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En la  obtención de tatróxido de dinitrógeno 
a p a r tir  de los gases que se obtienen en la  combustión

5

de amoníaco a presión atmosférica o superior a la  a t­
mosférica, ya se conoce el oxidar aquellas partes de 
óxixo de nitrógeno que, después de la  combustión de
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amoníaco, aún están presentes como NO, no con a ire , 
sino mediante ácido n ítrico  al 50 -  68 % a presión 
normal y temperatura ligeramente más elevada, después 
de lo cual se absorbe en contra-corriente la  to ta l i­
dad del dióxido de nitrógeno presente, después de com 
primir mediante lavado con ácido n ítrico  al 85 -  95 %, 
y del que se obtiene mediante destilación y condensa­
ción. El ácido n ítrico  diluido que queda en la  etapa 
de oxidación se ha de mezclar con ácido n ítrico  coreen 
trado, o evaporar, para hacerle u tilizab le  para la  re- 
ciclación a la  oxidación.

La desventaja de este procedimiento consiste 
en laneoesidad de tener que manejar grandes cantida­
des de ácido n ítrico  altamente concentrado. Como es sa 
bido, la  corrosividad de este ácido es extraordinaria­
mente elevada por lo que se han de emplear materiales 
especiales. Además, en el procedimiento consternante se 
han de enfriar intensamente grandes cantidades de áci­
do n ítrico , a continuación volver a calentar y nueva­
mente a enfriar, lo que implica un considerable gasto 
de energía.

También se ha propuesto que e l NO, que con­
tiene dióxido de nitrógeno, que se obtiene en una com­
bustión de amoníaco bajo presión, y que ha sido enfria­
do a una temperatura de unos 350SC, manteniendo la  pre­
sión de la  combustión del amoníaco, se deje reaccionar 
con ácido n ítrico  a l 60 % con formación de NOg, con lo 
que se presenta una temperatura en los gases de salida 
de unos 90 -  120^0. La mezcla de gases resultante se 
enfría en dos etapas, retirándose primeramente por con-
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densación e l contenido en ácido nítrico  aproximadamen­
te  a l 50 % y después, enfriando a -9^C y manteniendo 
la  presión de la  oxidación del ácido n ítrico  se obtie­
ne el NgÔ  en forma líquida. El ácido n ítrico  aproxi­
madamente a l 50 %, que se obtiene como producto secun­
dario, se ha de volver a concentrar en la  forma usual 
y retornar a l proceso como ácido al 60 %, siempre que 
no se pueda emplear para otras finalidades, por ejem­
plo, para la  preparación de n itra to  amónico, mientras 
e l gas que contiene aún considerables cantidades de 
NOg solamente se puede aprovechar dentro de una fabri­
cación de ácido n ítrico  que trabaja en paralelo. Esto 
significa que, a l aprovechar los productos secundarios, 
existe una dependencia de otras instalaciones de pro­
ducción, o bien, siempre que no sea posible otro apro­
vechamiento del ácido n ítrico  a l 50 %, éste se ha de 
concentrar por destilación, lo-que significa un consi­
derable gasto económico.

Se ha descubierto ahora que en la  obtención de 
1^0^ partiendo de los gases de reacción de la  combustión 
de amoníaco bajo presión normal con aire se puede evitar, 
tanto la  manipulación del ácido nítrico  concentrado, co­
mo también la  evaporación del ácido nítrico  diluido, s i 
para el enfriamiento necesario, después de la  compresión, 
se emplea agua de refrigeración de la  temperatura usual 
con lo  cual la  mezcla de gas s in  condensar, que se ob­
tiene, está aún tan enriquecida con NOg que resulta po­
sible una concentración del ácido n ítrico  diluido, que 
asimismo se obtiene como producto secundario, con la  
fuerza necesaria para la  reacción con N3, con lo cual30
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resu lta  posible un aprovechamiento completo de los pro­
ductos secundarios dentro del marco de la  obtención del
N2°4.

