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PATENTE D B INVENCIORN

V | a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAIT, vormels Meister Lucius &
Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoechst (Repiblica Pederal Alemana), por: -
#PROCEDIMIENTO PARA.LA CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO".

Memorie descriptiva

Constituye el objeto de la presente invencidén una me jora
del conocido procedimiento para la obtencién de dcido nitrico
concentrado partiendo de deido nitrico dilufdo, segin el cual
se le resta al 4cido nitrico acuoso el agua en una columna de
cuerpos de relleno o columna de fondos medianfe la adicién de
deido sulfirico concentrado, extrayéndose por la parte superior

de la columna, en forma de vapor, el dcido nitrico concentrado

asi formado..
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El decido nitrico dilufdo puede ser concentrado por rectifi-
cacién sélo hasta la composicidn del azeétrOpo, es decir hasta
un 68% en peso. Si se quieren obtener mayores concentraciones,
hay que emplear medios deshidratantes, como por'ejemplo dcido
sulfdrico. |

Al mezclarse dcido sulférico concentrado con deido nitrico
dilufdo, se liberan grandes cantidades de célor, pero 4stas, sin
embargo, ro son suficientes para provocar la destilacién del
écido nitrico, de modo que tiene que alimentarse adi¢ionslmente
energia desde el exterior. |

Un conocido procedimiento para equilibrar la economfa tér-
mica consiste en introducir directamente vapor de agua en la co-
lumna de destilacidén. Con ello, no s6lo se compensa el déficit
de energia, gino que también se reduce la presidn parcial del
deido nftrico hasta el punto de que el deido sulfirico dilufdo
que sale se encuentre précticamente libre de nitrasto. Sin embar-
g0, un inconveniente de este conocido procedimiento esté congti-

tuido por el hecho de que la necesided de 803, de 2,1 t 803/%

HNO3
Chem. Technologie, Tomo II, 1959, pégina.236).

, es extraordinariamente elevada (vdase Winnacker/Kichler,

Ademds, se ha pr0puésto ya compensar el déficit de energia
por la evaporacién de una parte del dcido nitrico dilufdo y rea-
lizar con aire o vapor de agua la desnitracién’del dcido sulfd-

rico dilufdo que todavia contiene HN03. También este procedimien~

to tiene inconvenientes.

Se conocen, ademds, procedimientos pars compensar la econo-

nia térmica mediante un indirecto calentamiento de la parte infe-

rior de la columna. Sin embargo, tales instaleciones son difici-

les de dominar por razones técnicas de material.

Ahorse bien, se ha comprobado gue el procedimiento conocido,

—o——r
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anteriormente descrito, para‘la obtencién de dcido nitrico con-
centrado partiehdo de dcido nitrico acuoso -segin el cual, pars
la deshidratacién del 4cido nitrico acuoso, se adicions éste con
dcido sulfirico en una columna de cuerpos de relleno o columna
de fondos, se hace salir la mezcla que se ha formedo a través
de la capa de cuerpos de relleno y respectivamente sobrewloé
fondos u otros dispositivos andlogos, y se extrae en forme de
vapor por la parte superior de la columna el dcido nitrico con-
centrado qué se ha formado- puede ser mejorado considerablemen~
te si, para compensar el déficit de energia y la desnitracién
consiguiente del dcido sulfifrico, se aliﬁenta amonieco en el
deido sulférico dilufdo que se hallas en la parte inferior de
la columna. E1l amonfaco introducido neutralize una parte del 4ci
do sulfirico dilufdo contenido en el pie de la columna, con lo
cual se obtiene el calor de neutralizacién.asi originado para la
evaporacién del dcido nitrico y, por tento, se consigue la ausen
cia de nitrato en el 4cido sulfdrico que sale de la parte infe-
rior de la columna. Pera ello, hay que alimentar en el 4cido
sulfirico dilufdo tanto gas amonfaco que el deido sulfdrico que
sale de la partehinferior de la .columna se encuentre précticamen—
te libre de nitrato, es decir que contenga, por 1o menos, menos
del 1% de HN03; Vente josamente, se introduce tanto zes amoniaco
que el contenido de HNOj del dcido sulfirico que sale es inferior
al 0,05% en peso. ' | ‘

Fl dcido nftrico dilufdo mismo puede ser alifientado & la
columna frio (especiaslmente a temperatura ambiente) o prelimi-
harmente calentado (a lo sumo hasta ol punto de ebullicién).

