
J   

Europäisches  Patentamt 

European  Patent  Office  ©  Veröffentlichungsnummer:  0   O O O   3 9 1  

Office  europeen  des  brevets  ^ 1  

©  E U R O P Ä I S C H E   P A T E N T A N M E L D U N G  

©  Anmeldenummer:  78100351.2  @  Int.  Cl.2:  C01  B 2 1 / 0 0  

®  Anmeldetag:  11.07.78 

@  Priorität:  16.07.77  DE  2732267 

@  Veröffentlichungstag  der  Anmeldung:  24.01.79 
Patentblatt  79/2 

Q>  Anmelder:  Bayer  Aktiengesellschaft,  Zentralbereich 
Patente.Marken  und  Lizenzen  Bayerwerk,  D-5090 
Leverkusen  1  (DE) 

Erfinder:  Schwarz,  Hans-Helmut  Dr.,  Rather 
Strasse  90,  D-4150  Krefeld  (DE) 

@  Benannte  Vertragsstaaten:  BE  DE  FR  GB 

©  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Distickstoffmonoxid. 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Gewinnung 
von  Distickstoffmonoxid  aus  den  bei  der  Oxidation  von 
Cycloalkanolen  und/oder  Cycloalkanonen  mit  Salpeter- 
säure  entstehenden  Oxidationsabgasen,  die  im  wesentli- 
chen  aus  Distickstoffmonoxid,  Stickstoffoxid,  Stickstoff- 
dioxid,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Kohlenstoffdioxid  und  Was- 
serdampf  bestehen.  Dabei  wird  zunächst  das  Gasgemisch 
von  Nebenbestandteilen,  wie  Stickstoffoxid,  Stickstoff- 
dioxid,  Kohlenstoffdioxid  und  Wasser  befreit  und  an- 
schliessend  das  vorgereinigte  Oxidationsabgas  auf  Drucke 
im  Bereich  von  40  bis  300  bar  komprimiert  und  auf  Tem- 
peraturen  im  Bereich  von  0  bis  -88°  C  abgekühlt.  Die  ent- 
stehende  Distickstoffmonoxid  enthaltende  flüssige  Phase 
wird  abgezogen,  das  verbleibende  Gasgemisch  durch  Ent- 
spannen  abgekühlt  und  das  abgekühlte  von  Distickstoff- 
monoxid  weitgehend  befreite  Gasgemisch  zur  Kühlung 
von  frischem  Oxidationsgas  verwendet. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   G e -  

w i n n u n g   von  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   aus   den  b e i   d e r   O x i d a t i o n  

von  C y c l o a l k a n o l e n   u n d / o d e r   C y c l o a l k a n o n e n   m i t   S a l p e t e r -  

s ä u r e   e n t s t e h e n d e n   O x i d a t i o n s a b g a s e n .  

Die  b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  D i c a r b o n s ä u r e n ,   z . B .   A d i p i n -  

s ä u r e ,   d u r c h   O x i d a t i o n   de r   e n t s p r e c h e n d e n   C y c l o a l k a n o l e  

u n d / o d e r   C y c l o a l k a n o n e   e n t s t e h e n d e n   O x i d a t i o n s a b g a s e   e n t -  

h a l t e n   n e b e n   D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   noch   a n d e r e   g a s f ö r m i g e  

B e s t a n d t e i l e ,   wie  S t i c k s t o f f m o n o x i d ,   S t i c k s t o f f d i o x i d ,  

S t i c k s t o f f ,   K o h l e n d i o x i d   und  W a s s e r d a m p f .  

Um  d a s   D i s t i c k s t o f f m o n o x i d ,   das   z . B .   a l s   A n ä s t h e t i k u m  

in  g r o ß e n   Mengen  V e r w e n d u n g   f i n d e t ,   aus   den  A b g a s e n   d e r  

C y c l o a l k a n o l / C y c l o a l k a n o n - O x i d a t i o n   zu  g e w i n n e n ,   k a n n  

man  d i e   O x i d a t i o n s a b g a s e   nach   E n t f e r n e n   des   g r ö ß t e n   T e i l s  

an  S t i c k s t o f f m o n o x i d   und  S t i c k s t o f f d i o x i d   b e i s p i e l s w e i s e  

e i n e r   D r u c k - W ä s c h e   u n t e r z i e h e n   C S - P S   153  889  und  161  5 0 7 ) .  



