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1 objeto de una investigacidén extensiva, son los 6xidos de ni-

Esta invencién se relaciona con la separacién de
6xidos de nitrégeno de mezclas gaseosas, particularmente gases
residuales.'

El tratamiento de residuos gaseosos antes de su li-
beracién & la atmésfera, ha 1llamado la atercidén de la indus-
tria quimica en general. Durante afios, se ha dedicado un gran
esfierzo a reducir al minimo estos productos residuales, tanto
por razones de economia como para evitar la contaminacién at-
mosférice. Sin embargo, recientemente, este esfuerzo se ha in-
tensificado ya que la industria intenta desarrollar nuevas me-
didas para el tratamiento de residuos que reduzcan al minimo
el impacto zumbientsl,

Una clase de contaminantes atmosféricos que ha sidou

trégeno. Estos productos residusles gaseosos pueden encontrar-
se tanto en los gases residuales descargados de plantas de fa~

bricecidén de dcido nitrico como en los gases residuzles des-

cargados de plantas que utilizen dcido nitrico como ingredie#d

R 1
te. En une plante convencional para la produccién de dcido |

nitrico por oxidacidn de amonisco, los gases de escape contié;i
nen aproxiﬁadamente de 1,000 & 2,000 partes por millén de Gxi-!
dos de nitrégeno en total. Esto supera considerablemente el
méximo de 200 partes por millén en los gases residuales no
diluidos recomendado y/o requerido por las normas ambientales
de diversos paises,

Entre las propuestas de la técnica anterior para conl
trolar las emisiones de éxido de nitrégeno en los gases resi- |
duales, se encuentra el tratamiento de los mismos con una com-—

binacibn de perdxido de hidrégeno y dcido nitrico., La finali-

dad del dcido mitrico es convertir cualquier éxido nitrico
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(NO) - oxidativamente resistente al diéxido de nitrégeno (v0,)
de mayor valencia formdndose perédxido de nitrégeno (N0203) que
se oxidan fdcilmente a dcido nitrico por el peréxido de hidré=-
geno. La ventaja de esta técnica es que no es contaminante,
afiadiendo por dWltimo solamente ague y oxigeno al sistenms.

Una descripcibn del tratamiento de 6xidos de nitrdge-
no con dcido nitrico/peréxido de hidrégeno se ofrece en la Pa-
tente Japonesa No 48-15766 concedida el 28 de Pfebrero de 1.973.
De acuerdo con este documento, se separan NO y NO, de un gas
residual poniéndolo en contacto con ume solucién acuosa que
contiene de 0,001 a 20% en peso de perédxide de hidrégeno y de
0,5 & 30% en peso de dcido nitrico, Una variante de esta téc-
nica consiste en un tratamiento en dos etapas en donde 1osléx1
dos de nitrbgeno sze ponen en contacto primeramente con dcido
nitrico pars oxidar el NO y los gases oxidados.se someten en-
tonces a la accién de perdxido de hidrégeno para formar dcide
nitrico. Los detalles de este tratamiento en dos etapas se
ofrece en la Patente USA No 3.991.167 concedide el 9 de noviem|
bre de 1.976.

Aunque estos procesos son capaces de reducir sustan-
cielmente elevadog niveles de emisicnes de Nox, no se obtiene
un grado comparable de reduccidn cuando se tratan bajos nive-
les de emisiones de NO,. Por ejemplo, una planta'modérna de
deido nitrico que utilize el dltimo estado de la técnica puede
conseguir emisiones de NO2 de aproximadamente 500 partes por
millén. Dichos millones superan todavise muchas de las normas
ambientalmente impuestas sobre NO, pero son todavia demasiados
diluidos para lograr un tratamiento eficaz por los procedi-

mientos de la técnica enterior antes citados. Evidentemente,

este campo de la tecnologla de mucha contra NO; estd sujeto a
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un mayor desarrollo y perfeccionamiento.

| De acuerdo con la presente invencién, los 6xidos de
nitrégeno pueden ser geparados de uns mezcla gaseosa poniendo
| en contacto esta Wltima con una solucién acuosa de deido nitri-
co que tiene una concentracién en peso aproximada de 35 a 58%
¥y que contiene en peso al menos 0,001% de perdxido de hidrdgé-
no, con lo cual los 6xidos de nitrégeno se convierten a dcido
nitrico.

El proceso de la invencidén se efectua pasando el gas
efluente que contiene-NOX a través de la solucién acuosa de
‘deido nitrico y perdxido de hidrégeno, Las gamas preferidas de
concentrécién en la solucidén de lavado para el dcido altrice
son de 40 a 55% en peso. La gama superior del peréxido de hi-

drégeno no es critice pero convenientemente es de 25% en peso

Los tiempos de contacto no son criticos pero son re-
lativemente cortos, para efectuar una reduccidn sustancial en
la emisién total de Nox. Por ejemplo, los tiempos de contacféir
inferiores a 2,5 segundos proporcionan una oxidacién del 60%
‘por lo menos de NO y una disminucién del 35% en los niveles dgg
binados de NOx. E1l consumo de perdxido de hidrégeno es inferior
g unos 2 kg por kg de NOx separado., El proceso de la invencién
proporciona un ridpido descendo de NOx bajo condiciones en donde
se reducen al minimo tanto la concentracién requerida de peréxi
‘do de hidrégeno como la velocidad de descomposicibn de este il
timo. Esto mejora la eficacia de utilizacién del perdxido de
hidrégeno para oxidar 6xidos de nitrégeno a dcido nitrico. ILa
composicién precisa de las emisiones de NO, no limita el empleo

