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P A T E N T E
D E

I N V E N C I O N

.por "UN PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE SOLUCIONES ACUOSAS 

DE ACIDO NITRICO FUERTEMENTE CONCENTRADAS", a favor de la  

firma estadounidense AMERICAN METAL CLIMAX, INC., domicilia­

da en "127C, Avenue of the Ame r ic a s " , New York 20, New York, 

(Estados Unidos de America).

La presente invención se re fie re  a un procedimiento de 

obtención de soluciones acuosas de ácido n ítr ico  fuertemen­

te concentradas.

La invención concierne a nuevos y ú t i le s  perfecciona­

mientos en concentraciones de ácido n ítr ic o  conteniendo ni­

tra to  de potasio disuelto y particularmente desde una. solu­

ción de ácido n ítr ic o  dábil a una fu erte . El ácido n ítr ic o  

fuerte resultante puede ser separado como el producto, f r a c ­

cionado hasta ácido n ítr ic o  a l 10C% o utilizado en un proce­

so para reaccionar cloruros de potasio , sodio, y/o hidróge­

no para, producir n itra to s  de potasio y sodio separados o 

mezclados, cloro y dióxido de nitrógeno, estando el último 

sometido a recogida como producto o reciclado para fo r ta le ­

cer ácido n ítr ic o  en el sistema. Si se usa cloruro de potáo­

slo como m aterial de p artid a, a lo  menos una parte del

a
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Nitrato áe potasio resultante puede set d isuelta en dlcno áci­

do n ítr ic o  durante el proceso de concentración.

la  invención se re fie re  también a un procedimiento en el 

que el cloruro de partida está expuesto a concentraciones re­

lativamente a lta s  y cantidades en exceso estequiomátrico para 

mantener a lta s  concentraciones de ácido n ítr ic o  en una zona 

despojada bajo condiciones que permiten despojo completo del 

cloro y óxido de nitrógeno producidos? aunque el despojar de 

doro es más importante conforme su presencia tiende a inver­

t i r  la  deseada reacción. Otras importantes c a ra c te r ís tica s  de 

la  invención son el uso de ácido n ítr ic o  débil para la  prime­

ra parte de la  reacción e introducir ácido n ítr ic o  fuerte so­

lamente en la  parte f in a l de la  reacción y dividir la  zona de 

reacción en un área de reacción de gas en ausencia de lo s  clo­

ruros de partida y un área de reacción de solución con lo s  clo­

ruro s.

En toda esta memoria? el término "ácido n ítr ic o  fu erte" 

se re fie re  a concentraciones de ácido n ítr ic o  con agua en la s  

que el componente ácido es mayor que la  composición azeotrópi­

ca normal, por ejsuplo desde por encima de alrededor de un 68% 

hasta un 100% dé HNÔ ? en peso? El término "ácido n ítr ic o  dé­

b il"  se re fie re  a. cualquier concentración de ácido con agua 

por debajo de la  composición azeotrópica normal? por ejemplo 

por debajo de alrededor de un 68% de contenido de HNÔ . ía  l i ­

nea d iv isoria  es  la  azeo tropa agua-acido n ítr ic o  normal de un 

68% de HNÔ o cerca de este tanto por^6iento a la  presión a t­

mosférica, indiferentemente del resu ltante azeotropo actual 

desde una mezcla dsda que puede estar considerablemente dis­

tante del 68%, por ejemplo como hecho posible por la  presen­

cia de n itra to  de potasio en solución como más adelante se30.
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d iscutirá  con completa explicación. la s  con cent ya cione s paya, 

fin es  de medición no estando especificadas de otra manera, se 

refieren  solamente a loa  componentes ácido n ítr ic o  y agua y no 

conciernen a ningún Otro m aterial, y particularmente n itra to

?  ̂ 0 !

de potasio , que puede tambián estar presente en la  mezcla.

Como es bien sabido, la  d estilación  ordinaria y r e c t i f i ­

cación no producirán ácido n ítr ic o  fu erte  dado que se forma

un azeotropo conteniendo alrededor de un 6K% de ácido n itr ic o

y un 32% de agua, por ejemplo el vapor y e l liquido en una 

solución en ebullición  tienen la  misma composición. La adición 

de varios agentes deshidratantes ha sido conocida (por ejem­

plo ácido sulfúrico y n itra to  de magnesio) para evitar la  for^ 

mación azeotropa normal y permitir a s i la  formación de una 

mezcla de vapor conteniendo relativamente más ácido n ítr ic o  

que de otra manera . Podrá ser ventajoso ev ita r  la  formación 

azeotropa normal de una manera que permita la  formación de 

un vapor conteniendo relativamente más agua que de otro modo, 

ya que lo s  vapores de agua son considerablemente más fá c ile s  

de manejar y más baratos para evaporar.

Es antiguo reaccionar KC1, NaOL o HCÚ para producir Clg, 

KNÓ̂  o NaNÔ  pero la  reacción prosigue muy lentamente hacia 

su completo y forma tambián NOCI con vapores de agua que dan 

lugar a serios problemas de corrosión. El NOCI puede ser reco­

gido, lo s  vapores de HgO y HNÔ separados y oxidados en otra 

parte para formar NOg (usado intercambiablemente ataqui con 

^2^4) y ^*2 ssto es costosa y extra operación.

Sin embargo, en pasadas reacciones sim ilares a esta se 

han u tilizad o un cloruro de a lto  grado como m aterial de p ar­

tid a . Es muy deseable tener un procedimiento que pueda u t i l i ­

zar no solo cloruros de a lto  grado sinó muriato comercial de



potasa conteniendo un 95 a un 97^ de KCL y hasta un 5% de

Nací más otras impurezas o conteniendo silv in ita  hasta a lre -  

de dor de un 70% de Nací, de 30 a 40% de KC1 e impurezas* como

xieo de lo s  Estados Unidos o en Saskatchewan, en Canadá.

Si se desea usar HNÔ como ha sido sugerido, esto re guita

Aunque el ácido hidroclòrico es un producto derivado en 

muchos procedimientos industriales y por ello  en general apro­

vechable a preciós econ&nicos, no se ha encontrado yn proce­

dimiento barato de áxito  para producir desde el misno un d o­

ro elemental valioso.

Es por lo  tanto un objeto de egta invención aumentar la  

concentración de HNÔ de soluciones HNÔ -HgO en cualquier gra­

do, pero p arti cual mente desde bajo hasta sobre la  composición 

azeot róp i  ca normal.

Es también un objeto de egta invenoión separar agua desde 

soluciones de HNÔ—HgO con o sin agentes deshidratantes.

Es asimiano un objeto de egta invención establecer condi­

ciones por la s  cuales la  reacción de HCL, Nací y/o H(R con HNÔ 

para formar KNÔ , NaNĈ  y/o d g  pueda ser rapidamente completa­

da de manera de eliminar cloruros en la s  primeras fases en lo  

que al equipo se refiere  de suerte que no sea necesario un equi­

po costoso resisten te  a la  corrosión en la s  ál timas fases del 

procedimiento.

Es un objeto adicional de esta invención el producir HNÔ  

fuerte dn usar en la  reacción básica otro proceso que el que 

se refiere  al paso de cloruro a d o ro .

Es un u lterio r objeto de egta invención introducir como

en la s  extracciones mineras en el Carlsbad, área de Nuevo Há-

un proceso costoso, puesto que e l  convencional HNÔ comercial 

no rebasa la  compisición azeotrópioa normal (68% de HN
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suministro de m aterial de partida HNÔ débil en cantidades 

estequiométrica s sin tener a la  vez un HNÔ fuerte en exceso 

en la  zona de reacción.

Otro objeto de esta invención es introducir HNÔ débil 

en. la  primera parte y HNÔ fuerte en la  parte fin a l de la  

reacción.

Similarmente es otro objeto de esta invención dividir la  

zona de reacción en área de reacción a gas en ausencia de clo­

ruros da partida y un área de reacción de solución con cloru­

ros con el HNÔ introducido y parcialmente gastado, como HNÔ 

fu erte , en el áraa de reacción a gas antes del paso al área de 

reacción de solución.

Un objeto adicional de esta invención es u t i l iz a r  pronta­

mente muriato de potasa aprovechable o s ilv in ita  como un ma­

te r ia l  de partida s i se desea en lugar de lo s  relativamente 

más costosos Kd o NaCl de a lto  grado.

Un u lte r io r  objeto de esta invención es producir separa­

damente io s  correspondientes n itra to s  partiendo de mezcla de 

cloruros de potasio y sodio.

Es otro objeto de esta invención que el cLoruro sea subs­

tan cia l y completamente reaccionado y después recuperado como 

Cl 2*

Otro objeto de esta invención es similarmente u til iz a r  

hierro que está normalmente presente en el muriato de potasa 

para minimizar la  corrosividad de menor cantidad, de iones de 

cloruro que quedan en la  solución después de la  separación del 

Clg*

Es también Otro objeto de esta invención que todo e l ni­

trógeno del HNÔ usado Ultimamente sea separado como HNO  ̂

NaNÔ  Q mezclas s i se desea pero puede ser separado p a rc ia l-
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¡nente como NOg y/o HNÔ fu erte.

Es un objeto de esta invención producir de manera barata 

cloro elemental desde ácido hidroclóplco y con un procedimien­

to y equipo que puede pruáucir alternativamente n itra to s  álca­

l i  desde cloruros á lc a l i  o ácido n ítr ico  fu erte .

Otro objeto de esta invención es producir cloro elemental 

mediante oxidación de ácido hidroclórico con ácido n ítr ic o  de 

ta l  manera que solo a ire  (para Og) y- ácido hidroclórico nece­

sitan ser consumidos s i a.sí se desea.

Se ha encontrado en. esta invención que KNÔ  disuelto en 

HNÔ y HgO (en contraste al NaNÔ  que baja la  cantidad de HNÔ 

ligeramente en la  composición azeotrópica)permite completa e 

inesperadamente producir un HNÔ distintamente más concentra­

do que la  azeotrópica normal de HNÔ de alrededor de un 68% 

de suerte que e l disolvente agua-ácido n ítr ic o  se vuelve a lta ­

mente concentrado respecto al HNÔ disponible en el comercio. 

Sin embargo, la  presencia de 13?0̂  en HNÔ cambia la  composi­

ción azeotrópica. en extensión que depende de la  concentración 

p articu lar de XNC ,̂ de manera que la  presión de vapor de HNÔ 

es reducida y evaporado agí e l HgO adicional. HNÔ fuerte 

puede ser producido simultáneamente mientras se produce 

desde HNÓ̂ y KOI y todo o parte del ácido fuerte reciclado en 

el cloruro para el proceso de n itra to  para conducir la. reac­

ción efectivamente a completarla.

