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Sposéb wytwarzania i przerobu roztworu soli
hydroksyloamoniowej w procesie obiegowym

1

Przedmiotem wynalazku jest ulepszony spos6b
wytwarzania i przerobu roztworu soli hydroksylo-
amoniowej w procesie obiegowym. Jak wiadomo
sole hydroksyloamoniowe sg stosowane przy otrzy-
mywaniu oksyméw z ketonéw a zwlaszcza przy
wytwarzaniu oksymu cykloheksanonu z cykloheksa-
nonu.

Obecnie znana jest metoda obiegowa, polegajaca
na tym, ze kwasny, buforowy, wodny roztwoér reak-
cyjny, zawierajgcy kwasy buforowe lub sole o cha-
rakterze kwas6w, jak na przyklad kwas fosforowy
lub kwa$ny siarczan sodowy, oraz sole tych kwa-
sbw, przesyla sie w obiegu zamknietym poprzez
strefe syntezy soli hydroksyloamoniowej, gdzie w
wyniku katalitycznej redukcji joné6w azotanowych
za pomocg wodoru czgsteczkowego, powstaje hy-
droksyloamina, oraz przez strefe oksymowania. Jo-
ny azotanowe doprowadza si¢ do wodnego roztwo-
ru obiegowego przed wprowadzeniem go do strefy
syntezy soli hydroksyloamoniowej, najczeSciej w
postaci okolo 60% kwasu azotowego.

Hydroksyloamina reaguje z wolnym kwasem bu-
forowym, zawartym w roztworze, tworzac odpo-
wiednig s6l hydroksyloamoniows. Otrzymany w ten
sposéb roztwér soli hydroksyloamoniowej kieruje
sie do strefy oksymowania, gdzie w wyniku reak-
cji soli hydroksyloamoniowej z ketonem, powsta-
je odpowiedni oksym z réwnoczesnym wydziele-
niem wolnego kwasuw.

Po oddzieleniu oksymu od wodnego roztworu
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reakcyjnego kieruje sie ten ostatni ponownie do
strefy syntezy soli hydroksyloamoniowej.

Reakcje chemiczne, zachodzace w poszczegblnych
fazach procesu mozna przedstawié za pomocg na-
stepujgcych schematéw:

1) tworzenie soli hydroksyloamoniowej wedlug
nastepujacego schematu:

2H3PO4 + NOs~ + 3H; —— NH3OH*+ +
"+ 2H3PO4 + 2H30

2) tworzenie oksymu, na przyklad z cykloheksa-
nonu — wedlug schematu reakcji przedstawionego
na rysunku

3) uzupelnianie zuzytych jonéw azotanowych
przez dodawanie HNO;, po oddzieleniu powstate-
go oksymu — wedlug nastepujacego schematu:

HsPO4 + HoPO4 + 3H20 + HNO3 ——>
—> 2H3PO; + NOs~ + 3H0

Po dodaniu HNOs i usunieciu wody powstalej
w wyniku reakcji i wprowadzone] wraz z doda-
nym kwasem azotowym, roztwér obilegowy posia-
da teoretycznie ten sam skiad co roztwér poczgt-
kowy, stosowany do otrzymywania soli hydroksy-
loamoniowej.

Dodawanie kwasu azotowego powoduje te nie-
dogodno§é, Ze wraz z kwasem wprowadza sie do
obiegu dodatkowsy ilo§é wody, ktérg pbiniej nalezy
usungé przez odparowanie. Do roztworu obiegowe-
go mogy sie¢ takie dostawaé wraz z kwasem azo-
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© towym metale cieZkie,r wystepujgce ewentualnie

w tym kwasie jako zanieczyszczenia, powodujgc
zatruwanie kosztownego katalizatora palladowego,
uzywanego do katalitycznej redukcji jonéw azota-
nowych wodorem. Powoduje to konieczno§é przed-
weczesnej wymiany katalizatora.

