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Kod oksidacije amonijaka u dusiénu kise-
selinu uzimao se je dosele obi¢no almosfe-
ricni zrak kao sredstvo oksidacije. Kod ovoga
je poslupka nedostalek, da se kod oksidacije
najprije stvarani du3iéni oksd po dusiku zraka
vrlo razredjuje, pa se sloga moraju upolreb-
ljavati veliki i skupoceni apsorpcioni sistemi,
da se dusiéni oksid dobije kao dusiéna kiselina.
Dobivena dusi¢na kiselina takodjer je razmjerno
slaba.

Predlagalo se je i to, da se miesto atmo-
sfericnoga zraka uzme zrak s dodalkom ki-
sika ili mozda cisti kisik. Ovaj predlog od-
govara narodito u sludeju, keda se za proiz-
vodnju amonijaka uzima vodik, koji se je do-
bio elektrolizom vode, pri éem je bez osobi-
lih veéih troskova na raspolaganje velika ko-
liéina inade manje ili viSe bezvrijednog ki-
sika. Tim se izbjegava jakom proredjivanju
tvorenog dusiénog oksida, u drugu ali ruku
nastaje veliki nedostatak, da kod oksida-
cije amonijake u dusiécnom oksidu i vodi
proizvadjana reakciona toplina prouzrokuje
mnogo jaci porast temperalure, nego kada se
uzima atmosfericki zrak. To se temelji na tom,
da je kod reakcije nazoéna koliéina plina
znalno manje, kada se uzima upravo samo
ona kolicina kisika, koja je bas potrebne za
oksidaciju, newo kada je ta koli¢ina kisika
praéena sa jedno cetiri puta tolikom koliGinom
dusika, kako se zbiva, kada se upolrebljuje
atmosferiéni zrak Usljed vise temperature kod
uporabe ¢istog ili priblizno cistog kisika za
oksidaciju rasti brzina reakcije tako jako, da

se reakcija zbiva poput eksplozjie, pa usled
toga metoda u praksi ne odgovara.

Gornji se izvodi dadu lahko razumijeti,
kada se sravne prilike reakcije kod uporabe
atmosfericnog zraka s jedne i cistog kisika s
druge strane za oksidaciju amonijaka.

U prvom slucéaju imamo slijedeéu reakeiju:
1). NHs-+202=8Ne=1,5H:0-+ NO-}
-+ 0.75 0z + 8 N2 - 52000 Cal,

u drugom pak sluéaju imamo reakeciju:
2). NHs -+-202=15H:0+ NO -} 0.7502 -
- 52000 Cal.

U prvom je sluéaiu mnozina nastalih mo-
lekula plina 11.25. Buduéu da je molekularna
toplina jedno 7.5, nastaje, ako sa uzme 10%¢
gubitka topline, 2porast temperalure
__ 52000 x 0.9 b
e il

Keda temperalura pridolazeée mijeSavine
plinova iznosi 200C, iznositi ée temperatura
upolirebljene mase katalizetora, koja se keko
je poznalo, sastoji iz mreZe od platine platin-
azbesta, Zeljeznog oksida i 1. d., jedno 580°C.
Ova je temperatura dosta niska, da sprijeci
eksplozivni ucinak reakcije.

Kada se ali uzme za oksidaciju &isti kisik,
onda je holidina nastalih molekula plina samo
3.25, pa je stoga porast temperalure u ovom
slucéaju uz inace iste prelposlave:

u:_:52000 x 09 — 1930°C.
S B T
pa je prema lomu temperalura katalizalora
jedno 19500C. Kod ove bi se visoke tempe-



rature katalizatora reakcija odvijala silnom
brzinom, t. j., poput eksplozije, katalizetor bi
se unistio, a nastali duSiéni oksid raspadao
bi se u veliko] mjeri u slobodni dusik i slo-
bodni kisik. Istina da bi se dalo reéenim nedo-
statcima izbjeéi uporabom velikog suviska ki-
sika, ali se u tom sluaju ne bi postizavale
nikakove prednosli u pogledu veli¢ine apsorp-
cionog sistema ili jakosti proizvadjane dusiéne
kiseline.

U patentu broj 4641 veé se je opisalo,
kako se receni nedostatci kod uporabe é&istoga
kisika kao sredstvo oksidacije mogu ukloniti
tim, da se oksidacija provadja postepeno uz
uporabu medjutomnog hladjenja. Odnosni po-
stupak omogudéuje, da se uporabom éisloga ki-
sika odn. plinova, obilnih kisikom skopéane
prednosti dobivaju bez drugih neprilika osim,
sto za izvedbu postupka polrebns aparatura
biva razmijerno velika i skupa, jer iziskuje
vecéi broj peéi za oksidaciju amonijeka s pri-
padnim hladnicima.

