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CZ 303428 B6

Zpisob kontinuilni vyroby hydroxylamonnych soli

Oblast techniky
Pfedlozeny vynalez se tyka zpisobu kontinualni vyroby hydroxylamonnych soli katalytickou

redukei oxidu dusnatého s vodikem ve ziedéném vodnatém roztoku mineralni soli ve vice za
sebou zatazenych reakénich stupnich. '

Dosavadni stav techniky

Kontinualni vyroba hydroxylamonnych soli katalytickou redukci oxidu dusnatého s vodikem ve
ziedéném vodnatém roztoku mineralni soli v ptitomnosti suspendovaného katalyzatoru z uilech-
tilého kovu je znamym postupem a je popsana napiiklad v DE-C-1 177 118. Pfitom je vodnaty
roztok mineralni kyseliny, ktery obsahuje suspendovany katalyzitor, veden vice za sebou zafaze-
nymi reakénimi stupni, do kazdého reak&niho stupné se vede smés z oxidu dusnatého a vodik a v
poslednim reakénim stupni se odebira roztok hydroxylamonné soli, obsahujici katalyzator. U
tohoto postupu je nevyhodny vznik nezadoucich vedlejsich produktd, jako je oxid dusny, dusik a
amonné soli, které vedou ke zmengeni vytéZzku hydroxylamonnych soli a vedle toho v piipadé
vysoké koncentrace oxidu dusného vedou k explozivnim smésim.

K redukci vzniku vedlejsich produkti u této reakce se v EP-B-0 059 366 navrhuje udrZovat v
poslednim reakénim stupni hodnotu pH nizsi nez 2,0 a pomoci hodnoty pH v tomto poslednim
reakénim stupni Fidit pfivod Cerstvého vodnatého roztoku mineralni soli. Neuspokojivy je u
tohoto postupu sklon mékené veli¢iny (hodnota pH v poslednim reakénim stupni) a fidici veli€iny
(pkivod vodnatého roztoku mineralni kyseliny do prvniho reakéniho stupné) k oscilaci, kterd
zejména pFi vysokych obratech oxidu dusnatého vede ke snizeni vytézku z divodu vzniku ved-
lej¥iho produktu.

Podstata vynalezu

Predlozeny vynélez spo&iva v Gkolu navrhnout zpiisob, ktery umoziiuje kontinualni vyrobu hyd-
roxylamonnych soli katalytickou redukci dusiku s vodikem ve ziedéném vodnatém roztoku mine-
ralni soli ve vice za sebou zatfazenych reakénich stupnich technicky jednoduchym postupem a pii
zabranéni shora uvedenym nevyhodam.

Proto byl vyvinut zpisob, ktery spogiva v tom, Ze

ptitok ziedéného vodnatého roztoku mineralni kyseliny se pfed ptivodem do vice za sebou zafa-
zenych reakénich stupiid rozdéli na alespori dva diléi proudy,

prvni z uvedenych diléich proudi se zavede do prvniho reakéniho stupné,

druhy z uvedenych diléich proudi se zavede do jiného nez prvniho reakéniho stupné, pficemz se
pFitok zfedéného vodnatého roztoku mineralni kyseliny do vice za sebou zafazenych reakénich
stupii fidi pomoci hodnoty pH tohote jiného nez prvniho reakéniho stupné.

Zpravidla se pouziva vodik a oxid dusnaty v molarmim poméru 1.5 : | az 6:1. ZvIasté dobré vys-
fedky se obdrzi, kdyz se dba na to, aby se v jednotlivych reakénich stupnich udrZoval molarni

pomér vodiku k oxidu dusnatému §,5: 1 a22,5:1,zejména 2 : 1.

Obecné se pouzivaji jako mineraini kyseliny neredukovatelné silné mineralni kyseliny, jako
kyselina chlorista, kyselina dusiéna, kyselina sirova, nebo kyselina fosfore€na, nebo kyselé soli,
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jako hydrogensiran amonny, nebo jejich smési. Pfednostné pfichazi do tvahy kyselina sirova,
nebo hydrogensiran amonny, nebo jeho smési, zejména kyselina sirova.

Zpravidla se vychazi ze 4 aZz 6 normalniho vodnatého roztoku minerdlni kyseliny. V reakénich
stupnich obvykle nastava pokles koncentrace kyseliny.

Reakce mize vyhodné probihat za zvy3enych teplot v rozsahu 30 az 80 °C, zejména 40 aZ 60 °C.

Reakce miize probihat zpravidla za b&Zného tlaku v okoli a za zvy$eného tlaku, napfiklad pii pfe-
tlaku vzhledem k tlaku v okoli az 10 MPa, piednostné aZ 5 MPa, zejména az 3 MPa.

Jako katalyzator pro redukei oxidu dusnatého pfichazi s vyhodou do tvahy katalyzétory z ullech-
tilého kovu, pfednostn& platiny, které se obecné pouZivaji nanesené na nositi, pfednostné na
uhliku, zejména na grafitu. ZvIaitd se osv&diuje platina na uhliku, zejména na grafitu. Kataly-
zatory se pouZivaji v jemné formé&. Pfednostné takovy katalyzator obsahuje 0,2 az 5 hmotn. %
platiny. Vyhodn& obsahuji katalyzatory pfidavné jeden nebo vice prvkl 5. skupiny periodické
soustavy s atomovou hmotnosti pfes 31, 6. skupiny periodické soustavy s atomovou hmotnosti
pfes 31, nebo siru obsahujici sloudeniny jako kontaminujici slozky. Vhodné katalyzitory a jejich
vyroba jsou popsany napiiklad v DE-C-1 088 037, DE-C-920 963, DE-C-956 038, DE-C-945 752
a EP-0 059 366.

