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Priprava hydroxylaméniovych soli

Oblast technik

Predlozeny vynalez sa tyka postupu na pripravu hydroxylaméniovych soli
katalytickou redukciou oxidu dusnatého vodikom za pritomnosti kyseliny a hydro-

genacného katalyzatora.

Doterajsi stav techniky

Hydroxylamin ma rozsiahle pouZite najma pri priprave kaprolaktamu. V su-
Casnosti sa pripravuje v priemyselnom meradle medzi inym aj redukciou oxidu dus-
natého vodikom. Oxid dusnaty sa zasa ziskava reakciou amoniaku a kyslika
Ostwaldovym procesom a pouziva sa priamo v syntéze hydroxylaminu. Tu sa oxid
dusnaty gisti v pracke plynov a konvertuje sa na hydroxylamin reakciou s vodikom
pod 50 °C pomocou vhodného katalyzatora na baze drahého kovu v suspenzii ky-
seliny sirovej. Takto vznikajd malé mnozstva siranu aménneho a oxidu dusného
ako vedlajSie produkty. Vo vSeobecnosti sa pouZivaju platinové katalyzatory na
nosici, ktorych selektivita na hydroxylamin sa maximalizuje &iastoénou otravou ka-

talyzatora.

DE-A-956 038 opisuje postup na pripravu hydroxylamoéniovych soli, v ktorom
sa uskutoCiiuje redukcia oxidu dusnatého na platinovo/grafitovych katalyzatoroch,
ktoré sa ziskavaju redukénym zraZanim platiny na suspendované grafitové nosice,
v pripade potreby s pridavkom katalytickych jedov, ako st napriklad zlG&eniny siry,
selénu, arzénu alebo teluru. Tieto katalyzatory maju tG nevyhodu, Ze ich reaktivita a

selektivita rychlo pri dlh§om pouzivani klesa.

DE-A-40 22 851 opisuje platinovo/grafitové katalyzatory na hydrogenaciu
oxidu dusnatého, ktorych selektivita suvisi so zdanlivou hustotou, pevnostou v tlaku

a poréznostou grafitového nosica.

DE-A-40 22 853 opisuje platinovo/grafitové katalyzatory, v ktorych méa gra-

fitovy nosi¢ istu distriblciu velkosti Eastic v intervale od 1 do 600 pum. Pri pouziti



tychto katalyzatorov sa selektivita tvorby hydroxylaminu v hydrogenacii oxidu dus-

natého méze zvysit.

V znamych spésoboch pripravy hydroxylaminu sa selektivita tvorby oxidu
dusnatého, priestorovo-Casové vytaZzky a prevadzkové Zivotnosti katalyzatorov daja

Zlepsit.

Oxid dusnaty pripraveny spalovanim amoniaku obsahuje dal$ie zlG&eniny
NOy, ako napriklad NO2 a N2O, ako aj mnohé dalSie nedistoty v mnoZstvach ppm,
z ktorych najdélezitejSie su H.S, CO2, CO, CH, a dalSie uhlovodiky. DE-A-15 42
628 uz opisal postup na selektivne odstraiiovanie oxidu dusnatého a/alebo mole-
kularneho kyslika katalytickou redukciou s reduk&nymi plynmi pomocou katalyzato-
rov, ktoré obsahuji striebro a pripadne mangan vo forme ich oxidovych zltéenin
ako aktivne zloZky. Tento postup je vSak prili§ komplikovany na priemyselné vyuzi-
tie, pretoZze vyzaduje dodatocny hydrogenacny krok a dodatoény katalyzator. Ok-
rem toho odstrafiovanie NO; je nedostatoéné a koncentracia oxidu dusného sa

zvysuje.

Podstata vynalezu

Ciefom predioZeného vyndlezu je poskytnit zlep§eny postup na pripravu
hydroxylamoniovych soli redukciou NO vodikom, ktory je technicky jednoduchy a
dava vysoké selektivity a priestorovo-Gasové vytazky. Okrem toho by katalyzator
mal mat pomerne diha prevadzkovu Zivotnost.

Zistili sme, Ze tento ciel mozZno dosiahnut ¢istenim oxidu dusnatého jedno-
duchym spdsobom pdsobenim poréznych oxidov na baze kremika alebo hlinika
alebo aktivnym uhlim, kedze sme zistili, Ze &istota pouZitého oxidu dusnatého

ovplyviuje vySsie uvedené parametre.