íara. la  mejor comprensión del proceso to ta l de cloruro a 

cloro hay que considerar la s  reacciones siguientes (en la s  que 

Na puede ser substituido por K)

¡Para K* (cloruro de potasio o sodio)

( i )  12 KC1+ 24 HN0^+ 30g -— ^  12  KN0^+ 6 Clg+ 6 HgO

(A) l2KCi+24HN0^ — 121310^ +6 Gi g+12N0g+l 2Hg O
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( i)  12KC1+16HN0  ̂ ---- ^  l23^0^+40Lg+4N001+8Hg0

Bara H (ácido hidroclórico)

(I) 12 H01+ 30g -H % 4. & 01g+ 6 HgO

(4) 12H01+12HNÓ  ̂ -----^ 6dg+l2N0g4l2Hg0

(l)  12Hd+4HN0^ ---- 4- 401g+4N001+8Hg0

Baya ambos K* y H***
(2) 4N0C1+SHN0^---- -S* 201g+12NOg+4HgO

(B) 12N0g+6Hg0+30g---- ^  12HN0̂

( 3) l8N0g+6Hg0-----^  12HN0^+óN0

(4) 6N0+30g - — ^ oNOg

La reacción (B) es la  suma de la s  reacciones ( 3) y (4) ,  

la. (A) de la s  ( l)  y (2) , y la  ( i )  de la  s (A) y (B ). La sola 

diferencia en la s  antedichas reacciones entre lo s  cloruros 

á lc a l i  y e l cloruro de hidrógeno está en la  reacción (l)  la  

cual) desde luego, resu lta en d iferencias en la s  reacciones 

acumulativas ( i)  y (4 ). Esta diferencia es simplemente la  adi­

ción de 1 molécula de HNĈ  por molécula de KOI para proveer 

-NÔ  para el recuperado KNÔ . Respecto a la s  reacciones KOI, 

la  reacción ( i )  es la  última reacción obtenible en v is ta s  al 

hecho de que hay exhibida una relación molecular 1:1*1 entre 

K*, NO -̂ y 01- en ambos lados de la. ecuación, mientras que 

la  reacción (4) requiere 2 moles de NO -̂ de partida para ca­

da una producida a la  derecha y la  reacción (l)  requiere 4 

moles de NO -̂ de partida y 3 moles de 01- de partida por 3 y 

2, respectivamente, producida en la  forma deseada en la  dere­

cha. Respecto a la  reacoión H01, la  reacción ( i )  es el resul­

tado último obtenible, utilizando solamente Og (desde el aire) 

para la  oxidación HC1 pero el Og es actualmente consumido in­

directamente en regeneración de NOg (usado aquí intercambia­

blemente con NgÔ ) desde NO.30.
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Bn esta in ve nción se ha. desarrollado un procedimiento

completo como e l descrito por la s  reacciones ( i ) ,  por ejem­

plo el de efectividad teóricamente obtenible último de con­

v e rtir  KC1 y/o Nací y HNÔ en KNÔ  y Cl^, aun cuando se use 

s ilv in ita  o muriato de potasa o la  oxidación de HC1 meramen­

te con Og desde el a.ire con ayuda de HNÔ fu erte  que no nece­

s ita  ser consumido finalmente. Sin embargo, la  reacción (B) 

tien e lugar fuera de la  zona de reacción primaria y e s  usada 

solamente s i el NÔ  no está de otra manera disponible, por 

ejemplo como producto por s i .  la  reacción (A) puede ser usa­

da sin la  (B) y la  (4) es conducida a completarla en la. zona 

de reacción primaria, si se u tilizan  apropiadas condicioneS; 

y particularmente s i se usa su ficiente exceso estequiomdtri­

co de HNÔ para, efectuar alrededor de un 40 a un 6 ^  de HNĈ  

en HgO en la  zona de fondo de la  reacción de^puás de reacción 

con el cloruro (o muriato de potasa) y dilución con reacción 

HgO. Una concentración de ácido del grado de un '.54 a un 6Q% 

en el fondo ha sido encontrado como extremadamente ventajosa 

pero puede ser fácilmente reducida a alrededor de un 5Q% y 

todavía ser comercialmente atractiva* Con resultados menos 

ventajosos desde el punto de v is ta  económico y de finalidad 

puede ser ampliado el grado de concentración a alrededor de 

un 40 a un 6% .

La reacción con HC1, en ausencia de cualesquiera n itra ­

tos o impurezas ta le s  como el hierro que puede ser recogido 

en Km y Nací, opera preferiblemente con concentración ds 

HNÔ de un 5/ a un 6Q% en el f in a l a causa del problema de 

corrosión.

La reacción de Nací con HNÔ  es más fá c i l  y rápida de 

completar que KC1 (y el muriato de potasa es aun más lento
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quq^l KOI tro n ico ). Asi el exceso en cantidades estequioct^-eri­

cas puede ser ta l  que produzca, una concentración de HNÓ al
3

fin a l de la  reacción de un 30 a un 40% para Nací. Sin embar­

go, la s  concentraciones y cantidades podrían permanecer la s  

mismas en el área de reacción de gas dado que ni Na*, K* o d *  

está a l l í  presente. 3gin embargo, la solubilidad de NaNÔ  res­

pecto a ENÔ  es considerablemente menor de suerte que puede 

ser necesario exceso de ácido y/o agua para mantener ol NaNO
3

en solución. Como se notará en este párrafo y también de aquí 

en adelante, cualesquiera propiedades de lo s  compuestos de 

sodio d ifieren  sorprendentemente de lo s  compuestos de potasio , 

conduciendo aquí a su fá c i l  separación si ambos están presen­

te s  y para sorprendentes resultados desde e l efecto de ENÔ  

que aumenta marcadamente el contenido en HNÓ̂ de la  composi­

ción azeotrópioa de HNÓ̂ -Ĥ O, mientras que el NaNÔ  baja l i ­

geramente el contenido en HNÔ .

Es preferido adicionar de procedencia exterior (cantidad 

estequiomátrica más pérdidas del proceso nominal) al m aterial 

cloruro de partida con a lo  menos una parte del ácido sufi­

cientemente f r ía  para dar una mezcla pastosa que tiene una 

temperatura por debajo de lo s  603 aproximadamente con lo  que 

no hay reacción en o por debajo de este  nivel de temperatura. 

A s-i la  citada mezcla pastosa puede ser introducida en el s is ­

tema cerrado sin dar humos fuera que son peligrosos y desagra­

dables para el personal y para el equipo. Una vez que la  mez­

c la  pastosa está dentro del sistema cerrado se elevará el 

calor ai nivel apropiado para mantener la  reacción.

Se ha encontrado en esta invención que es más ventajoso 

reaccionar durante un oorto periodo de tiempo lo s  cloruros y 

el HNÔ comercial, en su fic ien tes cantidades y calor para
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disolver lo s  cloruros durante e l cual proseguirá bruscamente 

la  reacción desde un 40 a un 8C}% fin a l sin ayuda u lte r io r . 

Desde ese momento, sin embargo, la  reacción es ventajosamente 

llevada a cabo bajo ta le s  condiciones como para despojar lo s  

gases de reacoión desde la  solución. Asi la  solución es in tro­

ducida en una segunda área de reacción en unión de ácido n i-  

tr ic o  fu erte  donde es despojada de lo s.g ases de reacción.

El HNÔ fuerte está formado en el procedimiento por eva­

poración de HNÔ débil conteniendo RNÔ  di-suelto, cambiando 

el último la  composición azeotrópica. Es también u tilizad a  e- 

vaporación para recuperar KNÓ̂  y/o NaNÔ  en c r is ta le s  de suer­

te  que el líquido madre se vuelve HNÔ fu erte . Una vez que el .5;! 

líquido madre se ha vuelto HNÔ fu erte puede ser reciclado co­

mo ta l o preferiblemente como HNÔ puro por d estilación  de  ̂ .

vapores desde el líquido madre fu erte . Es importante que el 

área de esta segunda reacción tenga zonas separadas, a saber,
h?* '

una zona de reacción de gas donde lo s  gases al exterior pue- -

dan ser reaccionados con el HNÓ̂ concentrado más puro para 

conducir a ser completada la  reacción (2) (substancialmente , 

eliminado el NOCI desde el sistema) y una zona de reacción de 

líquido donde el HNÔ gastado reacciona entonces con la  solu­

ción de cloruro.

Se ha encontrado en esta invención que el área segunda 

de reacción podrá ser realizada en una torre  (preferiblemen­

te de columna de p la to s  de burbujeo) para aumentar el tiempo 

de retención con lo s  gases sa lien tes moviéndose en contraco­

rrien te  respeoto a l HNÓ̂ y a la  solución de cloruro. Con e&- 

te área dividida en la s  dos zonas d escritas  el movimiento en 

contracorriente de la  solución cloruoro solamente ocupa una 

parte de fondo de la  columna pero el HNÔ se mueve a través
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.de toda la  longitud de la. columna. Rungue es preferida una 

torre , cualquier dispositivo podría ser usado para proveer 

retención y movimiento en contracorriente de lo s  reactantes.

Se apreciará que HNÔ fu erte , por ejemplo entre un 68 y 

un 10Q%, puede ser producido como un producto accesorio de 

la  producción de ENÔ  o como e l producto principal de este 

procedimiento. En vista del peculiar efecto de KNÔ en el 

azeotropo, será necesario cuando se produzca HNÔ fuerte sin 

KNÔ , por ejemplo, partiendo de NaCl o Hd solamente u ope-

rando sin cloruros, incorporar KNÔ  en el c ircu ito  de líq u i­

do madre con objeto de producir HNĈ  fu erte .

A la  v ista  de lo s  antedichos objetos y c a ra c te r ís tica s , 

la  naturaleza de lo s  cuales será más evidente, será más com­

pletamente entendida la  invención con referencia a lo s  dibu­

jo s  de la s  láminas anexas, detallada descripción que sigue 

y reivindicaciones unidas al f in a l.

En lo s  dibujos:

la  f ig . 13 es  una lámina esquematizando el f lu jo  para la  

conversión de KC1, HNO, y menores cantidades de Nací a KNO-, 

NaRÔ  y Clg 3e acuerdo con esta invención (lo s  f lu jo s  de gas 

están mostrados en doble lín ea  y lo s  de líquido o sólido en 

lin ea  sen c illa  en la  to ta lid ad );

la  f ig . 23 es una lámina esquematizando el f lu jo  cuando

se parte con cantidades substanciales de, a la  vez, Kd y 

Nací;

La f ig . 3& es un diagrama mostrando la  solubilidad de 

KNÔ  y NaNÔ  en mùtua presencia saturada a varias temperatu­

ras y concentraciones de HNÔ ;

La f ig .  4§ es un diagrama mostrando el efecto  de varias 

cantidades de KNÔ  solo y con NaNÔ  en la  composición30. azec-
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tróp ica de HNÔ y Ĥ O; y

La f ig . 5̂  es una. lámina esquematizando el f lu jo  para o- 

xldaciÓn Ae HCÜ- a 01^ con HNÔ (mostrándose modificaciones 

en línea. Ae puntos o rayas).

