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(54) Zpisob piipravy roztoku dusiZnanu
védpenatého a dusidnanu ho¥enatého -

-

(57) UGelem FeSeni je zlep3it dosavadn{
zpisoby rozpoudténi dolomitu kyselinou
dusi&nou. Tohoto c{le se doséhne tak,
Ze se rozklad provédi kontinudln& pos-
tupn® ve dvou stupnich. V prvnim stupni
se na dolomit plsob{ kyselinou dusinou
pri nuceném souproudu kapalné a plynné
féze smérem dolﬁ, v druhém stupni se

na suspenzi ¥éstic z prvého stupné pi-
sobi dal3i kyselinou dusilnou v mnoZst-
vi 10 aZ 50 % hmot. z celkového mnoZst-
vi pouZitého k rozkladu.
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Vyndlez redf kontinudlni zpisob pripravy roztoku dusiZnanu védpenatého a dusinanu
hotednatého rozkladem dolomitu kyselinou dusiZnou.

Dolomit je podvojny uhlilitan vépenato-hotelnaty. Stykem s kyselinou dusiZnou se
rozklddd za vyvoje oxidu uhliZitého dle hrnné stechometrické rovnice

MgCO, . CaCOy + 4 HNO, —> Mg(NO,), + Ca(NO,), + 2 H,0 + 2 CO,,

_Rozklad dolomitu kyselinou dusiZnou s sebou prindS{ ndkteré technické problémy. Aby byl
. ﬁiipraven roztok o dostatefné koncentraci, je t¥eba pouZit pFimdFen¥ koncentrovanou ky-
selinu dusilnou. P¥i koncentraci kyseliny dusiiné nad cca 30 % hmot. v3ak p¥i rozpoudténi
dochéz{ ke zneliBt¥ni odchézejicfho oxidu uhli¥itého oxidy dusfku. Dalsi{m problémem je
dosafeni vysokého stupn¥ konverze vzhledem ke kyselin¥ dusiZné, nebo¥ rychlost rozkladu

s poklesem koncentrace kyseliny dusiiné klesdé. Rychlost lze sice zvit¥it zvitienim teplo-
ty, soulasn® s tim v3ak rostou problémy s rozkladem kyseliny dusi&né za vzniku oxidd du-~
s{ku. Zna¥nym problémem miZe byt silné p¥&n¥nf, ke kterému p¥i rozkladu dochdzi.

Je znémo n&kolik zpisobd rozkladu dolomitu kyselinou dusiZnou. Jeden zpisob je zalo-
Zen na vsédzkovém (nésadovém) rozkladu drceného dolomitu v kotlich. Na dolomit p¥edloZeny
v kotlfech se napust{ kyselina dusidnd, kterd miZe byt nad vrstvou dolomitu promich4dvéna.
Nevyhodou tohoto zpisobu je to, Ze na za¥dtku rozkladu, kdy je kyselina dusind koncentro-
vand, dochdz{ ke zneli¥t&ni oxidu uhliZitého oxidy dusiku. Dal3{m problémem je intenzivnf
p&n¥ni, Meré md za ndsledek potiebu zvitZeného objemu kotlt. Na konci rozkladu je kyseli-
na ji¥ mélo koncentrovand, coZ zpomaluje rychlost rozkladu a dédle zv&tiuje poiadavky na
velikost kotld. Pokud neni michénf dostate¥né& intenzivni, malé &dstice dolomitu majf ten-
denci shroma¥dovat se na hladin¥ (flotovat). Ve vzniklé pén& jsou podminky rozkladu je3ts
hor3{, neZ v kapalné fédzi. Dochéz{ k rychlému vyerpdni kyseliny dusi¥né v okolf &é&stic
a rozklad se zastavuje.