Wody te mozna obecnie usungé w sposéb bedacy
przedmiotem wynalazku rezygnujac z dodawania
kwasu azotowego- niezbednego dla uzupelnienia zu-
zZytych jonéw azotanowych, a 'wytwarzajagc go na
' drodze absorpcji gazéw nitrozowych bezposrednio
w roztworze reakcyjnym, bedacym w obiegu.

Zasada sposobu wedlug wynalazku jest calkowite
wlaczenie instalacji do wytwarzania kwasu azo-
towego w proces obiegowy. Spos6b ten polega na
tym, ze NO, otrzymany przez spalanie amoniaku,
utlenia sie powietrzem do NOgj, kt6éry nastepnie
absorbuje sie¢ reakcyjnym roztworem obiegowym
w ukladzie absorpcyjnym, tworzqc w ten sposéb
HNOg. "~ -

To wiaczenie procesu wytwamma kwasu azo-
towego w obiegowy proces syntezy hydroksyloami-
ny, daje jeszcze dodatkowe korzySci, oprécz wyzej
wymienionych, a mianowicie: )

a) Poniewaz w nowym procesie wytwarza sie
nozcieficzony roztwbér kwasu azotowego, w przeci-
wiefistwie do normalnéj metody produkcji kwasu
azotowego, w ktérej otrzymuje sie roztwér tego
kwasu o mozliwie najwiekszym steieniu a ilo&é
cieczy, uzywanej do absorbowania na 1 mol NO2
jest w nowym procesie wielokrotnie wieksza ni%
. przy wytwarzaniu steZonego kwasu azotowego,
gdzie na. przyklad przy produkcji HNO3 o steZe-
niu 60% wagowych przypada nieco mniej niz 3
mole HzO na 1 mol NOy, mozliwa jest prawie cal-
kowita absorpcja w temperaturze znacznie prze-
kraczajace] temperature absorpcji, stosowang zwy-
kle przy normalnej produkcji kwasu azotowego.

Wynika z tego korzy$é, polegajgca na znacznym
obnizeniu kosztéw inwestycyjnych aperatury w po-
réwnaniu do - koszt6w normalnej instalacji kwasu

azotowego o takiej samej wydajnoéci. W sposo-

bie wedlug wynalazku zbedna jest bowiem chlod-
nica gorgcego gazu i wieza utleniajgca, instalowa-
ne zwykle miedzy kotlem do spalania NHs a ko-
lumng absorpcyjng. )

b) Nowy spos6b daje mozliwoéé polepszenia go-
spodarki wodnej, gdyz woda, wydzielajaca sig¢ pod-
czas tworzenia soli hydroksyloamoniowej i oksy-
mu, nie musi byé oddzielnie usuwana z obiegu
przez odparowanie, lecz moZna jg odparowaé auto-
matycznie, podczas wytwarzania kwasu azotowego
z NO. W przypadku absorpcji pod ciSnieniem atmo-
sferycznym, mozna. dobraé taks temperature ab-
sorpcli w zakresie 70 — 80°C, ze gaz odlotowy,
wolny od tlenkéw azotu i zawierajgcy pare wod-
na, odparowang w trakcie procesu, moZe byé¢ nie-
nasycony- lub nasycony parg wodng.

. Okazuje sie, ze cieplo zawarte w gazie idacym
do absorpcj, oraz cieplo utleniania NO do NO; i
cieplo - tworzenia kwasu azotowego-z NOaz i wody
wystarcza w zupelnofci do odparowania wody,
tworzgcej sie w procesie. JeZeli ta droga usuwa
sie ewentualnie z obiegu wigcej wody niz potrze-
ba, wéwczas moina temu przeciwdzialaé w pro-
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. sty spos6b przez obnizanie temperamry ‘absorpcii

lub przez dodawanie wody do wzbogaconej w kwas
azotowy cieczy obiegowej, odprowadzanej z wiety
absorpcyjnej.

c) Absorpcja gazéw nitrozowych w obiegowym
roztworze reakcyjnym jest korzystna z uwagi na
wystepujacy Té6wmnoczednie rozkitad jonéw NH,t,
ktére jak wiadomo powstaja obok jonéw hydro-
ksyloamoniowych wskutek dalszej redukcji jonoéw
azotanowych, w iloscl zaleinej od warunkéw reak-
cji i wynoszacej odpowiednio 5 — 20% ilosci jo-
néw azotanowych, wystepujgcych w roztworze.