Esta invención ta l  como se ilu s tra  particularmente en lo s  

dibujos describe proceso completo para la  producción en grado 

in d u strial o agrícola de ENOy, NaNÔ , 01^, NÔ  y HNÔ fu erte , 

por ejemplo, una concentración más a lta  que la  de "eb u llic ió n  

constante" o HNÔ azeotropo normal de alrededor de un 60-69%. 

Desde luego se apreciará, como se explica aquí y e s  obvio pa­

ra lo s  expertos en el a r te , que pueden ser practicados varios 

sub-procedimientos de este descrito proceso completo indepen­

dientemente y además que pueden ser cambiadas muchas condicio­

nes variaoles en la  totalidad del procedimiento por razón de 

lo s  s is t in to s  grados de lo s  aprovechables m ateriales de par­

tid a , productos final.es deseados, u otros varios facto res dic­

tados por la  economía, p eticion es, e tc .

F ig . la  F lu jo . -  Muriato de potasa crudo (aproximadamen­

te  un 96% de K d , 2,6 de NagL, 0,3 de MgClg, MgSO ,̂ 0,17 de 

p o l ia l i ta , 0 ,05 de F e ^ ,  0 ,10 de A l ^ ,  0,23 de ácido inso­

luble y 0 .25  de Ĥ O) es almacenado en el arcón b. HNÓ̂ débil 

fresco de un 55% de concentración es almacenado en el tanque 

-I* Debido a l hecho de que en el sistema se produce ácido fuer­

te ,  el ácido débil de cualquier fuerza puede ser ei manantial 

exterior de ácido. De hecho, el ácido exterior débil puede 

ser también forta lecid o  por el NOg producido en el sistema.

El ácido es refrigerado en 10 y alimentada suficiente canti­

dad en el tanque de pulpa j3 con potasa para formar una mez— 

ola-pasta con sólidos hasta alrededor de un 76% que la  hace 

conveniente para, u lterio r  control de alimentación de lo s
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combinados m ateriales de partida. El tanque de pulpa es man­

tenido a presión ligeramente negativa y por de cajo de lo s  

60SF, preferiblemente alrededor de lo s  30&F (todas la s  tempe­

raturas se dan aquí en grados Fahrenheit y la s  presiones son 

la s  atm osféricas a menos que se indica otra cosa) de suerte 

que se evita, substancialmente la  reacción en este punto. La 

temperatura está ampliamente controlada por la  refrigeración  

del ácido.

la  pasta resultante del tanque de pulpa O es entonces a-

1 imentada a un tanque 2  Re solución con camisa de vapor donde 

se alimenta ácido adicional sin refrigeración  desde el alma­

cenado en ^  (u o tras etapas del procedimiento), siendo sufi­

ciente el to ta l de ácido para que todos lo s  sólidos entren 

en disolución. La temperatura es mantenida alrededor de lo s  

1509. Bajo estas condiciones tiene lugar alrededor de un 5Q% 

de la  reacción cuando lo s  sólidos han sido disueltos y es pre­

fe r ib le  que el resto de la  reacción tenga lugar en la  columna, 

aunque de un 40 a un 8Q% puede estar convenientemente perm iti­

da en solución en el tanque Entonces) la  solución desde el 

tanque es alimentada intermedio de lo s  extremos en el reac­

tor de columna 11 que tiene varias bandejas espaciadas. Esta 

columna de bandejas provee un extenso periodo de tiempo, por 

ejemplo 5 minutos para paso del liquido hacia abajo a través 

de la  columna lo  que permite proseguir la  reacción substan­

cialmente a completarse con un resultante de completo despo­

jo  del Olg (y otros gases) desde la  solución en el reactor.

Asi todos lo s  cloruros son separados en el reactor de colum­

na excepto para la  retención de un. cloruro de hierro comple­

jo  como un factor de contaminación pero como será explicado 

más adelante, para fin es  prácticos) la  prosecución de la



5

10 *

15.

20.

25.

-corriente desde este punto está en general lib re  de la  co­

rrosión que normalmente acompaña a lo s  cloruros en mezcla 

con el HNÔ t

La mezcla de reacción o liquido de fondo del tanque 

es introducida en un punto intermedio 12 del reactor de co­

lumna 11. Los gases de reacción desde el tanque j), son intro­

ducidos ligeramente por encima del líquido en el punto Ig, 

lo  que s ir te  para d ividir el reactor de columna 11 en zona - 

Ai superior de reacción de gas y mona 16 in ferio r  de reacción 

de líquido. HN(L como líquido puro de concentración de a lre ­

dedor de 75% os introducido cerca del fondo de la  zona de 

reacción de gas* vapores de HNĈ  ai 85% intermedio de lo s  ex­

tremos y HNÓ̂ liquido puro al 85% ligeramente sobre lo s  vapo­

res, sirviendo todo ello  para oxidar cualquier NOCI a NO- y
2

CÜg de acuerdo con la  reacción ( 2) .  Algo del líquido a l 85% 

puede ser introducido por la  parte a lta  de la  columna como 

re flu jo . EL ácido (algo más diluido) pasará entonces, desde 

luego, a la  zona de reacción de líquido 16 para reaccionar 

con el KC1. Es preferido usar para la  reacción ( 2) el ácido 

de más a lta  concentración y después en l a  concentración más 

baja para la  reacción ( l)  en la  zona de reacción de líquido 

16. $ara asegurar el completado de la  reacción ( 2) en la  zo­

na ge reacción de gas es necesario usar HNÔ fu erte  y p refe­

riblemente en exceso suficiente para tener remanente de áci­

do fuerte en el fondo de la  zona de reacción de gas. Acido 

fuerte está mostrado entrando en la  zona 14 en tr e s  s it io s  

lo  cual es deseable pero no necesario, pueden ser usadas 0-  

tra s  combinaciones y más o menos entradas. De hecho, el áci­

do estará más concentrado hacia la  parte superior de la  zona 

(suponiendo su ficiente exceso presente para dominar gasto y30 .
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e—por la  reacción ( 2))  cuando el plato sup 

iene ácido fuerte en él a causa de lo s  vapô  

solución de ácido fuerte están aun más con

centrados en HNÔ y a s i la  serie de p latos y últimamente e l 

condensador 1J, por encima del cual refluye el ácido, dará un 

ácido más fuerte que será de un 10Q% si hay p la to s su fic ien tes. 

Convenientemente la  concentración de HNĈ  puede ser de alrede­

dor de un 95% en la  parte a lta  y de un Y Q% en el fondo de la  

zona 14.

Por conveniencia., la s  bandejas superiores de la  zona de 

reacción de gas pueden estar espaciadas soore y separadas de 

ia.s bandejas in fe rio res  de la  zona de reacción de líquido en 

tanto que el líquido pasa desde la  zona 14. a la  zona lo y l ° s  

gases pasan desde la  zona 16 a. la  zona 1^. Realmente en lo  que 

a la  reaoción concierne* el tanque Jg, de solución es parte de 

la  zona 16, de reacción de líquido y puede ser eliminado. 'Sin 

embargo* es preferido y más económico completar a lo menos a l­

rededor de un 4Q% da la  reacción y procurar sólidos en solución 

en la  más barata solución alojada en el tanque más bien que 

el costoso equipo de torre* es decir* emplear e l tanque como 

elemento más económico, la  provisión de . zonas separadas dxntro 

de la  columna de reacción por introducción de Kci en el in ter­

medio de io s  extremos de la  columna es una ca ra c te rís tica  im­

portante de esta invención y tien e la  ventaja de llev ar a ca­

bo la  reacción (A) en una columna o área y sin embargo tenien­

do lugar la  reacción ( 2) en una zona aparte de la  reacción de 

liquido y con el HNÓ̂ aprovechable más fu erte  para asegurar la  

completa conversión de NOd a NOg y Clg.

Hay presente en el área de la  entera reacción suficiente 

cantidad estequiomátrica de ácido necesaria para completar
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la  reacción y para, man tener la  concentración de ácido prefe­

riblemente a un '54^6^6 (para KCl) en lo s  fondos de columna, 

a petar del gasto y dilución del mismo con la  producción de 

agua de reacción. El ácado en exceso est**á provisto y contro— 

lado por la  relación de re c ic lo , el consumo neto de ácido es­

tando solamente en cantidades estequiom etricas, más la s  pér­

didas nominales del procedimiento. Una concentración r e la t i ­

vamente a lta  de HNÔ es hecha posible por el recic lo  de ác i­

do del liquido madre con en solución que resu lta  en ác i­

do n ítr ic o  en concentraciones por encima del "constante ebu­

l l ic ió n "  68-69% normalmente Obtenida. De hecho, este recic lo  

de lí<*quido madre cuando está, saturado con aparecerá pa­

ra alcanzar su azeotropo por encima de HNÔ al 9C%, dependien­

do de la. concentración en KNÔ  y de la  presión. El ácido del. 

líquido madre puede ser reciclado por s í mismo pero en esta 

invención se p re fie re  re c ic la rlo  a lo  menos en parte como áci­

do fuerte puro por formación de vapor y condensación para a s í - 

ev itar la  formación de impurezas en el área de reacción y ob- . 'i" 

tener también, s i se desea, un ácido más fu erte  (por frac ció- 

namiento) aun que el ácido fuerte del líquido madre.

ía  solución es alimentada al reactor de columna a alrede- 1 - 

dor de lo s  1.50S y la  caldera en el fondo del reactor mantie­

ne una temperatura de alrededor de lo s  320S, con gases salien­

do desde la  parte superior de la. zona de reacción de gas a a l­

rededor de 130 a 2003 (ia  temperatura de ebullición  del HN0¡, 

de 85 a 100). En estas  especificadas temperatura y concentra­

ción y cantidad de ácido, la  reacción, sigue a completarse y 

solamente vienen mientras en cantidad substancial NOg y Clg 

en lo s  gases sa lien tes , habiendo sido completamente oxidado 

el NOCI a lo s  otros dos gases, por e l exceso de HNÔ , de

........................" . . ' t" -r ,
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lo s  gases qu  ̂ salen desde lá, zona, de reacción de gas con­

tienen, sin embargo, vapores de Ht\T0̂ y Ĥ Q (posiblemente solo 

una. traza de NOCI) y son a s i muy corrosivos. En consecuencia, 

son pasados al condensador p arcial que trab a ja  a una. tempe­

ratura in fe rio r  a alrededor de lo s  706, preferiblem ente de 45 

& 506, para separar estos vapores. Alternativamente puede ser 

usada una columna más f r ía  de contacto d irecto  para fro ta r  en 

contracorriente lo s  gases sa lien tes con HNÔ f r ió .

