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JE/ Handforth & Kirst Caso 1l.

PATENTE DE INVENCION

E—-

a favor de
E. 1. DU PONT DE NEMOURS AND CO, - domiciliada en WIIMINGTON
(Delaware, E.U.)
por

rperfeccionamientos en el procedimiento de oxidacidén del amoniacd’

Memoria descriptiva.

Esta invencidn se refiere a un procedimiento para oxidar
el amoniaco y formar oxidos de nitrogeno y mas especialmente a
una forma perfeccionada de catalizador por medio de la cual puede
llevarse el procedimiento a la practica.

En los procedimientos antiguos el amoniaco y un gas con-
teniendo ox{geno se hacen pasar a traves de un catalizador en
forma de una tela de platino o en su mayor parte de este metal.
Generalmente dicho ;atalizador esta formado por dos a cuatro ca-
pas de tela metalica de malla fina de 24 a 60 mallas por centi-
metro lineal, hecha de alambre de 0,0375 a 0,0875 mm. de diame-
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tro. lLa forma mas comun de ostalizador de esta clase esta consti-
tuida por una tela de 32 mallas de alambre de 0,075 mm. dispuesta
generalmente en cuatro capas.

4 Con catalizadores de este tipo y cuando la oxidacion se
practica a la presidn atmosférica ha sifo posible hacer reacclonar
50 kilos de amoniaco por 30 gramos de catalizador por dia, En es~
te procedimiento y con megzclas comercialmente posibles de amonia-
co y aire u ogigeno el gas permenece en la zona de catalislis du~-
rante unos 0,00016 segundos mientras gue la velocidad lineal del
gas calimnte a través del catalizador es de 366 cantrimetros por
segundo aproximadamente.

Las telas metalicas planas de este tipo han sido ya emples
das tanto en América como en Europa pero para poder emplear econo-
micamente este procedimiento en gran escala ha sido necesario em—~
plear aparatos de gren capacidad. Por ejeamplo funocionan instala-
ciones con catalizadores planos de dos metros de diametro. Para
evitar esta caracteristica demventajosa Jones y Parsons (patente
ne 1.3%21.376 de los Lstados Unidos) propusieron una forma modifi~
cada de tela de platino constitulida por un catalizador e¢ilindrico
o de 1la forma llamada de cesta. En el procedimiento de oxidacidn
el contenido de platino en el catalizador disminuye por volati-
lizacion., Todos los catalizadores empleados quedan tan debilitados
cuando se ha perdido por esta causa una cliexta cantiflad de plati-
no, que es necesario arrancarlos. Esto requiere la recondtruccidn
del catalizador en una nueva tela y supone un gasto, considerable
ya que es necesario elaborar de nuevo de 80 a 85 par ciento de
metal.

Cuando el procedimiento de oxidacién del amoniaco ha sido
practicado a presiones superiores a la atmosférica con los caka=
lizadores de platino tal como se ha propuesto,el rendimiento de

conversidn del amonisoco en oxidos de nitrogeno no ha sido tan ele-
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vado como al trabajar a la presidn atmosférica. Cuando la opera—
~cién se ha practicado a la presidn atmosférica, se han obtenido
rendimientos de conversidn del 99%. Sin embargo a presiones de 7
iﬁmésferas los rendimientos de conversidn han sido de 5 a 10 por

5 ciento inferiores, Cuando la operacién se practica a la presidn
de 7 atmosferas y con la misma cantidad relativa de amoniaco que
se ha dicho para la presidn atmosferica, el gas permanece en con-
tacto con el catalizador aproximadamente 00,0012 segundo y su ve-
locidad lineal a través del catalizador es de unicamente 48’80

10 centimetros por segundo. Esto supone una duracidn de contacto con
el catalizador ocho veces mayor y una velocidad igual a un octavo
a través del mismo.

