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Fremgangsmate til fremstilling av dinitrogenmonoksyd.

Oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmite til fremstilling
av dinitrogenmonoksyd (lystgass) fra ammoniumnitratholdige vandige
oppl@sninger.

Den industrielle fremstilling av lystgass foregir
for det meste ved spaltning av smeltet ammoniumnitrat. Denne frem-
stillingen er forsividt forbundet med vanskeligheter, da.det mi
stilles hgye krav til driftssikkerhet, da spaltningen av aﬁmonium—
nitrat lett fgrer til eksplosjoner,

Ifglge US-patent nr. 3.411.883 er det kjent. en frem-
gangsmdte til & fremstille dinitrogenmonoksyd ved temperaturer
me;lom 100 og 145°¢C fra kloridholdige salpetersure vandige opplgs-

ninger, som inneholder ammoniumnitrat. Denne fremgangsmite krever
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betraktelige varmemengder.

I henhold til fremgangsmdten ifglge tysk patent nr.
944,010 spaltes en vandig ammoniumnitratopplgsning p& 50-70% ved
trykk mellom 80 og 300 ato. Man.tar da med pd kj¢gpet dannelsen av
de produkter, fordi rensningen av lattergassen er tilstrekkelig 1
en kondensatutskillér. Fremgangsmd&en krever likeledes mye energi’
og dessuben trykkfaste apparater, sdledes at fordelen ved enkel
apparatur igjen oppveies.

Oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmate til fremstilling
av dinitrogenmonoksyd ved spaltning av ammoniumnitrat i vandige opp-
lgsninger inneholdende 15-35 vekt% salpetersyre, 30-50 vekt% ammonium-
nitrat og 0,01 til 0,1 vekt% klorioner ved en temperatur mellom l
100 og 160°C, eventuelt i nzrver av katalytisk virkende metallioner,
idet fremgangsmiten er karakterisert ved at dannelse av ammonium-
nitrat fra ammoniakk og salpetersyre foregdr i spaltningskaret og
den derved opptredende varme benyttes til oppvarmning av reaksjons-
opplgsningen og at det som katalytisk virksomme metallioner tjener
slike av mangan, kobber, cerium, bly, wismut, kobolt, nikkel eller
deres blandinger 1 mengder pd 0-10 mol%, referert til det i oppl@gs-
ningen befinnende ammoniumnitrat og at det ved innf¢ring av ammoniakk
over reaksjonsvesken 1 gassrommet opprettholdes en ammoniakalsk
atmosfazre.

Omsetningen av ammoniakk og salpetersyre i reaksjons-
karet til ammoniumnitrat og den etterfglgende spaltning av ammonium-
nitratet i oppl@gsningen foregdr fortrinnsvis ved temperaturer mellom
110 og 12500. Den ammoniakkalske atmosfere over den salpetersure
ammoniumnitratholdige opplgsning opprettholdes ved at en del av den
ngdvendige ammoniakk innfgres i reaksjonskrets gassrom.

Spaltningen av det dannede ammoniumnitrat i den vandige
opplgsning kan gjennomfgres under vesentlig gkning av dannelses-
hastigheten av dinitrogenmonoksyd i nervar av katalysatorer. Som
katalysatorer anvendes i feaksjonskaret mangan-, kobber-, cerium-, bly-,
wismut-, kobolt- eller nikkelioner eller deres blandinger. Disse
metallioner innbringes i form av de vanlige salter, f.eks. nitrater,
klorider eller sulfater., Selvsagt kan det ogsd anvendes andre for-
trinnsvis oppl@gselige forbindelser av de nevnte metaller. En meget
god, virksom katalysator er mangan, fortrinnsvis i den tovérdige form.
Mengden av det tilsatte katalytisk virksomme metallion retter seg
etter opplgsningens ammoniumnitratinnhold i reaksjonskaret. Ved
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hgyt ammoniumnitratinnhold i spaltningsopplgsningen bgr det tilsettes
en stgrre mengde av katalytisk virksomme metallioner enn ved et
mindre ammoniumnitratinnhold., Den tilsatte mengde av katalytisk
virksomme metallioner bgr ikke overstige 10 mol% (referert til det

i reaksjonsopplgsningen tilstedeverende ammoniumnitrat), fordi
ammoniumnitratets opplgselighet i den vandige opplgshning ellers sann-
synligvis ville bli tilbaketrengt. Den optimale mengde av kataly-
satortilsetning ligger ved omtrent 0,5 til 3,5 mol% av det kataly-
tisk virksomme metallion, referert til ammoniumnitrat. Ved anvend-
elsen av det spesielt foretrukkede mangan-II-ion kan man uten & for-
late det optimale omrdde gke inntil 5 mol% manganioner, referert

il ammoniumnitrat. ‘

Overraskende viste det seg at katalysatorene ikke bare
gker dinitrogenmonoksydets dannelseshastighet, men at katalysatorene
ogsd muliggjdr anvendelse av forurensede utgangsstoffer uten ned-
settelse av dinitrogenmonoksydets dannelseshastighet.

