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Wynalazek dotyezy wytwarzania stezonego
kwasu azotowego z kwasu o §rednim stezeniu,
np. okolo 50%-ego to jest kwasu jaki w prze-
myS$le wytwarza sie w najwiekszych ilo$ciach,
i ktéry posiada najnizszg ceng. Jak wiadomo,
przez rektyfikacje mozna otrzymaé jedynie aze-
otrop o stezeniu okolo 68%. Aby otrzymaé kwas
bardziej stezony, stosuje sie w znany sposéb
albo §rodki odwadniajgce jak np. kwas siarko-
wy, albo przeprowadza sie wode zawartag w tym
kwasie na kwas azotowy drogg reakcji z cztero-
tlenkiem azotu i tlenem pod wysokim ci$nie-
niem. :

Spos6éb wedlug wynalazku umozliwia wytwa-
rzanie kwasu o stezeniu dowolnie wysokim
z kwasu rozcienczonego lub $rednio stezonego
bez uzycia $rodkéw odwadniajgcych w rodzaju
kwasu siarkowego i bez uzycia tlenu.

*) Wiasciciel patentu o$wiadczyl, ze wspél-
twércami wynalazku s prof. dr Eugeniusz Btla-
giak i mgr Witold Janiczek. |

Wbrew dotychczasowym pogladom
dzialajac czbero‘c’h;lg:\ﬂ;igm azotu na wode we-
diug reakcji '3NO,+H,O = 2HNO;+NO mozna
bylo uzyskaé stezenie kwasu jedynie tylko nie
wiele wyzsze od stezenia azeotropu okazalo sig,
ze mozna ‘'otrzymaé kwas o stezeniu przekracza-
jacym 20% jezeli reakcje poprowadzi sie w éro-

dowisku idieklym przy réwnoczesnym usuwa- :

A0, 24|

jakoby -

niu z $rodowiska reakcyjnego powstajacego

tlenku azotu. Tlenek azotu jest najbardziej lot-
ny ze wszystkich skladnikéw mieszaniny reak-
cyjnej, wobec czego jego usuwaniu sprzyja ‘pod-
wyzszanie temperatury, zmniejszanie ci§nienia
lub przepuszczenie przez ciekla mieszanine re-
akcyjng obojetnego gazu. Najbardziej celowe
okazalo si¢ odpedzanje.tlenku azotu razem z ga-
zowym czterotlenkiem; kt6éry mozna wygotowat
z cieklego srodowiska ‘feakejl a po oddzieleniu
od tlenku azotu droga deflegmacji zawracaé¢ do
tego $rodowiska w stanie cieklym. W ten spo-

s6b nadmiar czterotlenku nie bioracy udziatu



w reakcji stuzy jako gaz do odpedzania tlenku
azoftu.

Reakcje w fazie dieklej miedzy czterotlenkiem
azotu i wodg, zwang w idalszym ciggu opisu re-
akcja gléwna, mozna prowadzi¢ okresowo w ko-
tle zaopatrzonym w kolumne rektyfikacyjna
i deflegmator, jednakze lepiej prowadzi¢ ja w
sposéb ciggly w urzadzeniu o charakterze ko-
lumny rektyfikacyjnej, z ktérej wylot gazowy
stanowi tlenek azotu, a odciek surowy stezony
kwas azotowy. Pod mazwg ,,surowy’’ rozumie sie
tu stezony kwas azotowy zawierajacy znaczna
ilos¢ rozpuszczonego cateroflenku azotu. Ko-
lumne 7zasila sie na odpowiednio dobranych
poziomach kwasem azotowym &rednio stezonym
oraz czterotlenkiem azotu. Caterotlenek po-
trzebny do reakcji gtéwnej uzyskuje sie¢ wedlug
wynalazku przez uflenianie tlenku azotu od-
pedzonego ze srodowiska tej reakcji, a ponadto
przez odpedzanie czterotlenku z wyprodukowa-
nego surowego stezonego kwasu. Utlenianie
tlenku azotu kwasem azotowym jest procesem
znanym i zachodzi z kwasem o dowolnym ste-
zeniu przy odpowiednio wysokiej temperaturze.
Jezeli stosowaé do utleniania tlenku kwas
o frednim stezeniu, np. okolo 50%-wy moina
w urzadzeniu o charakterze kolumny rektyfi-
kacyjnej otrzymaé czysty czterotlenek - jako
destylat i kwas ostabiony do np. okolo 10%/¢ jako
odciek. Rowniez znane jest odpedzanie cztero-
tlenku ze stezonego kwasu azotowego zwane
odbielanjem kwasu.