G. FPauser, Chim.et Ind. Vol 20 pagina 414 (1928) desoribe

el empleo de un catalizador constituido por dos capas de una tela
15 metalica final con el cusl ha obtenido una velocidad 2,4 veces

mayor que las indicadas anteriormente. Sin embargo el rendimiento

de conversidn es unicamente 91,2 %. La duracidén del contacto en el

catalizador fué de 0,00022 segundos y la velocidad lineal a tra-

vés del mismo a la presidn de 3’5 atmdsferas fué de 70'1l5 centi-
20 metros por segundo ap-roximadamente,

Esta invencidn tiene por objeto un procedimiento perfec-
cionado para la oxidacidn del amdmiaco con el cual se obtienen
mayores eficientéas de conversidn que con los procedimientos an-
tiguos especialmente cuando se trabaja a presiones superiores a

25 1la atmosférica. Otro objeto‘de esta invencidn congiste en un pro-
cedimiento en el cual se evitan los gastos de reconstruccidn del
catalizador empleado para la oxidacidn del amoniaco. Otro objeto
lo congstituye un procedimiento por medio del cual es posible con=-
vertir por dia mayores cantidades de améniaco por cada 30 gramos

30 de catalizador que 1o gque era posible hasta ahora. De la descrip-

cidn siguiente apareceran todavia nuevos objetos de esta invencién.
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Hemos observado que las dificultades gue se presentan en
los métodos antiguos pueden evitarse y pueden conseguirse los efec=
tos deseados antes citados por medio de un procedimiento en el cual
%F aumenta practicamente el espesor de la capa de catalizador em=—

5 pleada.

En la siguiente tabla en la gque se establece una comparsa—
cidn entre los procedimientos antiguos de catalisis Yy el proce-
dimiento objeto de esta patente se hallarén algunas caracteristi-

cag y ventajas del nuevo procedimiento.

Cantidad : : : _
de : : : :
Amoniaco [/ Tela metédlica.: N2, :Duracién /Velocidad

por dia y : de :del con~ :centime-
por cada : Mallas:Alambre: ca— :tacto en :tros por
30 gr.de ¢ pas :segundos :segundo.

catalizadorx: :

. .
— N : s ooty ———

Ostwald (variable experimental)
Kalser~-Alemania. 32 0,06 mm 4 0,0006 ?2’35
United-~Alkali Co
Gran Eretafla ... 25 a 50 32 0,065 *» 4 0,00018

2 0,00036 1525 a 305
Landis, E.U.A.. 30 60 0,125 » 2 a 4 0,00019 274’5 a 549

Parsons y Jones
EoUshAe voeeceas 485 32 0,065 * 4 0,00018 289175

Bamag~Alemania. 25 a 75 60 0,04 *» 2 0,00013%
a 0,0004 39765 al22

Pauzer~Francia.

Presidn atuosf, 25 60 0,0375 » 2 0,00018 854 +
3,5 atmosf. ... 125 60 0,0375 » 2 0,00022 70'15 +
Duront Company.
- Presion atmosf, 50 32 0,075 ® 4 0,00018 366 a 549
T atmosfe ceese 50 32 0,075 ” 4 0,0012 48180
- Con esta invencidn:
Presién atmosf., 50 32 0,075 *» 16 0,00016 1464
” ¢ » 50 60 0,0%75 » 16 0,00019 640
7 atmosf, ..... 400 32 0,075 7 16 0,00015 149475
T » essve 400 60 0,0375 7 16 0,00018 640

+ Calculado por un método diferente.
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Hemos observado que una parte importante de la pérdida
en rendimiento del antiguo procedimiento es debida a la descom=-
popicidn en nitrogeno 1libre de los oxidos de nitrogeno ya forma—
dos. Es sabido que esta reaccidn es catalizada por el mismo mate-
rial que cataliza al amoniaco para formar oxidos de nitrogeno es
deocir el platino. S1 los gases pueden permanecer en la zona de ca-
talizacidn por un tiempo mas largo que el necesaio para su con—
versién tienen lugar otras reacciones ocon la consiguiente pérdi-
da en rendimiento. Ademds s las pequefias velocidades empleadas
hasta ahora cuando se trabaja a presidn elevada se presenta la
ocasidn tanto para una difusidn en sentido inverso como para que
se establegzoan corrientes de conveccién. Como resultado de estas
condiciones los productos de la oxidacidn original del amoniaco
pueden ponerse de nuevo en contacto tanto con el catalizador co-
mo con amoniaco no transformado produciendose reacciones secun~
darias y una nueva pérdida posible en elfendimiento.

