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DESCRIPCION

Un catalizador de oxidacion de amoniaco para la produccion de acido nitrico a base de orto cobaltatos de itrio
dopado con metal

Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un componente cataliticamente activo de un catalizador, que comprende 6xidos
monofasicos, a base de orto-cobaltato de itrio dopado con metal, comprendiendo los catalizadores el componente
cataliticamente activo, métodos de oxidacion de amoniaco en presencia de dichos catalizadores que comprenden
dicho componente cataliticamente activo y el uso de los mismos.

Antecedentes de la invenciéon

Actualmente, el acido nitrico se produce industrialmente por medio de oxidacién catalitica de amoniaco, sobre un
catalizador de platino o material textil a base de aleacién de platino. Este proceso, conocido como proceso Ostwald,
ha permanecido esencialmente sin modificaciéon alguna, desde su concepcién en las primeras décadas del siglo
veinte. La patente de Ostwald tiene fecha de 1902 y cuando se combina con el desarrollo de Haber de sintesis de
amoniaco, en 1908, tiene lugar la base para la producciéon comercial de acido nitrico, la cual se usa en la actualidad.

La combustion de amoniaco se lleva a cabo sobre un catalizador de aleacion o metal a base de platino de una malla
metalica o material textil o red. Los materiales textiles mas superiores tienen composiciones optimizadas para la
combustion de amoniaco, y se denominan materiales textiles de combustién. Los materiales textiles con otras
composiciones pueden estar localizados por debajo de los materiales textiles de combustién, y estos desempefian
otras funciones, como las descritas a continuacion. La pila completa de materiales textiles se denomina pila de
materiales textiles. Los materiales textiles se producen bien por tejido o tricotado.

Las temperaturas de operacion de las plantas son normalmente de 830 a 930 °C y el intervalo de presiones es de
100 kPa a 1500 kPa. Normalmente, los materiales textiles de combustién se ubican en la planta entre seis meses y
dos afios, dependiendo de las condiciones de operacion de la planta. Las plantas que operan a presion elevada
normalmente tienen campafias mas cortas que las plantas de baja presion.

La duracion de la campafia viene determinada por una pérdida de la selectividad del catalizador, hasta el producto
de 6xido nitrico deseado, a través de una mayor formacion de sub-productos no deseados de nitrégeno y Oxido
nitroso. La pérdida de selectividad esta relacionada con un nimero de fendmenos. Durante la combustion, se pierde
platino a través de la formacion de vapor de PtO,. Parte del platino se puede recuperar por medio de la instalacion
de materiales textiles a base de metal de platino, directamente por debajo de los materiales textiles de combustion a
base de platino. El vapor de PtO, experimenta aleacién con paladio, por tanto, el platino queda retenido en la zona
cataliticamente activa. No obstante, debido al agotamiento de platino en la zona de combustidn superior de la pila de
material textil, no todo el amoniaco experimenta combustion de forma inmediata. Si el amoniaco experimenta
combustién en la regidon de material textil de paladio, la selectividad frente a 6xido nitrico se reduce, y en segundo
lugar, si amoniaco y 6xido nitrico coexisten en la fase de vapor durante un periodo de tiempo, se reduce el 6xido
nitrico por parte del amoniaco, a través de una reaccion homogénea. Esto conduce a pérdidas tanto de 6xido nitrico
como de amoniaco. Un mecanismo final para la pérdida de selectividad se encuentra relacionado con el hecho de
que el platino se pierde a partir de los materiales textiles de combustién a una velocidad mas elevada que los otros
elementos de aleacién (normalmente rodio). Esto conduce a un enriquecimiento de rodio de la superficie del material
textil lo cual conduce a pérdida de selectividad.

