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Spravljanje konzentrisane azotne kiseline.

Prijava od 29 maja 1933.

Vazi od 1 septembra 1933.

Pravo prvenstva od 4 juna 1932 (Neniaéka).

Poznato je spravljanje koncentrisane,
odn. jako koncentrisane azotne kiseline
od razredene azotne kiseline, azotnih ok-
sida i kiseonika pod pritiskom i pri po-
visenoj temperaturi. Takode je poznato,
da se pri tome moZe posti¢i ubrzavanje
trajanja reakcije, ako se vodi raduna o
finoj raspodeli iznedu tefne i gasne fa-
ze. Za izvodenje takvih reakcija predlaga-
ni su stoga na pr. uredaji u vidu kolona.
snabdeveni sa sitastim dnom ili punjeni
sa RaSigovim prstenjem ili sliénim, u kKo-
jima na gore strujeé¢i kiseonik u protiv-
pravcu prostrujava na dole padajuéu uvek
" koncentrisaniju kiselinu.

Ustanovljeno je, da se pri besprekid-
nom sprovedenju tog postupka u apara-
tima u vidu kolona postiZzu narocito po-
voljni rezultati, ako se pobrine, pomocu
odgovarajuéeg regulisanja odnosa tem-
perature u gornjem i donjem delu kolo-
ne, za ubrzanu frakcionisanu destilaciju
dole Zuborece kiseline, koja se stalno
koncentrisava. To se moZe postignuti na
pr. na taj nacin, Sto se u donji deo kolo-
ne, na pr. pomocu parnog plasta, koji je
smesten u tamo nakupljenu tefnost, do-
vodi toplota, i §to se u gornjem delu ko-
lone, na pr. pomocu deflegmatora, kon-
denzuju pare. Pogodno regulisanje tem-
perature u pomenutom smislu moZe se
postignuti na pr. i pomoéu odgovaraju-
¢ih uredaja za izmenu toplote, na pr. na
taj nacin, $to ée se kiseonik, koji se do-
vodi u kolonu predgrevati sopstvenom

toplotom azotne Kiseline,
kolone.

Pronalazak koncentrisane azotne kiseli-
ne na gore pomenuti na¢in moze se pred-
staviti sledecom sumarnom jednaéinom:

2 Nzoq + 2 Hzo + Oz =4 HNO;:
Ali fizicka i hemiska zbivanja, koja se
odigravaju u okviru takvog procesa, ve-
oma su mnogostrana i komplikovana, ta-
ko da se proces u stvari ne razvija pre-
ma ovoj jednostavnoj jednaéini, u toliko
pre sSto molekularni Kiseonik nije u sta-
nju ni pod pritiskom N,O, da oksidie u
N,O;, i Sto se azotasta Kiselina pod uslo-
vima, koji dolaze u pitanje ne oksidise
direktno u HNO.,.

Tok raznih procesa moZe se od prilike
pomocu slede¢ih medureakcija bolje ka-
rakterisati:

Prvo reagira N,O, prvenstveno u tef-

koja istice iz

noj fazi sa vodom odn. sa razredenom
azotnom kiselinom, stvarajuéi HNO, i
HNO,:

N,O, + H,0 = HNO, + HNO,.
Prednja se raspada pod vladajué¢im uslo-
vima reakcije uglavnom na N,O, i H,O.
Tada biva N,O, od mclekularnog Kiseo-
nika O, oksidisan u N,O,. Prema jakoj
azotnoj kiselini je N,O, indiferentan, dok
N,O,; i HNO, bivaju brzo oksidisani - od
jake azotne kiseline, pri ¢emu se azotna
kiselina reducira na N,O,. To je glavni
razlog o kome se mora narotito voditi
ratuna prilikom spravljanja jako koncen-
trisane azotne kiseline, da se kako HNQ,
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tako i N,O, stalno, Sto je moguce potpu-
nije, odstranjuju iz te¢ne faze, jer se ina-
¢e ravnoteza pomera uvek prema strani
razredene azotne Kkiscline.

Tom komplikovanom mehanizmiu reak-
cija, raznim Korcentracionim stepenima

odgovarajuéim uslovima ravinoteze, - koji
ovde dolaze u obzir, kao i dlfumomm
procesima, koja su od jakog uticaja na
brzinu reakcije, posveéena je u ovom po-
stupku paZnja s obzirom na sledece [ak-
tore: povisen radni pritisak, povecanu
temperaturu, potpuno mesanje tecnih 1
gasnih faza i ubrzanu parcijalnu frakcio-
niranu destilaciju u aparatu.