Rozklad jonéw NH4* zachodzi wedlug nastepu-
jacego schematu reakcji:

2NH4* + NO + NO; —— 2Na 1 + 8H30 + 2H*

Szybko&é reakcji zalezy od temperatury, w silnie
kwasnym Srodowisku rozklad ten zachodzi  dosyé
szybko juz w temperaturze 40°C, w temperaturze
20°C reakcja przebiega bardzo wolno. Jezeli sole
buforowe, znajdujgce sie w roztworze reakcyjnym,
bedacym w obiegu, nie sg solami amonowymi, lecz
na przyklad solami metali alkalicznych, wéwczas
wszystkie jony NH4+, pojawiajgce sie 'w roztwo-
rze obiegowym, pochodza z redukcji jonéw azota-
nowych, Rozlozenie tych jonéw NH4+ jest koniecz-
ne ze wzgledu na to, Ze sklad roztworu reakcyjne-
go, uzywanego do syntezy soli hydroksyloamonio-
wej musi byé staty.

Rozklad taki zachodzi w6wczas, gdy calg ilosé
cieczy obiegowej wprowadza sie w strefie absorpeji

‘'w loontakt z plyngcymi w przeciwpradzie gazami

nitrozowymi. Absorpcje gazéw nitrozowych pro-
wadzi sie przy tym w dosyé wysokiej temperaturze,
wynoszacej na przyklad 75°C.

Roztwér reakcyjny, bedgcy w obiegu, moZe jed-
nak zawieraé¢ sole buforowe w postaci soli amono-
wych tak, ze iloéé jonéw NH,*, ktére naleiy roz-
lozyé stanowi tylko maly ulamek calej ich iloéci.
W tym przypadku cze$é strumienia roztworu obie-
gowego moéna ‘wprowadza¢ w strefie absorpcii. w
kontakt z gazami nitrozowymi w wysokiej tempe-
raturze, podczas gdy w pozostalej czesci roztworu
obiegowego absorbuje sie gazy nitrozowe w druguej
strefie absorpcji, w stosunkowo niskiej temperatu=
rze.

Rozklad jonéw NH,* zachodzi gléwnie w stre-
fie absorpcji, pracujgcej w wyzszej temperaturze,
podczas gdy w drugiej strefie, w kt6rej absorpcja
przebiega w niskiej temperaturze, . przewaza pro-
ces powstawania kwasu azotowego.

Poniewaz w ostatnim przypadku a-beorpcje pro-
wadzi sie w niskiej temperaturze, nie ma mozli-
woéci odparowania catej iloSci wody, wydzielonej
w trakcie reakcji syntezy soli hydroksyloamonio-
wej i reakcji oksymowania, w czasie trwania kon-
taktu cieczy obiegowej z gazami nitrozowymi. Po-
zostalyg ilo§¢ wody nalezy wiec dodatlnowo odparo-
waé.

Schematy instalacji prowadzenia procesu sposo-
bem wedlug wynalazku sg przykladowo przedsta-
wione na rysunku, ob&mujacym fig. 1, 2 i 3.

Fig. 1 przedstawia schemat instalacji procesu w
ktérym absorpcje prowadzi sie¢ pod cisnieniem at-
mosferycznym i w wysokiej temperaturze, przy
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czym strumien cieczy obiegowej ptynie catkowicie
w przeciwpradzie do gazéw nitrozowych.

