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&3 Verlahren 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-
séure entstehenden Oxidationsabgasen, die im wesentli-
chen aus Distickstoffmonoxid, Stickstoffoxid, Stickstoff-
dioxid, Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid und Was-
serdampf bestehen. Dabei wird zunéachst 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 abgekihit. Die ent-
stehende Distickstoffmonoxid enthaltende fliissige Phase
" wird abgezogen, das verbleibende Gasgemisch durch Ent-
spannen abgekiihlt und das abgekiihite von Distickstoff-
monoxid weitgehend befreite Gasgemisch zur Kihlung
von frischem Oxidationsgas verwendet.
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Verfahren zur Gewinnung von Distickstoffmonoxid

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ge-
winnung von Distickstoffmonoxid aus den bei der Oxidation
von Cycloalkanolen und/oder Cycloalkanonen mit Salpeter-
sdure entstehenden Oxidationsabgasen.

Die bei der Herstellung von Dicarbonsduren, z.B. Adipin-
sdure, durch Oxidation der entsprechenden Cycloalkanole
und/oder Cycloalkanone entstehenden Oxidationsabgase ent-
halten neben Distickstoffmonoxid noch andere gasfdrmige
Bestandteile, wie Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid,
Stickstoff, Kohlendioxid und Wasserdampf.

Um das Distickstoffmonoxid, das z.B. als Andsthetikum

in groBen Mengen Verwendung findet, aus den Abgasen der
Cycloalkanol/Cycloalkanon-Oxidation zu gewinnen, kann

man die Oxidationsabgase nach Entfernen des grdften Teils
an Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid beispielsweise
einer Druck-Wische unterziehen CS-PS 153 889 nnd 161 507).
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Dieses Verfahren ist jedoch fiir die Gewinnung von Distick-
stoffmonoxid weniger geeignet, da das Distickstoffmonoxid
nur eine geringe Wasserl&slichkeit besitzt. Selbst unter
hohem Druck l&sen sich nur wenige Gew.-% Distickstoffmonoxid
im Wasser, so daB zur Absorption des Distickstoffmonoxids
grofe Wassermengen bendtigt werden. Durch die grofen Was-
sermengen, die z.B. bei Kreislauffiihrung umgewidlzt werden
miissen, wiirde sich ein solches Trennverfahren unwirt-
schaftlich gestalten.

Es wurde nun ein Verfahren zur Gewinnung von Distickstoff-
monoxid aus den bei der Oxidation von Cycloalkanolen und/
oder Cycloalkanonen mit Salpetersdure entstehenden Oxida-
tionsabgasen, die im wesentlichen aus Distickstoffmonoxid,
Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid, Stickstoff, Sauer-
stoff, Kohlenstoffdioxid und Wasserdampf bestehen, gefun-
den, das dadurch gekennzeichnet ist, daf man das gegebenen-
falls von Nebenbestandteilen, wie Stickstoffmonoxid, Stick-
stoffdioxid und Kohlendioxid befreite Gasgemisch trocknet
und anschlieBend das vorbehandelte Oxidationsabgas auf
Drucke im Bereich von 15 bis 300 bar komprimiert und auf
Temperaturen im Bereich wvon O bis -88°¢ abkiihlt, die da-
bei entstehende Distickstoffmonoxid enthaltende fliissige
Phase abzieht, das verbleibende Gasgemisch durch Entspan-
nen abkiihlt und das abgekiihlte von Distickstoffmonoxid
weitgehend befreite Gasgemisch zur Kihlung von frischem
Oxidationsabgas verwendet.

Die bei der Oxidation von Cycloalkanolen und/oder Cyclo-
alkanonen entstehenden Abgase enthalten im allgemeinen
etwa 5 bis 60 Gew.-% Distickstoffmonoxid. Der Rest be-
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steht liberwiegend aus Stickstoff und Sauerstoff (ca.
40 bis 90 Gew.-%) sowie in geringen Mengen aus Stick-
stoffmonoxid, Stickstoffdioxid, Kohlenstoffdioxid,
Wasser u.a. (ca. 60 bis 10 Gew.~-%).

Zur Gewinnung von Distickstoffmonoxid ist es zweck-
mdBig, daB Oxidationsabgas einer Vorreinigung zu
unterwerfen.

