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NTROCEDINMIENTO PARA AEDUCIR BL CONTENIDO EN OXIDOS DE NITRO
GEIO DE LOS GASES RESIDUALSS &N PLANTAS DE ACIDO RITRICO DE
CONCENTRACION HORHAL O SUPERIOR A TA AZEOTROPICA COH PROCE=
30S DE ALTA PRESIOHY,

Ia presente invencién;_ se reficore a un procedimien-
topara reducir el contenido en dxidos de nitrdgeno de los ga-
ges résiduales en plantas de deido nitrico con procesos de al
ta presidn aumentando el rendimiento de absorcidn de lom 6xi~
dos de nitrdgenc en agua o en soluciones acuosas de deido nf-
trico.

Io casi totalidad del deido nitrico, se produce a —-
partir del amonimco, por oxidacidn catalftica dol mismo que -
pasa & dxido de nitrdgeno, segin la reaccidn:

4WHy +5 0y — 34 T0+ 6 B0+ Calor (1)

. éxidoe nftrico reacciona con el oxfgeno aportado en exceso
formendo didxido de nitrdgeno, de acuerdo com la reaccidn:

2 W0 + 0y ——> 2 NO, + Galor (2)

Bsta roaccidn estd favorecidn con la presidn y con temperatu~
ras bajas, por 1o que para acclerar la misma, 9¢ colocan una
seric de intorcambiadores a continuacidn del reactor en los -
que se recupera gran parte del calor de reaceidn, sl mismo =
tiempo que se facilita la oxidacién del WO a NOB. Egte enfria-
miento de los gases ticne lugar a presidén alta con lo que la -~
reaceidn do oxidacidn se acelera considerablenmente ya que la -
velocidad de reaceién es proporcional al cubo de la presién,

Una vez que el gas ha gido enfriado y se ha separado
el agua formada en la reaccidn (1) en forma de deido condensa=
do, y después de adicionar el gas de proceso el aire secunda=-

rio necesario para aportar el oxigono suficicnte para formar -
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el deido deseado, los gasos llegan a la zona de absorcidn,
en la cual el didxido de nitrdgeno se gbsorbe en agua 0 s0-
lucidn acuoga de deido nftrico semin la remccidn:
3 X, + Hy0 — 5 2 HNOy + N0 4 Calor  (3)
e Rl éxido nftrico formado ¥ ol residunl, se oxiden de acuerdo
con la ecuacidn (2) formando didxido de nitrégeno,

Dado que la reaccidn 3 ostd también favoredida por
1la presién y por la temporatura bajs, ¢l proceso de abgor——
oidn @ los Sxidos de nitrdgeno on agun o solueiones scuosas

10¢  go deido nftrico, sc realiza en colunnas de absoreidn a pre-
sidne

En 1a absorcidn prdeticanente todos log Sxidos de -~
nitrdgeno son absorbidos, dando un gas residusl con un conto-
nido en éxidos de nitrico, que dopendiendo de la temperatura

15, de nbmoreidn y de los procesos puede estar comprendide entre
500 y 2500 pm (partes por milldén de NO 4 zzoz gsobre ¢l total
de gases)e

Ia cantidad de didxido de z'zitrdaeno que puede ger =
aboorbido, a una determinada temperatura y concentracidn de -

20e #0340 sumenta con la prosién parcial de log dxidos de nitrde
geno ¥ con el grado de oxidneidn de los mismos (contenido en

3 éxido de nitrézono frente a 6xidos de mitrégeno totales).
la presién parcial de los Sxidos de nitrdgeno se doe

fino comos

254 p = "o s P
m
totales
siendos
P = prosidn parcinl de los dxidos de nitrégeno

(expresada en atméforas).
Brox = minmero total do moles de Sxidos de nitrGe-

30, geno en ¢l gns do proceso,
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Byotales = mimero total de moles en el gas de pro-

ceso.

P = presidn del sistema (expresada en atmda~

feras absolutas).

5, Para una misma composicidn de los gases ds proceso,
la presidén pareial de los dxidos de nitrdgenc aumenta lineal-
mente con la presidn del sistema.

Ateniéndovon o la presidn de trabajo, dos son los pro-
cedimientos normales en la fabricacidn del geido nitricos, In -

10e el primero, la oxidacidén del amoniaco y la sbsorcidn do log -
6xidos de nitrdgeno se realizan a la misms presidn y en el ao-
gundo, la oxidacidn del amoniameo se realiza a unan ’presicin COn=

" prondids entrs Oy 4 Kg/cm2 manométricos inferior & la de ab——
sorcidn.

