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La preasente invencidén se refiere a un procedimiento para

la producecién de amoniaco,.

Con la creciente presién ejercida sobre los recursos alimen
ticios del mundo, la demanda de fertilizantes conteniendo
nitrégeno, basados en amoniaco, ha aumentado rdpidamente
estos Ultimos afios, Los actuales procedimientos Haber, que
utilizan nitrégeno e hidrégeno como materiales alimenticios,
emplean generalmente un catalizador de hierro acelerado por
potasio, usualmente con otros promotores como, por ejemplo,
la aldmina. Estos catalizadores son reducidos in situ a
partir de los dxidos de hierro a granel antes de su utilie
zacién y operan en condiciones rigurosas, por ejemplo, pre=~
siones de hasta 300 bares y temperaturas de 4502 C a

5002 G,

La reacolén N, + 3§, e 2H, es altamente exotérmica y,
de este modo, el equilibrio se desplaza a la derecha a tem-
peraturas bajas, Sin embargo, log actuales catalizadores
comerciales no son lo suficientemente activos a bajas tem=
peraturas para permitir que la reaccién alcance el equili~
brio en el breve periodo de tiempo en que los reactivos es-r
tén en contacto con el catalizador., La actividad eumenta

con la temperatura y, por lo tanto, hay que llegar a un en=-
tendimiento.

Aika y otros, en recientes trabajos publicados en el "Jour=-
nal of Catalysis, 27, pdginas 424-431 (1972), sobre la sin-
tesis del amoniaco, revelan que la sfntesis sobre un catae
lizador de rutenio estd{ promovida por la adicién de un me=
tal alcalino, particularmente cuando el rutenio estd apoya-
do por carbono activo o aluminae

Similarmente, la memoria de la patente britdnica 1367112
concedida a Sagami Chemical Research Centre descubre un ca=
talizador complejo para la sintesis de amonfaco, que come=
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prende: (a) por lo menos un metal alcalino perteneciente
al Grupo 1A de la Tabla Periédica; (b) por lo menos un
compuesto, preferentemente un haluro, 6xido o sulfure, de
un metal de transicién seleccionado del grupo consistente
en el Grupo 4B, Grupo 58, Grupo 6B, Grupo 7B y Grupo 8 de
la Tabla Periddica y (c) grafito. La tabla Periddica a que
ge refiere Sagami es la dada en el "Handbook oif Chemistry"
(Manual de Qufmica), editado por Norbert Adolf Lange, edie
torisl McGraw-lill, 1961, pdginas 56 a 57.

El complejo comprende un metal alcalino como donador de
electrones, grafito como aceptador de electrones y un comw
pueato de metal de transicién. EL metal alcalino y el com~
puesto de metal de transicién estdn presentes como inter=
calados en el retfculo de grafito. Aika y Sagami revelan
el empleo de un metal alcalino libre o precursores del
mismo, como son los azidas, como donadores de electrones,
E1l procedimiento de la invencidn emplea para la produccién
de amoniaco un catalizador que comprende un metal de tran=
sicién y un i6n alcalino, de metal alcalinotérreo, lenta=
nurc 0 actinido, soportado sobre un carbono grafitado de
elevada 4rea de superficie del plano basal, que es mia ace
tivo que los catalizadores anteriorcs, permitiendo, de es-
te modo, realizar conversiones mucho mfs altas.

Este catalizador no es un complejo donador-aceptador de
electrones, ni es un compueato de intercalados.

En nuestra solicitud 38183/74, ndmero de serie 1468441, se
desoubre un proceao para preparar un carbono grafitado que
tiene: (1) un drea de la superficie del plano basal ds,
por lo menos, 100 ma/g; (2) una relacién de drea de la su=
perficie BET a drea de la superficie del plano basal no
superior a 5:1 y (3) una relacién de 4rea de la superficie
del plano basal a 4rea de la superficle de las aristas de,
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por lo menos, 5:1.