Se han efectuado tentativas para vencer estas dificulta-
des con los tipos de ocatalizadores de platino hasta ahora emplea-
dos trabajando a mayor velocidad del gas pero el resultado ha si-
do de que una parte del amoniaco pasaba sin ponerse en contacto
con el catalizador. De ello resulta una comversidén incompleta y
perdidas en el rendimiento.

Hemos observado que aumentando notablemente el espesor
de la capa de catalizador, la corriente gaseosa queda mas subdi-
vidida y se obtiene un contacto eficaz aun cuando se aumente no-
tablemente la velocidad de la corriente gaseosa. Para conseguir
en una forma conveniente este resultado hemos observado que era
esencial que suando se emplea una tela de platino se aumente en
gran manera el numero de capas. Al propio tiempo hemos observado
que la velocidad del gas a través del material catalitico debe

aumentar en una proporcidn tal gue la duracidén del contacto de
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los gases con el catalizador sea mantenido el mismo. De esta
manera se ha comprobado que todo el smoniaco se oxids convir-

tiérdose en oxidos de nitrogeno sin que se produzeca descompo-

l‘sicién alguna apreciable de los oxidos de nitrogeno en nitro-
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genc y hemos observado ademds que es necesczrio mantener la ve-
locidad del gas a través del catalizador lo suficientemente ele-
vade para que se reduzcan al minimun les posibilidades de difu~
sién en sentido contrario y la formacidn de corrientesde conveo~
cién con la consiguiente descomposicidn de los oxides de nitro-
geno en nitrogeno en el catalizador. Fracticando este procedi-
miento a presidn, conforme con esta invencién se obtiene entre
otras cosas la conversién de cantidades de amoniaco mucho mas
elevadas por cada 30 gramos de material catalizador. Trabajando
por ejemplo a la presidn de 7 atmosferas puede convertirse efi-
cazmente en oxidos de nitrogeno una cantidad de amonisco de 7

a 12 veces mayor por dia y por cada 30 gramos de catalizador que
lo que era posible con el procedimiento antiguo,

OUtras ventajas que se derivan de esta invencién consis-
ten en que con esta forma de catalizador comprendiendo varias
capas de tela metalica fina de platino no es necesario fabriear
un complicado catalizador cilindrico como se ha acostumbrado
hasta ahora,

Las capas de catalizador pueden estar sostenidas por un
soporte por ejeuplo una tela metdlica no catalizadora. Hemos ob-
servado que resulta notablemente ventajoso, cuando se ha vola-
tilizado una cantidad considerable de metal de la tela, afiadir
cgpas adicionales de la misma sin separar las parcialmente des-
gastadas, De esta manera no resulta necesario arrancar y reconsg—
truir la tela vieja, como hgbia sido considerado preciso hasta
ahora en los procedimientos antiguos, por lo menos hasta que la

tela esta practicasente desgustada.
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A continuacidn sedescribe una forma caracterigtica para
la practica de esta invencién pero se comprendera gue ésta tiene

