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DESCRIPCION
Método para retirar N2O durante la produccién de acido nitrico

La invencion se refiere a métodos para retirar N2O durante la produccion de acido nitrico mediante tejidos de
alambre (mallas metalicas) recubiertos, hechos de materiales estables a altas temperaturas.

En el caso de la produccion a gran escala industrial de acido nitrico, por ejemplo de acuerdo con el proceso de
Ostwald (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. edicién, volumen A 17, paginas 293 a 339 (1991)),
durante la combustion de amoniaco con oxigeno en un catalizador que contiene metal noble, en calidad de
subproducto por lo regular también se genera N,O (monéxido de dinitrdgeno), ademas de mondéxido de nitrégeno y
diéxido de nitrégeno (o tetroxido de dinitrégeno). A diferencia de los otros éxidos de nitrégeno formados, N2O no es
absorbido por el agua en el transcurso del proceso de absorcién. Si no se prevén mas etapas para retirar el "gas de
efecto invernadero”, N2O, éste se encuentra en el gas de escape.

De la US-A-5,478,549 se conoce un método para producir acido nitrico segin Ostwald en el que el contenido de N,O
se disminuye conduciendo la corriente de gas después de la oxidaciéon a una temperatura de al menos 600 T por un
lecho catalizador de 6xido de circonio en forma de pastillas cilindricas, dispuesto por debajo de la malla de
recuperacion hecha de metal noble.

De la DE-A-198 05 202 y de la DE-A-198 19 882 se conocen catalizadores en formas geométricas como, por
ejemplo, pastillas, cilindros o cordones, para la descomposicién catalitica de N>O en el caso de la produccién a
escala industrial de &cido nitrico.

WO 01/28665 describe un catalizador que se compone de una malla metalica estable a alta temperatura y recubierto
con materiales activos cataliticamente para la descomposicion de 6xidos de nitrogeno. Como malla metalica se
indica Hastelloy X que es una aleacion de Ni/Cr/Fe/..., la cual no contiene Al. De la descripcion se deduce que se
trata aqui de un proceso de DeNOx mediante SCR (Selective Catalytic Reduction) en presencia de un agente
reductor como amoniaco. A pesar que N2O en WO 01/28665 junto con los otros éxidos de nitrogeno se entiende
como NOX, de la descripcion no pueden deducirse indicaciones de ningun tipo para una descomposicion de N»O, ni
respecto de componentes activos cataliticamente que pueden emplearse ni respecto de las condiciones de reaccion.
Los catalizadores de éxido de vanadio indicados principalmente pueden descomponer N2O segun los conocimientos
técnicos especializados correspondientes, pero tampoco en presencia de NHs.

Los catalizadores conocidos hasta ahora tienen la desventaja que se presentan en forma de lechos compactos de
cuerpos moldeados individuales de catalizador, su permeabilidad de gas no puede ajustar se manera dirigida (caida
de presion y alta carga mecanica y estatica).

El objeto fundamental de la presente invencion consistié en remediar las desventajas arriba mencionadas.

Por consiguiente, se encontré un método nuevo y mejorado para retirar N2O durante la produccién de acido nitrico el
cual se caracteriza porque como catalizadores con materiales cataliticamente activos se emplean tejidos de alambre
(mallas metalicas) recubiertos, hechos de materiales estables a alta temperatura.

Como material para el tejido de alambre (malla metalica) son adecuados todos los materiales estables a temperatura
alta que contienen aleaciones de Fe-Cr-Al, preferiblemente kanthal (nUmero de material 1,4767).

Los tejidos de alambre (mallas metdlicas) pueden emplearse en cualquier forma, por ejemplo como tejidos, como
recubrimientos de tejido o como paquetes de tejidos. Los paquetes de tejido pueden producirse como sigue:

Los paquetes de tejidos pueden producirse de manera sencilla, por ejemplo, devanando o poniendo una sobre otra,
dos o mas tiras, estructuradas de manera diferente, de las tiras de tejido, como cuerpos tridimensionales que
pueden adecuarse en gran medida al corte transversal del reactor. Por "en gran medida" se entiende en la presente
que no se requiere una adecuacion exacta al corte transversal de columnas sino que se permiten tolerancias de
fabricacion industrial.

