R 34,414

iy O

1539

COMPORTAMIENTO DE LOS CATALIZADORES

DE PLATINO-RODIO

Y DE LOS SISTEMAS RECUPERADORES UTILIZADOS

EN PLANTAS DE ACIDO NITRICO.

TESIS DOCTORAL

FRANCISCA TOMAS ALONSO
1990



UNIVERSIDAD DE MURCIA

COMPORTAMIENTO DE LOS CATALIZADORES

DE PLATINO-RODIO

Y DE LOS SISTEMAS RECUPERADORES UTILIZADOS

EN PLANTAS DE ACIDO NITRICO.

MEMORIA QUE PRESENTA
FRANCISCA TOMAS ALONSO,
LICENCIADA EN CIENCIAS QUIMICAS,
PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR

Murcia, | de Junio de 1950



Departamento de Ingenieria Quimica
CAMPUS DE 'ESPINARDO -

30071 = Maurcia - Bspafa

UNIVERSIDAD DE MURCIA

ANTONIO LOPEZ CABANES, Profesor Titular de Universidad vy
Secretario del Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de

Murcia:

CERTIFICA que, la Junta de Departamento reunida en sesién ordinaria el dia
12 de Julio de 1990, acordd dar la conformidad a la Memoria de Tesis
Dectoral "Comportamiento de los catalizadores platino-redic y de los
sistemas recuperadores utilizades en plantas de &cido nitrico", presentada
por la Licenciada D2®. Francisca Tomas Alonso, previamente autorizada por
los Directores de la misma, Doctores D. Joaquin Moreno Clavel y D. José M2

Palacios Latasa.

Murcia, 13 de Julio de 1930

Agustin Mifiana Aznar

MURCIA [siAG ]




Departamento de Ingenieria QQuimica
Seccion de Cartagena
UNIVERSIDAD DE MURCIA
ESCUCLA UNIVEASITARLA POLITECHICA
Paseo Alfonso X111, 34
30203 - Caragena - Bspafa

EL DR. D. JOAQUIN MORENO CLAVEL, CATEDRATICO DE ESCUELA UNIVERSITARIA
DEL DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA DE LA UNIVERSIDAD DE MURCIA Y
EL DR. D. JOSE MARIA PALACIOS LATASA, COLABORADOR CIENTIFICO DEL
INSTITUTO DE CATALISIS Y PETROLEDQUIMICA DEL CONSEJO SUPERIOR DE
INVESTIGACIONES CIENTIFICAS:

Hacemos constar:
Que la presente memoria de Tesls Doctoral, titulada
"COMPORTAMIENTO DE LOS CATALIZADORES DE PLATINO-RODIO Y DE LOS
SISTEMAS RECUPERADORES UTILIZADOS EN PLANTAS DE ACIDO NITRICO", ha
sido reallzada bajo nuestra direcclédn por la licenclada Dfia. Francisca
Tomas Alonso, reuniendo, a nuestro Julclo, todos los requisitos

necesarios para optar al grado de doctor.

En consecuencla, autorizamos su presentacion para que, tras los
tramites oportunos, sea defendida por la autora.

Murcia, 1 de Junio de 1990

Joagquin Moreno Clavel José Maria Palaclos Latasa



A mi familia.

UNIVERSIDAD DE
MURCIA




Quiero expresar ml agradecimlento a:

Los doctores Moreno Clavel y Palacios Latasa, directores

del trabajo, por su apoyo Incondiclonal, ayuda y estimule.

Al Dr. D. José Luls Garcia Flerro, cuya comprension,
allento y capacidad de trabajo han sido en todo momento un

ejemplo a seguir.

Al Dr. D. Jesis Blanco Alvarez, que orlentd mis primeros

pasos en los momentos decisives, y cuya tutoria siempre me ha

acompafiado.

A la dra. Dfia. Stella Moreno Grau, cuyo auxilio permanente

ha sido insustitulble para mi.

Al Instituto de Catdlisis y Petroleogquimica y al Instituto
de Quimica-Fisica "Rocasolaneo", ambos del C.S.1.C., por las
facllidades dispensadas, y la cooperacién de todas aquellas
personas que, de una forma u otra, han Iintervenideo en la

reallzaclién de la investigaclién.

A todas las plantas de acido nitrico que han prestado su
desinteresada colaboracién, en la persona de sus directores y

de los respectivos Jefes de departamento, y especlalmente a:

D. José Maria Ferniandez-Cervera Pellin, director de ASUR,

IX



quien desde el primer momento apoyd vy facilité mi

investigacidn en la empresa.

D. José Rulz Gimeno, compafieroc de departamento y Jefe de
Serviclos Teécnicos de ASUR, que me introdujo en este area de
investigacién y cuya asistencia continua me ha permitido

mantenerme en ella.

Igualmente guierc testimonlar mi gratitud a:

D. Pedro Pereira Berruezo, Jefe de las plantas de acido
nitrico de ASUR, por su eficaz ayuda en el exhaustivo muestreo

realizado durante los Ultimos afios.

D. José Gonzalez Goémez, Jefe de Laboratorio de ASUR, por

la excelente disposicién demostrada en todo momento.

D. Leorenzo Vergara Pagan, por su imprescindible aportaclén
en la realizacién de los analisis de espectroscopia de

absorcién atomica, su generosidad y ejemplo.

D. Lorenzo Vergara Judrez y Dfia. Loreto Bajén Roman, por
su anime y ayuda en la preparacién de las muestras
investigadas, y a D. Eduardo Pardo, por la realizacién de leos

espectros XPS.

D. José Antonio de Tomas y Alonso, por su esmerc en la

MURCIA



realizacién de los diagramas.

Al Dr. D. Arturo Aranguren Garcia, gque me inculcd la

perseverancia necesaria.

A mis compafieros del Departamento de Ingenleria Quimica,
al Dr. D. Antonie Garecia Sanchez, del Departamento de
Matematica Aplicada y Estadistica, y a todos agquellos que han

hecho posible la finalizacidn del presente estudio.

XI



PROLOGO

UNIVERSIDAD DE
MURCIA




Prélogo

PROLOGO

La memoria presentada se ha estructurado en ocho

capitulos, en los que se incluyen los sligulentes contenidos:

En el capitule 1, INTRODUCCION, se encuadra el proceso de
fabricacién del acido nitrico en términes de su importancila
industrial, resaltando los puntos priloritariamente afectados
per la economia de la operaclon, y el tlpo de respuesta

clentifica adecuada para su optimizaclién.

En el capitulo 2, OBJETIVOS, se concretan detalladamente
los que se consideran iddéneos con vistas a proporcionar la

respuesta antedicha.

En el capitulo 3, ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS, se realiza
una revisidén sobre los aspectos representatives del proceso
catalitico en estudio, dividida en tres secclones. La primera,
3.1., de caricter general, comlenza con una breve panoramica
histérica y un resumen sobre la evoluclén de la composiclén de
las telas cataliticas hasta llegar a la universalmente
adoptada Pt-Rh(S ¢ 10). A contlnuacién se anallizan los
aspectos fundamentales termodinamices, clneticos, y de
mecanismo, de la reacclén de oxldaclén catalitica del
amoniaco, necesarios para justificar el comportamlentoc de los

reactantes y la proporcién relativa de los productos en la
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corriente de salida del reactor. La revisién de la situaclén
actual del conocimiento sobre el mecanismo de la reaccién de
interes ayuda a interpretar los camblos superficiales
observados. La segunda secclién, 3.2., relativa al fendémeno de
la desactivacion del catalizador, efectiGa en el apartado
3.2.2. un repaso de los principales factores que influyen
directamente sobre dicho fendémeno, a nivel macroscépico; de
este modo se contemplan los relativos a la geometria del
catalizador y a las wvariables tecnolégicas de operacién. El
apartade 3.2.3. se dedica de lleno a la evolucidén del
conocimiento clentifico sobre la desactivacion. Se ha dividido
formalmente en dos subapartades, ya que la investigacién sobre
este fendmeno puede enfocarse desde el punto de vista
macroscoplco (construccidén de modelos que den cuenta de las
pérdidas de masa catalitica)l o microscdpico (estudio
morfolégico ¥ quimico de los camblios superficiales
ocbservades). Flnalmente, en la secclidédn 3.3., se comentan en
primer lugar los diferentes tipos de sistemas de captacidén de
metales precloses, pasande a detallar posterlormente los
aspectos fundamentales de los sistemas recuperadores con base
quimica; asi, se revisa la situacién de la tecnologia, el
conocimiento actual sobre la caracterizaclén superflcial y el

mecanismo de la recuperaclén.

El capitulo 4, CONDICIONES EXPERIMENTALES Y TECNICAS

UTILIZADAS, crganiza en la secclén 4.2. la informacién técnica

vl
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relativa a los distintos tipos de plantas anallzados en la
memoria, clasificados en orden a la presion exlstente en el
convertidor de amoniaco. Se presenta en primer lugar una
pancramica de las caracteristicas generales comunes a todas
las plantas, apartado 4.2.1., y una relacidn de las existentes
en nuestro pais, Indicando cudles se han muestreado y qué
aspectos se han analizado en el presente trabajo. El apartado
4.2.2. describe la planta de alta presién estudiada,
detallando especialmente el dlagrama de flujo, subapartado
4.2.2.1., ya que sera 0til para el desarrollo del apartado
5.1.4. Tamblién se retnen agqui, subapartado 4.2.2.2., las
especificaciones de las telas cataliticas y recuperadoras,
generalmente comunes a todas las plantas. En el apartado
4.2.3. se describen los aspectos de Interés para los dos tipos
de plantas con combustién a media presién, y en el 4.2.4. se
hace lo prople con las plantas que trabajan a presién
atmosférica. El capitulo acaba con una breve descripcion en la
seccidén 4.3, de las técnicas instrumentales utilizadas para el

desarrollo del trabajo.

El capitulo 5, RESULTADOS Y DISCUSION, se divide en tres
secclones. La primera se dedica a la Iinvestigacién de una
planta de alta presidén; en la segunda se aborda el estudio de
las plantas de medla presién y de presién atmosférlica; v,
finalmente, en la seccién 5.3. se comparan los resultades

correspondlientes a los tres tipos de plantas. La seccién 5.1.
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comienza con un compendio de las caracteristicas técnicas de
las operaciones tratadas, apartade 5.1.1. En leos apartados
5.1.2. y 5.1.3. se efectia la caracterizacién morfolégica y
quimica de las telas de aleacién cataliticas y recuperadoras;
en cada uno de ellos se distingue, a su wvez, entre telas
nuevas y usadas. En cada caso el apartade correspondiente
finaliza con la discusion de los resultados obtenides en él.
En este tipo de planta se realiza ademas un seguimiento de los
metales preciosos y las impurezas a través de los principales
equipos, apartado 5.1.4.. Se justifica la Inclusidn del mismo,
subapartade 5.1.4.1.; se esgquematiza el muestreo realizado en
teda la planta, subapartade 5.1.4.2.; se plantea wuna
pancramica general que Iinforma scbre los rasgos mas
sobresalientes encontrados tras la lnvestligaclidn, subapartado
5.1.4.3., y por iltimo se lleva a cabo el analisis detallado
de los resultados en cada equlpo, subapartado 5.1.4.4..
Finalmente, se establecen las conclusiones pertinentes,
subapartade 5.1.4.5.. El estudio de las plantas de media
presién v de preslién atmosférica comienza con una intreoduccién
donde se bosquejan los fendmenos asoclados al uso de las telas
v su interpretacidén en la literatura, planteando en razdén de
todo ello el objetive de la seccidn. En el apartado 5.2.2. se
sintetizan los aspectos diferencladores del conjunte de
plantas Investigadas, en su doble vertiente, sistemas

catalitico-recuperador y parametros tecnoléglcos.
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La caracterizaclén de las telas cataliticas y
recuperadoras se lleva a cabo en los apartades 5.2.3. vy
5.2.4.. Se han concretado a las telas usadas, ya que las telas
nuevas se analizaron exhaustivamente en la seccldén 5.1., y las
caracteristicas geométricas que varian de planta a planta se

han obtenido y resumido en el apartado 5.2.2..

Para concluir, en la seccidén 5.3. se comparan los

resultados obtenidos para los tres tipos de plantas.

En el capitule 6, CONCLUSIONES GENERALES, se exponen las

que se han extraido de la investigacion realizada.

El capitulo 7, BIBLIOGRAFIA, reine todas las referencias

bibliograficas consultadas para la reallzacién del presente

traba jo.

Finalmente, en el capitulo 8, ANEXD, se muestran las
tablas resultantes de los andlislis realizados con la técnica

de espectroscopia de absorcidén atomlea.
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CAPITULO UNO. INTRODUCCION.

La oxidacién catalitica del amoniaco constituye la base
de un proceso cuyo producto final, el d&cide nitrice, se
utiliza ampliamente en sectores tan importantes como los de
fertllizantes, explosivos y procesos de sintesis en quimieca
organica. En particular, el extraordinario crecimiento del
consumo mundial de fertillzantes durante las Gltimas décadas,
ha traidoe consigo tal aumento en la fabricaclién de acido
nitrico, que éste ha llegado a ser el sexto producte quimlico a
nivel mundlial. Las plantas productoras gue se disefiaban hace
treinta afios para 200 Tm HMDafdia. se construyen actualmente
con capacidades en torne a las 1000 Tm HMszdia. En el casc
concreto de nuestro pais, la produccidén anual se sitda en
torne a las 1250000 Tm HHDE. de las que mis de un 95% se

consumen en el sector de fertilizantes.

La politica operativa en esta reaccién catalitica afecta
tanto al consumo especifico de amonlaco come a las pérdidas
del catalizador de platino-rodle. Para una planta de alta
presion capaz de producir aproximadamente 90000 Tm HHﬂafaﬁo.
el 64% del coste de produccién total de 1 Tm I-IND3 (100%) se
refiere al amoniaco consumide, y el 12%, al catallzador
necesitado. Con referencia a los costes de transformaclén, la

parte correspondiente al platino-rodic supone el 32.5% del
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total.

De lo expuesto anteriormente, se comprende que la mejora
de la efliclencla de la plantﬁ basada en la reduccién de los
costes de operacién, se haya convertide en un objetive
primordial de las plantas de acido nitrico, ne siendo
previsible ademas que el precio del amonlaco y de los metales

preciosos desclenda significativamente.

En lo que se refiere al catalizador, los objetivos
operativos que facllitan lo anterior se concretan en los
siguientes puntos:
=Conseguir la maxima eficiencia catalitica con un paguete de

telas integrado por un peso minimo de metales precloscs.
-Posibilitar, medlante la lnstalaclén aguas abajo del reactor
de un conjunto de sistemas de captaclién adecuados, una dptima
recuperacién de los metales perdidos del catalizador durante

la operacién del mismo.

El planteamlento cilentifico del problema se centra, por lo
tanto, en la necesidad de conocer intimamente el mecanismo de
la perdida-desactivaclon del catalizador de platlno-rodioc a
las distintas presiones industriales de trabajo, asi como las
vias fislco-quimicas de recuperacién de los metales. Para

encentrar la causa fundamental de dicha desactivacidn vy

NIVERSIDAD DE
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corregir en consecuencia las condiciones de operacién, es
requisito previo llevar a cabo una caracterizacién correcta
del sistema desactivado. Esta es la primera etapa para

controlar el fendmeno ¥y extender la vida (til del catallzador.

La exhaustiva revisién que se ha llevado a cabo sobre la
sltuacion del conocimiento en este campo (1967-1990) ha

permitido extraer las siguientes conclusiones:

1. La mayor parte de los trabajos sobre oxidacién catalitica
de amoniaco se llevan a cabo en instalaclones de laboratorio o
planta pilote; no utilizan, por tanto, muestras sometidas a

condiciones reales de operaclén.

2. Existe una laguna importante en la literatura respecto al
mecanismo de recuperacion de los metales preciosos. Los
estudios sobre el particular Unicamente se hacen piblicos bajo
la forma de patentes destinadas a la optimizacién de los
parametros tecnoléglicos de operaclén. Idéntica carencla puede
constatarse en lo que se refiere al seguimiento de dichos

metales en el flujo gaseoso que abandona el reactor.

3. Cuando se analizan muestras procedentes de procesos
industriales, normalmente suelen provenir de plantas que

trabajan a presion atmosférica o media, raramente a presiones
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elevadas.

4. lLa falta de sistematizacién en el tratamiento de los
diversos aspectos del fendmeno, asi como de acuerdo entre los
diversos investigadores en lo que conclerne a las fases del
mismo, implden obtener a priorl conclusiocnes definitivas que
permitan proponer un mecanismo de desactivaclén-recuperacién

coherente.

Las conclusiones anterliores resultan léglicas considerando
que, en la industria, los profeslonales gque trabajan en la
investigaclién y desarrollo de la catdlisis dedican el 50% del
tiempo al estudlo de la desactivaclién, vy el 90X del gasto
total se refiere a este problema. En contraste con esto, puede
estimarse que las Universidades e Institutos de Investigaciéon

dedican al tema un 10% de su trabajo total, Delmon (1985).

Estas conslderaciones llevaron a plantear el presente
trabajo con una ambiciosa finalidad:
Cubrir la carencia existente hasta la fecha de un estudio
sistematico sobre el comportamliento del sistema catalitico -
recuperadoer en plantas de 4cido nitrico, para el rango

completo de presiones de trabajo a escala industrial.
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CAPITULO DOS. OBJETIVOS.

A la luz de las consideraciones expuestas en el capitulo
anterlior, la lnvestligaclion realizada persigulé los siguientes

objetivos especificos:

1. Proporcionar evidencia experimental sobre la morfologia,
composicién y estado quimico del platino y el rodlo en las
telas cataliticas inicialmente activadas, asi como en el
catalizador desactivado, para los tres tipos fundamentales de

plantas de acido nitrice.

2. Determinar los cambios en la morfologia, composiciéon vy
estado quimico que tlenen lugar en las telas con base paladio,
perteneclentes a plantas de media y alta presién, durante el

proceso de recuperaclén.

