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Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarza-
nia siarczanu hydroksyloaminy.

Znane jest wytwarzanie siarczanu___hydrq}«:_sylo-v

aminy przez redukcje tlenku azotu wodorem na
katalizatorze zawierajgcym platyne w $Srodowisku
wodnym w obecno$ci kwasu siarkowego. Szybko§é
tej reakeji wzrasta z temperaturg i dlatego wska-
zane jest stosowanie temperatury podwyzszonej.
Jednakze wraz ze wzrostem temperatury zwieksza
sie znacznie bardziej szybko§¢ powstawania pro-
duktow ubocznych, zwlaszcza siarczanu amono-
wego.

Stwierdzono, ze mozliwe jest przeprowadzenie
tej redukecji w temperaturze podwyzszonej bez
zwigkszenia iloSci produktéw ubocznych w sto-

sunku do iloSci otrzymanego siarczanu hydroksy- . .

loaminy, jezeli wedlug wynalazku w mieszaninie
reakcyjnej znajduje sie wolny kwas siarkowy w
iloSci molowej przewyzszajacej sumaryczng ilosé
siarczanéw hydroksyloaminy i amonowego.

Przy utrzymywaniu w mieszaninie reakcyjnej
podanego stosunku molowego skiadnikéw ze wzro-
stem temperatury nie nastepuje spodziewany
wzrost stosunku siarczanu amonowego do siar-
czanu hHydroksyloaminy, lecz ten ostatni otrzymuje
si¢ z nieosiggang dotychczas wydajnoScia w prze-
liczeniu na jednostke objeto§ci i jednostke czasu.

Wytwarzanie siarczanu hydroksyloaminy przez
redukcje tlenku azotu wodorem na katalizatorze
zawierajagcym platyne w S$rodowisku wodnym w
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obecnosci kwasu siarkowego prowadzi sie sposo-
bem wedlug wynalazku w temperaturze dostoso-

.. wanej do wartoSci molowego stosunku wolnego

kwasu siarkowego do sumarycznej ilosci siarcza-
néw hydroksyloaminy i amonowego w mieszani-
nie reakcyjnej.

Szczegblnie korzystne okazalo sie utrzymywanie
mieszaniny reakecyjnej najpierw w temperaturze
80°C, ktora nastepnie obniza si¢ do 35°C przy ma-
lejacym molowym stosunku wolnego kwasu siar-
kowego do sumarycznej ilo§ci siarczanéw hydro-
ksyloaminy i amonowego, w zakresie od 1,5:1 do
0,3:1. Warto§é pH mieszaniny reakcyjnej istnie-
jaca w danych warunkach praktycznie nie ma zna-
czenia.

W procesie nalezy wiec uwzgledniaé zalezno$é
migdzy iloScia wolnego kwasu siarkowego, oraz
temperature. Im nizszg dobiera sie temperature
reakcji, tym mniejszy moze byé udzial wolnego
kwasu siarkowego przy tej samej wydajno$ci siar-
czanu hydroksyloaminy.

Szczegbélne znaczenie ma to, Ze zgodnie z wy-
nalazkiem wystepujaca zalezno§é miedzy stosun-
kiem molowym kwasu siarkowego do calkowite]j
iloSci siarczanu hydroksyloaminy i siarczanu amo-
nowego, a temperaturg reakeji umozliwia nie tyl-
ko korzystne prowadzenie procesu okresowego, (W
ktérym temperature reakecji dostosowuje sie od-
powiednio do wymienionego wyzej stosunku mo-
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lowego), lecz przede wszystkim procesu ciaglego,
w ktérym temperature reakcji mozna wyregulo-
waé w kierunku uzyskania optymalnej wydajnoSci
produktu giéwnego przy minimalnej ilo§ci produk-
tow ubocznych w danych warunkach, to jest przy

podanym stosunku molowym. Temperature reak-

cji w procesie cigglym najtatwiej dobiera sie za-
leznie od stadium reakecji, jezeli poszczegdlne eta-
py reakcji prowadzi sie w odrebnych reaktorach.

W tym celu w pierwszym reaktorze utrzymuje
sie wysoki stosunek molowy wolnego kwasu siar-
kowego do calkowitej iloSci siarczanéw hydroksy-
loaminy i amonowego i wysoka temperature, uzy-
skujac duzg szybko§é tworzenia si¢ i wydajnosé
siarczanu hydroksyloaminy. Otrzymany roztwor
przeprowadza sie do drugiego reaktora podlgczo-
nego szeregowo, w ktéorym w nizszej temperatu-
rze i przy obnizonym stosunku molowym wymie-
nionych komponentéw uzyskuje sie przy mozliwie
maksymalnej szybkosci reakcji maksymalng wy-
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zarazem postep techniczny osiagalny dzieki wy-
nalazkowi wynikaja wyraZnie z nastepujacych ze-

stawienn tabelarycznych, w ktérych podano tem-

perature, uzysk siarczanu hydroksyloaminy z jed-
nostki - objetoSci w jednostce czasu, stosunek mo-
lowy wolnego kwasu siarkowego do sumarycznej
iloSci siarczan6éw, wydajno§¢ reakeji oraz stosunek
molowy wytworzonych ilo§ci siarczanéw hydro-
ksyloaminy i amonowego. Dane zestawione w ta-
belach stanowia wyniki uzyskane w reaktorze
do§wiadczalnym.