El paquete esta formado de manera preponderante como un rodillo que se ha obtenido devanando dos o mas tiras,
de las tiras de tejido, estructuradas de manera diferente. Sin embargo también se prefieren otras formas
geomeétricas, principalmente una forma cuboide obtenida superponiendo las tiras.

El alambre del tejido o los paquetes de tejido tienen por lo regular un didmetro de 5 a 5.000 um, preferible 50 a 500
um, particularmente preferible 60 a 400 um, principalmente 70 a 250 um y por lo regular un tamafio de malla de 5 a
5.000 pm, preferible 50 a 750 um, particularmente preferible 60 a 600 um, principalmente 70 a 450 pm.
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Como materiales activos cataliticamente son adecuados 6xidos como por ejemplo MgO, CoO, MoOs, NiO, ZnO,
Cr;03, WO3, SrO, CuO/Cu0, MnO2 o V20s, 6xidos mixtos como CuOZnO-Al;,03, CoO-MgO, CoO-La;0s,
La;Cus.Nd2CuO4, Co-ZnO, o NiO-MoOs, perovskitas como LaMnOjs, CoTiOs, LaTiOs, CoNiOs y espinelas como
CUA|204, ZnAI204. MgA|204. (CU, Zn) A|204. (CU, Zn, Mg) A|202, (CU, Zn, Ba) A|204, (CU, Zn, Ca) A|204, LazNiO4,
preferible espinelas como CuAl;04, ZnAl,O4, MgAI;O4, (CuzZn) Al,O4, (CuzZnMg) AlxO4, (CuzZnBa)-Al,04, (CuzZnCa)
Al>,O4, particularmente preferible espinelas como CuAl,O4, (CuZn) Al;04, (CuzZnMg) Al;04.

Preferentemente, el material activo cataliticamente tiene 0,1 a 30 % en peso CuO, 0,1 a 40 % en peso del otro éxido
de metal, principalmente ZnO y 50 a 80 % en peso de Al>Os.

Particularmente se prefiere un material cataliticamente activo que esta compuesto de aproximadamente 8 % en peso
de CuO, 30 % en peso de ZnO y 62 % en peso de Al,Os. Ademas de la espinela en tal caso estan presentes
cantidades minimas de CuO y de otro 6xido de metal. Preferentemente se encuentran presentes 3,5 % en peso de
CuO y méaximo 10 % en peso de ZnO.

La preparacion de los materiales activos cataliticamente es conocida en general o puede realizarse mediante
procesos conocidos en general para la produccion de estos materiales.

El recubrimiento del alambre del tejido o de los paquetes de tejidos puede realizarse tal como sigue:

Antes del recubrimiento, el alambre del tejido o de los paquetes de tejidos puede tratarse térmicamente a
temperaturas de 100 a 1500C, preferible de 200 a 1 400C, particularmente preferible de 300 a 1300C.

El recubrimiento puede efectuarse antes o después, preferiblemente después de formar los paquetes de tejidos.

El recubrimiento con materiales cataliticamente activos puede efectuarse mediante deposiciéon a vapor, sputtering
(deposicion catoddica), impregnacion, sumergimiento, aspersion o recubrimiento con polvos, preferible con una
solucién o suspensioén, acuosas y/o alcohdlicas, preferible con una suspensién acuosa.

El contenido de solidos de la suspension se encuentra, por lo regular, entre 2 y 95 %, preferible entre 3 'y 75 %,
particularmente preferible entre 5y 65 %.

Después del recubrimiento, los paquetes de catalizador se acondicionan térmicamente, por lo regular, a
temperaturas de 100 a 1500C, preferible 200 a 1300 T, particularmente preferible de 300 a 1100<C.

La proporcion de peso del recubrimiento al alambre puede variar en limites amplios y por lo regular se encuentra a
0,01:1 a 10:1, preferible 0,1:1 a 2:1, particularmente preferible 0,3:1 a 1:1.

El tejido de alambre (malla metalica) de la invencion puede ubicarse en cualquier sitio del reactor para la produccion
de acido nitrico después de la produccion de los éxidos de nitrégeno, preferible en un rango en el que la temperatura
se encuentra entre 500 y 980<C, preferible 600 y 97 0C, particularmente preferible 700 y 960<C, princi palmente al
nivel de temperatura de la oxidacién de amoniaco precedente a una presion de 1 a 15 bar, particularmente preferible
entre el catalizador de malla de metal noble, opcionalmente provisto con una malla de recuperacion de metal noble,
y el intercambiador de calor.