3. Efectuar un seguimiento fisico-quimico de las pérdidas de
metales preclosos en el catalizador y en las telas
recuperadoras para plantas de alta presién, asi como averiguar
la evolucién de las impurezas a traves de los diferentes
equipos en este tipo de plantas. La concrecion de este
analisis a una planta de alta presion esta justificada por la
elevada proporcién de péerdidas de metales precloesos con

relaciéon a las de presiones inferiores. Por esta mlsma razodnm,
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no exlisten sistemas recuperadores con base paladio en las
plantas que operan a presién atmosférica, nl son usuales los
filtros de platino en plantas que no trabajan a presiones

elevadas.

4, Efectuar un analisis comparativo de los mecanismos de
desactivacion del catallzador para los diversos tipos de
plantas investigadas. En las de alta presién, la alimentaclén
es normalmente menos rica en amonlaco y la temperatura del
reactor mas elevada que en las de presiones inferiores. Se ha
comprobado por otra parte, que las wvariaciones en la
proporcién de amoniaco alimentado y en la temperatura de
entrada al convertidor influyen notablemente en los cambios
morfoldgicos y quimicos sufridos. Se espera, por tanto, que en
las plantas de alta presién ocurran pérdidas supericres de

material y desactivacidon mas rapida del catalizador.
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CAPITULO TRES. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

En el presente capitulo se realiza un estudio
biblicgrafico scbre la reaccién de oxidacién catalitica del
amoniaco y el catalizador implicado en ella, en el sentido de

pasar de lo general a lo partlcular.

Asi, se enmarca en primer lugar el procese histérico que
ha llevado al conocimiento actual sobre la reaccién y el
catalizador, para abordar a continuacién los aspectos tedricos
sobre la oxidacién del amoniaco, que se contemplan desde la
doble perspectiva de su funcionamiento termodinamico vy las
diversas teorias mecanlclstas propuestas para explicar el

comportamiento cinetico.

La maxima particularizacién relativa al sistema
catalitico se alcanza con la investigacién microscéplica de los
fenomenos de desactlivacién vy recuperacién de metales
precioses. En cada una de las secclones correspondientes se
sigue el mismo procesc de exposicién; de este modo, en la
secclén 3.2. se tratan primero los aspectos macroscéplcos de
las perdidas de metal, v en la seccidéon 3.3., la evoluclién

tecnolégica de los sistemas recuperadores con base quimica.
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3.1. Oxidacidén catalitica de amoniaco sobre platino.

3.1.1. Antecedentes histéricos.

El primer informe registrado de la produccién de éxidos
de nitrégenc a partir del amoniace fue presentado por el
Reverendo [saac Milner, en 1789, a la Royal Society of London.
Milner usd como catallzader dloxlido de manganeso. La primera
noticia de la reaccién catalitica tal como hoy se conoce,
entre amoniaco y oxigeno sobre un catallzador de platino, fue
dada por un quimico francés, Charles Frédéric Kuhlmann, en una
comunicacién oral a la Académie des Sciences el 24 de

Diciembre de 1838.

El Iinterés de convertir el amoniaco en aclido nitrico y
nitratos fue escaso durante muchos afios, hasta que el profesor
Wilhelm Ostwald, de Leipzig, Alemania, juntoc con su asistente
el Dr. Brauer, repitié los experimentos de Kuhlmann llegando a
la conclusién de que la oxidacién del amoniaco era
técnicamente wviable, y establecié las condiciones para una
operacion satisfactoria. Estas condlciones se recogleron en su
U.5. Patent 858,904, solicitada el 26 de Junio de 1902

{concedida el 2 de Julio de 1907).

Otro aleman, el profesor Karl Kaiser, de Heidelberg,
introdujo modificaciones al proceso original Ostwald. Asi,

empled una tela de hilo de platine en lugar del hilo ondulado
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usado por aquel. Obtuvo también una patente para el esquema de
precalentar el aire de oxldaclén separadamente y mezclarlo con
el amoniaco jJjustamente antes de entrar a la camara catalitica,
minimizando de este modo el contacto del amoniaco con

superficies que simplemente lo descompondrian, Chilton (1968).

La produccién de alto tonelaje empezé en los afics veinte
con la obtenclén a gran escala de amonlaco sintético por el

procesoc Haber, Brunborg y Holmesland (1985).

La mayor parte del enorme volumen requerido en las plantas
de presién atmosférica se necesita para el lento procesc de
oxidacion del oxido nitrlco, ya que éste se ve acelerado en
proporcién al cuadrado de la presién y necesita,
consiguientemente, wun tamafic de Instalaclén y equipos
construidos inversamente proporclional a la tercera potencla de
dicha variable, Chilton (1968) y Honti (19756). Por lo tanto,
las considerables wventajas Inherentes a los procesos de
presiéon elevada (menor tamafio de planta, concentracioén
superior de &cido, coste de inversién inferior), compensan
sobradamente el coste de la potencia de compresién y la
eficiencia de conversidén alge menor que caracterizan a estos
procesos. De este modo, el desarrollo de la operacién a
preslén, promovido en primer lugar por la compafiia Du Pont, se
generalizé rapidamente. En 1964 habia en Estados Unidoes

alrededor de 68 plantas, Chilton (1968).
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En la actualidad, existen numeroscs ejemplos en todo el
mundo de las diversas combinaciones de plantas de acldo
nitrico, en lo que se refiere a la presién de trabajo en los
sistemas de oxidacldn-absorcién, capitule cuatre, seccién

4.2., apartado 4.2.1..

Una fase muy importante en el disefio de las plantas de
acido nitrico, cuyo desarrolle ne corrié sin embargo parejo al
del proceso de fabricacién, es el referente al control de la
polucién atmosférica producida por las emisiones de gases
nitrosos de dichas plantas. Las razones principales para el
interés creciente que existe en reduclrlas son de tipo

econémico y sanitario, Busby (1978).

Las investigaciones al respecto reallizadas por el Johnson
Matthey Research Group se materializaron en 11971 en el
catalizador theycnt@ fabricado en el centro Antwerp de BASF.
Este catallizador consigulé que el gas de cola no superase las

200 ppm, con una vida Gtil en torno a 2-3 afios.

Espafia ha desarrollade una tecnologia propila para la
reduccldén catalitica de los gases nitrosos producidos en el
proceso de fabricaclén del adcldo nitrico, Martinez Castella y
Blanco Alvarez (1976); Ferndndez y cols. (1978) y Marzo ¥

Ferndndez (1982).
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3.1.2. Genesis del catalizador de platino-rodio.

El numero de catallizadores practlicos para una reaccién
dada aplicables a un uso camg}cial satisfactorio es bastante
pequefio. Incluse aungue muchos catalizadores y formulaciones
de los mismos pueden ser efectivos, pocos de ellos reuniran
las rigidas demandas establecldas para un uso continuo y una
juiciosa inversion de capital. Asi pues, la seleccidén de un
catalizador aproplado para un proceso industrial debe hacerse
en base al cumplimiento, en la extensién necesaria, de un
conjunto de caracteristicas optimizables que han servido para
marcar la evolucién del proceso de bilsqueda del sistema
catalitico mas conveniente; en este caso, el proceso de
oxldacién del amonlaco, Rase (1977), vels. I y II; y Denny y

Twigg (1980).

El catallzador deseable presentara una selectividad
extremadamente alta para la reaccién principal de oxidacién
del amoniaco a éxido nitrico, poslibilitando rendimientes en
torno al 92-98%, y lo mas baja posible para la reaccion

secundaria de oxidacién a nitrégeno.

Practicamente todas las superficles catallizan ambas
reacciones en algiun grado, y casi todos los materiales
imaginables se han intentado y patentado. Scott (1924) compilo

una lista de 52 sustancias, elementos o compuestos en orden de
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su eficiencia catalitica para la reaccién principal, segin sus
observaciones experimentales. La mayor parte de estos
materiales, sin embargo, catallizan la reaccién secundaria de
oxidacién a nitrégeno en tal grado que no son atractives
comercialmente. Ya en esa época, Scolt encontrd que el platine
era el mas eficiente, opinion que ha side ampliamente

Justificada desde entonces.

Un catalizador de oxldacion de amoniaco tiene que
satisfacer ademas wvarios criterios Iimportantes de dlisefio:
tiempo dptimo de contacte, caida minima de presidén, y periodos
de operacion adecuados a la presién de la planta, Busby

(1978).

Los catalizadores investigados se han agrupado en dos
ampllas clases, que difieren en su naturaleza quimica vy
disposicién mecanica, Handforth y Tilley (1934); Honti (1976)
v Busby (1978): Oxidos metalicos, extensamente estudlados por
muches investlgadores, pero con escaso resultado, pues excepto
en uno o dos casos, la eficiencia de tales catalizadores fue
tan baja gque hacia su uso antleconomico. Suelen tener forma
granular, por ejemplo, tabletas o pastillas. Metales del grupo
del platino y sus aleaciones, normalmente construldos en forma
de telas de hllos flinos, wvarlas capas de las cuales se colocan
juntas. Como la reaccidén debe llevarse a cabo a wuna

temperatura superior a los 600°C y en condiciones oxidantes,
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solo unos pocos metales similares al platino soportaran estas
condiciones y permanecerian en forma metilica. El platino es el
metal sobresaliente de este grupo. Una tercera clase, que
representa una combinacién de las dos anteriores, Alvarez y
cols. (1982), Incluiria los catalizadores mixtos, formados por
una capa de telas de aleacidon de platino y otra de otro

material, adosada por debajo o por encima de ésta.
Oxidos metialicos.

El primer trabajo conocido acerca de catallzadores no
platinicos data de 1903, y es debido a Ostwald, quien patenté
diversos oéxidos de plata, cromo, oro, plomo, manganeso,
magnesio, cobalte y niquel como catalizadores. Tamblién son de
destacar las investigaciones sobre éxidos metidlicos de Scott
{1924) y Plasil y Jaros (1963). La mayor parte de estos
catallzadores demuestran wun apreclable descenso en su
actividad después de un determinado perlodo de funclonamlento,
que, junte a la gran sensibilidad que presentan al
envenenamiento, los hacen dificilmente aplicables a escala

industrial.

Otros problemas inherentes al usc de sistemas catalitices
con metales no preciosos son la falta de &rea superficial
disponible para la reaccidén, y la falta de resistencia

mecanica de las particulas catalitleas.
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Asi pues, se han investigado casl todos los dxidos
metalicos y sus combinaciones, Golodets y Ross (1983). Los
me Jores resultados se consiguieron con los de hierro, cobalto
y plata (75-90% de rendimiento en éxido nitriees). La adicién
del 3-9% de promotores elevd considerablemente la eficiencia
del catallizador. Honti (1976), resume algunas de las
composiclones mas satisfactorias, con la temperatura

respectiva y condiciones de rendimiento.
Metales del grupo del platino.

El platino puro fue el primero usade en la investigaciédn,
pero su aplicacién industrial no resultdé satisfactoria. Es
active, pero los rendimientos del proceso estidn en torno al
90-95% solamente, y no puede resistir el deterioro producido
por las altas temperaturas, lo cual se traduce en una vida muy
corta que hace inaceptable este caro catalizador. También se
investigaron los otros metales del grupo, pero sin mucho
exito. El paladio es muy similar al platino en cuanto a su
actividad v su sensibilidad a las altas temperaturas. Iridioc y
rutenioc tienen actividades bajas, vy el osmlo se oxida

rapidamente.

Un trabajo previo de Parsons (1919) sugeria errdneamente
que el platino no puede ser estirado en hiles finos a menos

que contenga un elemento endurecedor, pero esta observacion
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parece ser el primer incentive para el desarrolle de
aleaciones de platino como catalizadores de oxidacién de
amonlaco, con el objetivo de mejorar las propledades mecanicas
de la tela. Paladio e 1r1d1$ se consideraron elementos de
aleacién apropiados. Adiciones de paladico del 10-20% no
afectaron a la actividad del catalizador, pero la activacién
no fue tan facil como para una tela conteniendo un pequefio
porcentaje de irldio. De este modo, una aleacién de
platino=-iridio fue la primera que se usé en forma de tela en

el proceso de oxidaciéon de amoniaco.

Con el advenimiento de las plantas de oxidacién de
amonlaco de alta presién, la pérdida de metal del catallzador
se convirtid en un factor econdémico significative, y ademis de
las aleaciones con propositos de fortalecimiento, se
estudiaron otras por su capacidad de reducir las pérdidas de

catalizador y mejorar la eficiencla de conversidn.

El diametro de las telas puede variar de aproximadamente
0.5 metros en una planta de alta presidn, a mas de 3 metros en
un reactor atmosférico. El catalizador debe por tanto poseer
la suficliente resistencia mecanica para soportar los altos
flujos de gas y la turbulencila a su través, asi como las
elevadas temperaturas desarrolladas en el transcurso de la

reaccloén.
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En este sentido, Handforth y Tilley (1934) efectuaron
pruebas en planta piloto para un ampllo rango de sistemas de
aleacién de metales preclosos. Se probd con rodio, ya que se
sabia que platino-rodioc es uﬁg aleacién de buenas propledades
mecanicas, vy los primeros resultados con estas aleaciones como

catalizadores fueron sorprendentemente buenos.

A temperaturas elevadas, particularmente socbre BDEGC, las
pérdidas de metal aumentaron rapidamente para todos los
materiales, de manera que a 920°C eran el doble que a ga0’c.
Sin embargo, la adicion de rodic a la aleacién redujo las
pérdidas en todos los casos, de forma que las pérdidas en la
aleacién al 2% estuvieron en torno al 90% de las
correspondientes al platine pure, ¥y en la aleacién al 10%,
alrededor del S0%. Por otra parte, dichas pérdlidas
disminuyeron regularmente con el aumento del contenlido en
rodie, hasta alcanzar éste el 10X, Ne se obtuvieron resultados
me jores con porcentajes superlores a eéste. El estudlo del
rendimiento en 6xido nitrico como una funcldn del contenido en
rodlo de la aleacién a diferentes temperaturas, obtuve curvas
que ascendian al principio rdplidamente, pero sobre el 5-T% de

rodio el efecto era menor, y sobre el 10%, insignificante.

La extensa investigacién reallizada por Handforth y Tilley
{(1934), asi como varias décadas de experiencia industrial, han

demostrade que la mejor actividad (y mejor rendimiento en la
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conversion a oxido nitrico), alta resistencia a la temperatura
(y menos pérdidas, por tanto), buenas propiedades mecidnicas vy
facultad de regeneracidn se obtienen con las aleaclones de
Pt-Rh(10), figura 3.1., "Gauzes for ammonia oxidation plants"

(1986).

Ademas del platino y el rodio, de los metales del grupo
56lo paladio e iridic soportan las condiciones oxidantes y la
temperatura requerida por la reacclén. El paladio se ha
probado repetidamente. Aunque es un buen catalizador, (alta
actividad, menos sensible a la contaminaclén, mas barato y mas
ligero de peso), se torna quebradizo tras un corto periocdo de
servicio y puede inclusc desmenuzarse en polvo al tocarlo. Las
ventajas econdmicas gque podian obtenerse con su uso, sin
embargo, promovieron su Investigacion. Los experimentos de
Handforth y Tilley (1934) demostraron que todas las aleaciones
binarias de paladio ensayadas fallaron mecanicamente en un

tiempe tan corto gue resultarcn indatiles.

En un nuevo Intente de mejorar la eficlencia de los
catalizadores de platino-redio y reducir su deterioro, se
investigaron las siguientes aleaciones binarias, Handforth y
Tilley (1934):

Pt-Au, Pt-Co, Pt-Ni, Pt-Ag, Pt-Mo, Pt-Re, Pt-W, Pt-Ru y Pt-Cu,
con diferentes porcentajes de los distintos metales. Un

chequeo completo descubrid gque ninguna me joraba sensiblemente
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las cualidades del platino. Algunas, sin embargo, presentaron
poco o ningan deterioro. Aquellos elementos que se creian
prometedores a pesar de estos resultados se ensayaron
posteriormente en forma de aleaciones ternarias, Handforth y
Tilley (1934):

Pt-Rh-Ir, Pt-Rh-Ag, Pt-Rh-Co, Pt-Rh-Cu y Pt-Rh-Ni.
Igualmente se probaron aqui distintes porcentajes de los
metales. De estas aleaclones, la Pt-Rh(1.6)=-Co(0.4) empezd
bien, pero la conversidon disminuydé rapidamente hasta wvalores
inadecuados. La pérdida de peso a 900°C fue muy superior a la
del Pt-Rh(10). El ccbalte, por tanto, no mejord la resistencia
al deterioro. La aleacién de Pt-Rh(2)-Ir(2) registré una
pérdida de peso a 900°C tres veces y medla superior a la del
Pt-Rh(10). Es decir, menos de 1/3 de la vida dtil de esta

tultima aleaclén.

Puede decirse que en todos los casos, la actuaclidn global
de las diversas aleaciones ensayadas fue inferior a la
presentada por el Pt-Rh (5 6 10). Asi pues, a pesar de los
esfuerzos dedicados a las investigaclones de otros posibles
catalizadores que abarataran la produccién de acide nitrico,
en la actualldad, la practica totalidad de las plantas en
servicio wutilizan la aleaclédn mencionada, Philpott (1971);
Baker y cols. (1974); Harbord (1974); Chaston (1975); Sperner

y Hohmann (1976); Busby y cols. (1978) v Pickwell (1981).

26

IVERSIDAD DE
MURCIA




Antecedentes / Géneslis catalizador

Retmaniak y cols. (1983), patentaron un sistema catalitico
que implica la wutilizacién simultdnea de las propledades
cataliticas de un catalizador de paladio y de su capacidad de
retener platino, aunque es preclso prevenir las consecuenclas

de la menor fuerza mecanica del paladio.

Rubel y Pszonicka (1986) observaron que las aleaciones de
Pt(92.5)-Pd(4)-Rh(3.5), presentan la misma selectividad que

las de Pt-Rh (5 & 10].

Catalizadores mixtos.

