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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INTRODUCCION
en

ESPARNA

por DIEZ aiiom
a nombre de HERCULES POWDER COMPANY, entidad norteamericena, es-
tablecida en 900 Market Street, Wilmington, Zona 99, Delaware,
Estados Unidos de América, por:
"UN METODO DE CONCENTRAR UNA SOILUCION ACUOSA DEBIL DE ACIDO

HITRICO™.

Esta invencidn se refiere a un proceso perfeccionado para
concentrar dcido nitrico. En un aspecto especifico, esta inven-
cidn se refiere a un proceso contimuo perfeccionado para concen-
trar Acido nitrico destilando una solucion acussa dilufda del
mismo en presencia de un nitrato de metal alcalinotérreo.

Existe una demania comercial considerable para soluciones
de dcidos nitrico concentradas, es decir, soluclones acuosas de
dcido nftrico que contienen por lo menos 90% en peso de Acido ni-
trico, para procesos tales como la nitracidn de hidrocarburos,
1a nitracidn de celulosa y andlogos. Es un hecho bien conocido
que el Aeido nitrico ¥y el agus fofman un azeotropo que contiene

aproximad amente 68% de dcido nitrico y aproximed amente 32%
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de apua. Una gran parte del geido nitrice producido en sscala
comercial estd en forma de una solucion acuosa gque tiene una
concentracidn de doido nf{trico menor de 68% y, por consiguien-
te, estos productos comercifles no pueden concentrarse por des-
tilacidn fraccionada sencilla.

Un método empleado comercialmente para la concentracion
de soluciones dilufdas de dcido nftrico se base en el empleo
de dcido sulfurico concentrado u oleum en un proceso de desti-
lacidén, y se recupera fcido nitricorconcentrado 8 partir de di-
cho proceso de destilacidn como producto de ce@becera. Este
proceso de concentracidn de dcido nitrico se emplea mucho en
egcale industrial pero exlge el funcionamiento de un concen-
trador de écido sulfirico para reconcentrar las grandes can-
tidades de dcido sulfirico dilufdo que resultan en el proce-
so. Igualmente, la mezcla de dcido sulfirico-dcido nitrico-
agua es muy corrosiva, exigiendo materiales de congtrucciodn
especiles convenlentemente resistentes & la naturaleza corro-
siva de dicha mezcla. El proceso es también ineficmez por el
hecho de que se producen perdidas calor{ficas elevedas cuando
el dcido sulfirico dilufdo o agotado sale del concentrador de
dcido nftrico y cuando el dcido sulfirico reconcentrado caliene
te sale del concentrador de acido sulfdrico.

Se han propuecsto para empleo en los procedimientos de
concentracidn de dcido nitrico, nitratos de metales alcalino-
térreos, tales como el nitrato magnésico. E1 Procedimiento
propuesto hasta ahora implica la introduccion de une solucidn
dilufda de dcido nftrico y una golucidn concentradas de nitre-
to magnésico por la parte superior de una zona de destilacion
fraccionada. E1 producto de cabecera de la destilacidn frac-

cionada de esta mezcla es fdcido nftrico concentrado, y el pro-
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dﬁcto de colas es una mezcla de dcido nitrico, nitrato magné-
gico y agua. Este producto de colas se trata luego bajo pre-
sidn reducida para recuperar una solucidn dilufda de dcido ni-
trico que luego se destila fraccionsdamente antes de reciclar
e la zone de destilacidn fraccionade original. La presencia
de dcido nftrico en el producto de colas procedente de la pri-
mers destilacion fraccieonada, exige el empleo de una gerie pos-
terior de operaciones de recuperacidén para evitar pérdidas an.-
tiecondmicas de dcido nitrico. Como es 1ldgico, es conveniente
un procedimiento que produzca una solucidn concentradea de dci-
do nftrico y una solucidn de nitrato magnésico prdcticamente
libre de dcido nitrico y constituye un progreso sefialado en
comparacidn con los pfocedimientoa hagta ahora conocidos.

Es un objeto de la invencidn proporcionar un nuevo y per-
feccionado procedimiento para concentrar soluciones dilufdas
acuosag de dcido nitrico.

Otro objeto de este invencidn es proporcionar un procedi-
miento nuevo y perfeccionado para concentrar soluciones de dci-
do nftrico dilufdas empleando un nitrato de metal alcalinotd-
rreo como agente deshidraetante.