Der Umfang dieser Vorreinigung richtet sich nach der
spdteren Verwendung des Distickstoffmonoxids. In allen
Fdllen ist es notwendig, das Oxydationsabgas zu trock-
nen. Dies kann durch die in der Technik {iblichen
Methoden, wie z.B. Absorption an SiO2 und/oder Mole-
kularsieben oder W&sche mit wasserabsorbierenden
Fliissigkeiten sowie Kilhlung und Kombination hiervon
durchgefiihrt werden.

Eine weitere Vorreinigung des Oxydationsgases ist er-
forderlich, wenn das zu gewinnende Distickstoffmonoxid
als Andsthetikum verwendet werden soll.

Dabei kdnnen die Nebenbestandteile nach bekannten
Methoden der Gasreinigung, z.B. durch alkalische oder
saure Wdsche oder durch Absorption, aus dem Gasgemisch
entfernt werden (vgl. DT-AS 2 040 219).

Wenn fiir sonstige chemische Verwendung eine sehr hohe
Reinheit des Distickstoffmonoxid nicht gefordert wird,
kann diese Vorreinigung ganz oder teilweise unter-
bleiben, da ein Teil der Nebenprodukte durch das er-
findungsgeméBe Verfahren von Distickstoffmonoxid abge-
trennt wird.
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Das so vorgereinigte Oxydationsabgas, entweder nur
getrocknet oder ganz oder teilweise von den sonstigen
Nebenbestandteilen befreit, im folgenden Ausgangs-
gasgemisch genannt, wird nun nach dem erfindungsgemifen
Verfahren auf etwa 15 bis etwa 300 bar, vorzugsweise
auf 25 bis 200 bar, komprimiert. Dabei richtet sich

die HBhe des angelegten Druckes in erster Linie nach
der Distickstoffmonoxid-Konzentration im Gasgemisch

und danach, wie gro8 der Abscheidungsgrad des Di-
stickstoffmonooxids aus dem Gasgemisch sein soll.

Es gilt hierbei die Regel, daB hohe Abscheidungsraten
an Distickstoffmonoxid durch hohe Drucke erzielt werden
kénnen, auch wenn die urspriingliche Konzentration an Di-
stickstoffmonoxid im Gasgemisch relativ gering ist. Das
optimale Verhdltnis von Druck, Distickstoffmonoxid-Konzen-
tration und Abscheidungsrate an Distickstoffmonoxid 1l#st
sich leicht durch Vorversuche ermitteln.

Zur Abtrennung des Distickstoffmonoxids aus dem vorgerei-
nigten Oxidationsabgas wird das komprimierte Gasgemisch
auf Temperaturen im Bereich von etwa O bis etwa -88°C,

vorzugsweise auf -30bis -85°C, abgekiihlt. Dabei f£illt
das Distickstoffmonoxid in fliissiger Form an und kann als

solches entnommen werden. Das zuriickbleibende, von Di-
stickstoffmonoxid weitgehend befreite, Restgasgemisch wird
dann zur Kilhlung des Ausgangsgasgemisches verwendet.

Die Abkiihlung des komprimierten Ausgangsgasgemisches kann
erfindungsgemdf in mehreren Stufen durchgefiihrt werden.
Dabei kann so vorgegangen werden, daf das von Distickstoff-
monoxid weitgehend befreite Restgasgemisch durch Entspannen
abgekiihlt und zur Kilhlung des komprimierten, von der Oxi-
dation kommenden, vorgereinigten Gasgemisches verwandt
wird. Der Wdrmeaustausch erfolgt in #iblichen Wirmeaus-
tauschern, vorteilhafterweise im Gegenstromwirmeaustauscher.
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Der KiihlprozeB 148t sich folgendermaBen beschreiben. Das
von Distickstoffmonoxid weitgehend befreite Gasgemisch
(Restgasgemisch), das aus der ersten Entspannungstufe
kommt, wird in den letzten Wdrmetauscher, in dem sich

das komprimierte Ausgangsgasgemisch befindet, eingelei-
tet. Das aus dem letzten Wirmetauscher gelangende

nunmehr erwdrmte Restgasgemisch wird in einer ndchsten Ent-
spannungsstufe erneut entspannt und damit wieder abgekiihlt.
Es dient dann zur weiteren Kﬁhlung des sich im vorletzten
Wdrmetauscher befindlichen Ausgangsgasgemisches. Dieser
Vorgang kann sich mehrmals wiederholen bis durch den
EntspannungsprozefS keine weitere Abkilhlung des Restgasge-
misches mehr erfolgt.

