LEMNORTIA DESCRIPTIVA

para una patente de invencidn por veinte afios, vor = Método per-
feccionado para oxidar el emoniaco,= a favor de Don Frans Georg

LILJENROTH, residente en Stockholm (Suecia) Iriksbergsgatan, 14.-

Este invento se refiere & un procedimiento perfeccionado pa-
ra oxidar el amoniaco.

un ia oxidacidn del amoniaco en 4cido nitrico, es empleado
usualmente el aire atmosferico como agente oxidasnte. Este método
tiene el inconveniente de que el oxido nitrico primeramente for-
mado llegs & ser muy diluido por el nitrogeno del aire lo cual
hace necesario emplear un sistema de absorcidn amplio v costoso
rara convertir el oxido nitrico en 4cido nitrico y ademas de es~
to el écido nitrico producido seréd algo debila

Tambien ha sido propuesto substituir el aire enriquecido con



oxigeno o sun oxigeno puro en vez del aire atmosferico en tal pro-
cedimiento oxidante. Esta proposicidn es muy atractiva cuando el
amoniaco es producido por medio de hidrogeno que ha sido produci-
do electroliticamente tanto mas cuanto que en tal caso el oxigeno
en grandes cantidades es obtenido sin gasto especial y por otra
parte seria practicamente sin valor. Por medio de tal procedimien-
to es evitada una dilucidn demasiado grande del oxido nitrico for-
mado por el nitrogeno stmosferico, pero por otra parte el inconve-
niente resuita que de el calor de reaccidn formado sl oxidar el
amoniaco en oxido nitrico y agua produce una elevacidén de tempers—
tura mucho mayor en comparacidn con el empleo del aire atmosferi-
co, resultando de esto gque la cantidad de gas presente en la reao-
cidn es mucho mas pequena cuando la oxidacidn es ejecutada con la
cantidad equivalente de oxigeno puro que si la misma cantidad de
oxigeno fuese acompanade por cuatro veces mayor cantidad de nitro-
geno como ocurre cuando es empleado el aire atmosferico. Por ra -
z8n de la elevada temperatura de reacciédn que resulta al usar oxi-
geno puro o practicamente puro para la oxidacidn, la velocidad de
reaccibén es aumentada en grado tal que la reaccidn se verifica co-
mo una explosidn y el metodo, por consiguiente, ha sido hasta aho-
ra impracticable.

Las aserciones anteriores son facilmente comprendidas de una
comparacidn entre las condiciones de reaccidn al emplear aire at-
mosférico por una parte y oxigeno puro por otra, en la oxidacidn

del amoniaco., En el primer caso la reaccidn sera como sigue:

(1) Hg 4+ 0o + 8 Ng = 1,5 H, 0 + NO + 0,75 0, + 8Nz + 52000 cal
y en el Gltimo caso la reaccidn serd

(2) NHy + 20, = 1,5 H,0 + NO + 0,75 05 + 52000 cal.

in el primer caso el nfimero de molbculas de gaes sera 11,25 y



como el calor molecular es proximamente 7,5, la elevacidn de tem-

peraturs serf, suponiendo 10 % de pérdidas:

§, = 52000 X 0,9 _ 50 og,
11,25 x 7,5

S1i la temperatura de la mezela gaseosa que entra es 20 °C la
temneratura en el catalizador (que en forms bien conocids puede
consistir en un alambre de platino, nuro, amianto de platino, oxi-
do de hierro, etc), sera de unos 580 °C la cual temperatura es su
ficientemente baja pars impedir un progreso en forma de explosidnm,
de la reaccidn.