El objeto de la  presente invención es, por lo 
tanto, un procedimiento para la  obtención de tetróxído 
de dinitrógeno mediante combustión de amoníaco en pre­
sencia de catalizadores con aire  a presión atmosférica, 
oxidación de la  mezcla de gas obtenida y que contienen 
NO y reducidas cantidades de BDg a temperatura ambiente 
mediante ácido n ítrico  con una concentración del 50-70% 
y u lte r io r  obtención de NgÔ  por compresión de la  mez­
cla de gas y enfriamiento, que se caracteriza, porque 
una parte del IDg, después de comprimir la  mezcla de 
gas a presiones de 4 atmósferas absolutas, como mínimo, 
preferentemente 6 - 1 0  atmósferas absolutas y enfriar 
a temperaturas que no se encuentren por debajo de 8SC, 
preferentemente a 15 -  30 BC, se obtiene como ^0 ^  l í ­
quido, mientras el resto de que queda en la  fase 
gaseosa, después de complementar el contenido en oxí­
geno de esta mezcla mediante adición de a ire  hasta un 
contenido de oxígeno en la  mezcla que corresponda co­
mo mínimo a la  cantidad estequiométrica para la  forma­
ción de NgÔ  de NOg! se disuelve en e l ácido n ítrico  

* diluido que se ha obtenido de la  oxidación del ácido 
n ítrico  bajo concentración del mismo hasta lograr un 
ácido n ítrico  del 55 -  70 %, después de lo cual este 
ácido concentrado se recicla en parte a la  etapa de 
oxidación.

Si la  cantidad de a ire  en la  combustión del 
amoníaco se dimenaiona de manera, que principalmente se30.



alcance la- etapa de oxidación del NO y solamente se 
formen reducidas cantidades de IDg, puede mantenerse 
la  presión parcial del NOg o bien del NgÔ  en la  mez­
cla fina l tan  a lto , de manera que una recuperación del 
1^0^ mediante compresión y enfriamiento conduzca a ren 
dimientos prácticamente aceptables. Esto tiene como 
consecuencia un buen aprovechamiento de la  etapa de 
oxidación del ácido n ítrico  que, a su vez, contribuye 
a aumentar la  presión parcial del NOg en el gas de 
reacción, ya que según la  ecuación:

2 HNÔ  4- ID -----3 I&2 4- Hgí)
por mol de monóxido de nitrógeno procedente de la  com­
bustión de amoníaco se forman de nuevo 2 moles de NOg 
del ácido n ítrico . La magnitud de la  compresión, a con­
tinuación, que como mínimo debe ascender a 4 atmósferas 
absolutas, deberá hacerse dependiente de la  temperatura 
de enfriamiento que se seleccione para la  condensación. 
Mientras para la  compresión a 4 atmósferas absolutas, 
se necesita una temperatura de refrigeración de 8SC, 
para obtener un rendimiento correspondiente en NgÔ  es 
con una presión de 6 atmósferas absolutas suficiente 
una de 17^C, con 8 atmósferas absolutas una de 24̂ C y 
a 10 atmósferas absolutas hasta ya una de 30SC. Conve- 
njmtemente se debiera mantener una compresión a 6 -  10 
atmósferas absolutas y enfriar a una temperatura co­
rrespondiente entre 15 y 30^0, ya que así existen re­
laciones especialmente favorables entre la  compresión 
y la  temperatura de refrigeración.

Como en la  combustión de NĤ se evita en to-
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do lo posible un exceso de a ire  se le  ha de alimentar, 
antes de la  disolución del EOg 9-R3 Queda en el gas en 
el ácido n ítrico  diluido que procedente de la  oxida­
ción, obtenido aproximadamente a l 30 %, el oxigeno en 
.ÍCUM. d. a ire  r e .e e .r i .  par. 1 . f .rm e ián  de par-
tiendo de NOg. De esta manera, se vuelve a producir en 
el procedimiento el ácido n ítrico  necesario para la  oxi 
dación y se rec ic la .