0Otro objeto mds de esta inveneidn es proporcionar un pro-
cedimiento nuevo y perfeccionado para concentrar soluciones di-
lufdas de decido nitrico por destilacidn fraccionsda en presen—
cia de una solucién de nitrato magnésico como agente deshid ra-
tante en el que el producto de cola de destilacidn estd prde-
ticamente eXento de dcido nitrico.

Otros objetos adicionales de esta invencidn se déSPrende—
rdn de la explicacidn detalloda que sigue.

Los objetos y ventajas explicados arriba para estg inven-

¢idon pueden conseguirse por un nuevo procedimiento de destila-
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cidn fraccionada de soluciones dilufdas de dcido nitrico rea-
lizado en presencia de soluciones concentradas acuosags de ni-
trato de metal alcalinotérreo. ILa solucidn dilufda de dcido
n{trico se introduce en una zona de arrastre, ¥ la solucidn
concentrada de nitrato alcalinotérreo se agrege también a la
misma zona de arrastre, bien sea con la solucion de dcido ni-
trico, o bien en un punto que no este debajo del punto de in-
troduccion de dicha solucidn de deido nitrico. Los vapores
procedenteg de la zona de arrastre se pasan & una zona de rec~
tificacidn donde se efectia una nueva. destilacidn fraccionads.
El producto de cabecera procedente de la zona de rectificacidn
es una solucidn concentrada de dcido nftrico. EL producto de
cola 1lfquido de la zona de re;;ificacién Se retorna a la zona
de arrastre y el producto de cola obtenido de la zona de arras-
tre es une solucidn dilufda de nitrato alcalinotérreo practi-
camente libre de dcido n{triéo, excepto el que se proiuce por
hidrdlisis del nitrato mlcalinotérreo. Este Ultimo producto
de cola puede concentrarse evaporando una porcidn del agua que
contiene, y la solucidén resultante estd lista para reciclarla
& la zona de arrastre. |

Ia siguiente descripcidn espec{fica de la invencion gir-
ve como ejemplo especifico que demuestra una manera de practi-
car lu invencidn. Se carga una solucidn de dcido n{trico al
60% en la seccion de arrastre de una zona de destilacidn frac-
cionada, en un punto intermedio en la porcidn gsuperior de la
seccidn de arrastre. Se introduce une solucidn al 72% de ni-
trato magnésico préacticamente puro, en la zona de arrastre, en
un punto situado entre el punto de introduceidn de la solucidn
dilufaefie deido nftrico ¥ la parte superior de la seceidn de

arrastre. Se hacen pagar vapores que contlienen aproximadamen-
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te 87% de dcido nftrico y el resto agua, desde la parte supe-
rior de la seccidn de arrastre hastae uﬁ punto préximo al fondo
de la seccidn de rectificacidén. EL producto de cabecera de la
zond de rectificacion se pasa por un condengudor adecuado Y se
recupera una parte de este producto como dcido nfitrico de 09%.
La poreion no recuperadz del producto se recicla & la zona de
rectificucidn. El producto de colas procedente de la zona de
rectificacidn que contiene 75¢% de dcido nftrico ¥y 25% de agua
ge recicla a la parte superior de 1la seccidn de arrastre. Una
parte del producto de cola que sale de la seccidn de arrastre
Se pasa a4 un re-hervidor donde se calients para proporcionsr
el vapor necesaric para la destilacion fraccionada. El produc-
to de cola restante procedente de la seccidn de arrastre que
contiene sproximadamente 68% de nitrato magnésico, aproximada-
mente 28% de agua y no mis de 0,1% de dcido nftrico libre, se
paga & un evaporador de vac{o para expulsar dcido nftrico 1li-
bre y una porcidn del agua. E1 0,1% de dcido nftrico libre pue-
de reducirse al valor de equilibrio de hidrdlisis empleando mds
platos en la seccidn de arrastre, o por evaporacidn, pero no
puede rebajarse por debajo del valor de equilibrie que es aproxi-
madamente 0,04% de dcido nftrico en los vapores procedentos de
una solucidn de nitrato megnésico de 66%, y aproximadamente 0,35%
de écido nitrico en los vapores pProcedentes de una solucidn de
nitrato magndsico de 72%. La solucidn de nitrato magndsico de
72% se recicle luego a la seccidn de arrastre pars nuevo uso en
el proceso de destilacion fraccionada.