V uréitych smérech lze rozklad dolomitu v kotlich zlep3it rozemletim dolomitu na men-
81 édstice, &im% se zvdt¥{ reakdnf{ povrch. P¥i tomto zplsobu se rozemlety dolomit vsypavé
‘do kyseliny dusiéné, kterd je v kotlich mfchéna. Timto zpisobem lze zmen¥it pot¥ebny objem -
rozkladného za¥{zeni., Uvedeny zpusob je téZ moZno .relativnd snadno kontinualizovat. Roz-
klad se pak provéddi v kaskdd® michanych reaktord, do nfi% je na polddtku kontinudln& vndXen
mlety dolomit a kyselina dusilné a na konei kaskddy je odebirén roztok dusi¥nsnd. Tento
zpUsob viak zcela nefe3{ préblém vyvinu oxidd dusiku, je pom&rn& sloZity a vzhledem k po-
t¥eb& mlet{ dolomitu energeticky néroliny.

Ddle je zndm zpisob rozkladu ve v&%ich plndnych drcenym dolomitem a zkrép&nych kyse-
linou dusiZnou. Uvoln&ny oxid uhlility je odvdd&n z hlavy rozkladné véZfe, takie tok kapal~
né a plynné féze je protiproudy. Hlavn{ nevyhodou tohoto zpisobu je, %e vedkery oxid uhli-
&ity vystupujict z vd%e je v rovnovédze s koncentrovanou kyselinou dusiZnou, pouifvanou na
zkrdpénf, z &ehoZ vyplyvd zneli¥téni oxidu uhlifitého oxidy dusfku. Znadné provozni problé-
my zpisobuje ucpdvéni kandlkd ve vrstvé dolomitu, kterymi mus{ prochdzet kyselina dusiléné
dolu a oxid uhliZity nahoru. Roli zde hraje to, Ze pri rozkladu dolomitu dochdzi ke zmen-
Zovéni velikosti &dstic, jejich droleni a vzniku jemného piskového podflu. To, %e tok ka-
palné a plynné fdze je protiproudy mé za nésledek zmen3ovdni volného prifezu ve vrstvé do-
lomitu s ndslednym zahlcovédnim rozkladné v&%fe, takZfe provoz je pak tfeba odstavit a v&Z
vydistit. Tento zpusob rozkladu téZ v podstaté netesi problém p&né&ni.

Vyhodn&jsim se jevi zpisob p¥fpravy roztoku dusi¥nanu vdpenatého a dusifnanu hofelna-
tého rozkladem dolomitu kyselinou dusidnou podle vyndlezu, jehoZ podstata spodivéd v tom,
%e se rozklad provéd{ nepretriit® ve dvou stupnich tak, Ze v prvnim stupni se na kuscvy
dolomit pdsobi kyselinou dusi&nou p¥i nuceném souproudu kapalné a plynné féze smérem dold
a v druhém stupni se na suspenzi &dstic dolomitu v roztoku obsahujicim dusiénzn hoifelnaty
a dusi¥nan vépenaty z prvnfiho stupné pisobi kyselinou dusiénou v mnoZstvi 10 2% 50 % hmot.
z celkového mno%stvi pouZitého k rozkledu.

Jingk ¥edeno, v prvnim stupni dojde k &4stefnému rozkladu dolomitu kyselinou dusié-
nou a k rozdrufen{ dolomitu na dolomiticky pisek, pFiZem% dokondeni rozkladu piskového do-
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lomitu se provede ve druhém stupni p¥idavkem dal3i kyseliny dusiZné. K transportu pisko-
vého dolomitu mezi ob&ma stupni se vyuZiivéd vznikajici roztok dusinand. Pro zplsob podle
vyndlezu je charakteristicky nuceny souproud kapalné a plynné fdze v prvnim stupni.

