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i!/ Refo*s,3i .573/̂ ,A*
^ROOEEMENTO DE OBTENCION DE ACIDO NITRICO BE 
C M  HERIOS A BA AXEOTROTIC A"

la presente invención se refino a mi prccedimiea# 
te para la fabricación da ácido nítrica da concentración aa#- 
perior a la aaeotrópioa (68 per ciento en pese) cena sia#** 
producción simmltánea de ácido nítrico da coneentrMión inî  
rior a la aseo trópica, mediante absorción da Óxidos da nit^ 
gamo da elevado grado de oxidación en agua o soluciones aeâ  
cas da ácido nítrico, para lo anal la presión parai3& de di#
cdios Óxidos da nitrógeno as incrementada en parta por desoot# 
posición de ácido nítrico mediante óxidos de nitrógeno da bg¡ 
jo grado de oxidación y en parta pea? compresión a muy dta .+* 
presión de los gases gao los contienan*

Prácticamente todo el ácido nítrico producido 3a*.
dustrialmente se obtiene a partir dd amoniaco por oxidación 
catalítica del mismo aegán la reacción#

4 NH3 * 5 8g *— (I) 
la cantidad de agen de reacción femada es Íap(MP*++ 

tente y cuando se desea predecir ácido de elevada concentra** 
oión es necesario eliminarla casi totalmente ya qae cerne ae 
demuestra mi la bibliografía, ni no ae elimina dicha agen la 
máxima concentración posible de áoido nítrico es deloró̂ n** 
del 77%+

Et NO (óxide nítrico) es considerado un Óxido de — 
nitrógeno de bajo grado de oxidación, que en presencia de *** 
oxígeno y a bajas temperaturas se oxida a NOg (dióxido do 
trógeno) de alto grado de oxidación segdn la reacción#

2 NO 4 Og----$> 2 NOg 4 O^or (BE)
Es precisamente este dióxido de nitrógeno (o suŝ + 

díceres) el que se absorbe en agua para formar ácido nítrico
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aog&n la xeaaaidmt
3 BDg 4  HgO — — — 2 BO^H 4 ya 4 M a r  (III)

A mayor presión paroial do loa óxidos do nitrógeno 
W  oenteotan con ol oano* mayor ocnoentración do ácido nít^ 
oo paodo obtenerse*

Dor rosones do seguridad, la ooncentraoión máximo w 
do maoaiooo om lo mesólo cendre para ofeotnar lo reocción ̂  
(I) oo suelo superar 01 12% ai lo reacción so efectúa o baja- 
proeiÓn o el 1% si so remiso o alto presión̂

Los procesos oonvenoionolee do prodacoión do ácido 
nítrico acolan comprimir los goces, antas c Raspada do efeo-̂  
toado-'lo raoooión (I) hasta presiones do 4 ó 5 ota* (proceses 
do medio presida)* 7 a 8 oto-, (procesosde alta presión) d 10 
O 1% ota* (may alto presión)̂  Dependiendo do las presiones o 
que oo ofeotóon las reacciones (I) o (III) os obtienen dife**, 
rentes prccoecs* pero todos olios tienen en comóm oí qaela - 
presido parcial do óxidos do nitrógeno altamente cridados* o 
lo entrado do la etapa de absorción no acole sor snficiento*- 
mente dotado come paro predecir percentajes Importantes do - 
ácido de concantracidm superior o lo osootrópico (88%)*

1er dio* me oonooon procedimientos poro aameatar ̂  
lo mencionado presidn parcial en los qno* además de operan? o 
altos pregones* so ostablecon ciclos de dióxido da nitrógeno 
O trarám do lo etapa de absorción de formo qpe se adioioho ̂  
BOg o loe gases qneentmm o lo absorción y lo parto que as 
os absorbida so lava con ácido nítrico del 60 01 75% en poso* 
me mxpa&mo do nnsro del ácido do layado y so retomo o lo en­
trado do lo zoao de absorción# estos procedimientos los gg 
mee ansien comprimirse inmediatmento deapnós de enfriada lo 
suficiente paro qne al agua producida según lo reacción (I) -