El carbono grafitado comprende una estructura bandeada
cristalina en la que los 4tomos constituyentes forman ca-
pas que estdn unidas las unas a las otras por fuerzas de
dispersién Van der Waals relativamente débiles, El 4rea

de la superficie cristalina del material estd formada en
su mayor parte por los planos basales de las capas, con una
contribucién menor de las aristas de las capas. Por lo ge=
neral, habrd algo de carbono amorfo relacionado con ¢l ma=
terial cristalino,

El 4rea de la superficle basal se determina midiendo el
calor de absorcién de pe-dotriacontenc del p=-heptano. De
forma similsr, el 4rea de la superficie de las aristas se
determina por el calor de absoreién de n~butanol del nehep
tano.

Los calores de absorcién pueden medirse utilizendo un mi-
crocalorimetro de fluidos tal y como se describe en "Che-
mistry and Industry", de 20 de marzo de 1965, en las pégi~
nas 482,485,

El 4rea de la superficle BET es el 4rea de la superficie
determinada por el procedimiento de absorcién de nitrége=-
no de Brunawer, Lmmett y Teller, revelado en J, Am, Chem,
Soc. 60, 309 (1938). Corresponde al 4rea de la superficie
total, esto es, el 4rea de la superficie del plano basal
eristalino, el drea de la superficie de las aristas coris=-
talinas y el 4rea de la superficie anorfa.

Ne este modo, el catalizador empleado en el procedimiento
de la presente invencidn, comprendes (i), como soporte, un
carbono grafitado que tiene: (a) un 4rea de la superficie
del plano bdasal de por lo menos 100 m?/g; (b) una relacién
de 4rea de la superficie BET a drea de la superficie del

plano basal no superior a 831, preferentemente no superioxr
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a 531; y (c) una relacién de 4rea de la superficie del pla
no basal a 4rea de la superficie de las aristas de, por lo
menos, 2:1 y, preferentemente, por lo menos de 5:1, y (i1),
como componente activos (a) de 0,1 a 50%, preferentemente
1=30%, y mds preferentemente 510! en peso de un metal de
transiocién de los 4%, 52 y 62 periodos horizontales de los
Grupos V8, VIB, VIIB y VIII de la Tabla Periédica, expree
sados como porcentale por peso del catalizador total y (b)
de 0,1 a 4 veces en peso de (a) de un ién nmetdlico modifi-
cadox selucoionado de los Grupos IA o IIA de la Tabla Te=-
ribdica o los lantanuroa o actinidos, estando el i6n metd=
lico modificador activamente relacionado con el motal de
transicién mds bien que el soporte,
Salvo indicacidén en contrario, la Tabla Perfodica a que se
hace referencia en la presente memoria es la Tabla Perio=
dica publicada en la pégina B-4 del Manual de Qufmica y
Ffsica, 57 edicidn, 1976 = 1977, publicado por CRC Press,
Cleveland, Ohio (USA).
Los metales de transicién preferidos son el cobalto, el
rutenio y el rodio, E1l rutenio es el més proferido.
Componentes preferidos son (b) los iones alcalinos y de
metales alcalinotérreos. Loz mds preferidos son el rubidio
Yy ol bario,
El carbono grafitado puede prepararse por el procedimiento
revelado en la memoria de la patente britdnica 1468441,
que comprende las etapas de (1) un termotratamiento inje-
cial en una atmésfera inerte a una temperatura de entre
900RC y 33002C, (2) una etapa de oxidacién a una tempera-
tura de entre 3002C y 12008C, y (3) un ulterior termotra~
tamiento en una atmésfera inerte a una temperatura de en-
tre 10009C y 3000%C, preferentemente entre 1400%2C y
2100%C,
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tgto produce un soporte de carbono grafitado que tiene un
drea de la superficie dsl plano basal de por lo menos 100
mZ/g, una relacién de 4rea de la superficle BET a 4rea de
la superficie del plano basal no superior a 5:1 y una ree
lacién de 4rea de la superficie del plano basal a 4rea de
la superficie de las aristas de por lo menos 5:1. Este ea
el soporte preierido, Sin embarge, pueden usarse soportes
que, aunque mis bajos en 1o que se refiere al &rea de la
superficie del plano basal, sin embargo sigan contenien=
do la suficiente 4rea para proporcionar satisfactorios so-
portes de catalizadoresa.

