrten Versuchsreihe. Im Werke
von Hausbrand ,Die Wirkungsweise der Destillier- und Rektifizier-
apparate“ (1921) befindet sich eine Tabelle und graphische Darstel-
lung der aus Salpetersiure- Wassergemischen ausgesandten Dédmpfe,
beide Male fiir Salpetersiure unter 68°/,. Smith® unlersuchte Sduren
tiber 1,5 spez. Gew. und bestimmt den Siedepunkt einer hochprozeuntigen
Sture von der Dichte 1,517 zu 84,4° Creighton und Githens®)
ermitielten die Siedepunkte von Salpetersiiure-Wassergemischen bei
verschiedenem Druck, ebenso Pascal und Garnier'), die auch eine
Siedepunkts- und Kondensalionskurve der Salpetersiiure gaben.

Saposhnikow!) untersuchte die Dampfdrucke und die Zu-
sammensetzung der Dimpfe von Gemischen von Salpetersiure vom
spez. Gew. 1,52 sowie 148 mit wechselnden Mengen konzentrierter
Schwefelsiure und die spezifischen Gewichte und die Leitfdhigkeit dieser
Mischungen, ferner den EinfluB des Wassers auf den Dampfdruck bei
Zimmertemperatur, sowie die nitrierende Wirkung dieser Siuren.
Die Resultate dieser Arbeit sind durch einen bedeutenden Gehalt der
Mischsiduren an Stickstoffperoxyd verschleiert.

Pascal und Garnier (s. 0.) bestimmten die Dampfdrucke von
Salpetersidure-Schwefelsduregemischen bei verschiedenen Drucken,
sowie die Siedepunkte und die Zusammensetzung der ausgesandten
Diampfe dieser Mischungen. In einer weiteren Arbeit!?) gaben diese
Forscher die spezifischen Gewichte, in einer dritten*®) die spezifischcn
Warmen solcher Mischsduren an. C. de la Condamine behandelte
in einer Untersuchung!!) die Wirmeverhiltnisse bei der Destillation
von Salpetersinre-Schwefelsiuregemischen.

Unabhingig von diesen letztangeftihrten Arbeiten, die uns (teil-
weise in kurzen Referaten) erst in jiingster Zeit zuginglich wurden,
wurden. in der vorliegenden Arbeit als Fortsetzung von bis zum
Jahre 1916 zuriickliegender Versuche, die von R. Leiser ausgeflihrt
wurden, die Siedepunkts- und Destillationskurve der Salpetersiure,
sowie die Destillations- und Kondensationskurven von verschiedenen
Mischsturen im gesamten Bereicb des Gibbsschen Dreiecks festgelegt,
um einen Einblick in die Verhiltnisse bei der Hochkonzentration von
Salpetersdure zu gewinnen.

1. Destillation von Salpetersfiure-Wassergemischen.

Verwendet wurde zur Destillation reinste Salpetersiure, die aus
technischen Sduren darch Destillation mit konzentrierter Schwefel-
sdure von etwaigem Verunreinigungen befreit worden war, und die
dann in den entsprechenden Verhilinissen mit Wasser verdiinnt wurde.
Zur Darstellung héchstprozentiger Salpetersiure wurde eine Vakuum-
apparatur verwendet, wie sie Fig. 1 veranschaulicht. In ijhr gelang
es, aus einer 65°,igen Salpetersiure durch Destillation mit der finf-
fachen Menge konzentrierter Schwefelsiure unter Zusatz von etwas
Ammonsulfat (zur ZerstSrung der Nitrose) bei 15—20 mm Druck durch
Aufsammeln der ersten iibergehenden Anteile 100°%/,ige Salpetersiure

4} D.R.P. 88321 von Valentiner und Schwarz, D.R.P. 286973 von
Raschig.

% D.R.P. 233031 des Swedish Nitric Syndicate, D.R.P. 278867,
289746, 292385, 300897 der Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelsto!l A.-G.

% D R.P. 267809 und 274 165 von Pauling.

%) Diese Ztschr. 84, 169 [1921].

8 Pharmaz. Centralbl, 19, 203 [1848].

9 Journ. Franklin-Inst. 179, 161.

1) Comptes rendus 165. 589 [1917], Ann. de Chim. 15, 2531f. [1921],
Chem. Met. Eng. 25, 1103, 1145 [1921).

11y Ztschr. £ phys. Chem. 49, 697 [1903); 51, 609 [1905]; 53, 225 [1905]).

1%) Bull. Soc. Chim. 25, 142 [1919].

%) Ebenda 27, 8 [1920].