Estan formados por telas de platino-roedic junto con telas
de otro material. Estos catalizadores, en muchos casos, no
solo no presentan disminucién de su actividad catalitica, sino
que frecuentemente ésta aumenta con el tiempo, yva que el lecho
no platinico recupera parte del platino desprendide formandose
centros de gran actividad para la catalisls, Gillespie ¥y

Kenson (1971) y Alvarez y cols. (1982).

Gillespie y Kenson (1971) desarrollaron un distribuider
de gas colocado aguas abajo del lecho catalitice, "Random
Pack“.IEII La mejora conseguida en la wuniformidad de Ila
digstribucidon del gas produjo una reduccién en las perdlidas por

volatilizacién de platino del 25-30%, con un 40-45% de la

carga (g/Tm HN03} normal de la tela lInstalada en el
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convertider.

Alvarez y cols. (1982) utllizaron paquetes cataliticos
formados por una o dos telas de platino-rodic ya activadas, y
un numero varlable de telas de acero lnoxidable 80,20,
colocadas aguas arriba de las telas de platino-rodioc. De sus
experiencias concluyeron que el rendimiento de los distintos
paguetes estudiados aumenta con el tiempo de funcionamiento
hasta alcanzar un valor limite, y depende, para cada unc de
ellos, no solo del nimero de telas de platino colocadas, sino
también del namero de telas de acero lnoxlidable, y de su
distancia a las telas platinicas. Posteriormente estudiaron el
comportamiento de telas de otros materlales no platinicos,
como el niquel y el acero inoxidable 37/18, Alvarez y cols.
(1984). En ambos casos se obtuvieron buenas eficiencias de
conversion, pere los conjuntos cataliticos adolecieron del

inconveniente de la fragilizacién.

Las grandes compafiias (Johnson Matthey, Engelhard,
Degussa...) persisten en la bisqueda de nuevas combinaciones
de pagquetes cataliticos que pemitan reducir la carga y las
pérdidas del catallzador de platino. Asi, en 1988, Engelhard
presentd el catalizadoer “Hrlltu“.m "Hylite ammonia oxidation
gauze"” (1988), caracterizado por la consecuclén de un

encendido rapldo, resistencia al envenenamiento por hierro y a

la formacién de oxido de redie. También demostré una
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eficiencia mas alta que la de los catalizadores convenclonales
durante todo el ciclo de operacién, alcanzando igualmente un

maximo muy superior, Fisher y Lang (1958).

Figura 3.1.
Determinacion de la composicidon optima de la aleacidn de la
tela catalitica, "Gauzes for ammonia oxidation plants”
(1985).
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3.1.3. Estudio fisico-quimico de la reaccién.

3.1.3.1. Termodinamica.

La oxidacion catalitica del amoniaco a é6xide nitrico es
una reaccién heterogénea extremadamente rapida (tiempo de

"4 s). El amoniaco se difunde a través

reaccion aproximade : 10
de la pelicula gaseosa hasta que alcanza la superflcle del
catalizador, donde reacciona con el oxigeno adsorbide para

formar éxido nitrico, segin, Andrew (1985):

4 HHgtg} +5 thg] =+ 4 NO(g) + 6 Hzntv} (3.1)

AH= -216.7 Kcal/mol-g

Junto a la reaccidn principal (3.1) pueden tener lugar

las siguientes reacciones secundarias :

4 NHSIE} + 4 Dz{g'.i - 2 Nzﬂig] + 6 l-[zﬂi.'v] (3.2)

AH=-263.9 Kcal/mol-g.

4 Nﬂzlg] + 3 ﬂzl‘.g} s 2 Hatgl + 6 I-[zﬂtv} (3.3

AH=-303.1 Kcal/mol-g.

4 mi;[g} + 6 NO(g) = 5 HE{E} + 6 HED{?] (3.4)

AH=-432.5 Kcal/mol-g.

Todas las reaccliones son lo bastante exotérmicas como
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para automantenerse. Las reacciones (3.1) (3.20 ¥ (3.3 tlenen
lugar de forma directa y pricticamente irreversible, pero
termodinamicamente la reacclén (2.3) es la mads completa y de
hecho, en la combustién del amoniaco, en circunstancias
normales, sélo se forma nitrdgeno. Asi pues, la presencia de
un catalizador adecuado es imprescindible para producir éxldo
nitrice. La reaccién (3.4) sélo tiene lugar si la velocidad de
los gases es tan pequefia como para gque pueda producirse
difusion del oxlde nitrico ya formade hacia el catalizader.
Esta reaccién secundaria se evita graclas al pequefiisimo
tiempo de contacte de la masa gaseosa con las telas

cataliticas.

Con un buen disefioc del reactor catalitico es posible
alcanzar wuna conversion a o¢xido nitrico del 93-98% del
amoniaco alimentado. Este alto grade de selectividad puede
conseguirse minimizando los efectos de las reacciones que
ocasionan pérdidas, (3.2), (3.3) y (3.4), con relaciomn a la

reaccidn de formaclidn del éxideo nitrice, Andrew (1985).

A bajas temperaturas de operaclidén, la selectividad de la
reaccldén de oxldaclén produce buenos rendimientos de Nzﬂ ¥ NZ;
a altas temperaturas se producen buenos rendimientos de NO,
mientras que a temperaturas intermedias se produce una mezcla
de NO, Nz y Hzﬂ. Consecuentemente, a bajas temperaturas la
velocidad de conversién del amonlaco esta limitada

cinéticamente, existiendo concentraciones relativamente altas
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Antecedentes / Fisico-quimica

de NHa. NO v Uz en contacto con el catallzador. A altas
temperaturas todos los catalizadores tienen sus velocldades de
oxlidaclon de ameonlace limitadas por el acceso difusional del
amoniaco a sus superficies a través de la "pelicula de gas",

Andrew (1985).

Teniendo en cuenta lo anterior, las pérdidas de
rendimiento en una planta de acldo nitrico pueden ser debidas
a las siguientes reacciones indeseables, Andrew (1985) vy

Mandelik y Turner (1977);

a) Pérdida de selectividad. La superficie del catalizador esta
sometida a una presién parclal de amoniaco muy pequefia ¥ a una
preslon parclal de oxigeno reducida. Existe evidencia de que
la reacclén heterogénea catallzada entre amonlaco y déxido
nitrico conducente a la formacién de Maﬂ o de Ha' se
intensifica por la presencla simultidnea de presiones parclales
apreciables de amonlaco y 6xido nitrico. Por otra parte, el
resultado de un envenenamiento es la reduccién de la actiwvidad
catalitica debido a la disminucién del area superficial
efectiva. Esta disminuclén en el area superficial no altera
por si misma la selectividad del catallizador, sino gue, mas
bien, como la presicon parclal de amonlace aumenta en contacto
con la superficlie, la selectividad decrece conforme transcurre
la reaccién (3.4). La respuesta comercial a este problema
(aparte de excluir los wvenenos tanto como sea posible) es

aumentar la temperatura de reacclon, Incrementande asi la
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actividad.

b) Descomposicidén del NO a Hz ¥ Dz. Tiene lugar si se emplea
un numerc excesivo de telas cataliticas. Puede evitarse
enfriande rapidamente los gases de reaccién y evitande su

contacto con las superficies metalicas calientes.

c) Finalmente, hay circunstancias en que una inadecuada
cantidad de catalizador para un flujo dado de gas, permite gue
parte del amoniaco se escape a través del lecho catalitico,
reaccionande con NO para dar Hé y perdiendose ambos, por

tanto.

En la flgura 3.2. se representan los valores tiplcos de
pérdidas para los tres términos citados, mostrande su

contribucién a la eficiencia del quemador, Andrew (1985),
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Figura 3.2.
Variacién de 1la eﬂcie’:;cia del reactor catalitico de
oxidacidén de amoniaco con la velocidad superficial del
gas, mostrando los origenes de las pérdidas en la conversién,

Andrew (1985).
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3.1.3.2. Cinética y mecanismo.

La cinética quimica y el mecanismo de la oxidacién de
amoniaco sobre aleaciones metdlicas no se han estudlado, pero
puede asumirse que los modelos planteables para estos
catalizadores son similares a los predichos para los metales

individuales, Golodets y Ross (1983).
CINETICA.

Para la proposicién de wuna cinética general de 1la
reaccion catalitica en estudio, tendremos en cuenta las
conslideraciones expuestas en el subapartade 3.1.3.1.,
ampliamente corroboradas en la literatura, Oele (1958): Honti
(1976); Rase (1977) y Andrew (1985). Es decir, bajo las
condiciones normales de operacidn, el transporte fisico de
amoniaco a la superficie del catalizador es la etapa
determinante de la velocidad. A bajas temperaturas, o con el
catalizador desactivado, la wvelocidad gquimica puede llegar a
ser limitante ¢ parclalmente limltante. Con el catallzador
activo, sin embarge, esta clarc que las altas temperaturas y
velocidades produciran esencialmente la conversién total del

amoniaco a éxide nitrice.

Sobre la base del control en la transferencia de masa, la

velocidad de oxidacién del amonlace puede escribirse en
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términos de un coeficlente de transferencla de materia, k 5.
gA

considerande la presion parcial de amoniaco en la superficie
del catalizador igual a cero para esta reaccién rapida:

(-r) = kg*' a. P, (3.5
donde Pl &s la presléon parcial del amoniaco en el seno del
fluido ¥ a. ©s el area superficlal por unidad de volumen de
la tela. Segln Rase (1977), aungque en lechos poco profundos de
este tipo la difusidén axlal debe ser importante, las elevadas
velocidades de flujo que se dan en los equipos comerclales
minimizan el problema anterior frente al de la consecucldn de
una distribucién igualitaria de flujo a través de las telas.
Este inconveniente puede aliviarse con un distribuidor de gas
colocado aguas abajo del lecho catalitico. Por tanto, Rase
acepta en primera aproximacidén el desarrolle de un modelo

basado en el flujo plstén.

Salvador y Sdnchez (1979) transformaron la expresién (3.5)
teniendo en cuenta la wvarlacion de densidad de la mezcla
reaccionante, para lo cual determinaren los correspondientes
factores de expansién, en los supuestos de una planta de media
presién (5 ata) y de una de alta presién (9 ata), para la

misma produccién de acldo.

[gualmente, en 1980 indicaron que la ecuaclén (3.5
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permite el calculo del grado de conversién cuando se trata de
una tela nueva, es decir, cuando la resistencia a la
penetracion en los poros que van apareclendo es despreclable.
Por tanto, oplinan que es preciso tener en cuenta la pérdida de
actividad del catalizador, a través de la resistencla
difusional en los poros que se van formando, y en consecuencia

modifican 21 modelo de Rase.

Sdnchez y Salvador (1984) anallzaron la influencia de los
factores que afectan al rendimiente en éxide nitrice,
relacionandolos con el grado de conversién, para catalizadores

de media y alta presidn.

Las razones esgrimidas por Rase (1977) para aceptar el
flujo pistén no son aceptadas por Shimizu y cols. (1982), en
razén de que el lecho catalitico en cuestién sélo tiene unos
pocos milimetros de grueso. Por otra parte, hacen notar que un
modelo basado unicamente en el control por difusidon no puede
explicar la dependenclia de la conversidn de amoniaco respecto
de la temperatura, ni el elevado nimero de telas usado en las
plantas de alta presién. Por tanto, estos autores analizan
comparativamente tres modelos: control en la difusién y flujo
pistén; control en la difusién y dispersién (retromezcla); y
control en la difuslén - reacclén y dispersién. Concluyen que
el ultime modelo es el mas aproplade, y que cualquiera que se

proponga debe tener en cuenta ne séle la difusidén, slno
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también la retromezcla o dispersién y la reacclén quimica.

HMECANISHO.

A pesar de los numerosos estudios que se han llevado a
cabo para este proceso, el mecanismo detallado de la reaccién

aun es objeto de discusiones y controversias no resueltas,

Ya en 1922, Langmuir probd que tenia lugar la adsorcién
de oxigeno atémlico, de mede que casl cada molécula de amonlaco
que chocaba con la superficie del catalizador, daba finalmente
una molécula de o6xido nitrico, siempre que las condicliones
fueran favorables. Asi pues, una capa de atomos de oxigeno se
quimisorbe scobre la superficie del platino. En ausencia de
esta capa se obtiene nitrégeno. La formacién de la misma es
muy rapida y es estable incluso a 1500°C. Su presencia se
demuestra por el incremento de la funcidon trabaje y la
disminucién de la susceptibilidad magnética. El oxigenc
quimiserbido forma con el platino un enlace tan fuerte como el

enlace quimico en PtD, Honti (1976).

Antes de los afios 60, se propusieron numerosos mecanlismos
para la reaccilén sobre platino, involucrando varias especles

tales como HNO, NH, NHz' N_H

Hy NHECII'I, i'II"l":IE . i'Il*i"El3 ¥ HEH-t'

aungue no habia evidencia directa para ninguno de estos

intermedios y poca informacidén, casc de haber alguna, con
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relacién a su estabilidad sobre la superficie del platine,

Bond (1962).

Existen tres teorias clasicas que proponen mecanismos
basados en la formacldn iniclal de especies alternativas en la

primera etapa de la reaccidn.

La primera, dencminada teoria del nitrosile, se debe a
Andrussow (1951), vy conslidera que el amoniaco reacclona con
oxigeno molecular para obtener el intermedio nitreosile (HNO),
lo cual es altamente improbable pues no se detectd Dz en la
superficie del catalizador. Ademds, la energia de actlvaclén

es demasiado alta.

La segunda, teoria de la hidroxilamina, propugnada por
Bodenstein (1934), se basa en la formacidén de la hidroxilamina
lNHzDH} como intermedio, a partir del amoniaco y el oxigeno
atémico adsorblidos sobre la superficie del catalizador. Sus
autores aportaron evidenclas experimentales mediante la
deteccion de hidroxilamina a baja presion y alta temperatura.
Sin embargo, Zawadzki (1950) esgrimidé como argumentos en
contra de este mecanismo la endotermicidad de la reaccién y la
limitacion de la elevada temperatura precisa para obtener el

intermedio.
La tercera, conocida como teoria de la imida, fue
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desarrollada por Zawadzki (1950), y presenta como etapa
inicial la reaccién globalmente exotérmica del amoniace con un
atomo de cxigeno adsorbido scbre la superficie del platino,
para obtener el intermedio imida (NH). Esta teoria se apoya en
argumentos tales como la detecclén del espectro caracteristico
de la imida en reacciones en las que intervienen Hz e HE’ y la
identificacién de la hidracina entre los productos de wvarias

reacciones en las que toma parte el amoniaco.

Los estudios posteriores sobre oxidaclién de amoniaco se
ayudaron con la aplicacidn de técnicas superficlales sensibles
¥ se realizaron a presiocnes en el rango de 10-3-1 torr bajo
condiciones de estade estacionario, pero sin intentar
caracterizar las superficies metdlicas cataliticas, Fogel ¥

cols. (1964) y Nutt y Kapur (1968 y 1969).

Fogel y Nutt coinciden en afirmar que el mecanisme de
reaccién no implica la formaclén intermedia de un radical
gaseoso, ¥ que debe transcurrlr directamente en procesos de
una sola etapa sobre la superficie del catalizador. La
oxidacién ocurriria a través de la reacclén entre el oxigeno

molecular y/o atémice adserbide y el amoniaco adserbide.

Molinari y cols. (1965) encontraron gque la actividad
catalitica de una aleacién de Pt-Rh(10) se intensifica cuando

se oxida el amonlaco a bajas temperaturas por una mezcla de
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Uz+D en lugar de Da' Apuntan como causa posible una influencia
especifica de los atomos sobre el propio proceso cataliticeo,
que puede ser de dos tipos (aumento del recubrimlento
superficial o transferencia de <energia a la capa

quimisorbida).

En ningunc de los mecanismeos de reaccién propuestos se ha
hecho ningin intento por considerar el arreglo geométrico mas
adecuado de los reactantes scbre la superficie del catalizader
y deducir de eéste el camino mas probable para la reacciédn,

Hughes (1975).

En primer lugar es necesario proponer una forma posible
para la especie catalitica activa. Hay muchas evidencias,
Chaston (1964); Nowak (1966) y Akhtar y Tomkins (1971), que
sugieren que es alguna forma de oOxido de platino originada

probablemente durante la denominada "activacion" de la tela.

Segun Hughes (1975) el enlace de la molécula de amoniaco
podria ser de tipo o, mientras que las moléculas de oxigeno
podrian formar un complejo mediante un enlace m con los atomos
de platino. Este Investigador deduce de las consideraclones
estequiométricas que la etapa inicial mas probable es la
reaccién entre amoniaco y oxigeno molecular. Para gque ocurra
la reaccidon las dos moléculas deben yuxtaponerse y esto

sugiere que la adsorcidén tiene lugar sobre atomos metallicos
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localizados en los bordes de la red.

Gland y cols. (1978) estudlaron el procesc de oxidacién
de amonlaco baje condiciones de wultra-alte wvacio (UHY)
utilizande wuna superflicie escalonada de un monocristal de
platino. Sus resultados demostraron que los escalones
(discontinuidades) de la superficie son los centros mas
activos para la produccién de déxido nitrico y nitrdégeno. De
este modo explicaron la dependencia de la oxidacién catalitica
respecto de la temperatura y la presién, como resultado de la
competiclidn entre NO, NH:i ¥ D2 per los centros activos de la

superficle.

Sus conclusiones, jJunte con los resultados de trabajos
previos, Pignet y Schmidt (1975); Nutt y Kapur (1968 y 1969);
Ostermajier v cols. (1974) yv Fogel y cols. (1964), sugieren la
importancia de la reaccién de iniclaciédn, HII3 (ads, Pt) + O
{(ads, Pt), particularmente a bajas temperaturas a las que la
descomposicion del amonlaco es demaslado lenta para ser

importante.

