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Memoria descriptiva

o) B
para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios
a nombre de NORTH ANERICAN ROCKWELL CORPORATION

entidad / dexmorionatidadc norteamericana

con domicilio en 2300 Bast Imperiasl Highway, Bl Segundo,

California, Fstados Unidos de América.

por: "EL, PROCEDIMIENTO DE BLIMINAR UNA IIPUREZA DE OXIDO
DE NITROGENO DE UNA MEZCLA GASEOSAM
(Clase Internazcional CO1b)
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Bota invencidn se refiere a wn procedimiens

to para la separacién de Sxidos de nitrdégeno a partir de

mezclas gaseosas, Se refilere particularmente a un procedi-
niento en el cual ol contenido de éxido nitrico de un gas
de combustién caliente, por ejemplo, un gas de chim_é'rié;él,
se elimina por absorcifn en una solucidn que contieﬁé.cqg
bonatos de metales alcalinos fundidos y se regenera,'el
absorbente, e

Los 6xidos de nitrdgeno, principalmente
NO ¥ N02, estén presentes en los gases residuales que se
descargan a la atmésfera en muchas instalaciones de refi-
no de metales e instalaciones guimicas tales como las iqﬁ
telaciones de produccidn de dcido hitrico, en los gases
de chimenea procedentes de centrales termoeldéctricas que
generan electricidad por la combustidn de combustibles
fésiles, y en el gas de escape de los motores de combus-—
tién interna, E1l control de la contaminacién del aire re-
sultante de la descarga a la atmbsfera de gases residua-
les que contienen estos Oxidos de nitrdgeno se ha hecho
cada vez mds urgente. Un incentivo adicional para le se-
paracion de Oxidos de nitrdgeno a partir de gases residua
les es la recuperacidn de cantldades de nitrbgeno que de
otro modo se pierden por descarga de los gases a la atmbs+
fera,

Las concentraciones tipicas de dxidos de
nitrdgeno (NOX) en gases residuales son 200-500 ppm a par
tir de centrales gencradoras de electricidad, 100-50C0 ppm
a partir de los automéviles, y 1000-4000 ppm a pertir de
las instaelaciones de fertilizantes. La separacidn de es-

tos compuestos de nitrdgeno a partir de los gsses residua
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les es dificil y costosa debido a los grandes volimenes
de los gases residuales en relecidn con la centidad- de’
6xidos de nitrdgeno que contienen. Ademdés, los posibles
sub-productos que podrian obtenerse a partir de los.valo-
res de nitrdgeno recuperables, si bien tienen mercadbs
extensos como materias primas bdsicas, se venden a pre;
clos relativemente bajos., In consecuencia, se requieren
procedimientos de recuperacién de bajo coste,

Se han propuesto e investigado varios. pro-
cedimientos para la separacibn de éxidos dz nitrdgeno a
partir de gases residuales, en particular a partir de ga-

ses residuales de chimenea, En los tipicos procedimieros

3

de absorcién por via himeda, se utilizan soluciones acuo-
sas o fldidos orgdnicos para lavar los gases reciduales
y eliminar asi los 6xidos de nitrdégeno presentes. Si bien
los divemsog procedimientos himedos poseen algunas carac
teristicas venta josas, todos ellos presentan la desventa-
ja comin de que el gas residual se enfria apreciablemen-
te y llega a saturarse con vapor de agua de la torre de
absorcidn. Este enfriamiento del gas hace que disminuya
la cficiencia global del procedimiento debido a los re-
quisitos de energia adicionales para la dispersidn del
gas de chimenea en la atmésfera. lor otra parte, la con-
densacibn y precipitacién asocizdes del agua evaporada
gque contiene contaminantes en el ambiente de los alrede—
dores crea problemas importantes. Tambidén surgen dificul-]
tades operativas debidas a la corrosién del equipo uti- |
lizado.

Bn diversos procedimientos en seco, el gas

residusl impuro se hace pasar sobre o 2 través de un me-
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dio de absorcidn sélido o pulverizado, Lin general, lanreqé
¢cidn entre wn sélido y un gas es relativamente lenté.é 
ineficiente, limitdndose a la superficie disponible”del
sélido, Ademés, los productos resultantes gencralmente no
se presban con facilidad por si mismos a la regeneracidn
del meterial de partida o a la recuperacién de las canyi-
dades de nitrdgeno separadas. | 7.

La presente invencidn se refiere al proce-
dimiento de sepzrar una impureza de un Oxido de nitr&geno
a partir de una mezclsa gascosa, que comprende poner énf
contacto la mezcla gaseosa a una temperatura de 3509C:éo-
mo minimo con una mezecla de sales fundidas que contienen
carbonatos de metales alcalinos como absorbente activb

para dicha impureza de Sxido de nitrlzeno.

La invencidn se refiere también a una auniT
¢ad de silenciador adaptada para la separzciln auto-rege l
nerativa del WO presente en ¢l gas de escape que conbiene
00 procedente de un motor de combustibn interna, donde

dicha unidud de sllenciador inecluye medios para contener

Y

una

cal absorbente gue es sdlida a la temperaiura ambien—
te ¥ que ectd fundida a la temperatura del motor de com-
bustidn interna, medios en derivacidn para calentar ini-
cialmente dicha sal al estado de fusibn mediante el paso
de gas de escape caliente o travéds de dichos medios en
derivacidn pero no en contacto con dicha sal, y medios de
conduceidn para poner en contacto el gas de escape con
dicha sal absorbente cuando se encucnira en el estado funl
dido a fin de convertir el KO en nitrdgeno elemental mien
trag que se regencra la sal absorbsnte.

Constituye un objeto de 12 nresente inven-
J I
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paracidn de bxidos de nitrdgeno, particulsrmente NO.y:NOe

1
I
|
}
i
cibén proporciona un método de alta eficiencia para 1&59e.
|
. |
a partir de guses regiduales utilizendo materiales de baﬂ

|

jo precio, y fécilmente asequibles, y evitando el uso_dc
1
I

equipo costoso. Al micmo tiempo, este procedimiento pro-

porciona también medios para resenerar el abs orbcntc. Ade

&

2

és, si se desea, las cantidades de nitrégeno pueden.re-;

cuperarse en una forma fdcilmente convertible en 4cido |

nitrico y otros productos de fécil mercado.

De acuerdo con estz invencidm, los 6xidos
de nitrdseno presentes en una mozcla gaseosa, producldos
generalmente al quemarse un combustible hidrocarbonads,
se gepara del gas ponidndolo en contacto a una temperatu-
ra de 35000 como minimo con una mezcla de sales fundidas
que conbticne carbonatos de motales alealinos como abgor-
bente activo de los éxidos de nitrdgeno. Una temperatura
de abeorcifn adeucada estd comprendida entre 350 y 50000,
preferiblemente entre 400 y 45000. Constituye una carac-
teristica ulterior de ecta invencidn el hecho de que el
absorbente se regencra por tratamiento de la solucidn ab-—
sorbente fundida resultante que contiene las cantidades
de nitrdgeno absorbidas a una tcmperatura comprendlda en-—
tre 400 y 600 C, preferiblemente entre 450 y 550° ¢, con
un agente reductor, por ejemplo, un material carbonoso o
hidrdzeno, siendo preferido particularmente el carbono en
la purificacién de los geses de chimenea industriales. En
el tratamiento de los gases de escape de automéviles, el
mondxido de carbono ya presente en el gas de escape actia
como el agente reductor para los compuestos de nitrdgeno

absorbidos, los cuales se convierten en nitrégeno elemen-
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tal, y al mismo tiempo como agente regenerador para el.
absorbente de carbonatos de metales alcalinos fund;db.t

En una realizacidn de la invenciln paré
¢l tratamiento de gases de chimenea, los compuestos ée
nitrdgeno se descargan finalmente a la atmbsfera como ni-
trogeno elemental. En otra realizacidn, las cantidadesi
de nitrlgeno pueden recuperarse de la solucidn absorben-
te fundida en forma de una alimentacidn adecuada para una
instalacibn de 4cido nitrico. Tento la etapa de absoreidn
como la de regeneracidn se llevan a cabo preferibleueinte
a la presién atmbsferica simplificéndose de este modo las
exigencias y el coste del equipo. Un absorbente par%iéu—
larmente preferido en la préctica de la inveneidn es la
eutéctica ternaria de los carbonatos de litio, sodio y
potasio, que tiene un punto de fusidn de 39500 aproxima-
damente.

