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Wiadomo, ze z tlenkéw azotu, wody i
tlenu mozna pod cisnieniem wytwarza¢ wy-
sokoprocentowy kwas azotowy. Aby prze-
ciwdzialaé¢ dysocjacji kwasu azotowego
pracowano przytem zawsze w mozliwie ni-
skich temperaturach. Przypusaczano, ze
najwyzsze temperatury, ktére mozna stoso-
waé, leza wpoblizu 70°C, przyczem odnos-
ne ci$nienia wynosily okolo 20 atm.,

Whrew oczekiwaniu okazalo sie, ze dal-
sze podwyzszenie temperatury w znacznym
stopniu wzmaga wydajnosé¢ kwasu azoto-
wego, przyczem dopiero wtedy mozna o-
trzymywaé pod cisnieniem w ilosci tech-
nicznie zadowalajacej bardzo stezony kwas

azotowy. Mianowicie stwierdzono, ze przy
pracy w temperaturach do 70°C réwnowa-
ga skladnikéw reakcji ustala si¢ w kierun-
ku powstawania kwasu azotowego bardzo
wolno lub prawie wcale si¢ nie ustala, pod-
czas gdy przy temperaturach ponad 70°C
rownowaga przesuwa si¢ coprawda nieco w
kierunku dysocjacji kwasu azotowego, ale,
skutkiem nieporéwnanie szybszego ustale-
nia si¢ tej rownowagi, nastepuje znaczne
zwigkszenie wydajnosci, pomimo skionno-
$ci do dysocjaciji.

Jako przyktad, mozna przytoczyé, ze
przetworzenie cieklego czterotlenku azotu
przy cisnieniu 50 atm, przy pomocy tlenu i
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wody na kwas azotowy w tych samych wa-
runkach przebiega okolo 8 — 10 razy szyb-
ciej, wZgletinie aparathira ci$nieniowa moze
by¢ 8 — 10 razy mniejsza, jesli podniesé
temperatureg z 70° do 100°C.

Najkorzystniejsze temperatury leza w
granicach pomigdzy 70° — 120°. Przy 120°
czas reakcji jest juz tak maly, ze dalszy
wzrost temperatury daje naogét mniej ko-
rzysci, a to skutkiem miedogodnosci w wa-
runkach réwnowagi, wynikajacych ze wzro-
stu stezenia czterotlenku. W temperaturach
nizszych od 70°C ste¢zenie czterotlenku by-
toby mniejsze, ale nie udaje sie¢ w tych wa-
runkach dostatecznie szybko ustalié réwno-
wage.

Cisnienie wplywa dodatnio na réwno-
wage, jak rowniez na szybkosé reakcji. Im
wyZsze jest cisnienie, tem wyzsze jest row-
niez stezenie HNO, przy okreslonej zawar-
tosci ogolnego azotu w cieczy. Stezenie
czterotlenku cofa si¢ wraz ze wzrostem ci-
$nienia. W dzisiejszych warunkach celo-
wem jest pracowaé przy ci$nieniach 50 —
200 atm. Gérna granica cisnienia zalezna
jest wylacznie od aparatury i jej kosztow,
a mie od stosunkéw fizyko-chemicznych. Te
warunki cisnienia dotycza przedewszyst-
kiem pracy tlenem, wzglednie mieszanina-
mi, zawierajacemi obok tlenku azotw glow-
nie tlen, Jesli zamiast tego uzyé gaz lub
mieszaniny gazowe, zawierajace tlem, kto-
re posiadaja znaczna zawartosé obojet-
nych gazéw, np. powietrze atmosferyczne,
wéwiczas zalety stosowania wysokich i naj-
wyzszych cisniefi nabieraja jeszcze bar-
dziej =znaczenia. Réwnowaga i szybkosé
reakcji staja si¢ wtedy wraz ze wzrostem
czastkowego cisnienia tlenu korzystniejsze,
a gazy odlotowe zawieraja tem mmiej utle-
nionego azotu, wzglednie tem latwiej daje
sie przerobi¢, im wyzsze bylo ogélne ci-
$nienie.