Dieses   Ve r f ah ren   i s t   jedoch  für  die  Gewinnung  von  D i s t i c k -  
s t o f f m o n o x i d   weniger   g e e i g n e t ,   da  das  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d  

nur  e ine  g e r i n g e   W a s s e r l ö s l i c h k e i t   b e s i t z t .   S e l b s t   u n t e r  
hohem  Druck  lösen   s ich  nur  wenige  Gew.-%  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d  
im  Wasser,   so  daß  zur  A b s o r p t i o n   des  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d s  

große  Wassermengen  b e n ö t i g t   werden.   Durch  die  großen  Was- 

sermengen,   die  z.B.  bei  K r e i s l a u f f ü h r u n g   umgewälzt   w e r d e n  

müssen,  würde  s ich   ein  s o l c h e s   T r e n n v e r f a h r e n   u n w i r t -  
s c h a f t l i c h   g e s t a l t e n .  

Es  wurde  nun  ein  V e r f a h r e n   zur  Gewinnung  von  D i s t i c k s t o f f -  
monoxid  aus  den  bei  der  O x i d a t i o n   von  C y c l o a l k a n o l e n   u n d /  
oder  C y c l o a l k a n o n e n   mit  S a l p e t e r s ä u r e   e n t s t e h e n d e n   O x i d a -  
t i o n s a b g a s e n ,   die  im  w e s e n t l i c h e n   aus  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d ,  
S t i c k s t o f f m o n o x i d ,   S t i c k s t o f f d i o x i d ,   S t i c k s t o f f ,   S a u e r -  
s t o f f ,   K o h l e n s t o f f d i o x i d   und  Wasserdampf  b e s t e h e n ,   g e f u n -  
den,  das  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  das  g e g e b e n e n -  
f a l l s   von  N e b e n b e s t a n d t e i l e n ,   wie  S t i c k s t o f f m o n o x i d ,   S t i c k -  
s t o f f d i o x i d   und  K o h l e n d i o x i d   b e f r e i t e   Gasgemisch  t r o c k n e t  
und  a n s c h l i e ß e n d   das  v o r b e h a n d e l t e   O x i d a t i o n s a b g a s   a u f  
Drucke  im  Bere ich   von  15  b is   300  bar  k o m p r i m i e r t   und  a u f  

T e m p e r a t u r e n   im  Be re i ch   von  0  bis  -88 C  a b k ü h l t ,   d ie   d a -  
bei  e n t s t e h e n d e  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   e n t h a l t e n d e   f l ü s s i g e  
Phase  a b z i e h t ,   das  v e r b l e i b e n d e   Gasgemisch  durch   E n t s p a n -  
nen  abküh l t   und  das  a b g e k ü h l t e   von  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d  
w e i t g e h e n d   b e f r e i t e   Gasgemisch  zur  Kühlung  von  f r i s c h e m  
O x i d a t i o n s a b g a s   v e r w e n d e t .  

Die  bei  der  O x i d a t i o n   von  C y c l o a l k a n o l e n   u n d / o d e r   C y c l o -  
a lkanonen   e n t s t e h e n d e n   Abgase  e n t h a l t e n   im  a l l g e m e i n e n  
etwa  5  bis  60  Gew.-%  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d .   Der  Rest  b e -  



s t e h t   ü b e r w i e g e n d   aus   S t i c k s t o f f   und  S a u e r s t o f f   ( c a .  

40  b i s   90  Gew.-%)  s o w i e   in  g e r i n g e n   Mengen  aus   S t i c k -  

s t o f f m o n o x i d ,   S t i c k s t o f f d i o x i d ,   K o h l e n s t o f f d i o x i d ,  

W a s s e r   u . a .   ( c a .   60  b i s   10  G e w . - % ) .  

Zur  G e w i n n u n g   von  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   i s t   es  z w e c k -  

m ä ß i g ,   daß  O x i d a t i o n s a b g a s   e i n e r   V o r r e i n i g u n g   z u  

u n t e r w e r f e n .  

Der  Umfang  d i e s e r   V o r r e i n i g u n g   r i c h t e t   s i c h   n a c h   d e r  

s p ä t e r e n   V e r w e n d u n g   des   D i s t i c k s t o f f m o n o x i d s .   In  a l l e n  

F ä l l e n   i s t   es  n o t w e n d i g ,   d a s   O x y d a t i o n s a b g a s   zu  t r o c k -  

n e n .   D i e s   kann   d u r c h   d i e   in  d e r   T e c h n i k   ü b l i c h e n  

M e t h o d e n ,   wie  z . B .   A b s o r p t i o n   an  S i 0 2   u n d / o d e r   M o l e -  

k u l a r s i e b e n   o d e r   W ä s c h e   m i t   w a s s e r a b s o r b i e r e n d e n  

F l ü s s i g k e i t e n   s o w i e   K ü h l u n g   und  K o m b i n a t i o n   h i e r v o n  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

E i n e   w e i t e r e   V o r r e i n i g u n g   d e s   O x y d a t i o n s g a s e s   i s t   e r -  

f o r d e r l i c h ,   wenn  d a s   zu  g e w i n n e n d e   D i s t i c k s t o f f m o n o x i d  

a l s   A n ä s t h e t i k u m   v e r w e n d e t   w e r d e n   s o l l .  