Debido al estado de equilibrio químico no es 
posible oxidar el NO en su totalidad con HNÔ  a NOg.
La oxidación del restante NO se puede efectuar después 
de agregar algo de a ire , lo que se efectúa en los gases 
directamente después de la  salida de la  columna que s i r  
ve para la  oxidación de ácido n ítrico , cosa que se re­
comienda ante todo cuando el NgÔ  ha de ser especialmen 
te  puro, es decir, cuando no se to lera  un reducido con­
tenido en N^Oy Por lo tanto, se ha de cuidar entonces 
de un tiempo de residencia del gas después de la  compre 
sión y antes del enfriamiento del gas, por ejemplo, me­
diante un pasaje a través de una cámara con volumen co­
rrespondiente. El a ire  necesario para la  oxidación res­
tante no deberá ascender convenientemente a más del 10% 
del volumen de aquella mezcla de amoníaco-aire que se 
empleó para la  combustión del amoníaco.

La cantidad del ácido n ítrico  que se forma en 
la  última etapa del procedimiento del NOg y del ácido 
n ítrico  diluido, aproximadamente a l 30 %, que se puede 
rec ic la r, depende en primer lugar de la  economía del 
agua del procedimiento. Así se forma en la  combustión 
del amoníaco en primer lugar agua, que se puede dejar
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en la  mezcla de gas, lo que conduce a un consumo adicijs 
nal de NOg para lograr la  concentración necesaria del 
ácido n ítrico . Pero también cuando este agua se separe 
por condensación en su mayor parte, antes de que el N3 
existente en el gas se oxide con ácido n ítrico  a NOg, 
se obtiene en el transcurso del procedimiento agua en 
exceso. Si bien se forma en la  oxidación del NO con 
ácido n ítrico  por cada 3 moles de NOg un mol de agua, 
mientras en la  formación de nuevo del ácido n ítrico  
del NOg ya por 2 moles de NOg se consume un mol de agua, 
s in  embargo, una parte considerable del NOg se extrae 
del sistema en forma de NgÔ  y para el lavado del gas 
fina l se necesita agua, de manera que, a f in  de cuen­
ta s , se observa s in  embargo, un exceso de agua. Este 
exceso se ha de extraer del procedimiento en forma de 
ácido n ítrico , lo  que se efectúa convenientemente ex­
trayendo, para la  regulación dé la  economía del agua, 
una cantidad correspondiente de ácido n ítrico , conve­
nientemente en un lugar en el que el ácido n ítr ico , por 
la  reacción de oxidación, ya ha sufrido una reducida 
dilución. Esto tiene la  ventaja de que aquí se obtiene 
un ácido de concentración usual que se puede emplear 
para las más d istin tas finalidades.