Los tejidos de alambre (o mallas metélicas) se emplean por lo regular como paquete de lecho sélido. La altura del
lecho de catalizador es por lo regular de 1 a 150 cm, preferible de 2 a 50 cm, particularmente preferible de 5 a 10
cm. El tiempo de residencia en el lecho de catalizador es, en operacion normal, por lo regular, menor a 1 segundo,
preferible menor a 0,5 segundos, particularmente preferible menor a 0,3 s.

Los tejidos de alambre (mallas metalicas) de la invencién pueden estar dispuestos en reactores para la oxidacion
catalitica de amoniaco a 6xidos de nitrégeno, los cuales contienen en direccion de flujo en este orden un catalizador
de metal noble, opcionalmente una malla de recuperacion de metal noble e intercambiador de calor, entre el
catalizador de metal noble/opcionalmente la malla de recuperacion de metal noble, y el intercambiador de calor.

El dispositivo para la produccion de acido nitrico a partir de amoniaco comprende en este orden
a) un reactor segun el parrafo precedente,
b) una unidad de absorcién de 6xidos en un medio acuoso y, opcionalmente,

¢) una unidad de reduccién para la reduccion catalitica de 6xidos de nitrdgeno.
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Ejemplos
Ejemplo de produccién 1

Una banda de malla metalica de Kanthal (longitud 100 cm, ancho 3,7 cm), nimero de material 1.4767 (empresa
Montz GmbH, D-40705 Hilden) se puso al rojo vivo por 4 horas a 900C al aire y a continuacion se enrol 16 con un
rodillo de rueda dentada (modulo 1,0mm) y se devan6 con una banda lisa de tejido metalico, de 97 cm de largo, de
tal modo que se genera un paquete con canales verticales con un diametro de 4,1 cm. El paquete obtenido de esta
manera se impregné con una suspension de 100 g de Disperal® Al25 (empresa Sasol), 100 g de agua y 25 g de
polvo cataliticamente activo de composicion: 20 % en peso de ZnO, 16 % en peso de CuO, 64 % en peso de Al;O3,
se secd a 120 por 2 h y se acondicion6 térmicamen te por 12 h al aire a 950C. El incremento de peso d el paquete
por la impregnacién después del calentamiento al rojo vivo fue de 11,6%.

Ejemplo de produccion 2

De manera anéaloga al ejemplo de produccion 1 se traté una banda de tejido metélico de Kanthal. De esta banda de
tejido metdlico se ondularon trozos de 16,7 cm de largo y 2 cm de ancho con un rodillo de rueda dentada (mddulo
1,0 mm) y se superpusieron de tal modo que se generd un monolito cuboide de 7 cm de largo, con canales verticales
y una altura y un ancho de 2 cm y se unieron con 3 alambres V2A. El paquete obtenido de esta manera se impregné
con una suspension de 100 g de Disperal® Al25 (empresa Sasol), 100 g de agua y 25 g de polvo cataliticamente
activo de composicion: 20 % en peso de ZnO, 16 % en peso de CuO, 64 % en peso de Al,O3, se secé a 120C por 2
h y se acondicion6 térmicamente por 12 h al aire a 900<C. El incremento de peso del paquete por la impr egnacion
después de calentar al rojo vivo fue de 13,4 %.

Ejemplo 1

En un aparato de laboratorio se hizo reaccion amoniaco en una mezcla amoniaco — aire con una concentracion de
12 % en volumen de amoniaco y 88 % en volumen de aire en una red de Pt/Rh con una carga de 36 g/h de
amoniaco por cm® de area de red a una temperatura de 900C para producir monéxido de nitrégeno.
Inmediatamente detras de la red de platino estaba dispuesta una capa del catalizador de 10 cm de altura del ejemplo
de produccion 1, a través de la cual fluia el gas de reaccion a una temperatura de 800C con un tiempo de
residencia de aproximadamente 0,03 s. La descomposicion de N,O fue de 92 % (% en volumen). La caida de
presion por el lecho del catalizador fue de 250 mbar.