La Pigura I muestra un diagrama de flujo
esquemdtico que ilustra la absorcibn y la regeneracidn
para una realizacidn preferida de la invencidn en la que
no se recuperan las cantidades de nitrdgeno;

La Pigura IT muestra un diagrama de flujo

. esquemético que ilustra la absorcidn y regeneraciln para

una realizacidn preferida de la invencidn en la gue se
recuperan las cantidades de nitrlgeno; y

La Pigura IIT muestra una vista en corte
transversal de wn silenciador para la separaciln de dxidos
de nitrdgeno de un gas de escape de automdbviles.

En los aspectos mis amplios de esta inven-
cidn, cualquier gas que tenga cierto conmtenido en Oxidos

de nitrdgeno puede ponerse en contacto eficazmente con
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ung mezela de sales fundides que contiene carbonatos de

!
!
H
1
1
4
!

metales alcalinos como sbeorbenite reactive. Bl dxido qi-

LN

trico presente en el gaes se convertird en nitrito y nitra;
to de metal alealino; el dibxido de nitrlzeno presenie se!
convertird similermente en unitrito y nitrato de motal al—g
calino. Si bien estos compuesios de dxidos de nitrégg?p,
particularmente el NO, con los que se encucntran prgsen—
tes principalmente en los gases residuales, obros 6xidos
de nitrd eno, por ejemplo, NEOJ’ N204, 6 N205, que fﬁéden
ectar presentes cn el gas residual, se absorberdn y cun-
vertirin andlogemente. Cusndo la purificscibn del gas re-
gidual por eliminacidn de su contenido en dxido de nitré-
geno es la coneideracidn esencicl, el presente procedi-
miento es de wtilidad en este sentido, vaya o no la etapa)
de sbsorcibn segulda por una etapa de regencracién en la
que se regenere el corboneto de metal alcalino, e indepen
alentenente de sl se recuporan lag cantidades de nitrdge-
nao,

No obectante, debido a la presente necesi-
dad de un procedimiento efectivo y econdmico para la eli-
minacidn de la contaminaciln del aire ocasionada por la
emizién de Oxidos de nitrdseno contenidos en los gases
industrizles de chimenee a la stmbefera, generalmente se
requiere la recuperacidn del abcorbente. ror tamto, la
presente invencién se ilustrard particularmente, como se
muestra en las Figuras I y II, con respecto o la separa-
cibfn de Oxidos de nitrdzeno a partir de gases de combus-—
tidn calientes obtenidos por la combustidn de combusti-
bles foésiles, particularmente en centrales de produceidn

de energia eléetrica, utilizando etapa de absoreidn y re-
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generacién., Bl presente procedimiento tiene wna ulterior
utilidad en este sentido por el hecho de que puede coor-

dinarse con un proceso relacionado para la separacién de

0xidos de azufre a partir de gases de combustién calien-

tes obtenidos por la combustidn de combustibles fésiles

que contiene agufre. Por tanto, solamente se requeriria

uwna tnica instalacién de tratamiento para la separaci6n

de ambos tipos de contaminantes. En una central térmica

representativa, la combustidn de una tonelada métrica de
un carbén tipico que contenga 3,4% de azufre produce. co- :
rrientemente alrededor de 11,300 metros ctbicos normales i
de gases de chimenea que contienen 3000 ppm de didxido

de azufre, 30 ppm de tridxido de azufre, y 300 ppm de oxi
dos de nitrdgeno, principalmente Sxido nitrico. En conse—

cuencia, la separacién econbmica y eficiente de tales can

tidades pequefias de Oxidos de azufre y 6xidos de nitrdge-'

i

no a partir del volumen mucho mayor de ges de chimenea
antes de su descarga a la atmdésfera, es diffecil. Por otra

parte, la eliminsciln final de los dxidos de azufre y de

nitrdégeno separaos, por regeneracidén del abosrobente uti

lizado y conversiln potencial de las cantidades sbsorbi-
das de azufre y nitrdgeno en subproductos aprovechables,
requiere también la disolucidn de los mismos. EL presente

procedimiento dirigido a la separacidén de los compuestos

de 6xidos de nitrdgeno presentes, cusndo se coordina con

o . . . PSP
el procedimiento relacionado para la separscidn de Aidxi-

-

do de azufre, presenta la ventaja adicional de requerir
en tal caso wna cola instalacidn pura la separacibn de an

bos contaminantes.

En un aspecto preferido de la prdctica de

21.12.68 -8~
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‘ carbono, a wna temperatura comprendida entre 450 y 55000.

esta invencidn, el gas de chimenca caliente se trata con
une mezela ternaria de sales fundidas constituida podr Llos
carbonatos de litio, =odio y potasio para convertir el
No y KO
MR
metal de acuerdo con lessigulentes ecuaciones ilustrati-

presentes en una mezcla de nitrito y nitraso de

vas s

6NO + 2M2CO3 -—> 4MN02 + 2002 + N2

40 —3 21\'.'02 + N2

2No, + ¥M,C0, —> MNO2 + MO

5 2004 + 002

3

donde I denota una mezcla ternaria de Li, Na, y X, empleédn
doge un exceso de la sal fuadida M2003 como disolvente
vehiculo. Convenientemente, la reaccidén de absorcién se
lleva a cabo a una temperatura comprendida enbre 350 y
SOOOC, preferiblemente entre 400 y 45000, que correspon-—
den aproximadamente a una bemperatura Util de un gas ti-
pico de chimenea de cenbral térmica. Bl producto fundido
de la reaccidn, constituldo principalmente por nitrito y
nitrato de metal alealino, y que genera}mente incluye sul
fito y sulfato disuelto en carbonato de metal alcalino

fundido se trata con un agente reductor, preferiblemente

De este modo ze regenera la mezcla de carbonabtos de meta-—
les alcalinos y al mismo tilempo ge forman didxido de car-
bono y nitrégeno elemsntal, esencialmente de acuerdo con

las siguientes ecuzciones ilustrativas:

\D
I
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4MN02 + 3 - ZMZCO + 2N2 + CO

3 2

4MN03 + 50 —> 2M2CO + 2N2 + 3002

3

Ho obgtante, cuando se desea recuperar las cantidades de
nitrdgeno en forma de un subproducto comerclialmente uti-
lizable, los productos gaseosos, particularmente el ﬁO;
deben separarse con rapidez de la mezcla fundida, evitan-
do la reabsorcibn del NO, de tal forma que se favorezcan

las siguientes reacciones illustrativas:

s T T
WO, + 20 —) 20,00, + 2O T + NQT

4MNO3 +3C = 2M2003 + 4NO‘T + CO;T

Tl &xido nitrico formado es fdcilmente utilizable como
material de alimentacidén para una instalacibn de &cido nd
trico o de fertilizantes.