unicamente alcance descriptivo y que existen y pueden amp*earse

otras formas de ejecucidn sin apartarse del objeto de esta\

_patente. ﬁ

Aungue el diametro del alambre empleado para constru g
la tela asi cowo el némero de mallas de la misma pueden variar\\‘
se usan de preferencia telas con unas 32 mallas por centimetro*\
lineal y con alambre de unos 0,075 mm de diametro. El metal pue-
de estar constituido por platino solo o por platino en su mayor
parte o una aleacidn de platino. De preferencia se emplean 16
capas de tela dispuestas tan juntas como sea posible pero que
no es necesario que estén soldadas entre si. Ademas aun cuando
es indiferente la forma de la tela se usa de preferencla tela
plana. Conforme con esta invencidén, con la forma de ejecucidn
preferida y trabajando a la presidén atmosférica pueden conver=-
tirse hasta 75 kilos de amoniaco en oxidos de nitrogeno por dia
y por cada 30 gramos de catalizador. En estas condiciones el gas
permanece en la zona de catalisis unicamente 0,00011 de segurdo
pientras que su velocidad lineal a través del catalizador es
del drden de 2196 ocentimetros por segundo.

Se ha observado asimismo que cuando se trabaja a la pre-
5i1dn de 7 atmosferas pueden convertirse eficazmente de 350 a
660 kilos de amoniaco por dia y por cada 30 gramos de cataliza-
dor. En estas condiciones el gas permanece en la zcna de cata-
lisis durante aproximadamente el mismo tiemp® que cuando se tra-
baja con meno® producecidn a la presidn atmosférica, es decir que
trabajando 400 kilos de amoniaco por dia y por 80 gramos de ca-
talizador permanece en contacto aproximadamente 0,00015 segundos
y su velocidad lineal a través del catalizador es de aproxima-

damente 1494 centimetros por segundo. El rendimiento de conver-
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8ién es cesi tan bueno. Se ha observado que de esta manera pue-
den obtenerse facilmente conversiones de mas de 95%.

Aun cuando con un nimero cualguiera de telas ocataliza-
doras comprendido entre 5 y 60 se obtiene una buena eficacia y
un funcionamiento satisfactorio se ha observado gue se ohtie~
nen los u-s satisfactorios resultados empleando aproximadamente
16 capas de tela metalica tal como se ha descrito.

Se comprenderé por lo que antecede que el catalizador
puede efectuar otra forma que no sea la de tela vor ejemplo un
te)ido grueso o una capa de catalizador granular o finamente di-
vidido soctenida por una tela o membrana permeable puede ser em=—
pleada en forma conveniente tal para obtener buenos resultados
y un funcionamiento satisfactorio. Se entiende tabien que es—
ta invencidn comprende asi mismo el empleo de capas alternas
de tela de diametros variables de slambre asi como de capas al=-
ternas de tela y de placas perforadas como laglescritas ante-
riormente. Un cierto nimero de telas o de capas perforadas pue-
den ser tambien adicionadas de una cantidad de-terminada de ma-
terial granular para obteneylos resultados deseados.

Se comprendera por 1o dicho que no es esencial para es—
ta invencidn la forma en que se emplea el catalizador ya sea
telas, placas perforadas tejJido o material granulado. La in-
vencidn consiste en la velocidad mayor del gas en relacidn
con el deseado tiempo de contacto y tambien en la completa sub~-
divisidn de la corriente de gas al ponerse en contacto intimo
con las superficies del catalizador. Esta subdivisidn de la
corriente gaseosa y la extensidn de la superficie del catali-
zador debe ser igual o equivalente a la obtenida con el uso
citado de varias capas de tela,

En la descripeion que antecede se ha considerado esen—

cial adopter algunos términos convencionales para el calculo
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de las dimensiones. Asi por ejemplo como espesor de las capas

de tels consideramos.un espesor igusl a la stms de los diame-
tros de lecs dos alambres del cual esta hesha la tela. Como espe-
sor de la zona de catalisis suponemos la distancia entre las
caras de la oapa de tela., Cuzndo las capas de telas estin epre-
ciablemente sep-aradas o cuando existen cazpas intermedias de ma-
terial no catalizador no deben considerarse estos espacios como
fornando parte de 1la gona de catalisis.

Para el alculo de la velocidad del gas a través de la
tela y el tiempo de contacto con la zona de catalisis se ha con-
siderado al catalizador cowmo presentando un volumen de gas libre
igual &1 volumen ocupado por la tela o capas de placas perfora-
das menos el volumen ocurado por el metal que las constituye.