Przy stosowaniu niniejszego sposobu

korzystnie jest przeprowadzaé podgrzewa- -

nie surowcéw pod pelnem cisnieniem, gdyz

juz wtedy rozpoczyna sie reakcja. Rowniez
korzystnie jest studzi¢ gotowy kwas pod
pelnem cisnieniem. W ten sposéb przy wol-
nem studzeniu uzyskuje si¢ przedewszyst-
kiem najszybsze cofniecie si¢ stezenia
czterotlenku, gdyz réwnowaga przesuwa
sig¢ stale ma korzys¢ kwasu azotowego,
przyczem szybkoéé reakcji mozna utrzy-
maé¢ na jak najwyzszym poziomie. Sposéb
ten przeprowadza si¢ tedy korzystnie tak,
iz mieszaning reakcyjna ogrzewa sie naj-
pierw do temperatury mp. 100°C, przy-
czem ulega przemianie gléwna ilosé czte-
rotlenku, gdy to nastapi, temperature sig
obniza. W danym przypadku bieg pracy
mozna rozlozyé¢ na pare lub kilka okresow.
W ten sposéb w majkrétszym czasie otrzy-
muje si¢ najwyzsze stgzenie kwasu azoto-
wego. Sposéb ten pozwala otrzymaé HNO,
o kazdem dowolnem stezeniu nawet 98 —
100% . Rozumie si¢ samo przez si¢, ze tym
sposobem mozna réwniez korzystnie otrzy-
mywaé i mniej stezony kwas azotowy, a
wiec 90 — 95% lub 60 — 70%.

Przy prowadzeniu sposobu okazalo sie,
e mozna otrzymaé calkowicie jednolita
produkcje w zwyklych rurach ci$nienio-
wych, jesli wprowadzaé do mich od dolu
zimny lub ciepty tlen lub mieszanine, za-
wierajaca tlen i tlenki azotu. ,

Zastanawiajgce jest przytem to, Ze
mozna w opisanych granicach ciénienia i
temperatury, bez zastosowania ruchomych
czeséci, catkowicie wykorzystaé gaz i zapo-
biec powstawaniu warstw w cieczy, Je-
§li si¢ np. rozporzadza otrzymana w innem
miejscu mieszaning, zawierajaca tlenki a-
zotu i tlen, wéwczas mozna ja np. sprezyé
do 50 atm i przestaé do rur ci$nieniowych,
przyczem przy stopniowem  sprezeniu,
ewentualnie wydzielona, ciecz dostaje sie
réwniez do rury ci$nieniowej, zmieszana
czasem z woda lub wodnym roztworem
kwasu azotowego. Z takiej mieszaniny ga-
zowej, ewentualnie w innej aparaturze,
mozna usunaé.zawartosé tlenkéw azotu, np.