Fremgangsmiten ifglge oppfinnelsen skal forklares
n®prmere under heﬁvisning til tegningen. Her er det ikke vist pumper,
ventiler, overvdknings- og etterdoseringsinnretninger for & holde
tegningen oversiktlig.

P& tegningen er reaksjonskaret oppdelt, nemlig i spalt-

-3

ningskolben 1 og kolonnen 2, Det er selvsagt mulig & utforme
reaksjonskaret som en enhet eller ogsd 8 foreta en mer en totrinnet
oppdeling. Til gjennomfgring av fremgangsmdten innfgres over ledning
3 og U gassformet ammoniakk i spaltningskolben 1 og i gassrommet av
det samlede reaksjonskar. Dén gjennom ledning 4 innstrgmmende am-
moniakk tjener til opprettholdelse av den ammoniakkalske atmosfere
over den ammoniumnitratholdige opplgsning som spaltes. Gjénnom
ledning 5 strgmmer salpetersyre med en konsentrasjon mellom 30 og

100% inn i spaltningskolben. TFor & aksellerere spaltningen av
ammoniumnitratet som dannes i den vandige salpetersyre opplgsning,
opprettholdes ved en engangs eller stadig tilsetning av kloridholdige
forbindelser et lite innhold av kloridioner i1 denne opplgsning. Som
kloridholdige forbindelser anvendes vanligvis saltsyre eller ammonium-
klorid. Innholdet av kloridioner ligger normalt under 0,2%. Et gket
kloridinnhold er ikke skadelig, det fgrer imidlertid til gkede klorid-
tap i form av medrevet eller avsublimert ammoniumklorid. Tilsetning-
en av disse kloridholdige forbindelser foregdr ved driftsbegynnelsen

minst for en del i spaltningskolben. S& snart den stasjonazre til-
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stand av fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen er nddd, kan det foregid -
de eventuelt ngdvendige ytterligere tilsetninger av kloridholdige
forbindelser i alle deler av den viste apparatur.

Ammoniakk og salpetersyre reagerer eksotermt 1 spalt-
ningskolben til ammoniumnitrat. Ammoniumnitratets spaltning til
dinitrogenmonoksyd er likeledes eksoterm. De frigjorte varmemengder
oppvarmer oppl¢sﬁ§hgen i spaltningskolben til temperaturer mellom
100 og 160°C. Denne opplgsning er da sammensatt omtrent som fglger:

15 - 35% salpetersyre,

30 - 50% ammoniumnitrat,

15 = 55% vann,

0,01 - 0,1% klorioner
og eventuelt katalytisk virksomme mengder av de nevnte metallioner.
Dinitrogenmonoksyd som dannes ved spaltninhgen og den dannede vann-
damp stiger fra spaltningskolben opp i kolonnen 2. Det dannede
dinitrogenmonoksyd inneholder ved siden av vanndamp dessuten med-
reven salpetersyre, nitrosylklorid, ammoniumnitrat og i mengder
nitrogen, og andre nitrogenoksyder. Ved disse gassers oppstigning
fra spaltningskolben i kolonnen blandes de med den ammoniakkalske
atmosfare over opplgsningen. Den gassformede ammoniakk som inn-
mates over ledning 4 i reakéjonskarets gassrom tjener dertil.
Ammoniakken ngytraliserer de medrévne sure bestanddeler av spaltnings-
opplgsningen. Den dannede ngytralisasjonsvarme oppvarmer kolonnens
nedre deler, de varme gasser avkjgles ved innsprgytning av en vandig
aﬁmoniumnitraboppl¢sning i den gvre kolonnedel. Derved kondenseres
gassens vannmengde i kolonneomrddets gvre og midtre omride. Samtidig
utvaskes de medrevne og dannede ammoniumsalter og opplgses. I
kolonnens sump samles den innsprgytede opplgsning som har opptatt
det kondenserte vann og de i gassrommet dannede eller medrevne be-
standdeler. Opplgsningen i kolonnesumpen har en temperatur mellom
50 og 11000. Den stgrste del av opplgsningen fra kolonnesumpen
pumpes over ledningene 7 og 8 inn i en varmeutvekslér 9 og innfgres
her etter avkjgling over denne ledning 10 og forstgvningsdysene 6
igjen i kolonnen. Den i varmeutveksleren 9 utvunne varmeenergi
tjener til oppvarmning av fordamperen 12, I denne fordamper inn-
fgres en mindre del av den fra kolonnesumpen stammende opplgsning
over ledning 11 og konsentreres under utnyttelse av den i varmeut-
veksleren utvunne varme., Derved arbeider man fortrinnsvis under
nedsatt trykk. Man kan imidlertid ogs& arbeide ved normalt trykk.
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Hvis man innstiller den innsprgytede opplgsning og den fra kolonne-
sumpen fjernede opplgsning til lave temperaturer (omtrent i omrddet
mellom 50 og 80°C), aksellererer man ved en ekstra oppvarmning
vannets fordampning. Den i fordamperen oppkonsentrerte ammonium-
nitratholdige opplgsning strgmmer over ledning 13 tilbake i spalt-
ningskolben 1.