Este metodo de céleculo difiere de los metodos conven—
cionales adoptados en la literatura acerca de esta materia en
la que el espacio de aire libre de la tela se ha calculado como
férmado por su area total menos el area formada por la proyeec-—
cidn de los alambres sobre una superficie plana. Se comprenderi
que este método de cdlculo no es tan exacto como el seguido en
esta invencién, para determinar el tiempo de contacto y la velo-
cidad lineal.

En los cilculos verificados no se han tenido en cuenta
los cambios de wolumen debidos a la reacecidn a causa de que es—
tos son relativamente pequefios. La temperatura del gas se ha
supuesto ser la temperatura media del catalizador no tomandose
en consideracion las variaciones pogibles de temperatura en el
catalizador.

Con la denominacidén de ”capas de tela” se comprende el
equivalente de una capa de tela metalica tipo de malla cuadrada
oon 32 a 60 mallas aproximadamente y de alambre de 0,075 a 0,0375

mm de dismetro o bien una placa perforada de metal delgado. De
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la deseripcién gue antecede se comprenderd que varias de estas
capas pusden estar ligeramente soldadas entre gi para formar un
solo conjunto o unidad pero para los fines de esta invencidn
deben sonsiderarse formadas P°fm133 varias capas que las consti-
tuyen. Ademés como se comprendéré 1as telas pueden estar teji-
das, entrelagadas o unidas de otra manera entre si, de tal modo
gue por su espesor o cantided de material catalitico, por su
volumen y por la distribucidn de la corriente gaseosa sean e~
gquivglentes a varias oapas de una sola tela. Estas formas de
construceidén modificadas deben ser consideradas equivalentes
a varias capas X para el fin propuesto con este procedimiento
deben considerarse formadas por las varias capas a las cuales
son equivalentes.

Como que sin spartarse del espiritu de esta invencién
pueden seguirse formas de ejecucién muy diferentes entre si se
comprenderé gue el objeto de esta patente no sé limita a los

¢ jemplos citados sino que se determina por la nota adjunta.

N 0 T A

Se reivindica como objeto de esta patente:
1) Prooedimiento perfeccionado de oxidacién del amoniace

para convertirlo en oxidos de nitrogeno haciendo pasar una mez=
cla gaseosa de amoniaco y un gas conteniendo oxigeno en contac—
to con un catalizadox caracterizado poryue el catalizador pre~
senta una superficie libre por unidad de seceidn transversal
mayor de cualro veces el espesor de una tela metalica de 24 a
60 mallas por centimetro lineal construida de alambre de 0,125
a 0,025 mm. de diametro.

2) Procedimiento segin la reivindicacién 1 caracteriza
do porque el catalizador presenta una guperficie libre por uni-
dad de s ecoidn transversal de la corriente gaseosa igual a

desde 5 & 50 veces el espesor de una tela metélica de 32 ma-

llas y de alambre de 0,075 mm. de diametro.
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racterizado porque la corriente gaseosa pasa a través del cata-
lizador con una velocidad lineal de 152'5 a 3050 centimetros por
s egundo.

4) Procedimiento segin la reivindicacidn 3 caracteriza-
do porque la corriente gaseosa pasa a través del catalizador con
una velocidad lineal de 610 a 2440 centimetros por segundo.

5) Procedimiento segin cualquiera de las reivindicacio—
nes anteriores caracterizado porgue la operacién se efectua a
presidén elevada.

6) PFrocedimiento segén cualquiera de las anteriores rei=-
vindicaciones cargecterizado porque la corriente gaseosa se mez~
cla y subdivide por medio de una desviacidn de la corriente a
través de catalizador.

7) ¥rocedimiento segln cualquiera de las anteriores rei=
vindicaciones caracterizado porque el catalizador esti consti-
tuido por uno o mas metales o aleaciones de metales del grupo
del platino.

8) Perfeccionamientos en el procedimiento de oxidacidn
del amoniaco,

Barcelona 9 de‘Abril de 19%0.
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