Prema postupku u smislu ovog prona-
laska moZe se pomocu regulisanja odnosa
temperatura u gornjem i donjem delu
kolone i na taj nacin omogucenog forsi-
ranja frakcionirane destilacije uticati na
razne faze reakcije u pojedinim delovima
kolone tako, da se pod uslovima pritiska
i pofetne koncentracije komponenata do-
bije uvek u najkradem vremenu najvisa
koncentracija gotove kiseline, koja odgo-
vara ravnoteZi. Dalje je na taj naclin osi-
guran miran tok reakcije, $to ima za po-
sledicu, da je materijal aparature izlozen
ujednacenom uticaju pritiska i tempera-
ture. To opet ima preimucéstvo, da se
spretava struganje i nadimanje obloge
aparata otporne na Kkiselinu. Oblaganje
pritisnog prostora sa materijalom otpor-
nim na koroziju, kao na pr. ferosiliciju-
mom, tantalom i sl., ne nailazi ni na kak-
ve smetnje, $to kod do sad poznatih na-
¢ina rada nije slucaj.

Kao §to je poznato, ova reakcija pod-
lezi jako uticaju temjperature i pritiska 1
to su za jace koncentrisanu Kiselinu po-
trebne odgovarajuée vise temperature i
ve¢i pritisci. PoSto se reakcija razvija
egzotermno, dobavlja potrebnu toplotu
sam oksidacioni proces. U slucaju potre-
be, moZe se temperatura reakcije reguli-
sati pomoéu napred pomenutog uredaja
za izmenu toplote.

Za sprovodenje postupka moZe se na
pr. upotrebiti destilaciona Kolona, Koja
sadrzi elemente za raspodelu, kao sitasta
dna, Rasigovo prstenje i sl, i koja je u
donjem krajnjem delu snabdevena napra-
vom za telnost, koja se da loziti, a na
njenom gornjem delu deflegmatorom, pri
femu se voda, odnosno razredena Kiseli-
na uvodi u gornji deo, a kiseonik u do-
nji deo kolone. Azotni oksidi mogu se
pri tome uvoditi u gornji deo, ili narodi-
to kada' se pravi najkoncentrisanija Kkise-
lina u donji deo kolone.

Azotni oksidi se probita¢no upotreblju-
ju u savilku na pr. ‘tako, da krajnia kise-

lina sadrzi otprilike 5--209% N,O,. Kraj-
nja kiselina mozZe se zatim prema uobi-

¢ajenim metodaina beliti. Pri tcme je
probitacno, da se belenje vrsi u jednoj
destilacionoj koloni, koja je direktno

prikljucena na reakcionu kolonu.

Dimenzicniranjem naprave za teCnost,
koja je smeStena u donjem delu kolone,
moze se vreme bavljenja reakcione tec-
nosti u pritisnoj aparaturi, odgovarajuci
vladaju¢im potrebama, produziti i regu-
lisati. Takva naprava moZe se zameniti i
dovoljnim bojem pogodnih danaca kolo-
ne, odnosno u manje naprave razdeliti.

Kiseonik potreban za proces, mozZe se
uvoditi utiskivanjemi u donjem delu kolo-
ne ili iznad ogledala (povrsine) tecnosti,
ili Sto je naro€ito probitatno, u samu
tetnost odnosno kroz pomenutu napravu
za tecnost, na pr. upotrebom sitastih plo-
¢a sa finim porama.

Ravnomerno dovodenje N,O, i vode,
cdnosno razredene azotne Kkiseline, koje
mora da osigurava odrzavanje Konstant-
nog odnosa komponenata reakcije, vrsi
se celishodno pomoéu pumpe sa zupcla-
nim toc¢kom. Ali to se moZze postignuri
i drugim sretstvima kao na pr. klipnom
pumpom ili rotirajuéom pumpom.

Da bi se izbeglo suvisno smanjivanje
parcijalnog pritiska Kiseonika usled one-
Ei(éenja azotom, agronom i td. ispustaju
se iz gornjeg dela kolone otpadni gasovi
na pr. otprilike 10—20% od komprimova-
nih gasova.

Od vaznosti je za uspesno sprov odenje
postupka, Sto je moguce 1a\numerm_1t:
dovodenje komponenata reakcije i odgo~
varajuce dovodenje gotove kiseline. Ne-
prekidan odtok Kiseline najprobitacnije sc
postize pomocu jednog ili vise dovoljno
velikih elemenata sa plovcima. Za slucaj
eventualnog kvara plovaka, probitatno je
predvideti elektri¢ne sigurnosne uredaje,
odn. kontakte, koji rade na taj nacin, Sto
pri preteranom porastu nivoa tecnosti u
aparaturi za reakciju, automatski prekida~
ju dovodenje gasa i tecnosti.