Kuchaev y Nikitushina (1980) colnclden con la mayoria de
investigadores citados en que la adsorcidén de oxigeno sobre el
catalizador es disocliativa; ademas sugieren que es reversible
a temperaturas elevadas (500-600°C). La adsorcién de amoniaco

es reversible y no disociativa, Pignet y Schmidt (1975) vy
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Gland y cols. (1978). Kuchaev y Nikitushina (1980) observaron
la existencia de dos regiones cinéticas, y proponen para
explicarla un esquema mecanicista que incluye tres rutas
basicas., Dos de ellas conﬁuceé a la misma ecuacidn global de
oxidacién de amoniace para dar éxldo nitrice, siendo la dnica
diferencia que el oxigeno adsorbido reaccicna en una ruta con
las moléculas de amoniaco provenlentes de la fase gas (ruta de
impacto) y en la otra con las moléculas de amoniaco adsorbidas

(ruta de adsorcién).

Selwyn y Lin (1983) detectaron con la técnica de
fluorescencia Inducida por 1ldser, (LIF), la produccién de
radicales NH y OH. Para explicar su presencia en la oxidacién
catalitica de amonlaco sobre platino a altas temperaturas,
emplearon un mecanismo radical-atémice que lIncluye especles
superficiales clave estables: H, N, NH, 0 vy OH, en lugar del
mecanismo molecular previamente establecido por Fogel y cols.

(1964).

Sobre la base del mecanismo para la descomposicién del
amonlaco establecido en un primer trabajo, Selwyn y Lin
(1982), v los resultados del estudic efectuado en 1983 y de
otras investigacliones, Stacey (1980) y Foner y Hudson (1984),
Selwyn y Lin (1985) propusiercn un mecanismo de descomposiclon
- oxidacién del amoniaco conducente a la formacién de las

especies NH, Ma' OH y NO. Este mecanismo es consistente con
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los resultados obtenidos por Asscher y cols. (1984), quienes

detectaron el NO formado bajo condiciones de UHV.

Una extensa bﬂsqueda.‘ bajo tedas las condiciones
estudiadas, de la presencia de productes radicales vy
transitorios triatémices, {NHz' HNO, Hﬂz] que pueden ser
detectados facil e  inequivocamente por LIF, resulté
infructucsa. Se cree gue estas especies polliatémicas son
termedinamicamente 1nestables a las altas temperaturas
utilizadas, y por tanto no son probablemente de importancia
para la quimica de la oxldaclén catalitica del amoniaco bajo

estas condiclones.

La investigaclén blbllogriafica realizada permite por

tanto extraer las slgulentes conclusiones:

1. La velocidad de la reaccién de oxidacién catalitica del
amoniacoe sobre platinoe viene determinada por las veloclidades
de difusidon del amoniaco y del oxigeno a la superficle del

catallizader.

2. Hay acuerdo general sobre la importancla de la reaccidn de

iniciacion, HMJ[adn, Pt) + 0 (ads, Pt)

3. Existen dos tendencias fundamentales respecto al mecanismo

real de la reacclon:
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3.1. Procesos en varias etapas, con quimisorcién disociativa
de oxigeno (teoria de la hidroxilamina, teoria de la imida,
mecanismo radical-atémico de Selwyn y Lin (1985)).

3.2. Procesos en una etapa, ¥ reaccién directa del amoniaceo
con oxigeno (molecular o atémico). Debide a Fogel y cols.
(1964), y apoyado por Nutt y Kapur (1968); Hughes (1975) y

Gland y cols. (1978).

4, Los principales Iintermedios detectados en el proceso de

oxidacidn son NHEUH. NH, OH, O, Hy N .
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3.2. Desactivacidn del catalizador.

3.2.1. Intreducclsn.

Los principales problemas que interesan a los fabricantes
de 4cido nitrlce son las pérdidas de platino, la disminucién
de la actlvlidad de las telas durante el useo y la activaclén de
las superficies al comienzo de la combustién. Este dltimo es
un fendomeno complejo relacionado con la reestructuracidén de
las superficies de la aleacldn durante el pretratamiento del
catalizador y las primeras etapas de la vida del mismo, Connor
(1967); Philpott (1971); Harbord (1974); Pszonicka y Dymkowski

(1978) y Busby y Trimm (1979).

Asi pues, en el apartado 3.2.3. se hace una semblanza de
la evoluclén de la investigaclén clentifica centrada en estos
tres problemas, conslderande gque pueden englobarse en uno
solo: como conseguir la maxima eficacla para la accién
catalitica de la aleacién de platino-rodio en la reaccidn de
oxidacién del amoniaco. En efecto, una &ptima activacién de
las telas al comienzo del proceso proporcionara picos mayores
de actividad y mayor duracidn del ciclo productivo. Del mismo
modo, el control sobre los factores que intervienen en las
péerdidas de platino y rodio permitira mantener éstas en un
rangoe aceptable para la economia de fabricaclién, apartado
3.2.2.. Este objetivo puede conseguirse a traves de la

dilucidacién del mecanismo intimo de la desactivacién del

46

MUR

CIA



Antecedentes / Desactivacidn

catalizador, de cuyo conocimiento pueden extraerse

conclusiones valiosas para la optimlzacién del proceso.

De todo lo expuesto se deduce que en el analisis de la
desactivaciéon del <catalizader hay <gque considerar dos
mecanismos que sclapan, uno deterministico que depende de los
parametros fisico-quimicos del proceso, y otro estocastico que
depende principalmente del tiempe de operacldon del
catalizador, es decir, de la erosién mecdnica y el fendémeno de
desmenuzamiento. Esta es la razén por la que deberian usarse
modelos estocdsticos y no deterministicos para la descripcién
del proceso de deterioro del catalizador, Zabrzeski y Zmyslony

(1987).

Aunque reclentemente, y con la ayuda de técnicas fislcas
para el analisis quimico superficlal, se han hecho notables
avances en el entendimiento de todos estos procescs, quedan
aun muchas lagunas, sobre todo en lo que se refiere a plantas

de alta presién.
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3.2.2. Factores que afectan a la veloclidad de desactivacion.

La velocidad de desactivacidn del catalizador depende del
tiempo de operacién y de clertos parametros fisicos vy
gquimicos, que a su vez dependen del tipo de proceso y la
posicién ocupada por cada tela en el paquete catalitico.
Finalmente, y como consecuencia de los wvalores adoptades por
los parametros anterliores, tendran lugar unas determinadas
pérdidas de masa. Asi pues, conviene revisar con clerto
detalle la influencia de estos condicionantes, pues es
decisiva para la comprension del fendmeno de las pérdidas y el

enve jecimiento del catalizador.

La reaccidén catalitica en estudio puede considerarse
afectada por dos tipos fundamentales de factores, Honti (1976)

vy Alvarez GConzdlez y Cordon Rodriguez (1980).
-relativos al catalizador (composicién, geometria)
=relatives a los pardmetros del proceso (composicién de la

mezcla gaseosa, temperatura de reaccién, tiempo de contacto,

presién).
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3.2.2.1. Factores relativos al catalizador.

Composician.

Los catalizadores de platino son muy sensibles a
impurezas minorltarias de fosforo, arsénico, antimonio, plomo,
cine, cadmio, aluminio, bismute y siliclo, asi como a sus
compuestos. Estos elementos forman eutécticos de bajo punto de
fusién con el platino, especialmente en los limites de grano
cristalines, y leos hilos se rompen con el tiempo. Materlales
tipicos son los oxidos de hlerro, calclo, magnesio, silice vy
gilicatos de calclo y magneslo, asi como el fosfato de calclo.
Estos compuestos podrian encontrarse en el aire que entra a la
planta, no habiéndose purificado éste lo suficiente si los
filtros no se diseflaron adecuadamente o adolecieron de un buen
mantenimiento. El dxldo de hlerro puede tamblén estar presente
en forma de pequefias particulas de herrumbre en el sistema de
tuberias. Por tanto, no se puede wutilizar material de
construcclén de acero al carbon entre los flltros de alre y
amonlaco v las telas del catalizador. También pueden afectarle
venenos temporales como 502' Por dltimo, es preciso tener en
cuenta que los materiales de construccldén usados no catalizan
la oxidacién del amonliaco para obtener odxido nitrico, pero
pueden tener un efecto catalitico sobre la descomposiclidn del

amoniaco, Honti (1976).
Con las telas de platino-rodio cuya temperatura de
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operacién normal es baja (menor de 800°C), los venenos pueden
tamblen provocar una disminucién irreversible en la actividad,
cuya consecuencia es un retarde en el proceso clinético con
respecto al proceso difusional de transferencia de masa
gaseosa. Esto da como resultado que la parte superior del
leche catalitico deja de estar limitada completamente por 1la
difusion. 5Su temperatura cae entonces localmente por debajo de
la temperatura adiabatica de reaccién, un fenémeno visible, ya
que el fragmento envenenado llega a estar mas oscuro. La baja
temperatura también esta asoclada con una presién parcilal de
oxigeno algo mayor en contacto con el catalizador. Esta
combinacién favorece la presencia de éxldo de rodic en su
superficle, que se acumula alli por difusién en forma metdllca

desde el nicleo del hilo.

El éxlido de rodic tiene una baja actividad con relacidn
al platino metalico, con el resultado de que la actividad
catalitica de las telas superlores decrece rapida e
irreversiblemente. Sin embargo, el grueso de la conversion de
amoniaco a 6xido nitrico tiene lugar en las telas delanteras,
contribuyendo las dltimas telas muy poco al proceso
catalitico. Por ello, conforme las primeras van perdiendo
actividad o siende envenenadas (hlerro, calclo, fésforo,
presentes en la corriente gaseosa) deben sustituirse por las
telas situadas debajo. El efecto de un bafic acido desoxidante

consiste en eliminar los contaminantes superficlales de la
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tela, pero no los que se hayan difundido hacia el interior.
Por tanto, puede obtenerse tras &l una elevada eficiencla
inicial, pero la velocidad de deterioro es mayor que con telas
nuevas. El éxido de rodlio se reduce, por ejemplo, operando las

telas a temperatura superlor.

Las telas colocadas en la parte superior que simplemente
han perdido actividad debido a desintegracién mecanica,
constituyen una amenaza mucho menor, ya que el metal que queda

permanece activo y selectivo.
Geometria del paquete.

La forma del catalizador es de gran Importancia. Una
superficle grande, alta resistencia mecdnica y baja pérdida

de carga favorecen la disminucién de las pérdidas de metal.

La disposicién actual del catallzador conslste en un
pagquete de varias telas colocadas unas sobre otras, ya gue es
imposible obtener un buen rendimiento de conversién con una
sola tela. Si dichas telas no permanecen estrechamente unidas
se produce, en el espacic libre que aparece entre ellas, una
oxldacién no catalitica del amonliace y la reaccidén de éste con
el éxido nitricoe formado; ambas producen una pérdida en el
rendimiento. En las plantas industriales se usan paquetes de

3-5 telas (plantas de presion atmosférica), de 6-10 en las
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plantas que trabajan a media presién y de 20-30 en las plantas

de alta presidén, Busby y cols. (1978).

3.2.2.2. Factores relativos a los parametros del proceso

Composicion del gas

Tenlendo en cuenta la estequiometria de la reaccién

global:

HHaig] * 2 szgl - Hnﬂzfac} + Haﬂfacj {3.6)

asi como el hecho de que en las operaclones industriales
actuales se regulere un exceso de oxigeno por encima de la
cantidad tedrica para un buen rendimiento en la oxidaclén
tanto del amoniaco como del éxideo nitrico, es posible
investigar la concentracién éptima de amoniaco en el rango
7.5=-14.4%. En este rango, dos factores Iinfluyen en la
declsidn:

-el efecto de la composicién del gas sobre el rendimiento.

-la elevacién de temperatura en funcién de la composicién.

Del analisis de ambos, Honti (1976) deduce que la
concentracién de amonlaco se escoge en un margen muy estrecho
entre la pérdida apreclable del rendimiento de la gperacién en
la conversidn (sobre el 12%¥) vy la necesidad de

precalentamiento (por debajo del 11%).
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Temperatura, tlempc de contacto y presién.

Con objeto de establecer la mejor composlclén se debe
fijar la temperatura optima. ; mayor temperatura de contacto
mayor velocldad de reacclon, o menor es el tiempo de contactoe
necesario, y por tanto, mayor es la carga especiflca, cantidad

de amoniaco quemada sobre el catalizador.

Por otro lado, con el incremento de temperatura, se
elevan demasiado y muy rapldamente las pérdidas de platino;
éste es el factor econdmico que declde la temperatura de

operacion.

El tiempo de contacto éptimo wvaria grandemente con la
temperatura. Una elevacién de ésta en 100°C duplica la
velocidad de reacclién, y de este modo, el tiempo de contacto

se reduce a la mitad, lo cual significa doble capacidad.

A presién atmosférica y con una temperatura en torno a los
800°C, son normales los tiempos de contacto ya mencionados de
11:1"II s, y una tela normal puede gquemar entre 600-%00 kg de
amoniaco por metro cuadrado de superficie activa y dia. A 8

atm vy 900°C, y para la misma superficie activa se pueden

quemar entre 1200-1700 kg de amoniaco.

Los requerimientos de metales nobles son por tanto muy
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diferentes. Para las plantas a presién atmosférica y una
capacidad de 1 Tm !ﬂ%fdia se necesitan cerca de 0.5 kg de
catalizador. Para las plantas de alta presién sélo se

necesitan para la misma operacion 0.25 kg de catalizador.

Roudier y cols. (1971) resumen del modo sigulente 1las
diversas influencias de las que depende el consumo de platine

en las telas cataliticas :

1. Calidad de las telas. El consumo de platino disminuye
anadiendo rodio al catalizador, hasta un 10%. Por encima de
este valor, la aleacldén se wvuelve dura y quebradiza, de forma

que las pérdidas aumentan de nuevo.

2. Coincide con Busby y cols. (1978) en cuanto a la influencia
que sobre el consumo de platino ejercen el mimero y posicidn
de las telas en el paquete catalitico. La eficiencia de
conversion aumenta lniclalmente de forma progresiva conforme
se afiaden telas al paguete, pero por encima de 20, el aumento
es insignificante. S1 la carga de amoniace es baja, la mayor
parte de la reaccidén se completa en las primeras telas, con
pérdidas elevadas, por tanto. Sin embargo, las perdidas por
tela caen rapidamente y son comparativamente bajas para las
telas postericres. Elevando la carga, el valor maximo de las
pérdidas se alcanza en alguna posicion intermedla del paquete,

siguléndole un descenso mas suave.
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3. Hay una duracidén ideal de las telas gque corresponde a un
consumo especifico minimo, involucrande un periodeo de tres a
seis meses. No obstante, y dependiendo de la clase de proceso,
el catalizador es reemplazade tras ciclos productives que
oscilan desde un afic (procesos a presién atmosférica) a un mes
(procescs de alta presién). Durante estos periodeos el
catalizador puede llegar a perder hasta el 25-30% de su masa

original.

4. El consumo de platino aumenta con la temperatura y los

choques térmicos (paradas, arranques).

5. El consumo de platine aumenta con la presién,
multiplicandose por clinco las pérdidas cuando la presion del
quemador pasa de 1 a 8 atmésferas. Este incremento podria
deberse al hecho de que los procesos de alta presion buscan
minimizar el descenso del rendimiento:

-aumentando la temperatura.

-multiplicando las telas y los cambios de las mismas.

Sin embargo, debe calcularse en cada caso el balance
econémice resultante de un coste de inversién inferior (mayor
presién), y el inconveniente de mayores consumos de amoniaco,
platino y energia. Este balance conducird a la eleccién de la

presién de combustién mas convenlente.
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3.2.3. Desarrollo del conocimiento cientifico scbre el

tema.

3.2.3.1. Andllisls de las pérdidas de metal.

El primer estudioc riguroso sobre pérdidas de metal en
aleaciones cataliticas de platino-rodic para la oxidacién del
amoniaco, se debe a Handforth y Tilley (1934). Estos
investigadores midileron las wvelocldades de pérdida de
catalizador en términos de diferencia de peso, para una
geometria dada de las telas, presion atmosférica y 9-11% HH3 a
velocidades de 18-113 kg HH%/ZE.SE g de catalizador y dia.
Observaron que la pérdida total de catalizador a wuna
temperatura dada y para una aleaclén concreta era proporcional
al peso total de oxigeno en la mezecla de gas que habia
cireculado sobre el catalizader. Encontraron también que, para
diferentes aleaclones de platino-rodio, dichas pérdidas
aumentaban logaritmicamente con respecto a la disminuclén del
valor reciproco de la temperatura. Para las aleacicnes
normales gque contienen 5-10% de rodio, las pérdidas aumentan
10 veces cuande la temperatura de las telas de platino se

eleva de 823°C a 923°%C.

Oele (1958), apuntd que son funcidén del caudal total de
gas, la maxima temperatura absoluta y el coclente entre las
presicnes parclales de amonlace y oxigeno. [gualmente, Krier

y Jaffe (1963) observaron la propercionalidad entre las
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pérdidas de platino y la presién parcial de oxigeno.

Nowak (1966) compard las velocldades experimentales de
pérdidas de platino obtenldas por Handforth y Tilley (1934),
con las obtenidas por Fryburg y Petrus (1961) para la
evaporacién del dioxide de platino de cintas de platine
calentadas eléctricamente en oxigeno y en aire. La comparacién
favorable obtenida le llevé a sugerir la hipétesis de que la
volatilizaclén del platine por oxidacién contribuia
significativamente a las pérdidas del catalizador durante la
oxldaclén del amonlaceo, aunque con las reservas proplas de la
escasa experimentacién existente entonces encaminada a 1la
simulacién del procese real (condicién superficlal del

catallzador y pardmetros tecnoléglcos de operacién).

Podria considerarse gque el proceso de pérdida de platino
fuera el resultado de dos reacclones paralelas, la sublimacién
del metal vy la formacién de un dxido volatil, Chaston (1964).
Pero segun Alcock (1961), la sublimacién del platine a 900°c
es despreciable, v sélo la formacién de oxildos volatlles puede

explicar el empobrecimiento de la aleacién.