Con referencia a la Figura (1), un gas de
chimenea caliente obtenido por la combustidn de un combus
tible TOsil ta3l como carbdn y a una temperatura de apro-—
xinmadamente 425 + 25% se introduce a través del conduc-
to (1) en una unidad absorbedora (2). Para una central
tipica de suministro de energia eldctrica de 1000 MV (e)
alimentada por carbdn, se producen aproximadamente
131.750 ms/min. de gas de chimenea con un contenido de HO
de aproximademente 0,03 por ciento en volumen. El gas de

chimenca se hace pasar a través de un precipitador de ce-

}
V
i
|
|
|
]
]
i
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nizas volantes (no representado) para eliminer las parsi-

.
*e*Te

culas finas arrastradas con el mismo antes de entrar en
el absorbedor. Para una central de 1000 KW(e), la unidad
absorbedora 2 podria estar constitufda ordinariamente por
cinco torres de pulverizacidn en cicldn, de acero inoxi-
dable, en disposiciln paralela., Betas torres se aleian:
convenientemente con 12,5 cm. aproximadamente de é@gia—
miento para lata temperatura, & fin de que la cafda de
temperatura dentro de la unidad absorbedora sea menor de
5%.

El gas de chimenca entra tangencialmehte
en la base del absorbedor 2 y se desplaza hacia arripa
con una velocidad de 6,lm./seg, aproximademente. Se pone
en contacto en contracorriente con wna pulverizacildn de
carbonato fundido (p.f. inferior a 40000) gue se descar-
g2 a través de un distribuidor de pulverizaeidn 3 situado
aproximadamente & 4,55 m. por encime de la base de la to-
rre absorbente. La sal funalda de carbonato estd conteni-
da en wn recipicnte de almacenamicnto 4, que estd adecua-
dzmente aislado y equipado con un calentador para mante-
ner la sal de carbonato en estado fundido. La sal fundi-
da sale del recipiente 4 por un conducto 5 concetado con
el distribuidor de pulverizacidn 3 a un caudal ajustado.
para suministrar aproximademente de 2 a 5 por ciento en
moles de contenido en nitrito-nitrato en la corriente de
sal fundida eflucnte que sale del fondo del absorbedor 2
por un conducto 6.

Debido a la relativa rapidez de la reaccidd
quimica entre el carbonato fundido y los éxidos de nitré-

geno gaseosos para formar nitrito y nitrato de metal alca-
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lino, es suficiente un tiempo de residencia del gas com-

prendido entre 1 y 20 segundoé para una altura de pﬁlbe-

rizacién de 4,55 m. Bn adicién a los requisitos de la reag
cion guimica, el caudal del gas de chimenea viene tambiéni
determinado por la necesidad de reducir al minimo el arrag
tre y la caida de presilmn en el absorbedor, asi como por
la forma de digtribucidn de la pulverizacildn del carﬁbna-;
to fundido. Cualguiera de los diversos métodos y equipos
de contacto que se conocen, tales como un contactor -de
pared himeds, 0 columas de relleno, o abgorbedor qqé _'eog
tienen platos periorados ¢ bandejas del tipo de campéﬁas
de borboteo, puede uwbilizarse para asegurar una accidn
répida entre los Oxidos de nitrdseno gaseosos y el carbo-
nato liguido fundido. No obstante, se prefiere en genefal
la téenica de pulverizacidn debido a su sencillez y efi-

ciencia relstivas,

3

Despuds que el gas de chimenea que contie—§
ne cproximademente del 5 al 20 por ciento de su oontenidol
original de 6xidos de nitrdgzeno se pone en contacto con
la pulverizacidn de carbonato fundido, pasa a través del
Gistribuidor 3 hasta un separédor de alambre 7, que tie-
ne aproximedamente 30 em. de espesor y estd situado en la
seccifn superlior de la torre absorbente a unos 61 cm. por
encima del distribuidor. El separador sirve para eliminar
las goticulas arrastradas gque contienen sal del gas de

chimenea, el cual se hace pasar sgeguldamente por una sec-

c¢idn de transicidn cbnieca 8 para reducir al minimo la cail
da de presidn en la torre absorbente y & continuacidn por
una pluralidad de cambiadores de cazlor Y, de los cuales

. 0 s Al .
sale a una temperatura de 150 C aproximadamente. Los cam-—

26.12.68 - 12 -,
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| ra reducird considerablemcnte la concentracidn al nivel

biadores de calor ¢ pueden servir como precalentadores
para el azua y el aire utilizados en la central eléétfi-
ca. Bl gas de chimenea enfrisdo procedenlte de los cembia~
dores de calor 9 se descarza a la atmésfera a travésfde
una chimenea de la contral térmica 10, Las chimeneas con-

vencionales de las cenbrales tdrmicas miden de 122 & 244

m. de eliura, de tal manerz que el mezecludo en la atmésﬁg

del suelo de los gases nocivos ordinariamente presentes
en los gases emitidos por la chimenea. Como el procedi-
miento presente es capaz de eliminar del 70 al 95% en vo-
lumen del contenido de 6xicdos de nitrdgeno del gas_dé.cﬁi
menea, la concentracidn resultante al nivel del suelo de
bxidos de nitrdgzeno en condiciones ideales se reduce prac
ticamente a menos de 1 parte por billén.

La mezcla de sales fundidas que contiene
carbonatos de metales alcalinos almacenade en el recipien
te 4 sirve como el absorbente activo de la presente in-
vencidn. En los casos en que estdn presentes sales dilu-
yentes, en cantidades hasta del 50y en peso, el punto de
fucibn de la mezcla de szles que conbtiene el absorbente
de carboneto de metal alcalino puede ser tan bajo como
aproximadamente 35000 o inferior. En los casos en que la
mezcla fundida estd constitulda esencialmente sélo por
los carbonatos de metal alecalino, se utiliza una mezcla
ternaria constituida por carbonato de potasio, carbonato
de litio, y carbonato de sodio a una temperatura de reac-—
cidn comprendide entre 400 y 600°C. Mientras que los pun-
tos de fusidn individuales de los tres carbonabtos caen

dentro del intervalo de 725 a 900°C, wna mezcla eutde-
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tica que contiene aproximadamente cantidades igua 1es cu
peso de los carbonatos de potasio, litio y sodio tlene
un punto de fusidn de 3¢5°C.

Los datos pare la energia libre tipo de la

reaccién entre NO, N02 y M2003 para formar MNOz y EHOé"

demuestran que termodindmicamente estas reacciones se faw

vorecen a temperaturas inferiores, Por consigulente, la
sorcifn del NO se 1lleva a cabo preferiblenente a tempe-
raturas ten préximas al punto de fusidn de la mezcla au-
téetica de carbonatos como se afactible teniendo en- cuen-
ta las consideraciones operativas de la instalaciln. Asi-
mismo, para reducir al minimo la corrosiln del equipo 'y
economizar en los gastos de combustible, se prefiere adi-
cionalmente wbtilizar una mezcla fundida gue contenga car-—

bonatos cuyo punto de fusibn sea lo mds bajo posible.

&l sistema ternarioc de carbonatos de metal,

alcalino ha sido descrito por G, J. Janz y k. R. Lorenz
en J. Chem, Eng. Data 6, 321 (1961). Como se describe en

dicho trabajo, la eutéctica de carbonatos de metal alea~

lino funde a 397 + 1 ¢ y estd constituida por 43,5, 31,5

¥y 25,0 por ciento en moles de los carbonatos de litlio, so
dio y potasio, respectivanente. Dado que la regibn de ba~
jo punto de fusidn alrededor de la temperatura eutéctica

es bastente amplia, une voriacidn relativamente grende

(£ 5 por ciento en moles) no altera acusadamente el punto
de fusidn. Asf pues, un intervalo de composicidn eutéeti-
ca ternaria adecuads, en porcentaje en moles, estd cons—

tituido por 45 1.5 de carboneto de litio, 30 + 5 de car-

bonato de sodio, y 25 + 5 de carbonato de potasio. |

La mezela de sales fundidas puede incluir

26.12.68 - 14 -
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| carbonctos de metales alcalinos, éetos estén presentes

otras sales junto con los carbonatos de metal alcal;pq,
los cuales wirven para rebujar el punto de fusidn 0 in- !