_ -3-
se separe Re loa gasea Re reacción* Con elle se consigue Oad̂- 
dar el NQ a NíL fáoiTmente, ya que la reacción (11) os favaû  
cida por al tas presiones y bagas temperaturas#

$h Si procedimiento cbjqto de la presente invención# 
se- consigne aumentar la presión parcial de los áxid&s de nít̂ §. 
geno por ana parte.# operando a mny altas presiones (^ general.. 
aoperiores a las de los otros procedimiímtos conocidcs) y por 
otra# descomponiendo ácido nítrico dilnido (de concentraoi&nw 
infejpier a le azeotrdpioa, de- acuerde wn la reacción inversa 

10* ala(XIl), es decir!
g NÔ  H 4 NO 4 Calor + 3 NOg 4 NgP (W)

las ventajea de esta Ruma de operaoiÓR sea doblesd 
Per nna parte se consigne oxidar el NO & NOg en en casi tota­
lidad, manteniendo muy bajas las cantidades de NO no oxidado# !

1% lo cual es requerido para conseguir, por absorción química# ** 
ácido nítrico de concentración superior a la azeotrópica*

Por otra parte# como por cada mol de NO se producen 
1 moles de NOg, se consigne aumentar en forma muy importante 
el contenido de NOg de los gases de reacción*

20* Ns importante señalar tambi&t qpe tanto en el proq&
fiante que se propone ooao en los ya conocidos# solamente — 
ana parte de los gases qne se envíen a la zona de absorción# 
darán lugar a ácido superazeotrópico ya que por rejonee de —  
equilibrio químico existe una presida parcial de áridos de 

25* trógeno en equilibrio con el ácido de concentración azeotrócj 
ca y per debajo de dicha presión parcial no puede obtenerse <* 
ácido de concentración superior a la uzeotrópica*

En los procedimientos conocidos una vez alcanzada — 
dicha presión parcial los gases suelen someterse a un lavado 

30* (es decir, absorción física) con ácido nítrico de concentre—
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oiÓm media ($0 al 75%) a muy bajas temperaturas son. le que se 
consigue recuperar la casi totalidad de los óxidos de nitróĝ  
no de forma que las emisiones de ácidos a la ataósfera sean-- 
bajea# for otra parte el ácido de lavado- cargado de ácido# se 
somete posteriomente a una operaoión do desorción (general*̂  
mente: mediante- aire secundario y operación a baja presión) y 
se recupera el K0% que es reincorporado al ciclo- por medio **. 
dad- aire secundario#

Na el procedimiento que se propone, cuando loa ga—  
10. se# alcanzan la presión parcial de equilibrio, se les absorbe 

con agua, según la reacción (HI) dando lugar a un ácido de - 
concentración inferior' a la aneo trópica, que es precisamente 
el que se utiliza pera oxidar 01 NO a N9¿ segúnla reacción - 
(IV), Cono por otra parte la absorción química so efectúa a - 

. 15* muy alta presiái, tasbión se consiguen bajas emisiones de óxjL 
do#- a 1# atmósfera,.

Nna ventaja adicional del procedimiento propuesto, 
frente a los conocidos es que 01 no manejarse el NĈ  en forma 
d# gas, sino que las racircalaoioaes son en forma de lí(jpidos,

* la pacata en marcha de estas instalaciones es notablemente más 
sencilla y sin que sea necesario efectuar ningún venteo de los: 
gases- nitrosos sa las operaciones de emergencia*

Santo en lo# procesos conocidos como en el nuevo mg, 
puesto,, el ácido de concentración superior a la azeotrópica - 

2% #e somete a un. proceso convencional de destilación con lo que 
se obtiene por un lado ácido nítrico químicamente puro y por#- 
otro ácido de ocneentración azeotrópica que se reincorpora al 
proceso,

La figura' es un diagrama de flujo simplificado de - 
3#* una planta en. la que la oxidación del amoniaco no efectúa a —