Durante los dltimos sesenta afios, se han llevado a cabo muchos intentos para sustituir el catalizador costoso de
combustién a base de platino por unos catalizadores de bajo coste, basados por ejemplo en éxidos metdlicos. Hasta
la fecha, el Unico catalizador a base de 6xido comercialmente disponible para la combustion de amoniaco se
desarrollé por parte de Incitec Ltd (Australia). Este se basa en una fase de 6xido de cobalto. No obstante, en
términos de su selectividad de combustion de amoniaco hasta el producto de 6xido nitrico deseado, su rendimiento
es inferior al de los sistemas a base de platino. Los sistemas a base de 6xido de cobalto han mostrado niveles de
selectividad de alrededor de un 90 %, en unidades comerciales, en comparacion con un 94 a un 98 % logrados con
los catalizadores a base de platino.

El uso de 6xidos mixtos con estructura de perovsquita, tales como cobaltato de lantano romboédrico, como
catalizadores para la oxidacion de amoniaco, ha suscitado mucho interés. No obstante, cuando se consideran las
condiciones a que se encuentra sometido el catalizador en una oxidacion industrial de amoniaco, se puede apreciar
claramente que no resultan apropiadas por motivos de estabilidad. La oxidacién de amoniaco a escala industrial,
tiene lugar a temperaturas de 830 a 930 °C y a presiones de 100 kPa a 1500 kPa. La concentracion de amoniaco
esta dentro del intervalo de un 8,5 a un 12 % en moles, dependiendo de las condiciones de la planta, consistiendo el
resto del gas en aire. De este modo, una corriente de alimentacion de gas para oxidacion tiene una composicion de
aproximadamente un 10 % en moles de NHs, un 18,7 % en moles de O, y nitrdgeno de equilibrio. Cuando el
amoniaco se oxida hasta NOx (NO + NO;), con una eficacia de un 95 %, la composicion de gas es de
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aproximadamente un 9,5 % en NOx, un 6 % de O, y un 15 % de vapor de agua (El equilibrio de la composicién de
gas es nitrégeno y unas 800 a 2000 ppm de N2O). De este modo, el catalizador de oxidacién de amoniaco se
somete a temperaturas elevadas y a un entorno gaseoso que contiene oxigeno y vapor de agua. Estas son las
condiciones ideales para la evaporacion de iones metalicos, en forma de hidréxidos y oxihidroxidos. De este modo,
el material se pierde de la zona de reaccion catalitica en forma de especies de fase de vapor, el cual se deposita a
su vez aguas abajo en una zona del enfriador del sistema de reactor.

Si se considera la evaporacion de los 6xidos mixtos (aquellos que contienen mas de un componente metalico), de la
manera mas frecuente tiene lugar un proceso de evaporacion incongruente. Esta es la situacién en la que un
componente del 6xido tiene una velocidad de evaporacion mayor que el otro o los otros. Si se considera el sistema
de perovsquita y cobaltato de lantano, cuando se calienta en una atmdsfera que contiene oxigeno y vapor de agua,
las especies de cobalto, tales como CoOOH, tienen presiones de vapor mucho mas elevadas que las especies de
lantano dominantes La(OH)s. El efecto de esto es que el cobalto se evapora en mayor medida que el lantano - de
este modo se produce una evaporacion incongruente. El resultado de la evaporacion preferente de cobalto es que a
su vez, el limite no estequiométrico de la perovsquita X de cobalto y lantano se ve superado (LaCo01.xO3 en la que X
y 0 < X = < 0,03). Cuando se supera el limite, La,O3 precipita. Cuando se opera, La,O3 no tiene ningun efecto
negativo sobre el rendimiento del catalizador. No obstante, cuando la planta cesa su operacion o cuando arranca, el
catalizador de 6xido queda expuesto al aire ambiente. Durante el enfriamiento al aire, el La;O3 libre se hidrata;
formando La(OH)s. Un mol de La,O3; forma dos moles de La(OH)s, lo cual supone una expansién de un 50 % del
volumen de las especies de lantano libre. Esto tiene como resultado una desintegracion mecanica del catalizador.

Se conocen diferentes catalizadores de oxidacion de tipo perovsquita para su uso en las diferentes reacciones de
oxidacion. Los ejemplos de dichos catalizadores y reacciones se mencionan a continuacion.