Segtn le invencidén, sin embargo, se puede proceder tembidn

alimentando el dcido nitrico parcialmente, y precisamente hasta
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-un méximum del 35%, y preferiblemente del 25 ~ 30% de la can-
"tidad total, en forme de vepor. La slimentacién de la parte

. de dcido nitrico en forma de vapor puede verificarse a un dis-

tinto nivel de la columna, por ejemplo en el centro de la capa
de los cuerpos de rellen6 y respectivamente de los fondos, en—
tre la aiimentacién de la parte lIquida de 4cido nitrico y la
parte inferior de la columna. Sin embargo, es necesario alimen
tar la parte de 4cido nitrico en forma de vapor cada vez debajo
de la alimentecién en la columna de la parte de dcido nitrico 1f
quido. E1 punto més‘bajo, donde puede introducirse en la colum-
na el dcido nitrico en forme de vapor depende en primer lugar

de lé construceibn de la columna (ndmero tedbrico de fondos) v

es Pdcil de determinar en cada ceso.

9i el dcido nitrico para concentrar tiene que ser alimentado-
calentado a la columna de destilacidén, y respectivamente en for-
ma de vapor, puede ventajosamente emplearse para eilo el conte-
nido de calor de los pfoductos que salen de la columna, hacien-
do pésar los gasés:que.salen por la parte superior y respectiva-
meﬁtevia parte inferior de la columna, y respectivamente el doi~-
do de salida, por convénientes intercambiadores térmicos que
cedan & su vez ulteriormente el calor absorbide a HNO3 diluido
que los atraviesa. .

Segin el procediﬁiento de le invencibn, pueden précticamente
concentrarse dcidos nitricos de una concentracidn cualquiera en
dcido de alta concehtracién, siendo naturalmente tanto mds eleva=
da la necesidad dé 4cido sulfdérico cuanto menor es .la concentra-
cién del dcido nitrico. Sin embargo, se empleard en general, pa-
re el procedimiento de la invencidn, ante todo 4cido nitrico de
una conoentracién superior al 50% en peso. Segtn el procedimien~ -

to de la invencién, se consigue obtener 4cido nitrico de elevada
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El 4cido sulfdrico necesario para la ejecucidén del procedi-
miento que se cerga por la parte superior de la columne, y que
sirve para la deshidratacién del 4cido nitrico dilufdo, tiene que
ser de una concentracién superior al 85% en peso, y preferible-~
mente del 95% en peso aproximedamente.

En la aplicacidn préctice del procedimiento propuestod segin

la invencidn, se ha hecho 1la scrprendente comprobacién de que,

con una ausencia préctica de nitrato, es necesaria no sélo une

neéutralizacibén parcial minima del 4ecido sulférico, sino, ademds,

3
nitrico de alta concentracidn cuando se emplea deido nitrico al

que el consumo de SO, es de solamente 1,2 t de 803/% de 4cido

60% y dcido sulfirico al 95%. En comparacién con élrprocedimiento )
hasta aqul empleado, ello representa un ahorro de considerables
cantidades de dcido sulfirico. - |

Bl 4cido sulfdérico diluido'que sale,‘neutralizado en un
10 - 20% de acuerdo con las condiciones de trabajo elegidas,
puede por ejémplo gser elaborado ulteriormente en sulfato de amo-
nio, en una fase aneja, de manera en si conocida.

La ilustracidn representa esquemdticamente eﬁemplos de ins-
talaciones para la ejecﬁcién del procedimiento de la_invencién.

La instalacidn reproducida en la Fig; 1 consiste en una co-
lunna provista de cuerpos de relleno o de fondos, en‘la cual, por
un conducto 1 de la parte superior de la oolumna, se alimenta la
cantidad de dcido sulflirico concentrado necesaria para le deshi- '
dratacibn, y por un conducto 2 se alimenta, debajo de la entrada
de 4eido sulfdrico, el deido nitrico para concentrar. La mezcla
as{ reunida baje en lluvie por la capa de cuerpos de relleno, y

respectivamente sobre los fondos, y llega por fin, constitulde ya
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s6lo por dcido sulfirico diluido, en el colector 7 que hay en
la parte.inferior de la columa. En este colector se alimenta
gas amoniaco por el conducto 3.

