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Wiadomo, że z tlenków azotu, wody i
tlenu można pod ciśnieniem wytwarzać wy¬
sokoprocentowy kwas azotowy. Aby prze¬
ciwdziałać dysocjacji kwasu azotowego
pracowano przytem zawsze w możliwie ni"
skich temperaturach. Przypuszczano, że
najwyższe temperatury, które można stoso¬
wać, leżą wpobliżu 70°C, przyczem odnoś¬
ne ciśnienia wynosiły około 20 atm.

Wbrew oczekiwaniu okazało się, że dal¬
sze podwyższenie temperatury w znacznym
stopniu wzmaga wydajność kwasu azoto¬
wego, przyczem dopiero wtedy można o-
trzymywać pod ciśnieniem w ilości tech¬
nicznie zadowalającej bardzo stężony kwas

azotowy. Mianowicie stwierdzono, że przy
pracy w temperaturach do 70°C równowa¬
ga składników reakcji ustala się w kierun¬
ku powstawania kwasu azotowego bardzo
wolno lub prawie wcale się nie ustala, pod'
czajs gdy przy temperaturach ponad 70°C
rówtnowaga przesuwa się coprawda nieco w
kierunku dysocjacji kwasu azotowego, ale,
skutkiem nieporównanie szybszego ustale¬
nia się tej równowagi, następuje znaczne
zwiięlkszeinie wydajności, pomimo skłonno¬
ści do dysocjacji.

Jako przykład, można przytoczyć, że
przetworzenie ciekłego czterotlenku azotu
przy ciśnieniu 50 atm, przy pomocy tlenu i



wody na kwas azotowy w trych samych wa¬
runkach przebiega około 8 — 10 razy szyb¬
ciej, względnie aparatura ciśnieniowa może
być 8 — 10 razy mniejsza, jeśli podnieść
temperaturę z 70° do 100°C

Najkorzystniejsze temperatury leżą w
granicach pomiędzy 70° — 120°. Przy 120°
czas reakcji jest juz tak mały, że dalszy
wzrost temperatury daje naogół mniej ko¬
rzyści, a to .skutkiem niedogodności w wa¬
runkach równowagi, wynikających ze wzro¬
stu stężenia czterotlenku. W temperaturach
niższych od 70°C stężenie czterotlenku by¬
łoby mniejsze, ale nie udaje się w tych wa¬
runkach dostatecznie szybko ustalić rówtno-
wagę.

Ciśnienie wpływa dodatnio na równo¬
wagę, jak również na szybkość reakcji. Im
wyższe jest ciśnienie, tern wyższe jest rów¬
nież stężenie HN08 przy określonej zawar¬
tości ogólnego azotu w cieczy. Stężenie
czterotlenku cofa się wraz ze wzrostem ci¬
śnienia. W dzisiejszych warunkach celo-
wem jest praioować przy ciśnieniach 50 —
200 atm. Górna granica ciśnienia zależna
jest wyłącznie od aparatury i jej kosztów,
a nie od stosunków fizyko-chemicznych. Te
warunki ciśnienia dotyczą przedewiszyst-
kiem pracy tlenem, względnie mieszanina¬
mi, zawierającemi obok tlenku azotu głów¬
nie tlen. Jeśli zamiast tego użyć gaz lub
miiestzaniny gazowe, zawieraj ąjce tlen, któ¬
re posiadają znaczną zawartość obojęt¬
nych gazów, np. powietrze atmosferyczne,
wówczas zalety stosowania wysokich i naj¬
wyższych ciśnień nabierają jeszcze bar¬
dziej znaczenia. Równowaga i szybkość
reakcji stają się wtedy wraz ze wzrostem
cząstkowego ciśnienia tlenu korzystniejsze,
a gazy odlotowe zawierają tern mniej utle¬
nionego azotu, Względnie tern łatwiej daje
się przerobić, im wyższe było ogólne ci¬
śnienie.