Wenn preiswerte Kdlte zur Verfiigung steht, kann diese
dem ProzeB durch Zuschaltung einer Kdltemaschine zuge-
fihrt werden. Auch ist es m&glich, die Kilteleistung, die
durch die Entspannung erzeugt wird, durch Anwendung einer
Entspannungsturbine zu vergr&Bern.

ErfindungsgemdB wird bei der stufenweisen Entspannung des
Restgasgemisches so vorgegangen, daB die Temperatur des
Restgasgemisches bei der ersten Entspannung im Bereich
von etwa -86°C bis etwa -92°C, vorzugsweise bei -89°¢
bis -91°C liegt. Bei den folgenden Entspannungsstufen
kann die Temperatur um so tiefer sein, je wdrmer das 2zu
kihlende Ausgangsgasgemisch an der kdltesten Stelle des
betreffenden Wdarmetauschers ist. Als Regel filr die zweck-
mdBigerweise einzuhaltende Temperatur Tk des entspannten
Restgasgemisches kann folgende Formel dienen:

T

o
==176 -(Tw). T, und Tw in C

k k

Le A 18 133 -




10

15

20

25

30

- 0000391

wobei

'rw die Temperatur des zu kithlenden Ausgangsgasgemisches
an der kdltesten Stelle des Wirmetauschers ist.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann anhand der Abbildung
illustriert werden.

Das vorgereinigte, von der Oxidation der Cycloalkanole
und/oder Cycloalkanone kommende Oxidationsabgas wird

in einem Kompressor (1) komprimiert und die dabei auf-
tretende Kompressionswidrme abgefiihrt. Das unter Druck
stehende Ausgangsgasgemisch durchliuft dann die in Reihe
geschalteten Gegenstromwdrmetauscher (2) bis (5) und wird
dabei auf ca. -85°% abgekiihlt. Die in jedem Wirmetauscher
(2) bis (5) anfallende fliissige Phase wird dem Sammelge-
£58 (10) zugefithrt. In dem Entspannungsgefis (6) wird das
unter Druck stehende, von Distickstoffmonoxid weitgehend
befreite Restgasgemisch so weit entspannt, das die Tem-
peratur in dem Entspannungsgefﬁﬁ(ﬁ ) einen Bereich von -88
bis -91°C nicht unterschreitet. Das abgekiihlte und teil-
weise entspannte Restgasgemisch wird dann dem Gegenstrom-
wirmetauscher (5) zugefiihrt und kiihlt dabei das sich in
(5) befindliche komprimierte Ausgangsgasgemisch so weit
ab, daB sich aus dem Gasgemisch Distickstoffmonoxid ab-
scheidet. Das nunmehr erwdrmte Restgasgemisch wird im
Entspannungsgefdf (7) wieder entspannt bis auf eine Tem-
peratur, die nach der oben angegebenen Formel bestimmt
werden kann. Es folgt erneuter Widrmetausch im Wdrmetau-
scher (4) , Entspannung im Entspannungsgefis (8) und wie-
der Wdrmetausch im Widrmetauscher @2). Die Kdlteerzeugung,
die man durch Entspannen des komprimierten Gasgemisches
gewinnen kann, hdngt bekanntlich in erster Linie vom
Druck des Gasgemisches ab, wobei noch die Stoffeigen-
schaften der sich im Gasgemisch befindlichen Stoffe eine
Rolle spielen (vgl. R. Plank, Handbuch der Kdltetechnik,

Band 8, 5-96).
Le A 18 133
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Die hier beispielhaft beschriebene Anordnung von
mehreren Gegenstromwdrmetauschern kann auch so ausge-
fiihrt werden, daBf in einem Gegenstromwdrmetauscher
mehrere getrennte Rohrbiindel eingebaut sind, die von
unterschiedlichen Gasstr®men beaufschlagt simultan das
Ausgangsgasgemisch abkilhlen (s. Beispiel 3).

Man kann davon ausgehen, daB bei Gasgemischen, die etwa
20 Gew.-% Distickstoffmonoxid enthalten, durch eine Kom-
primierung auf mehr als 200 bar, eine Kdlteleistung durch
-Entspannung gewonnen werden kann, die ausreicht, um den
Kdltebedarf zur Gewinnung des gr$sten Teiles des Distick-
stoffmonoxids zu decken. Ist der Kdltebedarf gr&Ber als er
durch den EntspannungsprozeB zur Verfiigung gestellt werden
kann, so 1ist es zweckmdfig, den zusdtzlichen Kdltebedarf
durch Verwendung von Kéltemaschinen und/oder Entspannungs-
turbinen zu decken.