Preferentemente, el carbono tiene, inicialmente, un 4rea
de la superficie BET del orden de 100 a 3000 mzlg.

En las etapas (1) y (3), el nitrégeno proporciona una at-
mésfera apropiada para temperaturas de hasta 10002C, Por
encima de esta temperatura, debe utilizarse, preferente=-
mente, un gas inerte, por ejemplo, el argén o el helio,

En la etapa (2), los medios oxidantes apropiados comprene
den aire, vapor y biéxido de carbono, Si se utiliza aire,
la temperatura debe ser, preferentemente, del orden de los
300 a los 4502C; s1 se utilizen vapor o biéxido de carbo-
no, del orden de los 800 a los 1200¢C,

Durante el caldeo en la atméafera inerte, una parte, por
1o menos de carbonc se convierte en grafito, y se oree que
se eliminan grupos conteniendo oxfgeno orgénico absorbido,
como son las acetonas, los fcidos hidroxflico y carboxili-
co ¥y similares. |

Profcrentemente, el drea de la superficie del plano basal

~ es, por 1o nmenos, de 150 mzlg. 51 el drea del plano basal

es mayor de 1000 mzlg, sin embargo, es improbable que ten-
ga fuerza suficiente para ser soporte de catalizador,
Cuanto més se sproxima la relacién de 4rea de la superfi-
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cie BET a drea del pleno basal al mfnimo tedrico de 1, mds
alta es la calidad del material, por ejemplo, mis elevada
es la proporcién del &rea del plano basal del grafito ¥ -
mAs baja es la proporecifn del 4rea de la superficie del
carbone amorfo.

Preferentemente, la relacidn de drea de la superficie del
plano basal a 4rea de la superficie de las aristas es ma=
yor que 531, m&s preferentemente mayor que 30:1.

De forma preferenté, el carbono grafitado tieme un pH del
orden de 5 a 9, mis preferentemente de 6 a 8 y aun mis pre
forentemente de aproximadamente 7, y conticne menos del

1% en peso de oxigeno absorbido, mds preferentemente menos
de 0,5% en peso de oxfgeno absorbido. Cuanto mds baja es
la proporcién de oxfgeno abasorbido, més se aproxima el pH
a e

El tamafio de partfcula del carbono grafitado no es impore
tante y puede zontrolarse de forma conocida a la vista de
la aplicacidn a que se destine, siendo del orden desde par
ticulas finas para utiligacidn en procesos de lodos o fan-
gos a grdnulos para utilizar en procesos de lecho fijo.

El cerbono grafitado puede prepar.rse a base de mchas for
mas diferentes de carbono, que comprenden (a) carbonos ac-
tivados derivados de carbdn de coco, carbén de piedra, tur
ba, etc., (b) carbonos producides por la coccidn de reai=
duos de paetréleo, y (c) grafito oleofflico, per ejemplo,
como ¢l preparado de acuerdo con nuestra memoria de paten=-
te britédnica nimeroc 1168785,

Preferentemente, €l carbono utilizado como material de
partida es un carbono que, antes del termotratahiento an=
tes indicado, tiene un 4rea de la superficie BET de, por
lo menos, 500 mzlg.

Ia preparacién del carbono grafitado varfa de acuerdo con
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el tipo de carbono seleccionado y utiliza combinaciones
de termotratamiento en condiciones inertes y de oxidacién
elegidas con el fin de optimizar las relaciones de las
dreas de los planos basales y las dreas de los planos ba=
sales a las de la superficlie de las aristas,

El procedimiento de la presente invencidn estf basado en
el descubrimiento de que pequefias cantidades de iones me-
tdlicos de lantanuro o actinido de los grupos IA y IIa,
agregados a un catalizador de metal de transicién soporta=
do sobre un carbono grafftico de alta d4rea de superficie,
producen un marcado aumento de la actividad catalftica.

El procedimiento de la invencién consiste en hacer pasar
un alimento conteniendo nitrégeno e hidrégeno sobre un ca-
talizador como se ha descrito anteriormente, en condicio-
nes de temperatura, presién y velocidad de espacio tales
que se realice la converaidn en amoniaco.

