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Sposób regeneracji amonjakalnych roztworów związków miedzi, stosowanych do
usuwania tlenku węgla względnie tlenu i dwutlenku węgla z mieszanin gazowych,
zawierających azot i wodór, oraz urządzenie, służące do przeprowadzania
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Przedmiotem wynalazku niniejszego
jest sposób oczyszczania mieszanin gazów,
zwłaszcza gazów, zawierających wodór i
azot i stosowanych przy syntezie amonjaku.

Celem sposobu według wynalazku jest
zwłaszcza utrzymywanie najbardziej sku¬
tecznego stosunku związków miedziawych,
jak też związków miedziowych, które to
związki są częścią składową amonjakalnych
roztworów miedzi, stosowanych do usuwa¬
nia tlenku węgla względnie tlenu i dwutlen¬
ku węgla z mieszanin gazowych, zawierają¬
cych azot i wodór. Oprócz tego sposób we¬
dług wynalazku umożliwia użycie do reakcji

amonjakalnego roztworu miedzi przed po-
nownem odzyskaniem tego roztworu, przy-
czem przy reakcji tej osiąga się równowa¬
gę pomiędzy związkami miedziawemi i
związkami miedziowemi bez doprowadza¬
nia tlenu. W dalszym ciągu przy sposobie
według wynalazku wyczerpane amonjakal-
ne roztwory miedzi zostają poddane takiej
reakcji, iż tlenek węgla i tlen, zawarty w
tych roztworach, służą do utrzymywania
równowagi pomiędzy związkami miedziawe¬
mi i związkami miedziowemi, przyczem sto¬
sunek tych związków względem siebie zo¬
staje regulowany np. przez regulowanie



temperatury roztworu wyczerpanego i szyb¬
kości jego przepływu.

Przy bezpośredniej syntezie amonjaku z
mieszanin azotu i wodoru gazy wyjściowe
przeprowadza się ponad katalizatorem pod
pewnem ciśnieniem i w pewnej podwyższo¬
nej temperaturze. Mieszaninę azotu i wo¬
doru otrzymuje się zwykle z gazu wodnego
lub z mieszaniny tego gazu z innemi odpo-
wiednemi gazami. Gaz wyjściowy, zawie¬
rający azot, wodór, tlenek i dwutlenek wę¬
gla, poddaje się reakcji katalitycznej w o-
becności pary wodnej, przyczem tlenek wę¬
gla przemienia się w dwutlenek węgla oraz
wytwarzają się dalsze ilości wodoru. Prze¬
ważną część dwutlenku węgla wydziela się
przez wymywanie mieszaniny gazów wodą
w normalnej temperaturze. Przeprowadza
się to w odpowiednich naczyniach pod ci¬
śnieniem.

W ten sposób zawartość dwutlenku wę¬
gla zmniejsza się do 1 % lub poniżej tej za¬
wartości. Następnie mieszanina gazów prze¬
pływa przez naczynie, w którem przepro¬
wadza się w niskiej temperaturze reakcję
tej mieszaniny z amonjakalnym roztworem
soli miedziawej. Powstające ilości C02
wydziela się z przeważną częścią CO i 02.

Odzyskiwanie amonjakalnego roztworu
miedziawego, nasyconego dostateczną ilo¬
ścią tlenku węgla, osiąga się dotychczas
przez ogrzewanie tego roztworu w odpo-
wiedniem naczyniu podczas stosunkowo
długiego okresu czasu (w przybliżeniu 30
minut) w temperaturze w przybliżeniu 70°
lub 80°C i pod ciśnieniem atmosferycznem.
Podczas tego przebiegu CO i C02 wydzie¬
lają się z roztworu, a sole miedziowe, po¬
wstające przy pochłanianiu 02 w naczy¬
niu do oczyszczania, zostają wskutek reak¬
cji z CO zredukowane na sole miedziawe.
Ciecz ochładza się następnie i doprowadza
zpowrotem do urządzenia, w którem służy
ona do wydzielania dalszych ilości CO.

Sposób ten posiada pewne wady. W
temperaturze, stosowanej przy odzyskiwa¬

niu roztworu miedzi, redukcja CO może o-
siągnąć stopień, przy którym wytwarza się
miedź. Miedź ta osadza się i zatyka prze¬
wody, służące do przepływu cieczy, i zdol¬
ność roztworu pochłaniania CO zmniejsza
się.