15, Ia presente invencidn ae centra en el segundo tipo de
procesos, es decir, on aquellos en los que la oxidacidn se lle-
vo. & una presidn inferior a la de sbsorcidn, pero advirtiendo -
que la oxidacién del amoniaco se realize a alte presién (pro——
sidn superior a 6 Kg/cm2 nanoméiricos) y la absorcién a mds al-

20, ta presidn (superior & 10 Kg/cm2 manométricos).

Con egte procedimiento ne consiguen unos rendimien‘aos
aceptables en la oxidacién del amoniaco equiparables a proce-~-
sos de medic presidn (ver patente espafiolas 422.871), unos ren-
dimientos en abgsorcidn muy buenos (superiores al 99,7%) y una

25, . emisién de dridos de nitrdgeno en los gases residuales inferior
a la permitida por las legislacionss de proteccidn ambientel -
de cualquier parte del mundo; ,

Eate procedimiento que aparentemente encarece la inver-
sifn de un proceso de fabricacidn de deido nffrico por incluir

30¢ un grupo compresor de gases nitrosos, es de coste similar o ine
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ferior a 1oz convencionales ya que en €1 se eclimina parte de

los platos de la torre de¢ absorcidn de éxidos de nitrdgono -

en ama 0 en soluciones acuosas de deido nftrico y se climina
+ambidn todo ¢l sistemn de depuracidén de gases nitrosos que -
tanto encarece a cualquier proceso.

Pero osta disposicién de lom equipos, presenta ade-—
nds otra ventaja importantfoima: Debido a la alta presién to-
+ol del sistema v temiendo en cuonta la férmula anterior, la
presién percial de Sxidos de nitrdgeno se elove considerable-

mente gon 1o que yuede producirse por absoreidn deido de con-

gentraciones guperdores al asedtropo (68,53 NO.H) y con 61, -
por destilacidn llegar a deido de concentracién 1007,

Ia figure 1 es el diagrama de flujo de une plants do
fatricacidn do dcido nftrico de concentracidn inferior a la -

azeotrdplen siguiendo el sistenn de esta patonte.

Do apcuerdo con este diagrama, ol aire requerido para
el proceso, una vez filirado, se comprime cn un compresor la
una prosidn superdor a 6 Kg/cr:x2 manondtricos, por sjemplo o 8
atmésferag, Una ves comprimido la mayor parte ded mismo se ca-
1ientn en umo de los cambladoros del fren de intercambiadores

y se meacla en 2 con amoninco gos previamento filtrado y roca=

tentado eon la corriente de aire seeundoric en 13. Ia mozcla de

gmoninco ¥ aire pasa sl reactor 3 en ol que tiene Iugur & -—-
oxidacidn del amoniaco a dxido nftrico ¥y agume Ia reaccidn tig
ne lugar a una temperatura comprendidn entre los 800 a 95080,

Tl calor de lom gases (e roaceidn o de procegos, se utiliza en
los cambiadores 4, 5, G 7 ¥y 9 para recalentar, geses residua~
les, aire, vapor ¥ aéua ¥y on la produceidn de vapor aunque la

distribucidn de lps combiadores es opeional ya que so pueden ~
disponer de oira foma, pues la recuporacidn de calor ce seoun
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daria respecto a2l objeto de esta patente, En el Wltimo inter-
cambiador, el 10, condensa la meyor parte del agua de rezocidn
en forma do Zeido con uma concentracidn del 20 ol 45%. Este -
doido se mede cn la torre de absorcidn en un plato de concen-
tracidn de deido similar.

Ios gases que salen de 10 unidos al aire secundario -

 que procede de la desnitracidn del dcido producto en 12 se w~-

comprimen en 14 a una presidn superior a la iniecial dada por
1 por ejemplo a 12 Kg/cm2 nenoméiricos y se llevan & la torre
de absorcidn 1l. En estas condiciones y con una temperatura -~
normal de absorcidn (inferior a 302C) los gases residusles ——
que salen de la misma pueden llegar a tener un contenido en
$xidos de nitrégeno inferior a las 100 ppm =in sumentar €l -
nifmero de platos de la torre de absorsidn cuando trabajebe a
una presidn de 8 Kg/cm2 gbsolutos. Estos gases el salir de la
torre de sbsorcidn se calientan en 17 con los guses proceden=
tes de la turbina de expansién 16 y se recalientan en 4 de don
de se onviz al expander logrdndose de esa forma aporiar la =
mayor parte de- la enerzia necesaria para comprimir el aire. EL
resto de la eﬁergia se suministra con la ayuda de una turbina
de vapor 15 o un motor eldctrico.