1a invencidn se describirz mds detallsdamente con referen~
cla a los dibujos que se adjuntan, que son esquemas indicagdo-
Tes de diferentes métodos de poner en Prdctica el procedimien—

to de concentracion. La fisura 1 es un esquema de flujo que
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muestre un metodo de concentracidn de dcido nitrico de amcuer-
do con la invencion. La figura 2 es un esquema de una porcidn
del aparato descrito en la figura 1, que muestra un mdétodo al-
ternativo para introducir las soluciones de alimentacidn en la
destilacion fraccionada. La figura 3% es andloga a la figura

2 y presenta un segundo metodo alternativo para introducir las
soluciones de alimentacidn. No se ha inclufdo en estos dibujos
el equipo corriente, tal como los dispositivos para controlar
la temperatura y el flujo, y anilogos, poraue la inclusidn de
este tipo de equipo ez un recurso obvio dentro del alcance de
esta invencidn.

Haclendoe referencia ahore a la figura 1 de los dibujos ad-
Juntos, se introduce, a traves de la tuberia 10, en la seccidn
de arrastre 11, una solucidn dilufda de dcido nftrico que con-
tiene menos de 68% eﬁ peso de dcido nitrico; por ejemplo, una
solucidn que contenga de 55% a 65% de dcido nftrico, Se intro-
duce en la zona 11, a través de la tuberim 12, una solucidn
de nitrato magnésico concentrada que contlene de 60 & 80%, pre-
Teriblemente de 70 a 72%, de nitrato magnésico. ILa zona 1l es-
t4 provista en su bage de un rehervidor 13, 8 truvés del cual
paga una parte del producto de colag procedente de la zona 11,
con el fin de suminigtrar el vapor y el calor necesarios para
la operacion de destilucidn fraccionada. Los vapores de cabe-
cera procedentes de la zona 1l pasan & través de la tuberia 1%,
@& la zona de rectificacidn 15. Estos vapores contienen aproxi-
madamente 87% de dcido nitrico y sproximedamente 13% de agua.
El producto de cola 1lfquido procedente de la zona 15 se retor-
na a la zona 1l a través de 1a tuberfa 16. Este producto de
cola contiene mds de&B% y aproximadamente 75% de dcido nitrico,

Yy 25% de agud, aproXimasdamente. EI1 producto de ca&becers proce-
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luego & la zona 11, pasando por la tuberfa 12. L& relacidn

ponderal de solucidn de nitrato magnésico retornads a carge
de écido nitrico dilufdo es por lo menos 2,5:1, y tal que la
concentracién de nitrato magnésico en la tuberfa 23 no es me-
nor de 55%. ILa relacidn preferida paraz una carga de dcildo ni-
trico de 60% es 6,9:1.'

En el procego presentado en la figura 2, se emplea un
método alternativo para introducir las soluciones de alimen-
tacidén en el proceso de destilacidn fraccionada. En este mé-
todo alternativo, la golucidn concentrada de nitrato magnési-
co, la solucidn diluifde de dcido nftrico, ¥ el producto de co-
1o procedente de la zona de rectificacidn 15 se pesan a la cé-
mara de mezclado 28, a través de las tuberias 12, 10 y 16, res-
pectivamente, antes de introducir la mezcla en la zona de arras-
tre 11 & través de la tuberism 29, En algunos casos, es con-
veniente el uso de este procedimiento alternativo para obtener
un contacto eficiente y efectivo de las soluciones de alimen-
tacion en la zona ll. Ila solucidn de nitrato magnésico es més
bien viscosa, y el mezclado de la solucidn antes de introduc-
cion en la zona 11 tiende a prevenir el encenalemiento de las -
soluciones en dicha zona. Impidiendo el encanalamiento, se ob-
tiene un contacto mejorado de las soluciones de alimentaciodn.

