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LINZ/DONAU, Austria.

En la obtencion de tetroxido de dinitrdgeno
a partir de los gases que se obiienen en la combusticn
de amonfaco a presion atmosférica o superior a la at-
mosférica, ya se conoce el cxidar aquellas partes de

5. éxixo de nitrogeno gque, despuss de la combustion de
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emon{aco, ain estén presentes como N, no con aire,
sino mediante dcido nitrico al 50 - 68 % a presion
normal y temperatura ligeramente mas elevada, después
de lo cual se absorbe en conira-corriente la totali-
dad del didxido de nitrdgeno presente, después ds com
primir mediente lavado con deido nitrico al 85 - 95 %,
y del que se obtiens mediante destilacion y condensa-
cidn. El dcido nf{trico diluido que queda en la etapa
de oxidacion se ha de mezelar con acido nitrico concen
trado, o evaporar, para hacerle utilizable para la re-
ciclacidn a la oxidacidn. ’

La desventaja de este procedimiento consiste
en la necesided de tener que manejar grandes cantida-

des de deido nitrico altamente concentrado. Como es sz

bido, la corrosividad de este £cido es extraordinaria-

mente elevada por lo éue se han de emplear materiales
especiales. Ademés, en el procedimiénﬁo constamente se
han de enfriar intensamente grardes cantidades de &ci-
do nitrico, a contimmacidn volver e calentar y nueva-
mente & enfriar, lo que implica un considerable gasto
de ensrgia. |

También se ha propuesto que el N, que con-
tiene didxido de nitrdgeno, que s@ obtiene en una com-
bustion de amonfaco bajo presidén, y que ha sido enfrie-
do a unz temperatura de unos 3508C, manteniendo la préf'
sién de la combustidn del smonfaco, se deje reaccionar
con écido nitrico al 60 % con formacidn de M,, con lo
que se presenta una temperatura en los gases de salide
de unos 90 - 1202C, La mezcla de gases resultante se

enfris en dos etapas, retirandose primeramente por con-
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densacidn el contenido on doido nitrico aproximdanen-
te al 50 % y después, enfriendo a -92C y manteniendo
la presion de la oxidacidn del deido nftrico se obtie-
ne el N0, en forma 1iquida. El 4cido ndtrico aproxi-
medamente al 50 %, que se obtiene como producto secun~
dario, se ha de volver a concentrar en la forma usual
¥y retornar al proceso como acido al 60 %, siempre que
no se pueda emplear para otras firalidades, por ejem-
plo, para la preparacion de nitrato amdnico, mientras
el gas que contiene aun considerables cantidades de

M, solamente se puede aprovechar dentrc de una fabri-

cacion de dcido n{trico que trabaja en paralelo. Esto

significa que, al aprovechar los productos secundarics,
existe una depen&encia de otras instalaciones de pro-
duccidn, o bien, siempre que no sea posible otro apro-
vechamiento del dcido nitrico al 50 %, éste se ha de
concentrar por destilacion, 10 -que significa un consi-
derable gasto economico.

Se ha descubierto ahora que en le obtencidn de
N,0, partiendo de los gases de reaccién de la combustidn
de amoniaco bajo presion normal con aire se puede evitar,
tanto la manipulacidn del deido nitrico concentrado, co-

mo tembién la evaporacidn del dcido nftrico dilufdo, si

- para-el enfriamiento necesario, después de la compresion,

se emplea agua de refrigeracién de la temperatura usgal
con lo cual la mezcla de gas sin condensar, que se 6b—
tieno, estéd ain tan enriguecida con N0, que resulta po-
sible una concentracidn del dcido nftrico diluido, que
asimismo se obtiene como producto secunderio, con la

fuerza nscesaria para la reaceidn con N0, con lo cual
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resulta posible un aprovechamiento complefo de los pro-

