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DESCRIPCION
Red de metales puros para catalizar reacciones en fase gaseosa

Las reacciones de gases catalizadas por metales nobles, como la oxidacién del amoniaco con el oxigeno atmosférico
en la produccién de acido nitrico (proceso de Ostwald) o la reaccién del amoniaco con metano en presencia de oxigeno
para producir acido cianhidrico (proceso de Andrussov), han sido importantes en la industria durante mucho tiempo,
ya que proporcionan productos quimicos béasicos para la industria quimica y para la produccién de fertilizantes a escala
industrial (Andreas Jess, Peter Wasserscheid: Chemical Technology; Wiley-VCH Verlag, Weinheim 2013, capitulo
6.4.)

En el centro de estas reacciones de gases catalizadas de forma heterogénea se encuentran catalizadores de metales
nobles en forma de estructuras espaciales permeables a los gases, sobre las que tiene lugar la reaccion. En este caso
ya hace tiempo que se utilizan gasas en forma de tejidos (DE4028916 C2) o tejidos de punto (EP0364153 B1,
DE4206199 C1) hechos de finos alambres de metales nobles.

Los documentos EP0474972 A1 y EP0259966 A1 describen mallas cataliticas hechas de alambres que contienen
platino y rodio.

Las mallas cataliticas se disponen tipicamente en un reactor de flujo en un plano perpendicular a la direccién del flujo
de la mezcla de gases. También se conocen disposiciones eléctricas. Una pluralidad de mallas se disponen
convenientemente una tras otra y se combinan en una pila de rejilla de catalizador.

La figura 1 muestra esqueméticamente el reactor con la pila de mallas instalada en el mismo, cuya funcién se describe
a continuacién, en un ejemplo de oxidacién catalitica de amoniaco (proceso Ostwald):

En la zona (2) de reaccidén del reactor (1) de flujo, la pila (3) de gasa, que consiste en varias mallas cataliticas (4)
dispuestas una después de la otra y de las mallas (5) que se separan aguas abajo y desgasificadoras, se dispone en
un plano perpendicular a la direccién de flujo. Esta pila de gasa se mantiene en su posicién mediante sujecion.

El gas de reaccién (mezcla de amoniaco-oxigeno atmosférico que tiene un contenido de amoniaco de 9-13 % en
volumen) (6) fluye a través de la pila (3) de gasa a presién atmosférica o aumentada, en donde la mezcla de gas se
enciende en la regién de entrada, y la reaccién de combustién produce monéxido de nitrégeno (NO) y agua abarca
toda la zona de reaccién (2):

4 NHz + 5 O2 (aire) --> 4 NO + 6 H20
Las reacciones secundarias no deseadas son la oxidacién del amoniaco al nitrégeno y el 6xido nitroso (N20O).

EINO en la mezcla de gas de reaccién de salida reacciona posteriormente con el exceso de oxigeno atmosférico para
producir NO2:

2NO + 02> 2 NO2
Una reaccidén secundaria no deseada aqui es la formacién de 6xido nitroso:
2NO+ % 0O2-->2 N0

El NO2 a su vez reacciona en una absorcidn corriente abajo con agua para producir acido nitrico, que se dirige, por
ejemplo, a la produccién de fertilizantes

3 NO2 + H20 --> 2 HNOs + NO

Para la fabricacién de las gasas se utilizan actualmente alambres homogéneos de metales preciosos de platino, rodio
o aleaciones de dichos metales con otros metales preciosos o no preciosos. En este caso son tipicas las aleaciones
de platino-rodio o platino-paladio-rodio con 88 a 97 % en peso de platino. El platino es necesario para lograr la mayor
conversiéon de amoniaco posible, el rodio mejora la selectividad hacia NO, reduciendo asi la emisién de éxido nitroso
y aumentando la resistencia mecénica [G. R. Maxwell: “Synthetic Nitrogen Products - A Practical Guide to the Products
and Processes”, Springer Science + Business Media, Inc. 2005, pagina 220]. A su vez, el paladio se utiliza,
dependiendo del precio de los metales nobles, para reducir los costes de los metales nobles sustituyendo al platino.