El catalizador tiene una elevada tolerancia de los venenos
que son normalmente perjudiciales a los catalizadores cone
vencionales, camo son el agua y el monéxido de carbono,
El gas de sintesis es un material de alimentacién apropia=
do.

Las gamas amplias y preferidas de las condiciones del proe~
cedimiento son como sigues

Gama amplia Gamg preferida

Temperatura, 2 250- 600 300 = 500
Presién, bares (manométri-

cos) Atmosférica - 300 20 -« 200
Velocidad de espacio,

v/v/hora 1,000 = 100,000  5,000=30,000
La invencién se ilustra haciendo referencia a los ejemplos
siguientes:
EJEMPLO 1

Carbono AC40 activado, suministrado por CECA Ltd,, fué so-



8
metido a tratamiento térmico a 9002C en nitrégeno (para
eliminar residuos arom{ticos indeseables) y se prosiguié
el termotratamiento a 15009C en argén, Despuds, se oxidé
al aire a 4258C a un 23% de pérdida de peso. Ll carbone
oxidado fué calentado luego a 17002C en argén, para formar
un carbono grafitico que luego fué molido a 16-30 de malla
B35S,

A continuacién se dan las medidas de las 4reas de superfi-

cles
H 2 : H
: Area BET de N2 n/g . 565 .
¢ Area dasal mz/g s 218
: Area de las aristas mZ/g f 8 f

Iuego se preparé un catalizador de acuerdo con la técnie
ca sigulente:

El carbono grafitado fué impregnado con una solucién acuoe
sa al 10% de tricloruro de rutenio. El agua fué evaporada
en un evaporador rotativo y el maferial se desecéd en un
horno a 1102C. Iuego, fué reducido en una corriente de hie
drégeno a 4508C durante 2 horas,

A continuacidn, se repitieron la impregnacién y la reduce
cién, :

Luego, se afiadld potasio, mediante impregnacién con una
solucién al 20% de nitrato potdsico, evaporacién y dese=
cado,

El catalizador contenfa, finalmente, un 16,6% en peso de
rutenio y un 9,6% en peso de potasloe

Luego, el cataligador se utilizé para promover la forma=
cién de amonfaco, a partir de una mezcla estequiométrica
de nitrégeno y de hidrégeno en varias condiciones de teme-
peratura, velocidad de espacio y presién.
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Se obtuvieron los resultados sigulentess

Temperatura del reactor f 491 : 464 : 437 f

ac s g : :

Presién, :'Velocidad de:Producc16n :Producciﬁn :Produc016n :

bares (ma- . espacio .de. amonfaco de amoniaco_de amoniaco:
nométricos - GHSY * % ° % N %

3 H H g )

69 : 20,000 : 8,4 : 10,3 s 10,3 :

1 100000 3 8’6 ’ 10.3 ) 11.7 :

‘' 5,000 ;. 86 . 103 * 11,8 .

35 ; 200000 = 5.2 .« 6.0 : 6.8 :

* 10.000 2 5’2 ; - 6.2 ; 7.7 )

, 5000 ‘4,9 : 62 . T .

7 . 20.000 ; - : - ) 1'9 t

; 10.000 s - - - - 2.0 s

3 .50000 3 - ‘ - g 2’0 3

EJEMPLO 2
A modo de comparacidn, se llevaron a cabo pruebas similae

res, utilizando un catalizador de hierro comercial. Se ob-
tuvieron 1los resultados siguientess

. Temperatura del re- 491 : 437 .
< actor, : : 3
s oc : : H
s : s s
! presién, Velocidad } Proauceién ° Produccién .
; bares (ma ,de espacio ; de amonfaco : de amonfaco ,
nométricos. GH3V % %
s 3 3 g s
P69 }o20.000 P 74 Poe.8 :
. . 10,000 : 8,3 . 6,0 .
; . 5.000 s 8,9 : 102 ;
., 35 . 20,000 . 4,6 : 17 ¢
; ;10,000 1 5,1 . 204 :
. g 5e000 o 5,4 : D4 ‘
; 7 . 20,000 . 155 s 03 .
. . 10.000 195 . 0,6 .
. g 54000 1,5 . 09 .
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EJEMPLO 3