'.$¿7:-fR€
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baja presión (le casi presenta la ventaja de que sil condensar 
al agua femada segán la reacción (1) la. Cantidad da égida. ̂  
trico arrastrada por el agua es mínima y desde luego muy in%& 
rior a la obt̂ ida en la misma condoneaciÓR en procesos de-—  

3* presiones más elevadas).
^  dicho diagrama la torre en la ̂ ne se produce 

oxidación de NO a NOg funciona temblé a baja presida 1# 3aa& 
presenta la ventaja comparado con la Operaoi&t a presiones ̂  
perleras de que la mayor parta de loa áridos de nitrógeno sa­

to* tán en forma de NO y por tanto teniendo en cuenta que por ca­
da mol de NO se obtienen 3 de NOg, segán la reacción (IV), os 
mayor la cantidad de NOg que puede conseguirse quoen los pro 
cosos que operen a mayor presión, en los cuales los óxidos de 
nitrógeno suelen estar desplazados hacia NQg,

13* Be acuerdo con el diagrama esquemático,, la mezcla d*
amoniaco y aire se.mezclan y reaccionan en 01 reactor 2 de—* 
acuerde con la reacción (I)* Loa gaaes de reacción se enfrian 
en varios cambiadores d.e calor 2, 3 y 4 otQro funcionamiento —- 
os irrelevante a efectos de la pétente* En d  enfriador 3 so 

20* alcanza el panto de rocío de los gases y condenso 01 â na fĉ  
mada en la reacción anterior y que se separa en 6*

El agua se extrae total o parcialmente do la plantó 
(en general como contiene una pequeha cantidad do ácido ni trg, 
co sude interesar recircular una parte a la torro (!#* mívg. 

25̂  tras que los gases de reacción secos se envían al dstema dé 
oxidación 7 donde tiene lugar la reacción (!?) gracias al á<¡& 
do nítrico diluido recirculado de la sección de absorción 1§* 
Dd sistaaa de oxidación se obtienen dos corrientes* La líqpg. 
da que suele ser ácido nítrico diluido que se devuelve a 10 * 

30. para su concentración y la corriente gaseosa, muy rica en NOg

* * 5 * *
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3P* envía al compresor 8.

Allí loa gaseo se comprimen Mota $-15 ata# (prefe­
rentemente 1&-13 ata.* ) -eos lo que la presida parcial da los - 
óxidos da nltrágeao as elevadisima (antro 1 y 4 atm*) y se 

5# ría el sistema de absorción superdzeotrópica $*
No diobo sistema los gases se ponan en sentante con 

deido de concentración atzectrópioa procedente de la torre, de 
destilaoida ti* con lo que ausenta la concentración del ¿oido 
y d&em&Huya la presión parcial de los óxidos de nitrógeno Rqg 

W  te- valores próximos al de equilibrio een ¿oído aaeotrópico*.
3& Asido de concantración superior a la azeotrópiea, 

se Estila en la oolusna tí y da dos corrientes* uno de acido 
nítrico prácticamente puro y otra de ¿oído uzeo trópico que se 
devuelve al sistema 9*

15$' No cuanto a los gases empobrecidos en NOg, se pasan
el sistema de absorción subazootrópica 10 donde en contraeos 
nrlente con agua o soluciones acuosas ds Acide nítrico se ab­
sorben dando lugar a un ácido de concentración inferior a la 
aseo trópica* que- en todo o en parte se retoma al sistema de 

' 20̂  oxidación ?#a 3ü sistema es suficientemente versátil como para — 
que las proporciones respectivas de ácido nítrico diluido y 
puro puedan variarse a voluntad entre el 0 y el tOQ%*

Por su parte la corriente de gases, de les que se 
2% bsn eliminado los óvidos de nitrógeno se calienta en lateroqa 

Madores de caler convencionales y se recupere su energía ge­
neralmente mediante une turbina de expansión acoplada al gru­
po compresor con lo que se reduce considerablemente el consu­
mo onergótÜBode! compresor*