Svrha je pronalaska, da se omogudi oksi-
dacija amonijaka u jednostavnoj aparaluri
uz uporabu cisioga kisika ili kisikom cbilnih
plinova kao sredstva oksidacije, a da ne na-
stane 3leino visoka temperalura reakcije i bez
da se rezultirajuéi plin razrijedi veéim ko-
licinama inertnih plinova, koji oleséevaju iz-
kondenziranje dusiéne kiseline ili sprecavaju
dobivanje jake kiseline.

Pronalazak sastoji se u bitnosti u tom, da
se jedan dio smjese plinova, koja se dobiva
kod oksidacije amonijaka, a sastoji se u
glavnom iz du8iénog oksida, vodene pare i
kisika, iza primjerenog ohladjenja upolrijebi
za razrijedjivanje radi provedenja postupka
unesenog amonijaka i kisika, ¢ime se lem-
peralura reakeije snizuje na primjerenu mieru.

Najjednostavnnije se postupak pomocu jedne
jedine reakcije peéi provadja tako, da se od
plina, koji izlazi iz peéi, samo jedan dio od-
vodi u apsorpcioni sistem radi dobivanja du-
sicne kiseline, dok se ostatak iza primjere-
nog ohladnienja i s novim dodatkom amo-
nijaka i kisika u za reakeciju teorelski isprav-
nom omjeru opet uvodi u reakcionu peé u
neprekinutom optoku. Ako se upolrebljuje
viSe pedi za oksidaciju amonijaka, mogu se
ove veé prema prilikama spojiti paralelno u
opticajni sistem ili smjestili u grupama. Prva
se grupa onda puni s amonijakom i kisikom
koji su razredjeni s ohladnjelim plinovima iz
iste ili slijedede grupe peéi, dok se amonijak
i kisik kod slijedeéih grupa mogu razredji-
vati s ohladnjelim reakcionim plinovima iz
predjasnih grupa.

Smjesa reagirajuéih plinova, koji se upo-
trebljuju u omjerima, teorelski ispravnim za
oksidaciju amonijaka u dusiéni oksid i vodi
odn. duSicnu kiselinu, prema tomu se razre-
djuje s razmjerno hladnim plinovima istoga

sastava, kao 3Sto su oni, koji se dobivaju
reakcijom. [z procesa izvadjeni preticak pli-
nova daje stoga neposredno ili iza primjere-
nog dodatka kisika kod ohladnjenja dusiénu
kiselinu, koja se usled pomanjkanja veéih
kolicina inertnih plinova u razmjerno malenom
kondenzacionom sistemu moze iskondenzirati
i pri tom neposredno u koncentriranoj formi
dobivati.

Podjedno se razrjedjivanjem reakcionih pli-
nova omoguéuje, da se temperalura reakcije
ograni¢i na mjeru, kod koje su gubitei usljed
rastvaranja dusiénvg oksida u glavnom isklju-
Ceni, a i opstanek katalizaiora se usljed pre-
jake reakcije ne izvrgava pogibelji. Regulacija
reakcione lemperalture zbiva se se regulacijom
opticuée koli¢ine plinova, a do potrebe i re-
gulacijom rashladnjenja ove koli¢ine plinova.

Na nacrtu prikazane su na fig. 1 i 2 je-
matiéno dvije forme izvedbe aparata za pro-
vedbu poslupka.

Na fig. 1 prikezuje A peé ze oksidaciju
amonijaka u kojoj god poznatoj konstrukeiji,
B hladnik na pr. u obliku parnoga kotla i C
venlilator ili drugu spravu za oplicanje. Re-
éeni su aparali pomoéu cijevnih vodova a,
b, ¢ spojeni u oploéni sistem.

Sa cijevi b spojene su dovodne cijevi d i
f za kisik odn. amonijak. Za odvodnju pre-
ticka plina iz opteénog sistema u hladnik D
iz materijala, olpornog protiv kiselina, predvi-
djen je cijevni ogranak g. Hladnik D spojen
je pomodéu cijevnog voda h s apsorpcionim
tornjem F za dobivanje ostale dusiéne kise-
line, koja se jo$ nije kondenzirala u hlad-
niku D.

Apsorpcioni toranj F shodnc je poznalim
na¢inom ispunjen proliv kiselina olpornim
materijalom, pa se prostrujava vodom ili du-
sicnom kiselinom. Dovod amonijaka i kisika
u oploéni sietem biva shodno na raznim toé-

kama. keako se razabire iz nacrla, i to radi
sprieéenja, da nastane eksplozivha mjesa-
vina kisika i amonijaka. lzmedju dovodnih

cijevi d i f moze do potrebe bili smiestena
klijetka za mijeSanje, da se kod d privedeni
plin pomijesa u opltiéuéu miesavinu plinova
prije, nego se privede druga plinska kompo-
nenta. Ventilator C shodno je smesten iza
dovodnih cijevi d. [., ali ispred oksidacione
peéi, tako da obavi dobro pomijesanje pli-
nova prije, nego $to udju u peé, usled cega
je suvisno postavljanje posebne klijetke za
mijeSanje.

