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Sposób wytwarzania czterotlenku azotu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
czterotlenku azotu.

Znana jest metoda otrzymywania czterotlenku
azotu przez spalanie amoniaku pod ciśnieniem
atmosferycznymi lub wyższym od atmosferycznego. 5
Tlenek azotu zawarty w gazach poreakcyjnych
w postaci NO utlenia się 50—68% kwasem azoto¬
wym w lekko podwyższonej temperaturze i pod
normalnym ciśnieniem. Po sprężeniu gazu absor¬
buje się cały zawarty w nim dwutlenek azotu 10
przez wymywanie 85—95% kwasem azotowym
w przeciwprądzie a następnie odzyskuje się go
przez oddestylowanie z kwasu i skroplenie. Z fazy
utleniania otrzymuje się rozcieńczony kwas azoto¬
wy. Aby kwas ten można było powtórnie użyć do
utleniania należy zmieszać go z kwasem bardziej
stężonym lub też zatężyć go przez odparowanie
wody.

Wadę tej metody stanowi konieczność posługiwa¬
nia się dużą ilością kwasu azotowego o wysokim
stężeniu. Kwas taki jak wiadomo ma bardzo silne
działanie korozyjne, 00 wymaga stosowania spe¬
cjalnych tworzyw. Niezależnie od tego opisana me¬
toda wymaga ciągłego chłodzenia dużej ilości kwa¬
su azotowego do niskiej temperatury, ponownego 25
ogrzewania i znów ochłodzenia, co powoduje zuży¬
cie znacznej ilości energii. Proponowano już także,
aby tlenek azotu z domieszką N02 otrzymywany
po spaleniu amoniaku pod ciśnieniem i ochłodzony
do temperatury około 350°C utlenić zimnym około. 30
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60'% kwasem azotowym pod tym samym ciśnie¬
niem pod jakim odbywało się spalanie amoniaku.

Temperatura odprowadzanych gazów ustala się
przy tym sama na poziomie 90—120°C. Gazy te
chłodzi się następnie w dwóch fazach, przy czym
najpierw wykrapla się z nich kwas azotowy uzys¬
kując kwas o stężeniu około 50%, po czym chłodzi
się je do temperatury —9°C utrzymując przy tym
ciśnienie pod jakim odbywało się utlenianie 'kwa¬
sem azotowym i otrzymuje N204 w postaci ciekłej.
50% kwas azotowy otrzymywany jako produkt
uboczny należy zatężać w zwykły sposób do stęże¬
nia 60% i zawracać do procesu, jeżeli nie można
go zużyć w inny sposób, na przykład do wytwarza¬
nia azotanu amonowego. Gaz pozostały po oddzie¬
leniu N2O4 i zawierający jeszcze znaczną ilość N02
może znaleźć zastosowanie tylko w ramach pracu¬
jącej ewentualnie równolegle instalacji do pro¬
dukcji kwasu azotowego. Oznacza to, że możliwość
wykorzystania produktów ubocznych zależy od in¬
nych instalacji produkcyjnych. Jeżeli natomiast
wykorzystanie 50% kwasu azotowego w inny spo¬
sób nie jest możliwe, wówczas należy go zatężać
przez destylację, co znacznie zwiększa koszt pro¬
dukcji.

Stwierdzono, że przy wytwarzaniu N204 z gazów
poreakcyjnych otrzymywanych przez spalenie amo¬
niaku w powietrzu pod normalnym ciśnieniem
można uniknąć konieczności odparowywania roz¬
cieńczonego kwasu. W tym celu po sprężeniu gazu
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należy go chłodzić zwykłą wodą chłodniczą o nor¬
malnej temperaturze. Dzięki temu "mieszanina ga¬
zów pozostała po wykropieniu N^04 jest jeszcze
tak bogata w N02, że za jej pomocą można zatężać
rozcieńczony kwas azotowy, otrzymywany tu rów- 5
nież jako produkt uboczny, do stężenia wymagane¬
go przy utlenianiu NO, W ten sposób możliwe jest
pełne wykorzystanie produktów ubocznych w ra¬
mach produkcji N204.

Sposobem według wynalazku mieszaninę gazów 10
zawierających tlenki azotu utlenione uprzednio
krasem azotowym o stężeniu co najmniej 50%
spręża się co najmniej do ciśnienia 4 ata, korzyst-
rte^dOTł&łfóffiC^lO ata i chłodzi ją do tempera-

? tur^ nie niłsże$}iŁ± 8°C, a korzystnie do tempera-
• tury 15—30X2, o1£zymując część N02 w postaci

ciekłego Ij^p^ a^c^ęść N02 pozostałą w mieszaninie
\ gazowej poi ^upełndeniu zawartości tlenu w tej

mie^sżlnmieTirżez zmieszanie jej z taką ilością po¬
wietrza, aby zawartość tlenu w niej odpowiadała
co najmniej stechiometrycznej ilości tlenu potrzeb¬
nej dla utlenienia N02 do N205, rozpuszcza się
w rozcieńczonym kwasie azotowym odprowadza¬
nym z fazy utleniania, przy czym stężenie tego
kwasu wzrasta do 55—70% i przynajmniej część
tego zatężonego kwasu zawraca się do fazy utle¬
niania.