Desde el condensador p arcia l 1^ lo s  gases secos son pasa­

dos a un condensador 1§ a alrededor de 3 5S y alrededor de 20 

psia*y entonces es pasado el liquido a una torre de fraccio ­

namiento lj3 trabajando a alrededor de 55p g ia , con temperatu­

ra de alre'3—á&dor de 306 y una temperatura de fondo de a lre ­

dedor de 1223. El producto en la  parte superior d g  es pasado 

a un condensador (no mostrado) y después a almacenaje como 

mejor que Clg a l 99.9/%. la  recuperación de Clg en el procedi­

miento es fácilmente mejor que un 97% de la  producción te ó r i­

ca. Con objeto de producir en lo  a lto  prontamente producto de 

a lta  pureza, lo s  fondos de NOg contienen intencionadamente un 

pequeño porcentaje de Clg en compañía de NOg y alguna traza 

de NOCI sn la  alimentación, lo s  fondos son bombeados para el 

NOg al fraccionador ,gl que trab a ja  a alrededor de 5 5 p s ia , con 

una temperatura en lo  a lto  de alrededor de 456 y una tempera- 

en el fondo d.e alrededor de 1246y El producto del fraccionador 

21 es NOg puro (99,99%) retirado a través de la  abertura jg. 

que está suficientemente espaciada por encima del fondo de la  

columna para estar en la  zona, de vapor y ev ita r  a s í cualquier 

HNÔ que pueda estar en lo s  fondos condensador,. Un pequeño por­

centaje de NOg es tomado con el Cig superior y NOCI asimismo 
(+ l ib r a s  por pulgada cuadrada)
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superior con objeto ge asegurar una, a lta  pureza ge fondos 

y todos son reciclados al fondo de la  zona superior 1^ del 

reactor de columna 11 en unión de una. parto sangrada desde lo s  

fondos 21 de la  columna.

El producto NOg puede ser condensado en ser tomado 

como un producto fin a l para varios usos comerciales o puede 

ser tomado para una torre  de absorción de HNÔ standard. 

Agua desmineralizada es alimentada desde el receptáculo 

a la. parte a lta , e l NOg al fondo y HNĈ  a 53% fresco  desde el 

tanque 2^ es alimentado intermedio entre lo s  extremos pero 

más cerca de la  parte a lta . Este ácido al 53% es el manantial 

exterior de ácido alimentado, siendo la  concentración ta l que 

es prontamente aprovechable sobre una base comercial. Sin em­

bargo, cualquier ácido fuerte o solamente HgO podría ser usa­

do en este punto, la  torre  22 trab a ja  a alrededor de 155 p sia . 

El a ire  para oxidación de NOg es suministrado cerca del fondo 

por un compresor. Es usada agua desmineralizada para absorción 

en la  bandeja, superior donde el gas es propenso en NOg, y el 

ácido ai 55% es alimentado en la  bandeja apropiada. El produc­

to ácido el 65% resu ltante puede ser usado en el procedimiento 

donde quiera que se desee ácido débil puro, particularmente 

en lo s  tanques 8 y como se muestra en lin ea  de puntos.

Como será obvio, l a  composición de lo s  gases sa lien tes 

desde el reactor de columna l̂ L puede ser hecha enteramente 

variable dependiendo de la s  condiciones establecidas en la  

reacción. El c ic lo  expuesto aquí prra manejar lo s  gases sa­

l ie n te s  puede, sin embargo, perm itir una amplia variación en 

la  composición de dichos gases y, de hecho, puede ser cambia­

do para, producir N001 Expensas de Olg y NOg si e llo  fuera 

deseable, por toma directa del gas desde el tanque g, de solu-
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-olón sin i r  a travás do la  zona l j. de reacción de gas, por 

usar cantidades menos concentradas y/o menores de HNÔ en la  

zona 14, o por hacer la  zona l í  más pequeña (o elim inarla) en 

comparación con la  zona de reacción 16 de liquido.

El liquido es retirado desde el fondo del reactor de co­

lumna. 11 ampliamente como una solución do XNÔ  en alrededor 

de 13? 0  ̂ al 5 ^  subatancielmente lib r e  de cloruro excepto para 

una menor cantidad sujeta en un conjunto cloruro de hierro 

que no es particularmente dañina desde el punto de v ista  de 

la  corrosión. Asi, desde este punto en el procedimiento no 

son de considerar importantes la s  normales corrosiones de lo s  

cloruros y es posible emplear aceros lim pios o equipo simi­

la r  que normalmente es requerido en este  punto aun estando 

presente HNÔ fu erte  calien te que corre hacia abajo y debe 

ser congjiderado en la  elección de m ateriales y proyectos (par­

ticularmente temperaturas y presiones) desde el punto de vier­

ta  de la. corrosión.

Se pensó que el h ierro presente en la  s i l  v ita  comercial 

podría crear un problema de contaminación para un proceso de 

de r e c ic la r . Sin embargo, fuá conocido que el cloruro ioniza­

do debe ser mantenido en un mínimo más a llá  del reactor de cO' 

lumna s i ha de ser evitado un equipo costoso. Se encontró que 

se forma un compuesto de cloruro de hierro relativamente es­

tab le  y soluble (por ejemplo, no ionizado). Otro hierro que 

el compuesto citado es soluble en a lo  menos 0,ó% de suerte 

que esta cantidad de hierro puede ser tolerada y, de hecho, 

aparece ayudando el problema del cloruro a c ie rta s  temperatu­

ras y concentraciones de ácido. El máximo ion de cloruro es 

considerado ser un 0,06% pero normalmente va desde alrededor 

de 0,03% a una traza . El hierro soluble al 0,6% -es más que

IT ', ^ * -
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suficiente para, controlar el máximo de 0.0ó% ge ion cloruro.

Si no está hierro presente en la  s i lv ita  de partida se puede 

agregar artific ia lm en te  en el fondo de la  columna, i i .

El redicam iento de un HNÔ fuerte es llevado a cabo en 

uno u otro de esto s dos modos. Si al liquido madre crudo es 

reciclado a la  columna de reacción, entonces la s  impurezas 

son de considerar en la  columna de reacción 11* particularmen­

te  s i se parte de material ta l como muriato de potasa o s i lv i-  

n ita . Sin embargo, es preferido d estila r el liquido madre cru­

do y retornar a la  columna de reacción, solamente HNĈ  puro.

Si esto se hace a s í , la  formación de impurezas solo necesita 

ser considerada en el más pequeño camino .de reciclamiento del 

liquido madre ácido como se notará. El re c ic la r  HNÔ solo es 

hecho posible por la  producción d.e un liquido madre ácido cru­

do más fu erte  que el ácido a.zeotrópicO normal lo cual es una 

esencial ca racterística  de esta invención.

El HNÔ a l 5S  ̂ es tomado desde el fondo de la  columna del 

reactor a la  columna separadora de agua donde el agua fo r - . 

ruada en la s  diversas reacciones o introducida de otra manera, 

en el sistema es separada desde lo  a lto  per vaporización y con­

centrados lo s  fondos a alrededor de- HNÔ al 8Q% o más a lto  

(en HgO). lÓQuido madre ácido saturado a a lta  temperatura 

con KN(L y/o conteniendo XNÔ  sólido a bajas temperaturas, pue­

de ser añadido a lo s  fondos de la  columna 11 para obtener la  

deseada concentración de KNÔ  en el p lato  de alimentación. El 

vapor de la  parte a lta , conteniendo generalmente alrededor de 

m 0.1y% de HNCÚ. es condensado en un condensador de contacto 

directo, y ge nsa para re flu jo  agua desmineralizada en unión de

pgua. de lavado desde el sistema de f i ltr a c ió n . .Es inyectado 

cáustico en el condensador de contacto directo para n eu tra li-



3ar al 0,1% de ácido. SI HNÔ al 53% (conteniendo KNÔ  di suel­

to) es introducido en el punto intermedio respecto a lo s  ex­

tremos de la  columna, la  acción en esta columna está ampliamen­

te controlada por el punto de entrada y concentración del ác i­

do en esta punto a causa le  que hay considerada diferencia en 

la  columna en su parte superior (fraccionamiento) e in ferior 

(despojo) respecto a l punto de entrada.

El HNÔ al 58% en el plato de entrada tiene KNÔ disuelto 

en ólj cual ha elevado el punto azeotropo consideradamente por 

encima del 68%. En consecuencia los vapores desde el líquido 

entrante estarán consideradamente por debajo del HNÔ al 5% , 

por ejemplo, alrededor de un HNÔ al 28% en lo s  vapores si la  

solución contiene alrededor da 80 partes de ENÔ  y 10 p artes de 

NaNĈ  para 100 p artes de disolvente (el NaNÔ  in vierte el efecto 

del KNÔ  en grado pequeño), conforme la  solución remanente tien ­

de a alcanzar punto azeotropo más a lto  que el normal en la  eva­

poración. E stos vapores se condensan asi en el plato inmediato 

superior en ácido a l 23% pero no con KNÔ  en solución de suerte 

que el ácido en la  placa superior y en cualquiera de la s  de por 

encima de aquella tiene un azeotropo de 68%. El vapor desde 

este ácido puro a l 26% condensad o tendrá alrededor de HNĈ  al 

% y^ desde luego, condensa en la  placa inmediata. Esto conti­

núa hagta que el vapor saliente por arriba tiene solamente un 

HNÔ al 0.1% (o menos, dependiendo del trazado de la. columna), 

una parte del cual puede ser usada, como re flu jo  en lugar del 

agua desmine ral izada antes mencionada.

Así, la  presencia de KNÔ en la. mezcla HNQ̂ -HgO permite un 

mayor corte in ic ia l  de agua en lo s  vapores y será ú t i l  aun si 

la  concentración de un ácido débil a un ácido dáail más fuerte

fuera la  única finalid ad .
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Cuando la  solución de HNÔ a l .5^ pasa hacia abajo al pla­

to inmediato, estará co.nBiderabiem.ente más concentrada, por e- 

jemplo al 6.5̂ , como resultado de lo s  vapores dábiles que han 

sido senarados. Gomo lo s  vapores relativamente ddoiles son con­

tinuamente separados la  concentración de HNÔ se vuelve cada 

vez más y más a lta  sobre la  azeotropa normal de 68%, permitida 

como resultado del KNÔ en solución. Sin embargo, lo s  fondos 

no pueden exceder de la  nueva, o ajustada concentración azeotró- 

pic& de HNÓ̂ cuando depende de la  cantidad de KUÔ  en solución. 