Aby zapobiec zanadto silnej redukcji
CO, doprowadza się do roztworu, podczas
odzyskiwania go, powietrze lub inny gaz u-
tleniający. Osiąga się w ten sposób zado¬
walającą równowagę pomiędzy związkami
miedziawemi i związkami medżiowemi, jak
też zapobiega się zanadto silnej redukcji
roztworów soli *niedziawych, przy której
wytwarza się miedź.

W każdym przypadku jednak gazy, pod¬
dawane działaniu roztworu miedzi, zawie¬
rają 02, który zostaje pochłonięty przez
ten roztwór, ponieważ woda do mycia jest
nasycona 02 w większym lub mniejszym
stopniu i co najmniej część tlenu dostaje
się do gazów.

Przy przeprowadzanych próbach oka¬
zało się, że można wpłynąć na szybkość re¬
dukowania soli miedzi zapomocą CO pod¬
czas odzyskiwania roztworu miedzi, jeżeli
zastosuje się odpowiednią temperaturę roz¬
tworu, odpowiedni czas ogrzewania go oraz
odpowiednie stężenie CO, stykającego się
z roztworem. Oprócz tego przy skróceniu
okresu ogrzewania roztworu i przy zastoso¬
waniu urządzenia do ogrzewania, przy któ¬
rem CO ulatnia się i nie styka się z roz¬
tworem, podczas przebiegu odzyskiwania
roztworu, tlen, zawarty w gazach i pochła¬
niany cieczą, wyrównywa zupełnie reduku¬
jące działanie CO. Dzięki temu roztwór
miedzi utlenia się powoli na sole miedziowe.

Dalsze próby wykazały, że w celu zobo¬
jętnienia tego zbyt silnego utleniania roz¬
tworu miedzi, wyczerpany amonjakalny
roztwór miedzi, zawierający CO i sole mie¬
dziowe, poddaje się regulowanemu działa¬
niu ciepła i ciśnienia lub też reguluje się,
przed odzyskaniem roztworu, przez dosta¬
tecznie długi okres czasu stężenia CO.
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Przebieg ten powoduje redukcję związków
miedziowych na związki miedziawe, a przy
odpowiedniem dobraniu czasu ogrzewania
i temperatury, jak też stężenia CO, osiąga
się utrzymywanie najkorzystniejszych sto¬
sunków związków miedziowych względem
związków miedziawych, a więc w następ¬
stwie — najskuteczniejsze wydzielanie CO
ze związków azotu i wodoru. Zbędne są
przytem wszelkie reakcje dalsze.

Na rysunku uwidoczniono schematycz¬
nie przykład wykonania urządzenia, służą¬
cego do wykonywania sposobu według wy¬
nalazku.

Do dolnej części naczynia 10 doprowa¬
dza się przewodem 12 mieszaninę azotu,
wodoru, tlenku węgla i dwutlenku węgla.
Gazy te płyną przez materjał wypełniają¬
cy 14 i są podczas tego przepływu wymy¬
wane wodą, spływającą z rozpylacza 16,
połączonego przewodem 18 z pompą 20. Wo¬
da odpływa przez przewód 21.

Ciśnienie w naczyniu 1$ może być od¬
mienne od ciśnienia w naczyniu, w którem
gazy wymywa się amonjakalnym roztworem
miedzi. W naczyniu 10 działa stosunkowo
niskie ciśnienie, podczas gdy w ostatnio
wymienionem naczyniu drugiem ciśnienie
jest wyższe. W tym celu górna część naczy¬
nia 10 jest połączona przewodem 22 z pom¬
pą tłoczącą 24, która doprowadza gazy pod
zwiększonem ciśnieniem przez przewód 25
do dolnej części naczynia 26. Można jednak
stosować w naczyniu 26 również niskie ci¬
śnienie; w tym przypadku pompa 24 jest
zbędna. Gazy płyną przez materjał wypeł¬
niający 28 i są wymywane amonjakalnym
roztworem soli miedziawej, dopływającym
przez rozpylacz 30. Wyczerpany roztwór
odpływa z dolnej części urządzenia przez
przewód 32 i zawór 34.