Iuego, se llevé a cabo un experimento ulierior para produ-
cir amonfaco a presiones més clevadas, El soporte del cata-
lizador fué preparado con Black Pearls 2 (BP2), (vendido
por la Cabot Corporation), mediante tratamiento térmico a
10002C en nitrégeno, seguido por un tratamiento térmico a
26002C en argén,

El carbomo grafitado resultante tenfa las sigulentes carac=-
ter{sticas de dreas de superficies

} Avea BET N, n?/g foao ]
? Area basal mzlg s 235
; Area de aristas m2/g : 0,3 :

El catalizador fué preparado ofiadiendo un 10% en peso de
rutenio al soporte mediante impregnacidén de una solucién
acuosa de cloruro de rutenio., Después de reduccidén a
5008C en hidrégeno durante 2 horas, se afiadié un 20% en
peso de rubidio procedente de una solucién acuosa de carboe
nato de rubidio, Después de un posterior termotratamiento
a 5002C en nitrégeno, el catalizador estuvo en condiciones
de utilisarse.

Utilizando un lecho de catalizador de 50 ml. y un caudal
de 500 1tas/hora (10,000 GHSV), se determinaron las produce
clones de amonfiaco a presiones de 69 bares (manométricos),
100 bares (manométrices) y 150 bares (manométricos).
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f Temperatura nedia f Porcentaje de produccién f
; del lecho ; de amoniaco ;
: o¢ 169 bares’ 100 bares;150 bares |
. z(manom_.);(manom.) ;(manonb. .
T 4> P60 P60 ! 60
s 450 > 8,75 . 10,5 . 10,5 :
: 475 . 10,20 0 13,5 ., 13,5 .
: 500 . 11520 . 14,2 0 19,0 :
; 525 e B0, 126, 20,5 ;

El catalizader no muestra ninguna pérdida de actividad en
la gona cinética de los resultados de aumentar la presidén
de 69 a 150 bares (manométricos). '

A 150 bares (manométricos), la produccién mdxima obtenida
con un catalizador de magnetita comercial fué del 15,5% a
4902C (Ejemplo 3(a).

La produccién méxima de amonfaco obtenida con el cataliza=
dor del Ejemplo 3 fué aproximadamente un 30% mayor que la
conseguida con el catalizador de magnetita del Ejemplo
3(3)0 '

Despuéds se prepararon dos catalizadores por medios signifi
cativamente diferentes, para examinaxr los efectos de la
preparacién del catalizador sobre la produccién de amonia=
CO.

EJEMPLO 4

Se afiadid un 5% en peso de rutenio al BP2 termotratado a
26009C mediante impregnacién de una otapa del procedimien-
to descrito en el Ejemplo 1. Despuds de la etapa de reduc-
cién, se afiadié un 10% en peso de rubidio procedente de
una solucién acuosa de carbonato de rubidio. Después del
desecado, el catalizador fud termotratado posteriormente

a 4502C en nitrégeno.
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Tuego, el catalizador fué reducido en hidrdgeno fluyente
(10 ml/min) programando la temperatura a 450¢C « 102C por
minuto. A 4500C, el hidrégeno fué sustitufdo por una meszcla
de 3:1 de H,/N, y se presionizé a 5,17 bares (manométricos).
Utilizando un lecho de catalizador de 0,33 g« y un caudal
de 1000 GH3V, la produccién de amonfaco fué del 3,48 a
36092C,

SJEMPLO §

Se afiadidé 10% en peso de rubidio al BP2 termotratado a
26009C procedente de una solucidn acuosa de carbonato de
rubidio, Despuds del secado y termotratamiento a 450°C en
nitrégeno, se afiadié un 5% en peso de rutenio procedente

de una solucién de tolueno de acetilacetonato de rutenio
III (Acac). Esta se prerredujo luego en hidrégeno a 4502C,
El catalizador fué probado como en el Ejemplo 4 y 416 un
4,27% de amonfaco a 3402C,