Generalmente con ácido al 8̂% alimentado y alrededor de 7'0 a

80 p artes de KNÔ  por 100 partes de. disolvente, lo s  fondos es­

tán con alrededor de HI'Ĉ  al 8(% en la. parte disolvente. El a­

justa^do aseotropo como resultado de la. presencia de KNÔ  en la  

solución p erm ite 'la  primer evaporación en el plato de entrada 

con a lta  Ĥ O y tambián permite en lo s  fondos mayor concentra­

ción que la  de HNÔ al be%. La solución introducida, en el pun­

to por consiguiente debe ser ta l  que el vapor producido des­

de e lla  tendrá a lo  menos HNĈ  ligeramente menor que el HHÔ 

azeotropo normal y agua para a s i perm itir fraccionamiento de 

agua desde la  columna. Cuanto más KNÓ̂  haya en la  solución, ten­

drá la  solución un azeotropo HNÔ más a lto  y la  concentración 

de HNÔ puede estar por encima del azeotropo normal pero produ­

ciendo un vapor de menor azeotropo que el normal y el vapor des­

de al p lato  de entrada es e l factor controlador. Bor ejemplo,

Un HNÔ al 8Q% en HgO con alrededor de 100 p artes de KNÔ  por 

100 partes de disolvente da un vapor de alrededor de un 76% de 

HNÔ * este fuera condensado como HNÔ al 76% puro en el p ri­

mer plato sobre el p lato  de alimentación, lo s  vapores desde el 

HNÔ al 76% (ahora puro con nada de KN0-) serán aun más a lto s  

en HNÔ conforme la  solución HNÔ fuerte pura tiende a ir
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Jiacia abajo hacia la  azeotropa Hí^-H^O ai 68%, y asi

ácido en lugar de agua. El re oí el amiento del liquido madre a 

la  columna 2b está mostrado en el dibujo y puede ser introdu­

cido en cualquier punto entre los fondos de columnas n  y 26 

donde el KNÔ  está en solución para dar un más eficaz despojo 

por elevación de la  relación de RNÔ  a HNÔ en la s  bandejas lo

cual sube el azeotropo y favorece el HgO en la  composición del 
vapor.

columna separadora de agua, puede estar fácilmente dividi­

da en dos columnas separadas de unidades representando la s  sec­

ciones de fraccionamiento superior y despojado in fe r io r  en tan­

to  haya paso desde lo s  fondos de la  primera a la  parte sunerior 

de la  segunda. Con medios de caldeo separados para la s  dividi­

das unidades, será mayor la  flex ib ilid ad  de la. operación. .Evi­

dentemente la  relación de re flu jo  viniendo a la  sección de 

despojamiento debe ser conservada tan baja como sea posible 

para aumentar la  fuerza del ácido en el fondo.

E l HNÔ a l SC% es alimentado desde la  columna separadora 

da agua, en su fondo a 2903 al evap orador-cristalizador 2¡3, que 

tien e una cámara 3JL ensanchada, superior al vacio accionada ba­

jo  vacio para dar una temperatura de alrededor de lo s  150s , a 

la  cual son alimentados lo s  fondos de la  columna, de agua, y 

una cámara ^ 2, de suspensión atmosférica más baja desde la  cual 

c r is ta le s  en una pasta son arrastrados fuera del fondo confor­

me se asientan mientras el liquido madre es reciclado desde 

cerca de la  parte a lta  de la  cámara superior. El vapor de la  

parte a lta  (algo menos que el alimentado, verbigracia al 7 ^  

de HNÔ ) es condensado desde el crista lizad or en un condensa­

dor de superficie y un condensador de abertura secundario 

es usado para reducir perdidas de ácido. Un sistema condensa-
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dor de chorro y barométrico a dos escalones provee vacio para 

el sistema, io s  c r is ta le s  son a s i groados por enfriamiento y 3-  

vaporación a la  vez y su tamaño es mejor que un SQ% más de ma­

l l a  20. El ácido al Yg% puro condensado es alimentado a la  zo­

na de reacción de gas cerca del fondo en un punto donde la  

concentración de ácido en la  columna es de, o alrededor de? un

73%.

Hay una suspensión secundaria de sales fin a s  en el c r i s t a l i ­

zador la  cual es separada como una corriente rebosante y contie­

ne NaNC ,̂ KNÔ y a veces Hg(N0^)g, ca(N0^)g o impurezas insolür- 

bres (dependiendo de la. cantidad de impurezas sangradas y de si 

la s  sales en este punto exceden a su solubilidad), todo lo cual 

es bombeado a un como de asentamiento. La cris ta liz a c ió n  contro­

lada form$^rande.s c r is ta le s  de KNÔ  por crecimiento del núcleo 

de semilla a c r is ta le s  grandes. La temperatura diferenciad- a 

través de la  cámara 31 controla la  formación de núcleo de germen 

de HNÔ . §ün embargo, dado que el MaNÔ , Mg(NO^) ,̂ y ca(NO^)^ 

están en ta le s  relativamente pequeñas proporciones respecto a l 

KNÔ , no hay crecimiento apreciable y estos c r is ta le s  pueden ser 

ampliamente retirados como puros en la  corriente rebosante.

31 líquido desde el cono es reciclado al crista lizad o r y la  

p asta espesada fluye per gravedad a un tanque agitador gj. donde' 

es añadido HNÔ al 7 5% para disolver finos de KNÔ . ¡Puede ser 

deseable f i l t r a r  antes de disolver la s  citadas partes fin a s  pá? 

ra separar el líquido madre* La disolución de desde NaNÔ y

y Mg(H0^)g es hecha posible por la. extrema solubilidad 

de UNĈ  en HNÔ fu erte en relación a la  mucho más baja so lu b ili­

dad de NaNĈ  (ver f ig . 3 § ). En la  figura no están mostrados el 

0a(N0^)g y el Mg(N0^)g pero no son más solubles que el NáNC .̂

La pa sta resultante es f iltra d a  y la  to rta  separada en oomo



producto ( s i  hay suficiente NaNÓ̂  puede proseguirse para recupera­

ción) o alternativamente) d escartarla. El nivel de Fe ha sido con­

centrado a alrededor de 0.7% (escala de 0 ,5  a 3,6%) en la  columna 

de equ ilibrio  de agua y el crista lizad o r. Grandes c r is ta le s  son 

separados continuamente desde el crista lizad or y pandos a travéí 

del f i l t r o  2¡b donde son layados con agua con un contenido en HNÔ 

de bajo n iv el. Es tomado un liquido jh) sangrado (y usado como 

producto, s i se desea) preferiblemente después de la  f i ltr a c ió n  

para controlar impurezas en el líquido madre circulante conforme 

el KNÔ  está en su punto más bajo .relativo a impurezas.

El liquido madre ácido que está, saturado con KNÔ  a 1508 

puede ser reciclado a la  columna 11 de reacción, nomo antes se 

señaló, o puede ser tratado por uno o por ambos métodos (en u- 

nión de ácido usado al 75% para disolver fin o s de KNÔ  en el tan­

que agitador 24,)* Este líquido madre que está aturado con KNÔ

ha. alcanzado una concentración en ácido de alrededor del 83-87% 

y es tomado ál vaporizador 2É desde el cual vapores de alrededor 

del 31-8^% de HNÔ serán hervidos al exterior a presión reducida 

y a temperatura, alrededor de 1.50-1608 (o a la  presión atmosféri­

ca a alrededor de lo s  220s), dejando una casta  de KNO, (o una 

solución rica, a 2206) que es entonces reciclada a la  columna R6 

de separación de agua., lo s  evaporadores^i y pueden estar in­

vertidos o combinados en una sola fase de evaporación pero es de 

p re fe r id o s  dos escalones como se ha mostrado* Al operar el 

a una temperatura considerablemente más a lta  se obtiene un HNÓ̂ 

más concentrado pero el problema de la  corrosión es también mayor 

a la  tanperatura más a lta , la  temperatura en uno u otro caso 

es generalmente la  del punto de ebullición que está controlada 

por la. presión operante.

lo s  vapores de HNCh al 85% son pasados a un condensador 2R
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'y después una parte del acido cond^É^dC^a^' cSÍentador 45 pa­

ra formar vapores. Entonces son alimentados vapores y liquido 

HNĈ  al 83% a la  columna de reacción 11, como previamente ge des­

c r ib ió . Como una a ltern a tiv a , algo de lo s  vapores o cond.en&ado 

puede ser alimentado a un fraccionador j-1 donde es tomado en la  

parte superior HNÔ al 10C}% y en el fondo HNĈ  al (composi­

ción azeotrópica normal de ácido en ausencia de KNO )̂. El HNÔ 

al 10C^ (anora ácido puro, haciendo sido destilado) será gene­

ralmente reciclado a l tanque de alm acenaje^, columna separado­

ra de agua ¿6) o reactor de columna 11. aunque puede ser u t i l i ­

zado en varios otros puntos en el proceso. El condenado desde

IR puede ser completamente vaporizado por estufa 42 Y pagar so­

lo  vapores a. la  columna de reacción 11 o fraccionador 41 . en u- 

no u otro caso, se uss el calor de lo s  vapores para fraccionar 

el HNÔ en la  respectiva columna.

.ge apreciará desde luego que la  producción de HNÔ al 100% 

e& una al tem ática  en el procedimiento y depende de la  re la tiv a  

demanda para HNÔ fu erte  y IÍEĜ  ello  es posible para producir 

desde el procedimiento solamente HNÔ fu erte , solamente KKÔ , 

o ambos, y de hecho s i se desea, también se produce una solución 

de KNCL en HNÔ . Tal solución será particularmente ú t i l  en ap li­

caciones fe r t il iz a n te s , ya que podría producir la  provisión de 

n itra to , potasio y valor de acidulación. Si se ha de re tira r  

desde el ciclo  como producto HNÓ̂ fu erte , una cantidad corres­

pondiente de HNĈ  débil podrá ser introducida lo  más en cual­

quier parte en el procedimiento pero preferiblemente en *5 a 

lo s  fondos.'de la  columna 11. gin embargo, de e llo  naturalmente 

se sigue que el sub-proceso para producir cada uno de estos com­

puesto^ pu^de gay practicado aparte desde el proceso conjunto en 

teda su integridad, por ejemplo, HNĈ  al 10Q% puede ser prod.u-
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c.i-i.0 mediante adición de ENĈ  paya d ilu ir  HNÔ y siguiendo el 

procedimiento desde la  columna de separación de agua al fra cc io -

nador 41 con reciclam iento del EN&.**** 3
lo s  sólidos desde el f i l t r o  ^6 son descargados al tanque 

de repulpar donde se le s  vuelve pasta con líquido neutro (satu­

rado con KNÔ  y conteniendo impurezas disueltas) y su ficien te ¡ál­

c a li  díiuente (preferiblemente NaOH) para neutralización de pe­

queñas cantidades de ácido residual. Esta pasta es bombeada a 

una p an talla  para separación de lo s  más de malla 20 para pro­

ducto agrícola  y menos de malla 20 para producto in d u stria l. La 

división por tamaño no tiene presencia p articu lar en la  pureza 

de KNÔ  pero es hecha a causa de que lo s  productores de f e r t i l i ­

zantes necesitan m aterial tosco, siendo preferido el KNÔ indus­

t r ia l  como un material más fino.

El producto agrícola es filtra d o  y lavado a NaNÔ  de 0,5% 

con liquido 13?0̂  saturado, siendo después recado a alredor de un 

0,3% en contenido de humedad y ttansportado a almacenaje. El pro­

ducto agrícola va hasta un 99% de KNÔ  con alrededor de un 0,6% 

de NaNÓ̂  y diversas impurezas.