Namierna ilość tlenuf zawarta w wyczer¬
panym roztworze, zostaje wydzielona w
dwóch zbiornikach 36, 38, od których pro¬
wadzą przewody 40, 42 do wspólnego prze¬
wodu 44, połączonego z zaworem 34. Prze¬

wody 46, 48 łączą dolne części zbiorników
36, 38 z przewodem 50, połączonym prze¬
wodem 52 z przewodem 44. Para, płynąca
przez wężownice 54, 56, utrzymuje tempe¬
raturę roztworu w zbiornikach na wysoko¬
ści, koniecznej do wydzielenia tlenu z wy¬
czerpanego roztworu. Przewody 44, 40, 42,
48, 46 są zaopatrzone w zawory 58, 60, 62,
64, 86 i 68, które umożliwiają doprowadza¬
nie wyczerpanej cieczy do zbiornika 36 lub
38, a z nich do przewodu 50, lub też umoż¬
liwiają odprowadzanie roztworu przez
przewód 52.

Od miejsca połączenia przewodów 50 i
52 prowadzi przewód 70 do naczynia 72,
z którego CO i C02 odpływają przewodem
73. Wyczerpana ciecz płynie wdół poprzez
półki 74. Dolna część naczynia 70 jest po¬
łączona z komorą 76, od której prowadzą
rury 78 do komory 80. Końce rur 78 są za¬
mocowane w ściankach 82, 84, a pomiędzy
te ściany i rury 78 dopływa przez przewód
88 para wodna lub inny środek grzejny.

Ciecz odzyskana płynie z dolnej części
komory 80 przez przewód 90 do wężownicy
92 i zostaje w niej ochłodzona wodą, spły¬
wającą z rozpylacza 94. Pompa 98, umie¬
szczona pomiędzy przewodami 96 i 100, do¬
prowadza ochłodzoną ciecz do naczynia 26.
Jeżeli przy oczyszczaniu gazów amonjakal¬
nym roztworem miedziawym stosuje się ni¬
ską temperaturę (0—10°C), włącza się w
przewód 100 wężownice ochładzającą 102,
umieszczoną w osłonie 104, przez którą
płynie zimna solanka. Wężownica 102 jest
połączona przewodem 106 z naczyniem 26.

Do regulowania prężności gazów w na¬
czyniach 36 i 38 służą przewody 109, 110,
zaopatrzone w zawory 111, 112. Przez
przewody 109 odpływają gazy, a przez
przewody 110 doprowadza się w razie po¬
trzeby CO. Jest to korzystne zwłaszcza
przy oczyszczaniu gazów, zawierających
02 i jedynie małe ilości CO lub niezawiera-
jących wcale tego ostatniego gazu.

Urządzenie pracuje w sposób następują-



cy. Gaz, otrzymany przy reakcji katali¬
tycznej pary wodnej i gazu wodnego, lub
też inny odpowiedni gaz, składający się
np. z 17% N2, 52% H2,2% CO i 29%
C02, dopływa do naczynia 10 przez prze¬
wód 12 i płynie w niem wgórę, przyczem zo¬
staje oczyszczony wodą, spływającą z roz¬
pylacza 16. Oczyszczanie odbywa się przy
prężności 16—17 atm, przyczem stosuje się
dostateczną ilość wody, tak iż zawartość
CO2 w gazach zmniejsza się w pożądanym
stopniu, a mianowicie z 29% na 1% lub po¬
niżej. Równocześnie mieszaninę gazów na¬
syca się małą ilością tlenu (w przybliżeniu
0,1%).

Gazy, zawierające w przybliżeniu 2—
4% GO i C02i jak też 0,1% 02, płyną
przez przewody 22 i 25 do dolnej części na¬
czynia 26, a następnie przez materjał wy¬
pełniający 28 wgórę. Podczas tego przepły¬
wu amonjakalny roztwór miedziawy, spły¬
wający z rozpylacza 30, pochłania prawie
całkowitą ilość CO, C02 i 02, zawartą w
gazach. Oczyszczone gazy można następnie
stosować bezpośrednio w (nieprzedstawio-
nem na rysunku) urządzeniu do przeprowa¬
dzania syntezy amonjaku lub też oczy¬
szczać je w dalszym ciągu.

Skład amonjakalnego roztworu miedzią-
wego może być różny. Przy przeprowadza¬
niu sposobu według wynalazku okazało się,
iż osiąga się wyniki najkorzystniejsze, jeżeli
ilość miedzi w roztworze w postaci związków
miedziawych stanowi w przybliżeniu 14%,
a w postaci związków miedziowych 2%. Przy
zawartości miedzi w postaci związków mie¬
dziowych mniejszej niż 2% może osadzać się
miedź, podczas gdy większa zawartość tego
składnika zmniejsza wydajność urządzenia,
a to z powodu powstawania tlenku miedzi,
niepochłaniającego CO.