D a b e i   k ö n n e n   d i e   N e b e n b e s t a n d t e i l e   n a c h   b e k a n n t e n  

M e t h o d e n   d e r   G a s r e i n i g u n g ,   z . B .   d u r c h   a l k a l i s c h e   o d e r  

s a u r e   W ä s c h e   o d e r   d u r c h   A b s o r p t i o n ,   a u s   dem  G a s g e m i s c h  
e n t f e r n t   w e r d e n   ( v g l .   DT-AS  2  040  2 1 9 ) .  

Wenn  f ü r   s o n s t i g e   c h e m i s c h e   V e r w e n d u n g   e i n e   s e h r   h o h e  

R e i n h e i t   d e s   D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   n i c h t   g e f o r d e r t   w i r d ,  

kann   d i e s e   V o r r e i n i g u n g   ganz   o d e r   t e i l w e i s e   u n t e r -  

b l e i b e n ,   da  e i n   T e i l   d e r   N e b e n p r o d u k t e   d u r c h   d a s   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   von  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   a b g e -  

t r e n n t   w i r d .  



Das  so  v o r g e r e i n i g t e   O x y d a t i o n s a b g a s ,   en tweder   n u r  
g e t r o c k n e t   oder  ganz  oder  t e i l w e i s e   von  den  s o n s t i g e n  
N e b e n b e s t a n d t e i l e n   b e f r e i t ,   im  f o l g e n d e n   A u s g a n g s -  
ga sgemisch   genann t ,   wird  nun  nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  
V e r f a h r e n   auf  etwa  15  b is   etwa  300  ba r ,   v o r z u g s w e i s e  
auf  25  b is   200  bar ,   k o m p r i m i e r t .   Dabei  r i c h t e t   s i c h  
die  Höhe  des  a n g e l e g t e n   Druckes  in  e r s t e r   L i n i e   n a c h  
der  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d - K o n z e n t r a t i o n   im  G a s g e m i s c h  
und  danach,   wie  groß  der  A b s c h e i d u n g s g r a d   des  D i -  
s t i c k s t o f f m o n o o x i d s   aus  dem  Gasgemisch  se in   s o l l .  
Es  g i l t   h i e r b e i   die  Regel ,   daß  hohe  A b s c h e i d u n g s r a t e n  
an  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   durch  hohe  Drucke  e r z i e l t   w e r d e n  
können,  auch  wenn  die  u r s p r ü n g l i c h e   K o n z e n t r a t i o n   an  D i -  
s t i c k s t o f f m o n o x i d   im  Gasgemisch  r e l a t i v   g e r i n g   i s t .   Das 

o p t i m a l e   V e r h ä l t n i s   von  Druck,  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d - K o n z e n -  
t r a t i o n   und  A b s c h e i d u n g s r a t e   an  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   l ä ß t  
s ich   l e i c h t   durch  Vorve r suche   e r m i t t e l n .  

Zur  Abtrennung  des  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d s   aus  dem  v o r g e r e i -  
n i g t e n   O x i d a t i o n s a b g a s   wird  das  k o m p r i m i e r t e   G a s g e m i s c h  
auf  Tempera tu ren   im  Bere ich   von  etwa  0  b is   etwa  - 8 8 ° C ,  

v o r z u g s w e i s e   a u f  - 3 0  b i s   -85°C,  a b g e k ü h l t .   Dabei  f ä l l t  
das  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   in  f l ü s s i g e r   Form  an  und  kann  a l s  
s o l c h e s   entnommen  werden.   Das  z u r ü c k b l e i b e n d e ,   von  D i -  
s t i c k s t o f f m o n o x i d   we i tgehend   b e f r e i t e ,   R e s t g a s g e m i s c h   w i r d  
dann  zur  Kühlung  des  A u s g a n g s g a s g e m i s c h e s   v e r w e n d e t .  

Die  Abkühlung  des  k o m p r i m i e r t e n   A u s g a n g s g a s g e m i s c h e s   k a n n  
e r f i n d u n g s g e m ä ß   in  mehreren   S tufen   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  
Dabei  kann  so  vo rgegangen   werden ,   daß  das  von  D i s t i c k s t o f f -  
monoxid  we i tgehend   b e f r e i t e   R e s t g a s g e m i s c h   durch  E n t s p a n n e n  
a b g e k ü h l t   und  zur  Kühlung  des  k o m p r i m i e r t e n ,   von  der  O x i -  
d a t i o n   kommenden,  v o r g e r e i n i g t e n   Gasgemisches   v e r w a n d t  
wird.   Der  Wärmeaustausch  e r f o l g t   in  ü b l i c h e n   Wärmeaus-  
t a u s c h e r n ,   v o r t e i l h a f t e r w e i s e   im  G e g e n s t r o m w ä r m e a u s t a u s c h e r .  