Istotne jest przy tym dobranie takiej ilości po¬
wietrza stosowanego do spalenia amoniaku, aby
otrzymać głównie NO i tylko niewielką ilość N02.
Nadmiaru powietrza należy unikać, ponieważ ciś- 30
nienie cząsteczkowe N02 względnie N204 powinno
być jedynie tak wysokie, ażeby w końcowej mie¬
szaninie gazów po sprężeniu i ochłodzeniu otrzy¬
mać N204 jedynie z wydajnością praktycznie zado¬
walającą. Umożliwia to w efekcie korzystny prze- 35
bieg fazy utleniania NO kwasem azotowym, gdyż
w trakoie tego procesu wzrasta ciśnienie cząstkowe
N02 w mieszaninie gazów. Wynika to z następują¬
cego równania: 2HN08 + NO -+ 3ND2 + NgO, wed¬
ług którego na 1 mol tlenku azotu pochodzącego 40
ze spalania amoniaku przypadają 2 mole N02, po¬
chodzącego z kwasu azotowego. NO utlenia się
kwasem azotowym o stężeniu 55-—70%, w tempera¬
turze 45—60°C, korzystnie w temperaturze 50°C.
Następnie spręża się mieszaninę gazów do ciśnienia 45
nie niższego niż 4 ata.

Dobór ciśnienia uzależniony jest od temperatury
do jakiej chłodzi się sprężone gazy w celu wykrop¬
ienia N204. Jeżeli chce się uzyskać odpowiednią
wydajność N204 wówczas w przypadku sprężenia 50
gazów do 4 ata należy je chłodzić do temperatury
8°C, natomiast przy ciśnieniu 6 ata wystarcza już
temperatura 17°C, przy ciśnieniu 8 ata temperatura
24°C, a przy ciśnieniu 10 ata nawet temperatura
30°C. Gazy należy sprężać, zwłaszcza do ciśnienia 55
6—10 ata, a chłodzić do odpowiedniej temperatury
w zakresie 15—30°C, gdyż w tych warunkach ist¬
nieją szczególnie korzystne zależności między ciś¬
nieniem a temperaturą chłodzenia.

Ponieważ przy spalaniu NH8 unika się stosowa- 69
nia nadmiaru powietrza należy — przed rozpusz¬
czeniem pozostałego w gazie N02 w rozcieńczonym
30% kwasie azotowym pochodzącym z fazy utle¬
niania — dodać do gazu taką ilość powietrza, aby
zawarty w nim tlen wystarczył do utleniania N02 65

na N2Os. W ten sposób regeneruje się w procesie
kwas azotowy potrzebny do utleniania i wprowa¬
dza go do obiegu.

Całkowite utlenienie NO do N02 za pomocą
HNO3 jest niemożliwe ze względu na stan równo¬
wagi chemicznej tej reakcji. Resztki NO utlenia
się powietrzem, które dodaje się do gazu po wyj¬
ściu jego z kolumny służącej do utleniania kwa¬
sem azotowym. Taki sposób postępowania zaleca
się zwłaszcza wówczas, gdy zależy na otrzymaniu
bardzo czystego N204, to znaczy gdy nie dopuszcza
się nawet małej zawartości N2Os. Z tego względu
po sprężeniu gazu i przed ochłodzeniem go należy
przewidzieć pewien czas na przereagowanie. Speł¬
nienie tego warunku można zapewnić przepuszcza¬
jąc gaz na przykład przez komorę o odpowiedniej
pojemności. Objętość powietrza użytego do utlenia¬
nia uzupełniającego nie może jednak stanowić wię¬
cej niż 10% objętości mieszanki amoniakalno-po-
wietrznej użytej do spalania.