Przy stosowaniu niniejszego sposobu
korzystnie jest przeprowadzać podgrzewa¬
nie surowców pod pełinem ciśnieniem, gdyż

już wtedy rozpoczyna się reakcja. Również
korzystnie jest studzić gotowy kwas pod
pełnem ciśnieniem. W ten sposób przy wol-
nem studzeniu uzyskuje się przedewszyst-
kiem najszybsze cofnięcie się stężenia
czterotlenku, gdyż równowaga przesuwa
się stale na korzyść kwasu azotowego,
przyczem szybkość reakcji można utrzy¬
mać na jak najwyższym poziomie. Sposób
ten przeprowadza się tedy korzystnie tak,
iż mieszaninę reakcyjną ogrzewa się naj¬
pierw do temperatury np. 100°C, przy¬
czem ulega przemianie główna ilość czte¬
rotlenku, gdy to nastąpi, temperaturę się
obniża. W danym przypadku bieg pracy
można rozłożyć na parę lub kilka okresów.
W ten sposób w najkrótszym czasie otrzy¬
muje się najwyższe stężenie kwasu azoto¬
wego. Sposób ten pozwala otrzymać HNOs
o każdem dowolnem stężeniu nawet 98 —
100%. Rozumie się samo przez się, że tym
sposobem można również korzystnie otrzy¬
mywać i mniej stężony kwas azotowy, a
więc 90 ^- 95% lub 60 — 70%.

Przy prowadzeniu sposobu okazało się,
że można otrzymać całkowicie jednolitą
produkcję w zwykłych rurach ciśnienio¬
wych, jeśli wprowadzać do nich od dołu
zimny lub ciepły^ tlen lub mieszaninę, za¬
wierającą tlen i tlenki azotu. ,

Zastanawiające jest przytem to, że
można w opisanych granicach ciśnienia i
temperatury, bez zastosowania ruchomych
części, całkowicie wykorzystać gaz i zapo¬
biec powstawaniu warstw w cieczy. Je¬
śli się np. rozporządza otrzymaną w innem
miejscu mieszaniną, zawierającą tlenki a-
zotu i tlen, wówczas można ją np. sprężyć
do 50 atm i przesłać do rur ciśnieniowych,
przyczem przy stopniowem sprężeniu,
ewentualnie wydzielona, ciecz dostaje się
również d)o rury ciśnieniowej, zmieszana
czasem z wodą lub wodnym roztworem
kwasu azotowego. Z takiej mieszaniny ga¬
zowej, ewentualnie w inn^j aparaturze,
można usunąć zawartość tlenków azotu, np.

— 2 —
ł



w postaci ciekłego czterotlenku azotu.
Można to wykonać w many sposób przez
silne oziębienie pod ciśnieniem atmosfe-
rycznem, przy pomocy ciekłych lub stałych
środków adsorbcyjnych lub pod zwiększo-
nem ciśnieniem, np. przy 5 lub 10 atm.
Ciekły czterotlenek azotu wraz z wodą lub
wodnym roztworem kwasu azotowego u-
mieszczą się w rurach ciśnieniowych, do
których należy wprowadzić już tylko tlen
sprężony do 50 lub 200 atm, co jest bardzo
łatwe i może być przeprowadzane przy sto¬
sunkowo małych kosztach. Korzystne jest
stosować rury ciśnieniowe z płaszczami o-
grzewczemi (płaszcze wodne, parowe, łaź¬
nie olejowe, ogrzewanie elektryczne), ce¬
lem ogrzania ich do odpowiedniej tempe¬
ratury ltaib w celu wyrównywania strat cie¬
pła; można również zaopatrzyć rury w
płaszcz chłodzący lufo też do studzenia rur
zastosować zraszanie zimną wodą. Można
np. tury zaopatrzyć w płaszcz wodny, po¬
siadający dopływ pary do ogrzewania i
dopływ zimnej -wody. Sprężony gaz wpro¬
wadza się korzystnie od dołu do cieczy, w
danym przypadku przez zanurzoną rurę,
jeśli doprowadzanie odbywa się np. przez
górną pokrywę- Sama reakcja nie zużywa
zupełnie ciepła. Proces można również w
ten sposób prowadzić, że specjalne ogrze¬
wanie staje się zbędne. W tyim przypadku
szczególną korzyść daje zaopatrzenie urzą¬
dzenia w zbiornik przepustowy dla dopły¬
wającego sprężonego gazu oraz w danym
pwzypadfeu dławienie surowej mieszanki.
W ten sposób w dużych jednostkach uzy¬
skuje się skutkiem ciepła reakcji wystar¬
czający wzrost temperatury. W pewnych
warunkach korzystnie jest rury izolować.
Rury można połączyć przewodami, odpo¬
wiadającemi rozmaitym stopniom ciśnienia
i temperatury, przyczem przewidziane jest,
jako ostatni stopień, stosowanie szczegól¬
nie wysokiego ciśnienia. Pracę można tu
prowadzić sposobem okresowym lub cią¬
głym albo półciągłym, przeciwprądowo lub