Wyczerpany roztwór płynie z naczynia
26 przez zawór 34 do jednego ze zbiorników
36 lub 38, w którym reguluje się stopień od-
tleniania przez regulowanie temperatury,
ilości CO, mieszającego się z roztworem,

jak też czasu trwania reakcji. Zwykle sto¬
suje się w przybliżeniu przez 30 minut tem¬
peraturę 40—70°C, przyczem CO odpływa
przez przewody 109. Jeżeli stężenie związ¬
ków miedziowych jest tak wielkie, iż przy
powyżej wymienionych stosunkach nie osią¬
ga się pożądanego ich odtleniania, zwięk¬
sza się prężność CO, zamykając zawory 111
lub doprowadzając, w przypadkach'wyjąt¬
kowych, dodatkowe ilości CO przez zawory
112. Przy tej reakcji nadmierne ilości związ¬
ków miedziowych redukują się na związki
miedziąwe, a zwalniany tlen wytwarza C02.
Zbiorniki 36 i 38 są względem siebie umie¬
szczone tak (równolegle), iż podczas odpły¬
wania zawartości jednego zbiornika do na¬
czynia 78 ciecz dopływa do drugiego ogrze¬
wanego zbiornika. W danym przypadku wy¬
starcza doprowadzić do zbiorników 36 i 38
jedynie część wyczerpanej cieczy, która zo¬
staje poddana silnej reakcji odtleniającej.
Ciecz tę miesza się następnie z resztą wy¬
czerpanej cieczy w takim stosunku, iż osią¬
ga się pożądany stosunek związków miedzio¬
wych i miedziawych.

Po zredukowaniu związków miedzio¬
wych i wydzieleniu tlenu ciecz wyczerpana
płynie do naczynia 72 i zostaje następnie o-
grzana w rurach 78 do temperatury w przy¬
bliżeniu 70—80°C. Ciśnienie cieczy w tych
rurach odpowiada w przybliżeniu ciśnieniu
atmosferycznemu.

Ciecz powinna przepłynąć przez naczy¬
nie 72 i komory 76, 80 ze stosunkowo wiel¬
ką szybkością. Zwykle wystarcza, jeżeli
czas przepływu cieczy przez rury 78 wyno¬
si 1 minutę; urządzenie należy więc wykonać
tak, aby osiągnąć szybkość przepływu, od¬
powiadającą temu okresowi czasu. Podczas
odnawiania cieczy zbędne jest nagromadza¬
nie jej w rurach 78 lub w komorach 76 i
80. Ciecz płynie przez naczynie 72 ze sto¬
sunkowo wielką szybkością, ponieważ spły¬
wa ona wolno z jednej półki 76 na półkę
następną. Dzięki tej szybkości i stosunkowo
niskiej temperaturze cieczy zostaje ona
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podczas przepływu przez naczynie 72 jedy¬
nie w nieznacznym stopniu zredukowana i
odnowiona.

W opisanych warunkach mieszanina amo-
njakalnych związków miedziawych i tlenku
węgla zostaje rozłożona, przyczem CO i
CO21 zawarte w roztworze, odpływają przez
przewód 72. Przeważna część wydzielone¬
go amonjaku płynie przez przewód 72 wgó-
rę, przyczem styka się z cieczą o stosunko¬
wo niskiej temperaturze, spływającą po
półkach 74, która pochłania ponownie w
przybliżeniu całkowitą ilość amonjaku. Ga¬
zy, zawierające po przepływie przez prze¬
wód 72 małe ilości niepochłoniętego amonja¬
ku, można przeprowadzać przez odpowied¬
nie (nieprzedstawionę na rysunku) naczynia,
w celu pochłonięcia reszty amonjaku. Gazy,
składające się głównie z tlenku węgla, do¬
prowadza się do mieszaniny wyjściowej i
poddaje w obecności pary wodnej reakcji
katalitycznej, przy której CO przemienia się
w C02, jak też wytwarza się H2.

Nie jest konieczne utrzymywanie w ko¬
morach 76 i 80 słupa cieczy, ponieważ osią¬
ga się odnowienie cieczy w przeciągu krót¬
szego okresu czasu, a gazy ulatniają się ła¬
twiej.