(Ile kwasu azotowego z tej ilości kwasu, która
powstaje w ostatniej fazie procesu z N02 i roz¬
cieńczonego 30% HNOs można zawrócić do obiegu,
zależy w pierwszym rzędzie od sposobu gospodaro¬
wania wodą występującą w procesie. Woda pow¬
staje najpierw w wyniku spalania amoniaku. Je¬
żeli wodę tę pozostawi się w mieszaninie gazów
poreakcyjnych, wówczas chcąc uzyskać zatężenia
kwasu azotowego do potrzebnego stężenia należy
zużyć odpowiednio większą ilość N02. Lecz rów¬
nież wówczas, gdy przynajmniej większą część tej
wody usunie się przez wykroplenie zanim jeszcze
nie utleni się kwasem azotowym NO zawartego
w gazie na N02, bilans całego procesu zamyka się
pewnym nadmiarem wody. Wprawdzie w czasie
utleniania NO kwasem azotowym powstaje 1 mol
wody na 3 mole N02, podczas gdy przy wytwarza¬
niu kwasu azotowego na N02 zużywa się 1 mol
wody na 2 mole N02 jednak znaczną część N02
usuwa się przecież z układu w postaci N204 a po¬
nadto w końcowej płuczce przemywa się gaz wo¬
dą tak, że w efekcie występuje nadmiar wody. Ten
nadmiar wody odprowadza się z układu w postaci
rozcieńczonego kwasu azotowego w fazie utlenia¬
nia. Daje to tę korzyść, że otrzymuje się kwas
o zwykle stosowanym stężeniu, który można użyć
do najrozmaitszych celów.

Na załączonym rysunku pokazano uproszczony
schemat instalacji do wykonywania sposobu wed¬
ług wynalazku. Na rysunku tym 1 oznacza reaktor
do spalania amoniaku, połączony z kotłem paro¬
wym. Z mieszaniny gazów opuszczającej reaktor 1
wykrapla się wodę w skraplaczu 2 a skropliny od¬
prowadza rurociągiem 3. Następnie kieruje się gazy
do utleniającej kolumny 4, 5 podzielonej na dwie
strefy. Do głowicy tej kolumny doprowadza się
kwas azotowy o odpowiednim stężeniu potrzebny
do utleniania NO. Kwas ten spływając w dół sty¬
ka się z płynącymi w przeciwprądzie gazami. Przez
rurociąg 6 rozpoczynający się między górną a dolną
strefą kolumny utleniającej odprowadza się tyle
kwasu azotowego o średnim stężeniu ile potrzeba
do usunięcia wraz z nim nadmiaru wody z układu.

Mieszaninę gazów odprowadzaną z głowicy ko¬
lumny 4, 5 miesza się z powietrzem potrzebnym
do dotlenienia. Powietrze to doprowadza się ruro-
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ciągiem 7 i spręża w sprężarce 8. Sprężone gazy
po przejściu przez komorowy dotleniacz 9, chłodzi
się w chłodnicy 10 a przez rurociąg 11 odprowadza
się skroplony N^04. Gazy odlotowe z chłodnicy 10
miesza się ponownie z powietrzem doprowadzanym
przez rurociąg 12 i wprowadza od dołu do kolumny
13, a zwłaszcza do kolumny z wypełnieniem, służą¬
cej do zatężania kwasu azotowego. Gazy zawierają¬
ce Ng05 i płynące do góry w kolumnie 13 stykają
się w przeciwprądzie z rozcieńczonym kwasem
azotowym zraszającym dolną część kolumny i do¬
prowadzanym rurociągiem 14 z dołu kolumny 4, 5.
W górnej części kolumny zraszanej wodą wymywa
się z gazu resztę NOK oraz N205. Wodę zraszającą
doprowadza się przez rurociąg 15. Z głowicy ko¬
lumny odprowadza się przez rurociąg 17 gazy skła¬
dające się głównie z N2 i 02. Z dna kolumny od¬
prowadza się przez rurociąg 16 stężony kwas azo¬
towy, który zawraca się do kolumny utleniającej.

Przykład. Do reaktora 1 doprowadza się na
1 godzinę mieszaninę gazów składającą się z 90 k
moli NH3, 132 k moli tlenu i ,498 k moli azotu.
W reaktorze tym amoniak spala się głównie na NO
na katalizatorze platynowo-rodowym w postaci
siatek. Mieszaninę gazów opuszczającą reaktor 1
chłodzi się w skraplaczu 2 do temperatury 50qC,
przy czyim odprowadza się 75 k moli skroplonej
wody na godzinę. Mieszanina gazów o temperatu¬
rze 50°C opuszczająca skraplacz składa się z 10,2 k
moli 02, 498 k moli Ne, 72 k moli NO i 18 k moli
N02. Gaz ten doprowadza się od dołu do kolumny
z wypełnieniem i w temperaturze 50°C utlenia
spływającym w przeciwprądzie doprowadzanym do
głowicy kolumny 68% kwasem azotowym. Przez
rurociąg 6 odprowadza się z dolnej części utlenia¬
jącej kolumny 5 118,3 k moli 60% kwasu azotowe¬
go co odpowiada ilości 82,8 k moli wody na go¬
dzinę.