El producto industrial es filtra d o  y lavado a 01% de NaNĈ

e impurezas diversas, seacdo a alrededor de un 0,3% de humedad 

en contenido y transportado a almacenaje. Asi el producto indus­

t r ia l  es 13? 0  ̂ en un 99,6% y KNÔ en un 99,9% si se desprecia el

HgO. . '

Evidentemente, el producto fin a l puede sor proporcionado 

diferentemente entre lo s  grados industrial y agrícola., y de hecho 

puede ser todo uno o el otro. El crista lizad or puede ser ajustado 

para asegurar m aterial más fino para el grado industrial o lo s  

finos pueden ser reciclados para asegurar un más a lto  porcentaje 

del grado agrícola tosco.
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. como una alternativa.) lo s  c,risla.tes pueden ser separados 

solamente en el fondo del tanque de suspensión 22 (por ejemplo, 

sin una separación rebosante de finos) , en cuyo caso habrá des* 

de un 3 hasta un 5% de NaNÔ  en e llo s  y algún HNÔ arrastrado. 

Esto será hecho pasta y pasado directamente al tanque repulpador 

37 y neutralizado el ácido arrastrado con NaOH para formar NaNÓ̂  

adicional. Esta pasta puede ser pasada a la  pantalla  ^  y el su- 

pertamaño tendrá suficiente pureza para producto agríco la . El 

sub tamaño será tomado al cono de asentamiento desde el cual la  

espesada pasta es separada y pasada a dlsolvador de cambio base 

donde se añade l id ,  con lo  que el NaNĈ  reacciona para formar 

Nací y 13* 0^. la  solución resultante es filtrada, para separar 

cualesquiera impurezas sólidas* !**"& solución es evaporada a. una 

elevada temperatura, en cuyo punto el es mucho más soluble

que el NaCi y el último es precipitado a la  a lta  temperatura, la  

mezcla es f i t t fa ó a  mientras se añade agua caliente al filtra d o  

y se enfría, este f i ltra d a , formándose a s í c r is ta le s  de KNÔ  pero 

permaneciendo en la  solución el NaOl. lo s  c r is ta le s  de 13fü̂  son 

f iltra d o s  para el producto de grado industrial de 99,9% de pure­

za y e l líquido madre es reciclado al disolvedár de cambio base.

Otra a ltern ativ a  es para neutralizar con E!0H $1 cual elim i­

na todo el NaNÔ  excepto aquel desda el NaCl orig in al en la  s i l -  

v i ta .  ;,gia embargo, el KOH es relativamente costoso y algo del 

NaNÔ  permanece.

Una u lte r io r  altern ativa es neutralizar con NĤ OH, dando a- 

s í una mezcla en solución de NĤ N0  ̂ y 1310̂  NaNÔ . Esto es posi­

blemente vendible por s í mismo como un. fe r t i l iz a n te , la  solución 

será enfriada a 02 para p recip itar el 13? 0  ̂ y NaWÔ  como un 4% y 

un 3%, respectivamente, solamente, permanecerá, en solución el 

NĤ NÔ  primariamente de partid a.
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Fig._ 23. F lu jo . -  la. deseripci'ób "dalia aquí del flu jo  en la

f lg . 15 es principalmente paya un material de partida Kd con. 

cantidades relativamente pequeñas de NaOl como impureza. Sin

embargo, s i hubiera substanciales cantidades de Nací en el ma­

te r ia l de partida, ta l  como g ilv in ita , será deseable seguir la  

marcha del f lu jo  como se diseña en la  f ig . 2^. Conforme se mues­

tra  en la  f ig . 3^ la  solubilidad del NaNÔ  -es mucho menor que la  

del ENÔ  en UNÔ fu erte ca lien te. I?or lo  tanto hay aptitud para 

ser una pasta con NaNÔ  sólido en la  columna de separación de 

agua s i estuvo presente substancialmente el Nací en el material

de partida. En consecuencia? lo s  fondos de l a  columna ¿1 son pa­

sados a la  columna 4j¿ de separación de agua que tiene sobre -el 

punto de entrada una parte superior de columna 44 sim ilar a la  

parte a lta  de la  columna _g6 de separación de agua. Sin embargo, 

debajo del punto de entrada está un evaporador-cristalizador que 

tien e  un en^-nchamiento ^8 como cámara superior y una cámara in­

fe r io r  de suspensión 42.* lo s  vapores sa lien tes  poy arriba pasan 

a la  columna de fraccionamiento 4¿ mientras una pasta de c r is ta ­

le s  de NaNÔ  es HNÔ fuerte es separada en el fondo. El liquido 

madre desde le  cámara de suspensión 42 es reciclado a l punte de 

entrada, podrían ser usadas o tras varias unidades debajo de la  

parte 44 del fraccionadoy^n tanto hay evaporación y lo s  n itra to s  

no son permitidos para obstruir el f lu jo .

la  pasta desde el fondo de la  cámara de suspensión 42 os to­

mada a i tanque de pulpa jg, y dada pastosidad con líquido de re- 

c ic lo  desde el f  10.tro 4b que está saturado con NaNO-, v contiene 

EN O- por bajo de saturación, lasa, entonces la  pasta al f i l t r o  4̂ 

y lo s  c r is ta le s  de NaNÔ  son separados como producto, después de 

lo  cual el filtK&do es pasado al evaporador g 8. Podrían ser toma­

dos.vapores de ácido fuerte desde aquí, ju sto  como en la  f ig . la ,
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<pa:ra y? c ic la r  al reactor de columna 11 y/o : ' ?  fraccionado? 4*1.

El liquido desde el evaporado? será HNÔ fu erte , pasta, 

de NaNÔ  en c r is ta le s  y KNÔ en solución casi a saturación, la  

pasta es pasada al f i l t r o  al f i l t r o  46 para separación del NaNÔ  

adicional y el f iltra d o  espesado al cristalizaáor-evaporador

-R2 para, la  c ris ta liz a c ió n  controlada del EN Cu. Los fin os de 

NaNÔ  y o tras fin a s  impurezas serán extraídas por la  parte a lta  

de la  cámara 2j¡? como antes pero esta vez recicladas al evaporador 

^ S .lo s  c r is ta le s  de KNÔ  serán retirados y f iltra d o s  en y tra ­

tados después como antes se d ijo . 31 liquido madre, saturado con 

KNÔ , ser-á preferiblem ente reciclado a la  columna de separación
de agua.

Evidentes serán algunos modos de separar KNÔ  de NaNĈ  debi­

do a lag  d iferencias de solubilidad como un resultado d.e la  tem­

pera rura de la  solución y concentración de HNO- en la  solución, 

verbigracia., la  solución puede ser rápidamente enfriada entre 

el fondo de la  columna de reacción 11 y entrada en la  columna 

de separación de agua y separadQ&L precipitado resultante NaNÓ̂ .

&L no hay E d  en el material cloruro de partida, el evap ora­

d or-crista lizad or ¿2 , f i l t r o  26, y f i l t r o  46 serán eliminados 

de suerte que e l líquido o pasta será reel&L^do directamente 

después del evaporador a lo s  fondos de la  columna 11 (como so 

muestra en lin ea  de puntos). Sin embargo, en ta l sistema será 

necesario añadir KNĈ  a la  solución antes de entrarla en la  co­

lumna de separación de agua 26, Tal KNÔ será, reciclado por el 

retorno de líquido a lo s  fondos de la  columna 11, y entrada de 

una pequeña cantidad de ENÔ  para proveer pérdidas del proceso 

que pudieran ser hechas en cualquier punto del ciólo y mostra­

das aquí, en el punto 42. Desde luego, es  esencial que el ENÜ̂  

está en la  solución donde el HNÔ haya de ser concentrado por



esencima del azeotropo HNÔ -Ĥ O normal, 

una. ca ra c te r ís tica  esencial de la  i  ave

p - N ?  E gRiant xas que e. 

nción el BaNÔ no lo es

y a s í s i se usa Hch en a lto  grado sin Nací alguno seguirá el pro­

cedimiento prácticamente como se ha mostrado en la  f ig . 13 pero

sin separación de la  to rta  de NaNÔ .

Fig . 3&,** Esta figura, es una. demostración gráfica de la  so­

lubilidad simulMhea saturada del ENÔ  y BaBO  ̂ en variadas con­

centraciones del disolvente HNÔ —HgO a d istin to s  n iveles de tem­

peratura. í a  solubilidad del NaNÔ  decrece rápidamente en mayo­

res concentraciones de HNÔ y se nivela fuera de alrededor de 

HNÔ al 7Q% en menos de 20 partes por 100 de disolvente, indepen­

dientemente de la  temperatura, mientras que la  solubilidad del 

KNÔ  decrece lentamente a l aumentar la  concentración de HNÔ pa­

ra una c ie r ta  gradación, dependiendo de la  temperatura, y des** 

puó¿ aumen.ba rápidamente la  solubilidad conforme se aproxima la  

concentración del HNÔ al 10Q%.

Fig . 4 3 .-  Esta figura es una demostración gráfica  del efec­

to  del en solución en e.L punto azeotropo del disolvente

HNÔ —'HgO. .El tírmino ^jcunto Azeotropo^ ta l como aquí se emplea 

s ig n ifica  la  concentración HNÔ del disolvente HN0 ,̂-Ĥ 0 en el 

punto de ebullición constante de una mezcla dada que puede tener 

otros compuestos di sueltos en el disolvente HN0--H^0. Asi el 

punto azeotropo normal de HNÔ Ĥ O solamente a la  presión atmos-

fórioa es de alrededor del HNĈ  al 68%. Si NaNÔ  en la  solución 

bajará el punto azeotropo y cuando este presente con KNÔ  cance­

la  parcialmente el efecto  de este IQ-10̂ . El efecto del'lOBO  ̂ solo 

y en conjunción con el NaNÔ  a l 1Q% ha sido considerado alrede-
dor de lo s  600 mm. de mercurio como presión lo qu? muestra el

r.oajadMr efecto del NaNÔ . A p resiin  de 3.5 mm. .1 ejemplo con 

M ° ?  cae por debajo de l a  lin ea  recta  trazada a travos de l o .
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puntos sin NaNÔ . El punto de ebullición 1408 a, presión de 3.5 

mm. representa. una. solución saturada de HNÔ -ELO con. HNÔ y NaNÔ  

de suerte que la  lín e a  35 mm. está  trazada en puntos a p artir de

100 p artes de ENÔ  en el disolvente.

En a lta s  concentraciones de HNÔ solo son solubles cantida­

des relativamente pequeñas de NaNÔ  como se apreciará en la  f ig . 

3&. En cualquier oaso, aun si NaNÔ  estuviera presente en igual 

cantidad que el KNÔ , el efecto rebajador del NaNÔ  no iguala 

con mucho el efecto elevador del ENÔ . Como se muestra, en la  f ig . 

4& (en lin eas  de puntos representando trabajo  de laboratorio 

no reducido a resultados esp ecífico s), HNÔ -Ĥ O saturado con 

KNÔ  puede tener un punto azeotropo mejor que HNÔ al 9Q% no ha­

biendo sido aun determinado el techo, dependiendo del punto de 

ebullición  que controla la  solubilidad del KNÔ  y es una función, 

de la  presión. En una concentración dada de ENÔ  el azeotropo 

será más a lto  conforme la  presión sea reducida. Sin embargo, en 

v is ta  del hecho de que la  presión más a lta  causa puntos de ebu­

ll ic ió n  más a lto s  y agí más a lta s  concentraciones de KN0-* cara3
alcanzar saturación, e l último azeotropo a lto  obtenible está a 

presiones más a lta s .