SJEMPLOS 6 = 17

Los efectos del Grupo IA, Grupo IIA y los metales de la se~-
rie de lantanuros/actinidos, como adulterantes, también
fueron investigados en los Ejemplos 6 = 17. Los cataligado~
res fueron preparados como ea el Ejemplo 5, esto es, prime-
ro se afiadld el adulierante y, luasgo, el rutenio proceden-
te de una solucidn de tolueno de Ru (Aoac)3. Todos los ca=
talisadores, excepto los indicados (+) contenfan un 5% en
peso As rutenio y 0,12 moles % del adulterante (equivalen=
te a un 10% en peso de Rb).
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f Ejemplo | Conxaminante;%.en peso f Produccién f Tem,
¢ : . de conta ° de emonfa- , max, |
f : . minante ; co, % . e :
e oo oor 1 1,9 ! oo !
A A X P P 4,8 P 420 ¢
. 8 . K . 4T 243 T 420
. 9 Cs ; 16,0 | 1,8 . 420
P10,  ug s 209 5 041 3450 |
. Ca . 48 . 1, . 450
. 122, Da s 16,4 0 2,5 P 400
L 13 . Rb . 10,0 . 2,5 . 400 |
‘ 14  +.5% Ru/Ce . 10,0 . 0,80 . 450
. 15+ 5%Rw/La | 10,0 © 0,90 | 450
P16 e ¥R/ 7 10,0 1 0,89 D>500 ©
. 7 ;+ 3% Ru/Dy . 10,0 ; 0,89 »500 ;

Temp, max es8 la temperstura a que se consigulé la conversién
méxima,.

BIJEMPLOS 18 ~ 23

Los efectos de vaciar los pardmetros de soporte de carbono
tembién fueron investigados en 1os Ejemplos 1§ = 23 Como
material de partida, se utilizé un eaibono activo suministra
do por British Ceca, AC40. Este carbono fué modificado me=-
diante tratamiento térmico a 15002C en argén, seguido por
oxidacién al aire, a 450°C, a una pérdida del 20% en peso

¥y por un tratamiento térmico secundario en argén a tempera=
turas de 15002C y 17009C,

Iuego gse afiadieron Rubidio y rutenio como en el Ejemplo 5,
para proporeionar catalizadores conteniendo un 5% en peso
de Ru y un 10% en peso de Rbe. Se obtuvieron los resultados
siguientess
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Ejem-, Tipo de carbono |BasalAT1g'BT [Rela= .Pro~ ‘T, mex !
plo : ; staa ; ’cidn ‘duc- * o0 .
. . . . :basall .cién f $
s aris-  de :
: H H 3 ] H
. a amo~-
: 3 H 3 nfaco’® s
: H H H H g{% ] H
* 1 L ) & 4 . . .
18 :AC40 s 177 $58,6313002 3,0281,6 3 420 H
19 $AC40/1500 $ 278 311 s 700: 25,3 83,2 : 370 3
20 :AC40/1500/=200 s 440 243,58 g 10,1131,6 3 430
21 8A040/1500/-20%/1500 3 446 :11'.4[ 943¢ 35.12:4.5 2 340 H
22 3AC40/1500/-20%/1700 3 395 218,8: 6852 21,0133,6 : 360
23 3BP2/2600 $ 235 3 0,33 22082700 35,10 3 340 ¢
) 2 3 3 g : 3 :
EJEMPLOS 24 - 27
Se llevaron a efecto pruebas adicionales, utilizando un
105 de Ru/10% de X, preparados como en el ejemplo 4,
:Ejem-: Tipo de cerbono :Area 'Area :Relan ’Pro- f Te max, f
gplo : basalgaris-zcién ,Quee ; o0 .
. . 8m2/g tg Bazal/ ,cidn *
s s s : : : :
n¢/g arista de
H s : : H Samo- ° s
e ] : H s : : H
: 3 1 3 : 424800, :
: H ) s H H ) :
. 24 :A040/1500/-20% . 486 847 : 10,34, 2,8 . 375 :
. 25 :A040/1500/-20%1500 . 386 . 3 46,25, 4,4 ; 345 :
; 26 ,AC40/1500/=20%1700 . 135 , 0,6 , 225 . 4,1, 350 |
. 27 ,BP2/2600 g 270, 0,1, 2700 900, 340

RIEMPLOS 28 - 32
Utilizando sodio como adultersnte, también se han investie
5 gado 108 efectos de varios aniones sobre la produccién de
amonfaco en los Ejemplos 28 = 32, El catalizador comprende
un 2,7% en peso de sodio y un 5% en peso de rutenio, afladi-
dos como en el Ejemplo S.
Los Ejemploa 31 y 32 muestran la lmpoxtancia de eliminar
10 iones de haluro, particularmente cloruro, al déatos han sido
utilizados en la preparacién del catalizador.
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Ejemplo f Compuesto de sodio f Produccién 5 T, maxe f
: ., de amonfa~ | o¢ .

