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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
czterotlenku azotu.

Znana jest metoda otrzymywania czterotlenku
azotu przez spalanie amoniaku pod ciSnieniem
atmosferycznym lub wyzszym od atmosferycznego.
Tlenek azotu zawarty w gazach poreakecyjnych
w postaci NO utlenia sie 50—68%0 kwasem azoto-
wym W lekko podwyzszonej temperaturze i pod
normalnym ci$nieniem. Po sprezeniu gazu absor-
buje sie caly zawarty w nim dwutlenek azotu
przez wymywanie 85—95% kwasem azotowym
w przeciwpradzie a mastepnie odzyskuje sie go
przez oddestylowanie z kwasu i skroplenie. Z fazy
utleniania otrzymuje sie rozcienczony kwas azoto-
wy. Aby kwas ten mozna bylo powtdérnie uzyé do
utleniania nalezy zmieszaé go z kwasem bardziej
stezonym lub ‘tez zatezyé go przez odparowanie
wody. :

Wade tej metody stanowi konieczno$é postugiwa-
nia sie duzg ilo$cig kwasu azotowego 0 wysokim
stezeniu. Kwas itaki jak wiadomo ma bardzo silne
dzialanie korozyjne, co wymaga stosowania spe-
cjalnych tworzyw. Niezaleznie od tego opisana me-
toda wymaga cigglego chtodzenia duzej ilo$ci kwa-
su azotowego do niskiej temperatury, ponownego
ogrzewania i znéw ochlodzenia, co powoduje zuzy-
cie znacznej iloSci energii. Proponowano juz takze,
aby tlenek azotu z domieszkg NO, otrzymywany
po spaleniu amoniaku pod ciSnieniem i ochlodzony
do temperatury okolo 350°C utleni¢ zimnym okolo.
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60% kwasem azotowym pod tym samym cisnie-
niem pod jakim odbywalo sie spalanie amoniaku.

Temperatura odprowadzanych gazéw ustala sie
przy tym sama na poziomie 90—120°C. Gazy te
chlodzi si¢ nastepnie w dwoéch fazach, przy czym
najpierw wykrapla sie z nich kwas azotowy uzys-
kujac kwas o stezeniu okoto 50%, po czym chlodzi
sie je do temperatury —9°C utrzymujac przy tym
ci$nienie pod jakim odbywalo sie utlenianie kwa-
sem azotowym i otrzymuje N,O, w postaci cieklej.
50% kwas azotowy otrzymywany jako produkt
uboczny nalezy zateza¢ w zwykly sposéb do steze-
nia 60% i zawraca¢ do procesu, jezeli mie mozna
go zuzy¢ W inny sposdb, na przyklad do wytwarza-
nia azotanu amonowego. Gaz pozostaly po oddzie-
leniu NyO4 i zawierajgcy jeszcze znaczng ilo§é NO,
moze znalezé zastosowanie tylko w ramach pracu-
jacej ewentualnie réwnolegle instalacji do pro-
dukcji kwasu azotowego. Oznacza to, ze mozliwosé
wykorzystania produktéw ubocznych zalezy od in-
nych instalacji produkcyjnych. Jezeli natomiast
wykorzystanie 50% kwasu azotowego w inny spo-
s6b nie jest mozliwe, woéwczas nalezy go zatezaé
przez destylacje, co znacznie zwieksza koszt pro-
dukcji.

Stwierdzono, ze przy wytwarzaniu Ny;O4 z gazéw
poreakcyjnych otrzymywanych przez spalenie amo-
niaku w powietrzu pod normalnym ciSnieniem
mozna unikngé konieczno$ci odparowywania roz-
cieficzonego kwasu. W tym celu po sprezeniu gazu
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nalezy go chlodzi¢ zwykla woda chlodniczg o mor-
malnej temperaturze. Dzieki temu mieszanina ga-
z6w pozostala po wykropleniu NyO, jest jeszcze
tak bogata w NO,, Ze za jej pomocg mozna zatezaé
rozoieficzony kwas azotowy, otrzymywany itu réw-
niez jako produkt uboczny, do stezenia wymagane-
go przy utlenianiu NO. W ten sposdb mozliwe jest
pelne wykorzystanie produktéw ubocznych w ra-
mach produkcji NyO,.