Sposobem wedlug wynalazku reakcje gléwng
i oba procesy 'pomocnicze to jest dodleniamie
tlenku azotu i odpedzanie czterotlenku z suro-
wego stezonego kwasu, prowadzi sie réwno-
cze$nje w ukladzie cyklicznym w sposob ciggly.
Do cyklu wprowadza sie kwas azotowy S$red-
nio stezony a odprowadza kwas azotowy ste-
zony i kwas bandzo rozcienczony. Prowadzenie
procesu wymaga nakladu energii na podgrze-
wanie i na chlodzenie. ‘Odmian cyklu wedlug
wynalazku moze bardzo wiele, gdyz kazda
zmiama polegajgca czy fto na zmianie ostrosci
poszczegdlnej rektyfikacji, czy na doprcwadze-
niu péiproduktu na inny poziom kolumny rek-
tyfikkacyjnej, czy wreszcie zmian zalozenia co
do stezen produktéw otrzymywanych, lub zmia-
na stezenia kwasu, z ktérego sie wychodzi, po-
ciaga za soba szereg zmian iloSciowych Ilub
jakosciowych w procesach wchodzacych do cy-
klu. Modliwe jest réwniez wlgczenie do cyklu
rektyfikacji otrzymanego kwasu o wysokim ste-

%eniu, aby to stezenie podnie$é do 99% i po-
wyzej.

Opisane ponizej dwa przyklady stanowig
dwie odmiany spo$réd mozliwych licznych od-
mian wykonania sposobu wediug wynalazku.
Rysunki stuzg do wyja$nienia tych przykladéw,
a mianowicie fig. 1 przedstawia schemat pro-
cesu cyklicznego wedtug przykladu I, a fig. 2 —
schemat wedlug przykladu II

Przyktad I. 74 kmoli tlenku azotu po-
chodzacego z kolumny 1, w ktorej zachodzi re-
akcja gléwna, dmuchawa 2 podaje rurociggiem
11 do kolumny dotleniajgecej 3, do kitérej do-
prowadza sie jednocze$nie kroécem 12 roztwor
10 kmoli HNO; w 38 kmolach H.O, (1260 kg
kwasu azotowega 50%-wego) kolumna dotle-
niajaca pracuje w temperaturze rzedu 100°C.
Urzadzenie do podgrzewania symbolizuje we-
zownica parowa 10. Odciek z kolumny dotle-
niajacej zawiera 1 kmol HNO; w 35,3 kmolach
H,O (okoto 700 kg 9%-wego HNO;). Ze szczytu
kolumny dotleniajgcej odprowadzany jest gaz
o skladzie 129 kmoli NO,, 3,1 kmoli NO,
04 kmoli HNO; oraz 4 kmola H,O. Gaz ten
wchodzi przewodem 13 do gémmej czeSci kolum-
ny 1 pod deflegmator 4. Tutaj gaz z kolumny
dotleniajgcej miesza sie z tlenkami azotu od-
pedzonymi ze $rodowiska reakcji i plynie do
deflegmatora, gdzie nastgpuje ochtodzenie do
temperatury —10°, dzieki czemu wykroplone
zostaja z gazéw praktycznie calkowicie pary
wody i kwasu azotowego, oraz wiekszosé catero-
tlenku azotu. Przez deflegmator przechodzg
jedynie 6,9 kmoli NO oraz 1,5 kmoli NO,. Nie-
wykroplony gaz przechodzi do kolumny absorp-
cyjnej 5, na ktérg podaje sig¢ kroéécem 14 3,5
kmola wody. W kolumnie absorpcyjnej zostaje
prawie catkowicie wymyty NO,. Reszta, ktéra
pobiera dmuchawa 2 stanowia 7,4 kmola NO.
Odciek z kolumny absorpcyjnej sktadajacy sie
z 1 mola HNO; oraz 3 kmoli H,O Scieka rura
obiegowa 15 ma goérng 'pélke kolumny reakceyj-
nej 1, gdzie miesza sie z flegma i splywa po
pétkach kolumny reakcyjnej w przeciwpradzie
do gazowych tlenkéw mzotu odpedzanych ze
§rodowiska reakcji. Z dotu kolumny 1 splywa
do odgazownika 6 odciek, skladajacy sie z 9
kmoli HNO;, 32 kmoli H,O i 10 kmoli NO,.
Qdeiek ten zostaje uwolniony od czterotlenku
azotu w kolumnie 6 pracujgcej w temperaturze
okolo 90° dzieki ogrzewaniu wezownica parowa
7. Odpedzony dwuftlenek azotu wprowadza sie
z powrotem do kolumny reakicyjnej 1 za$§ odciek
opuszczajgey kolumne 6 kréécem 16, zawierajg-