For overvdkning av pH-verdien av rundtpumpede og i kol=-
onnen innsprgytede opplgsning, er det anbragt tilsvarende pH-mile=-
innretninger, idet det eventuelt ved smd tilsetninger av salpeter-
syre eller ammoniakk innstilles en pH-verdi mellom 6,3 og 10,5.
Vanligvis blir den opplgsning som innfgres i fordamperen 12 dessuten
overvadket adskilt og pd foretrukket mdte ved tilsetning av smd syre-
mengder innstilt p& et svakt surt pH-omride. Man unngdr derved
ammoniakktap i fordamperen. Ogsd innholdet av klorid (ammonium-
klorid) m& overvdkes ved kontinuerlig driftsmdte. Mindre mengder
av ammoniumklorid eller saltsyre etterdoseres hvis det opptrer
tap, stadig, eller fra tid til annen.

Eksempel 1.

Ifglge tegningen oppbygges en apparatur til fremstilling
av dinitrogenmonoksyd. )

En glasskolbe (spaltningskolben) med et volum p& 20 liter
og en 3 m lang kolonne tjener som reaksjonskar. Kolonnen har en dia-
meter pd 10 cm og er i den gvre del fylt med 6 mm store Raschig-
ringer. Ved kolonnens hode befinner det seg en forstgvningsinnret-
ning; den innforstgvede opplgsning fgres frem gjennom en ledning av
varmeutvekslere. Kolonnens sump er ved hjelp av ledninger forbundet
med varmeutveksleren s&vel som med fordamperen. Fordamperen bestir
av en 20 liters glasskolbe. Mellom spaltningskolben og fordamper
befinner det seg likeledes en ledning.

Ved driftens begynnelse tilsettes i de tilsvarende del-
trinn til reaksjonssystemet tilsammen 750 g ammoniumklorid eller til-
svarende saltsyremengder. I spaltningskolben ifylles forsiktig
salpetersyre og ammoniakk., S& snart reaksjonen forlgper stasjonart,
innfgres pr. time 6,56 liter ren 50%-ig saltsyre og 864 liter
ammoniakkgass under normalt trykk direkte inn i opplgsningen. I
spaltningskolben dannes ved eksoterm reaksjon sammoniumnitrat i en
salpetersur opplgsning. Opplgsningen oppvarmes til en temperatur
fra 116 til 118°C, derved dannes det dinitrogenmonoksyd med en dan-
nelseshastighet p& ca. 0,5 mol dinitrogenmonoksyd pr. mol ammonium-
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nitrat og time.

Det oppstigende dinitrogenmondksyd inneholder umiddel-
bart over oppl¢sningen.enn§ meget vanndamp, salpetersyre, nitrogen-’
dioksyd, nitrogenmonoksyd sdvel som spor av saltsyre, klor, nitro-
sylklorid samt nitrogen. Den ammoniakkalske atmosfazre over opplgs-
ningen, som spaltes, bevirker ngytraliseringen av.de surt reager-
ende bestanddeler.‘ Den alkaliske atmosfere opprettholdes i gass-
rommet ved at det over ledning 4 pr. time innfgres 712 liter ammoni-
akk. De oppstigende varme ammoniakkalske gasser kommer inn i kolon-
nen. I kolonnens gvre del innsprgytes fortynnet ammoniumnitratopp-
1gsning med en pH-verdi pd ca. 7,8 ved en temperatur pi 60-70°C.

Den oppstigende varme gass trer i kontakt med den innsprgytede opp-
1¢sning, derved kondenserer vanndampdelen og den overskytende ammoni-
akk og de dannede salter opplgses. Den 1 den gvre del av kqlonnen
uttatte og deretter vaskede og t¢rkéde rd lystgass bestér til ca.