w postaci ciekiego czterotlenku azotu.
Mozna to wykonaé w znany sposéb przez
silne ozigbienie pod cisnieniem atmosfe-
rycznem, przy pomocy cieklych lub stalych
srodkéw adsorbeyjnych lub pod zwigkszo-
nem cisnieniem, np. przy 5 lub 10 atm.
Ciekly czterotlenek azotu wraz z woda lub
wodnym roztworem kwasu azotowego u-
mieszcza si¢ w rurach cisnieniowych, do
ktérych nalezy wprowadzié juz tylko tlen
sprezony do 50 lub 200 atm, co jest bardzo
fatwe i moze by¢ przeprowadzane przy sto-
sunkowo matych kosztach. Korzystne jest
stosowaé rury cisnieniowe z plaszczami o-
grzewczemi (plaszcze wodne, parowe, taz-
nie olejowe, ogrzewanie elektryczne), ce-
lem ogrzania ich do odpowiedniej tempe-
ratury lub w celu wyréwnywania strat cie-
pta; mozna réwniez zaopatrzyé rtury w
ptaszcz chlodzacy lub tez do studzenia rur
zastosowaé zraszanie zimng woda. Mozna
np. rury zaopatrzyé w pltaszez wodny, po-
siadajacy doplyw pary do ogrzewania i
doplyw zimnej wody. Spresony gaz wpro-
wadza si¢ kotzysinie od dotu do cieczy, w
danym przypadku przez zanurzong rure,
jesli doprowadzanie odbywa si¢ np. przez
gorng pokrywe. Sama reakcja nie zuzywa
zupeinie ciepta. Proces mozna réwniez w
ten sposéb prowadzié, 2e specjalne ogrze-
wanie staje si¢ zbedne. W tym przypadku
szczegdlng korzysé daje zaopatrzenie urza-
dzenia w zbiornik przepustowy dla dopty-
wajacego spreZzonego gazu oraz w danym
przypadku dlawienie surowej mieszanki.
W ten spos6b w duzych jednostkach uzy-
skuje sie skutkiem ciepla reakcji wystar-
czajacy wzrost temperatury. W pewnych
warunkach korzystnie jest rury izolowaé.
Rury mogna polaczyé przewodami, odpo-
wiadajacemi rozmaitym stopniom ciénienia
i temperatury, przyczem przewidziane jest,
jako ostatni stopien, stosowanie szczegdl-
nie wysokiego ciénienia. Prace mozna tu
prowadzié sposobem okresowym lub cia-
gtym albo pélciagltym, przeciwpradowo lub
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spéipradowo. Przez dlawienie cieklych su-
rowcdw zapobiega si¢ kazdorazowemu o-
chltodzeniu 1lub je ogranicza, przyczem
przestrzenie robocze zostaja tu lepiej wy-
korzystane. Zbiornik przepustowy dopty-
wajgoego sprezanego gazu pozwala lepiej
wykorzystaé przestrzenie cisnieniowe i
sprezarki. Jednoczesénie, dzieki temu, mo2-
na juz od poczatku uzywaé wielkie ilosci
gaz6w, ktére pobiera sig ze zbiornika prze-
pustowego i wywolywaé natychmiastowe
podwyzszenie temperatury, jak réwniez u-
trzymywaé miZsze przecigtne stezenie wo-
dy. Z tych samych powodéw z wody i czte-
rotlenku mozna otrzymywaé kwas azotowy
jeszcze przed zastosowaniem cisnienia od-
powiedniej wysokosci lub tez mozna doda-
waé stezony kwas azotowy czysty lub za-
wierajacy czterotlenek, jesli si¢ wogéle nie
wychodzi z wodnego roztworu kwasu azo-
towego.

Poniewaz w wyiszej temperaturze w
bardzo stezonym kwasie zawsze pozostaje
w réwnowadze nieco czterotlenku, wiec o-
trzymywanie wolnego od czterotlenku bar-
dzo stezonego kwasu w rurach cisnienio-
wych odbywa sie z trudnoscia lub tez nie-
wlasciwie. Naogél, otrzymywany pod ci-
énieniem kwas azotowy korzystniej jest
bieli¢ lub rektyfikowaé pod cisnieniem at-
mosferycznem lub nawet pod zmniejszo-
nem ciénieniem. Mo#na np. kwas otrzyma-
ny w naczyniu cisnieniowem wpuscié z wy-
korzystaniem jego zawartosci cieplnej do
odpowiedniego zbiornika, zaopatrzonego w
chtodnice zwrotna, z ktérego splywa on juz
wybielony przez aparature usuwajaca gaz,
np. wezownice lub rure 2z wypeltnieniem.
Usuwanie gazéw mozna spotggowaé przy
pomocy dolnego ptaszcza ogrzewczego lub
tez zapomocy tlenu, powietrza lub tez par
stezonego kwasu azotowego, przyczem u-
chodzace gazy po przejsciu przez chtodni-
ce zwrotna zostaja nawrécone do miejsca
przerobu tlenkéw azotu. Koricowy gaz po
przerobie tlenkéw azotu moze doptywaé w



szczegdlnosci do kolumny i po wzbogace-
niu w tlenki azotu nawracaé do miejsca
przerobu tlenkéw azotu. Oczywiscie, ze do
bielenia mozna réwniez zastosowaé kazdy
inny dowolny sposéb. Przy mniej stezonym
kwasie bielenie odpada catkowicie, gdyz
proces daje samorzutnie juz w rurach ci-
$nieniowych kwas wolny od czterotlenku.