En 1969, Nowak calculd, siguiendo el método usado por
Bartlett (1967), las veloclidades de oxidacién para cilindros
de platino infinites en flujo convective forzade, bajo las

condiciones de pérdidas de platino estudiadas por Handforth y
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Tilley. Los resultades de dichos calculos mostraron que la
velocidad de oxidacién estd controlada por la velocidad de
transporte del dloéxldo de platino en el rango de temperaturas
de 500-1400°C v para las condiciones tipicas de oxidacién de
amoniaco a presidn atmosfeéerica. Las velocidades de pérdidas de
platino calculadas por Nowak difieren de las wveloclidades
observadas por Handforth y Tilley en sélo un pequefic factor
constante de aproximadamente cuatro, que es justificade por
Nowak en términos de las desviaciones de las telas rugosas
respecto a la geometria de un cillindro aislado inflnlto y
también al hecho de que las correlacliones empleadas son
validas exclusivamente en condiciones de baja wvelocidad de

transporte.

Vyatkin y cols. (1979) proponen un modelo para la
oxidacidén catalitica de amoniaco basado en uno cinético que
tiene en cuenta el efecto del oxigeno, y considerando que la
reaccion tiene lugar en la region de difusion externa.
Presentan una ecuacién en la que las pérdidas de platino son
una funcién de la composicién de la mezcla de reaccldn, la

temperatura de la tela y la velocidad lineal de flujo del gas.

Zabrzeski ¥y Zmys lony {1987) encaminaron 5us
investigaciones al establecimiento de la relacién entre la
velocidad de consumo del catalizader de Pt-Rh(10) en el

proceso de oxidacién de amoniaco y los parametros tecnolégicos
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y el tiempo de operacién. Describieren esta relacién por un
modelo de regresion, usando los polinomios de Chebyshev, con

objeto de obtener coeficlentes independientes para el modelo.

Observaron que las pérdidas de platino y reodio
(integrales vy alisladas) eran superlores en los primeros
periodos de la wvida del catallizador, y asoclaron este fendmeno
con la reorganizacion superficial asocliada a la activaclén

catalitica en esa fase.

3.2.3.2. Investigacidn de los cambios morfolégicos y quimicos

de las telas cataliticas durante la reaccldn.

Carton y Turkevitch (1954) Iinvestigaron con clerto
detalle la superficie de un catallizador de platino en un
intento de relacionar sus caracteristicas con la actividad
catalitica. Aunque realizaron un clerto nimero de experiencias
para detectar la corroslén térmica y catalitica del platine en
la oxidacién del amoniaco, la comparacién de la actividad se
centréd en las reacciones de hidrogenacion del etileno vy

descomposicidén del agua oxlgenada.

En un trabajo ya clasico, Connor (1967) abordd el
problema de la relacién entre las pérdidas de platino de las
telas durante la operacién en el reactor y los camblos

morfolégicos que sufre la superficle catalitica. Observé la

59




Antecedentes / Conocimiento de la desactivacidn

aparicion de rugosidades y crecimientos superficiales
seme jantes a coliflores, que aumentan el diametro efectivo del
hile en casi el doble. Estos crecimientos son los que
posibilitan el aumento de actividad, inicialmente baja, de los
hiles nueves, y fue ya denominade "proceso de erosién -
activaciéon" por Nowak (1966), quien también dio cuenta del
incremento de diametro del hilo. Ambos Investigadores
apuntaron que el transporte metalico a la superficie se lleva
a cabo a expensas del interior del hile, reducliendo

consliderablemente la fuerza mecanica de éste,

Connor (1967) también observé por primera vez el aumento
relativamente rapido del tamafio de grano asocliado a los hilos
de aleacidén gastadeos. El ciclo de wvida completo del
catalizador incluye el proceso de erosién - activacién inicial
hasta alcanzar el maxime de actividad, vy la gradual
desactlivaclén  posterier, habiéndose  denominado "ataque

catalitico de la superficie" por McCabe y cols. (1974).

En cuante a las poslbles causas esgrimidas para el
proceso de erosién-activacién (reestructuracién de la
superficie), Nowak (1966) y Connor (1967) se remiten a los
experimentos de GCarton y Turkevitch (1954), concluyende con
ellos que el rearreglo de los atomos superficlales de platlno
durante la oxidacién del amoniaco se debe probablemente a las

temperaturas locales muy altas originadas por el calor
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liberade en la reacclon catalitica, quiza préximas al punto de
fusion del metal en las capas atdémicas superficiales. Bajo
estas condiciones, el recubrimiento superficial por Atomos de
oxigeno hace factible la formacién de oéxidos volatiles de
platino y rodio, responsables en grade mayoritaric de las
perdidas observadas. En menor grado se suman las pérdidas
mecanicas de los crecimientos superficiales expuestos a la
corriente gaseosa en las drasticas condliclones de operaclidn,
que Iincluyen las vibraclones normalmente presentes en las

plantas industriales.

Philpott (1971) aporté como detalle de interés Ila
distincidén morfolégica y guimica entre telas usadas activas e
inactivas, caracterlzandose estas ultimas por no mantener su
eficlencia de conversién Inlclal vy alcanzar rendimlentes

antiecondmices tras un corto pericdo después de la ignicién.

Baker y cols. (1974) opinan que el ataque catalitico
ocurre preferencialmente en los limites de grano, con la
formacidn eventual de promontorios cuyo crecimiento origina
"placas" o "mesetas" cristalinas, de las que se plerde el
platino por volatilizacidn oxidativa. La observaclon contlnua
de los crecimientos de placas por microscopia de atmdsfera
controlada les sugiere que la etapa final implica el
transporte de platino desde el senoc del catalizador mas bilen

que el transporte de vapor de sus oxldos volatiles.
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Harbord (1974) examind por microsceopia y difracecidn de
rayos X los paquetes catalitices de Pt-Rh(10) pertenecientes a
un elevade niumero de plantas de presién atmosférica, media y
alta. En las plantas a preslon atmosférica la formacién de
excrecencias se acompafidé por pérdida preferencial de platino,
como F't!':l3 volatil, con el consigulente ligero enriquecimiento
en rodio sobre el 10% original. En las plantas de 4 y 8
atmésferas, tuvo lugar la oxlidaclién de rodlo a Rhaf}3 estable,
debido a la superior presién parcial de oxigeno. Esto condujo
a un recubrimiento superficial de los hilos por dicho éxido, vy
al agotamiento en rodlo metalico de los mismos, obteniéndose
composiciones hasta del 6%. La contaminacidn mas frecuente,

extensiva a todos los tipos de planta, se deblid a a-FBEDE.

Los recubrimientos citados, que por su origen son
inevitables en plantas de media y alta presién, no pueden
eliminarse con los procedimientos wusuales de limpleza
consistentes en un tratamiento con mezcla de fusion o un bafio
dcide con clorhidrice. (Estes métodos, sin embarge, resultan
efectivos para la eliminacién del éxido de hierro). No
ocbstante, el procese de oxidacién del rodio a thﬂa puede
revertirse calentande las telas en hidrégeno, con lo que el
oxido se reduce a metal, o en nitrégeno, con lo que se disocia

en metal y oxigeno.
Schmidt y Luss (1971) analizaron muestras que habian side
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sometidas a las condiciones de trabajo tipicas en plantas de
alta presidén, detectando en los hilos rugosidades y formacién
de caras, 'faceting', estas Ultimas con un rango de 1 a 10 um,
compuestas de planos cristalinos lisos, orientados
aleatoriamente. Muchas regiones presentaron la caracteristica
simetria séxtuple de los planos (111), presumiblemente los de
menor energia libre superflicial. La estructura cristalina de
la aleacién se considera cubica centrada en las caras,
correspondlente a la de ambos metales constituyentes, slendo
improbable gque exista entre 900 y IEEDGC otra estructura
diferente. Es posible gue el 'faceting' provenga de la
eliminacién preferenclal de 6xidos wvolatlles en torno a
defectos como limites de grano. Dicha eliminacién puede estar
causada por una mayver velocldad de reaccidn en el defecto, con
el consiguiente calentamiento local. Este fendémeno se
propagaria por lignicién de la reaccién en las grietas

formadas.

Estos Iinvestigadores hacen hincapié en dos cuestiones
interesantes que asumieron posteriormente Contour y cols.
(1977): La necesldad de determinar la composicién superficial
de una aleaclén nueva de platino-rodio y la posibilidad de
determinar cualitativamente la composicién de la superficie
catalitica real utilizando técnicas adecuadas que permiten
eliminar selectivamente grosores conocidos de material de la

superficie,.
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Contour y cols. (1977) investigaron las telas cataliticas
de platino-roedio nuevas y wusadas utilizadas en quemadores
industriales de medlia prealén‘para la oxidacion del amoniaco.
Observaron una segregacioén de.rodlo hacla la superficle en las
telas nuevas, que cubria unos 100 A de profundidad, vy
supusieron que esta pérdida superficial de platino tiene lugar
durante el recocide que sufren los hilos antes y después de
tejer las telas. Respecto a las telas wusadas, los andlisis
realizados les llevaron a establecer la sigulente estructura
para los hilos cataliticos en unidades de media presién: En la
superficie de las telas se deposita una fina capa de dxido de
rodio de unos 20 A de grosor, acompafiada por una capa
enr iquecida en rodio de aproximadamente 1 pum , bajo la cual la

composicion es similar a la del catallzador original.

Busby y Trimm (1977) analizaron la influencia de la
contaminacién de la superficle catalitica por dxidos
metdlicos, utilizando como caracteristica de la reaccién la
temperatura de encendido/apagade de las telas. Usaron este
parametro ya que algunos aditivos pueden volatilizarse a altas
temperaturas. Comparando las actividades de las telas dopadas
y de los aditives alslados, se demostré que el grueso de la
reaccidn ocurria sobre los metales nobles, incluso con un
efecto marcado del dopante. Dicho efecte podria resultar del
control del suministro de oxigeno adserbide sobre la

syperficie metalica por parte del aditive oxido. Las
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correlaciones efectuadas por estos lnvestigadores refuerzan la

hipotesis anterior.

En 1979 linvestigaron a fondo wun aspecto no tan
exhaustivamente estudiado como la desactivacién superficial,
la activacidn de las telas. Sus resultados se resumen en un
conjunto de procesos que tlenen lugar durante la activaclén
inicial y que afectan a la actividad final de las telas:
cambios morfolégicos; presencia de impurezas superficiales;
adsorcién de oxigeno sobre la tela, y desactivaclén de las
telas inicialmente activadas en presencia de agua liqulida o

2asecsa.

Como conclusién, Busby y Trimm (1979) afirman que el
lavado de las telas con tricloroacetileno, acetona y agua,
disminuye la temperatura de encendido y aumenta la actividad,
induciende camblos geométricos en la superflicle, gque en el
caso de la actlvaclén corriente con llama de hidrégenc se
traducen en una extensa reorganizacién superficial centrada en
torno a los limites de grano. Estos investligadores creen que
si la tela se activa inicialmente, entonces ira, con el
tiempo, a la activaclén final. 51 no se activa lnlclalmente,

no desarrollara activacién final con el uso a largo plazo.

Sperner y Hohmann (1976) coinciden con Connor (1967) en

afirmar gque la adserclén de oxigeno en forma atdmlca o
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molecular sobre la superficle metalica debe considerarse como
la primera etapa tanto en la Iiniciacién de los procesos
cataliticos como en los procesos de reestructuracién sobre la
superficie de la tela. Examinaron un paquete de tres telas
proveniente de una planta a presién atmosférica que trabajé
doce meses en condiclones noermales con buena eficlencla de
conversién, y apreciaron una dependencia clara entre la

condlclién superficial y la posicién de la tela en el paquete.

Pszonicka y Dymkowski (1978) llegaron a conclusiones bien
diferentes de las de Contour (1977), a partir del andlisis de
muestras cataliticas de Pt-Rh(5 y 10), provenientes igualmente
de plantas de media presién. Como consecuencla, proponen el
siguiente modelo en tres capas para la estructura de los hilos

gastados de aleacién de Pt-Rh(10):

a) Una capa externa (polve) compuesta de cristalitos
enriquecidos en rodio, parclalmente deslintegrados y debllmente

enlazades a la capa mas profunda.

b) Una cublierta de oxido de rodlo en forma de envoltura
cilindrica con un grosor de pared de aproximadamente 10 um; es
decir, varlos miles de veces mas gruesa que la encontrada por
Contour y cols. (1977). Esta capa de é6xido es compacta, y lo
bastante fuerte como para ser alslada por dlisolucidén gquimica

del nacleo del hilo. El grosor de esta capa depende del tlempo
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de trabajo y la composicién del catallizador, asi como de la

temperatura del proceso.

c) El nicleoc del hilo, de unas 40 um de di&metro, gque presenta

un agotamiento en rodlo en torno al 0.4%, Pszonicka (1982).

Segun Pszonicka (1979), las diferencias entre sus
resultados y los obtenidos por Contour y cols. (1977), pueden
explicarse en términos de las diferentes condicicnes
tecnoldgicas o blen suponiendo que las observaciones de
Contour se refieren solo a la capa mas externa de cristalitos

bajo la cual se forma la gruesa capa de éxido solido.

En camblo, si el estudic se realiza sobre muestras de
catalizador de Pt-Rh(5), Pszonicka (1980), tras 3000-4500
horas de trabajo el hile catalitico muestra una estructura en

doble capa compuesta de:

a) La capa mas externa, enriquecida en rodio, de cristalites

débllmente enlazados con muchos poros y fisuras.

b) El nicleo cristalizado de granos grandes vy profundas
fisuras entre los granos llenas con haDa. La composicion del
nucleo corresponde a la de la tela original, con distribucién
homogénea de platino y rodle. E1l diametro del nicleo es de 60

pm, y la profundidad de las flsuras llemas con oxido de redio
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es de 1-4 um. Es decir, la envoltura compacta de 6xido de
rodio no se forma sobre catalizadores con un contenido en

rodio del 5%, incluso a temperaturas de 870°C.

Esta escuela propone, pues, dos razones fundamentales
para la desactivacidén de los catalizadores de Pt-Rh(S y 10) en
plantas de media presién; razones a tener en cuenta cuande se

optimizan las condiclones del proceso tecnolégico:

-Reestructuracién de los hilos de la tela con la formacién de
una nueva fase, compuesta por thﬂr La capa de este odxido
aisla gradualmente el niclec metdlico de los gases de
reaccion, produciéndose el descenso de actlvidad tras la
destruccion de los cristalitos. La creacién de la envoltura de
haﬂa en los hiles catalitices de Pt-Rh(10) se debe, tanto a
la sublimacidén superficlal del Ftnz, como a la segregaclén de
rodio desde el nlicleo a la superficle, Pszonicka (1982). La
importancia de la recristalizacion del hile al fimal del
pericde de trabajo puede ilustrarse por la disminucién de la
resistencia a la tracclién del mismo y el aumento significative

del tamafio de grano.

-Acumulacidon de impurezas sobre la superficie del catallzador,

que conduce a su envenenamiento, Pszonicka (1981).
Rubel y cols. (1985) investigaron la influencla del
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oxigeno puro sobre las aleaciones de Pt-Rh(5 y 10), para un
proceso a medla presidn {S?ﬂnﬂl y concluyeron gque la
posibilidad de la formacién del éxido de platino superficial
ba jo las condiclones e&perlmentales utillizadas, es
controvertida, va que los resultados de wvarios estudios,
Brewer (1953); Berry (1978) y Vayenas y Michaels (1982)
pronostican la descomposicldon térmica de los compuestos de

Pt-0 por debajo de 617°C.

En cambio, la investigacién de la estabilidad del thﬂa
en el sistema oxigeno-aleaclones de platino-rodio, Schmahl y
Minzl (1964), permite afirmar que dicho &xide es estable a
E‘EICIGC, no existiendo en cambio el Rhﬁz superficial a esta

temperatura, ya que se descompone por debajo de 650°C.

De acuerdo con la informacién precedente, los diéxides
s6llidos de platine y rodlo sufren descomposiclién térmica bajo
las condiclones experimentales tratadas. Sin embargo, los
resultados de numercsos estudios revelan la formacidn de F'I:IZIE
volatil sobre QDUQC. ¥ Rhﬂa sobre IZUBQC. Alcock y Hooper
(1960); Krier y Jaffee (1963), Chaston (1965), "Reactions of
oxygen with the platinum metals. II. Oxidation of ruthenium,
rhodium, iridium and osmium”; y Jehn (1981). Estos procescs
tienen lugar cuando los dxlidos formados durante la reaccion
superficlial se desorben lnmedliatamente y condensan sobre las

paredes del reactor. Rubel y cols. (1985) detectaron Hth
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volatil incluso a 890°C.

El mecanismo de la formacidn de estos éxidos volatiles no
esta suflclentemente claro. Sin embargo, parece que la etapa
esencial de la reaccién es la quimisorcién disoclativa de
oxigeno, que conduce a la formaclén del compuesto intermedio
superficial (Pt0) o '[P'tCIE:Ii que se desorbe inmediatamente de
la superficlie o se descompone térmicamente. Es bastante dudoso
que la formacién del éxido se deba a la sublimacién de atomos

metalicos vy su oxidacidn en fase gas.

Rubel y cols. (1985) proponen por tanto la sigulente
descripcion de los procesos que ocurren sobre el catalizador
durante la primera etapa de la interaccidén con la atmédsfera
oxldante:

1. Quimisorcién disociativa de oxigeno sobre la superficie de
la aleaclén, conduclendo a la oxldacidén simultanea del platine
a PtDz volatil y del rodio a thDJ superficial, no volatil, y
Hth volatil.

2. Difusidén del rodio a la superficle de la aleaclén a lo
largo de los limites de grano, procesc estimulade
continuamente por la oxidacién del rodio a thn3 en la regién

subsuperficial.

