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Przedmiotem wynalazku
azotanu potasowego.

Znane jest otrzymywanie azotanu potasowego W sta-
nie stalym, z chlorku potasowego, ktdry rozpuszcza sie
w rozcieficzonym kwasie azotowym w podwyzszonej
temperaturze, np. do 75°C i nastgpnie krystalizuje sig
azotan potasu przez ozigbienie. W celu otrzymania
azotanu potasowego z dobra wydajnoscia zalecane jest
utrzymywanie stgZenia jonéw wodorowych w okreslo-
nym stosunku do stgzenia jonéw potasu i chloru, a
mianowicie: stezenie jonéw wodorowych powinno by¢
co najmniej réwne sumie st¢Zzenia jonow potasu i jo-
néw chlorkowych. Poniewaz za§ z drugiej strony wia-
domo, ze chlorek potasu pod wplywem dzialania kwa-
su azotowego o wyzszym stgzeniu ulega utlenieniu na
chlorek nitrozylu i chlor, istnieje wigc warto$¢ granicz-
na stezenia kwasu azotowego, przy ktorej nie zacho-
dzi reakcja utlenienia. Wydajno§¢ azotanu potasowego
jest zalezna réwniez od temperatury krystalizacji, przy
czym za optymalna uwaza si¢ temperatur¢ miedzy +10
a —10°C.

W reakcji chlorku potasowego z kwasem azotowym
po oddzieleniu azotanu potasowego otrzymuje si¢ jego
nasycony roztwor, zawierajacy jony chlorkowe, pocho-
dzace gléwnie z powstajacego podczas reakcji kwasu
solnego, oraz kwas azotowy. Roztwér ten mozna za-
wréci¢ do procesu, po uprzednim oddzieleniu kwasu
solnego, np. za pomoca destylacji. Sposéb ten wymaga
wysokiego nakladu energii, a ponadto w czasie procesu
zachodzi reakcja uboczna, utlenienia kwasu solnego,
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podczas ktérej powstaje chlorek nitrozylu i chlor, co
powoduje z jednej strony zuzycie kwasu azotowego, a
z drugiej — prowadzi do zanieczyszczenia kwasu sol-
nego. Wiadomo takze, ze zaréwno chlorek potasu, jak
i kwas solny mozna poddawaé reakcji z NyOy, przy
czym otrzymuje si¢ azotan potasu albo kwas azotowy
i chlorek nitrozylu.

Poniewaz st¢zenia kwasu azotowego stosowanego, ja-
ko material wyjéciowy, nie mozna dowolnie zmieniaé¢
ze wzgledéw przytoczonych, roztwory otrzymywane po
wykrystalizowaniu azotanu potasowego, sa tak roz-
cieficzone, iz obok pozadanej reakcji jonéw chlorko-
wych z NgOy4 zachodzi réwniez niepozadana reakcja
uboczna miedzy NyO4 a woda z wytworzeniem kwasu
azotowego i NO, powodujaca znaczny wzrost zuzycia
N2O4 oraz niepozadany wzrost steZzenia kwasu azoto-
wego lub powodujaca powstawanie nadmiaru rozcien-
czonego kwasu azotowego tak, iz kwas azotowy trzeba
usuwaé z procesu, co znacznie obniza jego oplacalnosc.

Stwierdzono nieoczekiwanie, Zze uboczna reakcje mie-
dzy N2O4 a woda mozna zahamowaé przy przerébce
lugéw pokrystalizacyjnych, opartej na reakcji zawarte-
go w nich kwasu solnego z N3Oy, jezeli w tych lugach
azotan potasowy bedzie obecny w okre§lonym stgzeniu
minimalnym. Tego koniecznego st¢zenia minimalnego
nie osiaga sie, prowadzac jak dotychczas krystalizacje
azotanu potasowego w temperaturze od +10 do —10°C,
natomiast osiaga si¢ prowadzac krystalizacj¢ w tempe-
raturze nie nizszej od 25°C, to jest gdy roztwor jest
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nasycony wzgledem azotanu potasu w temperaturze co
najmniej 25°C.

W sposobie wedlug wynalazku mieszaning otrzymana
po rozpuszczeniu chlorku potasu w rozcieficzonym kwa-
sie azotowym chlodzi si¢ do temperatury nie nizszej od
25°C, wydzielony staly azotan potasu izoluje sig, za$
w lugu pokrystilicznym, zawierajacym obok kwasu sol-
nego i azotowego Trozpuszczony azotan potasu, prze-
prowadza si¢ kwas solny za pomoca reakcji z cieklym
lub gazowym N204 w chlorek nitrozylu, a otrzymywa-
ny przy tym juz praktycznie wolny od jonéw chlorko-
wych kwas azotowy, zawierajacy azotan potasowy od-
prowadza si¢ z powrotem do stadium rozpuszczania.