Do technicznego przeprowadzenia spo-
sobu nalezy przewody, armatury i pomie-
szczenia ci$nieniowe, wzglednie ich wylo-
Zenia, wykonywaé ze stali chromowych lub
odpowiednich stopéw. Mniej nadaje si¢ ze-
lazo-krzem lub materjaly ceramiczne.
Oczywiscie stal chromowa, pomijajac juz
ceneg, daje si¢ trudno obrabiaé, reparowaé
i traktowaé termicznie,

Uzycia glinu, ktéry stosuje si¢ na wiel-
ka skale w przemysle kwasu azotowego do
chlodnic, przy skraplaniu tlenkéw azotu i
do podobnych celéw nie brano dotychczas
pod uwage, gdyz przypuszczano, ze w wyz-
szych temperaturach i pod zwigkszonem ci-
$nieniem nie moze si¢ on oprzeé dzialaniu
wysokoprocentowego kwasu azotowego.
Jednakze podczas préb okazalo sie ze oba-
wy te nie sa uzasadnione i ze glin w kaz-
dej postaci czysty lub w stopach z innemi
metalami, np. z krzemem albo zaopatrzo-
ny w specjalne powloki ochronne lub w
warstwe tlenku, nadaje si¢ bardzo dobrze,
jako materjat aparaturowy lub do wykla-
dania, réwniez i do czesci najbardziej pod-
danej dzialaniu ciepta i ci$nienia w urza-
dzeniach do silnego stezania kwasu azoto-
wego. Jezeli uzyé glin w postaci czystego
metalu, to tem lepiej on si¢ zachowuje, im
jest czystszy. Mozliwosé stosowania glinu
i jego stopéw nadzwyczaj ulatwia otrzy-
mywanie pod ci$nieniem wysokoprocento-
wego kwasu azotowego, tlenku azotu lub
cieklego czterotlenku azotu i wody, wzgled-
nie wodnego normalnego kwasu azotowego
i tlenu, lub zawierajgcych tlen mieszanin
gazowych.

Naczynia ciénieniowe lub przewody
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mozna catkowicie wykonywaé z glinu lub
stopéw glinowych, o ile tylko na to pozwa-
la wplyw cisnienia. W przeciwnym wypad-
ku mozna uzywaé wylozenia glinowe, ktére
przy wysokich cisnieniach doskonale samo-
rzutnie przywierajg do $cianek, wystawio-
nych na dzialanie cisnienia. Na tem polega
wlasnie wielka zaleta tych wytozed w po-
réwnaniu z innemi omawianemi materjala-
mi. Mozna réwniez do pomieszczenia ci-
$nieniowego wkladaé oddzielne naczynia
glinowe lub tez pozostawiaé odstepy wy-
pelnione obojetnemi gazami lub tlenem, tak,

“iz wktadka jest obcigzona z obu stron jed-

nakowo, wzglednie poddana tylko nieszko-
dliwej réznicy cisnien. Takie wkladki daja
si¢ latwo wyjmowaé.

Précz tego, zewnetrzny plaszcz ciénie-
niowy mozna zaopatrzyé w glinowe wylo-
zenie. Mozna réowniez w glinowa wkiadke
wlozyé ceramiczne wylozenie, np. kwarco-
we lub podobne, ktéreby ja chronilto. Jed-
nakze proces mozna réwniez tak przepro-
wadzié, by nigdzie nie byla potrzebna o-
chrona glinowej wktadki. Wtasciwe obcho-
dzenie sie z rurami ma tu istotne znaczenie.
Mozna je uchronié przed mechaniczno
cieplnemi zmianami i korozja przez prze-
prowadzenie zmian temperatury zawisze
pod cisnieniem. Zwlaszcza ogrzewanie za-
wierajacych wode surowcdéw winno sie od-
bywaé pod pelnem ci$nieniem roboczem.
Dla aparatury korzystnem jest réwniez, je-
§li stezenie wody utrzymywaé do$é nisko,
przyczem nalezy wychodzi¢é z wodnego
roztworu kwasu, zawierajacego czterotle-
nek, a nie z wody i czterotlenku, choé apa-
ture mozna oczywiscie uzyé réwniez i do
takich mieszanin,

Szczegélnie korzystnie jest dodaé do
przerabianej cieczy odrazu nieco glinu,
gdyz wtedy ciecz nawet w najmniejszym
stopniu mie magryza glinowych §$cianek. Z
tego powodu korzystnie jest mieszaning su-

rowcéow otrzymywaé w glinowej aparatu-

rze lub tez przechowywaé nad glinowemi



pierécieniami lub wypelnié rury ci$nienio-
we glinowemi pierécieniami. Mozna tez po-
prostu mieszanke surowcéw z zawartosciag
wody zetknaé z zawierajgcym . glin szla-
mem, jaki si¢ wydziela przy produkcji w
wypadku, gdy mieszanka surowca zawiera
nieco glinu.