Rubel y Pszonicka (1986), estudiaron el efecto de la

interaccién del oxigenc molecular con telas de aleacién de
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Pt(92.5) - Pd(4) - Rh(3.5) y Pt(81) - Pd(15) - Rh(3.5) -
Ru(0.5), bajo las mismas condiciones experimentales que en
1985. Comparando las diferentes disminuciones de velocidad en
la formacién de d&xides wvolatiles [Ftﬂz. HhD2 y PdO) con el
aumento en la concentracién de rodio (aleacién de Pt-Rh) o de
paladio (aleacién de Pt-Pd-Rh), concluyeron gque este dltimo
influye scbre la disminucién en la velocidad de formaclén de
oxlidos volatlles. Advirtieron que la formacidén de PdO volatil
tenia lugar a una velocidad muy inferior a la de los otros dos
oxlidos, y concluyeron gque a 890°C el éxido de paladio se
forma, no por reaccién superficlal como los de rodio vy
platino, sino debide a 1la sublimacién del paladio vy
subsigulente oxidacién en fase gas. Estas conslderaciones
sugieren la formacion de una capa superficial de paladio casi
pasiva hacia el oxigeno. Esta capa puede inhibir probablemente
la formacion de didxidos volatiles de platino y rodio, vy ser
una razdn para la disminuecién de las pérdidas de masa de los

catalizadores de Pt-Pd-Rh en la oxidacién del amonlaco.

McCabe y cols. (1974) fueron los primeros en tratar los
mecanismos de ataque y pérdida separadamente. Investigaron el
atagque de hilos de platino puro en mezclas de amoniaco-aire,
en funcién de la temperatura del hile, tiempo y composicién
del gas. Sefialaron que las pérdidas aparecen sélo cuando la
presién parcial del diéxide de platine en la superficie es lo

bastante alta para gque sus moléculas se difundan a través de
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la capa limite hacia la corriente gasecsa. En otros casos sélo

tiene lugar priacticamente el proceso de ataque.

Estos investigadores dedujeron de sus experimentos que
ocurren tres modos distintos de atague, dependiendo de 1la
temperatura y la composicién. Estos producen caras planas,
superficies curvadas, u hoyos. Las condiciones bajo las que se
producen son lo suficientemente distintas come para construir
un diagrama de fases para el ataque catalitico. Las
caracteristicas mas notables de este atagque son las bajas
temperaturas y cortos tiempos requeridos para que tenga lugar
y la fuerte dependencia de la composicién de la mezcla. La
fuerza conductora debe ser wuna varlacién en el potencial
quimico entre reglones superficiales separadas aproximadamente
1 pum. Hay tres potenclales obvios: varlaclones de temperatura,
energias libres superficiales y varlaclones de concentracién

inducidas por las reacclones superficlales.

McCabe y Smith (1982, 1983) apllicaron por primera vez la
técnica de mlicroscopia lénica de campe (FIM) al estudio de un
sistema de aleacién de Pt-Rh(13) wusado como catalizador
industrial, y demostraron que la proporcién de atomos de
platino en las capas mas exterlores de la pelicula de éxido de
rodio sobre la aleacién estudiada depende sensiblemente de la
historia térmica de la muestra. Ya que el metal puro exlstente

bajo la capa de oxido de rodio no muestra agotamiento en este
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ultimo metal, opinan que el proceso de construccién de dicha
capa se basa en la pérdida del platino por velatilizacién en
forma de dioxido. Del mismo modo plensan que algunos de los
efectos de los diversos pretratamientos superficlales a que
los proveedores someten las telas cataliticas con objeto de
elevar su actividad inicial, pueden entenderse en términos de
su efectividad para aumentar la relacion Pt/Rh en la
superficie de la capa de oxido. La principal funcién del reodio
pedria ser conslderada entonces en términos de su efecto
estabilizante global scbre la estructura de la pelicula de

oxldo.

Los trabajos anterlores llevaron en 1984 a estos mismos
investigadores a desarrollar un modelo para expllicar las
caracteristicas microestructurales de la reconstruccion
superficial de los catalizadores de Pt-Rh(10) y su dependencia
de condiciones tales como la composicion y la temperatura del
gas. Merece la pena revisarlo con cilerto detalle, ya que sera
muy util a efectos comparatives con la teoria propuesta en

esta memoria.

El mecanismo se llustra en la figura 3.3., en la que si
ge considera el limite entre dos granos, en @l se desarrollara
una fisura por calentamiento, debida simplemente a los efectos
de tension superficial. El gas de alimentacidn contiene exceso

de oxigeno y la reaccién catalitica es muy eficlente, asi que
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la mayor parte del amonlaco se oxldarid en el contacto iniclal
con la superficle exterior de la tela. El gas que alcanza el
fondo de la estria del limite de granoc sera por tanto mas
fuertemente oxidante gue el gas en la superficie. El &xido de
platino se formara aqui preferentemente, y se difundird hacia
fuera, donde encuentra una atmdésfera mas reductora, y de este
modo el platino se depositara sobre la superficie exterlor.
Asi las fisuras se haran mas profundas, y se desarrollarda la
superficie, dande como resultado crecimientos semejantes a
Jjaulas huecas sobre las telas reconstruldas, estando
determinado el proceso por gradientes en el potencial de
oxigeno. Las intersecciones entre las placas térmicas sobre
las superflicies de grano y las hendiduras en los limites de
éste forman centros particularmente potentes para la
nucleacién y el desarrollo de crecimientos superflclales, vya
que éstos son los puntos mas profundamente reba jados sobre las

superficles de la tela.

Para comprender porqué ocurre la reconstruccién solamente
en un range limitado de temperaturas y mezclas de gas, McCabe
¥y Smith (1984 y 1986) analizaron las diferentes etapas del
mecanismo anterior, estableciendo la extensién de cada una en

funcién de las condiclones de reacclén.

Posterlormente, en 1987 y 1988, plantearon la necesldad

de caracterizar quimicamente la superficie de los
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catalizadores de Pt-Rh(10), asi como de explicar la necesidad
del pretratamlento de activacién gque debe sufrir el

catalizador antes de ser insertado en una planta comercial,.

Segun estos investigadores, existe una distincién clara
entre la oxidacién dUnicamente en presencla de aire y en
presencla de alre y amonlaco. La primera produce la formacién
de peliculas gasecsas y estables de dxido, enriquecidas en
rodio, mientras que la segunda origina una superficie metalieca
desordenada, virtualmente libre de oxido. Cualquier dxldo
presente sobre la superficle del catalizador se forma por
enfriamiento en el reactor después de la reaccidén, o en el
almacenamiento; esto lo llustran con la diferencia en las
muestras que se apagan en idénticas condiciones, pero unas
enfriadas en argdn v otras en alre. Deducen de ello que la
formacidn del oxido en las telas comerciales de oxidaclion de
amonliaco ocurre come resultade de un procese de desactivacidn
gradual, no como parte de la reacclén catalitica. Dicha
reaccion se distinguiria también del transporte de vapor en el
procesc de reconstruccién superficlal, y de la pérdida de

material por volatilizacién, en forma de FtDz.

Se requieren normalmente pretratamientos superficlales
para activar una tela antes de usarla en una planta comercial.
El flameado con una antorcha de hidrégenc es un método normal

de  conseguirlo, habiéndose demostrade que  causa la
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recristalizacién de la tela, McCabe y cols. (1986). Con la
técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) se
reveléd que también limpla la superficie, dejando una capa de
6xido muy delgada, probablemente come resultado del
enfriamiento de la tela en aire después de eliminar la llama.
Aunque esto no parece inhibir el encendido, las capas de éxido
mas gruesas, tales como las formadas con la recristalizacién
Incluso en atmésfera de argoén, son  perjudiciales.
Posiblemente, la recristalizacién en atmésfera reductora
podria eliminar cualquier oxigeno vya presente en la
superficie. El uso de agua regla tamblén limpla la superficie
de la tela, y produce centros cristalinos apropiados para la

adsorcién de gas, requeridos para iniciar la reaccién.

Schroeder y cols. (1983) describleron el efecto de
modificar la superficle de un catalizador de Pt-Rh{(10) scbre
sus propiedades y sobre el proceso de atague. Concluyeron que
los metales (Al, Mg, Z2r, Pd) en forma de éxidos superficlales
disminuian la actividad catalitica, en primer lugar, por
apantallamiente de la superficle. Es necesario, por tanto,
proteger ésta de impurezas orginicas tales como SiDz, ﬁl;ﬁr
FEEGJ. especialmente durante las 20 horas de activacion. El
paladio evaporadeo no disminuye la actividad catalitica, sino
que solo cambla su selectlividad, encontrandose en forma

metalica sobre la superficie del catallzador. Estos autores

establecen gque cualesguiera [mpurezas sobre la superficle del
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catalizador de platino-rodie consiguen aumentar la velocidad
del ataque catalitico, y por tanto las pérdidas, en el proceso
de oxidacién del amoniaco en exceso de oxigeno. Un
recubrimiento demaslade compacto de la superficle del
catalizador con impurezas puede conducir, obvlamente, a una
disminucion en las pérdidas, perc entonces se reduciria la

superficie actiwva.

Fielaszek (1984) observd, estudiando muestras expuestas a
condiciones industriales de medla presién, que el ataque
catalitico tiene lugar a lo large de planos definidos
cristalograficamente, conslderande gque los planos expuestos
son los mas estables, colncldiendo en su mayoria con los de
bajo indice. Considera que los centros de ataque preferencial
son sitios de concentracién de tensién alta, limites de grano,

segregaclién de impurezas y otras clases de defectos.

Andersen (1988), "Surface areas of ammonia oxidation
gauzes”, utilizando la técnica de la wvoltametria ciclica,
dedujo que el Adrea superficial de una tela de Pt-Rh(10) es
directamente proporcional a la velocldad de reaccién sobre su
superficie, especialmente en plantas de alta presién, y que el
camblo en dicha area con el tiempo podria ajustarse a una
dependencia de potencia o a una dependencla logaritmica del
tiempo. También observé que el recubrimiento superficial de

oxido de rodio puede determinarse y posiblemente usarse para
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estimar el grado de desactivacién de la tela.

Rosenstiel y «cols. (1989) analizaron la evolucién
morfolégica y los cambius; de concentracién de los
contaminantes superficlales en diversas telas selecclonadas de
un paquete catalitico perteneciente a una planta de alta
presién, para dos tipos de condiciones tecnolégicas de
operacién. De su estudio concluyeron que todas las telas
usadas presentaban un fuerte enriquecimiento superficial en
rodio, en forma de cristalitos de haD::' El mayor grado de
oxidacién se encontréd en las telas correspondientes a la mitad
del paquete, Los contaminantes superficiales predominantes
fueron Fe, Ca, Mn, Na, Al, Mg, Si, Cl, € y N. Como era de
esperar, la severidad del ataque catalitico y la cantidad de

impurezas disminuyd de la cabeza a la cola del gquemador.

78

JNIVERSIDAD DE
MURCIA




Antecedentes / Conocimiento de la desactivacidn

Figura 3.3.

‘Mecanismo de reconstruccién superficial para el catalizador de

Pt-Rh(10), McCabe y Smith (1984).
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3.2.3.3. Conclusiones.

El desgaste del catalizador de platino-rodio depende de
dos mecanismos. El oxldo de platino, FtDE. sublima desde la
superficle del catallzador, Nowak (1966 y 1969) y Bartlett
(1967); y se difunde hacia la corriente gaseosa, escapandose
de la esfera de reaccion. Clerta cantidad de F'tl‘.'i2 volatil
choca contra la superficle del catalizador vy sufre
disociacién, y los atomos libres de platine se acumulan de
nueve sobre la superficle. Como resultado, el material del
catallizador se transperta de centros no actives a centros
activos a través de la fase gaseosa, McCabe y cols. (1974) y
Flytzani-Stephanopoulos y Schmidt (1979). Este proceso de
transporte de metal estid acompafiado por difusién superficial y
difusién en el seno de dicho metal, Flytzani-Stephanopoulos y
cols. (1977) y Flytzani-Stephanopoulos y Schmidt (1979). La
constante recristallizacién de la superficle conduce a la
formacién de una capa de cristales sueltos sobre un nicleo
metalico soélido, Pszonicka y Dymkowski (1978) y Pszonicka
(1980). Dicha capa esta compuesta principalmente de cristales
de platino-rodio, Contour y cols. (1977), vy dxldo de reodio
amorfo, thﬂa' Pszonicka y Dymkowski (1978) y Pszonicka (1979
y 1980). Esta capa suelta y mecanlcamente débll se desmenuza
durante la operacidn en el reactor y una pequefia proporcién de
ella se desprende de la superficlie (mecanismo estocastico del

proceso de desgaste del catallzador). Una mejor comprensién de
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la génesis y composicidén de esta capa se ha conseguldo usando
técnlcas analiticas, pero no hay un acuerdo general en la

interpretacidn de los resultados.

Podemos afiladir a la descripcidén anterlor un procesc de
segregacién superficial de redio que ocurre como resultade de
su alta afinidad quimica por el oxigeno. Segin Contour y cols.
(1977) la superficle de la aleacién se enriquece en rodlo
durante la fabricacldn de las telas cataliticas, oxidiandose a
oxido de rodio durante el proceso. El balance de estado
estacionario entre la aleacldén de platino-rodio y el odxido de
rodio depende de la concentracién de este Gltimo metal en la
aleacién, la temperatura del catallzador y la presién parcial
de oxigeno scbre el mlismo, Schmahl y Minzl (19564). Una
temperatura demasiade baja o una presién parcial de oxigeno
demasiado alta dependiendo del tipo de proceso de oxidacidn de
amoniaco ¥ la posicién de la tela en el paquete catalitico,
pueden conducir a un bloqueo total de la superficie del
catalizador por el dxldo de rodlo, Sperner y Hohmann (1976) vy
por tanto a wun rapldo decrecimiento en 1la actividad

catalitica.

Este fendémeno ha sido estudiado cuidadosamente, Philpott
(1971) y Schmidt y Luss (1971). El bloqueo de la superficie
por el éxido de rodio puede evitarse cambiando las condiciones

de trabajo del «catalizador, por ejemplo, mediante el
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transporte de la tela no activa a la primera leocalizacién en
el paquete, Contour y cols. (1977). El éxido de rodio
acumulado tiene una estructura esponjosa y es mecanicamente
mas débil que los cristalitos metdlicos, siendo principalmente
este compuesto el que sufre el proceso de desmenuzamiento
mecanico. Su forma esponjosa es un lugar perfecto para 1la
sedimentacion de contaminaclon, por ejemplo, 6xido de hierro,
oxido de calclo u oxido de aluminio, Philpott (1971); Sperner

y Hohmann (1976) y Pszonicka (1981).

La investligaclién bibliografica reallzada puede por tanto

sintetizarse en los sigulentes puntos clave:

1. La wolatilizacién del platino por oxidacién contribuye
significativamente a las pérdidas de masa catalitica, estando
controlada la velocidad de oxidacién por la velocidad de
transporte del diéxido de platine y por las condiciones
tecnolégicas de operacién (temperatura, concentracidén de
amoniaco y carga del catalizader). En menor grado contribuye

la formaclon de RhCIa volatil.

2. El paquete catalitico debe someterse a un tratamiento de
preactivacién, con objeto de alcanzar una conversién inicial
minima. Este tratamiento lncluye:

-Desengrasado de las telas con un disolvente organico, que

disminuye la temperatura de encendido, aumentando por tanto la
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actividad, y elimina cualesquiera contaminantes del trazado

del hlle.

-Consecuclén de una supﬂrficie quimicamente receptiva,
mediante un flameado con llama de hidrégeno, por ejemplo. Asi
se inducen camblos geométricos en la superflcle, traducidos en
una extensa reorganizaciéon superficial centrada en torne a los

limites de grano.

3. Asl pues, la reestructuracion superficlal gque sufren las
telas nuevas durante las primeras veinte horas de operacion es
responsable de la activaclén Inlcial del catallzador, ya que
el aumentoc del area superficial de una tela es directamente

proporcional a la velocidad de reaccién sobre su superficie.

4. Con el transcurso del tlempo, se forma una nueva fase,
compuesta por Hhiﬂj, que recubre al nuicleo del hilo, y que
tlene wun origen doble: la peérdida de platinoe por
volatilizacién oxidativa y la segregacién superficial de
rodio. Esta recristalizacién conduce a la desactivaclion del
catalizador, ayudada por la disminuclién de la reslistencia a la
traccién del hilo y el aumento significativo del tamafio de

grano.

5. El rodio se plierde fundamentalmente por arrastre mecanico

de las particulas de Rh;% en el seno de la corriente gaseosa.
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6. La acumulacion de impurezas sobre la superficle del
catallzador aumenta las pérdidas, conduciende a la
desactivacion gradual de mismo, existiendo una relacién clara
entre el grado de acumulacidén y el grosor y la naturaleza de

la capa de hal‘.'.lz,
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3.3. Recuperacidén de metales preciosos.

Las perdidas de catalizador no pueden catalogarse
facilmente sobre la base de un clerto tipo de planta, ya que
deben considerarse demasladas varlables, como son el nimero de
telas, temperatura del reactor, carga que soporta, preslién,
etc., pero se acepta generalmente que las pérdidas en plantas
de alta presion son mayores que en las de presiones

inferlores.

A titulo orientativo, sin embargo, puede establecerse el

sigulente rango, Duffield (1986):

Tabla 3.1.
Pérdidas de platino en funcién de la presién y la temperatura
Presidn Temp. cat. Pérdidas Pt, g/Tm H!'lt'.l:|
ihlta 910 0. 350
|Alta 920 0.357 (plantas antiguas)
!Hedia 810 0.130
|Alta 940 0. 377
Alta — 0.280 (plantas nuevas)
Media e 0. 350
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Puede estimarse que el reparto por plantas de las
pérdidas de platino seria de 1-3 kg Pt/afio para las plantas
gque operen entre 1-2 ata, de 5-10 kg Pt/afio para las
comprendidas en el range de 2-5 ata, y de B-24 kg Ptr/afic para

las que superen las 5 ata,

La figura 3.4, nmuestra las pérdidas de platino
registradas para un clerto nimero de plantas diferentes
localizadas en dlversas partes del mundo, Heywoed (1973). La
banda superior representa generalmente las pérdidas de las
plantas mas antiguas, partlicularmente de las que operan entre
T v 10 atmosferas. El coste Intrinseco de estas cantidades de
platino representa una parte muy pequefia del coste de 1 Tm de
acido nitrico. Sin embargo, en términos del tonelaje total
producido al afio, el coste es considerable, habléndose
estimado que es el segundo mas caro de wuna campafia,
sobrepasado unicamente por el coste de la alimentacién de
amonlaco, Holzmann (1969); Heywood (1973) y Hatflield y cols.