Pecchi, G et al, “Catalytic performance in methane combustion of rare-earth perovskites REC0o50Mno50° (RE: La,
ER,, Y)", Catalysis today 172 (2011) pagina 111-117. Este articulo describe propiedades fisico-quimicas para
compuestos donde Co y Mn estan presentes en cantidades equimolares. La actividad catalitica se refiere a la
combustién de metano.

La patente rusa RU2185237 describe catalizadores para su uso en la oxidacion de amoniaco. El catalizador activo
es una composicidn con una estructura de perovsquita de formula Mn1.xR1:xO3, enlaque R =Y, La, Ceo Smy X =
0-0,596. Se usa un soporte catalitico de alumina. Sin embargo, esta patente describe un método para producir N2O,
gque se usa en diversas areas como en semiconductores, industrias de perfume, en medicina y la industria de la
alimentacién. Los catalizadores mostraron actividad aumentada y selectividad por N2O y baja selectividad por NO,
que es lo opuesto de lo que se quiere para la produccién de acido nitrico.

El documento EP 532 024 se refiere a un catalizador para la reduccién catalitica de 6xido de nitrégeno. Mas
particularmente, se refiere a un catalizador para la reducciéon de 6xido de nitrégeno usando un hidrocarburo y/o un
compuesto organico que contiene oxigeno como un agente reductor, que es adecuado para reducir y retirar 6xido de
nitrégeno dafiino presente en emisiones de fabricas, automoviles, etc. Se usa un 6éxido de compuesto de tipo
perovsquita en un vehiculo sdlido. Este catalizador cataliza selectivamente una reaccion de 6xido de nitrégeno con
el agente reductor de tal manera que el 6xido de nitrdgeno en las emisiones puede reducirse eficientemente sin
requerir una gran cantidad del agente reductor.

El documento WO 2009/054728 Al desvela un catalizador para la produccién de 6xido nitrico a partir de amoniaco y
oxigeno, en el que el catalizador comprende la composicion A((n+1)-x)BxC(n(1-y))Dny0(3n+1)+d, donde A es un
lantanido (La, Gd, Nd, Sm) o itrio, B es un catién alcalinotérreo (Ca, Sr o Ba), C es Fe y D es Cr, Mn, Ni, Ce, Ti, Co 0
Mg, en el que A, B, C y D se seleccionan independientemente entre si, n es mas de 0, x es un nimero en el intervalo
[<0y 5] e y es un nimero en el intervalo [<0 y 5] y d es un nimero en el intervalo [-1 y 1].

El documento WO 2006/010904 Al desvela la oxidaciébn de amoniaco con un catalizador de oxidacion de
perovsquita de férmula ABO3 en el que A comprende bismuto y/o uno o mas cationes de metales lantanidos
excluyendo lantano, tales como Bi, Pr, Sm, Ce o Gd o mezclas de los mismos y B comprende uno o mas cationes de
metales de transicion, tales como Co, Fe, Mn, Cu, Cr, Ti o Ni 0 mezclas de los mismos.

El documento EP 2202201 Al desvela catalizadores para la oxidacion de amoniaco que tienen una estructura de
perovsquita del tipo ABO3, en el que A es un elemento de tierras raras 0 un elemento alcalinotérreo o mezclas de
los mismos y B es un elemento de metal de transicién o mezclas de los mismos.

Sumario de la invencion

El objetivo de la invencién es encontrar un sistema de éxido apropiado para su uso como catalizador de oxidacion.
Otro objetivo adicional consiste en encontrar un catalizador especialmente para la oxidacién de amoniaco en el que
se eviten los problemas con el hinchamiento del catalizador. Otro objetivo consiste en encontrar un catalizador con
elevada selectividad frente a NOx y que proporcione bajos niveles de N2O no deseado.
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Estos y otros objetivos de la invencién se logran por medio de los sistemas de 6xidos como se describe en las
reivindicaciones de patente adjuntas.

