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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se  p resen ta  para u n ir  a la  s o l ic i tu d

de
P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N  

formulada e l  5 de Diciembre de 1962 con e l  no 283-113
en

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de L'AIR LIQUIDE, SOCIETE ANONYME POUR L^ETUDE BT 
L'EXPLOITATION DES PROCEDES GEORGES CLAUDE, en tid ad  fra n ce ­
s a ,  e s ta b le c id a  en 75, Quai d*Orsay, P a r ís ,  F ra n c ia , por: 
"UN PROCEDIMIENTO DE DOSIFICACION DEL OXIDO NITRICO EN LOS 
GASES INDUSTRIALES".

Se sabe que m ú ltip le s  gases in d u s t r ia le s ,  e s p e c ia l­
mente e l  gas de hornos de coque, e l  gas d e l alumbrado, e t c . . .  
con tienen  con frecu en c ia  compuestos n itrogenados y , mas par­
t ic u la rm e n te , b ióxido  de n itrógeno  (NO). E stos compuestos se 
encuen tran  en proporción muy pequeña, generalm ente en estado  
de t r a z a s .  Pero su p resen c ia , in c lu so  en can tid ad es  ín fim as , 
puede te n e r  consecuencias in d esea b le s . Es a s i  especialm ente 
como e l  bióxido de n itrógeno  puede com binarse, después de la  
o x idación , con h id rocarburos no sa tu rados para form ar gomas
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que obstruyen la s  tu b e r ía s  y provocan exp losiones, 

t, E s, pues, im p ortan te , poder d e sc u b rir  Bos compuestos
. n itrogenados contenidos en lo s  gases in d u s t r ia le s ,  y dete rm inar­

lo s  con p re c is ió n , con o b je to  de c o n tro la r  su e lim in ac ió n . Has—
5 ta  ahora , para determ inar lo s  compuestos n itrogenados y , espe­

c ia lm en te , e l  b ióxido de n itró g en o , se procede por ox idación , 
transform ando e l  b ióxido  de n itrógeno  NO en peróxido de n i t r ó ­
geno NO2 muy re a c t iv o . La oxidación es asegurada por d iv e rso s  
medios u su a le s , permanganato de p o ta s io , oxígeno, oxigeno nac ían ­

lo t e ,  Ogono, e tc .  . . .  Conduce a la  form ación de ác id o s n itro so  y 
n í t r i c o .  E l ácido n itro so  formado es descu b ie rto  y medido co­
rrien tem en te  por puesta en contacto  con una so lu c ión  aminada, 
con ob je to  de form ar un co lo ran te  d ia z o ic o , perm itiendo la  in te n ­
sidad  d e l  tono d e f in i r  la  can tid ad  de ácido n i tro s o  formado, que 

15 rev e la  la  concen tración  d e l gas en b ióxido  de n itró g en o . E ste 
v a lo r  e s  proporcionado por com paración, en un fo to c o lo rim e tro , 
con una so lu c ió n  p a tró n .

E ste  modo op era tiv o  no proporciona mas que una ap re­
c ia c ió n  r e la t iv a  d e l contenido en b ióxido  dee n itrógeno  y  no da 

20 por e s te  hecho más que una in d icac ió n  com parativa. S i e l  cono­
cim iento de e s te  v a lo r  r e la t iv o  p resen ta  una u t i l id a d  c ie r ta  pa­
ra  se g u ir  la  evolución  de una fa b r ic a c ió n , la s  c i f r a s  ob ten idas 
no t ie n e n  evidentem ente más que un v a lo r  aproximado que no es  
siempre s u f ic ie n te .