Der  K ü h l p r o z e ß   l ä ß t   s i c h   f o l g e n d e r m a ß e n   b e s c h r e i b e n .   D a s  

von  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   w e i t g e h e n d   b e f r e i t e   G a s g e m i s c h  

( R e s t g a s g e m i s c h ) ,   das   aus   d e r   e r s t e n   E n t s p a n n u n g s t u f e  

kommt,   w i r d   in  den  l e t z t e n   W ä r m e t a u s c h e r ,   in  dem  s i c h  

das   k o m p r i m i e r t e   A u s g a n g s g a s g e m i s c h   b e f i n d e t ,   e i n g e l e i -  

t e t .   Das  aus   dem  l e t z t e n   W ä r m e t a u s c h e r   g e l a n g e n d e  

n u n m e h r   e r w ä r m t e   R e s t g a s g e m i s c h   w i r d   in  e i n e r   n ä c h s t e n   E n t -  

s p a n n u n g s s t u f e   e r n e u t   e n t s p a n n t   und  d a m i t   w i e d e r   a b g e k ü h l t .  

Es  d i e n t   dann   zur   w e i t e r e n   K ü h l u n g   d e s   s i c h   im  v o r l e t z t e n  

W ä r m e t a u s c h e r   b e f i n d l i c h e n   A u s g a n g s g a s g e m i s c h e s .   D i e s e r  

V o r g a n g   kann   s i c h   m e h r m a l s   w i e d e r h o l e n   b i s   d u r c h   d e n  

E n t s p a n n u n g s p r o z e ß   k e i n e   w e i t e r e   A b k ü h l u n g   des   R e s t g a s g e -  
m i s c h e s   mehr  e r f o l g t .  

Wenn  p r e i s w e r t e   K ä l t e   zu r   V e r f ü g u n g   s t e h t ,   k a n n   d i e s e  

dem  P r o z e ß   d u r c h   Z u s c h a l t u n g   e i n e r   K ä l t e m a s c h i n e   z u g e -  
f ü h r t   w e r d e n .   Auch  i s t   es  m ö g l i c h ,   d i e   K ä l t e l e i s t u n g ,   d i e  

d u r c h   d i e   E n t s p a n n u n g   e r z e u g t   w i r d ,   d u r c h   A n w e n d u n g   e i n e r  

E n t s p a n n u n g s t u r b i n e   zu  v e r g r ö ß e r n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   w i r d   b e i   d e r   s t u f e n w e i s e n   E n t s p a n n u n g   d e s  

R e s t g a s g e m i s c h e s   so  v o r g e q a n g e n ,   daß  d i e   T e m p e r a t u r   d e s  

R e s t g a s g e m i s c h e s   b e i   d e r   e r s t e n   E n t s p a n n u n g   im  B e r e i c h  

von  e twa   - 8 6 ° C   b i s   e twa   - 9 2 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   b e i   - 8 9 o C  

b i s   - 9 1 ° C   l i e g t .   Bei   den  f o l g e n d e n   E n t s p a n n u n g s s t u f e n  

kann   d i e   T e m p e r a t u r   um  so  t i e f e r   s e i n ,   j e   w ä r m e r   d a s   z u  

k ü h l e n d e   A u s g a n g s g a s g e m i s c h   an  d e r   k ä l t e s t e n   S t e l l e   d e s  

b e t r e f f e n d e n   W ä r m e t a u s c h e r s   i s t .   Als   R e g e l   f ü r   d i e   z w e c k -  

m ä ß i g e r w e i s e   e i n z u h a l t e n d e   T e m p e r a t u r   Tk  des   e n t s p a n n t e n  

R e s t g a s g e m i s c h e s   kann  f o l g e n d e   F o r m e l   d i e n e n :  



w o b e i  

Tw  d i e   T e m p e r a t u r   des   zu  k ü h l e n d e n   A u s g a n g s g a s g e m i s c h e s  
an  d e r   k ä l t e s t e n   S t e l l e   d e s   W ä r m e t a u s c h e r s   i s t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann   a n h a n d   d e r   A b b i l d u n g  
i l l u s t r i e r t   w e r d e n .  