Wydzielony staly azotan potasowy mozna izolowaé
zwyklymi metodami, na przyklad za pomoca odwiro-
wania lub filtrowania. Mieszanina znajdujaca si¢ ponad
krysztalami, zawierajaca kwas azotowy i kwas solny
wykazuje silne wlasciwosci korodujace i dlatego po-
trzebna aparatura musi by¢ wykonana ze specjalnego
materialu, na przyklad z tytanu. Z tego wzgledu celo-
we jest przed zabiegiem oddzielanie krysztaléw, usu-
nigcie lugu pokrystalicznego, zawierajacego jony chlor-
kowe. Mozna to osiggna¢ za pomoca przeciwpradowe-
go przemywania kwasem azotowym wolnym od jonow
chlorkowych. Otrzymana mieszaning, zawierajgca staly
azotan potasu mozna dalej rozdziela¢ w zwyklej apara-
turze wykonanej ze stali nierdzewne;j.

Sposobem wedlug wynalazku staly chlorek potasu
rozpuszcza si¢ w temperaturze 35—90°C w kwasie azo-
towym, o steZeniu ponizej 50%, az do nasycenia pow-
stajacego roztworu. Temperatura reakcji uwarunkowana
jest stezeniem kwasu azotowego. Jezeli stosuje si¢ kwas
azotowy o stezeniu 50%, to temperatura podczas roz-
puszczania nie powinna znacznie przekracza¢ 40°C, po-
niewaz w przeciwnym razie zaczyna si¢ niepozadane
utlenianie chlorku potasu kwasem azotowym na NOCI
i chlor. Natomiast przy uzyciu 40% kwasu azotowego
nastegpuje to dopiero w temperaturze okoto 70°C, a przy
uzyciu 30% kwasu azotowego — dopiero przy okolo
90°C, a wigc temperatura moze by¢ tym wyzsza, im
mniejsze jest stezenie kwasu. Jezeli kwas azotowy za-
wiera azotan potasowy z poprzedniej operacji, to ko-
rzystne jest stosowanie kwasu azotowego o stezeniu
25—359%, w przeciwnym razie korzystne jest stosowa-
nie kwasu azotowego o stezeniu 30—40% i podwyz-
szonej temperatury rozpuszczania chlorku potasu.

Tak otrzymany cieply roztwér oziebia sie, do tem-
peratury nie nizszej od 25°C, przy czym uzyskuje sie
potrzebne stgZenie azotanu potasowego w lugu macie-
rzystym. Jezeli azotan potasowy ma byé oddzielany na
wiréwkach lub filtrach ze zwyklego materiatu, to nale-
lezy wlaczy¢ do procesu przemywanie przeciwpradowe
kwasem azotowym wolnym od jonéw chlorkowych, co
mozna wykonywa¢ na przyklad w zbiorniku stozko-
wym, aby uniknaé strat stalego azotanu potasu. Prze-
mywanie przeciwpradowe moze si¢ jednak odbywa¢é w
pochylo wznoszacym si¢ przenosniku $limakowym.
Przenosnik ten odprowadza ze zbiornika mieszaning za-
wierajaca substancje stala i jony chlorkowe, a stosowa-
ny do przemywania kwas azotowy wolny od jonéw
chlorkowych doprowadza si¢ dopiero’ w gornej trzeciej

czgéci $limaka. W przenosniku $limakowym odbywa si¢

wymiana zawierajacego kwas solny tugu macierz_'ystego
na czysty kwas azotowy. Z gémnego kofica przenosnika
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‘§limakowego odprowadzana jest wtedy mieszanina prak-

tycznie wolna od jonéw chlorkowych, ktéra mozna do-
prowadza¢ do wiréwki albo na filtr.

Fug macierzysty, zawierajacy jony chlorkowe mozna
wraz z popluczynami z przemywania przeciwpradowego
wprowadza¢ w reakcje z NoO4 w celu usunigcia jonow
chlorkowych. Temperaturg tej reakcji nalezy przy tym
utrzymywaé ponizej 70°C. Temperatura reakoji ponizej
10°C jest oczywiscie mozliwa, jednakZe nie jest ko-
nieczna dla prowadzenia procesu. NoOs mozna przy
tym stosowa¢ w postaci cieklej albo gazowej. O wybo-
rze jednej z obu tych postaci decyduje pozadana tem-
peratura reakcji. Jezeli stosuje si¢ ciekly N3Oy, to jego
ulotnienie (przeprowadzenie w par¢) w zbiorniku reak-
cyjnym powoduje obnizenie temperatury.