2$ E ste procedim iento supone, en e fe c to , d iv e rsa s  causas
de incertiidum bre. La p r in c ip a l  es que la  oxidación  d e l bióxido 
de n itrógeno  es incom pleta y que se d is tr ib u y e  e n tre  la  forma­
ción  de ácido n itro so  y de ácido n í t r ic o  en proporciones mal de­
term inadas. Además, la  absorción  d e l ácido n itro so  por e l  re a c -  

30 tiv o  aminado es con frecu en c ia  incom pleta. En c u a lq u ie r  caso ,

F*
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e l  ácido n í t r i c o  no es absorvido por e s te  re a c tiv o .

Prácticam ente se admite que, en la  ox idación d e l b i ­
óxido de n itró g en o , e l  ácido n itro so  y e l  ácido n í t r i c o  se fo r ­
man en proporciones ig u a le s  y , para d e f in i r  e l  contenido  en b i ­
óxido de n itró g en o  se l im ita  uno a m u lt ip l ic a r  por dos e l  r e s u l ­
tado proporcionado por la  medición co lo rim é tric a  sobre e l  ácido 
n itro s o :  de hecho, e s to  no es  mas que una aproxim ación. Reaccio­
nes secundarias m odifican frecuentem ente la  re la c ió n  de propor­
c io n a lid a d , lo  que f a ls e a  la  determ inación o b ten ida .

En d e f in i t iv a ,  lo s  v a lo re s  r e la t iv o s  a s i  obtenidos de­
penden d e l proceso de oxidación  y de la  in s ta la c ió n  u t i l i z a d a ,  
lo  que co n s titu y e  un inconveniente s e r io .

E l p resen te  invento  t ie n e  por ob jeto  rem ediar e s ta s  
d if ic u l ta d e s  y  p e rm itir  ob tener una medida en  v a lo r  ab so lu to  y 
no ya en v a lo r  r e la t iv o ,  de lo s  compuestos n itrogenados de. lo s  
gases in d u s t r ia le s ,  v a lo r  abso lu to  que no depende de la s  condi­
c iones o p e ra tiv a s  adoptadas.

C onsiste  en e fe c tu a r , sobre l a  m uestra de gas indus­
t r i a l  tomada, una reducción de lo s  óxidos de n itrógeno  para 
tran sfo rm arlo s  en compuestos am oniacales, y en determ inar e l  amo 
n iaco  por un re a c tiv o  e s p e c íf ic o .

S i p a r t ic u la r ,  e s ta  reducción  de lo s  óxidos dé n i t r ó ­
geno es efec tuada por simple paso de gas a un re c in to  a una tem­
p era tu ra  adecuada, d e l orden de 400 a 600SC., en p resenc ia  de un 
c a ta l iz a d o r .  Como e l  gas in d u s t r ia l  de la  c la se  considerada con­
tie n e  siem pre hidrógeno, la  transfo rm ación  es inm ediata y  comple 
t a .  Puede e s c r ib i r s e :

* 2 NO + 5 H2 ------------------------ 2 NH3 + 2 H2 0 .

E l amoniaco obtenido es determ inado según e l  proceso 
u su a l de l a  química a n a l í t i c a .  Como en general lo s  compuestos
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n itrogenados se encuentran en estado  de t ra z a s  en e l  gas indus­
t r i a l  t r a ta d o , lo s  métodos de medición co lo r im é tr ic a  son p a r t i ­
cularm ente adecuados.

Por e s te  procedim iento recu rrien d o  a l a  reducción de 
lo s  compuestos n itrogenados d e l g as , en lu g a r de su  ox idación , 
se elim inan  la s  causas de e r ro re s  y se ob tienen  una determ ina­
c ió n  t o t a l  de lo s  óxidos de n itró g en o , determ inación  en v a lo r  ab­
so lu to  y p re c isa .

La puesta en p rá c tic a  d e l  procedim iento no req u ie re  
más que una in s ta la c ió n  s e n c i l la  f á c i l  de m an ipu lar, t g l  como por 
ejemplo la  rep resen tad a  en la  f ig u ra  única d e l d ib u jo  an e jo .