31 por otra parte es empleado oxigeno puro para la oxidacidn,
el nlmero de moleculas de gas formadas serid 3,25 unicamente y la
elevacidn de temperaturs seréd por consiguiente en este caso, bajo

las mismas suposiciones:

t2 = b200C0 x 0,9 = 1930 °Q,
3,26 x 7,6

vy por consiguiente la temperatura del catslizador serd proximamen-
te 1950° C. A diche elevada temperatura la reaccidn se verifica -
ria en forma de explosidn, el catalizsdor seria destruido Yy el oxi
do nitrico formado se descompondria hasta 1 grado esencial en ni-
trogeno libre y oxigeno libre. Bs cierto que en dichos inconvenien
tes pueden ser evitados empleando un gran exceso de oxigeno pero
en tal caso no seria posible slcanzar ninguna ventaja con respecto
& la amplitud del sistema de absorcidn o a la concentracibn del
dcido producido.

51 principal objeto del presente invento es hacer posible em
plear oxigeno puro o une mezcla gaseosa consistente principalmente

en oxigeno para la oxidacidn del amoniaco, evitando los inconve -

nientes antes mencionados de uns temperatura de reaccidn demasisado



glevada y obteniendo las ventajas respecto & la amplitud del sis-
tems de absorcién y la concentracién del &cido nitrico producido
lo cual puede ser alcanzado cuando el oxide nitrico formado no
esta demasiado diluido vor gases inertes,

El invento consiste principalmente en realizar la oxidacibn
del amoniaco por grados empleando enfriamiento intermedio. De es-
ta manera es obtenido el efecto de gque para la elevacibn total
de temperatura, gque empleando OXigeno puro como agente oxidante
fue calculada anteriormente en unos 1930° C es substituido un nfi-
mero de elevacidn menores de temperatura, las cusles por medio
del enfriamiento intermedio son reducidas a valores adecuados de
modo gue la termperatura obtenida despues de cada grado o fase de
resccidn es siempre mantenida & un valor bajo tal que la duracibn
del catalizador no seria arriesgada y la descomposicién del oxi-
do nitrico formado es esenciaslmente impedida.

La oxidacidn por grados o fases del asmoniaco por medio del
oxigeno puede ser efectuada bien de tal menera gque & la cantidad
de oxigenc necesario para la oxidacibn es afiadida la cantidad co-
rrespondiente de amoniaco en una pluralidad de porciones sucesi-
vas siendo cada porcidn del oxigeno consumida pers la oxidacidn
y la mezcla gaseosa resultante sienio enfriada antes de que sea
afiadida la poreidn de oxigeno inmediata.

En los dibujos adjuntos hemos mostrado esquematicamente,
en las figs. 1 y 2 dos formas de ejecucidn del asparato dispuesto
para la ejecucidn del método.

Refiriendonos ahora a la fig. 1, el aparato mostrado esta
dispuesto para unsa oxidacibn por grados o fases del amoniaco de
tel menera que proximamente es suministrsdo cada vez un tercio
del amoniaco y oxidado mientras se emplea el enfriamiento inme-
diato Ay Ap Az designan tres hornos dispuestos para la oxidacidn

del amoniaco en 4cido nitrico y agua, conteniendo dichos hornos



en forma bien conocida los lechos catalizadores B1 Bg v B3 respec~
tivamente., Inmediato a cada hornillo es provisto un refrigerador
C1 Co o Cg respectivamente, constando dicho refrigerador, por
ejemplo de un generador de vapor calentado por los gases de resc-
cibn calientes de modo que utilice el exceso de calor contenido
en dichos gases. Toda la cantifad de oxigeno necesaria para la
reaccibdn ee suministrada al horno A & traves del tubo 8, mientras
que el armoniasco es suministrado & traves de un tubo principal &
y tubos ramificados aj ag y az respectivamente conectados cada
uno & uno de los hornos A] A2 y Az respectivamente, siendo regu-
lado el gas suministrado por meaio de valvulas k; kg y kz respec-
tivamente en la forma deseada, por ejemplo de tal modo gue sean
suministradas centidades iguales de amoniaco & todos los hornos.
Desde el refrigerador'ol la mezcla gaseosa enfriada es transpor-
tada a traves de un tubo p; & la parte inferior del horno Ag ¥y
desde este horno A2 la mezcla gaseosa es transportada & traves
del enfriador Cp y un tubo Py & la parte inferior del horno Ag.
Desde este filtimo la mezcle gaseosa pasa a traves del refrigera-
dor 03 ¥y un tubo p; & un refrigerador D de material resistente a
los 4cidos en el cual el gas es enfriado proximamente a la tempe-
ratura ambiente y el &cido nitrico es condenszdo mas o menos com-
pletamente. lLos gases restantes son entonces conducidos a un sis-
tema de absorcién ¥ el cual en forms bien conocida puede constar
de una torre llena de un material resistente a dos Acidos en 1la
cual el écido nitrico debil o agua es obligado a fluir hacis aba-
Jo y en donde el oxido nitrico y los gases nitrosos son converti-
dos en &cido nitrico por medio del oxigéno y el agua presente en
la mezcla gaseosa.,

