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a nombre de INVENTA A.G., ftir Forschung und
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entidad sulza
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NITROGENO CON H,"
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Ia presente invencidén se refiere a un pro=-
cedimiento para la reaccién de mondéxido de nitrégeno
con hidrégeno.

Ta reaccién de NO con H2 en solucién 4cida,
en presencia de catalizadores de metales nobles, se
lleva a cabo para la preparacidén de sales de hidroxi
lamina, Ia eleccidn de un catalizador adecuado es una
condicidn previa, siendo necesaria, junto a una eleva
da actividad de reaccién, una hidrogenacidén selecti=-
va del NO para formar hidroxilamina,

Ia realizacién econémica de la reaccién pa
ra la preparacién de sales de hidroxilamina, que sir
ven, por ejemplo, como productos de partide para la
sintesis de caprolactama, importante en la técnica
ge puede realizar, entre otras formas, en columnasg de
burbujas. Asi, en el caso de emplearse un dispositivo
apropiado para la distribucién de los gases en el 1i
quido, la generacién de una corriente de liquido en
direccién contraria a la de las burbujas ascendentes

presenta las siguientes ventajas:

- posibilidad de evacuar el calor de reaccién fuera
del espacio de reaccidén por medio de dispositivos de
refrigeracién de constitucidn sencille,

- aumento del tiempo de permanencia de las burbujas

de gas en el espacio de reaccibn, con la mayor trans-
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ferencia de materia que va unida & ello,

Bn el caso de realizacién continua de la
reaccldén en una columna de burbujas a contracorrien
te se establecen grados de conversién insuficientes
del NO gasgeoso, si se quieren alcanzar rendimientos
de espacio= tiempo econémicamente aceptables, Por em
pleo de un circuito de gas se puede aumentar la can
tidad de NO reaccionado,

Sin embargo, con ello no se pueden alcanw
zar conversiones completas, puesto que la relacién
de recirculacidn, cantidad de gas en circuito : can
tided de gas en fraccidén de caebezas, no puede aumen=
tarse a voluntad, Ia razén de ello son los productos
secundarios gaseosos formados durante la reaccién y,
sobre todo, los componentes inertes existentes en losm
gases empleados en formas de realizacién industriales,
los cuales tienen que ser eliminados como gas de es—
cape y con ello sustraen del sistema NO gaseoso,

Se encontrd, que en el caso de emplearse
una columna de burbujas a contracorriente, al sobre
pasarse determinados grados de carge con liguido,
con el liquido se retira gas fuera del espacio de °
reaccién, El andilisis muestra que este gas ya no con
tiene précticamente nade de NO, lo que es sorprenden

te.
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Por consiguiente, la presente invencién se
refiere a un procedimiento para la reaccidén de mondxi
do de nitrégeno oon H, en presencia de catalizadores
de metales nobles, que estdn suspendidos en un liqui
do dcido, con empleo de una columna de burbujas a con
tracorriente, con circuito de gas, que estd caracte-
rizado porque el gas de escape, que hay que retirar
del sistema de reaccién para la evacuacién de los ga
ses inertes introducidos con el NO y con el H2 y de
los formados durante la reaccidn por reacciones secun
darias, es generado por separacién de gas desde el me
dlo que circula en contracorriente con las burbujas,
después de salida del mismo de la columna de burbujas.

Segin vna forma de realizacién preferente,
el gas de escape a separar se genera por grados de car
ga con 1fquido de 80 - 350 m3/m2. hora.

Venta jogsamente se retira como gas de escape
sélo una parte del gas a separar y se devuelve el res
1o al circuito de gas,.

Aprovechando egte estado de cosas, con un
aparato segin la figura 1, consistente en una odlumna
de burbujas a contracorriente, con circulacién de gas,
para la hidrogenacién catalltica de NO, se establecia
un grado de carga con liguido que al menos arrastrara

una cantidad de gas correspondiente a los componentes
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inertes que habia que sacar, y después de la separa-
cidn de gas y del liquido, aquel se retiraba como
gas de escape, El gas de escape evacuadé, libre de
NO, permitia lograr una conversién completa de NO,
lo que significa un progreso téenico.

Con un aparato, que es hecho funcionar se~-
segin el principio descrito, se alcanza el consumo eg
pecifico mds bajo de NO por cantidad de hidroxilami-
na producida,

Junto a este aspecto econdémicamente favora
ble, resulta una ventaja adicional del principio desg
erito en el hecho de que a partir de un proceso en que
se hace reacclonar NO con H2 se puede obtener un gas
de escape, que estd libre de NO y no debe de ser some
tido a ningin tratamiento costoso antes de la evacua—
cibn a la atmégfera.

En una forma de realizacidn preferente de
la invencidén se procede desdoblando la mezcla de ga
ses en la columma de burbujas a contracorriente, por
regulacién de la corriente de 1liquido de forma tal que
en el extremo guperior de la columna se forma como gas
de cabezas una mezcla de H, y de gas inerte, con un
contenido de NO relativamente alto, y que, conjuntamen
te con el liquido, en el extremo inferior de la colum

na de burbujas a contracorriente se forma una mezcla
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de gases prdcticamente libre de NO,
separando la mezcla de gases retirada por
abajo de la suspensién, y dividiendo esta corriente

de mezcla de gases ent

a) uns parte, que se devuelve de nuevo al
circuito de gas, y

b) en el gas de escape, que estd ajustado
cuantitativamente de forma tal que son retirados los
gases inertes introducidos con los gases de nueva apor
tacién o los formados en reacciones secundarias.