La in s ta la c ió n  de d e tecc ió n  y determ inación  de lo s  com­
puestos oxigenados d e l  n itrógeno  comprende una b a te r ía  de depura­
c ión  d e l  gas an a lizad o , e l  d isp o s it iv o  de reducción , y  lo s  medios 
de medición y de c o n tro l .

La b a te r ía  de depuración , des tin ad a  a e lim in a r lo s  com­
puestos ác idos y a lc a lin o s  d e l gas an a lizad o , comprende un fra sc o
1 que con tiene sosa a l  20%, un fra sc o  2 que co n tiene  ácido s u lfú ­
r ic o ,  seguidos de un separador 3. seguido de un tubo te s t ig o  4 
que con tiene agua pura, ligeram ente a c id if ic a d a  (20 cm^ de agua 
y 1 cm^ de so lu c ión  de ácido s u lfú r ic o  dec inorm al).

E l gas p u rif icad o  en  e s ta  b a te r ía  1-4 pasa a l  d isp o s i­
t iv o  de reducción  que c o n s is te  en un tubo de cuarzo 5 llen o  de ca­
ta l iz a d o r ,  d ispuesto  en un horno e lé c t r ic o  6 ca len tad o  por r e s i s ­
te n c ia  a una tem peratura de aproximadamente 4$0sC.

E l tubo independiente d e l horno d e l tip o  llamado tu ­
bo de KNORRB, e s tá  co n s titu id o  de una so la  pieza de cuarzo y no 
t ie n e  tap o n es . Esta conectado d irectam ente en 7 y 8 a la  llegada  
y a la  evacuación d e l g as . En la  p a rte  c e n tra l  d e l  tubo 6 e s ta  
d isp u esto  e l  c a ta l iz a d o r  9 que c o n s is te ,  por ejem plo, en una mesa
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de cobre en  alam bre, desechos o v i r u ta s .  Esta masa e s  mantenida 
en su s i t i o  por f i l t r o s  conven ien tes, de lana de v id r io  por ejem- 
p ío . E sta  masa es  llev ad a  a l a  tem peratura de reacc ió n  por e l  
horno 6 .

La tem peratura e s tá  regulada por un te rm osta to  y con­
tro la d a  por un term opar 10 d isp u esto  e n tre  e l  tubo de cuarzo 5 
y e l  horno propiamente d icho .

E l tubo 5 e s ta  unido en 8 a l  tubo de. evacuación 11 
que se sumerge en un tubo de determ inación  12 que con tiene la  
misma so lu c ió n  que e l  tubo te s t ig o  4 . E sta so lu c ió n  re t ie n e  e l  
amoniaco formado en e l  tubo 5 . La a sp ira c ió n  y la  evacuación 
d e l gas e s tá n  aseguradas por e l  tubo 14 después de haber a t r a ­
vesado e l  contador 13#

Como se ve , en e l  tubo 5 se produce l a  reducción  d e l 
gas depurado por e l  hidrógeno que e l  gas t ra ta d o  con tiene en 
can tid ad  im p o rtan te , transform ando la  to ta l id a d  d e l  óxido de n i­
trógeno en amoniaco. E sta transfo rm ación  e s  com plete. En e f e c to , 
e l  paso d e l  gas tra ta d o  a o tro  aparato  id én tic o  no rev e la  ya 
ninguna transfo rm ació n .

á l  l i c o r  d e l  tubo 4 y  d e l  tubo de determ inación  12, 
se le  anaden algunas go tas de re a c tiv o  llamado de NESSLER, que 
es  yodom ercuriato de p o ta s io .

En con tac to  con lo s  productos am oniacales, e s te  re a c ­
tiv o  provoca un c o lo r  herrumbre c a r a c te r ís t ic o  que se compara 
con e l  de una so luc ión  p a tró n . Una m edición co lo rim ó tric a  d i f e ­
r e n c ia l  proporciona e l  v a lo r  de la  can tid ad  de amoniaco o b ten i­
do, de donde se deduce e l  d e l  Óxido de n itrógeno  contenido en 
e l  gas es tu d iad o .

