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"Procedimiento pare la obtencidn de cloruro de nitrosilo"
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Fobbcidands. OSTERREICHICHE STICKSTOFFWEREKE AG.,
entidad austriaca, residente en

St. Peter 224, LINZ, Auatria.

En numerosos procesos quimicos, por ejem~
pPlo, en el proceso de sosa Solvay, se forman grandes
cantidades de lejfas residusles de cloruro cdlcico
que ya no se pueden aprovechar. Estas lejias residua-

De les no 9010 representan un problema de aguas residua-
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les sino que, ademés, existen s0l0 pocas posibilida-
deg de salide a]l mercado para el cloruro de calcio
que e puede obtener a partir de ellas bajo grandes
esfuerzos téenicos. Hasta hoy no se ha podido encon~

e trar una via aprovechable para el aprovechamiento eco-
némico de la 1ejia residual.
Ya es sabido que 1os cloruros glcalino o
alcalinotérreos, en estado fundido, se pueden hacer
reaccionar, en sistema anhidro, con N02 anhidro u

10. otros N~4xidos elevados como NO, forméndose en parte,
bajo desarro]le de cloruro de nitrosilo, los corres-
pondientes nitratos que se han de separer de 1os ha-
luros no reaccionados. Egte procedimiento no re-
presenta, sin embargo, una sojucién para el aprove-

15. chamiento de las soluciones acuosas de 1o0s cloruros
alcalinotérreos ya que la transformacién de 108 clo~
ruros alcalinotérreos de la solucidn al estado sdyido
representan una carga econdmica demasimdo grande.

Pambién es sabido que los clorurcs alca-

20, 1inos se pueden itrasnsformar con Néo4 casi cuantita-
tivamente en nitratos alcalinos si la reaccidén se efec-
tia a -10 hasta +#102C en Acido nitrico al 65 - §5%
como agente de reacclbn. Pars las soluciones acuosas
de cloruro alcalino esta reaccidén no tiene apjica-

25, cibén ya que con un contenido en sgua més elevado en
la mezcla de reaccibn se presenta una hidrdiisis del.
cloruro de nitrosilo formado bajo formacidn de Aeido
nitrico y 4ecido clorhidrico.

Sorprendentemente se ha encontrado ghora

30. gue, contrario a Jos procedimientos conoccidos para la
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obtenciédn de los nitratos alcalinos, se logran
reaccionar las soluciones de cloruro alealinotérreo
directamente con el N204 gin gue se pregente una
reaccién digna de mencidn del N204 con e] agua exis~
tente en el sistema. Se puede asi obtemer sl cloruro
de nitrosilo directamente de las soluciones acuoses
de 109 cloruros alcalilnotérreos o de 1as fusiones de
108 hidratos del cloruro a)ealinotédrreo, sin el em—
pleo de1l écido nitrico como faciiitador de 1a solu-
cidn. Como ulterior producto de reaccidn se obitenen
108 nitratos alcalinotérreos. Una condieidn previa
para 1a realizacidn del procedimiento es tan solo
que 12 concentracidén de las soluciones del cloruro
glealinotérreo no sea inferior al 40%.

E1 objeto de la presente invencidn es, por
10 tanto, un procedimiento pars la obtencibén de cjo-~
ruro de nitrosilo a partir de los cloruros alcalino-
térreog, mediante reaccidn con N204, que se caracteri-
za porque fusiones de cloruros alcalinotérreos hidre-
tados 6 smoluciones de cloruros alcalinotérreos con
una concentracién de como minimo un 40% en.peso de
eloruro alcalinotérreo y a temperaturas de miximo
1802C, se hacen reaccionar con N,0, 1iguido o ga-
86080

E1 procedimiento seglin la presente inven-
cién se reajiza haciendo reaccionar fusiosnes de clo-
ruros alecalinotérreos, hidratados, por ejemplo, hi-
dratos definidog, tales como Ca012.6H20, Ca012.4H20,
0 mezclas de 1os miamos, a una temperaturs de 60 -

1202C, con N,0, 1{guido o gaseoso.
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Tembién son adecnadas pars la reaccidn
segin e) presente procedimiento Jas soluciones acuo-
sas de cloruro glealinotérreo con un minimo de un
40% de cloruro alcelinotérreo, no pudiéndose esta-
blecer siempre exactamente ] 1imite entre sojucidn
y fusibn.

Las solucliones con un contenido del
40 ~ 50% en peso de cloruro de caleio se pueden
considerar como un producto de partida especial=-
mente favorablg. A] emplear sojuciones acuosas de
cloruro ajcalinotérreo, que por regla general son
menos viscosas que las fusiones, basta una tempera~
turs de reaccidn de 30 -~ SOQC-trabajéndose preferen—
temehte a temperaturas de 50 - 802C, Es favorable
mantensr 1. N,0, 1o m&s finsmente distribuido en 1a
mezcla de reaccidn, 10 que se pueds lograr mediante
una agitacidn intensa o distribucibén a través de pla-
cas tamices o vibracidn. Durante 18 reaccidn se gre~
dba 1a temperatura de reaccidén mediante a]imenta~-
cidn de cajlor. BEn algunos casos bagta para ]la reac-
cibn 1a cantidad estequiondtrica de N204, ya que la
formacidn del &cido nitrico se inicia despuds de ha-
bsr reaccionado el cloruro alcalinotérrso y, por 10
tanto, no se presenta un consumo mas ejevado de N204
durante la reacciég.