Das  v o r g e r e i n i g t e ,   von  d e r   O x i d a t i o n   d e r   C y c l o a l k a n o l e  
u n d / o d e r   C y c l o a l k a n o n e   kommende   O x i d a t i o n s a b g a s   w i r d  
in  e i n e m   K o m p r e s s o r  ( 1 )   k o m p r i m i e r t   und  d i e   d a b e i   a u f -  
t r e t e n d e   K o m p r e s s i o n s w ä r m e   a b g e f ü h r t .   Das  u n t e r   D r u c k  
s t e h e n d e   A u s g a n g s g a s g e m i s c h   d u r c h l ä u f t   dann   d i e   in   R e i h e  
g e s c h a l t e t e n   G e g e n s t r o m w ä r m e t a u s c h e r   (2)   b i s   (5 )   und  w i r d  
d a b e i   au f   c a .   - 8 5 ° C   a b g e k ü h l t .   Die  in  j e d e m   W ä r m e t a u s c h e r  
(2 )   b i s   (5 )   a n f a l l e n d e   f l ü s s i g e   P h a s e   w i r d  d e m   S a m m e l g e -  

f ä ß  ( 1 0 )   z u g e f ü h r t .   In  dem  E n t s p a n n u n g s g e f ä ß   ( 6 )  w i r d   d a s  

u n t e r   Druck   s t e h e n d e ,   von  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   w e i t g e h e n d  

b e f r e i t e   R e s t g a s g e m i s c h   so  w e i t   e n t s p a n n t ,   d a s   d i e   T e m -  

p e r a t u r   in  dem  E n t s p a n n u n g s g e f ä ß ( 6  )   e i n e n   B e r e i c h   von  - 8 8  

b i s   - 9 1 ° C   n i c h t   u n t e r s c h r e i t e t .   Das  a b g e k ü h l t e   und  t e i l -  

w e i s e   e n t s p a n n t e   R e s t g a s g e m i s c h   w i r d   d a n n   dem  G e g e n s t r o m -  

w ä r m e t a u s c h e r   (5 )   z u g e f ü h r t   und  k ü h l t   d a b e i   das   s i c h   i n  

(5)   b e f i n d l i c h e   k o m p r i m i e r t e   A u s g a n g s g a s g e m i s c h   so  w e i t  

ab,   daß  s i c h   aus   dem  G a s g e m i s c h   D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   a b -  

s c h e i d e t .   Das  n u n m e h r   e r w ä r m t e   R e s t g a s g e m i s c h   w i r d   i m  

E n t s p a n n u n g s g e f ä ß   (7 )   w i e d e r   e n t s p a n n t   b i s   a u f   e i n e   T e m -  

p e r a t u r ,   d i e   nach   d e r   oben   a n g e g e b e n e n   F o r m e l   b e s t i m m t  

w e r d e n   k a n n .   Es  f o l g t   e r n e u t e r   W ä r m e t a u s c h   im  W ä r m e t a u -  

s c h e r ( 4 )  ,   E n t s p a n n u n g   im  E n t s p a n n u n g s g e f ä ß   (8 )   und  w i e -  

d e r   W ä r m e t a u s c h   im  W ä r m e t a u s c h e r   ( 2 ) .   Die  K ä l t e e r z e u g u n g ,  

d i e   man  d u r c h   E n t s p a n n e n   des   k o m p r i m i e r t e n   G a s g e m i s c h e s  

g e w i n n e n   k a n n ,   h ä n g t   b e k a n n t l i c h   in  e r s t e r   L i n i e   v o m  

Druck   des   G a s g e m i s c h e s   ab ,   w o b e i   noch   d i e   S t o f f e i g e n -  

s c h a f t e n   d e r   s i c h   im  G a s g e m i s c h   b e f i n d l i c h e n   S t o f f e   e i n e  

R o l l e   s p i e l e n   ( v g l .   R.  P l a n k ,   H a n d b u c h   d e r   K ä l t e t e c h n i k ,  

Band  8,  5 - 9 6 ) .  



Die  h i e r   b e i s p i e l h a f t   b e s c h r i e b e n e   Anordnung  v o n  
mehreren   G e g e n s t r o m w ä r m e t a u s c h e r n   kann  auch  so  a u s g e -  
f ü h r t   werden,   daß  in  einem  G e g e n s t r o m w ä r m e t a u s c h e r  
mehrere  g e t r e n n t e   Rohrbünde l   e i n g e b a u t   s ind ,   die  von  
u n t e r s c h i e d l i c h e n   Gass t römen  b e a u f s c h l a g t   s i m u l t a n   d a s  
A u s g a n g s g a s g e m i s c h   abkühlen   (s.  B e i s p i e l   3 ) .  