La figura 3 representa otro procedimiento alternativo que
puede utilizarse para mezclar la golucidn de nitrato magnésico
vy el producto de cola procedente de la zona 15, antes de intro-
duccion en la zona 1ll. En este procedimiento alternativo, 1la
solucion dilufda de dcido nitrico se introduce en la zona 11
a traves de la tuberfa 10, como se ha descrito anteriormente
en la figura 1. Ia solucidn de nitrato megnésico y el produc-

to de cola de la zona 15 se pasan & la cémara de mezclado 28
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donde se agitan energicamente las dos soluciones, y se mezclan
antes de introduccidn en la zona 1l a través de la tuberia 29.
El mezclado de las soluciones en la camara 23 proporciona otro
método para evitar el encenalamiento causado por la gran visco-
sidad de la solucidn de nitrato magnésico, como se ha descrito
anteriormente.

la zona de arrastre y la zona de rectificamcidn pueden ser
o bien columnas de destilacion fraccionuda de platos ovrelle-
nas. Igualmente, las dos columnas pueden ger integrales, 81
ge degea, las columnas se construyen preferentemente de mate~
rial adecuado resistente a los productos quimicos, tal‘como ace~
ro inoxidable revestido con ladrillo resistente a los dcidos o
acero revestido con una membrana protectora y ladrillo resis-
tente a los decidos.

Tueden introducirse numerosos procedimientos elternativos
y modificaciones de la explicacion anterior, comprendidos en
los limites de la invencidn que se deducirdn ldgicamente por

los expertos en esta %ecnica.
- NOTA -~

Los puntos de invencidn propla, no nueva, pero no esta-
blecida, practicada, ni divulgada en Egpafia, que se presentan
para que sean objeto de esta Patente de Introduccidn, son los
glzuientes:

12, El método de concentrar una solucidn acuosa débil

" de dcido nitrico que comprenmie destilar fraccionsdamente dicha

solucidén de doido nftrico en una zona de arrastre ¥y una zona
de rectificacion, introduciemio dicha solucidn de dcido nitri-
co en dicha zona de arrastre; introducir una solucidn acuosa
concentrada de un nitrato de metal alcalino-térreo en diche zo-

n2 de arrastre no por debajo del punto de introduccidn en la
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misma de la cltada solucidn de decido ﬁ%irico; hacer pazsar vapo;
res de dcldo nftrico y agua desde la parte superior de dicha
zona de arrasire a la citade zona de rectificacidn; hacer pa-
sar una solucidn 1fquida de decido nftrico y agua desde el fon-
do de dicha zona de rectificacidn a la parte superior de la ci.
tade zona de arrastre; recuperar practicamente la totalided del
deido nitrico que entra en dicha zona de arrastire en una solu-
¢ién acuosa concentroda desie la parte superior de la mencio-
nada zona de rectificacidn; y recuperar una solucidn acuosa di.
lufda de dicho nitrato metdlico prédcticamente libre de dcido
n{trico, desde el fondo de la citada zona de arrastre.

2°., El método de concentrar una solucidn acuosa débil
de fcido nitrico que comprende mezelar dicha solucidn de dcido
nitrico con unae solucidn acuosa concentrada de un nitrato al-
calinotérreo; destilar fraccionadamente la mezcla resultante
en una zona de arragtre ¥ una zona'de rectificacidn, haciendo
la introduccion de dicha mezcla en la citada zona de arrastre;
hacer paéar vapores de dcido nftrico y agua desde la parte su-
perior de la mencionada zona de arrastre a dicha zona de rec-
tificacidn; hacer pasar una solucion lfquida de dcido nftrico
y agua desde el fondo de la citada zona de rectificacidn a la
mencionade operacidn de mezcla; recuperar précticamente la to-
talidad del dcido nftrico que entra eh la mencionada zona de
arrastre en una solucidn acuosa concentrada desde la parte su-
perior de dicha zona de rectificacién; y recuperar una sgolucidn
acuosa dilufda de dicho nitrato metdlico pricticamente libre de
écido nftrico del fondo de la mencionada zona de arrastre.