(1983).

Puede decirse que el problema de intentar recuperar los
metales precliosos perdidos durante la oxidaclén del amoniaco
es casi tan antiguo como el propio proceso, ¥y no solo
permanece en plena vigencia, sino que gradualmente adqulere un

mayor significado.
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Se han probado muchos métodos para recuperar al menos una
parte de estos metales. Los procedimientos mas usuales pueden
clasificarse en dos grandes grupos, segin que el slstema de
recuperacion se base en un procedimiento de tipo mecanico o
quimico, Heywood (1973); Busby (1978) y "Recovering platinum

in nitric acid plants" (1983).

Figura 3.4.

Pérdidas de platino registradas en diversas plantas de acido

nitrico. (m = construldas antes de 1965; @ = construldas

ideapués de 1965), Heywood (1973).
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3.3.1. Métodos de tipo mecdnico.

Sistemas de filtros.

Con la conslderacidén de que gran parte de las pérdidas
estan constituidas en principio por materia particulada,
muchos de los sistemas mas antiguos de recuperacién se basan

en algun tipo de filtro mecanico.

Los mas utilizados consisten en un armazén de lana de
vidrio colocado dentro de un cilindro de acero inoxidable, a
través del cual fluye la corriente del gas de proceso a una
temperatura de aproximadamente 450°c. El conjunte se sitada
inmediatamente detras del tren de Intercambladores. Como
e jemplo ciltaremos el filtro de platino Brink fabricade por
Monsanto Enviro-Chem Systems, "Recovering platinum in nitric
acid plants” (1983). Este filtro presenta una caida de presién
cuando esta recién instalado en torno a 0.034 atm. Conforme el
polvo de platino se recoge por el lecho de fibras, la caida de
presion a través del elemento aumenta gradualmente. Cuando
alcanza 0.2-0.27 atm, el flltro debe reemplazarse para
recuperar el platino. La vida promedio de un filtro Brink
depende obviamente de las condiciones de operacién de la
planta, pero normalmente wvaria de 4-9 meses. Estos filtros
estan diseflados para reducir las perdidas de platino hasta en

un 60%.
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Las desventajas mas relevantes de este sistema son:

=El filtro no sélo retiene platino en forma de particulas
metidlicas discretas, sino cualesquiera otras particulas
s6lidas presentes en la corriente gaseosa.

-Por tante, adolecen a menudo de una caida de presién
inaceptable, antes de que se haya completado la campafia de
fabricacidén de acldo. Este problema se Intenta soslayar
ocasionalmente usando un filtro mas grueso, pero asi se reduce
la eficlencia de recuperaclon.

-Su localizacién a cierta distancia del quemador orligina
pérdidas intermedias de metales precloses. Asi, algo del
platine que se wvolatiliza condensa en el sistema de
recuperacién de «calor entre el quemador y el filtro,
especialmente en los tubos de los intercambiadeores. La
eficiencia de recuperacion de  platine se reduce,
consiguientemente. Pero sl es necesarlo reemplazar los tubos
de dichos intercambiadores, es posible que el wvalor del

platino recuperado compense el coste del reemplazamiento.

Por todo lo dicho, puede conslderarse que una efliclencla
de recuperacién del 10 al 20% es representativa de los
sistemas de fitracién, Heywood (1973); aunque Tikhonenko y
cols. (1980), con mas optimisme, elevan esta cifra hasta el

S0%.

El uso de flltros de lana de vidrio en plantas de presion
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atmosférica no es normal, debido a la extrema sensibilidad de
estas plantas a la caida de presion, y a la pequefia proporcién
de perdidas gque experlmentan. No obstante, puede ser una

opcién vallda, especialmente en plantas de alta presién.
Lecho relleno con anillos Raschig.

Se colocan por debajo del lecho catalitico, ¥ no tienen
una eficiencia de recuperacion particularmente alta. Muy pocos
lechos de anlillos Raschig recuperan suficiente platino para
Justificar su Instalaclén, especlalmente porque el coste
extraccién y refino es relativamente mayor que para otros

sistemas.
Lecho relleno con virutas de marmol.

Las virutas de marmol de 3 a 5 mm de diametro colocadas
inmediatamente por debajo del lecho catalitico pueden dar
altas cifras de recuperacién, Holzmann (1970). Osterreichische
Stickstoffwerke AG (0SW), ahora " Chemie Linz " (Austria), por
e jemplo, desarrollé un proceso especialmente indicade para el
uso en plantas de presién atmosférica que utilizaba dichas
virutas instaladas en una cestilla bajo el catallizader. A
temperaturas sobre EDDOC. las wvirutas se descomponen hasta
oxidoe de calcio, que adsorbe el platine. Este puede

recuperarse disolviendo las virutas en acido nitrlco. Una
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desventaja de este proceso es que cualguier vestigio de
humedad existente en la planta, reacciona durante las paradas
con el oxido de calcio para’ formar el hidréxido, el cual
origina un pelve fino durante la operacldn pesterior. Puede
producirse asi una caida de presién excesiva, por lo que el
uso de este proceso estid prohlbide en plantas de alta presién
donde las paradas son relativamente frecuentes. Por otra
parte, el coste de la separacién del platino recuperado es
también relativamente alto, con lo que esta técnleca no ha

encontrado una amplia aplicacidn.

No obstante, la desventaja fundamental del proceso puede
obviarse mediante la adliclén de aditivos aproplados al dxido
de calcle para producir masas de adsorcién resistentes al
agua. Asi, Tikhonenko y cols. (1980) recomendaron el uso
combinado de las masas de adscrcién para recuperar los
compuestos volatiles de platino, como Ftﬂr y el filtro de

lana de vidrio para recuperar las pérdidas de tipo mecanico.
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3.3.2. Sistemas con base quimica: Telas de captacién.

Las limitaclones de los sistemas de recuperacién basados
en la utilizacién de filtros mecaénlices, anillos ceramicoes
Raschig o wvirutas de marmol, condujeron al desarrollo de un
nuevo proceso gue implica la colocacidén de un paquete de telas
de captacion aguas abajo del catalizador, constituido por una
aleacién en la que el componente mayorlitario es un metal
precioso, corrientemente paladio, Holzmann (1969), Heywood
(1973, 1982) y Heywood y Shepherd (1986). Las telas
recuperadoras se separan entre si por telas soporte formadas
por un acero lnoxidable resistente a la oxldaclédn, normalmente
del tipo MEGAPYR-2 (Fe-Cr(22)-Al1(5)). Esta aleacién tiene un
coeficiente de expansién térmica de 14+10™° entre 100 y 900°C,
una temperatura de operacion maxima continua de 1300°%C ¥
potente resistencia a la oxldacién, ya que el aluminic forma
una pelicula superficial adherente de o6xido que previene la
oxidacion posterior del acero. La adopcién del MEGAPYR-2Z,
junto con las modificaciones de empalme del paguete, ha
conseguide eliminar los problemas originales de expansién

exceslva y quebrantamlento de las telas soporte.

Ventajas adiclionales del uso de un paquete de telas de
captacion son:
-Se consigue una mayor consistencia y establllidad mecanlca,

asi como una mejor distribucion del flujo gaseoso, lo que
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redunda en un menor deterioro superficial de las telas
cataliticas y recuperadeoras.

-El paquete catalitico queda por tanto en condiciones mucho
me jores al final de una ::ampaj'i; de lo que quedaria en ausencia
de telas de captacidn, lo que se traduce en menores pérdidas
de metales precioses y por tante menores necesidades de
catalizador.

=Tedo lo anterlior supone una me jora de la eficiencia global de

la planta.
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3.3.3. Evolucién tecnolégica de los paquetes de captacién.

En primer lugar se procedié a una seleccién de los
elementos integrantes de las telas recuperadoras. Los metales
escogldos para lIntegrar la aleacidon de paladio deberian
cumplir las sigulentes condiclones, Holzmann (1969):

-Ser dictiles.

=Ne reacclonar con los gases de la corriente de salida del
reactor (NO, 0,. H)0, Nzl.

-No tener facilidad de oxidacién a 900-960°C, ya que a esta
temperatura se forman soluciones sélidas entre el metal y el
platino y la velocidad de difusidén de éste en el metal es
elevada. La formacién de una pelicula de &éxido inhibiria
seriamente la difusidon del platino y este requerimiento

excluye el uso de metales basicos,

De este modo se selecciconarcn oro, paladio y platino. El
platino se rechazé fundamentalmente por el preclo, pero
presumiblemente tampoco se esperaria una accion captadora
significativa. Aunque el paladlo puroc es el mas efectivo,
presenta peores propiedades mecénicas, por lo que el mejor
compromise entre la recuperaclén optima y las propledades
mecinicas se consiguléd con una aleacién Pd-Au(20), Holzmann
(1969). Si bilen esta aleacidén ha encontrade un amplio uso, se
han intentade otras alternativas, ya que la Inclusién de ore

aumenta grandemente el coste de la tela, Hatfield y cols.
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(1983).

Otros posibles elementos de aleacidn para el paladio son
metales de su grupo, asi como cobre, niquel, manganeso, cromo,
carbono, boro y simllares. También pueden incluirse titanio,
circonio, itrio, aluminio, magnesioc y torlo, en proporciones
muy reducidas. Aleaciones de paladio particularmente utiles
son las Pd-Au, Pd-Pt, Pd-NiI, Pd-Cu, Pd-Ru y Pd-Ag, cuyas
propercicnes para el componente minoritaric suelen oscilar
entre el 0-25%. Alternativamente se han sugerido telas que
contienen una proporcién mayoritaria de oro y minoritaria de
metales del grupo del platino, ya que se sabe que el oro no se
volatiliza en la misma extension que el paladie. Sin embargo,
la capacidad de captacidn de platino de estas aleaclones ricas
en oro parece ser algo menor que la que poseen las aleaciones
con base paladio, Hatfield y ceols. (1983). Ambos tipos de
aleaciones me joran sus propiedades mecanicas afiadiendo metales
que tengan una mayor afinidad por el platino que por el

oxigeno, como los anteriormente citados.

Heywood  (1973), encontré gque la eficiencia de
recuperacldén de una Unica tela de Pd-Au(20) dependia de la
carga de la tela. Esta dependencia puede explicarse por el
heche de gque las particulas de platino deben permanecer un
tiempo minimo sobre la superficie de la tela recuperadora, con

objeto de alearse y no ser arrastradas por la corrlente
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gasecsa. De aqui se deduce que cada tela del paquete retiene
solo clerto porcentaje de la cantidad de platino que le llega,
‘The Degussa -Getter-Process. A procedure to recover platinum

in the nitric acid industry” (19856).

Los experimentos reallizados por Holzmann (1969) le
llevaron a expresar el porcentaje de recuperacién global del
pagquete de telas de captacion en funcién del porcentaje de
recuperacién de una tela dnica y del nimero de telas del
paquete, considerando constante la eficliencia individual de
cada una en términos del platino que recibe. Asi, obtuve la

slguiente ecuacidn:

s= (1-(1-a-100)")*100 (3.7)

donde

ul
[1]

porcentaje de recuperacidn global del paquete de telas.

porcentaje de recuperacién de la primera tela.

=1}
]

n= numero total de telas recuperadoras usadas.

Otras pruebas reallzadas en plantas de diversas presiones
revelaron wvarlaciones linesperadas de planta a planta en el
porcentaje de platino recuperade. En plantas de alta presiodn,
con una carga especifica de casl 30 Tm Hfmz'dia. cada tela
recuperaba el 22% del platino recibideo. En plantas de media
presion (3 atm) esta cifra se elevé al 45%, ¥ en plantas

atmosféricas al 60%. Estas diferencias explican el elevado
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numero de telas necesario en las plantas de alta presién, en

relacion con las de presiones inferlores.

Para considerar la economia global del uso de paguetes de
captaciéon es necesario también relaclonar el peso de metal
recuperado con el de las telas de captacién cuando estan
nuevas, lo que se realiza a través de la "constante de

recuperacion”, Kr' definida como:
Kr= Peso de Pt recuperado * 100/Peso telas nuevas (3.8)

Una buena base para establecer comparacicones fija Kr=
80%, pero hay que tener en cuenta gque este valor no representa
el limite del proceso. Para establecerlo, se debe calcular la
velocidad de recuperacion, funcion del aumento en el &rea
superficial de la tela conforme tiene lugar la difusién del
platino en el hilo recuperador. No cbstante, manteniendo Kr en
el valor anterior, las caidas de presién registradas a traves
de wvarios tipos de telas de captacién durante las etapas
finales de la Iinstalacién permanecen dentro de limites

aceptables.

La viabilidad de un procesc depende asimismo del tiempo

en el gue se recupera una cantidad aceptable de platino, no
solo de la cantidad recuperada. Como ya se ha dicho, en las

plantas atmosféricas se requiere un nimerc menor de telas de
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captacién, ya que cada tela recoge un porcentaje de platlino
superior. 5in embarge, la velocidad de exposicién del platine
a las telas es mucho menor, por lo que para alcanzar el 80% de
recuperacidn se necesitaria uﬁ.tiempa inviable econédmicamente,
Este inconveniente se soslaya usando hilos de menor diimetro
para las telas de captacidn, que no reducen apreciablemente el
porcentaje de platino recuperade, pero si el tiempo de
recuperacién (hasta el 43% con hilos de 0.06 mm de diametro).
En las plantas de media y alta presién hay que tener en cuenta
que las telas superiores del paquete recuperador se saturan
mucho antes que las inferiores. Por lo tanto, el maximo
aprovechamiento del sistema se consigue usando telas pesadas

para la parte superior del paquete, y ligeras en la base.

Los paquetes de captacién pueden adaptarse faclilmente
para dar wuna eflclencla oéptima teniendo en cuenta los
requerimientos de las distintas plantas. En la tabla 3.2. se
han reflejado ejemplos de sistemas recuperadores en uso, junto
con las cifras obtenidas de recuperacién de platino, Holzmann

(1969) y Heywood (1973).
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Tabla 3.2.

Configuraciones de paquetes de telas de captacidén tipices para

diversos tipos de convertidor de amoniaco.

Tipo de planta, 650
Tm Hﬁﬂjllﬂﬂﬁlfdia

Presién operac.,atm 79
Hu telas recuperadoras 5-7
Duracién campafa 1.5-3

catalitica, meses
Duracién campafa 1.5-3

recuperadora, meses

Conflguracidn 2%200
paquete, telas +
.
mallas/cm’ 3*1024
Consumo Pt, g/Tm HN03 0.5-1.8
% recup. Pt/paquete 60
% recup. Pt/tela 22

230 70

3-5 1-2

2-3 2

4-6 8-12

8-12 24

1*200 2°1024
+

3*1024

0.15-0.35 0.05-0.11
&3 70

45 &0
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En general, la economia de recuperacién osclla del 55 al
70%, dependlendo del tipo de planta. Por encima de esta cifra,
los costes de produccidén y refino de las telas superan el
valor del platino adiclonal recuperado. Esto es debido a que
el numero extra de telas requerido produce un aumento

porcentual pequefio de recuperacién.

Heywood propuso en 1973 la utilizacién en plantas de
media presidn de un paquete de telas recuperadoras compuesto,
que constaba de un arreglc normal de telas de captacidén de
paladio-oro y telas de separacién de acero inoxidable apiladas
alternativamente, pero con una tela de acero lnoxidable mayer
de lo usual, que envuelve a todas las demas haclendo de ellas
una unidad integral. Esta estructuracion supone clertas
venta jas sobre los demas sistemas:

-Rapidez de instalaclén.
-Tolerancia a la expansion térmica.
-Establilidad al desmontarlas del convertlidor.

-Seguridad en el almacenamlento durante paradas largas.

Ante el problema planteade por los paquetes de gran
diametro (>2.5 m) en lo que se refiere al tlempo invertide en
su colocacidén o extraccion, seguridad en el almacenamiento, vy
coste del tlempo de parada, Heywood (1982) ided un paquete
recuperador plegado en cuatro cuadrantes sigulendo una

secuencia dada. Las ventajas que propercliona son:
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-Almacenamiento con mas garantias debldeo a la reduccidn de
tamafo,

-Transporte mas rapldo, facll, seguro y econdmico.

-Facilldad y rapldez de Instalaclién.

-Capacidad de los segmentos Iindependlientes para asumir las
pequefias distorsiones del lecho catalitico.

~-Mencres movimientos entre las telas soporte, que generalmente
tienen lugar en los reactores grandes durante la campafia. De
este modo se consigue un mejor sostén para las telas de
paladio-oro, dando como resultado wuna reduccidén en las
pérdidas de metales nobles debidas a la estriccién. Incluso
puede pensarse en reducir el porcentaje de oro en la aleaclén,

lo que evidentemente repercutiria en la economia del proceso.

Bishop y Heywood (1980, Pat. N° 7915468 y Pat. N° 883056;
1984, 1986 y 1988) y Heywood y Shepherd (1986), patentaron
modelos similares de paquetes de captacién integrades por una
pluralidad de segmentos. Otras patentes que aportan ldeas para
el perfeccionamlento tecnologico del proceso de recuperacion,
se deben a Langley (1971); Hatfield y cols. (1983); Stephenson

(1983); Guerlet y Lambert (1985) y Handley (1987).

Engelhard (1988) ha producido un sistema gque puede
capturar hasta el 90% del platino consumido, "Sistema de telas
de recuperacidn para optimizar el platince en plantas de acido

nitrice”. Esto se consigue con el uso prudente de diferentes
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geometrias de telas, combinando, en las plantas predominantes
de media presién, tres tipos (pesada, medla y ligera) desde la

cabeza a la cola del quemador, Fisher y Lang (1988).
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3.3.4. Investigaclén microscépica del fendémeno de la

recuperacion.

3.3.4.1. Caracterizacién morfolégica de las telas

recuperadoras.