"El proéedimiento segin la invencién se ex-
plicard con ayuda de la figura 1. En la columna de
burbujas a contracorriente 4, se genera una corriente
de liguido, que se conduce en la direccidn de la fle-
cha, desde arriba hacia abajo, después por la conduc
c¢ibn 7 al separador de gas 6, y por la conduccién 14
y la bomba 5, y de vuelta al extremo superior de la
columna de burbujas a contracorriente 4; Unz parte del
1liguido, que Jjunbamente con el catalizador suspendido
contiene el producto final deseado (sal de hidroxila
mina) y eventualmente producto secundario (tal como
sal aménica), se evacta por la conduccién 12 y se'sus
tituye por una cantidad correspondiente de liquido de
nueva aportacién a través de la conduccién 11,

Por otra parte, 2 través de la conduccién 3
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entra por el extremo inferior de la columna de bure
bujas a contracorriente una mezcla de gases que cons
ta de NO, H2 y gases inertes. (Los dltim&s son ine
coporados en parite de antemeno, tal como nitrégeno,
y en parte se forman durante la reaceién, tal como
gas hilarante). Iuego se regula la velocidad de la oo
rriente de liquido de forma que las burbujas mayores
suben lentamente y se acumula su contenido en la pare
te superior de la columna 4, mientras que las burbu-
jas mds pequefias son retenidas por la corriente en la
parte inferior de la columna o son devueltas a la par
te inferior, Sorprendentemente se acumula de esta for
me en la parte inferior de la columna una mezcla de
gases que estd prdeticamente libre por completo de mo
néxido de nitrégeno, mientras que sube el mondxido
de nitrégeno propiamente dicho, conjuntamente con uns
parte del hidrégeno y de gas inerte, y, si no ha reac
cionado para formar el producto final por causa del
oatalizador suspendido en el lfquido, se acumla co-
mo gas de cabezas en la parte superior de la columna,
juntamente con partes de los demds componentes de la
mezcla de gases, es decir con una parte del hidrégeno
y de los gases inertes,

El gas acumulado en la parte inferior de la

columng es arrastrado por la mencionada corriente de
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1iquido a través de la conduccidén 7, al separador
de gases 6. Ia construccidén del separador de gases
se adapta en cada oaso a los problemas gue se pre-
gsentan en la prdctica, por ejemplo elevada forma-
cién de espuma, lo que sucede de forma habitual, En
6 se separa el gas del liguido y se conduce por la
conduceién 8 a la conduccién 9, Una parte de este
gas (aproximadamente 10 —-80 % de la masa) sale la
mayor parte a través de una vdlvula de retencidn de
1z presién, por la conduccidén 10, mientras que el res
to fluye por la conduccién 9 hacia abajo y después
vuelve a la colums de burbujas 4 por la conduecidn
13, el compresor del circuito de gas 2 y la conduec~
cién 3. El grado de carga con lfquido se regula de
forma que la cantidad de gas separada en el separa-
dor de gases 6 sea mayor que la evacuada en 10,

El gas de cabezas que tiene un contenido
de NO de aproximadamente 5 =15% en volumen, sale por
la conduccién 15 hacia arriba y es introducido, con-
juntamente con el gas que sale de la conduccién 9,
en el circuito a través de las conducciones 13 y 3;

El intercalamiento del ramasl de circuito
6 - 8 ~ 9 eg nuevo, Con ello se impide que el gas
de cabezas (que contiene NO) pueda llegar al aire

libre sin ser utilizado, a través de las condueciones



15 = 9 = 10; puesto que en la conduccianQ fluye
gas libre de NO desde arriba hacia abajo, impedida
la subida del NO, De esta manera, garantizéndose ple
namente el equilibrio de presidén en el sistema, en
5 primer lugar se mejora el rendimiento de NO no reegc
clonado, y en segundo lugar se evita una contaming-
¢ién del medio ambiente por NO, lo que significa un
progreso téenico digno de meneidn.
En la parte del circuito de gas 13 = 2 « 3
10 ge toma megzcla de N‘O/H2 de nueve aportacidn, con la
pureza téemica habitual, a través de la conduccidn 1,
y se introduce en la columna de burbujas., Cuantitati
vemente éste corresponde aproximadamente a las poreio
nes que han reaccionado en el espacio de reaccibn, mds
15 las porciones que han sido retiradas a través de la
conduccién 10 con el fin de evacuar los componentes
de gasges inertes,
Lag ventajas del principio descrito con reg
pecto a la disposicidén habitual de wna columne de bur
20 bujas a contracorriente con circuito de gas, gque toma
el gas de escape de la parte superior de la columna,
ge explicardn ocon ayuda de los siguientes Ejemplos;
En ellos "N" significa "mormal", es decir

condiciones a 760 torr y 09C,

25

808074 -0 -
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Ejemplo 1

En un sistema de aparatos segin la Figura 1 se in-
trodujeron cada hora, por la conduccidén 1, 7,018 N
de Hyy 3,793 M3 de NO y 0,789 NuS de gases inertes,
conjuntamente con el gas de circuito que entra a tra
vés de la conduccién 13, por el lado de aspiracién del
compresor de circuito de gas 2, a través de la condugc
¢ibén 3, en la columna de burbujas a contracorriente