Kontinudln{ zpisocb podle vyndlezu umoinuje dosdhnout vysokou produktivitu a stan-
dartnf{ kvalitu produktu. Nuceny souproudy tok kapalné a plynné féze v rozkladné v&Zi
(prvanim rozkladném stupni) p#indsf nZkolik vyznamnych vyhod. Nejen%e nedochdzi k zahlco-
véni vi%e, ale tlakové ztrdty p#i prichodu plynu jsou velmi malé. P¥na vznikd v malém
mno%stvi pouze v horni reakéni &dsti vrstvy dolomitu; ve spodnf Zdsti véZie, kde ji%¥ reakce
neprobihd, se pak pina rozpadd, takZe na vystupu kapalné fédze z vrstvy je roztok dusidna-
nd bez pEny. Vyznamné je to, Ze pi¥i souproudém toku kapalné a plynné féze prakticky vei-
kerd kyselina dusi¥nd zreaguje, takZe nejen nedochézf k prechodu oxidld dusiku do plynu,
ale naopak dojde k-.sbsorpci oxidd dusiku do roztoku, které do plynu pfe3ly pri jeho styku
s koncentrovanou kyselinou dusi®nou, v hornf &dsti v&Zfe. Oxid uhli¥ity odebirany ze spod-
ni &d4sti kolony je tak prakticky prosty oxidd dusiku. Nuceny souproudy tok kapalné a plyn-
né féze ddle zabranuje uklédéni drobnych Edstedek dolomitu vzniklych p¥i rozkladu dolomitu,
co% by jinak vedlo k ucpavéni vrstvy dolomitu. Vyznamné je zjidt¥ni, Ze stdlym stykem kon-
centrované kyseliny dusidné s Zerstvym dolomitem v horn{ &ésti v&Ze vznik4 znané mno%st-
vi drobnych fdstic (pisku) o velikosti &4stic pod cca 0,1 mm. Tento pisek vytvd®{ s ka-
palnou fézf{ suspenzi, kterd protékd do druhého rozkladného stupn¥é. Vyznamnym rysem takto
pfipravené suspenze je znainy ndrny povrch dolomitu v suspenzi, ktery je fddové vEt3{, nei
ve vrstvé drceného dolomitu. Vysoky m&rny povrch pek umoZnuje dosdhnout dostateZnou ryh-
lost rozkladu ve druhém stupni i p#i relativn® nizké koncentraci volné kyseliny dusiZné ve
druhém stupni. Je tak moZno v malém objemu dosdhnout vysokou konverzi, soufasné viak nej-
sou problémy se zne&i¥t¥nim uvolndného oxidu uhli&itého oxidy dusiku, ke kterému by do¥lo
pPi vEt3{ koncentraci kyseliny dusi¥né ve druhém rozkladném stupni. P¥i n{zké koncentraci
kyseliny dusil¥né lze dokonce vyh¥ivat druhy stupen s% na teplotu 60 °C, &im% se ddle zvEt-
%1 reakdni rychlost, ani¥ by piitom vyvin oxidd dusiku dosshl hodnoty dosshované u dosud
znémych zplsobd rozkladu dolomitu. Mimo to se zde s vyhodou vyuZivd to, %fe p¥i rozkladu
v prvnim stupni dochdzi k oh¥evu v disledku exothermni rozkladné reakce. Oba proudy oxidd
uhliditého odebfrané z jednotlivych stupnd se presto 1i%{ obsahem oxidd dusfkd ( v proudu
z prvnftho stupn® je koncentrace oxidd dusiku zanedbatelnd). V p¥i{pad® potieby lze s vyho-
dou oba proudy oxidu uhlifitého odebirat a vyuZivat odd&len&. 2 tohoto divodu jsou oba
stupn® odd¥leny kapalinovym uzdv&rem, ktery zamezuje miseni obou proudd oxidu uhliditého.

Podfl kyseliny dusi&né z celkového mnoZstvi, ktery se dévkuje do druhého stupné&, zé-
le%{ na ¥ad& faktort (velikost rozkladné kolony, koncentrace kyseliny dusiZné aj.) a pohy~
buje se v rozmezi 10 - 50 %. Ddvkovéni lze s vyhodou ¥idit podle pB roztoku ve druhém
stupni, co% vZak neni p¥edm&tem vyndlezu.

Zar¥{zeni k realizaci zpusobu podle vynélezu je schematlcky znézorn¥no na pfiloZeném
obr. a v dal3im je popsdno spolu s objasn&nim funkce. .