Durante las primeras horas de funcionamiento se produce una reestructuracién de la superficie; el catalizador esta
“activado”. En particular, se forman grietas y una estructura similar a la de una coliflor que, debido a su gran superficie,
también aumenta la actividad [Oliver Henkes: “Contaminants and their effect on catalytic gauze performance’,
Nitrogen+Syngas 2019 International Conference & Exhibition (Berlin, 4-7 de marzo de 2019].
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El rodio en la superficie del alambre se oxida a 6xido de rodio y més rodio se difunde fuera del interior del alambre.
Algunos del 6xido de rodio forma estructuras con forma de aguja, que reducen la selectividad del catalizador a NOz y,
por lo tanto, conduce a una mayor formacion de 6xido nitroso. Ademas, las agujas impiden la formacién de la superficie
tipo coliflor [D2] y, por lo tanto, reducen la actividad del catalizador. El 6xido de rodio es termodindmicamente estable
por debajo de una determinada temperatura [D1]. Por este motivo, el reactor se calienta lo mas rapidamente posible
por encima de la temperatura minima de funcionamiento Tmin, @ la que el 6xido de rodio ya no es termodinamicamente
estable. Sin embargo, las agujas de éxido de rodio que se forman en la superficie del alambre durante el arranque se
rompen solo muy lentamente, incluso a altas temperaturas.

Tmin €s una funciéon de la presidn parcial de oxigeno y de la concentracion de rodio. Cuanto mayor sea la presién
parcial de oxigeno y la concentracién de rodio, mayor seré la Tmin. Por lo tanto, con mayores concentraciones de rodio,
también debe aumentarse la temperatura del reactor. Esto a su vez aumenta la eliminacién de metales preciosos de
las gasas de platino; un aumento de la temperatura del reactor de 820 °C a 920 °C provoca una eliminacién de metales
preciosos diez veces mayor [Franz Sinner, Wolfgang Hohmann: “Rhodium-Platinum Gauzes for Ammonia Oxidation”,
Platinum Metals Review (1976) 20 (1) 12-20].

Por las razones anteriores, por debajo de Tmin €s deseable un bajo contenido de rodio en la superficie para minimizar
la formacién de agujas de rodio. A su vez, por encima de Tmin €s deseable una concentracién de rodio mayor, de
aprox. el 5 al 10 % en peso, ya que en este intervalo el éxido de rodio es termodindmicamente inestable y para
aumentar la selectividad hacia NO.

Ademas, dado que el rodio esta sujeto a mayores fluctuaciones de precio que el platino y suele ser mucho mas costoso,
la concentracién de rodio del alambre es un compromiso.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion es proporcionar un alambre para producir catalizadores de gasa, que
exhibe enriquecimiento de rodio minimizado y formacién de aguja de rodio en la superficie durante la fase de
calentamiento y ofrece una buena actividad y selectividad para la oxidacién de amoniaco por encima de Tmin. Ademas,
los costes de los metales preciosos deberian mantenerse lo mas bajos posible.

El objetivo se soluciona mediante un alambre compuesto de metales del grupo del platino para la fabricacion de
catalizadores de gasa, que contiene al menos platino y rodio, caracterizado porque el alambre esta realizado como
alambre envolvente y se compone de un nlcleo y una cubierta o varias cubiertas dispuestas una entre si sobre el otro
hacia afuera desde el nlcleo de una manera radialmente simétrica, y la concentracién de rodio en la cubierta més
externa es menor que la concentracién de rodio en la cubierta o nlcleo dispuesto directamente debajo de la cubierta
mas externa.

El grupo de metales del grupo del platino estad formado por los metales Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt [A.F. Holleman, E.
Wiberg: Lehrbuch der Anorganischen Chemie, Walter de Gruyter, Berlin 1995; pagina 1197].

La menor concentracion de rodio en la cubierta mas externa de dicha estructura de alambre reduce la formacion de
aguja de rodio y la concentracién de rodio en la superficie del alambre durante la fase de puesta en marcha del reactor.
Al difundir el rodio desde la cubierta o el nlcleo dispuesto debajo, se logra la concentracion necesaria de rodio en la
superficie del alambre. Por esta razén, es importante que la cubierta mas externa no sea demasiado espesa. Por lo
tanto, se usa un espesor de la cubierta de 1 pma 10 pm, preferiblemente de 1 uma 5 um. El alambre tiene un diametro
total de 50 pm a 150 pm.