Fig. 2 przedstawia schemat instalacji procesu po-
legajacego na tym, Zze absorpcje prowadzi sie¢ cze-
§ciowo pod ci$nieniem atmosferycznym a pozostate,
niezaabsorbowane gazy, absorbuje sie pod zwiekszo-
nym ciSnieniem. Przyklad ten daje w stosunku do
przykladu pierwszego mozliwo§é obniZenia kosztéw
inwestycyjnych kolumn absorpcyjnych, gdyz ko-
lumny do absorpcji ci§nieniowej mogg mieé znacz-
nie mniejsze wymiary. Z drugiej strony konieczne
jest jednak pomiesienie dodatkowych kosztéw in-
westycyjnych chlodnicy do skroplenia pary wod-
nej oraz sprezarki do sprezenia gazu.

Fig. 3 przedstawia schemat instalacji procesu
wedlug ktérego zaréwno strumien cieczy obiegowej
jak i strumien gazu, zawierajacego gazy nitrozo-
we, sg rozdzielane na dwie czeSci.

Absorpcje prowadzi sie przy tym w dwu oddziel-
nych ukladach absorpcyjnych. W jednym z tych
ukladéw pracuje sie w stosunkowo wysokiej tem-
peraturze, rzedu 70 — 80°C, ktéra jest bardzo
korzystng temperaturg dla reakcji rozkladu jonbéw
NH;4*.

W drugim ukladzie prowadzi sie absorpcje w
nizszej temperaturze, korzystnie w temperaturze
ponizej 25°C, kt6ra jest najodpowiedniejsza do
wytwarzania kwasu azotowego.

W przykladzie instalacji, przedstawionej na fig.
1, doprowadza sie strumiefi NHj rurociggiem 1 i
powietrze rurociggiem 2 do pieca 3, w ktérym nad
siatkg platynowsg 4 spala sie amoniak pod ciénie-
niem atmosferycznym w temperaturze okolo 850 —
— 950°C wedlug nastepujgcego schematu reakcji:

4NH3 + 502 ——> 4NO + 6H20

Spaliny oddajg. swoje cieplo w rurach chitodza-
cych 5, zamieniajagc w nich wode na pare i ochio-
dzone w ten spos6b, na przyklad do temperatury
150 — 200°C, odprowadzane sg z pieca rurocig-
giem 6. W rurociggu 6 miesza sie spaliny z po-
wietrzem, doprowadzanym rurociggiem 7, w celu
utleniania NO do NO: a otrzymang mieszanine ga-
zowa wprowadza sie do ukladu absorpcyjnego 8,
zaopatrzonego w pélki sitowe 9. Na fig. 1 przed-
stawiono uklad absorpcyjny w postaci pojedynczej
kolumny. W praktyce bedzie sie jednak najczeSciej
stosowaé kilka kolumn polgczonych szeregowo i
zaopatrzonych w pétki lub posiadajacych wypel-
nienie.

Absorbentem jest buforowy roztwér reakcyjny
o odczynie kwasnym, krazacy w obiegu zamknie-
tym poprzez strefe syntezy soli amonowej oznaczo-
na literg A, rurocigg 12, strefe oksymowania, ozna-
czong literg B, rurocigg 13, uklad absorpcyjny 8
i rurocigg 10, z powrotem do strefy A.

Roztwér, plyngcy rurociggiem 10 do strefy syn-
tezy A, jest wzbogacony w jony azotanowe i wo-
dorowe oraz zawiera mato jonéw NH;t, co jest
wynikiem absorpcji gazéw nitrozowych i rozktadu
jonéw NH4t. Za pomocg wodoru doprowadzanego
rurociggiem 15 redukuje si¢ w strefie A jony azo-
tanowe na drodze katalitycznej do hydroksyloami-
ny i amoniaku, ktére nastepnie wigqzg si¢ z wol-

10

20°

40

nym kwasem buforowym, tworzac odpowiednig s6l
hydroksyloamoniows i amonowsg.