4, Fsta Ultima estd llena en su mayor parte (4/5 de

su altura) con una de las suspensiones de catalizador
dcidas conocidas, BEsta suspensién, por su parte, cire
cula por la columna de burbujas 4 en la direccidén de
la flecha, desde arriba hacia abajo, después por la
conduccidén 7 y por el separador de gases 6 ( o por

uno de los sistemas de separacién de gases habituales)
Yy a través de la conduccién 14 y la bomba 5 de vuelia
a la columna de burbujas 4, Una parte pequefia, del 1i
quido correspondiente al NO no reaccionado mds H2, (que
contiene producto final) se retira por la conduccidén
12, gfiadiéndose una cantidad correspondiente de sus-
pensibn de catalizador de nueva aportacién, por la con

duceién 11, al circuito de liquido. Ia cantidad de es~

ta suspensién de catalizador fue ajustada con la bom=

ba 5, de forma que proporcioné un grado de carga con

1liquido en la columna de burbujas de 250 m3/h2 hora.
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Ta cantidad de gas separada de la corriente de liqui-
do en el separador de gases 6 (6 Nm3/hora) se condum=
jo a través de la conduccibén 8, en su mayor parte a
través de las conducciones 9 y 13 al lado de aspira-
cibn del compresor de circuito de gas 2, y en su me-
nor parte (1,916 Nm3/hora) se evacud por la conduc—
cibén 10 como gas de escape., El gas de escape estaba
libre de NO, correspondiendo a un grado de conversién

de NO de 100 %,

Ejemplo 2 (ejemplo comparativo)

En condiciones andlogas respecto a las cantidades de
gases introducidas y al circuito de liquido, como se
ha indicado en el Ejemplo 1, se retiré en un sistema
de aparatos segin la Figura 1, pero que era hecho fun
cionar sin separador de gases 6 y sin conduccién 8 pa
ra la separacibén de los gases arrastrados, el gas de
escape directamente como parte del gas de cabezas (en
la conduccidén 15), a través de la conduceidén 10, en una
cantidad de 2,691 Nu>/hora,
El contenido de NO del gas de escape fue de 11,3 %
en volumen, correspondiente a 0,303 Nm3/hora. El gra-
do de conversién de NO fue de 92 %.

Ia presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Suiza, el 17 de Julio de 1973, bajo el
Ne 10362/73 y el T de Agosto de 1973, bajo el Ne

- 11 -
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10362/73, se acoge a los beneficios del Artfoulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicibud de
Patente de Invencién en Egpafia, por VEINTE afios, son

los gque se recogen en las reivindicaciones siguientess

12,- Procedimiento para la reaccién de moné-
xido de nitrégeno con H2 en presencié de catalizadores
de metales nobles, que estdn suspendidos en un liquido
dcido, con empleo de una columne de burbujas a contra=
corriente con circﬁito de gas, caracterizado porque el
gas de escape que hay que retirar del sistema de reac-
cidén para la evacuacidén de los gases inertes introduci-
dos con el NO y con el H2 ¥y de los formados durante la
reaccién por reacciones secundarias, es generado por se-
paracién de gas desderel medio que eircula en contraco-

rriente con las burbujas, despuds de la salida del mis~

-12 =
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mo desde la columna de burbujas.

28, Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracterizado porque la mezcla de gases se desdobla en
la columna de gases a contracorriente, por regulacidén
de la corriente de lf{quido, de forma tal que en el extre=
mo superior de la columna se forma, como gas de ocahezas,
una mezcla de Hé y de gas inerte con un contenido de NO
relativamente elevado, y que en el extremo inferior de
la columna de burbujas a contracorriente se forma, con-
juntamente con el lfquido, una mezcla de gases prédeticas—
mente libre de NO; porque se separa de la suspensién la
mezcla de gases retirada por abajo y esta corriente de
mezcla de gases se divide en: a) una parte, que se de~
vuelve de nuevo al circuito de gas, ¥y b) en el gas de es—
cape, que es ajustado cuantitativamente de forma tal que
son retirados los gases inertes introducidos con los ga-
ses de nueva aportacién o los formados por reacciones se-

cundarias,

38,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
la y 28, caracterizado porque el gas de escape a separar
se obtiene por medio de grados de carga con liquido de
80 - 350 m3/m? hora.

48 ,~ Procedimiento para la reaccién de mondéxi-

do de nitrégeno con Hzo

- 13 =
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EBIL,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompa=
flan y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de catorce hojas escrie

tas a mdquina por una sola cara.

mearia, &2 AGO, 1974

P.A.

AP

abure

- 14 =
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