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Sposób wytwarzania stężonego kwasu azotowego

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia kwasu azotowego o stężeniu ponad 70°/o przez
selektywne oddestylowanie tlenku azotu z miesza¬
niny dwutlenku azotu i wody pod ciśnieniem.
z zastosowaniem wody jak czynnika chłodzącego
do deflegmacji wyższych tlenków azotu z odpę¬
dzonych gazów.

Znany jest sposób wytwarzania kwasu azotowe¬
go o stężeniu przekraczającym stężenie azeotropo-
we wynoszące 68°/o i dochodzącym do ponad 90°/o
na drodze selektywnego oddestylowania tlenków
azotu z mieszanin ciekłych tlenków azotu i wody.
Znany jest również sposób połączenia tego pro¬
cesu z ponownym utlenieniem odpędzonego tlenku
azotu do dwutlenku azotu za pomocą rozcieńczo¬
nego kwasu azotowego, o stężeniu poniżej 68°/o. w
wyższej temperaturze, przez zawrócenie powstałe¬
go dwutlenku azotu do procesu pierwszego i przez
zamknięcie w ten sposób obu procesów w jedną
całość sprowadzającą się do przeróbki kwasu azo¬
towego o stężeniu znacznie niższym od azeotropo-
wego na kwas o stężeniu znacznie wyższym od
azeotropowego- Znany jest także sposób włączenia
do tego procesu dalszego zagęszczenia otrzymane¬
go kwasu do dowolnie wysokiego stężenia, nawet
przekraczającego 99°/o.

W znanych rozwiązaniach aparaturowych prze¬
widywano prowadzenie procesu selektywnego od¬
destylowania tlenku azotu z mieszanin ciekłych
tlenków azotu i wody w kolumnie z nasadzoną
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chłodnicą zwrotną — deflegmatorem, której zada¬
niem było wykropienie dwutlenku azotu z wydzie¬
lającej się gazowej mieszaniny N02 + NO i zawró¬
cenie wykrppUn do procesu destylacji. Z uwagi na
niską temperaturę rosy dwutlenku azotu wynoszą¬
cą 22° praż ppżądany wysoki stopień jego wykrop-
lenia — przewidywano w dotychczas znanych spo¬
sobach — defJegmację dwutlenku azotu w niskich
temperaturach na poziomie około —10°C, co wy¬
magało korzystania ze specjalnych urządzeń chłod¬
niczych.

Sposób według wynalazku pozwala na zastoso¬
wanie zwykłego chłodzenia wodnego do deflegma¬
cji — NO* z odpędzonych tlenków pod warunkiem
prowadzenia tego procesu pod ciśnieniem, co na
zasadzie powszechnie znanej zależności temperatu¬
ry rogy o<J ciśnienia pozwala na uzyskanie przy
pomocy zwykłej wody chłodzącej takiego stopnia
wykroplenia NOz —N204 jaki jest właściwy dla
procesu prowadzonego pod zwykłym ciśnieniem,
lecz przy zastosowaniu jako środka chłodzącego
solanki o temperaturze —10°C. Sposób według wy^
nalazku daje oszczędność zużycia energii na wy^
twarzanie zimna i likwiduje nakłady inwestycyjne
na instalację chłodniczą, co decyduje, że nowe roz-T
wiązanie jest znacznie bardziej ekonomiczne w
jednostkach duźyeh, mimo dodatkowego zużyciu
energii mechanicznej lub cieplnej na sprężanie
tlenków azotu.

Ciśnienie pod jakim prowadzi się proces deslyr
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lacji powinno być dostosowane do temperatury wo¬
dy chłodzącej. Jeżeli temperatura wody chłodzącej
wynosi 25°, można prowadzić proces pod ciśnie¬
niem 3—5 atmosfer.

W okresach zimowych, lub też przy stosowaniu
do chłodzenia zimnych wód głębinowych, ciśnie¬
nie to może być odpowiednio mniejsze na przykład
1,5—3 atn- Prowadzenie procesu destylacji pod
ciśnieniem można zrealizować stosując odpowied¬
nią sprężarkę podającą gazowe tlenki pod właści¬
wym ciśnieniem do kolumny destylacyjnej. W
przypadku gdy tlenki azotu zasilające kolumnę
destylacyjną składają się prawie wyłącznie z
N02 — N204 i nie zawierają względnie zawierają
małe ilości NO można zastosować postępowanie
kombinowane dające poważne oszczędności energii
sprężania.

Postępowanie to polega na tym, że dwutlenek
azotu poddaje się wstępnemu sprężeniu do ciśnie¬
nia wystarczającego do jego całkowitego wykrop¬
lenia przy pomocy zwykłej wody chłodzącej to zna¬
czy do ciśnienia około 2 atmosfer, przy którym
temperatura wykroplenia wynosi około 37°C. a na¬
stępnie — po wykropleniu — kondensat wtłacza
się pod ciśnieniem 3—5 atmosfer do odparowalni-
ka, w którym ciekły N204 odparowuje ponownie
i jako gaz o tym samym ciśnieniu wprowadzany
jest do kolumny destylacyjnej. Pompa do ciekłego
N204 może być zastąpiona przez hydrostatyczne
ciśnienie słupa ciekłych tlenków pod warunkiem
umieszczenia wykraplacza tlenków na odpowied¬
niej wysokości nad odparowalnikiem przy czym
7 m różnicy wysokości daje 1 atmosferę nadwyżki
ciśnienia- Sprężanie wstępne może być zupełnie
wyeliminowane w przypadku dysponowania wodą
chłodzącą o temperaturze wyraźnie niższej od
punktu rosy dwutlenku azotu pod zwykłym ciśnie¬
niem (wynoszącego 22°C) np. 15°C.