S6l hydroksyloamoniowa reguluje w strefie oksy-
mowania B z ketonem lub aldehydem, doprowadza-
nym rurociagiem 16, tworzac odpowiedni oksym,
z réwnoczesnym wydzieleniem kwasu. Otrzymany
oksym odprowadza sie rurociggiem 17.

Jony NHg*, powstajace w strefie A, ulegajg roz-
kladowi w ukladzie absorpcyjnym 8. Jony azota-
nowe, zuzyte w strefie A, sg uzupelniane przez
absorpcje gazéw nitrozowych. Gazy odlotowe, pra-
wie catkowicie wolne od zawarto$ci gaz6w nitro-
zowych i skladajgce sie gléwnie z N2 i H20 od-
prowadza si¢ z ukladu absorpcyjnego przez ruro-
cigg 14.

Schemat instalacji przedstawiony na fig. 2 ré6zni
sie¢ tym od przedstawionego na fig. 1, zZe spalanie
amoniaku i absorpcje gazéw nitrozowych w ukla-
dzi2 absorpcyjnym 8 prowadzi sie¢ pod ci§nieniem
atmosferycznym. Strumien niezaabsorbowanego ga-
zu, zawierajgcego jeszcze NO + Og, kieruje sie ru-
rociggiem 144 do skraplacza 145, w ktérym przez
ochlodzenie wykrapla sie z gazu wiekszg cze§é
zawartej w nim pary wodnej. Skropliny, stanowig-
ce bardzo rozcieficzony roztwér kwasu azotowego
o stezeniu okolo 0,5% wagowych HNOs, odprowa-
dza sie z ukladu rurociggiem 146. Strumien gazu,
zawierajacego malg ilo§¢ pary wodnej, spreza sie
za pomocy sprezarki 147 do ciSnienia kilku atmo-
sfer, na przykltad do ci$nienia 3 — 7 at. Sprezony
gaz wprowadza sie do drugiege ukladu absorpcyj-
nego 88 w przeciwpragdzie do krazgcego w obiegu
roztworu reakcyjnego, poddajac go powtérnej ab-
sorpcji. Roztwér ten doprowadza sie rurociggiem
133 i spreza go pompg 134 do odpowiedniego ci$nie-
nia. Ciecz absorpcyjng odprowadza sie z dotu ukla-
du 88 przez rurociag 13, zaopatrzony w zawoér re-
dukcyjny, i wprowadza od géry do ukladu absorp-
cyjnego 8. :

Gazy odpadkowe, prawie calkowicie wolne od
zawarto§ci gazé6w nitrozowych, odprowadza sie z
ukladu przez rurocigg 14. Instalacja 'wedtug fig. 2
jest korzystniejsza w poréwnaniu z instalacja we-
diug fig. 1, gdyz sumaryczne koszty inwestycyjne
uktadéw absorpcyjnych 8 i 88 sg mizsze od koszté6w
ukladu absorpcyjnego 8 wedlug fig. 1. Dochodzg
natomiast dodatkowe koszty skraplacza 145 i spre-
zarki 147.

Instalacje, przedstawione na fig. 1 i 2, mozna
wigc stosowaé do absorpcji gazéw nitrozowych w
roztworze reakcyjnym, zawierajgcym sole buforo-
we na przyklad w postaci soli metali alkalicznych
a nie w postaci soli amonowych.

W czasie absorpcji ulegajag bowiem rozkladowi
wszystkie jony NH4*, mianowicie te, ktére tworzg
sie podczas redukcji jonéw azotanowych w strefie
A.

Schemat instalacji wedtug fig. 3 pozwala na pro-
wadzenie absorpcji gazé6w nitrozowych w roztwo-
rze zawierajacym sole buforowe w postaci soli
amonowych tak, ze w jednostce czasu nalezy roz-
kladaé tylko 2 — 10% calkowitej iloSci jonow
NH4*, zawartych w roztworze.