spóiprądowo. Przez dławienie ciekłych su*
rowców zapobiega się każdorazowemu o-
chłodzeniu lub je ogranicza, przyczem
przestrzenie robocze zostają tu lepiej wy¬
korzystane. Zbiornic przepustowy dopły¬
wającego (sprężanego gazu pozwala lepiej
wykorzystać przestrzenie ciśnieniowe i
sprężarki. Jednocześnie, dzięki temu, moż¬
na już od początku używać wielkie ilości
gazów, które pobiera isię ae zbiornika prze¬
pustowego i wywoływać natychmiastowe
podwyższenie temperatury, jak również u-
trzymywać niższe przeciętne stężenie wo¬
dy. Z tych samych powodów z wody i czte¬
rotlenku można otrzymywać kwais azotowy
jeszcze przed zastosowaniem ciśnienia od¬
powiedniej wysokości lub też można doda¬
wać stężony kwas azotowy czysty lub za¬
wierający czterotlenek, jeśli się wogóle nie
wychodzi z wodnego roztworu kwasu azo¬
towego.

Ponieważ w wyżsizej temperaturze w
bardzo stężonym kwasie zawsze pozostaje
w równowadze nieco czterotlenku, więc o-
trzymywanie wolnego od czterotlenku bar¬
dzo istężonegb kwasu w rurach ciśnienio¬
wych odbywa się z trudnością lub też nie-
właściwie. Naogół, otrzymywany pod ci¬
śnieniem kwas azotowy korzystniej jest
bielić lub rektyfikować pod ciśnieniem at-
mosferyczmem lub nawet pod żmniejszo-
nem ciśnieniem. Można np. kwas otrzyma¬
ny w naczyniu ciśnieniowem wpuścić z wy¬
korzystaniem jego zawartości cieplnej do
odpowiedniego zbiornika, zaopatrzonego w
chłodnicę zwrotną, z którego opływa on już
wybielony przez aparaturę usuwającą gaz,
np. wężownicę lub rurę z wypełnieniem.
Usuwanie gazów można spotęgować przy
pomocy dolnego płaszcza ogrzewczego lub
też zapomocą tlenu, powietrza lub też par
stężonego kwasu azotowego, przyczem u-
chodzące gazy po przejściu przez chłodni¬
cę zwrotną zostają nawrócone do miejsca
przerobu tlenków azotu. Końcowy gaz po
przerobie tlenków azotu może dopływać w
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szczególności do kolumny i po wzbogace¬
niu w tlenki azotu nawracać do miejsca
przerobu tlenków azotu. Oczywiście, że do
bielenia można również zastosować każdy
inny dowolny sposób. Przy mniej stężonym
kwasie bielenie odjada całkowicie, gdyż
proces daije samorzutnie już w rurach ci¬
śnieniowych kwas wolny od czterotlenku.

Do technicznego przeprowadzenia spo¬
sobu należy przewody, armatury i pomie¬
szczenia ciśnieniowe, względnie ich wyło¬
żenia, wykonywać ze stali chromowych lub
odpowiednich stopów. Mniej nadaje się że-
lazodkrzem lub materjały ceramiczne.
Oczywiście stal chromowa, pomijając już
cenę, daje się trudino obrabiać, reparować
i traktować termicznie.