de este proceso, tal y como ocurre frecuentemente con otros pre

cesos de lavado en himedo. Las emisiones gue consisten predomi-

y con preferencia de 0,4 & 2% en peso zproximademente.. . . ~fu
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nantemente en NO o predominantemente en N02, o cualgquier mez-
cle de estas dos especies, se tratan todas ellas de un modo

igualmente eficaz. Adicionalmente, no se generan subproductos
t6xicos indeseables en la préctica de este proceso y en muchos
procesod de febricacibn, se produciris un subproducto de uti-
lidad, especialmente dcido nitrico, por la implantacién de es-

te proceso.

En contraste con otros muchos procesos de oxidacién
por lavado en himedo, el nivel de emisiones de NO, no afecta
g la eficacia del proceso, ya que pueden reducirse eflicazmen-

te emisiones desde unas cuantas partes por millén a varios mi-

les de partes por millén, Por ejemplc, el proceso aqul des-

crito es eficaz para reducir las emisiones de NOx a niveles de

de las normas ambientales actualmente aceptades., Por otra rar-
te, el grado de reduccién de NOx es al menos del doble que el

producido por la mezcla de peréxido de hidrégeno y dcido ni-

trico diluido o en el tratamiento secuencial empleando écicio_I
nitrico en la primera etapa y peréxido de hidrégeno en la se-g
gunda, tal y como describe la técnica anterior. 1
La quimica del proceso aqui descrito implica la di-l
solucidn y oxidacién de NO por dcido nitrico pare formar HNO,
¥y N204 mediahte las reacciones:
| HNO, + 2M0 + E,0 === 3m¥0, (1)
HNOy + HNO, =— N0, + B0 (2)
La oxidacién, en lugar de ambos N204 y HONO por
peréxido de hidrégeno y deido pernitrico (en equilibrio con
H,0, y HNO; por la reaccién H,0, + HIO3 === HNOy + Hp0) prd

2
porciona dcido nitrico mediante las reacciones:
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| ciones de HNO4, el cual gi se &esbompone rédpidamente puede . li-

- dos para plantas de dcido nitrico, en lavaderos de gases y en

- mezclando una peguefia fraccidén de 4dcido producto blangueado

' (al menos 4C% en peso de dcido nftrico) y agua de dilucién en

HONO + H,0, & HNO3 + H,0 (3)
HONO 4 HNO, > 28NO, (4)
N0, + 5,0, - 2HNO, (5)
N,0, + mro4 + H,0 - 3800, (6)

Se requieren concentraciones por encima de 35% de
HNO3 para iniciar las reacciones (1) y (2), mientras que sola-
mente es necesario una pequeila cantidad de perdxido de hidréd-
geno pars que las reacciones (3), (4), (5) y (6) procedan en
soluciones dcidas, Estas mezclas de Hzo2 ¥y HNO3 no presentan
peligros de seguridad en tanto en cuanto la mezcla contenga
menos de aproximadamente 58% de HNO3 vy menos de aproximadamen-

te 25% de Héozf Esto evita la formacién de grendes concentra-

berar grandes cantidades de calor. En esfe proceso el empleo
de perdxido de hi&régeno,se.reduce.alfminimo ya que solemente
se necegitan vajas concentraciones en la solucién de lavado,
la cual al ser &cida estabiliza también al perdxido de hidréd-
geno s estas bajas concenbraciones.

El proceso de la invencidén puede ser ubtilizado en tog

rres de absorcidn de dcido nitrico, en absorbedores prolonga-

lotes de fabricacidn y corrientes de proceso que.eontienen une
alta concentracidén de acido nitriéo. Le préctica corriente en
las torres de absorcidn de dcido nitrico consiste en utilizar
une solucién diluide de dcido nitrico en un flujo en contra-
corriente para absorber 6xidos de nitrdgeno que se producen

por la oxidacién de amoniaco. Esta solucidén diluida se forma

la bandeja superior de la ftorre de absorcidén. EL empleo del
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proceso de la invencién implica el desvio del flujo de agua de
dilucién y de la mayor parte del dcido producto blangueado

glimentado a la segunda bandeja desde la parte superior del

absorbedor. En la bandeja superior, el dcido producto blanquea
do y el perézido de hidrégeno concentrado se afladen para con~
geguir la concentracidn de HNO3 v H202 egpecificada para este
proceso. Se permite gue una pequefia centidad de la solucién en
la bandeja superior se evacue & la segunde bandeja, mientras
se afiade H202 N HNO3 pera mantener la solucién en la bandeja
superior en las concentraciones requeridas de H202 Yy ENO3.
Cuando se emplea el presente proceso en un absorbe-
dor prolongado o en un lavador de gases, se establece la cir-
culacién de una mezcla que contiene las concentraciones espe-.
¢ificag de HNO3 y H202 en el absorbedor prolongado o lavador
de gases, Se puede extreer continuamente una pegelia cantided.