Cuando se mencionan intervalos en este documento, se considera que los limites de intervalo estan incluidos.

La concentracion de rodio en la cubierta mas externa es del 1 % en peso al 3 % en peso, preferentemente del 2 % en
peso al 3 % en peso, en particular del 2,5 % en peso al 3 % en peso, y la concentracién de rodio en la cubierta o
nlcleo dispuesto debajo de la cubierta més externa estd en el intervalo del 5% en peso al 20 % en peso,
preferentemente en el intervalo del 8 % en peso al 12 % en peso, en particular del 9 % en peso al 11 % en peso. Una
concentracién de rodio del 3 % en peso en la cubierta més externa y 10 % en peso en la cubierta o nucleo dispuesto
debajo de la cubierta mas externa ha demostrado ser particularmente exitosa. Con una concentracién de rodio en la
cubierta més externa de més del 3 % en peso, el efecto descrito anteriormente del enriquecimiento de rodio y la
formacion de aguja de rodio en la superficie aumenta de nuevo durante la fase de calentamiento; con una
concentracién de rodio inferior al 1 % en peso, la trabajabilidad ya no se proporciona ya que la resistencia a la traccién
del material disminuye. Ademés, una cubierta exterior libre de rodio conduciria a una alta selectividad hacia el N2O
durante la fase de calentamiento, por lo que se necesitaria una pequefia proporcién de rodio.

En el caso mas simple, el alambre también puede consistir solo en un nlcleo y una cubierta. La ventaja de ello es una
produccién mas simple. Sin embargo, en este caso, todo el nlcleo tiene que tener una mayor concentracién de rodio
que en la cubierta, que, dependiendo del precio de mercado de rodio, puede aumentar significativamente los costes
de los metales preciosos.
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Por motivos de coste, una variante preferida tiene un nucleo y dos o més cubiertas, en donde el nlcleo consiste en al
menos el 92 % en peso, preferiblemente al menos el 97 % en peso de platino y/o paladio. Esta reduccién en el
contenido de rodio del nlcleo es posible ya que el rodio que tiene que difundirse en la cubierta mas exterior es
proporcionado por la cubierta que esta dispuesta directamente debajo de la cubierta més externa. Puede usarse una
pequefia proporciéon de rodio en el nlcleo, preferiblemente menos de o igual al 3 % en peso, para aumentar la
resistencia a la traccién y mejorar la trabajabilidad.

Este alambre se utiliza para la produccién de catalizadores de gasa. Esto se puede hacer tejiendo, tejiendo por
urdimbre o tejiendo por trama. Preferiblemente, el catalizador de gasa se produce mediante tejido por trama.

El método preferido para producir un catalizador de gasa segun la invencién comprende las siguientes etapas en la
siguiente secuencia:

a. proporcionar un perno, que comprende platino y/o paladio,

b. proporcionar un tubo o una pluralidad de tubos, que comprende platino y rodio, seleccionandose el didmetro
interior del tubo méas delgado de manera que el tubo més delgado se pueda empujar al ras sobre el perno, y los
diametros de los tubos adicionales se seleccionan de manera que puedan empujarse al ras uno sobre el otro, y el tubo
mas exterior tiene una menor concentracién de rodio que la cubierta o nlcleo dispuesto debajo del tubo més exterior

El término "al ras" en esta invencion pretende transmitir que el diametro interior del tubo exterior es igual o mayor en
una tolerancia seleccionada que el diametro exterior del perno o tubo sobre el cual se va a empujar el tubo exterior.
Una tolerancia tipica en este caso es de 1 mma 10 mm.

C. empujar los tubos y el perno uno sobre el otro, comenzando empujando el tubo més delgado sobre el perno,
después de lo cual los tubos se empujan sucesivamente con un diametro creciente y conectando el perno al tubo o
tubos, por ejemplo, en el extractor de tubos, creando de este modo una pieza en bruto

d. recocer y posteriormente laminar en frio la pieza en bruto; esta etapa se puede repetir varias veces
e. extraer la pieza en bruto al medidor de alambre deseado
f tejer la gasa de catalizador del alambre.

También se pueden usar varias cubiertas de la misma composicién bajo la cubierta méas externa. Esto puede ser
necesario para facilitar la trabajabilidad, ya que la formacién de los tubos para la cubierta se vuelve mas dificil o incluso
imposible de un cierto grosor de pared.