Sposobem wedlug wynalazku mieszaning gazéw
zawierajacych tlenki azotu utlenione wuprzednio
kvwaséin azotowym o stezeniu co majmniej 50%
spreza sie co najmniej do cisnienia 4 ata, korzyst-

“nig-dovinlenig"63-10 ata i chlodzi ja do tempera-

tury nie nitszef'njz 8°C, a korzystnie do tempera-

© tury 15—30°C, oﬁ'zymu'jac cze§é NO, w postaci
- cieklega NiQ,, a, cpesé NO, pozostala w mieszaninie

gazowej . pot pzupémieniu zawartoéci tlenu w tej

" hie8zZgNinie Przez zmieszanie jej z taky iloScig po-

wietrza, aby zawarto§¢é tlenu w niej odpowiadala
co najmniej stechiometrycznej ilosci tlenu potrzeb-
nej dla utlenienia NO, do N,O;, rozpuszcza sie
W rozcieficzconym kwasie azotowym odprowadza-
nym z fazy wutleniania, przy czym stezenie tego
kwasu wzrasta do 55—70% i przynajmmiej cze$é
tego zatezonego kwasu zawraca sie do fazy utle-
niania.

Istotne jest przy tym dobranie takiej iloSci po-
wietrza stosowanego do spalenia amoniaku, aby
otrzyma¢é¢ gléwnie NO i tylko niewielks ilo§¢ NO.,.
Nadmiaru powietrza nalezy unikaé, poniewaz ci$-
nienie czasteczkowe NO, wzglednie N;O, powinno
byé jedynie tak wysokie, azeby w koncowej mie-
szaninie gazéw po sprezeniu i ochlodzeniu otrzy-
ma¢é¢ N,;O, jedynie z wydajnoScig praktycznie zado-
walajacg. Umozliwia to w efekcie korzystny prze-
bieg fazy utleniania NO kwasem azotowym, gdyz
w trakcie tego procesu wzrasta ci$nienie czgstkowe
NO,; w mieszaninie gaz6w. Wynika to z nastepuja-
cego réwnania: 2HNOg; + NO — 3NO, + N;O, wed-
lug ktérego na 1 mol tlenku azotu pochodzacego

ze spalania amoniaku przypadajg 2 mole NO,, po-

chodzacego z kwasu azotowego. NO utlenia sie
kwasem azotowym o stezeniu 55—T70%, w tempera-
turze 45—60°C, korzystnie w temperaturze 50°C.
Nastepnie spreza sie mieszanine gazéw do ci$nienia
nie mizszego niz 4 ata.

Dob6r ci$nienia uzalezniony jest od temperatury
do jakiej chlodzi sie sprezone gazy w celu wykrop-
lenia N,O4 Jezeli chce sie uzyskaé odpowiednig
wydajno$¢ N,O, wéwczas w przypadku sprezenia
gazéw do 4 ata nalezy je chlodzi¢ do temperatury
8°C, natomiast przy ci$nieniu 6 ata wystarcza juz
temperatura 17°C, przy cisnieniu 8 ata temperatura
24°C, a przy ci$nieniu 10 ata nawet temperatura
30°C. Gazy mnalezy sprezaé, zwlaszcza do cisnienia
6—10 ata, a chlodzié¢ do odpowiedniej temperatury
w zakresie 15—30°C, gdyz w tych warunkach ist-
niejg szczegdlnie korzystne zalezno$ci miedzy ci$-
nieniem a temperaturg chlodzenia.