Kroz cievni vod a, hladnik B i cijevni vod
b cirkulira prema tomu neprekidno plin istog
sastava kao onaj, koli se odvodi u apsop-
cioni sistem, a koji se stvara reakcijom izme-
dju kroz cijevne vodove d i t frisko privedene
kolicine kisika i amonijaka, Ako se uzme,
da se u jedinici vremene privadja jedan vo-
lumen amonijaka kroz cijevni vod f i 1.25



volumena kisika kroz cijevni vod d, zbiva se

reakcija prema jednazbi

NHs -+ 1.25 Oz = NO -+ 1.5 H,0 - 52000
Cal.

Kada se kroz oplocni sistem ne bi vodilo
plina natrag u peé, dala bi potpuno provedena
reakcija teorelski porast temperalure
: __ 52000 x 09

25 x 756

t. §. jedno 25000° C. Kod ove bi se tempe-
ralure reakcija odvijala eksplozijom, mate-
rijal katalizatora bi se razorio i veliki dio
dusiénuga oksida raspso bi se u slobodni
dusik i slobodni kisik. Ovaj Zestoki tedaj re-
akcije sprjecava se prema pronalasku tim,
da se skupa reagirajuée koligine plinova prije
nego sto se upusle u reakcionu peé razrijede u
dovolijnoj mjeri s plinom, koji kruzi u op-
loénom sistemu i koji je u hladniku B ras-
hladjen.

Ako se smijesa plinova NHs-- 125 O¢
razrijedi na pr. s trostrukim volumenom cir-
kulirajuéega plina, lo ée porast temperalure
u oksidaciono] pe¢; iznosili samo &etvrlinu
od proraéunane t. j. jedno 625° C U hlad-
niku B se cijela smjesa plinova 4 NO -6
Ha2() rashladi na pr. na 3500 C. Onde se
jedna celvriina od smjese plinova odvodi
kroz vod g u apsorpcioni sistem, dok pre-
ostali dio nastavlja cirkulaciju kroz cijev b i
pri tom dobiva novi dodatak od jednog vo-
lumena NHz i 1'25 volumena Oz.

Ako ti dodani plinovi imadu temperaturu
od 20° C, onda lemperatura smjese pli-
nova pade, tako da dolazi u peé A s

temperaturom od jedno 275° C. Temperatura
katalizatora odn. plinova, koji izaze iz peéi
A biti ée prema tomu 625 - 275 =900° C.
koja je lemperatura dosta niska, da se re-
akcija ne odvija poput eksplozije.

Hoée li se upolrebili jo§ niza lemperatura,
onda treba samo koliéinu cirkulirajuéih pli-
nova u razmjeru prema frisko dodanim ko-
licinama amonijaka i kisika, poveéali. To se
dade najlakse posti¢i povecanjem brzine ven-
tilatora. Regulacijom brzine ove, dade se
temperatura u katalizatoru podrzavali na
svakoj zeljenoj visini. Cirkulirajuéa koli¢ina
plinova i hladnjenje shodno se odmjere tako
da temperatura reakcije iznosi najvise 1000°
C, jer gubitci usljed rastvaranja dusiénog ok-
sida kod temperatura iznad 1000° C brzo
rasle.

U gornjem se primjeru uzelo, da se je do-
dalo bas samo toliko kisika. koliko je potrebno
za oksidaciju amonijaka u dusucni oksid i
vodu. U takvom se slucaju mora plinu, izadlom
iz apsorcionog sistema, dodati dodalak kisika,
da uzmogne tvorili dusicnu kiselinu. Taj se
dodatak shodno dovadja kroz cijevni vod i prije
ulaska plina u hladnik D. Pronalazak ali na-

ravno obuhvadéa i slucdaj, da se sistemu za
oksidaciju amonijaka dodaje vise kisika, nego
sto se je gore uzelo, na pr. cijela koli¢ina
kisika, polrebna za prevodjenje amonijaka u
dusiénu kiselinu

Da se toplina iz apsorpcionog sistema ispu-
stenog plina jo§ bolje iskoristi, moze se u ci-
jevni vod g ispred hladnika D umetnuti naro-
¢iti hladnik u obliku parnoga ketla, ¢ime se
omoguduje, de izmjere hladnika D budu ma-
nje. Kada se hladnik D izgradi za osobito
jako hladjenje, moze se dusiéna kiselina u
ovom hladniku polpuno izkondenzirali, tako, da
se apsorcioni toranj F moZe eventualno ispu-
stiti. Nije polrebno, da se plin iz apsorcionog
sistema od jedne tocke odvadja u hladnik B,
ve¢ odvodjenje moze da se zbude i kroz ci-
jevni ogranak iz cijevi a, u kojem se slucaju
obe siruje plina u po jednom parnom kollu
ili drugom hladniku ohladne na u svakom
slucaju najprikladniju temperaturu.