) !
clueo pera mejorar la absorcidn de los (xidos de nitréee-
no. Bstas sules estén prosentes en cuntidades que llegan
hasta un 50% en peso. Por ejemnlo, tales sales fundidas :
pueden incluir nitratos y nitritos, sullfitos, suifuros,
sulfatos y cloruros de metales alealinos. In los cacos

en que sblo estén presentes nitratos y nitritos con los

preferiblencnte en cantidades relativamente pequetias, in-

feriores al 5% en peso.

'

Dado que los puntos de fusidn de los nitnii
tos y nitratos puros de metales alcalinos son considera-
blemsnte inferiores a loc de las mezcles de carbonctos
de metzles alealinos, la formacidn de nitritos o nitratos
en el absorbente de curbonutos de metales alcalinos hace
degcender el punto de fusidn de la solucibn resultante.
Por tanto, no se requicre uwna aportacidn adicional de ca-

lor para mantener funaiua la sal que s¢ recircula. Al fi-

¥

nal de la absorcidn, se prefiecre un contenido en nitritos
nitratos de metales alczlinos de 2 a 5 por ciento en mo-
les de la solucidn de sales fundidas.

E1l carbonoto fundido que conticne nitrito
y nitrato resultente de la reaceidn répida entre la pul-
verizacién fundida de carbonato y el gas de chimenea, se
recoge en un colector calicnte con fondo de plato 11 que
Torma parte del abscrbecdor 2. Aproximademente un 5 por
clento en moles del carbonato se ha convertido, sirviendo
el exceso de carbonato sin reaccionar y de las otras sa-

les fundidas presentes como disolvente pera el nitrito-ni

26.12.68 - 15 -
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trato formado por la reaccidén, La mezcla.nitrito-nitrato-
carbonato se bombea desde el colector 1l del absorbéﬁbf
5 o través de un conducto 6 por medio de una bomba 12, y
luezo a través de un conducto 13 hasta un cambiador de
ecalor 14. La mezela nitrito-nitrato-carbonato gue entra
on ol cambiszdor de calor 14 estd a una temperatura Ge &-
proximedamente 4254+ 25°C. su temperatura se eleva en el
cambiaddf ge calor, y 2l mismo tiempo se reduce la tempe-
ratura de la alimentacidén regenerada de carbonato fundido
que se recircula al recipiente de almacenawlento 4 a ‘tra-
vés de un conducto 15. La mezcla nitrito-nitrato-carbonat
sale del cambiador de calor 14 por un conducto 16 y pasa
2 travéds de un calentador 17 que se utiliza opcionaiménte
para aumentar méds la temperatura de la mezcla, en caso
requerido, hasta aproximadamente 500 + 50°C. La mezcla
sale del calentador 17 por un conducto 18, por ¢l que se
introduce en uwn distribuidor de lluvia 19 situado en una
midad regencradora 20, Pueden utilizarse también otras
téenicas de contacto liquido-sblido. Prcferiblemente, se
mantiene una capa fundida de carbonato por encima del le-
cho carbonoso con el fin de gue reaccione ulteriormente
con los productos intermedios de bxidos de nitrbgeno que
se desprenden. De cete modo, el liquido fumdido cae en
Torma de lluvia sobre el lecho sélido carbonoso para Ob-
tener las condiciones de contacto Optimas para la reac-
cidn de regeneracidn,

La reacccidn quimica global en la unidad
regeneradora 20 implica la reduccidn simulitémes del nitri
to-nitrato de metal alcalino a nitrdgeno elemental y la

regencracidn del carbonato de m.tal alcalino por trata-

26.12.68 - 16 -
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micnto de la mezecla fundida de nitrito-nitrato-carbonaio
de mctal alcalino con un agente reductor, I;rei‘eriblérrien- '
te un meterial carbonoso en fornma s6lids o liquida;.éhfim
de proporcionar un contacto méximo que proporcione etec-
tivamente carbono reactivo, preferiblemente en la Fforma |
de carbono activado debido a su porosidad y alta suporfi—
cie, £1 término "material carbonoso" incluye hidrocarbu-
ros que se descomponen o se disoelan para proporcionar

el carbono reactivo deseado., Fo obstente, deben eviﬂa;se
en general acuellos materiules carbonosos que produzcan
cantidades excesivas de productos do reaceidn que puedan
interferir con las reaccionsg principales de regenwraciénﬁ
Por el término "carbono reactivo", se debe entender car-
bono en une Iorme sdgcusda vara lo reaceidn de regencra-
cidn. Se prefiere narticularm.ise cerbono cebivado en Tor
ma de grdinulos duros o perdigones debido a su facilidad
de menipulucidn y elevada suverticie, asi como el carbono
elem.ntal en forma de cok, carbdn vegetal, o nesro de hu-
mo. 3in embargo, desde el punto de visba de la economia
del procedimiento resultzn adecuzdos como materias primas
de cerbono para uso en la prictica de la presente inven-
cidn materiales cerbonozos de bajo precio o residuales,
toales como los obbenidos a partir de 1los procedimiontos
dei refino del petrdleo - y del carbdn -, Bn los casos en
que se desea una reacciln mds répida, se wtiliza iniecial-
mente un tipo de carbono activado, empledndose posterior-
mente otras fuentes de carbono tales como cok de petréleo)
asfaltos, alguitranes, breas o similares, Nds del 90 por
ciento del nitrito-nitrato presente es bransiormado por

. 0 . .
el curbono en unos 5 minutos a 500°¢, ciendo prdcticamen

26.12,608 - 17 -
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te completa la reaccibn en 20 minutos aproximadamente.

ilaciendo referencla de nuevo a la Plgura .
1, se emplea uwna fuente de cérbono 21 para pr0porcioné”}‘
un maberial carbonoso mediante elimentacidn por tornillg*
sin fin a un lecno soportado 23 en la unidad regenerad%ra
20. TLa mezela fundide nitrato-nitrito-carbonato que cae,.
en forma de lluvia desde el distribuidor 19 reaccion&. con
el carbono en el lecho 23 & una temperatura de 500 i‘Bbac
para regenerar el carbonato de metal alcalino y formar
nitrégeno elemental y didxido de carbono. Bl carbonato -
de metal slecalino fundido, incluyendo tanto el carbongﬁb
regenerado como el carbonato vehiculo, se recoge en uh*i
colector 24 en la base del regenerzdor 20, dssde donde se
lleva pasando por un conducto 25 por medio de una bomba
26 al cambiador de calor 14, donde pierde calor, y segui-
damente se devuslve al reclpiente de almascenamiento 4 pa-
sando por un conducto 15. El carbonato nuevamente conver-
tido se recircula por Ultimo al absorbedor 2 pasando por
un conducto 5.