El dcido producto obtenido en 11 lleva un alto porcen-
taje de éxidos de nitrdégeno, por lo que dicho deido se blanquea
en 12 con una corriente de aire que limpia el deido y recupera
dichos gases que se recirculan al procesoO.

BEn la figurs 2 puede verse el diagrama de flujo de una
de las posibles variantes de procesos de fabricacidn de deido
nftrico de concentracidn superior a la azeotrdépica de acuerdo
con esta patente.

De acuerdo con este diagrams, el aire requerido para
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el procesp, una vez filtrado, se comprime en 1 & una pregidn
de 6 2 10 atmfsferas, por ejemplo a § aimboforns. Una ven w-
comprimido, la mayor parte del mismo se calienta en uno 4e =~
los combiadores del tren de intercmbiadores, ¥y oo mezela en
2 con amoniaco gos previamente recalentado y filtrade con la
corriente de aire secundario en 25, Ia mezcla de amoniaco ¥
aire pasa gl reactor 3 en el ¢que tiene lugar le oxidacidn del
amoniaco g 6xido nftrico ¥y agna. Ia remccidn ticne lugar o ==
une temperatura comprendida entre log 800 a 95020, EL calor -
de log geees de ronccidn o de proceso, se utlliza on los ocam-
biadores 4, 5, 6, 7 y & para recalentar, gasos residualesy =-
aire, vapor y agua y producir vapor sungue osta distribucidn
de los cambiamdores es opcional. El dltimo intorcambiador, el 9,
condensa la meyor paite del agua de reaccidn en forma de deido
con une concontracidn del 20 al 45%, Este deido se deenitra
o 21 en contracorrionte con sire secunderio y se dostila en
22 obteniéndose en cabezé. un condensado deido de concentra—
cién entre el 0,5 al 1,5% en peso parts del cual se envia g -~
abooreidn 13 como condenoado de gporte ¥y el resto se envia w
fuera de la planta. En ¢l fondo de la torre 22, se obtiene un
deido caliente de concentracidn azeotrfpica que se bombez a -
1a parte suporior de lao torre de oxidacidn 10 en donde dicho =-
deido e descompone dando Sxidos de nitrdgeno, do acuerde con
ung reaccién inversa a (3).

Tos gascs de proceso prdcticamente secos que salen -
del anfriador-gondcnsedor 9, llogan a la torre de oxidacidn 10
en la cual 'y con la ayuda del deido concentrado y caliente se
enriquecen de dibxidos do nitrdgeno en cantidad superior a la
de equilibrio con un deide de concentracidn superior a la azeg

trdpica a baja temperatura. A eata corriente se le suma la de
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aire secundario que procede de las torres de desnifracidn, —
aire cargado de 6xidos de nitrégeno y las dos juntas ge com~-
primen en 26 s una presién superior a la de oxidacidn (por —
g¢jemplo 12 K,g/ezrx2 manométricos) con lo cual la presidén parcial

e de los dxidos de nitrdgenc es muy superior a la de equilibrio
necesaria para obtener un deido de—eoncerfbmcidn superior a la
azeotrdpica, Esta corriente de gas se enfria en 11y se intro-
duce en la fase de absorcién 13 en contracorriente con agua o
golucién acuosa de deido nitrico.

10, El decido que se extrac de la torre de oxidacidn 10 se

enfria en 12 y se bombea a la zona de absoreidn 13.

Ia absorcidn de los dxidos de nitrdgeno, se rezliza a
temperaturas bajas. De la absorcidn, se obtiens dos deidog, —
uno de concentracién superior al 70% en peso, quo se recalion-
'15-;_ $a en 16 con el dcido que sale de la torre de destilecidn 18 o

con otro medio, se blaonques en la torre de desnitracidn 1'} 7 -
ae envfa & la torre de destilacidn 18 y otro deido de concen—
tracidn inferior (entro €l 55%¢ y 65% en peso) que so blunquea
en 23 con gire seoundario y se dosﬁ.:!.é; en 22 o bien se envia o
20  almcenamiento para oiros usos, o se destila parcialmente y el
rosto de almacena. - '
Tog gases residusles procedentes de la sbsorcidn, con
un contenido pequefio en Sxidos de nitrégenc (inferior o las =
100 prm de RO + HOZ) ge caliontan on mm intercambiador 14 con
25e los gases procedentes de la turhina de expansidén 15 y posterior-
mente en 4 con loz gascs de procaso procedentes del reactor has—
ta una temperatura entre los 4002C a 5202C en cuyo momento se -
envian a la turbing de expansidn con lo que se logra aportar la
) payor parte de la energia necesarig pera comprimir &1 =ire. El
30 resio de 1z cnergla se suministra con la ayuda de una turbing -