Użycia glinu, który stosuje się na wiel¬
ką skalę w przemyśle kwasu azotowego do
chłodnic, przy skraplaniu tlenków azotu i
do podobnych celów nie brano dotychczas
pod uwagę, gdyż przypuszczano, że w wyż¬
szych temperaturach i pod zwiększonem ci¬
śnieniem nie może się on oprzeć działaniu
wysokoprocentowego kwasu azotowego.
Jednakże podczas prób okazało się że oba¬
wy te nie są uzasadnione i że glin w każ¬
dej postaci czysty lub w stopach z innemi
metalami, np. z krzemem albo zaopatrzo¬
ny w specjalne powłoki ochronne lub w
warstwę tlenku, nadaje się bardzo dobrze,
jako materjał aparaturowy lub do wykła¬
dania, irównież i do części najbardziej pod¬
danej działaniu ciepła i ciśnienia w urzą¬
dzeniach do silnego stężania kwasu azoto¬
wego. Jeżeli użyć glin w postaci czystego
metalu, to tern lepiej on się zachowuje, im
jest czystszy. Możliwość stosowania glinu
i jego stopów nadzwyczaj ułatwia otrzy¬
mywanie pod ciśnieniem jwysokoprocento-
wego kwasu azotowego, tlenku azotu lub
ciekłego czterotlenku azotu i wody, względ¬
nie wo<lnego normalnego kwasu azotowego
i tlenu, lub zawierających tlen mieszanin
gazowych.

Naczynia ciśnieniowe lub przewody

można całkowicie wykonywać z glinu lub
stopów glinowych, o ile tylko na to pozwa¬
la wpływ ciśnienia. W przeciwnym wypad¬
ku można używać wyłożenia glinowe, 'które
przy wysokich ciśnieniach doskonale samo¬
rzutnie przywierają do ścianek, wystawio¬
nych na działanie ciśnienia. Na tern polega
właśnie wielka zaleta tych wyłożeń w po¬
równaniu z innemi omawianemi materjala¬
mi. Można również do pomieszczenia ci¬
śnieniowego wkładać oddzielne naczynia
glinowe lub tęż pozostawiać odstępy wy¬
pełnione obojętnemi gazami lub tlenem, tak,
iż wkładka jest obciążona z obu stron jed¬
nakowo, względnie poddana tylko nieszko¬
dliwej różnicy ciśnień. Takie wkładki dają
się łatwo wyjmować.

Prócz tego, zewnętrzny płaszcz ciśnie¬
niowy można zaopatrzyć w glinowe wyło¬
żenie. Można również w glinową wkładkę
włożyć ceramiczne wyłożenie, np. kwarco¬
we lub podobne, któreby ją chroniło. Jed¬
nakże proces można irównież tak przepro¬
wadzić, by nigdzie nie była potrzebna o-
chrona glinowej wkładki. Właściwe obcho¬
dzenie się z rurami ma tu istotne znaczenie.
Można je uchronić przed mechaniczno
cieplnemi zmianami i korozją przez prze¬
prowadzenie zmian temperatury zawsze
pod ciśnieniem. Zwłaszcza ogrzewanie za¬
wierających wodę surowców winno się od¬
bywać pod pefaiem ciśnieniem roboczem.
Dla aparatury korzystnem jest również, je¬
śli stężenie wody utrzymywać dość nisko,
przyczem należy wychodzić z wodnego
roztworu kwasu, zawierającego czterotle-
nek, a nie z wody i czterotlenku, choć apa-
turę można oczywiście użyć również i do
takich mieszania.

Szczególnie korzystnie jest dodać do
przerabianej cieczy odrazu nieco glinu,
gdyż wtedy ciecz nawet w najmniejszym
stopniu nie nagryza glinowych ścianek. Z
tego powodu korzystnie jest mieszaninę su¬
rowców otrzymywać w glinowej aparatu¬
rze lub też przechowywać nad glinowemi
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pierścieniami lub wypełnić rury ciśnienio¬
we glinowemi pierścieniami. Można też po-
prostu mieszankę surowców z zawartością
wody zetknąć z zawierającym . glin szla¬
mem, jaki się wydziela przy produkcji w
wypadku, gdy mieszanika surowca zawiera
nieco glinu.