W przemysle okazaly si¢ doskonatemi
wykladane glinem rury ciénieniowe bez
ruchomych czesci, u goéry i u dolu zamknie-
te pokrywa lub dnem, wylozone od . we-
wnatrz glinem. Rury te mozna zaopatrzyé
w zewnetrzny ptaszcz ogrzewczy. Polacze-
nia ‘do zaworéw kwasowych i gazowych
najlepiej jest przeprowadzié przez pokry-
wy lub pokrywe w wypadku, gdy rura za-
myka si¢ z jednej strony i posiada tylko
jedna pokrywe. Mozna np. stosowaé jedno-
stronnie zamknigte, wylozone glinem rury
z jedng goérng pokrywa. Sprezony gaz mo:z-
na np. doprowadzi¢ przez t¢ pokrywe, w
celu zetknigcia z powierzchnia cieczy,
wprowadzi¢ go przez urzadzenie nurniko-
we do cieczy, albo rozdzieli¢ w niej stru-
mieniami. Same zawory moga byé tréjprze-
lotowe. Sposéb pracy jest okresowy lub
ciagly. Rury moga zawieraé materjal wy-
pelniajacy lub katalizatory, jednak mozna
je rowniez uzywaé zupeinie puste. Pare ta-
kich rur mozna polaczy¢ wylozonemi gli-
nem przewodami, aby np. wywotaé stopnio-
wanie cisnienia i temperatury, umozliwié
prace przeciwpradowa, dlawi¢ ciecz, gro-
madzié sprezony gaz, wykorzystywaé gaz
odlotowy i t. d.

Przez zastosowanie glinu (jako tworzy-
wa) ctrzymywanie bardzo stezonego kwa-
su azotowego moze si¢ odbywaé w bardzo
prostej aparaturze; to zastosowanie glinu
jest rowniez przedmiotem niniejszego wy-
nalazku niezaleznie od jednoczesnego uzy-
cia innych metali i tworzyw, oraz niezalez-
nie od sposobu otrzymywania. Omawiany i
doktadnie opisany sposéb nie jest oczywi-
§cie zwiazany z zadnym. okre§lonym mate-
rjalem. Mozna uzywaé np. stale chromowe

lub glin, albo obydwa razem lub tez roz-
maite stopy. Do wyktadania nadaje si¢ bar-
dzo dobrze np. czysty glin. Armatury do-
brze jest jednak wykonywaé ze stali chro-
mowej.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania dowolnie ste-
zonego lub bardzo stezonego kwasu azoto-
wego z tlenkéw azotu, z zawierajacych je
mieszanin gazowych, z cieklego czterotlen-
ku azotu, wodnego roztworu kwasu azoto-
wego i tlenu lub zawierajacych tlen gazéw,
znamienny tem, Ze przy uzyciu ci$nienia
50 do 200 atm stosuje si¢ temperatury po-
wyzej 70°C, najkorzystniej w granicach
pomiedzy 70° i 120°C.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Zze ogrzewanie surowcéw do tem-
peratury roboczej odbywa si¢ przy dopu-
szczalnem najwyzszem cisnieniu roboczem.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 — 2, zna-
mienny tem, ze studzenie otrzymanego pod
ciSnieniem bardzo stezomego kwasu odby-
wa si¢ pod pelnem cisnieniem roboczem.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tem, Ze mieszaning reakcyjna o-
grzewa si¢ najpierw do temperatury 100°C,
poczem reakcje doprowadza sie do korica
przy O!bniiaiqge'i si¢ temperaturze,

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, zna-
mienny tem, Ze stosuje si¢ dlawienie cie-
klych surowcéw.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 5, zna-
mienny tem, e stosuje si¢ zbiornik prze-
pustowy do sprezonegc tlenu.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 6, zna-
mienny tem, ze do wyrcbu pomieszczeri ci-
$nieniowych, wktadek i przewodéw, lub do
ich wylozenia stuzy glin lub stopy glinowe.

Nikodem Caro.

Albert Rudolph Frank.
. Zastepca: Inz. J. Wyganowski,
rzecznik patentowy.

¢ DPruk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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