Fig. 2 prikazuje formu izvedbe vedeg ure-
disja sa vise peéi za oksidaciju amonijaka
A1, A2, As, A, As. U tom se slucaju peéi
namjestaja shodno paralelno u optoénom si-
stemu, koji sadrzi za sve peéi zajednicki
ventitator C i odgovarajuéi broj hladnika B,
B2 u obliku parnih kotlova. Za koliéinu plina
odvadjanu iza apsorcionog sislema D Smije-
Sten je posebni hladnik B3 ispred hladnika
D. Sva polrebna kolicina kisika dovadja se
kod d, amonijek kod f. Uc¢inak je u glav-
nom isli kao Slo je gore uputom na fig. 1
opisano.

Kod opisanih se je primjera uzelo, da se
plin podrzava u cirkulaciji pomoéu ventila-
tora. Pronalazak ali ukljuduje i one slucsjeve,
kod kojih se plin drugim neéinom, na pr.
upuhavanjem kisika ili amonijaka ili obojih
po injektorima stavlja u cirkulaciju.

Nije potrebna da se amonijak unass u ob-
liku plina, veé se moze uneleli i u obiku de-
hidriranog tekuéeg omonijaka, koji se uslrcava
u cirkulacijuéi viuéi plin, pri éem se odmah
raspline. Amonijak moze se do polrebe unasati
i u obliku vodene rastopine, u kcjem se slu-
¢aju dade amonijak pomoéu cirkulirajuéih pli-
nova poznatim postupkom istjerali, na pr.
tako, da se plinovi vode kroz vodenu raslo-
pinu ili u prolivnoj struji k rastopini amoni-
jaka kroz loranj.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za oksidaciju amonijaka po-
moéu kisika ili smjese plinova, obilne ki-
sikom kao sredslvo oksidacije, naznacen tim,
da se jedan dio kod oksidacije amonijaka
dobivene, a u glavnom iz dusiénog oksida,
vodene pare i kisike sastojece smjese plinova,
upotrijebi za razredjivanje u svrhu provedbe
reakcije unesenog amonijaka i kisika.



2. Postupak prema zashtjevu 1, naznaden
tim, da se samo jedan dio iz peéi za oksi-
daciju amonijaka odn. veéeg broja paralelno
smjestenih peéi izlazeé» smijede plinova odva-
dja i kondenzira u diSu¢énu kiselinu, dok se
ostatak iza shodnog ohladjenja i mijesanja s
amonijakom i kisikom opel odvodi nalrag u
oksidecionu peé ili oksidacione peéi.

3. Poslupek prema zahtjevu 1, naznaden
tim, da se kod uredjsja s uporedo smjeste-
nim oksidacionim peéima iz jedne peéi otpu-
Stena smjesa plinova iza shodnog hladjenja
upolrijebi za razredjivanje amonijaka i kisika,
koji se radi izvedbe reakcije dovode u slije-
decu ped.

4. Postupak prema zehtjevu 1—3, nezna-
Gen tim, da se kisik i amonijak jedan za
drugim mijeSaju u smjesu phna upotrebljenu
za razredjivanje.

5. Postupek prema zahtjevu 1—4, nazne-
¢éen tim, da se kolidina plina za razredjivanje
i n}egova temperalura odmjere u lakovom
omjeru prema primjesi koli¢ine amonijaka i
kisika da temeralura reakcije iznosi najvise
jedno 1000°C.

6. Uredjaj za izvedbu postupka prema zah-
tjievu 1—4, naznacen lime, Sto ima sistem
cirkulacije plinova, u kojem je sadrzana jedna
ili viSe pe¢i za oksidaciju amonijeka, jeden
ili vige hladnika na pr. parnih kotlova, spravu,
pomodéu koje se u sisternu zalvoreni plin mece
u cirkulaciju i nadalje uredjuje za dovod
amonijaka i kisika u sistem, dok jedan og-
ranak vodi iz sistema u aparat za konden-
zaciju, u koji se moze odvadjali preti¢ak plina
da se tamo kondenzira,



Ad patentrgj 4642.




T AT P g LAF S a0 L ULl A St (R R TR L S 8
s ¥ oy s o = FI A Vi '«'il'_‘ }I..',’H
1V AF ey

L Yl
e MBI TR
s a sty -

i
..\
i

o,
L e A e,

g % T, o
AT et ok P 7 el ¢

=N
i