3?cr destilación de HNÔ y Ĥ O a una presión y temperatura y 

desde un punto en el procedimiento ta l  que el líquido esté casi 

saturado o a lo  menos rico  en ENO ,̂ se han producido algunos be­

n e fic io s  totalmente inexperados. Un experto en si arte, supondrá 

que un material ta l como el ENÔ , que es extremadamente soluble 

en el agua, decrecerá, la  presión del vapor de agua en la  eb u lli­

ción de la  solución de HNÔ , Ĥ O y ENO .̂ íodrá pués esperarse 

por lo  tanto que lo s  vapores serán m ás.ticos en ENÔ  a la s  mis­

mas temperatura, y presión que podrían serlo s i no hubiera ENÔ  

di suelto en el liquido, como asunto de hecho lo s  vapores son
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suostancialmente más r ico s  en agua que de otra manera pudieran 

ser. No ge conoce una teoría  definida para explicar esta con­

ducta, pero puede ser que haya una. tendencia paya, el KNÔ  y 

HNÔ para asociarse en la s  soluciones r ic a s .

Hay muchos beneficios incidentales en u t i l iz a r  esta única 

propiedad. ¡Para una cosa ha de ser destilado o evaporado menos 

HNÔ para, separar una unidad de cantidad de agua para equili­

brio de agua. Bor lo  tanto se requiere menos energía, c a lo r íf i­

ca para separar una cantidad de unidad de agua dado que está  

provisto menos oalor la ten te  para e l HNÔ . Bl fraccionamiento 

es también más f á c i l  dado que el agüe, puede ser separada desde 

una solición más diluida con menos p latos en el fraccionador 

^ menos re flu jo )

Sin embargo, uno de los.me joros e fecto s es un aumento an 

la  concentración de ácido en el liquido madre acidico que es 

usado para re c ic la r  por s i mismo o después de d estilación . En 

soluciones HNÔ -HgO simples, la  concentración más a lta  que se 

puede alcanzar por simple evaporación es la  nezcla azeotrópica 

(alrededor del 6!%$ a la. presión atm osférica). A causa del efeo-

to  del disuelto .KNÔ  y su tendencia a atar al HNĜ en solución 

y reducir su presión de vapor pueden producirse, sin embargo ,̂ 

concentraciones de HNÓ̂ mucho más a lta s . Dependiendo de la  can­

tidad de HNÔ y Ĥ O en lo s  fondos del reactor original (y esto 

puede ser variado en lo  que será la  cantidad de exceso de á c i­

do usado con el re.cjt.63¡aMi&nto)-, 'la concentración de HNÔ en 

el líquido madre puede ir  fácilmente tan a lta  como un 8 o 

aun más a lta . Este aumento de concentración de ácido sobre el

azeotropo normal tiene un. efecto beneficioso el reactor de co­

lumna dada que el reactor es una función de la  concentración de 

ácido usada. 3eciclando de este verdadero líquido madre ácido30.
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fu erte  o ácido fresco destilado del mismo, es posible mantener 

a lta s  concentraciones en. la  columna de reacción y proucir a s í

conversiones completas, particularmente de NOCI y reacción, más 

rápida.

Fi&. '..3,..F lu jo . -  33e almacena en 60 HC1 a l 32% comercial or­

dinario (puede ser de cualquier concentración) y se alimenta al 

tanque de solución R en unión de HNÔ cuyo manantial procede 

de ru tas alternadas oomo después so d iscu tirá , la  colución com- 

oinada Hcl-HNO  ̂ es alimentada desde el tamque ^  al punto 12 

intermedio entre lo s  extremos del reactor de columna 11 . lo s 

gases de reacción desde el tanque ^  son introducidos lig era ­

mente sobre lo s  líqu idos en el punto 1¡3,. Desde el condensador 

p arcia l 61 e:; introducido HNO- al 8Q% puro en la  zona 1^ en el 

punto de entrada 68 para el líquido y en el 69 para lo s  vapo­

res. El tratamiento y acción de lo s  gases sa lien tes desde la  

M. a través d.e la  columna j?l son idénticos a lo s  de la s  

figu ras la  y 2- y no se repiten aquí.

La solución es retirada desdo el fondo del reactor de co—

11 ampliamente como una solución de HNÔ al 60% substan­

cialmente lib re  de cloruros y es tomada columna ^6 de sepa­

ración. d.e agua, 'Sin embargo, es introducido 1310-, en el s iste ­

ma antes de la  columna j>6 ta l como en 6J3, (en el tanque io s  

fondos de la  columna ¿6 son alimentados a un evaporador 6^ de 

no-saladura que produce en lo a lto  vapores de HWÔ fu erte  puro 

y solución de HNÔ fuerte conteniendo KNÔ  disuelto como fín--os 

pc.ra re c ic la r  y proveer a s í KNÔ  en el p lato  de entrada de la  

columna _g6. El procedimiento preferido es el mostrado en lín ea  

de trazos en que el líquido madre es devuelto a l tanque de so­

lución. ^  en el punto 63 conforme el KNÓ̂  solución tiene a l­

gún efecto  para disminuir la  corrosión a través del sistema.30
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.En esto caso, e l  HNĈ  débil puro es reciclado desde la  to rre  

22 a l &iatenía en el punto 66 justamente antes de la  columna 26. 

¡Sin embargo, si la  solución I3?0 -̂HN0  ̂ es reciclada en 6g (como 

se muestra en lin ea  de puntosa la  columna de separación de agua, 

entonces el HNÔ d-^oil puro e 3 tomado desde la  torre gg al tan­

que de solución g  en el punto 67 (como se muestra en lín ea  de

puntos). 'En otras palabras, la  entrada de la  solución KNÔ -HNü̂  

y ?1 HNÔ débil puro puede ser invertida y evidentemente, pueden 

ser u tilizad os otros puntos de entrada o combinaciones, tenien­

do presente que el HNÔ de alguna procedencia es esencial en. 

la  columna 11 y que el KNÔ  es esencial en la  sección in ferio r 

de despojo de la  columna 2ó.

F ia . '5&, Ejemplo ! &.- En e l f lu jo  preferido mostrado, por 

ejemplo, donde la  solución ENÔ -HNÔ  es reciclada al tanque de 

solución g , como ge muestra en lin ea  de trazos, so alimentaron

al tanque g  -00 p artes de Hd (más 210 p artes de .HgO) al 32%, 

440 p artes de HNO'̂  (Más 110 partes de Ĥ O) al 5% y *1100 par­

te s  de KNÔ  y se pasaren a la  columna 11 , resultando en 63 par­

te s  de (&2 y 60 p artes de NOCÚ pasando a la  zona 14. So ñadie-

ron a esta  zona 1^ 440 partes de HNÔ (110 p artes de HgO) al

59^ con el resultado de 97 partes de Clg y 126 p artes de NOg 

pasando encima como gases sa lien tes y 325 p artes de HFÔ  (75

p artes de Ĥ O) a l 72% fluyendo hacia abajo a la  zona Id . Desde 

la  columna 11 pasaron s. la  columna g6 710 p artes de IINÔ  (430

partes de Ĥ O) a l Y 1100 p artes de KNÔ  y a dicha columna 

26 ge añadieron 172 p artes de HNÔ (140 p artes de HgO) ^

cuya adióíón se hizo en el punto 66. Desde el fondo de la  co­

lumna g6 pasaron al evaporador 6̂  880 p artes de HNÔ (220 par­

te s  de HgO) a l 86̂  y 1100 partes de KNÔ . Desde la  parte supe­

r io r  del evaporador 6^ pasaron a. alimentar la zona 1^ 440 par-
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-tes ríe HNÔ y 110 yantes de HgO y desde el fondo íe s  440 par­

te s  do HNÓ̂ , 110 partes de Ĥ O y 1100 p artes de fueron

alimentadas al tanque 9. en 6Y.

^ . Ejemplo .2^. -  En otra modificación de flu jo  mostra­

da, pop* ejemplo, donde la  solución KNÓ̂ -HNÔ  es reciclada a la  

columna separadora de agua como se muestra en lín ea  de puntos, 

se alimentaron a l tanque 9  y pasaron a la  columna 11, ICO par­

te s  de H-(p. (210 p artes de HgO) al 32% y 172 partos de HNÔ

(140 p artes de Ĥ O) a l 5!%, resultando en 65 p artes de y 

oO p<- r t t  s de NOCI pagando a la  zona 14* A esta zona 34, se aña­

dieron 970 partes de HNÔ (240 partes de H^o) al 8C% con el 

resultado de 97 p artes de 01^ y 126 p artes de NÔ  pagando en­

cima como gagas sa lien tes  y 85O p artes de HI?0̂  ( 26O partes de 

agua) a l 77% fluyendo hacia abaje a la  zona 16* Desde la. co- 

lumna 11 pecaron a la  columna ¿6 970 p artes de HNÔ (645 par­

te s  do HgO) a l 54% añadiéndose a dicha, columna ^6 970 partes 

de HNÔ (240 p artes de Ĥ O) a l 8(% y 2400 p artes de UNÔ en el 

punto 62. Fueron, pasadas dosde el fondo de la  columna 26 al e - 

vaporador 64 193^ p artes de HNÔ (485 p artes de I^O) a l 80% 

la s  que fueron alimentadas a la  zona 34 y tomadas desde la  par­

te  superior de dicho evaporador 64 mientras que desde el fon­

do del mimo se tomaron la s  970 partes, de HNG, (240 partes de

HgO) ai 8(% y 2400 p artes de KNÔ  que se alimentaron a la  co­
lumna. ¿ 6 .

 ̂̂  y

 ̂y -*

M A ̂
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Hecha la  descripción del presente invento se hace cons- 

ta r , que esta solicitud se acoge a la  prioridad de la  soli­

citud de patente estadounidense Serial N# 862.000, deposita­

da el 24 de Diciembre de 1959, y que se declaran como nue*

5. vas y de propia invención la s  reivindicaciones siguientes*

1 .  -  Un procedimiento de obtención de soluciones acuosas 

de ó cid o n ítrico  fuertemente concentradas, incluyendo ácido 

n ítrico  débil, caracterizado porque se disuelve n itrato  de 

potasio en dicha solución y seguidamente se separan vapores

10. desdóla citada solución, reciclando entonces en el sistema

a lo menos parte del n itrato  de potasio resultante o a lo  

menos parte del ácido n ítrico  fuerte asimismo resultante.

2 . -  Un procedimiento, según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque SI n itrato  de potasio es obtenido de la  re-

15* acción de cloruro de potasio con el ácido n ítrico  en exceso

sobre la s  necesidades estequiométricas para producir también 

dióxido de nitrógeno y cloro.

3 . -  Un procedimiento, según la  reivindicación 2, cara ir­

te  riza do porque se agrega n itrato  de potasio al ácido n i t r l -

20. co para producir ácido n ítrico  fuerte.