¥) Ind, Chim. 5, 163, 187 [1918].
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zu erhalten. Die Vorlage mufite hierbei stark geklihlt werden, da
sonst die Siure infolge ihres groBen Dampfdruckes und ihres niedrigen
Siedepunktes (33% bei 15— 20 mm Druck) zur Vakuumpumpe abdestil-
lierte. Bei Temperatursteigerung auf 45° wurde dann der Rest der
Salpetersiure als 95—98°,iges Kondensat erhalten. Die auf diese

Fig. 1.

Weise gereinigte und entsprechend verdiinnte und analysierte Siure
wurde in der in Fig. 2 abgebildeten Apparatur destilliert. Besonderer
Wert wurde hierbei darauf gelegt, daBl innerhalb des retortentihnlichen
Kolbens keinerlei Rektifikation eintrat, wodurch die Resuliate in un-
kontrollierbarer Weise verindert worden wiren. Der Kolben war

' vollkommen von einem Luftbad umgeben,

: ebenso das Verbindungsstiick zwischen
Kolben und Kiihler, das bis iiber seine
Kriimmung hinaus noch mit Asbest um-
wickelt war. Die ersten iibergehenden
Siureteile kondensierten sich bei den
Versuchen erst im absteigenden Teil der
Kiihlerrthre. Ein Glimmerfenster im Luft-
bad gestattete, den Sjedepunkt zu er-
kennen und die Siedetemperatur abzu-
lesen.

Die analytische Untersuchung der
hochkounzentrierten Salpetersidure erfor-
derte besondere Sorgfalt schon aus dem
Grunde, weil sie bedeutend hygrosko-
pischer als Schwefelsdure ist, und weil
sie infolge ihres grofien Dampfdruckes
schon bei gewdhnlicher Temperatur ver-
dampft.

Bei den Siuren mit weniger als
680/ iger Salpetersiure ergaben die an-
gestellten Versuche die in Tabelle 1 zu-
sammengestellten Resultate. Der Nitrose-
gehalt des Destillates war hierbei stets
geringer als 0,02%,, eine Gelbfirbung der

dure war nicht wahrnehmbar. Mit stei-
gendem Salpetersiuregehalt nimmt der
Siedepunkt der Sidure stindig zu, bis er bei einer 68%,igen Siure
bei 121° ein Maximum erreicht. Bei diesem Punkte zeigen Ausgangs-
und Riickstandssdure sowie Destillatsiure die gleiche Zusammensetzung:

Tabelle 1.
Nr.des Proz.-Gehalt | Proz.-Gehalt ' . | .

Ver- !der Ausgangs-'| der Riick- M:lll(?IWEX‘t ;’rog-Go‘.ﬁalt ! S‘e“";C
suchs | siure | standssdure | araus es Desti ats? punkt i
1] 122 | 1464 | 1345 ‘ 0,46 || 102,6
2 20,15 2100 | 20,58 1,26 . 1046
3 30,22 } 3328 31,75 ] 494 . 1085
4 3713 . 3885 38799 9,20 | 1104
5 42,78 | 44,27 | 43,60 14,86 113,0
6 4557 | 49.96 47,77 21,71 115,2
7 , 5248 | 5544 . 53,96 33,51 117,56
8 55,37 57,83 | 56,60 39,37 118,6
9 6094 6200 | 6147 51,34 1201
10 62,00 ‘ 6327 | 62,64 54,46 120,4
11 64,95 65.41 66,18 60,62 . 1205
12 6541 | 6592 | 65,67 62,11 | 120,8
13 67,30 6756 6743 . 6597 1208
14 | 6784 | 6794 67.89 | 67,84 120,8
15 | 68,00 | 68,00 68,00 68,00 121,0

Die Destillation der Siuren von 68—100 Proz. Salpetersiuregehalt
fiihrte zu den in Tabelle 2 wiedergegebenen Werten. )

Hierbei tritt mit steigendem Salpetersiiuregehalt eine immer stirker
werdende Zerselzung der Sdure und des Destillates ein trotz sinkender
Siedetemperatur. Der Siedepunkt der 100%,igen Siure, die zu Beginn
der Destillation vollkommen nitrosefrei war, wurde zu 83° gefunden.
Jedoch stieg er bei lingerem Erhitzen infolge der eintretenden Zer-
setzung und der dadurch bewirkten Verdiinnung der Siure durch das
Freiwerden von Wasser langsam an. Die erhaltenen Resultate sind
in der in Fig. 3 wiedergegebenen Destillationskurve und der in Fig. 4
gegebenen Siedepunkts- und Kondensationskurve zusammengestellt.