Ta mezecla de gas producida en la reaccidn
de regeneracidn estd principalmente por didxido de car-
bono y nitrdgeno elemcuntel, ista mezels gaseosa pusa a
través de un separador 27, que elimina las particulas 1i-
quidas arrastradas, y sale del regenerador 20 pasando por
un conducto 28, uniéndose a la corriente del gus de chi-
menea purificado caliente que entra en el cambiador de
calor 9, a la salida del cual se descerga a la atmbsfera
a través de la chimenea de la central térmica 10,

Para ciertas aplicaciones puede ser econd-

micamente deseable wurante la reaccidn de regeneracibn

26,12.68 - 18 -
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recupcrar las cantidades de nitrdszeno que de otra forma
se pierden por decarga a le atmdsfera. Bsta realizac;éq .
de la invencidn para la recupcracidn de cantidades de hi-
trogeno se ilustra cn la Pigura 2, utilizdndose némeros
similares para las partes corrcspondicntes a las de 1la i
Figura 1. Haciendo referencia a la Figura 2, la mezcla
fundida nitrito-nitrato-carbonaio que sale del calenya-
dor 17 se lleva, pasando por un conducto 29, a la base |
de vma unidad regeneradora 30, sscendiendo a travds de
una cupa fundida de carbonato de mstal alcalino 31. Una
capa de carbono 32 flota sobre la capa mds pesada de.car—
bonato fundido 31 y estéd limitada por un tamiz metdlico
33, preferiblemente de acero inoxidable. Una capa rclati-
vamcente fina de carbonubo de mutal alealino 34, que pasa
a través del tamiz, estd constitulda por carboneto rege-
nerado y carbonato vehiculo y se lleva a 1o largo de un
condaucto 35, por medio de una bomba 36, al cambizdor de
calor 14, devolviéndose al reciviente de almacenamiento

4 por un conducto 15 pora su nueva ubilizacidn en el pro-
cedimiento. Se ufiliza una fuente de carbono 37 para Pro—
vorcionarel material carbono de la capa 32 mediante una

alimentacidn por tornillo sin fin 38.

En losccasos en que se desea una conversidn
préicticamente complete de nitrito v nitrato de metal al- I
calino en nitrdgeno durante la reaccibn de regencracidn, |
como se¢ ilustra en la Figura 1, la solueidn ebcorbente
fundida se manticne en un contbacto relativimente prolonga+t
do con el material carbonoso, huciéndola cuer en forme de
lluvis a través de un lecho de este material. En cambio,

en los casos en que se degea recuperar las canticades de
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nitrdégeno en forma de éxidos de nitrdégeno & partir del
absorbente fundido, como ge muestrs en la Figura 2, sc
utiliza uvna capa de carbono relativamente fina en el ié;'
cho de contacto, y el absorbonte de carbonato fundido'éé
aspira a su través rédpidamente. Bn los casos en que se.
degea, puede aplicarse vacio., Asimismo, el carbonato ds’
metal alcalino regenerado se elimina con relativa rapidcz
a mbdldu que se forwa a fin de impedir la absoreidn no‘
deseada de los dxidos de nitrlgeno en el mismo, En e°t&s
’

condiciones se favorecen las reecciones tipicas siguien—

(]

tes, aunque las reacciones rcales gue se producen son.pds!

comple jas:

430, + 2C —-=> QHZCO + 2KO0 4 N2

2 3

4M103 + 3C -= 2N CO 4NO &+ CO

2 }) 2

La mezcla gaseosa que se forma estd cons-
tituida principalmente por Sxido nitrico, nitrégeno, y
didxido de carbono, dependiendo las proporciones relati—
vas de los gases en la mezcela de lue condlciones de resc—
e¢ibn, Puede estar prescute N02 en cantidades relativamen-—
te pequefics, Esta mezcla de gases pasa a travéds de un se-
parcdor 39, que elimina las particulas liquides arrastra-

das, y szle de la unidad regeneradora 30, pasando por wn

conducto 40, desde el que se bombes medlante vma bomba 41

hagta wn recipliente de almecenamicuto 42 de una instala-
cién de produccidén de &cido nitrico. La mezcla gascosa
formada es una moteria adecusda para su fieil conversidn

en decido nitrico u otros nitrogenaios de Fécil venta me-

26.12.66 - 20 ~
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diente proccdimientos de elaboracidn convencionales.
Bn la Figura 3 se representan medios para

la purificacibn del gas de escape de un motor de combizs--

tién interna por absorcidny rogeneracidn simulténeas ' de

acuerdo con la presente invencidn. Una unidad silercia-
dora 43 representada en la Figura 3 es particularmente i

adecuada para la purificacibn de los gases de escape de

automéviles. ;1 gus de escave procedente del colector_ﬁéi
un motor de autombévil se lleva dircctamente a una abéffu—
ra 44 del silenciador 43. Cuando el motor del éutomév1l
£e pone en marcha por primera vez, el gas de escape esﬁé

¥
frio y une vdlvula 45 controlada termostdticamente ostd |

inicialmente en posicidn cerrada (en vista translicida

en la Figura 3). Bl gas de escape frio se dirige entonces
a través de un conducto 46 que lleva wna camisa oxterior
47 del silenciador, y mis torde por medio de una serie
de dberturas en derivacidn 48 &l interior del cuerpo prin
cipal del silenciador. De este modo el gas de escape, que
se encuentra relativemente libre de 6xidos de nitrégeno
en el estado frio, se escapa de la uccidn absorbente del
carbonato de metal alcalino contenido en el silenciador
y sale a través de los conductos tabicados del silencio-
dor a la atmbsfera. Gomo la eutdctica ternaria de carbo-
natos de metales alcalinos tiene una temperatura de fusibn
de aproximadumente 39500, ¢l absorbente se encuentra en
estado sélido & la temperatura ambicnte.

En condiciones de funcionamiento normal del
automévil, los gases de escape pueden alcanzar una btempe-
ratura tan alta como 800°C., Por consiguliente, durante el

funcionamiento del motor y la circulacidn de los gases

26.12.68 - 21 ~
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de escape por la camisa externa 47, el absorbente conte-

i
!

nido en el silenciador alcsanza iacilmente un estado fun-

dido. Al mismo tiempo, la vélvula 45, que es conveniente-

mente una vélvula de mariposa controlada termostdticamen-—
te, adquiere una posicidn abierta (vista en linea llena)
y los gasss de escape caliente que contlenen éxidos de ]

nitrégeno se desvian a través del conducto 49 al inte-

rior de un cuerpo principal de absorbente fundido 50. El
silenciador tiene la forma sdecuada para proporcionar;un i
depbsito adecuado de carbonato fundido para su puesta.en E
contacto con los gases de escape calientes. Como la uni-

dad silenciadora esté, por otra parte, inclinada conf&ég—é
pecto a una posicidén horzontal, los gases que pasan er ‘
los conductos tabicados de la unidad silenciadora sufren !
un contacto gradualmente decreciente con la mezcla de car;
bonatos fundida, retenida también por una serie de atle—E
tas 51 en los conductos tebicados. De este modo se redu-
cc al minimo la pérdida de carbonatos fundidos a pariir

de la wnidad silenciadora. Las placas que constituyen los

tabiques 52 y las aletas 51 estén provistas de orificios

de esecurrido 53 pare el retorno del absorbente al cuerpo

- - i
principal de carbonato fundido 50. !

Practicamente, lus reacciones de absorciln

y regeneracidn transcurren al mismo tiempo, sirviendo la
mezcla de carbonatos de metales alcalinos como absorbent@
y sirviendo el monéxido de carbono contenido en los gaseé
de escape como regenerante pura el nitrito y nitrato for-
mado de metales alealinos, de acuerdo con las slgulentes

reacciones tipicas:

26.12,68 - 22 -




co LITO, + IINO

4N0 + M2 E 3 5

1 7 ——— L
MHNO, + I..NO2 + 4C0 L2CO3 ;

3

3 ¢C0

LN
o T Iy

—_— 200

70 L
2HO 1+ 200 o

b
1
i

{exnntos ¢e los nocivos bxidos
{ presentes.