duetos secundarios dentro del marco de la obtencion del

%04

El objeto de la presente invencidn es, por lo
tanto, un procedimiento pare la obtencion de tetroxido
de dinitrogeno mediante combustidén de amonfaco en pre-
sencia de catalizadores con aire & pfesién atmosférica,
oxidacion de la mezcla de gas obtenide y que contienen
N y reducidas centidadssde W, a temperatura ambiente
mediante éoido nitrico con una concentracion del 50-T0%
y ulterior obtencion de Néo4 por compresidn de la mez-
cla de gas y enfriamiento, que se caracteriza, porque
una parte del M,, después de comprimir la mezcla de
gas a presiones de 4 atmésferas absolutas, como minimo,
preferentemente 6 - 10 atmésferas absolutas y enfrier
a temperaturas que no se encuentren por debzjo de 8ec,
prefgrentemente a 15 - 309C, se obtiene como N204 1{-
quido, mientras el resto de m2 que queda en la fase
gaseosa, después de complementar el contenido en ox{-
geno de esta mezcla mediante adicidn de aire hasta un
contenido de oxigeno en la mezcla gus corresponda co-
mo m{nimo a la cantidad estequiométrica para la forma-

cion de K05 de My, se disuelve en ol geido nitrico

 @ilufdo ‘que se ha obtenido de la oxidacion del dcido

nitrico bajo concentracion del mismo haste lograr un
deido nftrico del 55 - 70 %, despues de lo cual este
dcido concentrado se recicla en parte a la etapa de
oxidacion.

Si la cantidad de aire en la combustion del

amonfaco se dimensiona de manera que principalmente se
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alcance la etapa de oxidacién del IV y solamente se
formen reducidas cantidades de IDQ, puede nmantenerse
la presion parcial del M, o bien del N0, en la mez-
cla final tan alto, de manera que una recuperacion del

N204 mediante compresion y enfriamiento conduzca & ren

- dimientos practicemente aceptables. Esto tiene como

consecuencia un buen aprovechamiento de la etapa de
oxidacidn del dcido mdtrico que, & su vez, contribuye

a sumentar la presién parcial del M, en ol gas de

2
’ r . ’
reaccion, ya que segun la ecuacion:

2Hm34-ID——-9-31D24-H20

por mol de monoxido de nitrogeno procedente de la com-
bustidn de amonfeco se forman de muevo 2 moles de 0,
del dcido nitrico. La megnitud de la compresidn a con-
timzacidén, que como minimo debe ascender a 4 atmésferas
absolutas, deberd hacerse dependisnte de la temperatura
de enfrigmiento que se seleccione paras la condensacién;
Mientras para la compresion a 4 atmosferas absolutas,
se necesita una temperatura de refrigerecion de gec,
para obtener un renlimiento corresporiiente en Né04 es
con una presion de 6 atmosferas absolutas suficiente
una de 172C, con 8 atmdsferas absolutas una de 249C y
a 10 atmosferas absolutas hasta ya una de 309C, Comve-
nimtemente se debiera mantener una compresion a 6 - .10
atmosferas absolutas y enfriar a unra temperatura co~
rrespondiente entre 15 y 30¢C, ya que asi existen re-
laciones especialnente favorables entre la compresidn
¥ la temperatura de refrigeracién.‘

Como en la combustion de M; se evita en to-
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do lo posible un exceso de aire se le ha de alimentar,
antes de la disolucidn del M, que queda en el gas en
el dcido nitrico dilufdo que procedente de la oxida-
¢ién, obtenido eproximadamente al 30 %, el oxigeno en
forma de aire necesario para la formecidn de Néos PaY~
tierndo de’NDz. De esta manera, se vuelve a producir en
el procedimiento el gcido mitrico necesario para la oxi
dacidén y se recicla.

Debido al estado. de equilibrio quimico no es
posible oxidar el N0 en su totalidad con HID; 2 M,.