W tym celu dzieli si¢ strumien cieczy, plynacy
ze strefy B rurociggiem 13, na dwa strumienie:
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7
132 .i 18h. Wielkoéci tych strumieni majg sie do
siebie tak, jak ilo§¢ jonéw NH4*, ktére nalezy roz-
lozyé, ma sie do iloSci jonéw NH.*, ktére majg
pozostaé bez zmiany.

Jezeli strumief 13a, zawiera jony NH4* pod-
legajace Tozkladowi, wbéwczas uklad absorpcyjny
88, do ktérego doprowadzony jest ten strumiefi,
utrzymuje sie w takiej temperaturze, ktéra jest ko-
rzystna dla reakcji rozkladu joné6w NH4*, zacho-
dzacej podczas absorpcji gazé6w nitrozowych.

Do ukiadu absorpcyjnego 8 doprowadza sie jako
absorbent strumieft 13b i prowadzi absorpcje w tak
niskiej temperaturze, Zze rozklad jon6w NH,*+ w
cieczy prawie nie zachodzi. Roztwory wzbogacone
w kwas azotowy, odprowadzane z dolnych czefci
ukladéw absorpcyjnych 8 i 88, przesyla sie ruro-
ciaggiem 1@a i 16b do rurociggu -zbiorczego 10 i
dalej do strefy syntezy soli hydroksyloamoniowej
A.
Ponizszy przykiad, odnoszgcy sie od urzgqdzenia
wedlug fig. 1, sluzy do blizszego objasnienia wy-

Przyktad. Ciecz absorpcyjna, odplywajacg ze
strefy oksymowania B, o nastepujacym skladzi
okreflonym w molach: .

NH4NOs 1
NaNO3 119
NaH3sPO4 80
NHH3 PO, 8
H3PO4 112
H30 3460

kieruje sie do ukladu absorpcyinego 8, przez ktéry
przepuszcza sie w przeciwpragdzie gaz zawierajgcy
(r6wmiez w molach):

NO 88
N2 758

18

O2 88
H30 155

Temperatura doprowadzanych gazéw nitrozowych
wynosi 150°C a temperatura gazu odpadkowego,
odprowadzanego przez rurociagg 14, 78°C. Z ukiadu
absorpcyjnego odprowadzana jest ciecz o zwiekszo-
nej zawartosci kwasu azotowego i o temperaturze
73°C.

Ciecz ta posiada nastepujacy sklad (w molach):

NH4NO3 1
NaNOy 199
NaH2PO4 —_
NH4H2PO4 —_
H3POq4 200
H30 3000

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania i przerobu roztworu soli
hydroksyloamoniowej w procesie obiegowym, po-
legajacy na przestaniu- kwasnego wodnego roztwo-
ru reakcyjnego w obiegu zamknietym miedzy stre-
fg syntezy soli hydroksyloamoniowej a strefs syn-
tezy oksymu, przy czym w sirefie syntezy soli hy-
droksyloamoniowej redukuje sie jony azotanowe
wodorem czgsteczkowym na drodze katalitycznej,
znamienny tym, Ze zuzyte jony azotanowe uzupel-
nia sie przez absorpcje gazéw nitrozowych z réw-
noczesnym wytworzeniem kwasu azotowego w roz-
tworze obiegowym.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
absorpcje prowadzi sie w temperaturze, w ktérej
oprécz reakceji tworzenia kwasu azotowego zacho-
dzi réwniez reakcja miedzy gazami nitrozowymi
a jonami amonowymi, przebiegajaca z wydziele-
niem azotu.
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0
NH;0H + 2H,P0,+2,0+ @C— @ —N—0H

+H,PO,~H,PO, +3Hg0

Schemat

FIG.A
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