Ejemplo 2

De manera andloga al ejemplo 1 se empled el catalizador del ejemplo de produccién 2. La descomposicion de N.O
fue de 90 % (% en volumen). La caida de presion fue de 192 mbar.

Ejemplo comparativo 1 (de manera analogo al ejemplo 1 de DEA-198 19 882)

La realizacion de reaccién se efectué de manera andloga al ejemplo 1. Sin embargo, inmediatamente detras de la
red de platino estaba dispuesta una capa de 10 cm de altura de un catalizador de 18 % en peso de CuO, 20 % en
peso de ZnO y 62 % en peso de Al,O3 en forma de cordones de 3 mm. La descomposicion de N»O fue de 85 % (%
en volumen). La caida de presion por el lecho de catalizador fue de 1450 mbar.

Ejemplo comparativo 2 (de manera analoga al ejemplo 1 de DEA-198 19 882)

La descomposicion y la reaccién se efectuaron de manera analoga al ejemplo comparativo 1 aunque se emplearon
cordones de 6 mm. La descomposicién de N,O fue de 80 % (% en volumen). La caida de presion por el lecho de
catalizador fue de 1345 mbar.



10

15

20

25

30

ES 237987513

REIVINDICACIONES

1. Método para retirar N2O durante la produccién de acido nitrico caracterizado porque como catalizadores se
emplean tejidos de alambre (mallas metdlicas), recubiertos con materiales cataliticamente activos, hechos de
materiales estables a temperatura alta, que contienen aleaciones de Fe-Cr-Al y estos catalizadores estan dispuestos
en el reactor para la oxidacion catalitica de amoniaco a 6xidos de nitrdgeno después del catalizador de metal noble.

2. Método para retirar N2O durante la produccion de acido nitrico, caracterizado porque los tejidos metdlicos que
estan recubiertos con materiales cataliticamente activos estan compuestos de aleaciones de Fe-Cr-Al.

3. Método para retirar N2O durante la produccion de acido nitrico segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque
el alambre o el tejido de alambre hechos de materiales estables a alta temperatura se acondicionan térmicamente a
100 hasta 1500 € antes del recubrimiento.

4. Método para retirar NoO durante la producciéon de acido nitrico segun una de las reivindicaciones 1, 2 o 3,
caracterizado porque el tejido de alambre (malla metdlica) recubierto con materiales cataliticamente activos forma un
lecho catalizador con una altura de 1 a 150 cm.

5. Método para retirar N,O durante la produccion de acido nitrico segin una de las reivindicaciones 1, 2, 3 o 4,
caracterizado porque la temperatura en el tejido de alambre (malla metalica) recubierto con materiales
cataliticamente activos se encuentra entre 500 y 980<C.

6. Método para retirar N2O durante la produccion de acido nitrico segun una de las reivindicaciones 1, 2, 3, 4 0 5,
caracterizado porque el tiempo de residencia el tejido de alambre (malla metdlica) recubierto con materiales
cataliticamente activos es de menos de 1 segundo.

7. Catalizadores para retirar N2O durante la producciéon de acido nitrico, caracterizado porque estos estan
compuestos de un tejido de alambre (malla metdlica), recubierto con materiales cataliticamente activos, el cual
contiene aleaciones de Fe-Cr-Al, y de materiales estables a alta temperatura.

8. Reactor para la oxidacion catalitica de amoniaco a 6xidos de nitrégeno, el cual contiene en direccion de flujo en
este orden un catalizador de metal noble, opcionalmente una malla de recuperacién de metal noble y un
intercambiador de calor, caracterizado porque entre el catalizador de metal noble / opcionalmente la malla de
recuperacion de metal noble y el intercambiador de calor se encuentra dispuesto un tejido de alambre (malla
metdlica) recubierto con material cataliticamente activo hecho de materiales estables a alta temperatura que
contienen aleaciones de Fe-Cr-Al.

9. Dispositivo para la produccion de acido nitrico a partir de amoniaco, que comprende en este orden
a) un reactor segun la reivindicacion 8,
b) una unidad de absorcién para la absorcion de 6xidos de nitrdgeno en un medio acuoso y, opcionalmente,

¢) una unidad de reduccion para la reduccion catalitica selectiva de 6xidos de nitrégeno.
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