Man  kann  davon  ausgehen ,   daß  bei  Gasgemischen ,   die  e t w a  
20  Gew.-%  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   e n t h a l t e n ,   durch  e ine  Kom- 
p r i m i e r u n g   auf  mehr  als   200  bar ,   e ine   K ä l t e l e i s t u n g   d u r c h  

.Entspannung  gewonnen  werden  kann,  die  a u s r e i c h t ,   um  d e n  
K ä l t e b e d a r f   zur  Gewinnung  des  g r ö ß t e n   T e i l e s   des  D i s t i c k -  
s t o f f m o n o x i d s   zu  decken.   I s t   der  K ä l t e b e d a r f   g rößer   a l s   e r  

durch  den  E n t s p a n n u n g s p r o z e ß   zur  Verfügung  g e s t e l l t   w e r d e n  
kann,  so  i s t   es  zweckmäßig,  den  z u s ä t z l i c h e n   K ä l t e b e d a r f  

durch  Verwendung  von  K ä l t e m a s c h i n e n   u n d / o d e r   E n t s p a n n u n g s -  
t u r b i n e n   zu  d e c k e n .  

So  s t e h t   b e i s p i e l s w e i s e   der  G e g e n s t r o m w ä r m e t a u s c h e r   ( 3 )  
mit  der  K ä l t e m a s c h i n e   (9)  in  Kon tak t .   Auch  d ie   E n t s p a n -  
n u n g s s t u f e   (8)  kann  mit  H i l f e   e i n e r   E n t s p a n n u n g s t u r -  
bine  r e a l i s i e r t   w e r d e n .  

Die  in  den  S a m m e l b e h ä l t e r ( 1 0 )   g e l a n g e n d e ,   in  den  Wärme- 
t a u s c h e r n   (2)  bis  (5)  a u s k o n d e n s i e r t e   f l ü s s i g e   P h a s e  
b e s t e h t   im  w e s e n t l i c h e n   aus  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   ( c a .  
90  bis  99  Gew. -%) .  

Daneben  sind  in  der  f l ü s s i g e n   Phase  noch  A n t e i l e   der  N e b e n -  
b e s t a n d t e i l e   (ca.  1  -  1 0   Gew.-%)  g e l ö s t .  



Geht   man  von  e i n e m   A u s g a n g s g e m i s c h   a u s ,   d a s   von  S t i c k -  

s t o f f m o n o x i d , S t i c k s t o f f d i o x i d   und  K o h l e n d i o x i d   b e f r e i t  

w u r d e ,   dann   e n t h ä l t   d i e   f l ü s s i g e   P h a s e   n u r   n o c h   S a u e r -  
s t o f f   und  S t i c k s t o f f   a l s   V e r u n r e i n i g u n g .  

Zur  E n t f e r n u n g   d i e s e r   in  d e r   f l ü s s i g e n   P h a s e   g e l ö s t e n  

Gase   w i r d   in  e i n e r   D e s t i l l a t i o n s k o l o n n e   ( 1 1 ) e n t s p a n n t  

und  in   d i e s e r   d u r c h   D e s t i l l a t i o n   d i e   f l ü s s i g e   P h a s e  

von  S a u e r s t o f f   und  S t i c k s t o f f   b e f r e i t .  

Es  kann   z w e c k m ä ß i g   s e i n ,   g e g e b e n e n f a l l s   d i e   aus   d e r   D e s t i l -  

l a t i o n s k o l o n n e   ( 1 1 ) k o m m e n d e n   Dämpfe   in   den   K o n d e n s a t o r   ( 1 2 )  

n u r   t e i l w e i s e   zu  k o n d e n s i e r e n   und  nu r   d i e   R e s t g a s e   ü b e r  

den  K o m p r e s s o r   (1)  in  den  P r o z e ß   z u r ü c k z u f ü h r e n .   Der  D r u c k  

w i r d   im  a l l g e m e i n e n   in  d e r   D e s t i l l a t i o n s k o l o n n e   (8)  s o  

e i n g e s t e l l t ,   daß  er   im  B e r e i c h   von  e t w a   1  b i s   20  b a r ,  

v o r z u g s w e i s e   im  B e r e i c h   von  5  b i s   15  b a r ,   l i e g t .  

I s t   d a s   V e r f a h r e n   d a r a u f   a b g e s t e l l t ,   n e b e n p r o d u k t h a l t i g e  

N20  zu  g e w i n n e n ,   dann   kann   a u f   d i e   D e s t i l l a t i o n s k o l o n n e  

(11)  v e r z i c h t e t   und  d i e s e   d u r c h   e i n   E n t s p a n n u n g s g e f ä ß  

e r s e t z t   w e r d e n .   Die   h i e r b e i   e n t s t e h e n d e n   Gase   k ö n n e n  

a u c h   ü b e r   den   K o m p r e s s o r   (1)  in   den   P r o z e ß   z u r ü c k g e -  
f ü h r t   w e r d e n .  

Die  B e i s p i e l e   d i e n e n   z u r   V e r d e u t l i c h u n g   d e s   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   o h n e   es  j e d o c h   a u f   d i e s e   B e i s p i e l e   z u  

b e s c h r ä n k e n .  