La presente invencion proporciona de esta manera un catalizador para la oxidacién de amoniaco, con una fase de
soporte refractario y un 6xido monofasico cataliticamente activo a base de sistemas de 6xido de orto-cobaltato de
itrio dopado con metal, con la formula general YCo 1.xMxQOs, donde X tiene valores entre 1> X > 0 y M es hierro,
cromo, vanadio y titanio, aluminio o un metal alcalinotérreo o las fases de 6xido tienen la formula general YCo i-
xMxQO3 donde X tiene valores entre 0,5 > X > 0. Preferentemente X es mayor que 0,1. En realizaciones particulares
de la invencion el componente cataliticamente activo tiene la férmula YCo 09Mng103, YCoO 8Mng 203, YCo
0,7Mno,703, YCOoysMno,503, YCOoygTio,103 (0] YCOo,gF60,103.

La fase de soporte refractario también puede seleccionarse del grupo que consiste en diéxido de cerio, diéxido de
circonio, alimina, éxido de itrio, 6xido de gadolinio y un 6xido mixto de estos oxidos refractarios, carburo de silicio y
fases de tipo fosfato de circonio sédico.

La invencién también se refiere al uso de un catalizador que comprende un 6xido monofasico cataliticamente activa
basandose en sistemas de 6xido de orto-cobaltato de itrio dopado con metal, con la formula general YCo 1.xMxOs,
donde X tiene valores entre 1> X > 0 en la oxidacién de amoniaco en el proceso de Ostwald en el que se convierte
una combinacion de gas que comprende amoniaco y oxigeno. Preferentemente el catalizador tiene una selectividad
hacia NOx (NO + NO), excediendo el 90 % y una selectividad hacia N2O (< 0,05 %).

Otra realizacion de la invencion se refiere al uso de un catalizador que comprende 6xidos estables monofésicos, a
base de un sistema de 6xido de orto-cobaltato de itrio dopado con metal, con la férmula general YCo 1-x MxOs, donde
X tiene valores entre 1 > X > 0 y M es un metal que incluye manganeso, hierro, cromo, vanadio y titanio, aluminio o
un metal de transicion, o un metal alcalinotérreo para la oxidacion selectiva de amoniaco. Preferentemente la fase de
Oxido tiene la formula general YCo 1-x MxO3 donde X tiene valores entre 1 > X > 0 o se selecciona de YCo0 99Mng 103,
YCo oysMno,203, YCo 0,7|V|I’10,703, YCOostno,503, YCOoygTio,103 (0} YCOo,gF60,103.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion es un catalizador especialmente para la oxidacion de amoniaco a alta temperatura, que es
resistente a las cuestiones de hidratacion anteriores de 6xidos mixtos que contienen lantano. Una evaluacion de la
resistencia a la hidratacion de iones metéalicos grandes que pueden adoptar un estado de oxidacién trivalente
muestra que son los siguientes candidatos; escandio, itrio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, iterbio y lutecio.

Escandio se elimina ya que es demasiado pequefio para formar una fase de orto-cobaltato. Terbio, disprosio, holmio,
erbio, iterbio y lutecio son apropiados en términos de su radio i6nico y resistencia de hidratacion, pero son muy
costosos. No obstante, itrio cumple los requisitos establecidos en términos de radio iénico, cuando se encuentran en
estado de oxidacion trivalente, y resistencia a la hidratacion.

Itrio y cobalto, en una relacién molar de 1:1, forman una fase YCoOs3 ortorrombica estable - otro-cobaltato de itrio.
Cuando esta fase mixta se somete a ensayo en condiciones de oxidacién de amoniaco industrialmente relevantes
(una materia prima que contiene un 10 % de amoniaco, un 18 % de oxigeno y un equilibrio de gas inerte o nitrégeno,
a una temperatura de 900 °C), se produce la combustion de amoniaco para dar lugar una mezcla de NOx (NO +
NO-), N2 y H,O. No obstante, la selectividad frente a los 6xidos que contienen nitrégeno que resultan deseables en
la produccién de acido nitrico (NOx) es menor que la obtenida por medio de los catalizadores a base de platino y
esta dentro del intervalo de un 91,3 %. El examen de la fase YC0Oj3 antes y después del ensayo de oxidacion de
amoniaco, usando difraccion de rayos-X en forma de polvo, muestra claramente que se ha producido una reduccién
de la fase de YC0Os3

2 YCo0O3=>» Y03 + 2Co0 (1)

Se sabe que la fase de CoO demuestra cierta actividad frente a la oxidacion de amoniaco, pero la selectividad frente
a los productos de NOx es baja - se producen niveles elevados de N, y N2O.