Odnowiona ciecz, przepływająca przez
chłodnicę 92, jest doprowadzana zapomocą
pompy 98 do naczynia 26.

Przy stosowaniu powyżej wymienionych
mieszanin gazów, jak też warunków, poda¬
nych w opisie urządzenia do wykonywania
sposobu według wynalazku, możliwe jest
przeważnie utrzymywanie stosunku pomię¬
dzy związkami miedziowemi a związkami
miedziawemi, przy którym osiąga się najlep¬
sze wyniki. Warunki pracy mogą się przy-
tem zmieniać. W pewnych przypadkach za¬
wartość tlenu w gazach może być tak wiel¬
ka, iż staje się koniecznem przy odtlenianiu
w zbiornikach stosowanie wyższych tempe¬
ratur przez dłuższy okres czasu. Wystarczy
przytem ogrzewać tak długo, aż analiza a-
monjakalnego roztworu miedzi wykaże po¬

żądany stosunek pomiędzy związkami mie¬
dziawemi ą miedziowemi*

W pewnych warunkach prący może się
okazać, iż wyczerpana ciecz zawiera zanad¬
to małe ilości CO, nie można więc osiągnąć
pożądanej redukcji związków miedziowych
na związki miedziąwe. W tym przypadku
doprowadza się do zbiorników 36, 38 przez
przewody 109 CO, który zostaje następnie
poddany utlenianiu przez ogrzewanie.

Urządzenie, służące do wykonywania
sposobu według wynalazku, posiada prostą
budowę. Umożliwia ono utrzymywanie amo-
njakalnego roztworu miedzi w stanie, nada¬
jącym się do korzystnego pochłaniania CO,
jak też łatwego regulowania, w celu wyrów¬
nywania wahań warunków pracy. Pwsy sto¬
sowaniu sposobu niniejszego osiąga się rów¬
nież korzystne wyniki, przyczem zbędne jest
przeprowadzanie przez roztwór powietrza
lub innych środków utleniających, połączo¬
ne z wielkiemi kosztami.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób regeneracji amonjakalnych
roztworów związków miedzi, stosowanych
do usuwania tlenku węgla względnie tlenu i
dwutlenku węgla z gazów, zawierających
azot i wodór, znamienny tern, że amonjakal-
ny roztwór związków miedzi uwalnia się od
pochłoniętego przezeń tlenku węgla przez o-
grzewanie tego roztworu do temperatury
40° — 60°C najpierw pod ciśnieniem zwięk-
szonem, a następnie pod ciśnieniem atmo-
sferycznem, przyczem czas ogrzewania w obu
okresach reguluje się tak, aby stosunek
związków miedziawych do związków mie¬
dziowych odpowiadał stosunkowi tych związ¬
ków w świeżym roztworze.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tern, że ogrzewanie roztworu pod ciśnieniem
atmosferycznem przeprowadza się z wielką
szybkością, przyczem czas tego ogrzewania
jest krótszy od czasu ogrzewania pod ciśnie¬
niem zwiększonem.
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3. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tern, że stosuje się roztwór, w któ¬
rym ilość miedzi w postaci związków mie-
dziawych wynosi 14%, a w postaci związ¬
ków miedziowych — 2 %.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3< zna¬
mienny tern, że roztwór* po ogrzaniu go pod
ciśnieniem zwiększonem, przeprowadza się
w przeciwprądzie względem gazów, powsta¬
jących podczas ogrzewania go pod ciśnie¬
niematmosferycznem, wskutek czego osiąga
się ponowne pochłanianie amon jaku, zawar¬
tego w tych gazach.

5. Urządzenie do przeprowadzania spo¬
sobu według zastrz. 1 — 4, znamienne tem,
że jest zaopatrzone w naczynie (10) do wy¬

mywania gazów amonjakalnym rozłworeiA
związków miedzi, w naczynie (26) do ogrze¬
wania wyczerpanego roztworu pod ciśnie¬
niem zwiększonem, w naczynie do ogrzewa¬
nia tego roztworu pod ciśnieniem atmosfe¬
rycznem oraz w naczynie (72), w którem
gazy, wywiązujące się z roztworu przy o-
grzewaniu go pod ciśnieniem atmosferycz¬
nem, są pochłaniane przez roztwór, ogrzany
pod ciśnieniem zwiększonem.

Chemical Construction

C or por a t i on.
Zastępca: Inż. H. Sokal,
j. rzecznik patentowy.
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