Irgendwelche Schliiisse tiber Hydratstufen der wiisserigen Salpetersiure,

Tabelle 2.
N;des ‘ di;m;'l'lee:s,;_ P &Zf_"gggﬁl_t . Mittelwert | Proz.-Gehalt : Siede-
er- | der husgang .. daraus | des Destillats | punkt °C
suchs siure standssdure | . i !
16 69,76 69,11 69,44 | 71,12 I 1208
17 70,44 69,76 70,10 72,56 T 1207
18 73,61 73.01 73,26 79,63 119,5
19 79,67 78,17 78,92 88,54 L 115,4
0,04N,0,
20 ‘ 82,57 80,46 81,52 i 92,08 | 112,0
0,07
21 ., 83,62 80,78 82,20 ‘ 92,87 111,1
| | 0,08
22 ' 86,06 83,67 84,36 95,72 107,0
i 0,08 .
23 | 89,33 87,98 88,66 | 97,16 101,1
‘ I To0s |
24 91,07 88,98 90,02 | 97,34 99,0
; 0,10
25 | 91,04 89,43 90,27 97,68 i 98,6
I 0,06N,0, 0.13
26 94,50 98,24 93,93 98,62 91,4
‘ 0,15 ) 0,16
27 ( 97,66 97,08 97,44 99,07 | 86,3
! 0,05 0,53
28 ‘ 99,10 98,75 99,04 99,24 84,0
0,13 0,75
20 | 9936 | 9888 99,23 99,12 83,8
; ;013 0,91 i

die Berthelot™), Pickering®), Veley und Manley') und Kiister
und Kreemann®®) auf anderem Wege nachgewiesen haben, lassen die
Kurven, die einen vollkommenen stetigen Verlauf zeigen, nicht zu.
Die Verhiltnisse bei der Destillalion werden sofort ganz andere,
wenn man die tibergehenden ., —— o
Ddmpfe durch Aufsetzen i r
— ®
}
T

einer Rektifizierkolonne mit .
Dephlegmator dephlegmiert. ';/__
Wenn dieser bei verdiinnterer
als 68°/,iger Siure auf etwa ‘ ]
100° gehalten wird, so lifit L~
sich das Gemisch weitgehend “ 1 T
in 65—689),ige S#ure und L]
wisseriges Destillat trennen. //
Bei libereutektischen Sduren «
wire der Dephlegmator auf /
83° zu Dhalten, wodurch ¥
689/,ige Sdure im Riickstand /
und 100°/,ige Sdure im De-
stillat erhaiten wilrde. In «
einer Reihe von Patenten ist !
dieses Prinzip verwertet!®), *— Wi
Das D.R.P. 299681 von Berl Mistsschoree. dor HHO
(zenommen unter dem Namen Sushillisochorre dor #HOs.
der Deutschen Gasgliih- Fig. 3.
licht-Gesellschaft)
schligt vor, Siuren mit einem
Gehalte von weniger als 68°/,
HNO, durch Destillation mit w
konzentrierter Schwefelsiure
in solche mit tiber 689/,
iiberzufiihren und diese
dann durch Rektifikation in
100°/,ige und 68°,ige zu .
trennen. Technisch wird je- N
doch in der Regel die Rektifi- “[— 1"
kation nur zur Vorkonzen-
tration verweandet, und zwar
frennt man in 55—65%,igen
Riickstand und in ein
3—5°,iges Destillat, da sich
der ideale Fall einer Trennung in eutektische Siure und reines Wasser
mit den zweckmiBigerweise in der Technik anwendbaren Apparaten
nicht erzielen 1&8t. Um in der Riickstandssiure einen Gebalt von
65 %/, und mehr zu erhalten, mufl man in der praktischen Ausfiibrung
ein stark salpetersiurehaltiges Destillat mit in den Kauf nehmen.
Dem erzielten Vorteil einer Ausbringung an hoherprozentiger Siure
steht ein Anfall von gréfieren Mengen hoherprozentiger Destillatsédure
gegeniiber, deren Unterbringung vielfach nicht eben leicht und zweck-
mifig erfolgen kann. (SchluB folgt.)
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Sindegunkts . und Damofkurve dor HKOs.
Fig. 4.

1%) Comptes rendus 78, 769 [1874].

'8) Journ. Chem. Soc. 63, 436 [1893].

%) Proc. Roy. Soc. 62, 223 [1898]; 68, 128 [1901]; 69, 86 [1902].
18) Ztschr. f. anorg. Chem. 41, 1 [1906].

%) D.R.P. 85042 des Ver. Chem. Fabriken Mannheim; D.R.P. 336011
der Norsk Hydro-Elektrisk Kraelstof A.-G.