Kod postupaka sa niskim pritiskom, ko-
ji dolaze u obzir za manje Koncentrisane
kiseline, mozZe se vrsiti odvudeme Kiseli-
ne i pomoéu jedne brane sa tecnoSéu. Za
besprekidno odvodenje otpadnih gasova,
treba predvideti kKaop i kod uredaja za vi-
soki pritisak organa za rezulizanje. Ot-
padni gasovi mogu se isto tako odvoditi
kroz jednu takvu branu Sa tecnoScu, Sto
je naro€ito probitatno kod postupka sa
niskim pritiskom.

Delovi aparature izloZeni dejstvu Kkise-
line, treba probitatno, odgovarajuc¢i kon-



centraciji kiseline i njenom sastavu, naci-
niti od ferosilicijuma, tantala, kvarca, a-
fuminijuma ili slicnog materijala otpor-
nog na koroziju, ili takvim materijalom
obloziti.

U prilozenim slikama prikazana su Se-
maticki primerima izvodenja dva pogod-
na uredaja za sprovodenje ovog postup-
ka. a je kolona za frakcionisanje sa sita-
stim dancima b; ¢ je deflegmator sa plas-
tom za hladnu vodu d; f je sigurnosni
ventil, e je uredaj za ispuStanje otpadnih
.gasova, ¢ je dovod za vodu odn. razre-
denu azotnu kiselinu sa zupCanom pum-
pom h i ventilom za priguSivanje i; k odn.
Kk, je dovod za azotne okside, 1 je napra-
va za te€nost sa parnim plastom m; n odn.
n, je dovod za Kiseonik, p i p, su dovod
i odvod pare, o je sitasta ploca, p je ele-
ment sa plovkom za besprekidno odvode-
nje azotne kiseline sa elektri¢nim sigur-
nosnim uredajem r; s je brana sa tecnos-
«¢u za besprekidno odvodenje koncentrisa-
ne azotne kiseline i otpadnih gasova sa
ventilom za regulisanje t.

Rezultati postignuti prema ovom po-
stupku su slededéi:

| Il 11
Ukupni pritisak at. nadprit.  0.8—12 32 50
Proseéna temper. C° 25—35 30—40 oko 100
Vreme proticanja
kroz kolonu u sek, oko 60 40—50 60
Konc. gotove kiseline °/, 70—80 84—85 97
Otpadni gas o 10—20 10—20 10—20
Visina kolone m 5 5 6
Preénik kolone mm oko 250 250 300
Produktivoa mo¢ t/dan oko 15 15 15

Primeri:

1. Za besprekidno spravljanje 70—80%
azotne kiseline upotrebljena je kolona
5 m visoka, precnika od oko 250 mm, Ko-
ja je bila punjena RaSigovim prstenjem
od Stajnguta. Na njenom donjem Kkraju
nalazila se naprava za tefnost, koja je
imala otprilike 60 litara zapremine i koja
ie bila u vezi sa jednom branom za Des-
prekidno odvodenje kiseline. U napravu
za teCnost bila je smestena jedna sitasta
plota, kroz koju je utiskivan u tenost
kiseonik pod pritiskom u finoj raspodeli.
Na gornjem kraju kolone nalazio se jedan
deflegmator hladen vodom. Otpadni gas
otpustan je neprekidno kroz jednu branu
sa tecnoS¢u. Naprava za tetnost bila je
oblozena jednim parnim plastom. Reguli-
sanjem koli¢ine pare i vode za hladenje
u deflegmatoru, udeSeni su odnosi tempe-
rature u koloni tako, da je u istoj stvo-
reno dejstvo destilacije i rektifikacije po-
trebno za maksimalnu moé produkcije. U
tecnosti je pomodu zagrevanja odrZavana

temperatura od 30—35" C. Razredena a-
zotna kiselina i azotni oksidi uvodeni su
u kolonu na 2/3 od njene visine. Radni
pritisak, koji je vladao u koloni iznosio
ie oko 0.8—1.2 at., a prosetna tempera-
tura oko 25—35° C. Azotna Kiselina i
N,O, uticali su njihovim sopstvenim hi-
drostatickim pritiskom u kolonu za reak-
ciju. Koli¢ina za dan uvedene azotne ki-
seline iznosila je oko 8.3 t 50%-ne azot-
ne Kiseline, a kolicina azctnih oksida oko
9.5 t. Koli¢ina za dan stvorene azotne Ki-
seline iznosila je oko 15 t proracunato
na beljenu 78 -809%-nu kiselinu. Sirova
kiselina, Koja je sadrZavala 15—20% te-
troksida beljena je u direktnom prikljuc-
ku na postupak, pri cemu su odestili-
rani azotni oksidi opet upotrebljavani.
Koli¢ina utisnutog Kkiseonika iznosila je
dnevno oko 1000 m®* 96%nog O,. Azotni
oksidi, koji su se nalazili u otpadnim ga-
sovima ponova su iskoriS¢avani.