E1 desprendimiento de ¢loruro de nitrdsilo
se inicia immedistamente después de agregar el N204
y termina cuando practicamente ya no existen iones
e1oro. Bl cloruro de nitrosilo obtenido segin este

procedimiento se destaca por su pureza y se puede,
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por ejemplo, por oxidacibn, trensformar en clore
puro y dibéxido de nitrdgeno. De 1a mezcla obtenida
de cloro y dibxido de nitrbgeno se separa el cloro
en forms conocida, mientras que ej N204 formado en
1a separacidn de] dibdxido de nitrbgeno se ajimenta
de nuevo a] proceso para la obbencibén de los nitre-
tos alcelinotérreos.

Ta realizacidn técnica del procedimiento
segin 1a presente invencidn puede ser continua o
discontinua.

Tos siguientes ejemplos tienen por fina-
11dad explicar con mis detalle el objeto de la pre-
sente invencidn.

Ejemplo 1 -

Bn un recipiente se introducen en 30 kg
de una sojucién de CaCly. correspondiente a un conte-
nido de 49,54 en peso de CaCl,, 24,6 kg de N,0, 14-
gquido y agitendo intensamente se reparten en la so-
1ucidn. Calentando se mantiene 1a temperatura a 402C.
E1 gas, que se desarrolla durante la reaccidn, se |
compons en un 94% en peso de NOC]1 y en un 6% en peso
de NOZ'

Terminada la adicién de N204 la solucidn
final tiene 1a siguiente composicién: 51,7 % en peso
de ca(NO3)2; 1,2 % en peso de Call,, 3,8 % en pego
de HNO3, el resto es agua. De esta se puede aisler
por cristalizacidén eJ nitrato de calcio tetrahidre-
tado. Una doterminacién del desarroilo de la reaccién
demuestra que 1a formacidn del HNO3 se inicid ha-

cia el final de 1a reaccidn principal.
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Ziemplo 2 -
En 31 kg de una fusién con 60,8 % en
pego de CaCl, (CaCl,04H,0) se introducen a #702C,
bajo reducido calentamiento e Intensa agitacién
Do : 31,4 kg de N204 gaseo0so. Durante la reaccidn, que
aqui se inicia, se presenta el desarrollo de un gas
que en un 88% en peso se compone de NOC1 y el resto
de NO2 y trazas de cloro. La mezcla de reaccidn ob~
tenida despuds determinar la adicién de N204 contiene
10. 69,2% en peso de Ca(NO3)2, 0,05% on ﬁeso de CaCl, ¥
2,2% en peso de HN03. E]l resto es agua, Cuanto menor
sea el contenido en H,0 en la lejia inicial menos apa~
rece la reaccién de una formacidn de HNOS.
NOTaA
15, Descrita suficlentemente 1a naturajeza
de1l invento, asi como 1a manera de realizarlo en la
practica, debe hacerse constar que las disposicio-
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo~
dificaciones de detalle en cuanio no alieren su
20, principio fundemental. Tambidn se hace constar que
el invento corresponde a una Solicitud de Patente
presentads en Austria n? A 8258/67 de 11 de sep~
tiembre de 1967 acogiéndose, por 1o tanto, & 108
beneficios que conceden 1os Convenios Internaciona-
25. . les en vigor, siendo 1o que constituye la esencia
del referido invento y por 1o que se solicita Paten~
te de Invencidn por 20 atios eh Espefia: "PROCEDIMIENTO
PARA 1A OBDENCION DE CLORURO DE NITROSIIO"; caracte-
rizédndose por 1o siguiente: |

30. 12 ~ Procedimiento para Ja obtencién de
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cloruro de nitrosilo, a partir de cloruros alcalino-
térreos mediante reaceidn con N204, caracterizado
porque fusiones de cloruros ajlcalinotérreos hidrata-
dos o soluciones gcuosas de cloruros alcalinotérreos
con una concentracidn como minime de 40% en peso, de
cloruro glcalinotérreo, se hacen reaccionar, a tem-
peraturas de maximo 1802C, con N,0, iiquido 6 ga-
56030

28 - Procedimjento segin 1a reivindica-
cién 18, caracterizado porque las fusiones de cioru-
ros alcalinotérreos hidratados se hacen reaccionar,
a temperaturas de 60 -~ 3202C, con N204.

38 - Procedimiento gegin 1a reivindicacidén
18, caracterizado porgue las solucionea acuogas de
cloruros elcalinotérreos se hacen reaccionar, a tempe-~
returas de 30-802C, preferentemente a 50-802C, con
N2 4

48 - Procedimiento segin las reivindice-

ciones 1 hasta 3, caracterizado porque el N204 se
emplee en cantidades estequiométricas.

58 - Procedimiento seghn 1as reivindica-
ciones 1 hasta 4, caracterizado porgue el N204 ge re-—

mezelae de reaccidne
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