Poniewaz przy spalaniu NH; unika sie stosowa-
nia nadmiaru powietrza mnalezy — przed rozpusz-
czeniem pozostalego w gazie NO, w rozcienczonym
30% kwasie azotowym pochodzacym z fazy utle-
niania — dodaé do gazu takg ilo$§é powietrza, aby
zawarty w nim tlen wystarczyl do utleniania NO,
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na N;Os. W ten sposéb regeneruje sie¢ w procesie
kwas azotowy potrzebny do utleniania i wprowa-
dza go do obiegu.

Caltkowite utlenienie NO do NO, za pomoca
HNO; jest miemozliwe ze wzgledu ma stan réwno-
wagi chemicznej tej reakcji. Resztki NO utlenia
sie¢ powietrzem, ktére dodaje sie do gazu po wyj-
Sciu jego z kolumny sluzacej do utleniania kwa-
sem azotowym. Taki sposdéb postepowania zaleca
sie zwlaszcza wowczas, gdy zalezy mna otrzymaniu
bardzo czystego N,O,4 to znaczy gdy nie dopuszcza
sie nawet malej zawartoSci N;Ogs. Z tego wzgledu
po sprezeniu gazu i przed ochlodzeniem go mnalezy
przewidzie¢ pewien czas ma przereagowanie. Spel-
nienie tego warunku mozna zapewmié¢ przepuszcza-
jac gaz ma przyklad przez komore o odpowiedniej
pojemnosci. Objetosé powietrza uzytego do utlenia-
nia uzupelniajgcego nie moze jednak stanowié¢ wie-
cej miz 10% objetosci mieszanki amoniakalno-po-
wietrznej uzytej do spalania.

Ile kwasu azotowego z tej iloSci kwasu, ktéra
powstaje w ostatniej fazie procesu z NO, i roz-
cieficzonego 30% HNO,; mozna. zawrécié do obiegu,
zalezy w pierwszym rzedzie od sposobu gospodaro-
wania wodg wystepujacg w procesie. Woda pow-
staje najpierw w wyniku spalania amoniaku. Je-
zeli wode te pozostawi sie w mieszaninie gazéw
poreakcyjnych, wéwcezas chege uzyskaé zatezenia
kwasu azotowego do potrzebnego stezenia mnalezy
zuzy¢é odpowiednio wiekszg ilo§¢é INIO,. Lecz TéW-
niez wéwczas, gdy przynajmniej wiekszg czesSé¢ tej
wody usunie sie przez wykroplenie zanim jeszcze
nie utleni sie kwasem azotowym NO zawartego
w gazie na NO,, bilans calego procesu zamyka sie
pewnym nadmiarem wody. Wprawdzie w czasie
utleniania NO kwasem azotowym powstaje 1 mol
wody na 3 mole NO,, podczas gdy przy wytwarza-
niu kwasu azotowego na NO, zuzywa sie¢ 1 mol
wody na 2 mole NO; jednak znaczng czg§é NO,
usuwa sie przeciez z ukladu w postaci N,O, a po-
nadto w koncowej pluczce przemywa sie gaz wo-
da tak, ze w efekcie wystepuje nadmiar wody. Ten
nadmiar wody odprowadza sie z ukladu w postaci
rozcienczonego kwasu azotowego w fazie utlenia-
nia. Daje to te korzy$é, ze otrzymuje sie kwas
o zwykle stosowanym stezeniu, ktéry mozna uzyé
do najrozmaitszych celéw.

Na zalgczonym rysunku pokazano uproszczony
schemat instalacji do wykonywania sposobu -wed-
lug wynalazku. Na rysunku tym 1 oznacza reaktor
do spalania amoniaku, polgczony z kotlem paro-
wym. Z mieszaniny gazéw opuszczajgcej reaktor 1
wykrapla sie wode w skraplaczu 2 a skropliny od-
prowadza rurociggiem 3. Nastepnie kieruje sie gazy
do utleniajgcej kolumny 4, 5 podzielonej na dwie
strefy. Do glowicy tej kolumny doprowadza sie
kwas azotowy o odpowiednim stezeniu potrzebny
do utleniania NO. Kwas ten sptywajac w doét sty-
ka sie z plynacymi w przeciwpradzie gazami. Przez
rurocigg 6 rozpoczynajgcy sie miedzy goérng a dolng
strefg kolumny utleniajgcej odprowadza sig tyle
kwasu azotowego o Srednim steZzeniu ile potrzeba
do usuniecia wraz z nim nadmiaru wody z ukladu.