PredloZeny vynalez teda poskytuje postup na pripravu hydroxylaméniovych
soli katalytickou redukciou oxidu dusnatého vodikom za pritomnosti kyseliny a hyd-
rogenacného katalyzatora, pri ktorom sa oxid dusnaty pred katalytickou redukciou
Cisti aspori jednym spracovanim poréznymi oxidmi na baze kremika a/alebo hlinika

alebo aktivnym uhlim.



Poréznymi oxidmi, ktoré mozZno pouzit, si najma oxidy kremicité ako napri-
klad silikagél a molekulové sita. Molekulové sita si, ako je zname, prirodné alebo
syntetické zeolity, teda aluminiumsilikaty obsahujuce katiény alkalického kovu
alebo kovu alkalickych zemin a majuce vzorec

M2,0.A1,03.xSi0,.yH.0,

kde M je alkalicky kov alebo kov alkalickej zeminy, n je mocenstvo katiénu a
x > 2. Priemer pérov molekulovych sit sa &asto udava v L, teda molekulové sito

oznaéené ako 3 A ma priemer pérov 3 L (0,3 nm).

Podla predlozeného vynalezu sa uprednostiiuji molekulové sita 5A a najma

molekulové sita 4A.

Oxidy, najma molekulové sita, sa ¢asto pouZivaju v stave s obsahom len
malého mnoZstva vody alebo v zasade bezvodom stave.

Aktivne uhlie, ktoré mozno pouZzit, si komeréné aktivne uhlia ako Degusorb,
Contarbon BA, Supersorbon K alebo Desorex A.

Podra predlozeného vynalezu sa zistilo, Ze je osobitne vyhodné oxid dusnaty
pred Cistenim vysusit. Na tento icel moZno pouZit zvy¢ajné materialy, ale zistilo sa,
Ze na krok suSenia je osobitne uZitoéné pouZit jeden z vysSie uvedenych
poréznych oxidov, najma silikagél. V osobitne vyhodnom uskutoéneni sa teda oxid
dusnaty najprv spraclva silikagélom s ciefom vysus$enia (a pogiatoéného &istenia)
a potom molekulovym sitom, aby sa dalej vydistil.

Susenie aj Cistenie mozno uskutocnit v jednom alebo viacerych $tadiach a
pomocou jedného alebo viacerych susiacich alebo Eistiacich prostriedkov. Vo vse-
obecnosti sa suSenie a Cistenie uskutoéiiuje v zvyéajnych aparatarach, ale zistilo
sa, Ze je vyhodné uskutocnit susenie a Cistenie vo vhodne dimenzovanych veziach.

Na Cistenie asi 10 Standardnych 1/h NO sa oby¢ajne pouZiva od 1000 do
1500 ml Cistiaceho prostriedku a asi také isté mnozZstvo susidla. Cistiace veze sa
vo vSeobecnosti regeneruji vypekanim po asi 8 az 12 prevadzkovych hodinach.

Susiace veZe sa vypekajl po asi 300 aZ 400 prevadzkovych hodinéch.



Teplota aj tlak pouZzity pri Cisteni a suSeni oxidu dusnatého sa moéze menit
v Sirokom rozmedzi. Vo vSeobecnosti sa suSenie a/alebo Cistenie uskuto&riuje pri
20 az 500 °C, najma od 20 do 150 °C, a pri tlaku v intervale od 100 milibarov do
100 barov, najméd od 800 milibarov do 2 barov, ale najvyhodnejsie pri priblizne at-

mosférickom tlaku.

Analyza oxidu dusnatého pred a po Cisteni ukazuje, Ze najma obsah inych
oxidov dusika ako N2O a NO;, ktoré sa objavuju v mnoZstve niekolkych percent, a
obsah H.S, ktory sa objavuje v mnoZstve niekolkych ppm, sa znaéne znizuje. Toto

mozno vidiet z tabufky 3 v priklade 3.

Hydrogenécia, ktora nasleduje po kroku Gistenia, sa uskuto&iiuje znamym
spésobom. Vodik a oxid dusnaty sa s vyhodou nechaju reagovat v molarnom po-
mere v intervale od 1,5:1 do 6:1. Osobitne dobré vysledky sa ziskavaja, ked sa v
reakénej z6ne udrZiava molarny pomer vodika k oxidu dusnatému od 3,5:1 do 5:1.