98% av dinifrogenmonoksyd. Resten er i det vesentlige nitrogen.

Den innspr¢ytede fortynnede ammoniumnitratoppl@gsning
er ved kontakten med de varme gasser og ved kondensasjonen av vann-
dampen blitt oppvarmet til temperaturer péa 80-100°cC. Opplgsningen
inneholder n& ved siden av ammoniumnitrat dessuten mindre mengder
ammoniumklorid og fri ammoniakk. Opplgsningen samler seg i kolonnens
-sump og fjernes med en hastighet p& ca. 200 liter pr. time. Herav
avkjgles pr. time ca. 190 liter over varmeutveksleren og tilbake-
pumpes i kolonnen. De resterende 10 liter innfgres under tilsetning
av ca, 64 ml 50%-ig salpeﬁersyre i fordamperen som tar 20 liter.
Disse pr. time dannede 10 liter av den fortynnede vandige ammonium-
nitratopplgsning er praktisk talt den fra spaltningsreaksjonen med
ammoniumnitrat stammende vanndel, som ble kondensert i kolonnen.

I stasjonar tilstand fjernes herav ca. 7 liter vann i- fordamperen.
Opplgsningen i fordamperen har en pH-verdi p& ca. 4,5 og oppkonsen-
treres til en ca. 68%~-ig ammoniumnitratopplgsning. Pr. time over-
fédres ca. 3,2 kg av denne konsentrerte oppldsning fra fordamperen
inn i spaltningskolben.: ’

I stasjonzr tilstand fir man ca; 1540 liter av en ra
lystgass av ovennevnte sammensetning, pr. time. Utbyttet referert
til anvendt salpetersyre utgjgr derved ca. 97,5%.

Eksempel 2. |
‘ Analogt eksempel 1 omsettes ammoniakk og teknisk sal-
petersyre til dinitrogenmonoksyd. Derved gjennomfgres spaltningen
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i nzrver av katalysatorer. Rekken av oppstillingen viser innvirk-
ningen av en tilsetning av bestemte metallforbindelser pd dinitrogen-
monoksydets dannelseshastighet.

Ved den gkede dannelseshastighet kan man vesentlig gke
romtidsutbyttet. Sdledes muliggjgr tilsetningen av 400 g kobolt-
nitrat i anordningen ifglge eksempel 1 en gkning av omsetningen,
nemlig til et ammoniakkforbruk pd 2060 liter og et salpetersyre-
 forbruk p& 7,0 liter 61%-ig teknisk salpetersyre. Utbyttet av lyst-
gass gker deretter til ca. 2000 liter.

Katalysator Type og nmengde av tilsatt . Dannelseshastighet
forbindelse (mol N,O/mol
NHu NOB.time)
Uten —— 0,5
Mn-ioner 0,385 kg Mn(N03)2.6H2O 0,70
" 1,93 kg " 0,90
" 3,85 kg " 0,82
" 1,60 kg MnSO,, .5H,0 0,90
" 0,21 kg KMnO, 0,65
Cu-ioner 0,40 kg Cu(N03)2.6H20 - 0,64
Ce-ioner 0,54 kg Ce(SOu)2.4H2O 0,65
Pb-ioner 0,445 kg Pb(N03)2 0,64
Bi-ioner 0,65 kg Bi(N03)3.5H20 0,60
Co-ioner 0,40 kg Co(N03)2.6H20 0,65
Ni-ioner 0,40 kg Ni(N03)2.6H20 0,70

Patentkrayv

Fremgangsmdte til fremstilling av dinitrogenmonoksyd
ved spaltning av ammoniumnitrat 1 vandige opplgsninger, inneholdende
15-35 vekt% salpetersyre, 30-50 vekt% ammoniumnitrat og 0,01-0,1 vekt%
klorioner ved temperaturer mellom 100 og 160°C, eventuelt i narver
av katalytisk virkende metallioner, karakterisert
v e d at dannelsen av ammoniumnitratet fra ahmoniakk og salpeter-
syre foregdr i spaltningskar og den derved opptredende varme benyttes
til oppvarmning av reaksjonsopplgsningen, at det som katalytisk virk-
somme metallioner tjener slike av mangan, kobber, cerium, bly, wismut,
kobolt, nikkel eller deres blandinger i mengder fra 0 til 10 mol%,
reflerert til det i opplgsningen befinnende ammoniumnitrat, og at det

ved innfgring av ammoniakk over reaksjonsvasken i gassrommet opp-
rettholdes en ammoniakkalsk atmosfare.
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