Reakce se provadi ve vice za sebou zafazenych reakénich stupnich. Zpravidla se pouZiva 2 aZz 10
reakénich stupiill, pfednostng 4 aZ 8 reakénich stupiiii. Vyhodné se reak¢ni stupné komunikaéné

propoji.

Ptednostné se do reak&nich stupiii pfivadi vodnaty roztok mineralni kyseliny, ktery obsahuje
suspendovany katalyzator.

Podle vynalezu se piitok zfedéného vodnatého roztoku mineralni kyseliny pred ptivodem do vice
za sebou zafazenych reakénich stupiiit rozdéli na alespoit dva, napfiklad dva, tii, nebo Ctyfi,
piednostné dva diléi proudy.

Podle vynalezu se pfivadi prvni z uvedenych dil¢ich proudt do prvniho reak&niho stupné a druhy
z uvedenych diléich proud do jiného neZ prvniho reak&niho stupné, prednostné do posledniho
reakéniho stupné.

Jestlize se pouzivaji dva dil&i proudy, musi lezet pomér objemovych proudii prvniho z uvede-
nych dil¢ich proudi k druhému z uvedenych dil¢ich proud( v rozsahu 100 : 1 a2 5 : 1, pfednost-
ngd20:1az10: 1.

Prvni z uvedenych dil¢ich proudd potom protéka po sobé jednotlivymi reakénimi stupni, pfi¢emz
obsah hydroxylamonné soli za spotfeby kyseliny nepfetrzité vzrista.

Z posledniho reakéniho stupné se reakéni smés odebird v takovém mnoZstvi, jak se do reak&nich
stupii pfivadi zfedény roztok mineralni kyseliny.

Vyhodné se reakéni stupné zavazi smési z oxidu dusnatého a vodiku oddéleng, shromazd'uji se
vznikajici odpadni plyny a pfivadi se, vyhodné po ochuzeni o vedlejsi produkty a po pfidavku
oxidu dusnatého, do reakénich stupfif, prednostné do prvniho reakéniho stupné.

Podle vynalezu se Eidi piitok zfedéného vodnatého roztoku mineralni kyseliny ve vice za sebou

zafazenych reakénich stupnich prostiednictvim hodnoty pH reakéniho stupné, do kterého se pii-
vadi druhy z uvedenych dil¢ich proudii. Mé&feni hodnoty pH se miize provadét znamym zpiso-
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bem kontinuding, naptiklad prostfednictvim komeréné dostupnych elektrod, nebo diskontinualng,
naptiklad prostéednictvim pH papirku, nebo pH méficich tygek.

Uvedena hodnota pH ma byt mensi neZ 2, pfednostné ma leZet v rozsahu 0,9 az 1,8, Jestlize se
jako minerdlni kyselina pouziva kyselina sirov4, pak se jako zvlast¢ vyhodna jevi hodnota pH v
rozsahu 1,0 az 1,5.

Rizeni uvedené hodnoty pH se miize provést technicky jednoduchym zpGsobem regulaci uvede-
ného dil¢iho proudu. Ve vyhodné podobé provedeni se udriuje prvni diléi proud konstantni a
uvedena hodnota pH se reguluje prostiednictvim druhého dil¢iho proudu.

Hydroxylamonna sil, ktera se obdrzi podle zplisobu podle vynalezu, je vhodna k vyrobé cyklo-
hexanonoximu, vychozi slouéeniny pro vyrobu kaprolaktamu.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob kontinualni vyroby hydroxylamonnych soli katalytickou redukei oxidu dusnatého s
vodikem ve zfedéném vodnatém roztoku mineralni soli ve vice za sebou zatazenych reakénich
stupnich, vyznadujici se tim, Ze

ptitok zfed&ného vodnatého roztoku minerélni kyseliny se pfed pfivodem do vice za sebou zafa-
zenych reak&nich stupiill rozdéluje na alespoii dva dil¢i proudy,

prvni z uvedenych dil&ich proud se zavadi do prvniho reakéniho stupné,

druhy z uvedenych dil¢ich proudi se zavad{ do jiného neZ prvniho reakéniho stupng, pfitemz se
ptitok zfedéného vodnatého roztoku mineralni kyseliny do vice za sebou zafazenych reakénich
stupiit fidi pomoci hodnoty pH tohoto jiného nez prvniho reakéniho stupné.

2. Zptisob podle naroku I, vyznadujici se tim, Ze druhy z uvedenych diléich prou-
dii se zavadi do posledniho ze za sebou umisténych reakénich stupfii.

3. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznacdujici se tim, Ze v reakénim stupni, do kte-
rého se zavadi druhy z uvedenych diléich proudi, se udrzuje hodnota pH mensi nez 2.

4, Zpusob podle narokii 1 az3, vyznadujici se tim, Ze jako minerdlni kyselina se
pouziva kyselina sirova.

5. Zphsob podle narokii 1 az4, vyzonadujici se tim, Ze jako minerdlni kyselina se
pouziva kyselina sirova, druhy z uvedenych proudi se zavadi do posledniho ze za sebou zafaze-
nych reak&nich stupiill a v tomto stupni se udrzuje hodnota pH v rozsahu 1,0 az 1,5.

Konec dokumentu
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