La realización práctica del procedimiento se 
desoribe con más detalle a continuación a base del ad­
junto dibujo. En el dibujo,1 significa el reactor pa­
ra la  combustión del amoníaco, unido con una caldera 
de vapor. La mezcla de gas que abandona este reactor 
se libera  en el separador de agua 2 del agua que sale 
en 3 en forma líquida y se alimenta a la  columna de
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oxidación subdividida en dos zonas 4, 5 a l que por la  
cabeza se alimenta el ácido n ítrico  de concentración 
correspondiente necesaria para la  oxidación y se reen­
vía en contracorriente contra los gases ascendentes.
A través de la  tubería 6, que se encuentra entre la  
parte superior 5 y la  parte in fe rio r 4- de la  columna 
de oxidación, se extrae tanto ácido n ítrico  de concen­
tración media como es necesario para eliminar el agua 
en exceso. La mezcla de gas que se extrae de la  cabeza 
de. la  columna 4-, 5 se mezcla, en 7, con el a ire  necesa 
rio  para la  oxidación restan te , se comprime en el com­
presor 8 y, después de pasar la  cámara para la  oxida­
ción residual 9, se enfría en e l refrigerador 10, de 
manera que por 11 se extrae 1^0^ líquido. La mezcla de 
gas que abandona el refrigerador 10 se vuelve a mezclar 
con aire en 12 y se introduce en al pie de la  columna 
13; preferentemente de una columna rellena de cuerpos, 
que sirve para la  concentración del ácido n ítrico . Los 
gases que contienen NgÔ  ascendentes por esta columna 
se encuentran con el ácido n ítrico  diluido introducido 
por la  parte in fe rio r de la  mitad superior de la  colum­
na 13 en 14-, que se extrajo del pie de la  columna de 
oxidación 4; 5. En 15 se alimenta aún algo de agua pa­
ra  lavar las cantidades restantes de NOg o bien NgÔ .
De la  cabeza de esta columna se extrae en 17 un ga3 de 
salida compuesto esencialmente de ÜL y Og mientras que 
e l ácido n ítrico  concentrado, que se obtiene en el pie 
de la  columna, se retorna a través de la  tubería 16 a 
la  columna de oxidación.
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El horno de combustión 1 se alimenta por 
hora con una mezcla de 90 kilomoles de NHy 132 k ilo - 
moles de oxígeno y 498 kilomoles de nitrógeno. El amo 
' níaco se quema en este horno, empleando re j i l la s  de 
platino-rodio como catalizador, principalmente a NO.
La mezcla de gas que abandona el horno se enfría en 
el separador de agua 2 a aproximadamente 5030 extra­
yéndose 75 kilomoles de agua por hora en forma líq u i­
da. La mezcla de gas que abandona el separador de agua, 
que se encuentra a una temperatura de unos 5030, se 
compone de 10,2 kilomoles de Og, 498 kilomoles de 
72 kilomoles de NO y 18 kilomoles de NOg. Este gas se 
alimenta a l pie de la  columna de oxidación 4, una co­
lumna rellena de cuerpos, y a 5030 se oxida con el áci 
do n ítrico  a l 68% alimentado por la  cabeza y que circu 
la  en contracorriente. En la  mitad superior de esta co 
lumna de oxidación 5, se extraen por 6, 118,3 kilomo­
les de ácido nítrico  al 60 %, lo que corresponde a una 
extracción de agua de 82,8 kilomoles por hora. La mez­
cla de gas que abandona la  columna 4, 5 tiene la  com­
posición 10,2 kilomoles de Og, 498 kilomoles de Ng, 27 
kilomoles de NO y 153 kilomoles de RDg. Se mezcla con 
aire  correspondiente a 10,2 kilomoles de Og y 385 k ilo - 
moles de Ng y en el compresor 8 se comprime a 7 atmós­
feras absolutas. Después de pasar la  cámara 9 para te r  
minar la  oxidación, donde se mantiene durante unos 30 
segundos y enfriar la  mezcla con agua de refrigeración 
a 2160, se extrae del refrigerador 10 por 11 NgÔ  líqu i 
do que corresponde a 54,6 kilomoles de ÍDg. Lá fase
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líquida con un contenido residual en N3,, de 125,4 k i­
lomoles y un contenido en 0 de 7 kilociclos por hora 
se mezcla con a ire , de manera que el contenido de oxí­
geno se aumenta a 43 kilomoles. Este gas se introduce 

'en  el pie de la  columna rellena de cuerpos 13 que.por 
14 se carga con 324 kilomoles de ácido n ítrico  a l 32 %. 
La temperatura de reacción asciende a 15-25^0. Después 
de emplear 39,5 kilomoles por hora de agua se obtie­
nen, además de un gas de salida prácticamente lib re  de 
nitrógeno, 425,5 kilomoles de ácido n ítrico  a l 68 % 
que se retorna a la  columna de oxidación 5, 4.