Wytworzony chlorek nitrozylu uchodzi jako gaz. Po-
niewaz jednak mieszanina reakcyjna zatrzymuje pewna
ilo$¢ chlorku nitrozylu, wigc aby osiagna¢ wymagane
uwolnienie kwasu azotowego od jonéw chlorkowych
trzeba resztg¢ chlorku nitrozylu odpedzié za pomoca
strumienia gazu obojgtnego. Jako taki gaz obojetny
mozna stosowaé azot, korzystnie jednak réwniez i tlen,
poniewaz chlorek nitrozylu i tak z reguly musi byé
pézniej utleniony i w tym celu zmieszany z tlenem.

Przyklad schematu urzadzenia do prowadzenia pro-
cesu sposobem wedlug wynalazku przedstawiono na za-
Iaczonym rysunku. Urzadzenie sktada si¢ ze zbiornika 1
do chlorku potasowego, zbiornika 2 do rozpuszczania
chlorku potasowego w kwasie azotowym i nalezacego
do niego wymiennika ciepla 3, krystalizatora 4 pola-
czonego z wymiennikiem ciepta 6, pompy 5 do utrzy-
mywania cyrkulacji, osadnika 7 zaopatrzonego w od-
prowadzajacy przeno$nik S$limakowy 8 i w przewéd
odptywowy 11, wiréwki 10 do oddzielania azotanu pota-
sowego, kolumny reakcyjnej 13 do reakcji azotanu po-
tasowego z N3Oy, polaczonej z wymiennikiem ciepla
14 oraz pompa 12 zasilajaca i pompa 15 odprowadza-
jaca kwas azotowy. Przewodami 16 i 17 odprowadza
si¢ kwas azotowy do przemywania i do reakcji, a prze-
wodem 18 odbiera si¢ staly azotan potasowy, za$ prze-
wodem 19 odprowadza si¢ mieszaning Oz i NOCI ja-
ko dalszy produkt procesu, a przewodem 20 doprowa-
dza si¢ N2O4 do kolumny 13.

Przebieg procesu w tym urzadzeniu jest nastepujacy:
Ze zbiornika 1 staly chlorek potasowy wprowadza sig
do zbiornika 2 do rozpuszczania, w ktérym ulega on
rozpuszczeniu w kwasie azotowym doprowadzonym z
obiegu kolowego przewodem 17 i podgrzanym w wy-
mienniku ciepta 3. Klarowny roztwor przechodzi na-
stepnie do krystalizatora 4, skad za pomoca pompy 5
prowadzony jest w obiegu kolowym przez wymiennik
ciepta 6, w ktérym chtodzi si¢ go do pozadanej tem-
peratury krystalizacji nie nizszej od 25°C. Nastgpnie
roztwor przechodzi do osadnika 7, z ktorego wykrysta-
lizowany produkt lacznie z tugiem pokrystalicznym od-
prowadzany jest przeno$nikiem S$limakowym 8, do kto-
rego w przeciwpradzie doprowadza si¢ przewodem 9
kwas azotowy wolny od jonéw chlorkowych, pobierany
z przewodu 16.

Fug pokrystaliczny zawierajacy jony chlorkowe, zmie-
szany z popluczynowym kwasem azotowym odprowadza
si¢ przewodem 11. Przemyta, wolna od jonéw chlorko-
wych zawiesina krysztaléw przechodzi do wir6wki 10,
skad przewodem 18 odprowadza si¢ azotan potasowy
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jeszcze wilgotny po odwirowaniu, za§ otrzymywany w
wiréwcee tug pokrystaliczny laczy si¢ z tugiem pokry-
stalicznym opuszczajacym osadnik. Pompa 12 dopro-
" wadza si¢ polaczone lugi pokrystaliczne do wierzchotka
kolumny 13. Do kolumny 13 mniej wigcej w srodku
jej wysokosci doprowadza si¢ NyO4 poprzez przew6d
20 i wymiennik ciepta 14, w ktérym zwiazek ten prze-
chodzi catkowicie lub czg$ciowo w stan lotny. U pod-
stawy tej kolumny przewodem 21 doprowadza si¢ tlen,
aby catkowicie odpedzi¢ chlorek nitrozylu, powstaly w
reakcji miedzy HCl lub KCl a N3Oy,

Mieszaning chlorku nitrozylu i gazu obojetnego od-
prowadza si¢ przewodem 19 i nastepnie utlenia na NO,
i chlor. U dolu kolumny, zbierajacy si¢ tam kwas azo-
towy wolny od jonéw chlorkowych, a zawierajacy azo-
tan potasowy odciaga si¢ za pomoca pompy 15 i za-
wraca do procesu cze§ciowo jako kwas stuzacy do roz-
puszczania, a czgSciowo jako kwas do plukania prze-
ciwpradowego.