Bajo les circunstancias descritas, la reaccidn en el horno

A] se verifica con arregio a la formula

1/3 §Hz + 2 0z = 1/2 Ho O + 1/3 NO + 1,580, 4 17,000 cal.



v le elevacibn de temperatura en el horno A puede ser calculsda

que es

" 17000 x 0,9 = 850° C.
3 (0,5 + 0,35 4 1,58) x 7,5

La temperatura del gae que escape del horno Al sera proxima-

mente 870° C gi el gas suministrsdo a dicho horno tiene una tempe-
ratura de unos 20° C. Dichos gas es enfriado entonces en el refri-
gerador o generasdor de vapor (1 a una temperatura por ejemplo de
350° C, No es conveniente enfriar el gas demasiado porque el éxi-
do nitrico comienza entonces a recoger oxigeno y a ser convertido
en gases nitrosos los cuales reaccionan parcislmente con al amonia
co para formar nitrito de amonio, el cual & su vez es mas o menos
completamente descompuesto en nitrogeno libre y agua, reacciona
parcialmente con el agua presente en ls mezcla gaseosa para formar
fcido nitrico el cusl staca y destruye el aperato.

Por meqib de la adicidn sun de 1/3 NHz de una temperatura de
unos £0° C a la mezcla gaseosa cuando esta es conducida &l inte =~
rior del horno Ay se huce descender la temperatura a unos 300°
Yy a dicha temperaturs la mezcla gaseosa viene a estar en contacto
con el lecho catalizador Bg. Psra esta fase o grado de oxidacidn

la formula de reaccidn seré

1/3 NHz 4+ 1/2 Hy, 0 4 1/3 NO + 1,580, = H,0 + B/3 NO + 1,16 0g +
17,000 cal.

v la elevacidn de temperatura serd

17000 % 0,9
t — ’ — °
4 (1,0 + 0,67 + 1,16) x 7.5 720° C

Los gasee que escapan del horno C2 tienen asi una tempersastura

de unos 1020° C. Dichos gases son entonces enfriados en el refri-

gerador Bz a unos 350° C despues de lo cual son introducidos en dl



horno Az junto con el Gltimo tercio del amoniaco que tiene unsa

temperatura de unos 20° O, La mezcla gaseosa resultante obtiene

una temperatura de unos 300° C., La oxidacibn en el hormo A3 se

verifica con arreglo a ls formula

1/3 NHz + H20 + 2/3 KO + 1,6 Op = 1.5 H;0 + NO + 0,75 0, + 17000 cal

v la elevacibn de temperatura puede estimarse que es

b = 17000 X 0,9 — 3000,
5 (1,5 + 1,0 + 0,75) x 7,5

1.os gases que escapan del horno AB tendran asi una tempera-
tura de unos 930° ¢/ Dichos gases son enfriados en el refrigera-
dor Cz a una temperatura por ejemplo de 250° C y luego en el re-
frigerador D como antes se ha dicho a una temperatura correspon-
diente proximamente & la temperatura zmbiente en el locel y son
condensados en dicho refrigerador y en el sistema de absorcidn F
en dcido nitrico.