W przemyśle okazały się doskonałemi
wykładane glinem rury ciśnieniowe bez
ruchomych części, u góry i u dołu zamknię¬
te pokrywą lub dnem, wyłożone od we¬
wnątrz glinem. Rury te można zaopatrzyć
w zewnętrzny płaszcz ogrzewczy. Połącze¬
nia do zaworów kwasowych i gazowych
najlepiej jest przeprowadzić przez pokry¬
wy lub pokrywę w wypadku, gdy rura za¬
myka się z jedneij strony i posiada tylko
jedną pokrywę. Można np. stosować jedno¬
stronnie zamknięte, wyłożone glinem rury
z jedną górną pokrywą. Sprężony gaz moż¬
na np. doprowadzić przez tę pokrywę, w
celu zetknięcia z powierzchnią cieczy,
wprowadzić go przez urządzenie nurniko¬
we do cieczy, albo rozdzielić w niej stru¬
mieniami. Same zawory mogą być trójprze-
lotowe. Sposób pracy jest okresowy lub
ciągły. Rury mogą zawierać materjał wy¬
pełniający hib katalizatory, jednak można
je również używać zupełnie puste. Parę ta¬
kich rur można połączyć wyłożonemi gli¬
nem przewodami, aby np. wywołać stopnio¬
wanie ciśnienia i temperatury, umożliwić
pracę przeciwprądową, dławić ciecz, gro¬
madzić sprężony gaz, wykorzystywać gaz
odlotowy i t. d.

Przez zastosowanie glinu (jako tworzy¬
wa) otrzymywanie bardzo stężonego kwa¬
su azotowego może się odbywać w bardzo
prostej aparaturze; to zastosowanie glinu
jest również przedmiotem niniejszego wy¬
nalazku niezależnie od jednoczesnego uży¬
cia innych metali i tworzyw, oraz niezależ¬
nie od sposobu otrzymywania. Omawiany i
dokładnie opisany sposób nie jest oczywi¬
ście związany z żadnym określonym mate-
rjałem. Można używać np. stale chromowe

lub glin, albo obydwa razem lub też roz¬
maite stopy. Do wykładania nadaje się bar¬
dzo dobrze np. czysty glin. Armatury do¬
brze jest jednak wykonywać ze stali chro¬
mowej.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania dowolnie stę¬
żonego lub bardzo stężonego kwasu azoto¬
wego z tlenków azotu, ,z zawierających je
mieszanin gazowych, z ciekłego czterotlen-
ku azotu, wodnego roztworu kwasu azoto¬
wego i tlenu hub zawierających tlen gazów,
znamienny tern, że przy użyciu ciśnienia
50 do 200 atm stosuje się temperatury po¬
wyżej 70°C, najkorzystniej w granicach
pomiędzy 70° i 12PC.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że ogrzewanie surowców do tem¬
peratury roboczej odbywa się przy dopu-
szczalnem najwyższem ciśnieniu roboczem.

3. Sposób według zastrz. 1 — 2, zna¬
mienny tem, że studzenie otrzymanego pod
ciśnieniem bardzo stężonego kwasu odby¬
wa się pod pełnem ciśnieniem roboczem.

4. Sposób według zastrz. 1 .— 3, zna¬
mienny tem, że mieszaninę reakcyjną o-
grzewa się najpierw do temperatury 100°C,
poczem reakcję doprowadza się do końca
przy obniżającej się temperaturze.

5. Sposób według zastrz. 1 — 4, zna¬
mienny tem, że stosuje się dławienie cie¬
kłych surowców.

6. Sposób według zastrz. 1 — 5, zna¬
mienny tem, że stosuje się zbiornik prze¬
pustowy do sprężonego tlenu.

7. Sposób według zastrz. 1 .— 6, zna¬
mienny tem, że do wyrobu pomieszczeń ci¬
śnieniowych, wkładek i przewodów, lub do
ich wyłożenia służy glin lub stopy glinowe.

Nikodem Car o.
Albert Rudolph Frank.

Zastępca: Inż. J. Wyganowski,
rzecznik patentowy.

' Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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