4 . -  Un procedimiento, según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque el cloruro de hidrógeno o sodio es reaccio­

nado con el ácido en exceso sobre necesidades estequiométri­

cas para producir cloro y el n itrato  de potasio es aSadido

25* s i sistema y se recicla  el áoido n ítrico  resultante con ni­

tra to  de potasio en solución en el sistema.

5 . -  Un procedimiento, según la  reivindicación 2 o la  4, 

caracterizado porque la  concentración del ácido n ítrico
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consumido es de un 37 a un 60 por ciento.

6 . -  Un procedimiento, según alguna de la s  reivindicacio­

nes 2 a 3 , caracterizado porque el dióxido de nitrógeno es 

reciclado para fo rtalecer el ácido n ítrico  usado en el sis­

tema.

7 .  -  un procedimiento, según alguna de la s  reivindicacio­

nes 2 a 6, caracterizado porque lo s  vapores de reacción son 

pasados a una zona de reacción de gas y la  solución de rea<&- 

ción es pagada a una zona de reacción de líquido y se agre­

ga ácido n ítrico  fuerte a la  zona de reacción de gas para 

obtener de este modo dióxido de nitrógeno y cloro.

8 . -  Un procedimiento, según alguna de la s  reivindicacio­

nes 2 a 7, caracterizado porque el ácido n ítrico  obtenido

de la  solución de reaoción es despojado de vapor de agua.

9 . -  Un procedimiento, según la  reivindicación 8, carac­

terizado porque el ácido n ítrico  despojado de vapor de agua 

es vaporizado y condensado y reciclado a la  zona de gas.

1 0 . -  Un procedimiento, según la  reivindicación 2, carac­

terizado porque desde el líquido de reacción son obtenidos 

o rista les  de n itra to  de potasio dejando as í un liquido madre 

de ácido n ítrico  fuerte que puede ser entonces reciclado al 

área de reacción.

11 . -  Un procedimiento, según la  reivindicación 4, carac­

terizado porque o rista les  de n itrato  de sodio son recupera­

dos desde el líquido de reacción dejando asi un liquido ma­

dre de ácido n ítrico  fuerte que puede ser re ciclado al área 

de reaoción.

12 . -  Un procedimiento, según la  reivindicación 10 o la  

11, caracterizado porque el líquido madre es destilado de vew 

pores para p u rificar el ácido n ítrico .
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13 . -  Un procedimiento, según alguna de la s  reivindicacio­

nes precedentes, caracterizado porque vapores de agua son 

fraccionariamente destilados encima desde solución ácido ní­

tr ic o  dábil-nitzato de potasio hasta que la  solución remanen­

te sea ánido n ítrico  fuerte, separando entonces vapores desde 

dicha solución remanente, y destilando fraccionariamente lo s  

oitados vapores de solución remanente para recuperar encima 

de un 95 a un 10C% de ácido n ítrico .

14 . -  Un procedimiento, según la  reivindicación 13# carac­

terizado porque dicho fraccionamiento de vapor de agua tiene 

lugar en una columna y la  solución oombinada de ácido, agua

y n itrato  es introducida en un punto intermedio de lo s  extre­

mos de la  citada columna, teniendo la  referida solución com­

binada una proporción ta l de componentes que lo s  vapores efec­

tivos desde la  expresada solución tienen menos ácido n ítrico  

que lo s  vapores azeotrtípioos de ácido n ítrico  en agua sola­

mente y la  destilación fraccionaria de lo s  vapores tiene lu ­

gar en la  mencionada columna por encima del indicado punto 

hasta que son encima separados# substanciálmente# solo vapo­

res de agua.

15. -  Un procedimiento, según la  reivindicación 13 o la  

14, caracterizado porque dicha destilación fraccionaria de 

vapores de agua se obtiene mediante introducción de la  cita ­

da solución dábil en un punto por debajá de una serie de ban­

dejas en una columna, hirviendo la  referida solución dábil 

por debajo de aquellas bandejas para producir vapores# desti­

lando fraccionariamente dichos vapores a trav&e de la s  expre­

sadas bandejas para pasar encima vapores de agua y recuperan­

do la  mencionada solución de ácido n ítrico  fu erte-n itrato  de 

potasio por debajo de la s  referidas bandejasé

<?
i '], ,3

í
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16 . -  Un procedimiento, según alguna de la s  reivindicacio­

nes 2 a 6, caracterizado por reaccionar dicho cloruro en pre­

sencia de suficiente exceso del citado ácido n ítrico , parte 

del cual, a lo  menos, es un primer ácido n ítrico  fuerte, pa­

ra tener una solución remanente de ácido n ítrico  débil de, a 

lo menos, un 30%, separando los referidos doro y dióxido de 

nitrógeno encima como gases, destilando fraccionariamente va­

pores de agua desde la  referida solución de ácido n ítrico  dé­

b il en presencia del disuelto n itrato  de potasio hasta que la  

solución remanente sea un segundo ácido n ítrico  fuerte, y re- 

ciclando a lo  menos parte del expresado segundo ácido n ítrico  

fuerte como el mencionado primer ácido n ítrico  fu erte .

17 . -  Un procedimiento, según alguna de la s  reivindicacio­

nes 2 a 6 , caracterizado porque se introduce dicho oloruro y 

un primer ácido n ítrico  débil en la  parte superior de una zo­

na primera de columna para reaccionar en e lla , introduciendo 

lo s  gases desde dicha primer zona de columna en el fondo de 

una segunda zona de columna, introduciendo un primer ácido ní­

tr ic o  fuerte en la  citada segunda zona de columna en suficien­

te fuerza y cantidad para convertir en d o ro  y dióxido de ni­

trógeno cualquier doruro n itro s il  presente, proveyendo calor 

a la s  referidas zonas para la s  rea coiones en d í a s ,  formando 

dichas zonas p artes de una columna v ertical funcional en la  

que la  mencionada primer zona está debajo de la  expresada se­

gunda zona, siendo suficiente la  cantidad to ta l y concentra­

ción de dicho ácido n ítrico  para tener un segundo ácido n ítr i­

co dáoil de una concentración a lo  menos de un 3Q% en d  fon­

do de la  citada primer zona después de conpletada la  referida  

reacción, separando lo s  fondos de esta primer zona, destilan­

do fraccionariamente vapores de agua desde lo s  fondos de
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aqu&Lla primer zona en presencia del disuelto n itrato  de po­

tasio  hasta que la  solución remanente sea un segundo ácido 

n ítrico  fuerte# y reciclando a lo  menos parte de dicho segun­

do ácido n ítrico  fuerte como el citado primer ácido n ítrico  

fuerte.

18 . -  Un procedimiento, según la  reivindicación 16 o la  

17, caracterizado porque el citado cloruro tiene a lo menos 

una parte como oloruro de potasio y provee as i dicho n itra­

to de potasio di suelto, dentro del procedimiento.

19 . -  Un procedimiento, según la  reivindicación 16 o la

17, caracterizado porque dicho cloruro es muriato de potasa :
!

comercial que tiene en él cloruro de sodio^y n itratos de po- j 

tasio  y sodio son cristalizad os y recuperados desde el citado 

segundo ácido n ítrico  fuerte antes de que el mismo sea reci­

clado.

20. -  Un procedimiento, según alguna de la s  reivindicacio­

nes 16 a 19, caracterizado porque la  solución de ácido n í tr i ­

co débil es de alrededor de un 50 a un 6C% y el citado p ri­

mer ácido n ítrico  fuerte es a lo  menos de alrededor de un 72%. :

21. -  Un procedimiento, según alguna de la s  re ivindica oio­

nes precedentes, caracterizado porque el dióxido de nitróge­

no es recuperado y absorbido por un ácido n ítrico  débil más 

débil que el ácido n ítrico  reaccionante original, y entonces 

usado para suplementar el referido ácido n ítrico  original.

22. -  Un procedimiento, según alguna de la s  re ivindicacio- 

nes 16 a 21, caracterizado porque dicho segundo ácido n ítr i ­

co fuerte es destilado y después reciclado como áoido n ítr i ­

co fuerte puro.

23. -  Un procedimiento, según alguna de la s  reivindicacio­

nes 16 a 2$, caracterizado porque se vaporiza dicho segundo

- 41 -
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ácido n ítrico  fuerte? reciclando una parte de vapores fuer­

te s  del referido segundo como el expre^.do primer ácido ní­

tr ic o  fuerte? fraccionando otra parte de dichos segundos var- 

pores fuertes y recuperando encima, desde la  referida fase 

de fraccionamiento^ácido n ítrico  al 10Q%.

24. -  Un procedimiento? según la  reivindicación 10, carac­

terizado porque la  mezcla n itrato  de potasio tiene hasta un 

1Q% de impurezas consistentes en n itratos de sodio, calcio y 

magnesio y la  cristalización  del n itrato  de potasio tiene lu ­

gar por disolución de dicha mezcla de n itrato  en una solución? 

evaporando la  citada solución a supersaturación de los re fe ri­

dos nitratos? cristalizando dicho n itrato  de potasio en un ex­

ceso de la  expresada solución supersaturada mediante cre ci­

miento de grandes c r is ta le s  en el pequeño núcleo de n itrato

de potasio? con lo  que dichas impurezas forman solamente pe­

queños cristales? y separando los mencionados grandes cris ta ­

le s  de n itrato  de potasio de los referidos c r is ta le s  pequeños 

mediante una clasificación  por tamaños.

25. -  Un procedimiento, según la reivindicación 11? carac­

terizado por reaccionar lo s  cloruros de un material silv in i-  

ta  de partida para formar n itratos de potasio y sodio? disol­

viendo dichos n itratos en ácido n ítrico  dóbll a una concentra­

ción donde la  solubilidad del n itrato  de potasio está en su 

minimo? separando vapores desde el referido ácido n ítrico  dé­

b il hasta cristalización  del n itrato  de sodio? aumentando la  

mencionada separación de vapor la  concentración de dicho áci­

do n ítrico  con lo que aumentará la  solubilidad en ál del ni­

tra to  de potasio y continúa decreciendo la  solubilidad del n i-

',35'-
0-

i-
' A í

{

i i*'' A
t ' j  i 'l*'

tra to  de sodio, separando asi dichos cris ta le s  de n itrato  de 

sodio del referido ácido n ítrico  concentrado.
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2 6 .-  Un procedimiento, según alguna de la s  reivindicacio­

nes precedentes, caracterizado porque cantidades menores de 

iones de cloruro en solución son reducidas mediante cantida­

des menores de hierre en dicha solución.

5* 2 7 .-  Un procedimiento de obtención de soluciones acuosas

de ó cid o n ítrico  fuertemente concentradas.

¡Según se describe y reivindica en la  presente memoria que 

consta de cuarenta y tre s  hojas foliadas y mecanografiadas 

por una sola cara y da dos láminas dobles de dibujos.

Madrid? a 23 de Diciembre de 1960 

AMERICAN METAL CUMAX, INC. 

p* a .

íSÉñí-̂  MHALLE9
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