ey 9 kmoli HNO; oraz 3 lemole H.O (625 kg
90,8%e-wego HNO;) odprowadzany jest albo w
stanie goragcym do dalszego zageszczania, albo
stanowi po schlodzeniu produkt gotowy.
Przyktad II. Do kolumny pélkowej 1, w
ktérej przeprowadza sie gléwng reakcje, do-
plywa turociggiem 21 roztwoér 5,3 kmola HNO,
w 18,5 kmoli wody (668 kg HNO; 50°0-wego)
oraz rurociggiem 22 gaz pozostaly po wykrople-
niu produktu gotowego, skladajacy sie z 4,3
kmoli HNO; oraz 50,1 kmoli NO,. Wydzielajace
sie z reakcji itlenki azotu przechodza przez
deflegmaltor 4 pracujacy w temperaturze —10°,
gdzie wigkszo§é NO, ulega wykropleniu i za-
wréceniu do $rodowiska reakcji. Gaz po przejs-
ciu przez deflegmator 4 wyplukuje sie jeszcze
w kolumnie 5 za.pomocg 3,5 kmoli wody wcho-
dzacej gréécem 23, a uzyskany w ten sposéb
odciek zlozony z 1 kmola HNO; i 3 kmoli H,O
~odprowadza si¢ rurg obiegowa 24 do kolumny
1. Pozostaty po myciu wodnym gaz sklada sie
z 74 kmoli NO, ktére dmuchawa 2 podaje do
kolumny dotleniajacej 3 rurg 25. Do kolumny
dotleniajacej 3 wprowadza sie kr6écem umiesz-
czonym w jednej trzeciej wysokos$ci od dotu
roztwér 3,9 kmoli HNO; w 13,6 kmoli H,O
(492 kg HNO; 50%.-wego) oraz na szczyt caly
odciek z kolumny reakcyjnej 1 skladajacy sie
z 244 kmoli HNO;, 14,6 kmoli H,O i 27,9 kmoli
NO,. Z dna kolumny dotleniajacej pracujacej
w temperaturze okoito 100° podgrzewanej we-
zownicg 10 odprowadza si¢ odciek zawierajgcy
1 kmol HNO; i 35,3 kmoli H,O za$§ szczytem
uchodzy gazy i ‘pary, ktére przechodzg jesazcze
przez deflegmator 8 utrzymywany w temperatu-
rze 50°, w ktérym ulegaja wykropleniu i za~-
wréceniu do kolumny utleniajgcej wyzej wrza-
ce frakcje kwasu azotowego. Z deflegmaltora
wychodzi rurociagiem 27 gaz skladajgcy sie

z 125 kmoli HNO,, 0,3 kmoli H,O i 50,1 kmoli
NO,. Z gazu tego wykrapla sie przez schlodzenie
w chlodnicy wodnej 9 do {emperatury 25° kon-
densat, ktéry po odgazowaniu i zawréceniu od-
pedzonego NO. do strumienia gazu przed chlod-
nica, stanowi produkt gotowy, skladajacy sie
z 8,2 kmoli HNO; i 0,3 kmoli H;O (520 kg HNO,
99%,-wego), ktéry odprowadza sie przewodem
28. Gaz pozostaly po wykropleniu par kwasu
o skladzie 4,3 kmoli HNO; i 50,1 kmoli NO,
zawraca sie jak juz zaznaczono, rurociggiem
22 do kolumny 1. :

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania stezonego kwasu azotowe-
go z kwasu o stezeniu érednim przez dziatanie

czterotlenkiem azotu na wode zawartg w roz- -

cienczonym kwasie azobtowym, znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie w obecnoféci nadmiaru
cieklego czterotlenku azotu, przy czym powsta-
jacy w wyniku reakcji tlenek azotu odpedeza sie
ze Srodowiska wraz z nadmiarem czterotlenku
azotu, a z otrzymanego surowego stezonego
kwasu azotowego usuwa zawarty w nim jesz-
cze czterotlenek azotu i zawraca do reakcji
zatezenia kwasu azotowego o Srednim stezeniu,
przy czym dodatkowo do reakcji tej doprowa-
dza sie jeszcze dwutlenek azotu otrzymany w
zZnany sposob przez utlenienie odpedzonego ze
§rodowiska reakcji tlemku azotu za pomocy
kwasu azotowego o Srednim stezeniu, przy czym
wszystlkiie wymienione procesy prowadzi sie w
cyklu zamknietym.

Zaklady Azotowe

im. Pawtla Findera

Zastepca: mgr inz. Witold Hennel
rzecznik patentowy
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