Przytoczone przyklady stuza do blizszego wyjasnie-
nia wynalazku.

Przyktltad I. Techniczny chlorek potasu, zawiera-
jacy 49,2% jonéw K+ i 456% jonéw Cl— w tempera-
turze 75°C rozpuszcza si¢ w pochodzacym z poprzed-
niej operacji zawierajacym azotan potasu kwasie azo-
towym, skladajacym si¢ z 28,9% HNOj, 0,1% HCI,
545% jonéw K+ (co odpowiada zawartosci KNOj
wynoszacej 14,1%) i 56,9% H30 przy czym doprowa-
dza si¢ do reakcji 260 kg/godz. chlorku potasu i
1000 kg/godz. kwasu azotowego zawierajacego azotan
potasowy.

Klarowny roztwoér ze zbiornika 2 do rozpuszczania
odprowadza si¢ do krystalizatora 4 i ozigbia do tem-
peratury 25°C, a nastgpnie powstala mieszaning kieruje
si¢ do stozkowatego zbiornika 7. Osadzajacy si¢ na
dnie tego zbiornika produkt krystalizacji odprowadza
si¢ za pomoca wznoszacego si¢ przenoénika $limako-
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si¢ go 500 kg/godz. kwasem azotowym jako ciecza plu-
czaca o temperaturze 25°C, praktycznie nie zawieraja-
ca jonéw chlorkowych i wykazujaca taki sam sklad,
jak kwas uzywany do rozpuszczania.

Z goérnego kofica przenosnika $limakowego 8 odbie-
ra si¢ 428 kg/godz. praktycznie pozbawionej jonéw
chlorkowych papki krystalicznej o skladzie: 79,8% azo-
tanu potasowego (zanieczyszczonego substancjami obo-
jetnymi), 0,1% HCIl, 7,05% HNO;, i 13,09% Hz0. Z
mieszaniny tej otrzymuje si¢ w wiréwce 10 350 kg/godz.
wilgotnego azotanu potasowego, zawierajacego 94,5%
azotanu potasu, oraz 0,01% KCl, 1,4% HNO;, 2,6%
H20 i 1,5% substancji obojetnych.

Z tugu pokrystalicznego i popluczyn z przenoénika
Slimakowego 8 oraz z odcieku z wir6wki otrzymuje si¢
lacznie 1406 kg/godz. kwasu azotowego, zawierajacego
jony chlorkowe i azotan potasu. Kwas ten w kolum-
nie 13 z dnem perforowanym poddaje si¢ w tempera-
turze 30°C reakcji z 312 kg/godz NyOy4 Podczas tej
reakcji przepuszcza si¢ przez kolumne¢ 13 strumien tle-
nu w iloSci 34 Nl/godz., ktory calkowicie odpedza z
mieszaniny reakcyjnej wytworzony chlorek nitrozylu i
uchodzi wraz z nim u szczytu kolumny. U dofu ko-
lumny otrzymuje si¢ na godzing 1490 kg praktycznie
wolnego od jonéw chlorkowych kwasu azotowego o
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skladzie: 29,1% HNO;, 56,6% H30, 548% K+ (co od-
powiada zawartoéci 14,2% KNO3z) i 0,1% Cl— Kwas
ten stosuje si¢ ponownie do rozpuszczania éwiezego po-
tasu. Toé¢ kwasu stracona z powodu tego, ze produkt
z wiréwki zawiera jeszcze pewna ilo§¢ cieczy uzupel-
nia si¢ dodatkiem kwasu 35 procentowego.

Chlorek nitrozylu odbierany u wierzcholka kolumny
13 w mieszaninie z tlenem przerabia si¢ za pomoca
utlenienia na chlor i dwutlenek azotu, rozdriela miesza-
ning za pomocy destylacji i otrzymywany przy tym
N204 odprowadza si¢ z powrotem do reakcji do ko-
lumny 13.