de vapor 24 o un motor eldctricoe
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El deido de concentracidn superior a la azeotrdpice
obtanido en 13 una vez calentado en 16 y blangueado en 17 se
destila on 18 obtenidndose en cabveza de la torre deido nie—
trico casl purc en forma de gas que ze condonsa on 19 rocie—
cldndose parte de €1 a la torre de destilacién y parte se --
extrae como Scide nitrico producto de concentracidn superior

al 98%en peso.
Del fondo Ce la torre se oxtrae dcido azeotrdpico que

‘ge recalients en 20 pora permitir la recirculacién en la to—

rra do destilacidn y parte se exirae y se envia a la torre de
oxidacidn 10,

El aire secundario cargado con Sxidos de nitrdgeno pro-
codentes de la deosnitracidn de los deidos, se une ol gas de -
procoso que sale de la torre de axidseidn.

Tos golicitantes me reservan el derecho de extender -
gsta demands a los pafses extranjeros, reivindicande la misma
Priorided de la presento colicitud, al amparo del Convenio In-
ternacional pars la proteceidn de la Propiedad Industrial.

Igualmente los solicitantes se reserven el derecho de -
introducir en la presente invencidn cuantos perfeccionamientos
sobre la misma puedan deriversc medisnts la solicitud de los -
eorrespondientes Cortificados de Adicidn en la forma seflalada
por la loye

n o 1 A

Iz Patente de Invencidn que o solieita por veints =
afios, para Iopafia, deo acuerdo con la vigemte Iegiolacidn debe~
ré recacr sobre: "PROCEDINIEITO PARA REDUCIR BL CONTENIDO AN —
OXIDOS DB NITROGENO DE LOS GASES RESIDUALES HI PLANTAS DE ACIDO
HNITRICO DE CONCIEITRACION NORTAL O SUPERION A LA AZBOTROPICA COU
FROCESOS DE ALTA PRESION", sesin lse caracterdsticas omenciales
ds las siguientes: |
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DBIVIRDICACIOHRTS
18,« Procedimionto para reducir el contenido en @xi-
dos de nitrogeono de los gases residumles en plantas de deido

nftrico de concontracidn normal o superior & la aszeotrdples -
eon procesos de alta pregidn, caracterizade porque la absor~—
cidn de dxidos se realizz a presiones comprendidas entre 10 ¥
18 Kg'fmnz ¥ prefereniemente ontre 12 y 14 Kg/mua.

28,~ FYrocedimiento parag reducir el contenido en dxie
dos de nitrogenc de loa gages recidusles ca plantas Ge deido
nitrico de concentracidn normal ¢ superior g la azeotrdpica -
con procesos Je alia prosidn, segin la reivindicacidn 12, carag
terizado porgue la presidn parcisl de dxidos de nitrdgeno es -

. tan elevade géic puedo producirse, medisnte alsorcidn con asua,

dZeido nltrico do corcentracidn superior e la asectrdpioca.

38¢= Procedimiento para reducir el contenido en dxi=
dos de nitrogeno de los gases residuales en plantas de deido
nitrico de concentracidn normal ¢ superior a la azcotrdplca -
con procesos de alta preoidn, segin las reivindicaciones 18 y
28, caracterizado porque ls absorcidn se roaliza z presidn su-
perioy a la conversidén y ambas efapas tienmluger a presionss
muy superiores a las de procescs mixitos convencionsles prefe-
rentenente ontre 6 y 10 Kg/aaz 1z convergidén ¥y entre 10 y 18
Eg/em® 1e absoreidi.

48 ,~ YPROCEDIMIENTO PARA REDUCIR BEL CORTRNIDO EN OXI~
DOS DB RITROGING DE LOS GASES RESIDUALES BN PLANTAS DE ACIDO
HITRICO DD CCHCLHTNACION HORNAL O SUPERION A LA AZBOTROPICA -~
COy PROCL30S DL ALTA PRESIONT,

Segun (ueda sustanciaimente daserito en la presemte

0.00:-09/00.0-.00000
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