Mieszanine gazéw odprowadzang z glowicy ko-

' lumny 4, 5 miesza sie z powietrzem potrzebnym

do dotlenienia. Powietrze to doprowadza sie ruro-

’{f\.
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ciggiem 7 i spreza w sprezarce 8. Sprezone gazy
po przejsciu przez komorowy dotleniacz 9, chlodzi
sie w chlodnicy 10 a przez rurocigg 11 odprowadza
sie skroplony NyO, Gazy odlotowe z chlodnicy 10
miesza sie ponownie z powietrzem doprowadzanym
przez rurocigg 12 i wprowadza od dotu do kolumny
13, a zwlaszcza do kolumny z wypelnieniem, sluza-
cej do zatezania kwasu azotowego. Gazy zawierajg-
ce NgOs i plynace do gory w kolumnie 13 stykaja
sie 'w przeciwpradzie z rozcieficzonym kwasem
azotowym zraszajgcym dolng cze$é kolumny i do-
prowadzanym rurociggiem 14 z dolu kolumny 4, 5.
W goérnej czeSci kolumny zraszanej wodg wymywa
sie z gazu reszte NO; oraz N;O;. Wode zraszajaca
doprowadza sie przez rurocigg 15. Z glowicy ko-
lumny odprowadza sie przez rurociag 17 gazy skla-
dajace sie gltéwnie z N; i O;. Z dna kolumny od-
prowadza sie przez rurocigg 16 stezony kwas azo-
towy, ktéry zawraca si¢ do kolumny utleniajgcej.

Przyklad. Do reaktora 1 doprowadza si¢ na
1 godzine mieszanine gazéw skladajaca sie z 90 k
moli NH,, 132 k moli tlenu i 498 k moli azotu.
W reaktorze tym amoniak spala si¢ gléwnie na NO
na katalizatorze platynowo-rodowym w postaci
siatek. Mieszanine gazéw opuszczajaca reaktor 1
chlodzi sie w skraplaczu 2 do temperatury 50°C,
przy czym odprowadza sie 75 k moli skroplonej
wody na godzine. Mieszanina gazéw o temperatu-
rze 50°C opuszczajaca skraplacz sklada sie z 10,2 k
moli O,, 498 k moli Np, 72 k moli NO i 18 k moli
NO,. Gaz ten doprowadza si¢ od dolu do kolumny
Z wypelnieniem i w temperaturze 50°C utlenia
splywajacym w przeciwpradzie doprowadzanym do
glowicy kolumny 68% kwasem azotowym. Przez
rurocigg 6 odprowadza sie z dolnej czeSci utlenia-
jacej kolumny 5 118,3 k moli 60% kwasu azotowe-
go co odpowiada ilosci 82,8 k moli wody na go-
dzine.