*  *  < / *  *  <



gL solicitante se resorba al deredho da ea^eodw %  
ta demanda a loa países extranjeros* reivindicando 1$ misma 
prioridad de la presente solicitad al amparo del Oonvenío In­
ternacional para la proteccidn de, la Propiedad 3&dzs$Bía&*

Igualmente el solicitante se reserva el daregho do 
introducir -en la presente Invención cantos períeeoienaB̂ ê  
tos sobre la misma puedan derivarse? aodiante la solicitad de 
los correspondientes Certificados do Adición en la forma se%g_ 
lada por la ley#

10; W O T A
La patente de Invención* que se solicita por veinte 

aSoa* para EspaHa* de acuerdo con la vidente Legislación* de­
berá recaer sobres "PROCEDIMIENTO PB OBTBRCIOR PE ACIDO ElM
CO BE C0K5ENTRACI0N S9PERI0R A LA AZEOIROPIOA"* segdn las 33*
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Procedimiento de obtención de ácido nítrico do 
concentración superior o lo azeotróploa, mediando absorción — 
do óxidos do nitrógeno an agua o ácido nítrico dilaido, oasM¡g, 
teriaado porque la presión parcial de loa óxidos de nitrógeno 
anteo de la abaor̂ dn ae eleva en parte por compresión de loo 
gases que contienen loe gases nitrosos y <m parte mediante an 
Oî Lo de ácido nítrico dilaido que se descompone por acción -* 
M  m  ^  I<M aM... <MísM.M.a.T.. <. Mg ,
00 vuelve a formar posteriormente por absorción de NOg en ***- 
agua cuando la presida paroial de lea áridos de nitrógeno es 
bago.

Procedimiento de obtención de ácido nítrico de 
oonoentraoión enpericv a la azeotrópica segón la reivindica—  
ción H  caracterizado porque existen, dos senas de absorción - 
qp&cioa de áridos de nitrógeno, la inferior que da lagar a **- 
ácido da ooncactración superior a la azeotrópica y la superior 
que da lagar a ácido de concentración inferior a la azeotró̂  
ca#

3§^ Procedimiento de obtenoidn de ácido nítrico de 
oonoentración superior a la azeotrópica eegón las reivindica- 
atona* 1* y caracterizado porque en la zona de absorción 
superazeotrópioa el líquido de abaorcidn suele ser ácido da *. 
oonoentraoión próxima a la azeotrópica que se enriquece en —

.y que por destilación da lugar a dos corrientes,, una de- 
ácido nítrico oomeroialmoate parO' y otra de ácido de oemeen—  
tracián próxima a la azeotrópica que se reoiroula a la sena — 
da abaorcidn superazeotrópioa como líquido de absorción.

4*+** Frocediatî ito de obtención de ácido nítrico de 
ooaoantraoión superior a la azeotrópica eogán las reivindica!.
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bornes anteriores caracterizado porque en la zona 3* absorción 
snba2eotrápica, el liqaldo de absorción sacie ser agen qae se 
enriquece en NÔ H y qae se extrae del eisteaa a diversas CM3̂  
contraciones para reoircalarlo a la zona de oxidación donde — 
se descompone por acción del NO contenido en loe gases ase se 
han de oxidar? también es posible conseguir' en esta zona ana* 
corriste adicional de ácido de concentración inferior a la =** 
azeotrópica qao paede extraerse de la planta come tal o con*—  
centrarla en la zona de absorción mperazeotrópias*

50.- PROCEDIMIENTO DE OBTENCION BE ACIDO HI5RIC0 BE 
C0NCH!TRACI0N SMERIOR A LA ASBOTBOPXCA.

Segón qaeda sas tandilmente descrito en la pesante 
Memoria que consta de nneve hojas# escritas amáqdna por ana 
sola cara y acompasada de dibajos.

3 JMM. 1976
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D. LUÍS MARZO RODRIGO 
D. JESUS MARZO RODRIGO Hoja, ún'ca-
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