Roztwor kwasu siarkowego stanowiacy $Srodo-
wisko reakcji zawierat w tych do$wiadczeniach
w 1 litrze 3 g katalizatora w postaci platyny osa-
dzonej na weglu aktywnym (2%Pt). Temperature
reakcji zmieniano stopniowo w granicach 75—
—45°C.

W celu dostosowania stosunku molowego wol-
nego kwasu do sumarycznej iloSci siarczanéw, w
poszczegblnych okresach przepuszczano przez wy-

dajno§é siarczanu hydroksyloaminy. W trzecim 20 mieniony roztwoér tlenek azotu i wodéor w stosun-
reaktorze proces prowadzi sie jeszcze w niiszej ku 1:1,8. Otrzymano przy tym dane wynikajace
temperaturze i przy obnizonym stosunku molowym z obnizania sie warto$ci stosunku kwasu do siar-
Wwyzej wymienionych skladnikéw w celu idgcego czanbw w miare postepu reakcji.
wykorzystania kwasu siarkowego. . Tabele 2 i 3 podaja wyniki uzyskane przy za-
KorzySci, ktére daje sposéb wedlug wynalazku, 25 stosowaniu stalej temperatury reakcji w dosSwiad-
zwlaszcza w zastosowaniu do procesu ciaglego, a . - czeniu.
Tabela 1
Uzysk siarczanu Stosunek molowy Wydajno$é Stosunek siarczanéw
Temp:éatur a hydroksyloaminy H,S0, reakceji hydroksyloaminy
g1 godz. suma siarczanbw % amonu
75 55 1,5 83 8,0
65 34 0,7 84 8,5
55 27 0,4 84 9,2
45 24 0,3 85 10,0
Tabela 2
Uzysk siarczanu Stosunek molowy Wydajno§é Stosunek siarczanéw
Tempféatura hydroksyloaminy H,SO, reakeji hydroksyloaminy
g1 godz. suma siarczan6w % amonu
65 34 1,5 83 8,4
65 34 0,7 84 8,5
65 4 0,4 10 0,12
Tabela 3
Uzysk siarczanu Stosunek molowy Wydajno$é Stosunek siarczanow
Tem;:)ecratura hydroksyloaminy H,SO, reakcji hydroksyloaminy
g1 godz. suma siarczanéw % amonu
55 27 1,5 85 9,5
55 27 0,7 83 9,3
55 27 0,4 84 9,2
55 13 0,3 40 0,8
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Przyktad I Do reaktora doswiadczalnego
uwidocznionego na rysunku schematycznym na
fig. 1 w przekroju osiowym, stanowigcego naczy-
nie 1 zaopatrzone w plaszcz 2 i mieszadio 3 wpro-
wadzono przewodem 5 jeden litr 4n kwasu siar-
kowego oraz 3 g katalizatora, ktory stanowil we-
giel aktywny z osadzong platyng w ilosci 2%. Ka-
talizator utrzymywano w zawieszeniu przez mie-
szanie. Temperature ustalano na wymaganym po-
ziomie za pomoca urzadzenia regulujgcego. Prze-
wodem 4 roprzez naczynie 4a doprowadzano mie-
szaning tlenku azotu z wodorem w stosunku 1:
:1,8. Po ukonczeniu reakcji roztwér siarczanu
amonu i kwasu siarkowego odbierano przewodem
6. Przewodem 7 odchodzily gazy, ktére nie weszly
w reakcje.

Po pierwszym 2-godzinnym okresie, w ciggu kto-
rego doprowadzano tlenek azotu z predko$cig 17
Nl/godzine i wodér z predkoscia 32 Nl/godzine
w temperaturze 75°C roztwér reakcyjny zawieral
123 g kwasu siarkowego, 109 g siarczanu hydro-
ksyloaminy i 11 g amonowego. W ciggu 10 Nl/go-
dzine tlenku azotu i 19,6 Nl/godzine wodoru. Po
uplywie tego okresu roztwér reakcyjny zawierat
78 g kwasu siarkowego, 176 g siarczanu hydroksy-
loaminy i 17 g siarczanu amonowego. W ciagu
irzeciego 2-godzinnego okresu w temperaturze
45°C wprowadzano 7,9 Nl/godzine tlenku azotu i
14,2 Nl/godzine wodoru, po czym znaleziono W
roztworze 45 g kwasu siarkowego, 226 g siarczanu
hydroksyloaminy i 21 g siarczanu amonowego. Od-
powiada to sumarycznej wydajnoéci siarczanu hy-
droksyloaminy — 85% przy stosunku tego siar-
czanu do siarczanu amonowego 8,7:1.