32. El método de concentrar une solucidn acuosa débil de
dcido nftrico que comprende destilar fraccioradamente dicha so-

lucidn de dcido nitrico en una zona de arrastre y una zona de

-10~
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rectificacidn, haciendo la introduccidn de dicha solucidn ge
dcido nftrico en la citade zona de arrastre; mezclar una solu~
cidn acuosa concentrada de un nitrato alealinoteéerreo y solu-
cidn 1fquida de deido nftrico y agum desde el fondo de dicha
zona de rectificacion; introducir la mezcla resultante en la
menclonada zona de arragtre no por debajo del punto de intro-
duccidn a la misme de la indicada solucidn dilufda de dcido
nftrico; hacer pasar vapores de dcido nftrico y agua desde la
parte suverlor de dicha zona de arrastre é la mencionada zona
de rectificacidn; hacer pasar una solucidén 1fquida de dcido ni-
trico y agua desde el fondo de dicha zona de rectificacion a
la mencionadae operacidn de mezcla; recuperar préacticamente la
totelidad del dcido nitrico que entra en dicha zone de arras-
tre en ung solucidn acuosa concentrads desde la parte superior
de dicha zona de rectificacidn y recuperar una solucidn acuosa
dilufda del mencionado nitrato metalico pricticamente libre de
dcido nitrico del fondo de la mencionada zona de arrastre.

4°, E1 método de concentrar una solucidn scuosa de dci-
do nf{trico que contiene no mas de 68% de acido nitrico, que
comprende destilar fraccionadamente diche solucidn de 8eido ni-
trico en una zona de arrastre y una zona de rectificacidn, ha-
clendo la introduccidn de la citada solucidn de deido nftrico
en la menclionada zona de arrastre; introducir unse solucidn acuo-
sa de nitrato magnésico, que contiene de 60 a 80% de nitrato
megnésico, en la mencionada zona de arrastre, no por debajo del
punto de introduccidn a la misma de diche smolucidn de dcido ni-
trico; hacer pasar vapores de écido nitrico ¥y agua desde la par-
te superior dé dicha zona de arrastre al fonio de la menciona~
da zona de rectificacion; hacer pasar una golucidn 1fiquida de

deido nitrico y agua desde el fondo de la citada zona de recti-

- 11 -
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ficacidn o la parte superior de la mencionada zona de affééfréf
recuperar précticamente todo el feido nitrico que entre en di-
cha zona de arrastre, en una solucidén acuosa concentradsn que
contiene por lo menos 95% de dcido nitrico desde la parte supe-
rior de dicha zona de rectificacidn; y recuperar una solucidn
acuosa de nitrato magnésico mds dilufda que la solucidn de ni-
trato magnésico introducida en dicha zona de arrasire ¥ que con-

tiene de 53 a 70% de nitrato magnésico y no mds de, aproxima-
demente, 0,1% de deido nftrico libre, del fondo de dicha zona
de afrastre.

50, E1 método de acuerdo con la reivindicacidn 4 en el
que de 2 a 3,5 partes enh peso de dcido nitrico concentrado re-
cuperzio de la zona de fectificacién,'se reciclan como reflu-
jo 1{quido a dicha zone de rectificacion, por cada parte reti-
radse como producto.

¢, E1 método de acuerdo con la reivingicaecidn 4, en el
que la solucidn de nitrato magnésico procedente del fondo de
la zona de arrastre, se concentra por evaporacidn y se recicla
a dicha zona de arrastre.

°, E1 metodo de concentrar una solucidn acuosa débil de
dcido nitrico que comprende destilar fraccionajdamente dicha so-
lucidn de écido nitrico en presencia de una solucidn acuosa con-
centrads de un nitrato alealinotérreo en una zona de arrasire
y una zona de rectificacidn, haciendo la introduceidn de dicha
golucidn de dcido nitrico & la mencionada zona de arrastre; ha-
cer pasar vapores de acido nftrico y agua desde la parte supe-
rior de la mencionada zona de arragtre a dicha zona& de recti-
ficacidn; hacer pasar und solucidn 1lfquida de dcido nftrico y
agun desde el Tondo de dicha zona de rectificacidn a la mencio-

nada zona de urrastre; recuperar practicamente la totalidad del

- 12 -
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deido nitrico que entra en diche zona de arrastre, en una séiﬁ-
cidn acuosa concentrada, de la parte superior de dicha zona de
rectificacidn; y recuperar una golucidn acuosa dilufda del men-
cilonado nitrato metdlico, précticamente libre de Acido nftrico,
del fondo de la mencionada zona de'arrastre.

8¢, Un método de concentrar una solueidn acuosa débil
de dcido nitrico.

Tal ¥ como se ha descrito en la Memoria que antecede,
ilustrado en el dibujo que se acompafia y para los fines que
se han egspecificado.

Esta Memoria congta detrece hojas escritas & méquina por

una gola cara. | ,,SJNOV. m’

Mad rid

- 13 -
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