La temperatura global de
la absoreidn y resenerzcidn simultidneas

400 y 6OOOC, bien gea nor control de la

+ N2 (roaceibn global)

la reaccibn
se manticne

temperatura

| De este modo, 1los gases residuales emitidos por un con-
aucto de salida 54 del silenciador 43 estén practicancaibe;

Ge nitrbdzeno originalmente

nara
entre

del
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gas de entrada o de la del carbonate fundido, o por uso

dc medios adecuados de calentamiciito o enfriamiento. Una
temperatura de reaccibn prefcerida cs la comprendida entre
450 y 5UOOC. n los cagos cn que se desca lLenor el absor-
bente inicislmente disponible en sstado fundido, pusden

incorporarse a la pared del silenciador diversos calenta-

dores (no represcntados), tales como calentadorcs eldctrid

¢os Calrod.
Los cjemplos siguientes ilustren la pric-
Tica de la invencidn, pero no ticnen por objeto limitar

indebidamente su alcance generalmente amplio.

Ejemplq 1

Absorcidn del dxido nitrico

Una corriente de gas 00,.-FEO que contenia

2

105: en volumen de MO se hizo borbotear a travds de una

- 23 -
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nitrézeno a partir de gases de chimenea. i1 gas de chi-

capa de 2,5 cm de zbsorbente Ge carbonato fundido que
contenia esenciclmente wna mezcla eutdetica ternaria que
consistia en aproximademente cantidades iguales en péspfi
de los carbonatos de potasio, litio y sodio, y que teni_a=
un punto de fusién de aproximadamente 400°¢. Ia eutdetica
fundida de carbonatos de metales alcalinos se mamtuvo a

0 S . : . _—
unos 425 °C en un recipiente de acero inoxidable previa-

i
mente utilizado, y el gas se hizo borbotear & su traVés:E
en un caudal de 900 c.c/min. 31 andlisis de la corrieﬂte!
de gas efluente demostrd que sproximadumente un 603 en 2
volumen del NO inicialmente presente en la mezcla de pas
habia sido eliminado por la solucidn abeorbente. o

Bl empleo de un recipiente de reaccién de
cuarzo o de un recipiente de acero inoxidable que ne hu-
biera sido utilizado previamente did por resultado una

disminucién en la eficiencia de la separacidn del NO.

Ejemplo 2

Absorcibn del NO en un gas de chimenea simulado

Se hizo vna operacibn simulondo condicio-

nes de instalacién y utilizando una aceidn de lavado de

pequeiias burbujas para la separacidn de los éxidos de

menea sintético estaba constituido en porcentaje e¢n vo-

lumen, por 80 de He, 17 de 002, 2,6 de 02 y de 0,1-1 de

HO. Se utilizdé hclio en lugar de nitrdgeno en el gas de

alimentacién a fin de facilitar cl subsiguiente andlisis
cromatogréfico del gas. Rl recipiente de reaccién emplea-

do fué similar al del ejemplo 1. En cambio, el gas se hi-

26.12.68 - 24 -




z0 borbotear a través de eproximademente 7,5 cm de cutée-
tica fundida de carbonatos de mebales alealinos y se hi-
zo pasar & través de varias capas de tela metdlica de;_;{
i acero inoxidable 304 en el procedimiento. Bista accién,§g

¢

5| purificacidn por la malla de acero inoxideble proporcio-

j
§
|
I
|
|
|
|

né una corriente de burbujas de pequefio tamaiio y aumentd
el contacto entre el gas y la mezcla fundida en compara-~
cién con el existente en el Hjemplo 1. Tomando como bdse
| andlisis de la mezclu fundida, mds del 94 en peso deflos’
10 | bxidos de nitrdgeno originalmente presentes en la corrien|

te de gas fué eliminado por la mezela fundida.

! Bjemplo 3

Absoreidn de NO en ausencia de Oxigeno

Se efectubd una operacibn de absoreidn si-
15! milar a la del Ejemplo 2, en la cual el gas de alimenta-
s

cién estaba constituido por 99y en volumen de CO, y 1 %

2
en volumen de NO, no existiendo en absoluto oxigeno. B1

gas se hlzo borbotear a través de una capa de 7,5 cm de

cutéctica fundida de carbonatos a 43000, utilizéndose una
20 ! malla de acero inoxidable para aumentar el contacto entre
la mezcla fundida y el gas. Tomando como base andlisis
del gas, un 67% en volumen del NO inicialmente presente

fué separado de la corriente gascosa,

25 sjemplo 4
Absorcidn de RO en presencia de Nitrito y Hitrato

So utilizd el equipo de ensayo descrito en

26,12.68 - 25 =
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¢l Bjemplo 2 para determinar la separacidn del NO & par-

tir de una corriente gaseosa por la eubtéetica fundida de

carbonatos de metales alcalinos como funcidn de la compo-

sicidn de nitrato y nitrito de la mezela fundida. Duran-
te la reaceibn de sbsorcidn podrian formerse nitritos y

nitratos de metales alcalinos, los cuales estarien pre-

sentes en la mezcla fundida durante la etapa de absoreidn:

Las condiciones de la operacidn y los andlisis de la mez-

cla fundida se muestran en la Tabla I. 81 caudal Fud - de

100 cc/min. pare todas las pruebas.

26.12.68 - 26 —-
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¢ Frueba T%mp. Composiciln del zes, i en vol. Composicifn de la mezela Tu
o

Wum, c CO2 NE HO 02 —— 3$T’e£ PEEO —
L.2 3 - ..;2.n 2 -x..E

1 455 18 79 1 2 c7 2,1 i,
97 2,4 0,

57 . 2,6 G,

95 2!9 ‘ l’

2 390-500 g - 1 - 90 e -
3 380-5C0 99 - 1 - 9 0 -

~
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Debe observarse yue en el caso en que so-
lamente estaba presente nitrito y el carbonato cstaba au-
sente de la composicidn de la mezcla fundiua, tuvo luger

uwna inversion de la reacciln de absorcidn, produciéndose

HOx en lugar de absorberse.

Ejemplo 5

Absorcidn del Didxido de Nitrdgeno por Carbonato

FPundido

Un gas portodor de nitrdzeno que contenfa
cantidades iniciales variables de didxido de nitrégéﬁo
(5 a 20%) se hizo borbotear a travds de una mezela cutdo-
tica ternaria fundide de carbonztos de metales alezlinos

a 45000 a wa velocidad de 60 c.c. min., en un aparato de

tados se muestran en la Tabla IT.

TABLA IT
Composicién del 0o
Gas de Alimenta Separado, %
cidn, § en volu
men de NO
2
20 50
18 50
13 54
50
67
27.12.68 - 28 -

. absorcibn similar al descrito en cl Ejemplo 2. Los resul-

Carbonato
convertido, ¢

1,2
2,4
3,2
3,8
4,1

'
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Bstos resultados indican gue incluso con un 4 % de con- i
versidn del carbonato, la cusntia de la separacidn del
N0, & partir de la corriente gaseosa no s altera préc~" i

ticamente. s

Ejemplo 6 .

Regeneracién con Carbono de una lezcla Fundida de Carbena

t0s gue Contiene Nitrito. )

Una mezcla de 90 g. de lz eutéclica ferna-
ria de la mezcla de cerbonatos de metales alcalinos.y 10

P

g. de nitrito sbdico se colocd en el extremo inferior. de

un tubo de reaccidn de acero inoxidable. Se pusieron.5. g.

de carbdn vegetal eb el extremo superior del recipiente
de reaccidn sobre rejillas de acero inoxidable. Bl reci- |
piente de reaccidn se introdujo en un horno y se desgasi-
ficid mientras se llevd a una temperatura de 500°¢. E1

conte ido del recipiente de resccidn se mezcld seguidamen

te haciendo girar el horno. Se encontrd que la reaccidn
transcurria de acuwerdo con las siguientes ecuaciones ti-

plcas:

+

i + +
41O, 3 - 2&32003 an, + 0, |

3 L i ¥ i
4MN02 L 2C -—} 2M2003 + 2N0 4 N2 |

H

i

i
Tos resultados cue se muestren a continusecidn en la Tabla
- !