Anadiendo el amoniaco como antes se ha descrito y ejecutado
la oxidecidn del mismo por grados o fases mientras se enfrian los
gases despues de cada grado, la temperatura que resulta de cada
grado de oxidacidn pueds ser mantenida per debajo de cualquier
valor que se desee. La temperatura no excedera en ningln grado
esencialmente de 1.000° C en cuanto a que la pérdida por descom-
pogicibn del oxido nitrico aumenta rapidamente a temperaturss mas
elevadas de 1.000° C. Generelmente es suficiente ejecutar la reao
cibn en 3 grados o fases pero por supuesto o5 tambien posible em—
plear 4,5 o mas grados y si se desea tambien solamente 2 grados
no es necesario por supuesto ni aun conveniente, el emplear x fa-~
ses o grados suministrar exsctamente 1l del amonizco en cada fase.
Tempoco es necesario enfriasr los gase§ despues de cada grado exav-
tamente a la misms temperaturs. Generalmente es mes conveniente

distribuir el amoniaco algo desigualmente en los diferentes grados



o fases y /o regular la refrigeracidn despues #e cada grado de
tal menera que lag temperaturas resultantes despues de los dife-
rentes grados de reaccidn sea proximemente igual. Bl invento sin
embargo no esta limitado a ello sino gque sbarca tambien los casos
en los que son smpleadas tenperaturas diferentes en los distintos
grados. &in el ~jerplo anterior se suponia gue el amonisaco era su-
ministrado gradualmente a toda la cantidad del oxigeno, pero tam—
bien es posible suministrar el oxigeno por grados & toda la canti-
dad de amoniaco.

Ademas de esto en el ejemplo anteriormente descrito fue su-
puesto que toda la cantidad de oxigeno necesaria para la oxida -
cibén del amoniaco en oxido nitrico v agua y la conversidn del oxi-
do nitrico en Acido nitrico fue verificada ya en el primer grado
de oxidacibn. Esto sin embargo no es necesario sino que es tamhien
-posible si se desea, suninistrar la cantidad de oxigeno gque solo
sea necesaria pera la oxidacidn del amoniaco en oxido nitrico y
aguea, un este A1ltimo caso, suministramos despues, es decir direc-
tamente dentro del sistema de abosrcidn, la cantidad de oxigeho
necesario para la complete oxidacibn del oxido nitrico en anhidri-
do mitrico (NW30g5) o fcido nitrico (HNOz). Preferimos sin embargo
suministrar desde el principio, no solamente l& cantided de oxi-
geno necesaria para la oxidacibn del amoniaco sino tambien un pe-
queflo exceso A2 oxigeno para asegurar que toda le cantidad de oxi~
do nitrico sea conventida en Acido nitrico.

En una gran instalacidn consistente en muchos hornos catali-
zadores es preferible realizar el invento como esté represeﬁtado
en la fig. 2. Tambien en esta modificacidén se supone que la oxida~
cibdn es ejscutada en 3 grados o fases y que el amoniaco es sumi-
nistrado por grados mientras que el oxigeno es suministrado en pri
mer grado en una cantidad de oxigeno suficiente para oxidar toda
la cantidad de amoniaco en 4cido nitrico. Pars cads grado de oxida

cibén es provista une bateria de cinco hornos Ay Ag Az conectados



en paralelo. Delante de cada grupo de hornos es provista respec-
tivamente unea cémars mezcladora G Gg 0 Gy en la cual el amoniaco
suministrado es mezclado con el otro gas antes de su introduccidn
en el horno catalizador. Los refrigeradores C1 Co ¥ Oz estan sepa-
rados del horno cataligador y su nfimero no necesita ser igual al
nfimero de hornos de cada grupo sino que es adapteado & las necesi-
dades., Las temperaturas son reguladas durante ls overacidn esen-
cialmente en la misma forma que la descrita anteriormente con re-
ferencia a la fig. 1. El refrigerador D y el sistema de absorcidn
F son o pueden ser dispuestos en la misma forma que en la fig. 1.
Como el gas que escapa de la instelacidn de oxidaciég cons-
ta esencislmente de una mezcla de vapor oxido nitrico y oxigeno
proximamente en las proporciones que son necesarias para producir

anhidrido nitrico o feido nitrico (NpO. o HNO; respectivamente),

5
el 4cido nitrico es Formedo myy rédpidamente en el refrigersdor D

y el sistema de absorcibn F de modo que es suficiente un sistema
de absorcidén mas bien pequefio y es obtenido un Acido nitrico my
concentrado. Ior medio de la provisidn de un intenso enfriamiento
del refrigerador D seria aun posible suprimir el sistema de absor

cidn F.