Le oxidacién del restante M se puede efectuar despuds

de agregar algo de aire, lo que se efectia en los geses

directamente después de la salida de la columna que sir
ve para la oxidacion de dcido nitrico, cosa que se re-
comienda ante todo cuando el Néo4 ha de ser especialmen
te puro, es decir, cuando no se tolera un reducido con-
tenido en NéOB. Por lo tanto, Se ha de cuidar entonces
de un tiempo de residencia del gas después de la compre
sidn y antes del ehfriamiento del gas, por ejemplo, me- ‘
diante un pesaje a través de una camara con volumen 00
rrespondiente. El aire necesario para la oxidacidn res-
tante no debsréd ascender convenientemente a mas del 10%
del volumen de aquella mezecla de amonfaco-aire que se
empled para la combustidn del amoniaco.

La cantidad del dcido nitrico que se forma en
la fltine etapa del procedimiento del I, y del eido
nftrico dilufdo, aproximadamente al 30 %, que se puede
reciclar, depende en primer lugar de la economia del
agua del procedimiento. Asi se forma en la combustidn

del emoniaco en primer lugar agua, que Se puede dejar



3.

10,

15.

20,

25,

30.

R e i
; ,N‘c}. v
".‘ WEEL ATTLL ey

4 )

27 o1

en la mezcla de gas, lo que conduce a un consumo adicig
nal de M, pera lograr la concentracicn necesaria del
deido nftrico. Pero también cuando este agua se Separe
por condensacion en su mayor parte, antes de que el ID
existente en el gas se oxide con dcido nitrico a M,,
se obtiene en el transcurso del procedimiento ague en
exceso. Si bien se forma en la oxidacion del NO con
dcido nitrico por cada 3 moles de M, un mol de agua,
mientras en la formacion de mievo del acido nitrico

del 102 ya por 2 moles de NOz.se consume un mol de agum,

sin embargo, una parte considerable del o, se extrae

_ del sistema en forma de Né04 y pera el lavado del gas

final se necesita agua, de manera que, a fin de cuen-
tas, se observa sin embargo, un exceso de agua. Este
exceso se ha de extraer del procedimientc en forma de
deido nftrico, lo que se efectiia couvenientemente ex-
trayendo, para la regulacion dé la economia del agua,
una cantidad correspondiente de dcido n{trico, conve-
nientemoente en un lugar em el que el acido nitrico, por
la reaccion de oxidacion, ya ha sufrido una reducida
dilucidn. Esto tiene la ventaja de que aqul se obtiene
wn dcido de concentracidn usual gue se puede emplear
pare las mas distintas finalidades. _

La realizascion practica del procedimiento se
describe con més detelle & continuacion a base del ad-
Junto dibujo. En el dibujo,1 significa el reactor pa=-
ra 1a combustién del emonfsco, unido con una caldera
de vapor, La mezcla de gas que abandona este reactor
se libera en el separador de sgua 2 del agua gue sale

en 3 en forma liguida y se alimenta a la columna de

bt e € e A s b

Ly e ST A A S ¢




5

10.

15,

20,

25,

oxidacion subdividida en dos zones 4, 5 al que por la
cabeza se alimenta el dcido nitrico de concentracidn
céfrespondiente necesaria pa;a 1ls oxidacion y Se reen-
via en contracorriente contra los gases ascerndentes,
‘A través de la tuberfa 6, que se encuentra enmtre la
parte superior 5 y la parte inferior 4 de la columna
de oxidacion, se extrae tanto dcido nitrico de concen-
tracion media como es necesario para eliminar el aguea
en exceso. La mezcla de gas que se extrae de la cabeza
de. la columna 4, 5 se mezcle, eg.7, con el aire necesg