Bl deido sulfirico dilufdo, parcialmente neutralizado, sa-
le por una salida 4 de la parte inferior de la c§lumna (colector
7). E1 dcido nitrico, altamente concentfado, sale por lé parte
superior de la columna en forma de vapor por el conducto 5 gque
conduce al condensador no representado.

La PFig. 2 muestra una instelacién para una forma de ejecu~
cién especial de la instalacidn de la Eig; 1, en la cual el pie
de la columna estd representado a modo de saturador 8. En esta
forme de realizacidn de la invencidn, se realiza, pues, en~el
saturador una neutralizacién al 100% del deido sulfirico, pro-
vocando la energla de neutralizacién que se libera la evapora-
cidn del agua introducida con el 4eido sulfirico. Para la com-
pensacién del déficit de enmergla en el sistema de destilacidn,
ge emplea una parte del vapor de agua producido en.el saturador
8, pudiéndose efectuar la regulacién de la centidad de vapor
de agua neoeéaria'pgra ello, por ejemplo, mediante una regula-
cién de presién diferencial.

En la Fig. 3 estd representada otra forma especial de eje-
cucidn de le instalacidén de le Fig. 1, en la cual, mediante la
tuberia 6, se alimenta una parte del 4cido nitrico en forma de
vapor, mientras que la otra parte de decido nftrico es alimenta-
da.a la columna en estado lfquido por el.conducto 2.

A continuacién se describen dos formas de realizacién, da-
das a titulo de ejempio, del procedimiento segln la invencién,
con referencia a 1los dibujos. |

Ejemglo 1

Como 'se representa esqueméticamente en le Fig. 1, se emplea
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una esbelta columna de destilacibn de construceidn corriente y
de seccién trensversal circular, llena de cuerpos de relleno
(espirales de'vidrio), en la cual la relacién entre'el didmetro
interior y la altura.de 1a entera.capa de cuerpos de relleno
9, 10, 11 es de aproximadamente 1:%0.
Ia capa de cuerpos de relleno 9, 10, 11 estd subdividide.
En la parte superior de la columne estd prevista una capa parcial
9 para impedir un eventual arrastre de partes de dcido sulfirico
en el condacto de salida 5. Debajo de esta capa relativemente ba-
ja, de una altura de aproximadamente 0,5 m, se alimenta pdr el
conducto 1 deido sulfdrico al 95%, de una temperatura de unos
20¢ G., y precisamente en una cantidad de 3,5 kgs. por hors. De-
bajo de ella, estd prevista otra capa 10 de cuérpos de relleno
de una altura de aproximadamente 1 m, debajo de la cual se ali-
menta por el conducto 2 deido nitrico eproximadamente al 60%, de
una temperatura de 952 C., en forma de l{quido, y precisamente
a razén de 3,6 kgs. pér hora.
‘La mezcla resultante cae en forma de lluvia a través de ls

capa 11 de cuerpos de relleno, de -une altura de 2 m eproximada-.

mente, y llega por fin, constitufde ya esencialmente 8610 por dei-

do sulfhrico dilufdo, al colector 7.

En la parte superior de la columna, donde reina una tempera-
tura de 85 - 862 C., se extrae por el conducto de salida 5 el
dcido nit:ioo'dé alta concentracién resultante, de una concentra-
cién de 99,8 - 99,9%, y precisamente en una éantidad de 2,2 kgs;
por hora. _

Al 4cido sulfdrico dilufdo contenido en el colector 7, donde
reina una temperatura de 1379“0;, se alimentan, por el conducto
3, 270 litros de gas amoniaco (de una temperaturé de 102 C. apro-

ximadaemente), para compensar'ei déficit de energia y pafa la to--
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tal desnitracibén del decido sulfdrico eventuslmente necesaria.