So steht beispielsweise der Gegenstromwirmetauscher (3)
mit der Kidltemaschine (9) in Kontakt. Auch die Entspan-
nungsstufe (8) kann mit Hilfe einer Entspannungstur-
bine realisiert werden.

Die in den Sammelbehilter (10) gelangende, in den Wirme-
tauschern (2) bis (5) auskondensierte fliissige Phase
besteht im wesentlichen aus Distickstoffmonoxid (ca.

90 bis 99 Gew.-%).

Daneben sind in der flilissigen Phase noch Anteile der Neben-
bestandteile (ca. 1 - 10 Gew.~-%) geldst.

Le A 18 133



10

15

20

0000391

Geht man von einem Ausgangsgemisch aus, das von Stick-
stoffmonoxid,Stickstoffdioxid und Kohlendioxid befreit
wurde, dann enthidlt die fliissige Phase nur noch Sauer-
stoff und Stickstoff als Verunreinigung.

Zur Entfernung dieser in der fliissigen Phase gelSsten
Gase wird in einer Destillationskolonne (11) entspannt
und in dieser durch Destillation die fliissige Phase
von Sauerstoff und Stickstoff befreit.

Es kann zweckmdfiqg sein, gegebenenfalls die aus der Destil-
lationskolonne (11)kommenden Dimpfe in den Kondensator (12)
nur teilweise zu kondensieren und nur die Restgase liber

den Kompressor (1) in den ProzeB zurlickzufilhren. Der Druck
wird im allgemeinen in der Destillationskolonne (8) so
eingestellt, daB er im Bereich von etwa 1 bis 20 bar,
vorzugsweise im Bereich von 5 bis 15 bar, liegt.

Ist das Verfahren darauf abgestellt, nebenprodukthaltige
Nzo zu gewinnen, dann kann auf die Destillationskolonne
(11) verzichtet und diese durch ein Entspannungsgefis
ersetzt werden. Die hierbei entstehenden Gase k¥nnen
auch liber den Kompressor (1) in den ProzeB8 zurlickge-
fihrt werden.

Die Beispiele dienen zur Verdeutlichung des erfindungs-
gemdBen Verfahrens ohne es jedoch auf diese Beispiele zu
beschridnken.
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Beispiel | -9 -

100 kg eines Gasgemisches aus N0, N, und 02, das 27 Gew.-%
NZO enthdlt, werden auf einen Druck von 60 bar komprimiert
und auf eine Temperatur von 30°% gekiihlt. Dieses kompri-
mierte Gas wird in 5 hinereinander geschaltete W&rmetau-
scher gepumpt, in denen es bis auf -85°¢ abgekiihlt wird.
Dabei kondensieren 26,4 kg rohes Nzo, das auf den Kopf ei-
ner Destillationskolonne gegeben wird, die unter einem
Druck von 15 bar steht. Am Sumpf dieser Kolonne werden

25,4 kg reines Distickstoffoxid abgenommen.,

Das aus dem Kopf der Destillationskolonne entweichende
Gas wird dem ProzeBS wieder zugefiihrt.

Das von den fliissigen Anteilen weitgehend befreite Rest-
gasgemisch wird aus dem letzten Wdrmetauscher entnommen

und auf 46 bar entspannt. Dabei kithlt es sich auf -90°c

ab. Dieses Gas wird nun zur Gegenstromki{ihlung des Hoch-

druckgases im 5. Wdrmetauscher benutzt.

Weitere Entspannungen des weitgehend von NZO befreiten
Restgasgemisches erfolgen beim Ubergang vom 5. auf den
4. und vom 3. auf den 1. Wirmetauscher. Die dabei einge-
stellten Drucke betragen 30, 10 und 1 bar.

An den kalten Enden der Gegenstromwirmetauscher (WMT)

stellten sich im Ausgangsgasgemisch folgende Temperatu-
ren ein:
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WMT - 10 -
1 5°¢
2 -59°%
s -72°%
5 -85°%

Diesen stehen im Restgasgemisch gegentiiber:

WMT

1 -79%
3 -84%
4 -82°%
5 -88°%

In dem 2.Wirmetauscher wird das Gasgemisch durch eine
Kiltemaschine auf -55°C gekiihlt.