Mieszanina gaz6w opuszczajaca glowice kolumny
4, 5 sktada sie z 10,2 k moli O,, 498 k moli Ny, 27 k
moli NO i 153 k moli NO,. Do mieszaniny tej do-
daje sie powietrze wprowadzajgc odpowiedaio
10,2 k moli O; i 385 k moli N; i spreza ja W spre-
zarce 8 do 7 ata. Mieszanina gazéw przeplywa
nastepnie przez komorowy dotleniacz, gdzie prze-
bywa w ciggu okolo 30 sekund i plynie do chlod-
nicy 10, w ktérej chlodzi sie ja do temperatury
21°C. W tej temperaturze wykrapla sie z gazu NpO,
w ilosci odpowiadajacej 54,6 k molom NO,. Skrop-
lony N;O, odprowadza sie przez rurocigg 11. Faze
gazowa zawierajacg 125,4 k moli NO; i 7 k moli O,
miesza sie z powietrzem w takiej ilosci, aby zawar-
toéé tlenu wzrosla do 43 k moli. Gaz ten wprowa-
dza sie od dolu do kolumny 13 bedacej kolumna
z wypelnieniem i zraszanej w dolnej czeSci 32%
kwasem azotowym doprowadzanym przez rurociag
14. Temperatura reakcji wynosi 15—25°C. Godrna
cze$é kolumny 13 zrasza sie woda doprowadzana
w ilosci 39,5 k moli na godzine i plynaca w prze-
ciwpradzie do gazéw przeplywajacych przez ko-
lumne. Z kolumny odprowadza sie¢ w efekcie gazy
praktycznie nie zawierajgce tlenku azotu oraz
4255 k moli 68 kwasu azotowego, kitéry zawraca
sie do utleniajgcej kolumny 5, 4.
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Te same wydajnosci cieklego N;O, i 68% kwasu
azotowego uzyska sie¢ wéwcezas, gdy przy sprezaniu
mieszaniny gazéw do cisnienia p ata dobiera sig
odpowiednia temperature t°C zgodnie z ponizsza
tabelg:
D t

ata °C

8
13
17
21
24
27
30

S O =1 U

1

Mozliwe sg takze inne kombinacje cisnienia
i temperatury. Na przyklad chcge zwiekszyé wydaj-
no$é czterotlenku azotu dobiera sie do odpowied-
nich ci$nien p temperatury t mizsze od podanych
w tabeli. W przypadkach tego typu moze wystgpié
pewien niedobé6r 68% kwasu azotowego, ktéry na-
lezy uzupelnié¢ $wiezym, stezonym kwasem.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania czterotlenku azotu na
drodze spalania amoniaku w obecnosci katalizato-
row za pomocg takiej iloSci powietrza, azeby otrzy-
maé gléwnie NO i tylko mnieznaczng ilo§é NO,,
utleniania otrzymanej mieszaniny gazowej zawie-
rajagcej NO oraz zmienne, lecz mozliwie nieznaczne
ilosci NO,, w podwyzszonej temperaturze za po-
mocg kwasu azotowego o stezeniu co majmniej 50%o,
nastepnie wykraplania N;O, droga sprezania i chto-
dzenia mieszaniny gazéw, znamienny tym, Ze mie-
szanine gazow spreza sie do ci$nienia co najmniej
4 ata, korzystnie 6—10 ata i chlodzi do 'tempera-
tury nie nizszej niz 8°C, korzystnie do temperatury
17—30°C, otrzymujac czes¢ NO, w postaci cieklego
NyO,, a czes¢ NO, pozostala w mieszaninie gazowej
po uzupelnieniu zawartosci tlenu w tej mieszaninie
przez zmieszanie jej z taka iloécia powietrza, aby
zawarto$é tlenu w mniej odpowiadala co najmniej
stechiometrycznej ilosci tlenu niezbednej dig utle-
niania NO, do N,Oj, rozpuszcza sie w rozcienczo-
nym Kkwasie azotowym odprowadzanym z fazy
utleniania, przy czym stezenie tego kwasu wzrasta
do 55—170%, i przynajmniej cze$é¢ tego zatezonego
kwasu zawraca sie do fazy utleniania.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
przed sprezaniem mieszaniny gazowej utlenionej
uprzednio kwasem azotowym wprowadza sie do
niej powietrze w celu utlenienia resztek NO za-
wartego jeszcze w tej mieszaninie.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze wode gromadzacay 'sie przy prowadzeniu proce-
su metodg ciggla usuwa sie podczas utleniania NO
kwasem azotowym przez odprowadzenig ‘¢Wygci
kwasu o stezeniu posrednim, a wiec nizszym ¢d
stezenia kwasu wprowadzonego do utleniahia tlen-
kéw azotu a wyzszym od stezenia kwasu odprowa-
dzanego z fazy utleniania.
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