3 : co % » L]

3 . ! : :

28 lncetato 2,3 P 400 i

29 . Carbonato . 19 . 420 .

30 *Fosfato (tribdsico) 1525 . >450 :

s : : :

3 :Cloruro . 0 . - .

Los ejemplos 31 y 32 muesiran la importancia de eliminar
los iones de haluro, particularmente el cloruro, si éstos
han sido utilizados en la preparacidn del catalizadors

Ta resistencia normal del catalizador al envenenamiento
también ha sido investigada.

BJIEMPLO 33

El catalizador comprendfa un 5% de Ru y un 10% de Rb so=
bre BP2/2600 preparado como en el Ejemplo 5. Las condicio-
nes usuales de prueba de 5,17 bares (manométricos), de
Nzlnz estequiométricos (1:3) fueron eatablecidas con una
temperatura de reaccién en la zona controlada cinética=
mente (3409C) (4,36% de NH3 a 3409C). La alimentacién fué
luego cambiada a monéxido de carbono N2/H2 + 50 vpm, Des=
pués de haber transcurrido tres dfas, no se observé nine
gin deterioro en la actividad del catalizador (4,3% de
NH3 a 3409C), Mediante comparacién, la actividad de un ca=
talizador de magnetita comercial descendid de 1,32 de
NH3 a 0,18% de NH3 en 100 minutos.

BJEMPLO 34

Se examiné la resistencia al envenenamiento por agua con
el mismo catalizador (5% de Ru/10% de Rb), Se establecie=
ron las condiciones normales de reaccidn (5,17 bares (ma~
nométricos) a 3402C y se determiné la produccién de amonia
co (4,2%)e E1l reactor fué despresionizado luego y se inyec~
taron 100 ml de agua en la corriente de gas, Al volver a
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preaionizar, la produccién de amonfaco habia descendido
ligeramente, pero se recuperdé a su nivel original a los
15 minutoa.

EJEMPLOS 35 - 44

5 El empleo de metales de tranaicién alternativos al rute-
nio tombién ha sido investigado en los Ejemplos 35 = 44,
Los catalizadores fueron preparades utilizando BP2/2600%C
como soporte. El metal principal fud afiadido primeramente
de la solucién acuosa. Iuego, se desecéd el cetalizador y
10 se redujo a 5009C en hidrégeno fluyente, E1 metezl adulte~
rante fué afladido después, procedente de la solucién acuo~
sa, y se sometid e]l catalizador a tratamiento térmico en
nitrdgeno a 5009C, (La concentracidn del metal adulteran=
te fué siempre de 0,12 moles %),
: Ejemplo ;detal principal tMetal adul=~ Produccidn : Tempe. f
terante .de amoniaco,, méx.
$ : $ s H
% °C
s H : 3 H s
P :10% de rodio ° 0,74 de u: 0,6 P00 ¥
. 36 : : 2,9% de Mg: 0,26 ; - .
. 3 ; 48% de Ca, 0,36 O S
: 38 : 16,4% de Ba 0,55 . 500
: 39 . ’16 0% de ca 0,65 : 500 :
40 1108 de cobalto : 4,8% ds Ca; 031 . = ]
M S B 0,7% de m 0,22 . " s
. 42 : 16,4% de Ba8 0,72 . 450 :
s 43 3 2'?3 de Mg 0.30 : - s
: 44 s Z0,0T de La 0,25 . - .