El analisis termogravimétrico de YCo0Os, en aire, muestra que la fase de YCoO3; se reduce de acuerdo con la
ecuacion 1, a una temperatura de 970 °C. Cuando se produce la combustién de amoniaco a 900 °C, como en las
plantas industriales, la temperatura de 900 °C es la del gas producto directamente aguas abajo del catalizador. La
temperatura del catalizador es significativamente mas elevada que la temperatura del gas. Por tanto, YCoO3 puro no
es suficientemente estable para su uso como catalizador de oxidacion de amoniaco industrial.

A partir de la bibliografia, se sabe que la fase de orto-ferrato de itrio YFeOgs y la fase de orto-manganato de itrio
YMnOs; son estables en el aire, hasta altas temperaturas (1500 y 1350 °C, respectivamente). Un enfoque para
mejorar la estabilidad de la fase de orto-cobaltato de itrio podria ser reemplazar una proporcion del cobalto con
hierro o bien manganeso (basandose en el hecho de que las fases de itrio de hierro y manganeso puros tienen
estabilidad significativamente mas alta que la fase de YCo00Os3). SE prepararon dos series de fases de orto-cobaltato
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de itrio dopado, YCo1xMnxOs e YCoi.xFexOs. Los analisis termo-gravimétricos de estas dos series de orto-
cobaltatos de itrio demostraron que tanto el dopaje de hierro como de manganeso de los orto-cobaltatos de itrio
mejoraron la estabilidad de las fases. Un resultado sorprendente e inesperado es que el dopaje con manganeso es
mas eficaz estabilizando los orto-cobaltatos de itrio, que el dopaje con hierro, dado que la estabilidad del YfeOs puro
es mucho mas alto que el YmnOs3 puro.

Se sometieron a ensayo muestras de catalizadores de YCo01.xMnxO3 en cuanto a su rendimiento catalitico frente a la
oxidacion de amoniaco, en un sistema de reactor de ensayo de laboratorio. Se encontré que eran activas frente a la
oxidacion de amoniaco con una elevada selectividad frente al producto de NOx deseado.

Tabla 1: Rendimiento de orto-cobaltomagnatos YCo01.xMnxOs, agitados a 900 °C, frente a la oxidacién de amoniaco.

Muestra Temperatura de Ignicion °C | Selectividad frente a NOx % | Emision de N.O ppm
YCo03 271 91,3 50
YCo o,gMno,103 264 95,4 22
YCo ostno,203 248 95,5 22
YCo 0‘7Mno‘303 273 96,9 23
YC00,5Mn0,503 257 94,3 37
YmnO3 239 92,4 112

En la tabla se incluyen también los valores correspondientes para YCoO3z e YmnOs con fines de comparacion. Estos
compuestos no son parte de la invencion.

Se observa que el orto-cobaltato de itrio dopado con manganeso (YCo 1.xMnxOs3) exhibe tanto elevada selectividad
frente al producto deseado de NOXx junto con niveles bajos de gas de N>O de potente efecto invernadero. Los
compuestos YCo ¢,9Mng,103, YCo 0s8Mng 203, YCo 7Mng 303 tienen niveles especialmente bajos de emisién de N2O.
El analisis de difraccion de rayos-X de los orto-cobaltatos de itrio dopados con manganeso nuevos y usados muestra
que estas fases no experimentan reduccion frente a:

2YTmO3=>» Y03 + 2TmO (2)

Donde Tm es un 6xido de cobalto y/o manganeso. De esta forma, la impurificacion de orto-cobaltato de itrio con un
dopando resistente a la reduccion, tal como manganeso conduce a elevada selectividad frente a NOx y bajos niveles
de N>O no deseado, en condiciones de oxidacion industrialmente relevantes.