Prvni rozkladny stuped je tvofen rozkladnou v&%i ), kterd je ve spodnf Z4sti opst¥e-
na roitém 4 a v hornt ¥dsti distributorem kyseliny dusiné. Rozkladnd v&% ! je vyplné&na
drcenym dolomitem o velikosti &4stic 8 a¥ 50 mm. Dolomit je zkrdpdn kyselinou dusidnou,
piivdd&nou do rozkladnd v&%e | potrubim 2. Dolomit je do rozkladné viie | periodicky dopl-
novén pres dvojity uzdévér 3, umistény v hlav® rozkladné vdZe 1. Dvojity uzédvér 3 zabraiu-
je tniku plynu z hlavy rozkladné viZe ], tak¥e uvoln¥ny oxid uhlidity je nucen proudit
smérem dold pres vrstvu dolomitu a 2z rozkladné v&Ze 1 je odvddin z prostoru pod rostenm 4
potrubim 5. ' )

Druhy rozkladny stupen je tvoien dvéma za sebou nsporddanymi reaktory 6 a 7. Do prv-
ntho michaného reaktoru § je potrubim § ddvkovén zbytek kyseliny dusilné potiedny k roz-

'loZeni{ piskového dolomitu, ktery ve form& suspenze v roztoku dusiZnand pritékd pres ro3t 4

z rozkladné vd%e 1. Z druhého michaného reaktoru 7, ktery slouf{ k doreagovédni (Uplnému

rozkladu) zbytkd dolomitu, je odvéd¥n produkt, tj. roztok dusilnanu vépenatého s dusiénanu
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horenatého prepadem 9. Uvoln&ny oxid uhliZity je z michanych reaktort 6, 7 odvddén
potrubim 10. Prvni michany reaktor 6 Je podle potieby vyhiivén hadem 11.

Pr{klad

Dolomit o sloZen{ 43,7 % hmot. Mgco3, 55,5 % hmot. Caco3, 0,8 % hmot. nerozpustnych
zbytkl a zrnénf 8 aZ 16 mm byl rozklddd4n zplsobem podle vyndlezu v zaffzenf dle pFilo-
%eného obr. Primér rozkladné v&%e 1 byl 300 mm, v¥ska vrstvy dolomitu byla 3000 mm. Do
rozkladné vé¥e 1 bylo potrubim 2 privddéno 62 kg/h kyseliny dusilné o koncentraci 35 %
hmot. Do prvniho rozkladného reaktoru 6 bylo potrubim 8 dévkovéno 41 kg/h kyseliny du-
sitné stejné koncentrace jako do rozkladné v&Ze 1. Oba rozkladné reaktory 6, 7 byly stej-
né konstrukce, Jednslo se o michané nddoby o objemu 0,3 w3. Prvn{ rozkladny reaktor § byl
vyh#{vdn na teplotu 60 °%c. 2 prepadu 9 bylo ziskéno 120 kg/h roztoku dusi&nand obsahuji-
cfch 20 % hmot. dusilnanu védpenatého a 17 % hmot. dusidnanu hofe&natého. Tento roztok dd-
le obsahoval 0,5 % hmot. nezreagované kyseliny dusiéné. Oxid uhli&ity odebirany potrubim
5 z prvniho rozkladného stupn& obsahoval 0,003 % obj. oxidld dusfku, oxid uhliity odvé-
d&ny potrubim 10 z druhého rozkladného stupné obsahoval 0,021 % obj. oxidd dusiku. Sumér-

~ nf koncentrace NOx v celém objemu plynu byla 0,011 % obj.
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PREDMET VYNALEZU

Zpisob piipravy roztoku dusiZnanu vépenatého a dusi&nanu ho¥ednatého rozkladem do-
lomitu kyselinou dusiZnou, vyzna¥ujfc{ se tim, %e rozklad se provdd{i nepietriitd ve dvou >~
stupnich tak, %fe v prvnim stupni se na kusovy dolomit pisob{ kyselinou dusi&nou p#i nu-
ceném souproudu kapalné a plynné féze smrem dold a ve druhém stupni se na suspenzi Z4s-
tic dolomitu v roztoku obsahujfci{m dusinan horednaty a dusi¥nan vépenaty z prvého stup-
n& pisobf kyselinou dusi¥nou v mnoZstvi 10 aZ 50 % hmot. z celkového mnosistvi pouiitého !
k rozkladu.

1 vykres
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