Ademas, un método para la oxidacidén de amoniaco es parte de la invencién, en cuyo método se usan una o mas
mallas cataliticas segun la invencién.

Ejemplo 1

Se produce un perno hecho de platino con un diametro de 8 mm. Un primer tubo que tiene un diametro interior de
10 mm y un diametro exterior de 14 mm, que consiste en una aleacidn de platino-rodio fabricada de 90 % en peso de
platino y 10 % en peso de rodio, se recuece a 1000 °C durante 30 min y, después de enfriar, se empuja sobre el perno
y se extrae a un diametro exterior de 12 mm (varilla A). Un segundo tubo que tiene un diametro interior de 18 mmy
un didmetro exterior de 22 mm, que consiste en una aleacién de platino-rodio fabricada de 90 % en peso de platino y
10 % en peso de rodio, se recuece A 1000 °C durante 30 min y, después de enfriar, se empuja sobre la varilla A (varilla
B). Sobre esto, un tercer tubo que tiene un didmetro interior de 21 mm y un didmetro exterior de 22,5 mm, que consiste
en una aleacién de platino-rodio hecha de 97 % en peso de platino y 3 % en peso de rodio, se empuja a su vez sobre
la varilla B y se arrastra hacia un didmetro exterior de 17,5 mm. La pieza en bruto obtenida de esta manera se recuece
primero a 1000 °C durante 30 min y posteriormente se lamina en frio hasta un diametro exterior de 9,5 mm y
posteriormente se recuece a 1150 °C durante 10 h. Posteriormente, la pieza en bruto se lamina aun méas hasta un
diametro exterior de 1,5 mm y luego se estira en la maquina trefiladora para formar un alambre que tiene un diametro
de 76 pym. El alambre asi obtenido tiene un espesor de la cubierta més exterior de aproximadamente 3 pm, la cubierta
media, que consiste en el material del primer y segundo tubo, tiene un grosor de aproximadamente 10 pm.

Ejemplo comparativo

Se produce un perno que consiste en una aleacién de platino-rodio hecha del 95 % en peso de platino y el 5 % en
peso de rodio y que tiene un didmetro de 32 mm. Esta pieza en bruto se recuece primero a 1000 °C durante 30 min y
posteriormente se lamina en frio. Este proceso se repite dos veces. A continuacién, se extrae la pieza en bruto sobre
la méquina de trefilado para formar un alambre que tiene un didmetro de 76 um.

Produccién de las gasas cataliticas
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La gasa catalizadora se obtiene a partir del alambre obtenido respectivamente mediante tejido de trama en una
tricotosa plana como tejido de punto doble. Para los ensayos de laboratorio se fabrican gasas con una masa por unidad
de superficie de 600 g/m? y un diametro de 32 mm.

Las gasas catalizadoras se denominan segun el alambre utilizado en cada caso.
Medicién de las gasas catalizadoras

Las gasas catalizadoras del ejemplo 1 y del ejemplo comparativo se midieron como una pila de gasas de 8 gasas
idénticas en un reactor de laboratorio con un didmetro interior de 30 mm. En este caso, se fijé un caudal volumétrico
de 1140 litros estdndar/h a una presién de 405000 Pa. El contenido de NHs era del 10,53 % vol; el resto del gas
consistia en aire.

La figura 2 muestra los resultados. En este caso, S denota los resultados medidos con la gasa catalizadora del "ejemplo
comparativo”, C denota los resultados medidos con la gasa catalizadora del "ejemplo 1"

Se muestra la selectividad al éxido nitroso N20O (ordenada izquierda) en funcién del tiempo (abscisa). Ademas, se
proporciona el perfil de temperatura (ordenada derecha), que fue el mismo para ambas mediciones.

Como puede observarse, C (ejemplo 1) tiene una selectividad ligeramente superior al N2O hasta aproximadamente 2
h. A partir de entonces, la selectividad de C cae por debajo de la de S (ejemplo comparativo).