N 0 7 A

Descrito suficientemente el presente invento lo que se de =
clara como de novedad e invencidn propia, son las siguientes rei~
vindicaciorges:

1.) Método para oxidar emonisco por medio de oxigeno o mez-
clas gaseosas ricas en oxigeno, csracterizado porque la oxidacidn
es ejecutada por grados o fases con enfriamiento intermedio.,

2.) 1todo segfin la conclusién 1, caracterizado porgque a la



cantidad de oxigeno necesaria para la oxidacidn es afiadida por gra
dos la cantidad correspondiente de amoniaco siendo oxidada cada
cantidad de amoniaco saiadida y la mezcla gaseosa resultante dendo
enfriada antes de que hays sido afiadida ls cantidad inmediata de
emoniaco,

3.) Método segln las conclusiones 1 y &, caracterizado por
que en el primer grado de oxidacibn es suministrads por lo menos
tael cantidad de oxigeno como sea necesaria para la oxidacién de
toda la cantidad de amoniaco en oxido nitrico y agua.

4,) Método segfin las conclusionas 1 y 2, caracterizado por-
que en el primer grado de oxidacidn es aiiadida por lo menos tal
cantidad de oxigeno comec sea necesaria para la oxidacibn de toda
la centidad de amoniaco en Acido nitrico.

5.) Método seghn ls conclusidén 1, caracterizado porque .a la
cantidad de amoniaco gue ha de ser oxidada es afiadidea por grados
o fases la cantided conrespondiente de oxigeno, siendo el amonia-
co oxidado por grados por medio de los varios suministros de OXi-
geno y la mezcla gaseosa resultante siendo enfriada antes de ha=-
cer el suministro inmediato de oxigeno.

6.) Método segﬁn 18 conclusiones 1 a 5, carscterizsdo por-
que la temperatura final en czda grado o fase de oxidacidn es man-
tenida, por medio de una eleccidn adecusds del nfimero de grados
de oxid: cidn vy regulando e! enfriamiento intermedio, por debajo
de un méximo de unos 1.000° Q.

7.) Método segfin las conclusiones 1 a 5, caracterizado por-
que por medio de una distribucidn adecuada del gas gue ha de ser
suministrado a los varios gr dos de oxidacidn o regulando el en-
friamiento inmediato o por medio de estas dos medidas combinadas,
88 regulada la temperatura de reaccidn de tal maners que serf -
esencialmente igual en todos los grados de reaccibn.

8.) Aparato para la ejecucidn de los mbdtodos seghn las concia

slones 1 a 7, caracterizado por una pluralidad de hornos psra la



oxidacibn del amoniaco combinado con un numero de grupos conecta-
dos en serie, consistente cada grupo en uno o verios hornos coneck
dos en paralelo, cfmares mezecladoras delante de cada grupo de hon-
nos y refrigeradores despues de cada grupo de hornos, medios de
distribucidn y reguladores para suministrar uno de los gases de
reaccién a las diferentes cémaras mezcladorss en cantidsdes regu-
ladas y medios para suministrar el otro gas de reaccidn a 1ls cé-
mara mezcladora delante del primer grupo de hornos de oxidacidn.

9.) Método perfaccionado para oxidar el amonisco.- Segﬁn se
describe y reivindica en la presente memoria descriptiva y se ilus
tra con los dibujos que a la misma se acompafian,

Constz esta memoria de once péginas foliadas y escritas por

Una s0l& Cara.

Mgdrid, a 26 de Enero de 1926,

Leocadio Lépez y Lépexz

P-Po= T Mcc’
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