2. Za spravljanje jedne od oko 97%-ne
azotne kiseline upotrebljen je uredaj gra-
den za pogonski pritisak od 50 at.

Kolona za reakciju imala je precnik 300
mm a visinu 6 m i bila je snabdevena jed-
nim deflegmatorom i napravom za tec-
nost. Imala je 20 sitastih danaca preko
kojih je tekla reakciona te¢nost, dok je
od dole na gore strujao kiseonik.

Dovod N,O, iznosio je oko 12 t, a do-
vod razredene t. j. 50%ne azotne kiseline
cko 5.6 t dnevno. Obe te¢nosti utiskivane
su besprekidno u ujednacenoj struji, po-
mocu jedne zupCane pumpe, u uredaj za
reakciju. Za oksidaciju potrebni kiseonik
iznosio je 60 m?® na sat.

Toplotni odnosi bili su tako regulisani,
da se deSavala u Koloniji poviSena parci-
jalna frakcionirana destilacija; u tu svrhu
bio je donji deo kolone sa parom nesto
zagrevan, dok su pomoéu gore postavlje-
nog delegmatora, proizvedene pare biva-
le opet kondenzovane.

Kiselina dobivena u besprekidnom po-
gonu i zatim priklju¢no beljena imala je
krajnju koncentraciju od oko 97% HNO,.
Mo¢ produkcije iznosila je dnevno 14 do
16 t.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za besprekidno spravljanje
koncentrisane azotne kiseline od vode,
odn. razredene azotne Kiseline, azotnih
oksida i kiseonika, pod pritiskom i pri
povisenoj temperaturi u uredajima u vidu
kolona, kroz koje struje u protivstruji
prema uzdizué¢im se parama i gasovima
fino raspodeljene teéne komponente re-
akcije, naznafen time, $to se postiZe po-



moéu regulisanja temperature u gornjem
i donjem delu kolone, jaka frakcionisana
destilacija dole Zuborece kiseline, koja se
stalno koncentriSe, na pr. na taj nalin,
§to se u donjem delu kolone dodaje top-
lota, a u gornjem delu iste kondenzuju
pare.

9. Postupak prema zahtevu 1, naznaden
time, Sto se destilacija i temperatura mo-
eu regulisati pomocér uredaja za izamenu
toplote na pr. na taj nacin, Sto se kiseo-
nik, koji se dovodi u proces predgreva
kiselinom, koja se odvodi.

3. Postupak prema zahtevu 1 i 2, nazna-
cen time, sto se azotni oksidi upotreblju-
ju u suvisku, na pr. tako, da krajnja kise-
lina sadrzi otprilike 5—20% N,O,.

4. Postupak prema zahtevu 1 do 3, na-
znalen time, Sto se vreme bavljenja tec-
posti u uredaju reguliSe na veé poznat
nadin dimenzionisanjem jedne naprave za
tecnost, koja se nalazi na donjem delu a-
parature.

5. Postupak prema zahtevu 1 do 4, na-
znalen time, Sto se kiseonik utiskuje u
uredaj kroz napravu za tefnost na vel
poznat nadin u finoj raspodeli, na pr. n-
potrebom sitastih plofa sa finim porama.

6. Postupak prema zahtevu 1 do 5, na-

snaten time, $to se dovod azotnog tetrowx-
sida i vode odn. razredene azotne kiseli-

ne vrSi na veé¢ poznat nadin, pomocu zup-
¢anih pumpi.

7. Uredz] za sprovodenje postupka pre-
ma zahtevu 1 do 6, naznaten time, sio se
sastoii od jedne ve¢ peznate kolone za
fraikcionisanje sa deflegmatorom, eleme-
nata za raspodelu, kao sitastih danaca,
Rasigovog prstenja ili slicnog i jedne na-
prave za tetnost, koja se po potrebi mo-
ze grejati i Sto uredaj na svom gornjem
delu ima organe za dovod vode odnosno
razredene Kiseline i azotnih oksida, a na
donjem delu dovodne organe za Kiseonik.

8. Uredaj prema zahtevu 7, naznacen
tine, §to su Govodni organi za azotne ok-
side postavijeni u donjem delu kolone.

9. Uredaj prema zahtevu 7 do 8, nazna-
Cen time, Sto isti ima mesto jedne jedine
naprave za tecnost, sto je ve¢ poznato, Vi-
Se manjih naprava u obliku danaca ko-
lone.

10. Uredaj prema zahtevu 7 do 9, na-
znacen time, $to ima jednu ili viSe napra-
va sa plovkom, koje su probitacno dopu-
njene sigurnosnim kontaktima za preki-
danje dovoda gasa i te¢nosti i koje na-
prave osiguravaju besprekidan odtok Ki-
seline.

11. Uredaj prema zahtevu 7 do 10, na-
znalen time, Sto isti ima veé poznatu bra-
nu sa teéno$éu, Kroz koju se vrsi bespre-
kidno odvodenje kiseline.
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