B e i s p i e l   I 

100  kg  e i n e s   G a s g e m i s c h e s   aus   N20,   N2  und  02 ,   d a s   27  G e w . -  

N20  e n t h ä l t ,   w e r d e n   a u f   e i n e n  D r u c k   von  60  b a r   k o m p r i m i e r t  

und  a u f   e i n e   T e m p e r a t u r   von  30°C  g e k ü h l t .   D i e s e s   k o m p r i -  

m i e r t e   Gas  w i r d   in  5  h i n e r e i n a n d e r   g e s c h a l t e t e   W ä r m e t a u -  

s c h e r   g e p u m p t ,   in  d e n e n   es  b i s   au f   - 8 5 o C   a b g e k ü h l t   w i r d .  

D a b e i   k o n d e n s i e r e n   2 6 , 4   kg  r o h e s   N20,  das   au f   den  Kopf   e i -  

n e r   D e s t i l l a t i o n s k o l o n n e   g e g e b e n   w i r d ,   d i e   u n t e r   e i n e m  

D r u c k   von  15  b a r   s t e h t .   Am  Sumpf  d i e s e r   K o l o n n e   w e r d e n  

2 5 , 4   kg  r e i n e s   D i s t i c k s t o f f o x i d   a b g e n o m m e n .  

Das  aus   dem  Kopf  d e r   D e s t i l l a t i o n s k o l o n n e   e n t w e i c h e n d e  

Gas  w i r d   dem  P r o z e ß   w i e d e r   z u g e f ü h r t .  

Das  von  den  f l ü s s i g e n   A n t e i l e n  w e i t g e h e n d   b e f r e i t e   R e s t -  

g a s g e m i s c h   w i r d   aus   dem  l e t z t e n   W ä r m e t a u s c h e r   e n t n o m m e n  

und  a u f   46  b a r   e n t s p a n n t .   D a b e i   k ü h l t   es  s i c h   au f   - 9 0 ° C  

ab .   D i e s e s   Gas  w i r d   nun  zu r   G e g e n s t r o m k ü h l u n g   d e s   H o c h -  

d r u c k g a s e s   im  5.  W ä r m e t a u s c h e r   b e n u t z t .  

W e i t e r e   E n t s p a n n u n g e n   d e s   w e i t g e h e n d   von  N20  b e f r e i t e n  

R e s t g a s g e m i s c h e s   e r f o l g e n   be im  Ü b e r g a n g   vom  5.  a u f   d e n  

4.  und  vom  3.  a u f   den   1.  W ä r m e t a u s c h e r .   Die  d a b e i   e i n g e -  
s t e l l t e n   D r u c k e   b e t r a g e n   30,  10  und  1  b a r .  

An  den  k a l t e n   Enden   d e r   G e g e n s t r o m w ä r m e t a u s c h e r   (WMT) 

s t e l l t e n   s i c h   im  A u s g a n g s g a s g e m i s c h   f o l g e n d e   T e m p e r a t u -  
r e n   e i n :  



D i e s e n   s t e h e n   im  R e s t g a s g e m i s c h   g e g e n ü b e r :  

In  dem  2 . W ä r m e t a u s c h e r   w i r d   das   G a s g e m i s c h   d u r c h   e i n e  

K ä l t e m a s c h i n e   au f   - 550C  g e k ü h l t .  

B e i s p i e l   2 

Nach  dem  V e r f a h r e n   des   B e i s p i e l s   1  w u r d e   aus   2  w e i t e r e n  

G a s g e m i s c h e n ,   d i e   N20,  02  und  N2  e n t h a l t e n ,   d a s   D i s t i c k -  

s t o f f o x i d   a b g e t r e n n t .   Die  f o l g e n d e n   T a b e l l e n   l i e f e r n   d i e  

I n f o r m a t i o n e n   ü b e r   d i e   V e r s u c h s p a r a m e t e r :  



T e m p e r a t u r e n   und  Druck   in  den  W ä r m e t a u s c h e r n  



B e i s p i e l   3 

78  kg  e i n e s   G a s g e m i s c h e s ,   das   zu  65  Gew.-%  a u s   N20,   5  % 

aus   NOx,  4  %  aus   C02  und  26  %  aus   S t i c k s t o f f   b e -  

s t e h t ,   w e r d e n   au f   27  b a r   k o m p r i m i e r t   und  im  W ä r m e -  

t a u s c h e r   2  ( v g l .   F i g u r   2)  m i t   H i l f e   e i n e r   K ä l t e -  

m a s c h i n e   a u f   - 4 5 ° C   a b g e k ü h l t .   Die  h i e r   e n t s t e h e n d e  

f l ü s s i g e   P h a s e   w i r d   dem  S a m m e l g e f ä ß   10  z u g e l e i t e t .  