Pouzivané hydrogenacéné katalyzatory st tie, ktoré sa zvyéajne pouzivajl na
tento Gcel. Uprednostfiuju sa katalyzatory typu platina na grafite, ktoré su opisané
v DE-A-40 22 853. Konkrétnejsie, katalyzator sa pred hydrogenaciou spracuje
v roztoku kyseliny, s vyhodou v kyseline, v ktorej sa uskutoéiiuje hydrogenacia.

Toto vedie k aktivacii katalyzatora.

Hydrogenacia sa uskutoéfiuje za pritomnosti kyseliny, s vyhodou silnej mi-
neralnej kyseliny, naprikiad kyseliny dusicnej, kyseliny sirovej alebo kyseliny fosfo-
re¢nej, alebo alifatickej C+-Cs-monokarboxylovej kyseliny, napriklad kyseliny mrav-
Cej, octovej, propiénovej, butanovej alebo valérovej, s vyhodou mravéej alebo octo-
vej. Vhodné su aj soli kyselin, ako je napriklad hydrogensiran aménny. Vo ve-
obecnosti sa pouZivaji 4 aZ 6 N vodné roztoky kyselin a dba sa na to, aby kon-
centracia kyseliny v priebehu hydrogenacie neklesla pod 0,2 N. V pripade potreby
sa prida dalSia kyselina.

Pomer kyseliny ku katalyzatoru vyrazne zavisi od pouzitého katalyzatora. Vo
vSeobecnosti je v intervale od 1 do 150 g katalyzatora na liter mineralnej kyseliny. V

pripade vyssie uvedeného platinového katalyzatora opisaného v DE-A-40 22 853 je



pomer s vyhodou v intervale od 1 do 100 g, najmé od 20 do 80 g katalyzatora na

liter mineralnej kyseliny.

Hydrogenacia sa vo vSeobecnosti uskutociiuje od 30 do 80 °C, s vyhodou
od 35 do 60 °C. Tlak po€as hydrogenacie sa oby&ajne voli v intervale od 1 do 30
barov, s vyhodou od 1 do 20 barov (absolttny).

Postup podfa predloZzeného vynalezu na pripravu hydroxylaméniovych soli
dava vyrazne vySSie hydroxylaméniové selektivity a nizsie selektivity na oxid dusny.
Okrem toho priestorovo-Casovy vytazok katalyzatorov, ktoré si vystavené
Cistenému oxidu dusnatému v silade s postupom podla predloZeného vynalezu, sa
v porovnani s pouzitim neoSetreného oxidu dusnatého znaéne zvysuje. Navyse sa
zvySuje aj prevadzkova Zivotnost pouzitych katalyzatorov. V désledku toho treba

katalyzator regenerovat menej Casto, ¢o zlepSuje ekonomiku procesu.

Dalej uvedené priklady vynalez ilustruji bez toho, aby obmedzovali jeho

rozsah.

Priklady uskutoénenia vynalezu

Priklad 1

a) 40 g grafitu od Asbury s velkostou ¢astic od 2 do 50 um a 0,5310 g
hexahydratu kyseliny hexachloroplati¢itej sa mie$alo cez noc pri 80 °C vo vodnom
roztoku obsahujicom 3,87 ml koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej a 0,87 ml
koncentrovanej kyseliny dusiénej. Do ziskanej suspenzie sa pridaval uhligitan
sodny, kym pH nebolo 2,75. Potom sa pridalo 2,5 g octanu sodného ako timivého
prvku. Potom sa pridalo 5 mg elementarnej siry a po 2 mindtach &akania sa zis-
kana suspenzia zmieSala so 14,1 g 40 % hmotnostnych vodného roztoku mravéanu
sodného (83 mmol) a mieSala sa pri 80 °C pocas 4 hodin. Po uplynuti tohto &asu
sa uz platina nedala zistit pomocou hydrazin hydratu (za pritomnosti platiny dava v

alkalickom roztoku ¢iernu zrazeninu).