Ejemplo 2

. Se emplee -una columna de seccién transversal circular car-

”gada de cuerpos de relleno (eSpirales de vidrio), como se repre-

senta ésquemdticamente en le Fig. 3. Como puede verse, esta co-
lumna es esencialmente de construccién similer & la empleada-en
el Ejemplo 1. Ia altura de le entera capas de cuerpos de relleno
es elegida convenientemente mayor, en comparacién.con la séecién
transversal.

En la parte superior de la columna estd también prevista
una capa - -parcial 12 de cuerpos -de rellenp. Debajo de esta capa
relativemente baja, de uwna altura aproximada de 0,5 m, se alimen-
ta por la tuberia 1 deido sulférico al 95% de una temperatura de
202 C. egproximedamente, y ello precisamente en wna cantidad de
3,5 kgs. por hora. Debajo de ella estd prevista otra capa 13 de
éuerpos de relleno, de una asltura de 1 m aproximadamente, debajo
de la cual, por el conducto-2, se aliments dcido nftrico al 60%,
aproximadamente, en‘forma de liquido, de una temperaturé de 952 C,,
y ello precisamente a razén de 2,5 kgé; por hora,-lo.que-correé-
ponde al ;b% de la cantided total del dcido nitrico para concen--
trar. B1 30% restante, y precisamente 1,1 kg. por hora, es alimen
tado en forma de vapor por el conducto 6. Esta alimentacién se ve-

rifica aproximadamente en el centro de la capa de cuerpos de re-

1leno 14, 15, entre la alimentacién de la parte lfquide de &cido

nitrico y el -colector 7.
- La mezcle cae en gotas a través de la capa 14, 15 de cuerpos
de relleno, cuya altura entre la alimentacién de la parte 1lfqui-

da de 4cido nitrico y el colecter es de 4 m, llegando por fin,

-constitulda ya esencialmente por dcido sulfurico diluldo, al co=
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En la parte superior de la columna, donde reina une tempe;
ratura de 85 - 862 ., se extrae por el conducto 5 el dcido ni-
trico de alta condentracién que se ha formado, de una concen-
tracibn del 99,9%, y precisamente a razbén de una centidad de
2,2 kgs. por hora;

En el dcido sulfiérico dilufdo contenido en el colector 7,
donde reina una temperatura de 156”- 158¢ C., se alimentan, por
el conducto 3, 90 1. de gas amoniaco por hora (de una temperatu~
ra de aprox. 102 C.).

Esta solieitud'oorresponde e la presentada en Alemania el
18 de MByé de 1.963 bajo el nimero F 39 785 IVa/12i, se acoge -
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto de la Pro-

pieded Industrial y del artfculo 42 del Convenio de la Unidn.

REIVINDICAGIONES

1). Procedimiento'para la concentracién de dcido nitrico mediante
dcido sulfdrico, para 1lo cual se rednen en une columna 4cido sul-
forico concentrado y dcido nitrico, se hace caer en lluvia en la
columne le mezcle formada, & través de una cepa de cuerpos de re—
lleno, sobre fondos o similares, y en la parte superior de la co-
lumne se extrae el dcido nitrico‘concentrado en forma de vapor
que se ha formado,_caracteriZado'por introducirse en el dcido
sulférico dilufdo que sale, contenido en un .colector del extremo
inferior de la columna, gas amonfaco para compensar el déficit

de energla y para la desnitraciébn eventualmen?e necesarisa del

4cido sulfarico, .

-2). Procedimiento segin la reivindicacidén 1), caracterizado.por

emplearse en estado calentado él 4cido nitrico para concentrar.
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3). Procedimiento segin la reivindicacién 1) y 2), caracteriza-
do por alimentarse parcialmenfe en'forma de vapor g la columns
el dcido nlitrico para concentrar.
4). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 3), caracte-
rizado por emplearse, en el intercambio térmico para calentar

el dcido nitrico, el contenido de calor de los productos gque

‘salen de la columna.

5). PROCEDIMIENTO PARA TA CONCENTRACION DE ACIDO NITRICO.

Esta Memoria consta de diez hojas foliadas y mecanogra-

-fiadas por un sélo lado de sus caras.

Madrid, 13 de Mayo de 1.964

o
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