ITI, indican que si bien se producen las dos reacciones

anteriores, el NO inicialmente desprenuido en la segunda

reaccidn es reabsorbido y reducido si permanece en contac

to con la mezcla fundide. Asi pues, puede obtenerse HO 6

1
N
o
|
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N2 dependiendo de lag condiciones de reaceidn que se ge-

leccionen.

TABLA IIT

Composicibn del Gas, % en vol.

Tiempo  Prgsibn (ks/ N co o) 1.0
2 2 2
(hr) cm__menoim. ) s
1,0 15,5 ® 65 20 15 fTraza
1,7 16,9 == 65 20 15 Traza
5,0 1,76 = 66 33 1 Traze §

24,0 0,46 77 23 0 0

® La temperatura de le mezcle funaida se ele!

vé a SSOOC cucndo se pusieron en contacto sal y carbbn
vegetul.

®B¥ A las presiones indicadas, se desprendid
gas del recipicente hasta que se alcanzd una vresién de
0 kg./cmZ. menomdtricos antes de reanuder la prueba,
Los anflisis de la mezmelu fundica al Finel del GNsSCyo ine-
dicaron que guedaba aproximadoncnte 0,01y en peso de ni-
trito o nitrato. sl puse la recduccidn se completd en un
99 3 9(Ii'

Ejemplo 7

Reduceidn con Carbono del Kitrato cn la Fezcla TFundida

de Curbonatos

Hovunta gramos de la ewbdetica ternaria de

carbonctos de moetzles olealinos 10 z. de nitrato sddico
<«

27.12.66 - 30 -
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ge pusicron en contacto con ¢ g. de-carbdn vegetal a una |
temperatura de 50000 de la menera descrita en el Ejenmloj
6. Despuds del contacto, la temperatufa e 1= mezela "o
éida y del carbdn ves.tal se elevd a 55000, aumentandc 1

presiln interna del recipiente de reaccidn hasta 31,6

SR - I

kg./cm?. menométricos al cabo de 5 minubtos. La reacoién.
fué prégticamente completa en 20 minutos, siendo 1arﬁ¢m~
perstura mdxime slcenzada 575°C 2 una presidn interna, mé—
xima de 36,2 kg./cm?. menométricos. Los resultados obbe-

nidos ge nuestran en la Tabls IV.

TABLA IV

P

Composicidn del Gas (% vol.)

Tiempo ‘Temp, Presifn

(min.) (°C)  (x3/cn” manom.) N, co, NO
0 500 0 - _— g '
5 550 32,4 — — —

20 575 36,2 38 59

90 500 33,6m 41 57

180 500 2,1 42 57 1

.. . - . 2
® Disminucidn de la presifn a 2,1 gm./om”.

antes de la reanudaciln de la prucba. &1 andlisis de la
mezcla fundida después de la prueba indicd que guedaba un
0,25 en peso de nitrato y nitrito; asi pues, la reduccidn:
a nitrdgzeno elemental fué précticumente completa (més del
§74) en 20 min.

La composiciln del gas indicaba que la reag

cidn prinecipal era como sigue:
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4MNO3 L 50 --d 2M2003 + 2N2 i 3002

(3

0
-

correspondiendo esta ecuzciln a la relacidn observada N

-

002 de 2:3. La pequeiia cantidad de NO presente se consi-
dera que se ha formado por la sigulente reaccidn:

4INO, 4+ 3¢ -3 21;1200 4+ 4NO + CO

3 3 2

Ejemplo & !

Regencracidn con €0 de lezclas Pundidaes de Carbonato gue

Contienen Nitrito y Nitrato

Se disolvieron 5 g. de cada uno de los compuecstos Halo

y Nalo

2
3 en 100 g. de carbonatos fundidos de mctales alca-
linos. Se puso esta mezcla fundida en un recipiente de
reaccidn de acero inoxidable que contenia un relleno de
malle de acero inoxiduble. Un zas que contenia (porcenta-

jes en volumen) 78 de He, 20 de 002, 1-2 de €O, y aproxi-

T

madamente 1% de aire ce hizo borbotear a travdés de la mez
cla fundida anterior de carbonatos de metales alcalinos

a una temperatura de 450°¢ ¥y a una velocidad de 100 c.c./|
min, durante 4 horas, La concentracidn de nitrito se re-
dujo desde 3,05 a 2,88 en peso a esta temperatura., Se
continué la reduccién durante 2 horas mds a una tempers-
tura aunentada a 550°C. Duraute oste periddo, el conteni-
do de nitrito de la mezcla fundida se redujo ulteriomen—
te a 2,59 por ciento en peso. Bl contenido de nitrato de

la mezcla fundida se rcdujo desde 2,97 a 2,88% en peso
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durente el periodo en que la mezcla fundida se mantuvo a%
450-550°¢.

Los resultados anteriores indican que slié
CO es capaz de reducir el nitrito y el nitrato a 450u5500§

c. & 450°C se utiliza aproximadamente el 20% del C0; a.

550°C se utiliza para la reduccién el 503 del CO. Dado
que los gases de escape de los autombviles contienenkapggg
ximadamente 0,155 de NO y 1,5% de CO, solumente se re%“ ;
quiere aproximadamente wn 10% de utilizacidn del CO para
eliminar la totalidad del NO presente en los gases de es—
cuape. A |
Ei presente procedimiento se ha ilustfédo%
principalmente con reepecto a la separacidn de NO a;par—
tir de nmezclas gascosas, por ser este compuesto el com~
puesto de Oxido de nitrdgeno que esté predominantenmente
presente en los gases resldusles de la industria. No obs-
tante, obtros compuestos de nitrdgeno, por ejemplo, NOz,
estdn presentes en los gases residuales, sunque ordinaria
mente s8lo en una pequefia fraccidn del contenido de HO. |
Estos olbros compuestos de Oxidos de nitrdgeno, asi como
los productos intermedios formedos durante la reaccidm,
no interfieren con la operaciln del procedimiento, y se
separan fécilmente de la misma manera gue el HO. En los
casos en que existe oxigeno en los gases residusles, una
parte del NO se oxida ordinariamente & HOZ. Por tento, es
te invencidn estd Gestinada & la seporzcidn y recupera-
cifn de Oxidos de nitrdgenc en general, representados co-
mo NOX. Si bien este invencidn es de utilidad para la se-
paracidén de los Oxidog de nitrdgeno presentcs en mezclas

caseosas en proporciones tan altas como un 50% en volumen
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es de una particular utilidad pora eliminar pequcias can-

tidodes de impurezas de Oxidos de nitrdzeno presentes en

| 1los goses residuzles industricles, que van desde cantida-

| des traza (varias npartes por millén) a aproximadamente .
5 ¢ en volumen. U
Lz seleccidn del cxente reductor ubilisa-
do en la etuna de regeneracibn es wma funcidn de muci.cs
factores, cutre los que se incliuyen la fucilidad de aﬂqqi
sicidn, la facilidad de reacciln, el grado de conversion,

10 | y otros andlogos, Si bien pueden utilizarse materiales

. o
I carbonosos en seneral, con inclusidn de hidrocarburos, as

| faltos, y similares, el carbono activado, perticularmen—

te carbln vegetal, es de fécil adquisicibn y se prefiere
O ’

para la regencracidn del absorbonte de carbonato en el

15 tretemicnto de goses de chimenea debido a su bajo precio

y su racidez de sehtuacibn. Sin cmbargo, se pueden utili-

zar tombidn otros sgontes reductores, por cjeomplo, gas de

generador, gag de hulla, o gas de agua, en los cudles H

2
¥ €0 actian como uxenbes reductores activos.
20 En el tratamicnto de los gases de czcape

de los motores de combustidn interna tiene lugar un pro-
cedimicuto aubto-regenerativo., B1 NO en el gus de escape
que contiene CO se abzsorbe en primer lugar en el carbona-
to fundido, el cusl se regencra simulténeemente por con-
25 i tacto con el material reductor rescnerante, principalmen-
te mondxido de carbono, presente en el gas de escape. |
Se comprenderd, nor supuesto, que pueden i
hacerse muchas moaificaciones cn leg condiclones de reac—
cibn en la préetica de esta inveucidn, dependiendo en par

30 | te del contenido de bxidos de nitrdzeno asi como del ori-
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gen del gas residual, es decir, de si el gos residual es
un gas de combustidén de chimenea, un gas de escape de au
tombviles, o el obteniGo en una instalacién de fabricas.
cifn de 4cido nitrico o en unz Tébrica de fertilizantes.