Przyktad II.L W celu prowadzenia procesu
metoda ciagla polaczono szeregowo 3 reaktory w
sposOb przedstawiony na fig. 2. Kazdy z reakto-
réw mial wilasng regulacje temperatury, aby moz-
na bylo w nich prowadzi¢ reakcje w réznych, nie-
zaleznych od siebie temperaturach. W reaktorze 1
umieszczono 1 litr wodnego roztworu zawierajgce-
g0 244 g siarczanu kwasu siarkowego, 222 g siar-
czanu hydroksyloaminy i 22 g siarczanu amono-
wego oraz 3 g katalizatora platynowego (2% Pt
na weglu aktywnym). W reaktorze tym utrzymy-
wano temperature 75°C. Do reaktora 2 wprowa-
dzono 1 litr wodnego roztworu zawierajgcego 162 g
kwasu siarkowego, 344 g siarczanu hydroksylo-
aminy i 34 g siarczanu amonowego oraz taka sa-
ma ilo§é katalizatora jak w reaktorze 1. W reak-
torze 2 utrzymywano temperature 65°C. W re-
aktorze 3 umieszczono 1 litr wodnego roztworu
zawierajacego 99 g kwasu siarkowego, 438 g siar-
czanu hydroksyloaminy i 42 g siarczanu amono-
wego oraz takg samg ilo§¢ katalizatora jak w re-
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aktorze 1. W reaktorze tym utrzymywano tempe-
rature 45°C. Nastepnie do reaktora 1 wprowadzono
przewodem 4 stosujac mieszanie, mieszanine gazo-
wg zawierajgcg na godzine 17,7 Nl tlenku azotu
i 32 Nl wodoru. Przewodem 5 zasilano reaktor 2
mieszaning gazowa zawierajaca na 1 godzine 10,1
NI tlenku azotu i 12,2 N1 wodoru.

Do reaktora 3 przewodem 6 wprowadzano mie-
szanine gazéw zawierajgca na godzine 7,6 Nl tlen-
ku azotu i 13,6 N1 wodoru. Gazy odlotowe z po-
szczegblnych reaktoré6w odprowadzano przewoda-
mi 11, 12 i 13.

Podczas doprowadzania mieszaniny gazéw do
reaktora 1 wprowadzano przewodem 7 w sposGb
ciagly na godzine 250 ml 8 n kwasu siarkowego,
zmieszanego z 0,75 g katalizatora odzyskanego
z reaktora 3. Jednocze$nie z reaktora 1 przewo-
dem 8 doprowadzano do reaktora 2 wodny roz-
twoér zawierajacy na godzine 61 g kwasu siarko-
wego, 55,6 g siarczanu hydroksyloaminy i 55 g
siarczanu amonowego, za§ z reaktora 2 odbierano
przewodem 9 wodny roztwoér zawierajagcy na go-
dzine 40,5 g kwasu siarkowego, 86 g siarczanu
hydroksyloaminy i siarczanu amonowego i wpro-
wadzono go do reaktora 3. Wreszcie z reaktora 3
odbierano przewodem 10 wyprodukowany roztwor
zawierajgcy na godzine 24,75 g kwasu siarkowego,
10,5 g siarczanu hydroksyloaminy oraz 10,5 g
siarczanu amonowego.

Odpowiada to sumarycznej wydajnosci 85% siar-
czanu hydroksyloaminy. Stosunek iloSci siarczanu
hydroksyloaminy do iloSci siarczanu amonowego
wynosi 8,4:1.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania siarczanu hydroksyloaminy
przez redukcje tlenku azotu wodorem w obecnoSci
katalizatora zawierajacego platyne, w Srodowisku
wodnego roztworu kwasu siarkowego w tempera-
turze podwyzZszonej i nastepnie obniZzanej w miare
przebiegu reakecji, znamienny tym, Ze proces pro-
wadzi sie utrzymujac poczatkowo stosunek molo-
wy wolnego kwasu siarkowego do sumarycznej
ilo$ci siarczanu hydroksyloaminy i siarczanu amo-
nowego jak 1)5:1 i temperature reakcji 80°C, po
czym w miare obniZania sie tego stosunku obniza
sie stopniowo temperature i przy stosunku mo-
lowym wolnego kwasu siarkowego do siarczanéw
hydroksyloaminy i amonowego wynoszacym 0,3:1
utrzymuje sie temperature 35°C, przy czym pro-
ces prowadzi sie korzystnie w kilku szeregowo
polaczonych reaktorach, z ktérych kazdy zaopa-
trzony jest w oddzielny uklad do regulacji tem-
peratury.
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Fig. 2
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