Przyktad II. Techniczny chlorek potasu zawiera-
jacy 49.2% jonéw K+ oraz 45,6% jonéw chlorkowych
w temperaturze 70°C rozpuszcza si¢ w kwasie azoto-
wym z poprzedniej operacji zawierajacym azotan pota-
sowy, o skladzie 32,8% HNOj, 6,68% K+ (co odpo-
wiada 17,3% KNOj), 0,1% HOCl i 49,8% H,0, przy
czym ilo§¢ substratéw doprowadzanych na godzing wy-
nosi 261 kg KCl i 1213 kg kwasu. Po otrzymaniu prze-
zroczystego roztworu w zbiorniku do rozpuszczania
przeprowadza si¢ roztwér do krystalizatora i tam chto-
dzi do temperatury 25°C. Powstajaca przy tym papka
krystaliczna $cieka do stozkowatego zbiornika, zasila-
nego od dolu w ilodai 558 kglgodz. kwasem phluczacym
o takim samym skladzie, jak kwas uzywany do roz-
puszczania.
~ Zawierajacy jony chlorkowe tug macierzysty odply-
wa z czeSci goérnej zbiornika stozkowatego. Od dotu
stozkowatego zbiornika usuwa si¢ w ciagu godziny
702 kg przemytej i praktycznie wolnej od jonéw chlor-
kowych mieszaniny krysztaléw, za pomoca poziomego
przenosnika $limakowego i prowadzi do wiréwki. Po
odwirowaniu otrzymuje si¢ 347 kg/godz., wilgotnego
azotanu potasowego, zawierajacego 94,5% azotanu po-
tasowego, obok 0,01% KCl, 1,4% HNOj, 2,6% HO
i 1,5% substancji obojetnych. Ciecz przelewajaca si¢
u gory zbiornika stozkowatego oraz odciek z wiréwki
doprowadza si¢ lacznie do dotu kolumny z dnem per-
forowanym, gdzie teaguje ona w temperaturze 60°C z
doprowadzanym w ilo§ci 315 kg na godzing przepro-
wadzonym w stan lotny NgOy.

Podczas reakcji przepuszcza si¢ strumiefi tlenu w ilo-
§ci 34 NIl na godzing. W ten sposéb w dolnej czgsci
kolumny otrzymuje si¢ 1750 kg/godz. kwasu azotowe-
g0, zawierajacego azotan potasowy o skladzie 32,8%
HNO;, 49,7% H20, 17,4% KNO3 i 0,1% HCI, ktéry
po uzupelnieniu straty (spowodowanej tym, ze azotan
potasu jest jeszcze wilgotny) $wiezym 40% kwasem azo-
towym odprowadza si¢ z powrotem do rozpuszczania
chlorku potasu. Mieszaning odbierana u wierzcholka
kolumny, ztozona z tlenu i chlorku nitrozylu odpro-
wadza si¢ znowu w celu utlenienia na chlor i dwutle-
nek azotu. NpO4 oddestylowany z mieszaniny stosuje
si¢ ponownie do reakcji z tugiem macierzystym, zawie-
rajacym jony chlorkowe.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania azotanu potasowego przez
rozpuszczenie chlorku potasowego w rozcieficzonym
kwasie azotowym w podwyzszonej temperaturze, ochlo-
dzenie roztworu, wydzielanie stalego azotanu potasowe-
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go i zawracania do obiegu lugu macierzystego po usu-
nigciu zeh powstalego kwasu solnego, znamienny tym,
Ze mieszaning po rozpuszczeniu chlorku potasowego
chlodzi si¢ do temperatury nie nizszej od 25°C i wy-
osabnia wydzielony staly azotan potasowy, po czym
kwas solny znajdujacy si¢ w lugu macierzystym obok
kwasu azotowego i rozpuszczonego azotanu potasowe-
go poddaje si¢ znanej reakcji z ciekltym lub gazowym
N2O4 z wytworzeniem chlorku nitrozylu ktéry odpro-

8
towy praktycznie wolny od jonéw chlorkowych a za-
wierajacy azotan potasu, zawraca si¢ do procesu roz-
puszczania.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze po
krystalizacji azotanu potasowego, tug macierzysty znaj-
&ujacy si¢ nad wykrystalizowanym produktem i zawie-
rajacy jony chlorkowe wymywa si¢ przed oddzieleniem
azotanu potasowego za pomoca wprowadzanego prze-
ciwpradowo kwasu azotowego wolnego od jonéw chlor-
kowych, po czym dopiero wyosabnia si¢ azotan pota-

10
wadza si¢ z ukladu, a pozostajacy przy tym kwas azo- sowy.
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