rio para la oxidacion restante, se comprime en el cou-

. presor 8 y, después de pasar la camera para la oxida-

0idn residual 9, se enfria en el refrigerador 10, de
manera que por 11 se exirae Né04 l{quiﬁo. Ia mezela de
gas que abandonz el refrigerador 10 se vuelve a mezclar
con aire en 12 ¥y se introduce en el pie de la columna
13, preferentemente de una columna rellena de ouerpos,
que sirve para le concenmtracion del acido nitrico. Los
gases que contienen I\"?_O5 ascendentes por esta coluumna
se encuentran con el acido nitrico dilufdo introducido
por la parte inferior de la mitad superior de la colum=-
na 13 en 14, que se extrajo del pie de la columna de

oxidacién 4, 5. En 15 se elimenta aun algo de agaua pa-

" ra lavar las cantidades restantes de Bbz o0 bien Né05;

De la cabeza de esta columna se extrae en 17 un gas de
salida compuesto esencialmente de Né ¥ O mientras que
el acido nftrico concentrado, que se obtiene en el pie
de la columna, se retorma z través de la tuberia 16 a

la columna de oxidacion.
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El horno de combustion 1 se alimenta por
hora con una mezela de 90 kilomoles de NH3, 132 kilo-
moles de oxigeno y 498 kilomoles de nitrdgeno. El amo
'nfaco se quema en este horno, empleando rejillas de
platino-rodio como catalizador, principalmente & N,
La mezcla de gas que abaniona el horno se enfria en
el separador ds agua 2 a aproximedemente 502C extra-
yéndose 75 kilomoles de agua por hora en forma liqui-
da. La mezcla de gas que abandona el separtdor de agua,
que se encuentra‘a wna témperatﬁra de unos 502, se
compone de 10,2 kilomoles de O,, 498 kilomoles de Ny,
T2 kilomoles de N) y 18 kilomoles de Yo,. Este gas se
alimenta al pie de la columna de oxidacidn 4, una co-
lumna rellena de cuerpos, y a 502C se oxida con el dei
do nitrico al 68% alimentado por la cabeza y que circu
la en contracorriente., En la mitad superior de esta co
lumna de oxidacidén 5, se extraen por 6, 118,3 kilomo-
les de acido nitrico al 60 %, lo qus corresporde a una
extraccion de agua de 82,8 kilomoles por hora. La mez-
cla de gas que gbandona la columna 4, 5 tiene la com-
posicién 10,2 kilomoles de Oy, 498 kilomoles de N,, 27
kilomoles de MO y 153 kilomoles de Moo, Se mezcla con
aire correspondiente a 10,2 kilomoles de 0, ¥ 385 kilo-
moles de N, y en el compresor 8 se comprime a 7 atmbs-
feras absolutas. Después de pasar la cdmara 9 para ter
minar la oxidacidn, donde Se mantiene durante unos 30
segundos y enfriar la mezcla cox agua de refrigeracidn
a 2190, se oxtrae del refrigerador 10 peor 11 N0, 1iqui

do que corresponde a 54,6 kilomoles de D,. La fase

1
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1{quida con un contenido residusl en o, de 125,4 ki-

lomoles y un contenido en.O2 de 7 kilomeles por hora
‘se mezela con airs, de manera que el contenido de oxi-
geno se aumenta a 43 kilomoles, Este gas se inbtroduce
'en el pis de la cclumna rellena de cuerpos 13 que .por
14 se carga con 324 kilomoles de deido nftrico al 32 %.
La temperatura de reaccidn asciende a 15-252C., Después
de emplear 39,5 kilomoles por hora de agua se obtie~
nen, ademds de ﬁn gas de salida practicamente libre de
nitrégeno, 425,5 kilomoles de deido nitrico al 68.%
que se retorna a la columna de oxidacidn 5, 4.

Los mismos rendimientos en N0, 1iquido y
B0, al 68% se obtienen si, segin la tebla 3 conbtimua-
cidn, se selecciona para una compresidn de p atmdsfe-

ras absolutas una temperatura de +t 2C.