Se han efectuado  pruebas con gas de hornos de coque 
desembarazado dé su óxido de n itró g en o  y a l  cu a l se han añadido
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can tidades conocidas de NO puro, d e l orden de 4 mg. por m . E s tas  
can tidades se han h a llad o  en e l  apara to  d e s c r ito  mas a r r ib a  con 
una p re c is ió n  s u f ic ie n te  para aseg u rar que e l  modo opera tivo  c i ­
tado perm ite d ar en v a lo r  abso lu to  e l  contenido en  NO d e l gas de 
horno de coque.

Se sobreen tiende que e l  procedim iento d e s c r i to  mas a r r i  
ba se a p lic a  a cu a lq u ie r gas in d u s t r ia l  que no sea e l  gas de hor­
nos de coque. Puede s e r  u t i l iz a d o  in c lu so  con un gas no re d u c to r , 
a condición de que a e s te  se le  añada previam ente la  can tid ad  de 
hidrógeno n ecesa ria  para la  transform ación  en amoniaco de lo s  com 
puestos oxigenados d e l  n itrógenos

La p resen te s o l ic i tu d ,  que corresponde a la  p resen tada 
en F rancia  e l  d ía  7 de diciem bre de 1 .961 , b a jo  e l  na FV. 881.250 
se aco je a lo s  b e n e fic io s  d e l a r t ic u lo  51 d e l v ig en te  E s ta tu to -  
Ley de Propiedad I n d u s t r ia l .

N O T A

20

Los puntos de invención propia y nueva, que se presen­
ta n  para que sean ob je to  de la  p resen te  s o l ic i tu d  de P aten te  de 
Invención en España, por v e in te  años, son lo s  s ig u ie n te s :

1 . -  Un procedim iento de d o s if ic a c ió n  d e l  óxido n í t r i c o  
25 en lo s  gases in d u s t r ia le s ,  c a ra c te r iz a d o  porque se reduce a amo­

niaco por hidrógeno e l  óxido n í t r i c o  contenido en e l  gas y porque 
se d o s if ic a  e l  amoniaco formado con ayuda de un re a c tiv o  ap rop ia­
do.

2 .  -  Un procedim iento segdn e l  punto 1 c a ra c te r iz ad o  por 
30 que se hace pasar e l  gas in d u s t r ia l  que con tiene un exceso de
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hidrógeno con re la c ió n  a la  can tid ad  n ecesa ria  para la  reducción  
d e l óxido n í t r ic o  a amoniaco sobre cobre ca len tad o  a 4$0BC.

3 . -  Un procedim iento según e l  punto 1 , en e l  cu a l e l  
amoníaco formado e s  d o sific ad o  por absorción  en  agua y m edición 
de la  conductiv idad  e lé c t r ic a  de la  so lu c ió n  formada.

4 .  -  Un procedim iento según e l  punto 1 , para la  d o s i­
f ic a c ió n  d e l Óxido n í t r ic o  p resen te  en estado d e ; in d ic io s , ca­
ra c te r iz a d o  porque e l  amoniaco formado es d o sific ad o  por absor­
ción en agua y medición co lo rim é tric a  por e l  re a c tiv o  de N essler

Un procedim iento de d o s if ic a c ió n  d e l óxido n í tr ic o !  
en lo s  gases in d u s t r ia le s .

T al y como se ha d e s c r i to  en la  p resen te  Memoria, r e ­
presentado en e l  ad junto  d ibu jo  y  para lo s  f in e s  que se han es­
p e c if ic a d o .

Esta Memoria consta de s ie te  ho jas e s c r i t a s  a máquina 
por una so la  de sus c a ra s .

M adrid,

{
A.C -  7 -
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