Mieszanina gazów opuszczająca głowicę kolumny
4, 5 składa się z 10,2 k moli 02, 498 k moli N2, 27 k
moli NO ii 153 k moli N02. Do mieszaniny tej do¬
daje się powietrze wprowadzając odpowiednio
10,2 k moli 02 i 385 k moli iN2 i spręża ją w sprę¬
żarce 8 do 7 ata. Mieszanina gazów przepływa
następnie przez komorowy dotleniacz, gdzie prze¬
bywa w ciągu około 30 sekund i płynie do chłod¬
nicy 10, w której chłodzi się ją do temperatury
21°C. W tej temperaturze wykrapla się z gazu N204
w ilości odpowiadającej 54,6 k molom N02. Skrop¬
lony N204 odprowadza się przez rurociąg 11. Fazę
gazową zawierającą 125,4 k moli N02 i 7 k moli 02
miesza siię z powietrzem w takiej ilości, aby zawar¬
tość tlenu wzrosła do 43 k moli. Gaz ten wprowa¬
dza się od dołu do kolumny 13 będącej kolumną
z wypełnieniem i zraszanej w dolnej części 32%
kwasem azotowym doprowadzanym przez rurociąg
14. Temperatura reakcji wynosi 15—25°C. Górną
część kolumny 13 zrasza się wodą doprowadzaną
w ilości 39,5 k moli na godzinę i płynącą w prze¬
ciwprądzie do gazów przepływających przez ko¬
lumnę. Z kolumny odprowadza się w efekcie gazy
praktycznie nie zawierające tlenku azotu oraz
425,5 k moli 68% kwasu azotowego, który zawraca
się do utleniającej kolumny 5, 4.
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Te same wydajności ciekłego N204 i 68% kwasu
azotowego uzyska się wówczas, gdy przy sprężaniu
mieszaniny gazów do ciśnienia p ata dobiera się
odpowiednią temperaturę t°C zgodnie z poniższą
tabelą:
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Możliwe są także inne kombinacje ciśnienia
i temperatury. Na przykład chcąc zwiększyć wydaj¬
ność czterotlenku azotu dobiera się do odpowied¬
nich ciśnień p temperatury t niższe od podanych
w tabeli. W przypadkach tego typu może wystąpić
pewien niedobór 68% kwasu azotowego, który na¬
leży uzupełnić świeżym, stężonym kwasem.
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Zastrzeżenia patentowe

L Sposób wytwarzania czterotlenku azotu na
drodze spalania amoniaku w obecności katalizato¬
rów za pomocą takiej ilości powietrza, ażeby otrzy¬
mać głównie NO i tylko nieznaczną ilość N02,
utleniania otrzymanej mieszaniny gazowej zawie¬
rającej NO oraz zmienne, lecz możliwie nieznaczne
ilości N02, w podwyższonej temperaturze za po¬
mocą kwasu azotowego o stężeniu co najmniej 50%,
następnie wykraplania N204 drogą sprężania i chło¬
dzenia mieszaniny gazów, znamienny tym, że mie¬
szaninę gazów spręża się do ciśnienia co najmniej
4 ata, korzystnie 6^10 ata i chłodzi do tempera¬
tury nie niższej niż 8°C, korzystnie do temperatury
17—30°C, otrzymując część N02 w postaci ciekłego
N4O4, a część N02 pozostałą w mieszaninie gazowej
po uzupełnieniu zawartości tlenu w tej mieszaninie
przez zmieszanie jej z taką ilością powietrza, aby
zawartość tlenu w niej odpowiadała co najmniej
stechiometrycznej ilości tlenu niezbędnej dłą utle¬
niania N02 do N205, rozpuszcza się w rozcieńczo¬
nym kwasie azotowym odprowadzanym z fazy
utlepiania, przy czym stężenie tego kwasu wzrasta
do 55—70%, i przynajmniej część tego zatężonego
kwasu zawraca się do fazy utleniania.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
przed sprężaniem mieszaniny gazowej utlenionej
uprzednio kwasem azotowym wprowadza się do
niej powietrze w celu utlenienia resztek NO za¬
wartego jeszcze w tej mieszaninie.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że wodę gromadzącą się przy prowadzeniu proce¬
su metodą ciągłą usuwa się podczas utleniania NO
kwasem azotowym przez odprowadzenia '^%fci
kwasu o stężeniu pośrednim, a więc niższym 0d
stężenia kwasu wprowadzonego do utleniatida t\ęn-
ków azotu a wyższym od stężenia kwasu odprowa¬
dzanego z fazy utleniania.
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