Takto pripraveny katalyzator sa separoval od reakénej zmesi filtraciou cez
sklenenu fritu a premyl sa destilovanou vodou, kym pH oplachu neprestalo byt
kyslé. VysuSeny katalyzator obsahoval 0,5 % hmotnostnych platiny.

b) 3,6 g katalyzatora pripraveného v a) sa suspendovalo v 120 ml 4,3 N
kyseliny sirovej a pri 40 °C sa do suspenzie podas intenzivneho mie$ania (3500
ot./min) vhafalo 7,75 1/h zmesi 35 % objemovych oxidu dusnatého, ktory sa pred-
tym pretiddal cez suSiacu vezu naplnent 800 ml silikagélu a potom cez &istiacu
vezu naplnent 1200 ml molekulovych sit 4A (Carl Roth GmbH, Karlsruhe), a 65 %
objemovych vodika. Po 4 hodinach sa katalyzator oddelil a kvapalna faza sa ana-
lyzovala. Katalyzator, ktory sa oddelil, sa zmieSal so 120 ml 4,3 N kyseliny sirovej a
reakcia pokracovala. Tento postup sa opakoval kaZdé Styri hodiny a bude ozna-
Covany ako varka. Katalyzator sa testoval, kym sa syntéza hydroxylaminu od davky
k davke neliSila o menej ako 0,5 % (aktivaéna faza). Toto vyZadovalo prebehnutie
20 varok. V 21. varke sa pouzil necisteny NO; v 22. varke sa znova pouZil &isteny
NO ako v predchadzajicich varkach. V kaZzdom pripade sa analyzovala kvapalna

faza. Selektivity dosiahnuté v tychto varkach st uvedené v tabulke 1.

Taburka 1
Varka 20 21 22
Cistenie NO Molekulové sita - Molekulové sita
4A 4A
Selektivita na NH,OH [%)] 90,93 87,17 90,76
Selektivita na NH3 [%)] 8,47 8,40 8,92
Selektivita na N,O [%] 0,60 442 0,32
Konverzia NO [%] 95,16 94,75 94,79
I?ri;storovo—éasovy vyta- 0,872 0,833 0,867
Zo

Z tabulky 1 moZno vidiet, Ze pouZitie ne¢isteného NO vedie k podstatnému

narastu selektivity NO2, najmé na ukor hydroxylaminovej selektivity. Ak sa v nasle-




dujucej varke znova pouzije Cisteny NO, znova sa dosiahnu hodnoty predchadza-

jucej varky.

Priklad 2

Pretlacanie NO cez susiacu vezu

3,6 g katalyzatora pripraveného v priklade 1a) sa suspendovalo v 120 m! 4,3
N kyseliny sirovej a pri 40 °C sa do suspenzie pocas intenzivneho miesania (3500
ot/min) vhanalo 7,75 1/h zmesi 35 % objemovych oxidu dusnatého, ktory sa
predtym pretlaéal cez susiacu veZu napinend 800 ml silikagélu a 65 % objemovych
vodika. Po 4 hodinach sa katalyzator oddelil a kvapalna faza sa analyzovala. Ka-
talyzator, ktory sa oddelil, sa zmieSal so 120 ml 4,3 N kyseliny sirovej a reakcia
pokraCovala. Tento postup sa opakoval kazdé Styri hodiny. Reakcia sa zastavila,
ked' selektivita na oxid dusny prekroéila vopred uréeny horny limit 5 %. Experi-

mentalne vysledky su uvedené v tabulke 2.

Priklad 3

Pretlacanie NO cez susiacu veZu a Cistiacu vezu

3.6 g katalyzatora pripraveného v priklade 1a) sa suspendovalo v 120 ml 4,3
N kyseliny sirovej a pri 40 °C sa do suspenzie pocas intenzivheho miesania (3500
ot./min) vhanalo 7,75 1/h zmesi 35 % objemovych oxidu dusnatého, ktory sa
predtym pretla€al cez susiacu vezu naplnent 800 ml silikagélu a potom cez gistiacu
veZu naplnend 1200 ml molekulovych sit 4 A (Carl Roth GmbH, Karlsruhe), a 65 %
objemovych vodika. Po 4 hodinach sa katalyzator oddelil a kvapalna faza sa
analyzovala. Katalyzator, ktory sa oddelil, sa zmieSal so 120 ml 4,3 N kyseliny si-
rovej a reakcia pokracovala. Tento postup sa opakoval kazdé $tyri hodiny. Reakcia
sa zastavila po 50 varkach. Selektivita na oxid dusny bola v tomto bode 0,41 %.

Dosiahnuté vysledky st uvedené v tabufke 2.