Beispiel 2

Nach dem Verfahren des Beispiels 1 wurde aus 2 weiteren
Gasgemischen, die N,0, 02 und N, enthalten, das Distickf
stoffoxid abgetrennt. Die folgenden Tabellen liefern die
Informationen iiber die Versuchsparameter:

Gasgemisch:

A B
Gew.-% Nzo 50,6 10
Druck im Ausgangs- 45 150 bar
gasgemisch
Zufuhr des Aus- 124 100 kg/h
gangsgasgemisches
N,0-Menge am Bo- 58 8,3 kg/h
dén der Destilla-
tionskolonne

Le A 18 133
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Austrittstempe-~ -85°% -75°C °c
ratur des Restgas-

gemisches im letzten

Wdarmetauscher

Temperaturen und Druck in den Widrmetauschern

Gasgemisch A
WMT 1 3 4 5
Temperatur (kaltes Ende)
Ausgangsgasgemisch 20 -59 -72 -81 °%
Restgasgemisch -78 -80 -75 -83 °
Druck im Restgasgemisch 1,3 10,1 30 44 bar
Gasgemisch B
Temperatur im Ausgangs- 19 =58 =66 ~75 %
gasgemisch (kaltes Ende)
Temperatur im Restgasge- -87 -104 -86 =77 %
misch (kaltes Ende)
Druck im Restgasgemisch 1 14 50 133 bar
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Beispiel 3

78 kg eines Gasgemisches, das zu 65 Gew.-% aus NZO, 5 %
aus NO, 4 % aus CO2 und 26 % aus Stickstoff be-

steht, werden auf 27 bar komprimiert und im Widrme-
tauscher 2 (vgl. Figur 2) mit Hilfe einer K&lte-
maschine auf -45°¢C abgekiihlt. Die hier entstehende
fllissige Phase wird dem Sammelgefds 10 zugeleitet.
Dieses Ausgangsgasgemisch wird im Wdrmetauscher 3 weiter
abgekiihlt. Die dazu notwendige Wdrmemenge wird durch
mehrstufices Entspannen des restlichen Ausgangsgasge-
misches nach Abtrennung der ausgefallenen fliissigen
Phase erzeugt.

Das restliche Ausgangsgemisch tritt mit einer Tempera-
tur von -51°C in das EntspannungsgefdBf 6 ein und

wird dort auf einem Druck von'14.6 bar entspannt.

Es kilhlt sich dabei auf -81°C ab. Dieses Gas wird

dem Gegenstromwdrmetauscher zugefiihrt. Es wdrmt sich
dabei auf und wird im EntspannungsgefdBf 7 auf 2 bar
entspannt. Dabei sinkt die Temperatur auf -80°c. Auch
dieser kalte Gasstrom wird dem Wdrmetauscher 3 zugefiihrt.

Die im Sammelgefd8 10 einlaufende Fllissigkeit aus den
Wdrmetauschern 2 und 3 wird auf Normaldruck entspannt.
Die dabei entstehende Gasmenge wird ebenfalls zur Kiihlung
des Ausgangsgasgemisches im Warmetauscher 3 benutzt.
Dieses N20—Gasgemisch kann {iber den Kompressor 1 dem
ProzeB wieder zugefiihrt werden.

Aus dem SammelgefdB 2 werden 50 kg Distickstoffmonoxid
entnommen, das 1,7-Gew.-% NOx und 5 Gew.~-% CO2 enthilt.
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Patentanspruch

1. Verfahren zur Gewinnung von Distickstoffmonoxid aus
den bei der Oxidation von Cycloalkanolen und/oder
Cycloalkanonen mit Salpetersdure entstehenden Oxi-
dationsabgasen, die im wesentlichen aus Distick-
stoffmonoxid, Stickstoffoxid, Stickstoffdioxid,
Stickstoff, Sauerstoff, Kbhlenstoffdioxid und
Wasserdampf bestehen, dadurch gekennzeichnet, das
man das gegebenenfalls von Nebenbestandteilen,
wie Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und
Kohlendioxid befreite Gasgemisch trocknet und an-
schliefend das vorbehandelte Oxidationsabgas auf Drucke im
Bereich von 15 bis 300 bar komprimiert und auf
Temperaturen im Bereich von O bis -88°C abkiihlt,.
die dabei entstehende Distickstoffmonoxid ent-
haltende fliissige Phase abzieht, das verbleibende
Gasgemisch durch Entspannen abkiihlt und das abge-
kithlte von Distickstoffmonoxid weitgehend befreite
Gasgemisch zur Kidhlung von frischem Oxidationsab-
gas verwendet.
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