Los mismos rendimientos en líquido y 
HNÔ  á l 68% se obtienen s i ,  según la  tabla a continua­
ción, se selecciona para una compresión de p atmósfe­
ras absolutas una temperatura de t  so.

P t
atmosferasabsolutas ac

4 8
5 13
6 17
7 21
8 24
9 27

10 30
Sin embargo, también son posibles otras com­

binaciones de presión y temperatura, por ejemplo, la  
selección de una temperatura más baja para la  presión
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p que la  indicada en la  tabla cuando se quiere aumen­
ta r  el rendimiento en tetróxido de nitrógeno. En ta ­
les casos es, bajo circunstancias, necesario comple­
ta r  una eventual fa lta  en ácido n ítrico al 68 % por 
ácido n ítrico  concentrado fresco.

- N O T A -

Descrita suficientemente la  naturaleza del 
invento, así como la  manera de realizarlo  en la  prác 
tic a , debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren  su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Austria, con fecha 27 de diciembre de 1967* bajo el 
numero A 11659/67, acogiéndose por lo tanto, a los be­
neficios que conceden los Convenios Internacionales 
en vigor, siendo lo que constituye la  esencia del re­
ferido invento y por lo que se so lic ita  Patente de In 
vención por 20 años en España:"PROCEDILHENTO PARA LA 
OBTENCION DE TETROXIDO DE DINIIROGENO" ; caracterizán­
dose por lo siguiente:

1&.- Procedimiento para la  obtención de 
tetróxido de dinitrógeno, mediante combustión de amo­
níaco en a ire , en presencia de catalizadores, a pre­
sión atmosférica, oxidación de la  mezcla de gase3 ob­
tenida que contiene NO y reducidas cantidades de NOg 
a temperatura ambiente, mediante ácido n ítrico , con una 
concentración del 50 al 70 % y u lte rio r obtención de 
NgÔ  por compresión de la  mezcla de gases y u lte rio r 
enfriamiento, caracterizado porque una parte del NOg
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después de comprimir la  mezcla de gases a presión de 
4 atmósferas absolutas como mínimo, preferentemente 
6 a 10 atmósferas absolutas y enfriar a temperaturas 
que no se encuentren por debajo de 8SC, preferentemen 
'te  a 15-30SC se convierte en N̂ Ô  líquido, mientras 
el r e s t .  4 . N ^, <m.da en 1 . fa s . spseosa, assp^a 
de completar e l contenido en oxígeno de esta mezcla, me 
diante adición de aire hasta un contenido de oxígeno 
en la  mezcla que corresponda como mínimo a la  canti­
dad estequiométrica para la  formación de 1^0 ̂  de BDg, 
se disuelve en el ácido n ítrico  diluido, que se ha ob­
tenido de la  oxidaoión del ácido n ítrico  bajo concextr- 
tración del mismo hasta lograr un ácido n ítrico  del 
55 a l 70 %, después de lo cual este ácido concentrado 
se recicla  en parte a la  etapa de oxidación.

28.- Procedimiento según la  reivindicación 
18, caracterizado porque para eliminar las cantidades 
residuales de NO en la  mezcla de gases que contienen 
NOg! éste se deja reaccionar, después de la  compresión , 
pero antes del enfriamiento, en presencia del a ire  a l i ­
mentado antes de la  compresión.

38.- Procedimiento según las  reivindicacio­
nes 18 y 28, caracterizado porque el agua que se enri­
quece durante la  realización continua del procedimien­
to  se elimina extrayendo, durante la  oxidación del NO 
mediante ácido n ítrico , obteniéndose un ácido n ítrico  
con una concentración que se encuentra entre la  del 
ácido n ítrico  concentrado alimentado y la  del ácido 
n ítrico  diluido después de la  oxidación.

48. -  Procedimiento para la  obtención' de30.
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tetróxido de dinitrógeno; ta l  y como queda sustan­
cialmente descrito en la  presente Memoria e ilu s tra ­
do en el dibujo que se acompaña.
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