Tabuflka 2

Priklad 2 Priklad 3
Cistenie NO Susiaca veza Susiaca veza, distiaca

veza

Selektivita na NH,OH [%] 89,70 90,05
Selektivita na NH; [%)] 7,87 9,27
Selektivita na N2O [%] 243 0,68
Konverzia NO [%)] 97,34 95,88
Priestorovo-¢asovy vyta- 0,880 0,871
zok
Prevadzkova zivotnost 30 >54
[pocet varok]

Z tabulky mozno vidiet, Zze katalyzator vystaveny pdsobeniu NO, ktory bol
predtym pretladany len cez suSiacu vezu, ma pri porovnatelnych hydroxylamino-
vych selektivitach a priestorovo-Gasovych vytazkoch kratSiu prevadzkovu Zivotnost.
Je preto jasné, Ze molekulové sita odstranuju z NO dodatocné necistoty, ktoré vedd
k zrychlenému starnutiu katalyzatora. Aby sme jasne ukazali u¢inok Cistenia, obsah
necistét v necistenom NO a v NO Cistenom réznymi sposobmi (suSiaca veza

obsahujlca silikagél alebo molekulové sita 4A) je uvedeny v tabulke 3.

Tabulka 3

NO N, 0, Cco CO, CH, CoHs N,O NO, H.S
[%] [ppm] | [ppm] | [ppm] | [pPm] | [ppm] [%] [%] [Ppm]

Ocefova 0,82 1,0 <1 <5 <2 1 0,6677 | 0,7942 4,1

flasa

cez su- 0,57 1,2 <1 <5 <2 1 0,6883 | 0,0090 1.1

Siacu

vezu

cez mo- 0,62 1.2 <1 <5 <2 <1 0,2574 | 0,0044 04

lekulové

sitd 4A




Hodnoty sa ziskali separaciou NO, ktory sa mal analyzovat, v kolénach niz-

Sie uvedeného typu alebo pomocou uvedenych metéd.

Molekulové sita 5A; 50 m; 0,32 mm; (inertné plyny)
Aktivne uhlie; 2 m; 4 mm; (vodik)

Poraplot Q; 50 m; 0,63 mm; (oxid uhligity)

AlLOy/KCI; 100 m; 0,53 mm; (uhfovodiky)

plynova chromatografia, atdmovo emisna technika (H,S)
InfraCervena spektroskopia (N,O, NO,)
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PATENTOVE NAROKY

Postup na pripravu hydroxylaméniovych soli katalytickou redukciou oxidu
dusnatého vodikom za pritomnosti kyseliny a hydrogenacéného katalyzatora,
vyznacujici sa tym, Ze oxid dusnaty pripraveny spalovanim amoniaku pred
katalytickou redukciou sa ¢isti aspon jednym spracovanim poréznymi oxidmi
na baze kremika a/alebo hlinika.

Postup podla naroku 1, vyznaéujuci sa tym, Ze pouzitym poréznym oxidom st

molekulové sita alebo silikagél.

Postup podfa naroku 1 alebo 2, vyznaéujuci sa tym, Ze oxid dusnaty sa pred

Gistenim podrobi kroku susenia.

Postup podfa naroku 2 alebo 3, vyznadujlci sa tym, Ze oxid dusnaty sa najprv
pretlaca cez silikagél a potom cez molekulové sita, najmad molekulové sita

s velkostou pérov 4A.

Postup podfa ktoréhokolvek z predchadzajicich narokov, vyznacujuci sa tym,
Ze Gistenie sa uskuto&riuje pri 20 az 500 °C, najméa od 20 do 150 °C.

Postup podfla ktoréhokolvek z predchadzajlcich narokov, vyznacujlci sa tym,
Ze Cistenie sa uskutociiuje pri tlaku v intervale od 100 milibarov do 100 barov,
najmé od 800 milibarov do 2 barov.

Postup podra ktoréhokolvek z predchadzajlicich narokov, vyznadujtici sa tym,
ze katalyticka redukcia sa uskutociiuje pri 30 az 80 °C a tlaku v intervale od 1
do 30 barov.

Postup podfa ktoréhokolvek z predchadzajlicich narokov, vyznacujuci sa tym,
Ze hydrogenacia sa uskutociiuje s pouzitim molarneho pomeru vodika k oxidu
dusnatému v intervale od 3,5:1 do 5:1.
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