Los inventores interpretan el resultado de la siguiente manera:

El ejemplo 1 tiene solo una concentraciéon de rodio del 3 % en peso sobre la superficie, lo que reduce significativamente
la formacién de agujas de éxido de rodio durante el calentamiento en comparacién con el ejemplo comparativo con el
5 % en peso de rodio, pero aumenta ligeramente la selectividad a N2O. Después de un tiempo de ejecucién corto por
encima de la temperatura de funcionamiento minima Tmin = 800 °C, la concentracion de rodio en la cubierta mas
exterior aumenta al difundir el rodio desde la cubierta inferior hasta por encima del 5% en peso de rodio en la
superficie, lo que reduce significativamente la selectividad de la gasa catalizadora a N20O.

En este caso, el ejemplo 1 consiste sélo en el 2,59 % en peso de rodio y, por lo tanto, requiere menos rodio que el
ejemplo comparativo con el 5 % en peso de rodio. Esto puede reducir alin mas los costes de los metales preciosos,
dependiendo del precio del rodio y el platino.
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REIVINDICACIONES

Alambre que consiste en metales del grupo del platino para la produccién de catalizadores de rejilla, que
contiene al menos platino y rodio, caracterizado por que el alambre estd hecho como un alambre de cubierta
y consiste en un ndcleo y una o mas cubiertas dispuestas una sobre otra hacia fuera del nucleo de forma
radialmente simétrica, y la concentracién de rodio en la cubierta més externa es menor que la concentraciéon
de rodio en el

. ndcleo, si el alambre de cubierta consiste s6lo en un ndcleo y una cubierta, o
scubierta, si el alambre de cubierta consiste en un nlcleo y dos o mas cubiertas,

dispuesto directamente debajo de la cubierta més externa, y la concentracién de rodio en la cubierta mas
externa es del 1 % en peso al 3 % en peso, y la concentracién de rodio en la cubierta o nlcleo dispuesto
debajo de la cubierta mas externa esta en el intervalo del 5 % en peso al 20 % en peso, preferiblemente en
el intervalo del 8 % en peso al 12 % en peso, y el espesor de la cubierta méas externa es de 1 pm a 10 uym,
preferiblemente de 1 yma 5 pm.

Alambre segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el alambre consiste en un nlcleo y una cubierta.

Alambre segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el alambre de cubierta consiste en un ndcleo y
dos 0 mas cubiertas dispuestas una sobre la otra hacia fuera del nlcleo de una manera radialmente simétrica,
y el nucleo consiste en al menos el 92 % en peso, preferiblemente al menos el97 % en peso de platino y/o
paladio.

Catalizador de rejilla para catalizar reacciones en fase gaseosa, caracterizado por que el catalizador de
rejilla comprende una malla que contiene un alambre segln una o mas de las reivindicaciones 1 a 3.

Catalizador de rejilla segun la reivindicacién 4, caracterizado por que se teje la malla del catalizador de
rejilla.

Método para producir un catalizador de rejilla segln la reivindicacidén 4 y/o 5, caracterizado por las etapas
de:

a.proporcionar un perno, que comprende platino y/o paladio,

b.proporcionar un tubo o una pluralidad de tubos, que comprende platino y rodio, selecciondndose
el didmetro interior del tubo mas delgado de manera que el tubo més delgado se pueda empujar al
ras sobre el perno, y los diametros de los tubos adicionales se seleccionan de manera que puedan
empujarse al ras uno sobre el otro, y el tubo mas exterior tiene una menor concentracién de rodio
que la cubierta o nucleo dispuesto debajo del tubo mas exterior

c.empujar los tubos y el perno uno sobre el otro, comenzando empujando el tubo mas delgado sobre
el perno, después de lo cual los tubos se empujan sucesivamente con un diametro creciente y
conectando el perno al tubo o tubos, por ejemplo, en el extractor de tubos, creando de este modo
una pieza en bruto

d.recocer y posteriormente laminar en frio la pieza en bruto; esta etapa se puede repetir varias veces
e.extraer la pieza en bruto al medidor de alambre deseado

f.tejer la rejilla del catalizador del alambre.

Método segun la reivindicacién 6, caracterizado por que el perno se conecta (etapa del método b) al tubo o
a los tubos por medio de un extractor de tubos.

Método para oxidar amoniaco, caracterizado por que la oxidacién se cataliza usando al menos una rejilla
de catalizador segln una o mas de las reivindicaciones 4 a 5.
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