D i e s e s   A u s g a n g s g a s g e m i s c h   w i r d   im  W ä r m e t a u s c h e r   3  w e i t e r  

a b g e k ü h l t .   Die  d a z u   n o t w e n d i g e   Wärmemenge   w i r d   d u r c h  

m e h r s t u f i g e s   E n t s p a n n e n   d e s   r e s t l i c h e n   A u s g a n g s g a s g e -  

m i s c h e s   n a c h   A b t r e n n u n g   d e r   a u s g e f a l l e n e n   f l ü s s i g e n  

P h a s e   e r z e u g t .  

Das  r e s t l i c h e   A u s g a n g s g e m i s c h   t r i t t   m i t   e i n e r   T e m p e r a -  

t u r   von  -510C  in  das   E n t s p a n n u n g s g e f ä ß   6  e i n   u n d  

w i r d   d o r t   au f   e i n e m   D r u c k   von  1 4 . 6   b a r   e n t s p a n n t .  

Es  k ü h l t   s i c h   d a b e i   au f   - 8 1 ° C   ab .   D i e s e s   Gas  w i r d  

dem  G e g e n s t r o m w ä r m e t a u s c h e r   z u g e f ü h r t .   Es  w ä r m t   s i c h  

d a b e i   a u f   und  w i r d   im  E n t s p a n n u n g s g e f ä ß   7  a u f   2  b a r  

e n t s p a n n t .   D a b e i   s i n k t   d i e   T e m p e r a t u r   a u f   - 8 0 ° C .   A u c h  

d i e s e r   k a l t e   G a s s t r o m   w i r d   dem  W ä r m e t a u s c h e r   3  z u g e f ü h r t .  

Die  im  S a m m e l g e f ä ß   10  e i n l a u f e n d e   F l ü s s i g k e i t   aus   d e n  

W ä r m e t a u s c h e r n   2  und  3  w i r d   a u f   N o r m a l d r u c k   e n t s p a n n t .  
Die  d a b e i   e n t s t e h e n d e   G a s m e n g e   w i r d   e b e n f a l l s   z u r   K ü h l u n g  

d e s   A u s g a n g s g a s g e m i s c h e s   im  W ä r m e t a u s c h e r   3  b e n u t z t .  

D i e s e s   N 2 0 - G a s g e m i s c h   kann   ü b e r   den  K o m p r e s s o r   1  d e m  

P r o z e ß   w i e d e r   z u g e f ü h r t   w e r d e n .  

Aus  dem  S a m m e l g e f ä ß   2  w e r d e n   50  kg  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d  

e n t n o m m e n ,   das   1 , 7 - G e w . - %   NOx  und  5  Gew.-%  C02  e n t h ä l t .  



1.  V e r f a h r e n   zu r   G e w i n n u n g   von  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   a u s  

den  b e i   d e r   O x i d a t i o n   von  C y c l o a l k a n o l e n   u n d / o d e r  

C y c l o a l k a n o n e n   m i t   S a l p e t e r s ä u r e   e n t s t e h e n d e n   O x i -  

d a t i o n s a b g a s e n ,   d i e   im  w e s e n t l i c h e n   aus   D i s t i c k -  

s t o f f m o n o x i d ,   S t i c k s t o f f o x i d ,   S t i c k s t o f f d i o x i d ,  

S t i c k s t o f f ,   S a u e r s t o f f ,   K o h l e n s t o f f d i o x i d   u n d  

W a s s e r d a m p f   b e s t e h e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  das   g e g e b e n e n f a l l s   von  N e b e n b e s t a n d t e i l e n ,  

wie   S t i c k s t o f f m o n o x i d ,   S t i c k s t o f f d i o x i d   u n d  

K o h l e n d i o x i d   b e f r e i t e   G a s g e m i s c h   t r o c k n e t   und  a n -  

s c h l i e ß e n d   d a s   v o r b e h a n d e l t e   O x i d a t i o n s a b g a s   a u f   D r u c k e   i m  

B e r e i c h   von  15  b i s   300  b a r   k o m p r i m i e r t   und  a u f  

T e m p e r a t u r e n   im  B e r e i c h   von  O  b i s   - 8 8 ° C   a b k ü h l t , .  

d i e   d a b e i   e n t s t e h e n d e   D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   e n t -  

h a l t e n d e   f l ü s s i g e   P h a s e   a b z i e h t ,   d a s   v e r b l e i b e n d e  

G a s g e m i s c h   d u r c h   E n t s p a n n e n   a b k ü h l t   und  das   a b g e -  
k ü h l t e   von  D i s t i c k s t o f f m o n o x i d   w e i t g e h e n d   b e f r e i t e  

G a s g e m i s c h   zu r   K ü h l u n g   von  f r i s c h e m   O x i d a t i o n s a b -  

g a s   v e r w e n d e t .  
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