En los casos en que se obbtiene un gas de chimenea poxr

combustién de un combustible hidrocarbonudo o £ésil, és-;
te Ultimo término en sentido amplio incluye combustiblesE
carbonogos tales como carbln, vizarra bituminosa, pfd&ﬁci
tos de petrbdleo, gas natural, y productos residuales aso-
clados tales como barros écidoé ¥y alquitrsnes. S i

81 bien se han descrito ciertas reaccilones
ilustrativas para las etupas de absorcidn y regeneraé:iﬁén,;%

se ha encontrado que el mecanismo real de reaceidn que

tiene lugar en estas etapas es muy complejo y pueden ve-
rificarse simultféneamente varias reacciones en competen-

cia. Por otra purte, en los casos en que este procedimien:

to esté también coordinsdo con un procedimiento concurren-
te para la separacidn de Sxidos de azufre, el mecanismo
real de la reaccién se convierte en un mecanismo mixto,
complicado. Por tanto, debe entenderse que para optimizar
las etapas de ebsorcibn y regeneracidn pucden cmplezrse

remperaturas y presiones de reaccidn variables, asi como

la utilizacidn de catalizadores y medios pars proporcio-

nar una mayor supecrficie de contacto entre las sustancias'
reaccionantes en las etapas de absorcifn y regeneracidn.

Asi, se ha observado en la etapa dec absorcibn, que el

uso de un recipiente ue reaceidn metdlico, por e jemplo,
de acero inoxidable, que tenga las superiicies de su pa-
red metdlica previamente adicionadas, nronorciona resul-

tados supcriores comparado con la reaccibén en un recipiend
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te de cuarzo o en un recipiente metdlico que no se haya
utilizado previamente.

Bn la pratica de esta invencidn se puede,
empleszr un procedimiento por cargas o un procedimiento' )
continuo, preferiblemente el ltimo, con las disposicib;
nes usuales pura la recirculacidn de diversos componehfes

Ge mezcla sin reaccionar o que huyen reaccionado previa-

mente percialmente, Por otra parte, ain en los casos on’ !
que lus recacciones deseadas no lleguen a ser completas y f
estén también presentes productos obtenidos por reaccio-
nes sccundarias en competencia o no deseadas, los produc—
tos que no han reaccionado 0 que no se desean se pueden
recircular en el vrocedimiento cin interferecncia furda-
mental con las etapus bésicas de absorcidn y regenerecidn
Asi, si bien los ejemplos que ilustran esta invencidn se
han deserito con respecto & valores especificos de donceg
traciones, tiempos de reaccidn, tempersturas y otrus con-
diclones de reaccidn, la invencidn puede llevarse a la
préctica de otro modo, como resultard sceidentalmente ovid
dente pura los expertos en ia técenica. De ccuerdo con elle
esta invencidn no debe limitarse a las realizaciones ilugd
tratives y ecpecificaus de la misma, sino que su alcance
deberd determinarse en conformicad con las reivindicacio-
nes gque le son propius.

Beba solicitud gue corresponde a la presen
tada en los Estados Unidos de Amdrica ol 2C de Noviembre
de 1967, con el numero 684.23%, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del viszentbe Lstatuto sobre Rropicdad In-

austrial,
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|
é
i
1

Los puntos de invencibn propia y nucva
que se presentan pars que sean objeto de esta solicitud

dv Patente de Invencidn en &spaiia, por ViIKLE afios, son

los sigdientes:

1l.- 21 vrocedimiento de eliminar una ime
pureza de 6xido de nitrdgeno en una mezels gaseosa, aue :
comprende poner cn contacto la mezcla guseosa, a g bem-
peratura de al menos 350°C con una mezela de sales Fendid]
das que contienen carbonatos de metales alczlinos comno
ebsorbente activo pars dicha impureza de 6xido de nit»6-
geno,

2.~ Bl procedimiento de eliminar dxido de
nitrézeno de gas de combustidn producido quemando un copm-
bustible hidrocarburado, que comprende poner en contacto
el gas de combustién que contiene 6xido de nitrdzeno, a
wa femperatura de al menos 35000, con ung mezela de sa-
les fundidus que contiene carbonatos de metales alcalinos]
como ubsorbente activo, pare convertir dichos dxidos de

nitrégeno en los nitritos y nitratos de dichos metsles

alcalinos, y hacer reaccionar dichos nitritos y nitratos

de metules alcallinos con diche sal fundide, = una tempe-

ratura comprendida entre 400 y 60000, con un agente de
reduceidn seleccicnado de la cluse que consigte en hidrd-
geno, mondxido de carbono y materiales carburados, para
regenerar los carbonatos de metales alcalinos con el fin

de recircularlos en el procedimiento.
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3.~ Bl procedimiento segim la reivindica-

;
{
E
cién 2, en el cual el agente de reduccibn es carbén ucti—%
vado. . _.1
4.~ Un procedimiento auto—regonerativo'bb;g
ra la eliminzcibn de O presente en un gas de salida'qué é
contiene CO, de un motor de combustién intcrna que comprgﬁ
de poner en contacto a dicho gas de salida que contiene :
CO con una sal fundida que contione una mezcla ternabia;
de carbonatos de metales alcalinos como absorbente abti-
vo para convertir dicho NO en nitrdgeno clemental, mien—
tras se regemera dicho sbsorbente de carbonatos de meta-
les alcalinos, y se proporciona un gas de salide purifi-
cado que tiene un contenido de F0 sustancizlmente redaci-
do.

5.~ Bl procedimiento segtin las reivindica-
ciones 1, 2, 3 6 4, en ¢l que dicha mezcla gaseosa oS pues
ta en contacto, a una temperatura comprendida entre 350
h 50000, con dicha mezcla de sales fundidas que contienen
2l menos 50¢ en peso de dicho sbsorbente activo gque con-
siste en una mezecla ternaria de los carbounatos de litio,
sodio y potasio, '

6.— E1 procedimiento seglin cualquicra de
las reivindicaciones precedentes, en el-cual la tempera-~
tura de reaccifn esté comprendida entre 400 y 450°c y la
mezcla de sales fundidas consiste esencialmente, en moles
por clento, en: 45 mds o menos 5 de carbonato Ge litio,
30 més o menos 5 de carbonato de sodio y 25 mds o menos
5 de carbonato de potasio. '

7.~ L1l procedimiento segin cualquiera de

las reivindicaciones precedentes, on el cual el contenido
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de nitrdgeno de la mezcla gaseosa resultante consiste
principalmente en nitrdgeno elemental,

8.- El procedimiento segim la reivindica-
cidn 2, en el cual la mezcla gaseosa resultante inecluye
éxidos de nitrdseno regenerados como un producto recupe-i
rable,

9.~ E1l procedimiento de eliminar una im-
pureza de 6xido de nitrlgeno de una mezcla gaseosa,

Tal y como se ha descrito en la liemoria ,
que antecede, representado en los dibujos que se aeompa--j
fian y con los fines que se han especificado.

Esta liemoria consta de treinta y nueve

hojas escritas a méquina por una sola cara,
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