P %
atmosferas o
absolutas ’

4 8

5 13

6 17

7 21

8 24

9 27

10 30

Sin embargo, tambidén son posibles oiras com-
binaciones de presién.y temperatura, por ejemplo, la

seleccion de una temperatura mds baja para la presidn
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P que la indicada en la tabla cuando sé‘quiere aumen-
tar el rerdimiento en tetrdxido de nitrdgeno. En ta=
les casos ez, bajo circunstancias, necesario comple-
tar una eventual falta en dcido nitrico al 68 % por
deido nftrico concentrado fresco.’

~NOTA-~-

Descrita suficientemente la naturaleza del
imvento, asi como la manera de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica~

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio

. fundamental. Pembién se hace constar que el imvento

corresponde & una solicitud de patente presentads en
Austria, con fechs 27 de diciembre de 1967, bajo el
mimero A 11659/67, acogiéndose por lo tanto, a los be-
neficios que conceden los Convenios Internscionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re-
ferido imvento y por lo que se solicita Patente de In
vencidn por 20 afios en Espaﬁa:“PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION DE TETROXIDO DE DINITROGENO"; caracterizdne
dose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para la obtencion de
tetroxido de dinitrdgeno, mediante combustidn de amo-
nfaco en sire, en presencia de catalizadores, a pre-
s10n atmosférica, oxidacidn de la mezela de gases ob-
tendda que contiene N0 y reducidzs caniidades de N32
a temperatura ambiente, mediante dcido nitrico, con una
concentracion del 50 al 70 % y ulterior obtencidn de
K0, por compresion de la mezcla de gases y ulterior

enfriamiento, caracterizado porque unz parte del 502

A EIKR s eRAS
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después de comprimir la mezcla de gases a presion de
4 atmésferas absolutas como minimo, preferentemente
6 a 10 atmésferas absolutas y enfriar a tempsraturas
que no Se encuentren por debajo de 82C, preferentemen
5. 'te 8 15-309C ae convierte en Né04'1iquido, miexntras
el resto de NOZ’ que queda en la fase grseosa, despuss
de completar el contenido en ox{geno de esta mezecla ne
diante adicion de aire hasta un contenido de oxfgeno
en le mezcla que corresporde como minimo a la canti-
10. dad estequiométrica péra la forgacién‘de 1,0, de M0,,
ge disuelve en el dcido n{trico dilufdo, que se ha ob-
_ tenido de la oxidacidn del deido nftrico bajo concen-
tracidn del mismo hasta lograr un deido nitrico del
55 al 70 %, despudés de lo cual este dcido concentrado
15. se recicla en parte a la eﬁapa ée oxidacion.

28,- Procedimiento segin la reivindicacién
18, caracterizado porque para elimiﬁar las cantidades
residuales de N en le mezcla‘dé_gases que contienen
M,, éste se deja reacciomar, después de la compresion ,

20, pero antes del enfrismiento, en presencias del aire ali-
mentado antes de la compresidn.

38,.- Procedimiento segin les reivindicacio-
nes 18 y 28, caracterizado porque el agua que se enri-
quece durante la realizacion continua del procedimien-

25, +0 se elimina extrayendo, durante la oxidaciép del Nﬁ.
mediante acido nitrico, obteniéndose un deido ntrico
con una concentracion que se encuentra entre la del
deido nitrico concentrado slimentade y la del dcido
nitrico dilufdo después de la oxidacidn.

30. 48,~ Procedimiento para la obtencidn de
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tetroxido de dinitrégeno; tal y como queda sustan~
cialmente deserito en la presente lMemoria e ilustra-
do en el dibujo que se scompafia.

Esta Memoria consta de frece hojas, escri-
tas a miquina por um,sola cara. 27 DIC. 1858 -




LN :,')RRVVHJ..L: Hi

AT STPIORSTORRVERKE AKTI=NGESELLSCHAFT hoja urich.

-

14 ARy
] AN )
13

[l

10

f‘i N HE Ak




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