BITMPLO3 45 = 63

Estos ejemplos revelan el empleo en ol procedimiento de
catalizadores de diferentes contenidos de rutenio y rubie
dio. Bn cada caso, el catalizador rué preparudo como en
el Ejemplo 1.
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KEIVINDICAQIONES

1.= Un procedimiento para la produccién de amonfaco, carac
terizado por el hecho que consiste en hacer pagar un mate=
rial de carga conteniendo nitrégeno e hidrdgeno a través

de un catalizador que comprende como soporte un carbono
grafiteado que tiene (a) wun drea de la superficie del pla-
no basal de, por lo menos 100 mzlg. (b) una porcién de

4rea de la superficile BET a drea de la superficie del pla~
no basal no superior a 8:1, y (¢) una relacién proporecién
de 4rea de la superficie del plano basal a drea Ge la ou=
perficie de las aristas de, por lo menos, 2:1, y (1i) co=
mo componente activo (a) de 0,1 a 50 por ciento en peso de
un metal de transicién de los Periodos horizontales 4, 5 ¥
6 de los Grupos VB, VIB, VIIB y VIII de la Tabla Periddica,
y (b) de 0,1 a 4 veces por peso de (e) un i6n de metal mo-
dificador seleccionado de los Grupos IA o IIA de la Tabla
Periodica o los lantdnidos o actinidos, estando el i6n de
metal modificador asociado activamente con el metal de
transiocién mds bien que con el soporte, efectudndose tal
paso a través de dicho cataligzador bajo condiciones de teon
peratura, presién y velocidad de tiempo tales que se efece
tda la conversidén en amonfaco,

2= Un procedimiento, tal ocomo el easpecificado en 1, carac~
terizado por el hecho que el carbono grafitado tiene una
proporcidn de érea de la superficie BiT a 4rea de la supers
ficie del plano basal no mayor que 531 y una proporcién de
drea de la superficie del plano basal a drea de la superfi-
cie de las aristas de por lo menos 5:1.

3+= Un procedimiento, tal como el especificado en 1 o 2,ca=
racterizado por el hecho que el metal de transicidén estf
presente en cantidadea del 1 al 3C por ciento por peso, exw
presadas como porcentaje en peso del catalizador total.
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4+= Un procedimiento, tal como el especificado en 3, ca=
racterizudo por el hecho que el metal de transicidn est4
presente en centidades del 5 al 10 por ciento por peco,
expresadas como porcentaje en peso del catalizador total.
5e= Un procedimiento, tal como el espacificado en cualquie
ra de las reivindicaclones precedentes, earacterizade por
el hecho que el metal de transicifén es rutenio.

6+= Un procedimiento, tal coro el especificado en cualquie
ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por
el hecho que el i6n de metal modificador €3 un ién de ma=
tal 2lcalino o un i16n de metal alcalinotérreo,

Te= Un procedimiento, tal como el especificado ea 6, ca~
racterizado por el hecho que el idn de metal modificador
eés un ién de rubidio o de bario.

8.= Un procedimienten, tal como ¢l especifiocado en cuale
quiera de las reivindicaciones 2 a 7, caracterizado por el
hecho que el carbono grafitado es un carbonc obtenldo con
un tratemiento inicial térmico en una atmésfera inexte a
una temperatura de eantre 900f y 33002C, oxidando luego a
una temperatura entre 3002 y 120080 y un nuevo tratanjen=
to térmico en una atmésfera inerte a2 una temperatura entre
1000 y 30020,

9.~ Un procedimiento, tal como el especificado en cual=
quiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por

el hecho que el material de cargs es pasado a través del
catalizador a una temperatura del orden de 2500 a 600eC,
una presién del orden atmosférico de hacla 108 bares (ma=
nom$tricos) y una veloclded de tiempo del orden de 1000 a
100,900 v/v/hora.

10s= Un procedimiento, %al como el espscificado en 9, ca~
racterizado por el hecho que el material de carga o3 pasae
do a travéa del catalizador a una tempsratura del orden
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de 3009C a 5008C, una preaién del orden de 20 a 200 bares
(manométricos) y a una velocidad de tiempo del orden de
5000 a 30,000 v/v/hora.

11e= "Un procedimiento para la produccifn de amonfaco”.
Consta la presente memoria descriptiva de veinte hojas fow
liadss, escritas por una sola 2ara.

Bsrcelona, 2 de Novicmbre de 1977.
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