de esta solucién y afiadirse continuamente dcido nitrico con-

centrado y perézxido de hidrégeno concentrado para mantener la

concentracién de HNO3 y HIZO2 en la solucién de lavado en lgé,.
gamas egpecificas, En las corrientes de proceso que con'biez;ehI
una elevada concentracién de deido nitrico (al menos 35% en  f
peso de dcido nitrico) se afiade una pequefie centidad de peréxi
do de hidrégeno concentrado a la corriente de proceso para
formar una soiﬁcién que contiene decido nitrico y perdxido de
hidrégeno en las gamas indicadas, Esto evitaria el desprendi-~
miento de NO, debido a la oxidacién en luger de N204 ¥y HONO
disueltos a dcido nitrico,

Lg invencidén se ilustra con mayor detalle en los
siguientes éjemplos no limitativos.

Procedimiento para los Ejemplos:

Gas nitrégeno, saturado con vapor de agua y conte-
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niendo niveles especificos de NO y Noa, se pasa a través de
une botella de lavado de gases de 500 ml que contiene 300 ml
de la solucién de lavado. E1 tiempo de contacto gas/liquido

es de aproximadamente 2 segundos; la concentracién de NO y
N02 antes y después del lavado, se determina empleando un ana-
lizador de NO, Thermo Election Chemiluminescent Modelo 1OA.
Los resultados de la realizacién de los ejemplos segin los

procedimientos aqui detallados, se ofrecen en le Tabls I.

El procedimiento para llevar a cabo los ejemplos de |

la invencién fue seguido, en forma modificada, para emsayar

los efectos en la emisidn de_Nox de peréxido de hidrégeno y

- deido nitrico solos y en combinacidn, tal y como se describe.

en las Patentes Japonesa y USA anteriormente indicadas. Los
resultados se resumen en la Tabla II., Como serd facilmente evi
dente a partir de las tablas, el proceso de la invencién es-
altamente eficaz en la reduccién de las emisiones de bajo '

nivel de NOx, mientras gue los procesos de la técnica anterior

practicamente no alteran los nivelss de Nox de entrada.




TABIA I

Ejemplos de la invencién

Ejemplo No.
Pardmetro

% en peso HNOj en
el lavador

% en peso H,0, en
el lavador

Temp, &C

NO partes por
millén (gas entrada)

NO2 partes por
milién (gas entrada)

NO, partes por mi-
1130 (gas entrada)

NO partes por mi-
116n (efluente)

NOs partes por mi-
1lgn (efluente)

NO, partes por mi-
11%n (efluente)

ANOx partes por
millén

1

47

0,4
58

300

60
360
140
100

240

~120

2

55

35

295

50

345

65

165

230

47

0,9
42

295

60

355

,180

75

255

-~100

37

20

295

297
100
93

193

104




Ejemplos usando técnica anterior pars reducir emisiones de NOy

TABTA II
Ejemplo No. 1 o
Pardmetro
Composicidn solucién
del lavador No 1 22% 17%HNO3+
Composicién solucién
del lavador No 2 = ®
Temp., £C 20 35
NO partes por millén
(gas entrada) 300 300
partes por millén
(g8s entrada) 55 55
NOy partes por millén
(gas entrada) 355 355
NO partes por millén : '
(efluente) 275 - 280
partes por millén
%luente 45 45
NO, partes por millén
(efluente) = 320 325
ANO, : -35 =30

| ¥ 22 lavador sin user
% patente Japonesa No. 48~15766
¥# patente USA No 3,991,167

IE=E Y

40%  68%

30%

20 20
225 225

5 0
230 255

80 75
135 305

215 380

-15 +125

p)
50%

20

260

260
220
30

250 .
~10

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la menera de realizarlo en la pdctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente son susceptibles

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su princi-

pio fundamental,
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- REIVINDICACIONES -

1.- Procedimiento para sepzrar 6xidos de nitrégeno
de una mezcla gaseosa, caracterizado porque comprende poner en
contacto la mezcla con una solucidn acuosa de dcido nitrico
que tiene una concentracién en peso de 35 a 58% y que contiene
en peso gl menos 0,001% de peréxido de hidrégeno, con lo cual
dichos éxidos de nitrdgeno se convierten a dcido nitrico.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la concentrecién de &cido nitrico es de 40 a
55% en peso y la concentracién de peréxido de hidrégeno es de
0,4 & 2% en peso.

3.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 2, cerac-—
terizado porgque la temperaturae de contacto es de 30 a 602C,
4.~ Procedimiento para geparar 6xidog de nitrégeno
de una mezcla gaseosa, tal y . como queda sustencialmente des—
crito en la presente lemoria,

Esta Memorisa consta de 10 hojas escritas a mdquina

por una sole cara.
Madrid, ©U JUL7

FMC CORPORATION,

4. M, GOMEZ ACEB

o M Flnuyr:l Dlax
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