Zastąpienie sprężania dwutlenku azotii do peł¬
nego ciśnienia panującego w kolumnie destylacyj¬
nej przez jedną z powyższych kombinacji wykrap-
lania i ponownego odparowania pod ciśnieniem
jest ekonomicznie uzasadnione w przypadku dys¬
ponowania dużymi ilościami odpadkowej pary
grzejnej.

Poniższe przykłady przedstawiają dwa z wielu
możliwych sposobów zastosowania wynalazku w
instalacjach do przeróbki kwasu azotowego roz¬
cieńczonego na kwas wysoko stężony metodą se¬
lektywnego odpędzania tlenku azotu z mieszanin
tlenków azotu i wody. Odpowiadające tym przy¬
kładom schematy przedstawione są na fig. fig. 1 i 2.

Przykład I. Kolumna 1 pracująca pod ciś¬
nieniem 3 do 5 atmosfer, w której zachodzi proces
odpędzania NO z mieszaniny ciekłych tlenków
azotu i wody jest zasilana dołem sprężonymi do
tego ciśnienia gazowymi tlenkami azotu, pocho-"
dzącymi z odgazowania gotowego stężonego kwa¬
su azotowego. Szczyt kolumny 1 zraszany jest
słabym kwasem azotowym jaki powstaje z przemy¬
cia gazu odlotowego wodą w płuczce 2, nieco ni¬
żej wprowadza się ciekłą mieszaninę N204 i N203
jaka wykrapla się z gazu odlotowego w deflegma-
torze 3 zasilanym zwykłą wodą chłodzącą. Gaz
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opuszczający płuczkę wodną 2 składa się prawie
wyłącznie z tlenku azotu. Rozpręża on się w za¬
worze 5, z ciśnienia 3—5 atmosfer do ciśnienia
zwykłego i odprowadzony zostaje do dolnej części
kolumny utleniającej 6. Odciek z kolumny 1
stanowi 80—90°/o kwas azotowy zawierający roz¬
puszczalne tlenki azotu. Po przejściu przez zawór
redukcyjny 4 wchodzi on także do kolumny utle¬
niającej 6.

Kolumna utleniająca 6 wyposażona jest w dol¬
nej części w grzejnicę parową dostarczającą ciepła
do endotermicznej reakcji utleniania tlenku azotu
kwasem azotowym. Wypełnienie kolumny podzie¬
lone jest na 3 części. Dolna część znajdująca się
bezpośrednio nad wlotem tlenku azotu zraszana
jest rozcieńczonym np. 50°/o kwasem azotowym
sprowadzanym z zewnątrz, który utleniając NO
do N02 rozcieńcza się i jako słaby odciek odpro¬
wadzany zostaje z dna kolumny jako produkt
uboczny. Środkowa część wypełnienia zraszana jest
odciekiem z kolumny 1. Tutaj część tego odcieku
ulega przy pomocy gorących gazów oddestylowa¬
niu w postaci wysoko stężonych par HN03, druga
część ulega rozcieńczeniu i bierze udział w utle¬
nianiu reszty NO do NOz. Część oparów ulega de-
flegmacji w chłodnicy 7 utrzymywanej w tempe¬
raturze 40—70°C i zostaje zawrócona do kolumny
6 jako zroszenie górnej części wypełnienia. Gazy
przechodzące przez chłodnicę 7 składają się pra¬
wie wyłącznie z dwutlenku azotu i pary kwasu
azotowego.

Większość par kwasu azotowego wraz z małą
częścią dwutlenku azotu ulega wykropleniu w
kondensatorze wodnym 10. Wykropliny te spły¬
wają do kolumny bielącej 8, gdzie odpędzony zo¬
staje rozpuszczony w nich N02. Po schłodzeniu do
normalnej temperatury w chłodnicy wodnej 9,
wykropliny te w postaci około 99 procentowego
kwasu azotowego, stanowią produkt końcowy.
Dwutlenek azotu wraz z resztą niewykroplonych
par kwasu azotowego pobierany jest z chłodnicy
10 przez sprężarkę 11, która spręża go do ciśnie¬
nia 3—5 atmosfer i podaje do dolnej części ko¬
lumny 1, czym cały cykl zostaje zamknięty.

Przykład II. Cały układ według schematu
na fig. 2 jest w zasadzie identyczny jak w przykła¬
dzie I, z tym, że zamiast sprężarki pracuje tutaj
układ złożony z chłodnicy — wykraplacza 11
pompy 12 i odparowacza 13. Chłodnica 11 za¬
silana jest wodą chłodzącą o temperaturze 15°C,
co wystarcza do całkowitego wykroplenia dwutlen¬
ku azotu, który w postaci ciekłej pobiera pompa
12, i wtłacza pod ciśnieniem 3—5 atmosfer do od¬
parowacza 13, gdzie tlenki azotu ulegają ponow¬
nemu odparowaniu i pod tym samym ciśnieniem
wprowadzone zostają do kolumny 1.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania stężonego kwasu azotowe¬
go, o stężeniu przekraczającym 70°/o na drodze se¬
lektywnego odpędzenia tlenku azotu z mieszanin
ciekłych tlenków azotu i wody względnie wodnych
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roztworów kwasu azotowego z zastosowaniem de-
flegmacji dwutlenku azotu z wydzielających się
gazów przez ich ochłodzenie znamienny tym, że
proces prowadzi się pod ciśnieniem wyższym od
atmosferycznego, w granicach 1,5 — 5 atmosfer
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ciśnienia całkowitego, dobranym tak, by w tempe¬
raturze środka chłodzącego zastosowanego do de-
flegmacji, większa część dwutlenku azotu zawar¬
tego w odpędzonych gazach — uległa wykrople-
niu.

Figi
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Fig 2.
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