Afiadiendo un dopante como Mn, Fe, Ti u otros metales de transicion, ha aumentado la estabilidad del catalizador.
Se ensayaron muestras de los catalizadores YCo1.xMxO3 donde M es Fe o Ti, para su rendimiento catalitico hacia la
oxidacion de amoniaco, en el sistema reactor de ensayo de laboratorio (Véase la Tabla 2). Los resultados
correspondientes para YcoO3 se muestran para comparacion.

Tabla 2: Rendimiento de YCo:.xFexOs e YCo01.xTixO frente a la oxidacion de amoniaco.

Muestra Temperatura de Ignicion °C | Selectividad frente a NOx % | Emision de N,O ppm

YcoOs 271 91,3 50
YC00,9F60,103 245 93,6 31
YCOongio,103 284 95,3 25

Los catalizadores se pueden preparar por medio de co-precipitacion, complejacion, sintesis de combustién, secado
por congelacion o rutas en estado soélido, o por medio de otros métodos de produccion de 6xidos metalicos mixtos
del estado de la técnica. Los catalizadores de acuerdo con la presente invencién se pueden usar para catalizar
diversas reacciones.

Los ejemplos de dichos usos son:

I. El catalizador se puede usar como catalizador de oxidacion,

Il. Como catalizador para la oxidacién selectiva de amoniaco

IIl. Como catalizador para la oxidacion de hidrocarburos

IV. Como catalizador para la oxidacion completa de hidrocarburos hasta CO,, en aplicaciones de generacion de
energia de turbina de gas

V. Como catalizadores para la oxidacion completa de hidrocarburos hasta CO,, a temperaturas por debajo de
600 °C, para la disminucién de las emisiones de hidrocarburos procedentes de gases de escape de vehiculos.
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REIVINDICACIONES

1. Catalizador para la oxidacién de amoniaco, con una fase de soporte refractario y un 6xido monofasico
cataliticamente activo, caracterizado por que comprende 6xidos monofasicos estables, a base de un sistema de
oxido de orto-cobaltato de itrio dopado con metal, con la formula general YCo1.x MxOs, donde X tiene valores entre 1
> X >0y M es hierro, cromo, vanadio, titanio, aluminio o un metal alcalinotérreo, o por que el 6xido monofasico tiene
la formula general YC01-xMnxO3 donde 0,5 > X > 0.

2. Catalizador de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que M es hierro o titanio.

3. Catalizador de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que el 6xido monofasico tiene la
férmula general YCo 9,9Mnp,103, YC0 .8Mno 203, YCO0 9,7Mng 303.

4. Catalizador de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que el 6xido monofasico tiene la
férmula general YC0g,9Tio,103 0 YC0g gF€g,103.

5. Catalizador de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que la fase de soporte refractario se
selecciona de diéxido de cerio, dioxido de circonio, alimina, oxido de itrio, 6xido de gadolinio y un éxido mixto de
estos oxidos refractarios, carburo de silicio y fases de tipo fosfato de circonio sédico.

6. El uso de un catalizador que comprende 6xidos monofasicos estables, a base de un sistema de 6xido de orto-
cobaltato de itrio dopado con metal, con la férmula general YCo1.x MxQOs, donde X tiene valores entre 1 > X >0y M
es manganeso, hierro, cromo, vanadio, titanio, aluminio, un metal de transicion o un metal alcalinotérreo, para la
oxidacion selectiva de amoniaco.

7. El uso de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que el 6xido monofasico tiene la férmula general YCo1.x MnxO3
donde 1 > X > 0.

8. El uso de acuerdo con la reivindicaciéon 7, en el que el 6xido monoféasico tiene la formula YCo o9Mng 103, YCo
o,sMno‘zoa, YCo 0‘7Mno‘303, YCOostno,503, YCOongiovloa (0] YC00'9F60'103.

9. El uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en el que la oxidacién selectiva de amoniaco es de
acuerdo con el proceso de Ostwald y en el que se convierte una combinacién de gas que comprende amoniaco y
oxigeno en presencia de un catalizador.

10. El uso de acuerdo con la reivindicacién 9, en el que el catalizador tiene una selectividad frente a NOx (NO +
NOy) que supera un 90 % y una selectividad frente a N,O (< 0,05 %).
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