Hasta ahora se ha revisado con clerto detalle la
evolucidn tecnoldgica de los pagquetes recuperadores, pero nada
se ha dicho de la caracterizacidén morfolégica de las telas que
los integran. Este aspecto, contrariamente al del desarrollo
tecnologico, apenas ha reclblde atencion en las publicaciones
especializadas, a pesar de que ambos van intimamente ligados.
Una excepcldén la constituye el Interesante trabajo de
Zakrzewska y cols. (1985), que wutilizaron la técnica de
microscopia electrénica de barrido (SEM) para caracterizar la
erosién superficial de las telas de Pd-Au(20) empleadas en un
reactor industrial de oxidacién de amonliaco, trabajando a

media presién.

El examen de las muestras tomadas en planta pilotoc para
periodos de exposicion al flujo gaseoso comprendidos entre 1 ¥y
100 horas, permitid apreciar los procesos de erosion ¥
recristalizacién que tienen lugar como resultade de la
volatilidad de los diéxidos de platino y rodio. De este modo,
se posibilita la captacién de platino desde el comienzo del

proceso de oxldaclidn.
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Durante las etapas posterlores, 1500-5200 horas, el
rearreglo de las telas de captacién condujo finalmente a la
formacién de cristalitos con una orientacién cristalografica

definida.

La comparacion de los efectos de la erosién scbre anverso
y reverso de las telas llevé a conclulr que dicha erosién es
un poco retardada en el reverso, aunque al final del pericdo
de trabajo del catalizader no exlstian diferenclas apreciables
entre las topografias superficlales de los dogs ladeos de la

tela.

El estudio de la dependencia de la expansién de los hilos
de aleacidn con el tiempo demostrd que ésta tiene lugar de
forma drastica durante la primera etapa de uso de la tela
(0-100 horas), pudiendo ser wventajosa para el procesoc de
captacién del platino. Sin embargo, esta expansion fue apenas

perceptible entre 1500-5200 horas.

Finalmente hay que constatar que los cambios topograficos
observados en las telas de recuperacién investigadas, difieren
de los correspondientes a las telas cataliticas de
platino-rodio. Por ejemplo, los crecimientos en forma de
"coliflores" tipicos de estos catalizadores cuando se han
utilizado durante un largo periodo de tiempo, no se observaron

en las telas recuperadoras.
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Una investigacion interesante es la realizada por Lee y
Farrauto (1989). Estos autores afirman que durante el periodo
de ignicidén de las telas cataliticas puede ocurrir una
circunvalacién considerable de amoniaco a través del paquete,
inevitable hasta que la onda de ignicidén se ha propagado por
completo (1-2 min). Es probable que el amoniace circunvalade
pueda reaccionar sobre el paladio con el NO_ producide por la
reacclién catalitica en el punto de la tela calentado por la
antorcha de hidrogeno. La reacclidn transitoria del amoniaco vy
los oOxldos de nitrégeno esta fuertemente catallizada por el
paladio, y su elevada exotermicidad conduce a una temperatura

capaz de fundir la tela recuperadora rica en paladio.

3.3.4.2. Mecanismo de la recuperacién de metales preciosos.

El primer sistema de captacién de metales preclosos
mediante el uso de telas recuperadoras fue desarrollado por la
Deutsche Gold-und Silber - Scheideanstalt (Degussa) de
Alemania Federal, en 1967, "A process for recovering the noble
metal which is volatilised during catalytic reactions”.
Holzmann, técnico de esta compafiia, confirmé la presencla de
PtDE volatil en el gas que abandona el paguete catalitico,
basandose en el hecho de gue éste se recogia sobre los hilos
recuperadores uniformemente, no dunicamente sobre el lado
opuesto de la corriente gaseosa. También se identificd la

presencia de una solucidn sélida entre la aleacién de la tela
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recuperadora y el platino capturade. A pesar del tiempo
transcurrido, el mecanismo de la fijacién del platine por las
telas recuperadoras no estd aln suficientemente aclarado,
Guerlet y Lambert (1985). Se acepta actualmente un proceso
segin el cual, el platino que se volatiliza como PtD2 BS
arrastrado por la corriente gaseosa, Connor (1967); Holzmann
(1969); Nowak (1969); Heywood (1973) y McCabe y cols. (1986).
La solucidn sélida formada posteriormente entre el platino y
el paladio tiene lugar ya que ambos metales son completamente
miscibles en estado sdllido, dentro del rango de temperaturas
que prevalece durante el proceso de combustidn del amoniaco.
Ocurre también wuna pérdilda de paladio, probablemente por
formaclén de su éxido estable, Chaston (1965), "Reactions of
oxygen with the platinum metals. [II. The oxidation of
palladium”"; CGuerlet y Lambert (1985) y Rubel y Pszonicka

(1986).

Durante su utillizaclon, las telas de captacion camblan de
composicién debldo a un aumento progresive del contenido en
platino v una disminucién del contenlde en paladio. Suele
asumirse una perdida de unos 16 g de paladio por cada 31 g de
platino capturados, "“Sistema de telas de recuperacidn para
optimizar el platino en plantas de dcido nitrice” (1988). Esta
modificaciéon de composicion esta acompafiada de profundos
cambios metaldrgicos caracterizades en particular por un

fuerte aumento del didmetro de los hiles, de hasta dos veces
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su valor iniclal, y por una alteracldén de la estructura
conducente a la formacién de flnos cristales e importantes
porosidades. Estos procesos disminuyen grandemente la duracién
mecanica de las telas recuperadoras y son la razén por la que
se han experimentade una gran variedad de aleaciones de
paladio, cuyos elementos de adicién tlenen por misién el
me joramiento de las propiedades mecanicas de este metal.

Por tanto, pueden establecerse como cuestiones mas
significativas la consecuclén de la composiclén mds efectiva
del material de captacién y la forma mds razonable que puede
darsele, "The Degussa-Getter-Process. A procedure to recover

platinum in the nitric acid industry” (1986),
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CAPITULO CUATRO. CONDICIONES EXPERIMENTALES.

4.1. Introducecién.

En este capitulo se llev; a cabo una sistematlzacidén de
los aspectos fundamentales y datos técnicos de interés
relativos a los tres tipos de plantas investigados,
clasificados segin la presién de oxidacién en el reactor de
amoniaco. De este modo, se configuran los apartados 4.2.2.,
4.2.3. v 4.2.4., integrantes de la secclén 4.2.. Previamente,
en el apartado 4.2.1., se comentan clertos punteos de interés
respecto a la clasificacién de las plantas por presiones, se
resaltan las etapas comunes a todas ellas, ¥ se efectda una
comparacion de las opclones basicas en funcién de la economia

del proceso.

El esquema seguido cubre los sigulentes aspectos:
-Caracteristicas generales del proceso de fabricacidn.
-Condiciones medias de operaclén de la planta.
-Caracteristicas del reacter (disposicién espacial de los
paquetes catalitico y recuperador).

-Especificacicnes del catalizador y de las telas

recuperadoras.
Finalmente, en la seccldén 4.3. se enumeran las técnicas
instrumentales utillzadas en el presente trabajo. Se adjunta

una breve descripeclén de la microscopia electrénica de barrido
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y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, técnicas que

constituyen la base de la investigacién realizada.
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4.2. Descripcion de los tipos de plantas segin la presién de
oxidacion.

4.2.1. Consideraciones generales,

Todos los procesos comerclales usados para la produccién
de acide nitrico débil (50-70%) son muy similares en sus
aspectos basicos con excepcidén de un parametro fundamental, la
presién de operacién. Con vistas a los detalles de
construccién, recuperacién de calor y presién vy otras
caracteristicas menores, pero, sin embargo, muy importantes,
tedos los propletarlos de los procesos tlenen sus proplas
soluciones. La presion es el factor mas decisivoe para la
oxidacién del amoniaco y la absorcién del 6xide nitrico. Se
han desarrollado en ambos casos procesos a presidn
atmosférica, media (2.5-5 atm) y alta (7-12 atm), "ECN Nitric
Acid Supplement” (1970); Sorgent! y Sachsel (1960 y 1964);
Freitag y Maurer (1983); Honti (1985) y "Nitric acid from
ammonia” (1988). En general pueden plantearse tanto sistemas
de monopresion, utilizando la misma presion en las dos etapas,
como sistemas a presién dual con una etapa de compresion entre
la oxidacidén del amonlaco y la absorclién del dxido nitrice.
Las combinaciones posibles son:

-Procesos monopresién a presidn atmosférica, media y alta.
-Procesos a presién  dual (combinados], a presion

atmosferica-alta, atmosférica-media o media-alta.
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Los sistemas a monopresién atmosférica estin obsoletos hoy
en dia; los procesos a presién atmosférica-alta nunca han side
populares, vy la combinacién de presién atmosférica-media
presenta un elevado coste, estando su utilizacidén restringida
a las unidades mas pequeflas (factoria de ENFERSA, S.A. en
Puertollano, Espafia). Las tres combinaciones restantes estan
influidas por las condiclones de implantacién, Lerolle (1969)

y Honti (1985).

Todas las plantas a presion modernas son energéticamente
autosuficientes. El calor producido en la combustién del
amoniaco puede convertirse en energia mecanlca y usarse para
hacer funclonar los compresores de la planta. Los sistemas
cerrados de recuperacion de calor vy las turbinas de

condensacidn presentan las mayores venta jas.

En los dltimes afios, las restricciones scbre la
contaminacién de la atmésfera se han hecho mis severas y los
oxidos de nitrédgeno en el gas de cola causan serlos problemas.
Para eliminar los elevados contenldos en materia contaminante,
se desarrollaron procescs de combustién catalitica que reducen
el nivel de HD‘ a las ppm requeridas por la legislacidén. Estos
procesos llevaron a reestructurar los sistemas energéticos vy
de recuperacidén de calor, que pasaron a basarse en el

intercambic del mismo con los gases de salida.
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En todos los procesos industriales de produccién de &cido
nitrice hay una serie de etapas comunes:
-purificacién de materias primas (aire y amonlaco)
-combustion de amonlaco
=recuperacidn de calor y refrigeracldn
-compresion e intercamblo de calor
-oxidacién
-absorcién
-blanqueo

-purificacién catalitica del gas de cola

De la comparacidén entre los diversos tipos de procesos
pueden extraerse las sligulentes conclusliones, Lerolle (1969);
Honti (1976); Marzo Rodrigo y Marzo Rodrigo (1974), "Acideo

nitrico. II. Tecnologia", y "Nitric acid from ammonia"” (1988):

La ampllia wvariedad de procesos disponible, e inclusoc mas,
el amplio espectro ofrecido por la mayor parte de las
compafiias es en si un indicador de que no existe un proceso
optimo universal. Dependiendo de las condiciones locales de la
zona de implantaclén, cualquiera de los procesos puede ser el
me jor. Por otra parte, los distintos licenclantes ofrecen en
general plantas muy compactas y optimlzadas, de tal forma que
entre procesos del mismo tipe las diferencias no suelen

superar el 104,
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Las ventajas de los procesos a presién elevada son la

concentracion del acido y el menor coste de implantacién.

Los procesos a presidn atmosférica pueden conseguir una
eficiencla en la conversion del amoniaco mas alta, menores
pérdidas de catalizador, mencres necesidades de mantenimiento

v una mejor utilizacidén del evaporador de amonlaco.

Los procesos combinados tlenden a aumentar las ventajas a
costa de clerta complicacion en el tren de compresidén y en el
flujo de corriente. La elecclidn local del proceso esta siempre
basada en consideraciones econémicas. Los principales factores
del ceoste son: el amonlacoe, las pérdidas de catalizader,
energia, balance de calor, refrigeracién del agua,
mantenimiento, trabajo vy deprecliacién. De todos estos
factores, solo el amoniaco, las pérdidas de catalizador y los
gastos de capltal (depreciacién y mantenimiento) son decisivos
con vistas al volumen y a las diferencias observadas entre los

diversos procesos.
Los valores relativos del coste de capital se muestran en
la figura 4.1., Henti (1976). No pueden darse los wvalores

exactos debldo a los rdpidos cambios en el preclo del acero

inoxidable, del platino y de los equipos utilizados.
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Figura 4.1.
Costes relativos de las plantas de adcido nitrico en funcidén de
la presidén de la planta, Honti (1978).

A. Atmosférica-Media; B. Media-Media; C. Media-Alta;

D. Alta-Alta.
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La tabla 4.1., Honti (1976), refleja los consumos promedio
de las plantas segun la presién, sin considerar la reduccién
del gas de cola. Puede apreciarse que las diferencias mas

representativas corresponden a los valores de las pérdidas de

platino.
Tabla 4.1.
Consumos especificos para 1 Tm de Hﬂﬂ3 10074
Presién del proceso

B/M MM M/A ASA
HHs' kg 280 284 284 288
Pérdidas Pt, mg 45 a5 95 150
Energia, kwh 23 22 22 8
Vapor exportado 200 &00 300 400
B = Atmosférica; W = Medla; A = Alta.

La facilidad de trabajo y los costes de mantenimientc son
factores en contra del incremento de presidn, ya que no sélo
los quemadores tlenen que pararse frecuentemente para camblar
el catalizador, sino que ademas, los problemas de corrosién
crecen rapldamente con la presién de absorcidn, especlalmente
para presiones medias y altas. El tamafio de la planta es

bastante decisivo:
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-La influencia de los costes de capital aumenta con el
tamafio.
-Mas alla de un limite dade, los procesos de baja presién

reguieren equipos de dimensicnes desfavorables.

Teniendo en cuenta todos los factores, los procesos de
alta presidn son ventajosos en el caso de amortizacidén de
capitales elevados, bajo precle del amoniaco vy plantas
grandes. Por leo tanto, en Estados Unidos la mayeoria de las
plantas son a monopresién (7-10 atm). En Europa los sistemas
de doble presién son los mas generalizados : 1/5 atm para las
unidades de produccién mas pequefias, 200-400 Tm HMDn/dia, ¥
5710 atm para producciones superiores, Bradley y Drake (1981).
La tendencla actual se Inclina hacla esta ultima combinacion,
ya que esta favorecida por la disminucién en el coste del
amonlace y las mejoras en los procesos de recuperacidn de

platino.

En la tabla 4.2. se ha reflejado el conjunto de plantas
productoras de acido nitrico gque funcionan actualmente en
Espafia, con indicacién de la presién de oxidacién/absorcion y
capacidad productiva, Boletin de la Asociacidn Nacional de

Fabricantes de Fertilizantes Espafioles (1989).
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. Tabla 4.2.
i Plantas espafiolas productoras de Acideo nitrice.
Factoria Presién (Comb./abs.) Frudun?ién
(=
FESA Mdlaga AJA 9400
ENFERSA Avilés (%) MM 13499
ENFERSA Sagunto (#) M/A = e
ENFERSA Puertollano (#) BE/M y WM 11701
ASUR Cartagena (w) ASA 11188
FESA Castelldn A/A 7321
FESA La Felguera (w) B/M y MM 2102
FESA Tablada (%) MM 9400
E:R:T: Tarragona B/A (conc.) 3354
NICAS Valladolid (#) B/M 8577
SEFANITRG Bilbao B/M y M/M 7362
Bz Preszlion atmosférica. M= Medla preslén. A= Alta preslén.

iy Tm HH03 100% . Periodo :

{s) Analizadas en esta memoria.

FESA

ENFERSA

ASUR

E.R.T.

NICAS

SEFANITRO

Noviembre 1988.

: FERTILIZANTES ESPANOLES, S.A.

+ EXPLOSIVOS RIO TINTO.

: MITRATOS DE CASTILLA.

NITROGENADOS.
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En la tabla 4.3. se ha realizado un resumen de los
aspectos anallzados en todas las plantas examinadas. El
seguimiento de los metales precliosos a lo large de toda la
planta sélo se ha reallzado en la de alta preslién, por ser
ésta la gque sufre mayores peéerdidas de los mismos.
Consecuentemente, a ella se ha limitado la descripclén en
detalle del diagrama de flujo del proceso, circunscriblendo la
explicacion de las restantes al resumen de las condiciones
medias de operacldn, caracteristicas del reactor de oxldacién
de amonlaco y especificaciones del catalizador y de las telas

recuperadoras.

Tabla 4. 3.

Resumen de aspectos tratados en las plantas examinadas

Paquete Paquete Seguimiento de
catalitico recuperador metales preciosos
ENFERSA Avilés Si Si HNo
ENFERSA Sagunto Si No Ne
ENFERSA Puertollano Si No hay No
|ASUR  Cartagena Si Si Si
:FESA La Felguera Si No hay No
iFESﬂ Tablada 51 Si No
iHICﬁS Valladolid Si No hay No
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4.2.2. Plantas de alta presién.

4.2.2.1. Descripcién del proceso.

La planta de acido nitrico estudiada pertenece a la
factoria que ABONOS COMPLEJOS DEL SURESTE, S.A. (ASUR) posee
en el Valle de Escombreras (Cartagena). Consta de dos unidades
gemelas de produccidn, disefiadas para producir 270 Tm/dia de
dcido nitrico 100X al 59% en peso. La carga de amonlaco de
disefio corresponde a unos 3245 kg/h, y la de aire desde el
compresor, a 58675 Kg/h, operandec a unos 8 kg/cng en toda la

Unidad.

En la Unidad I (UAN 1), el disefic de Lummus estid basado en
el procesc Du Pont de alta presidn, mientras que la Unidad II
(UAN II), responde al proceso ESPINDESA, Marzo Redrigo (1972);
Marzo Rodrigo y Marzo Rodrige (1974); "Acido nitrico. 1II.
Tecnologia” y "Acido nitrico. III. Proceso Espindesa”. Se
ad junta el diagrama de flujo de proceso para la UAN II con
indicacién de las principales corrlentes que Intervienen en el

mismo, figura 4.2..

A contlinuacidén se describe el proceso preductive de la UAN
Il con clerto detalle, haciende referencia a la I en aquellos
equipos gue sean distintos para ambas, "Manual de Operacidn
para la Unidad de Produccidn de 4dcido nitrico. ANEXO 210"

(1969) v "Manual de Operacidn para la Unidad de Produccidn de
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dcido nitrico. ANEXO 211" (1975).
UNIDAD DE ACIDO NITRICO II (UAN II).

Toedas las lineas por las que circula vapor de agua son de
acerc al carbono; aquellas por las que circulan Aclide nitrice
o gases nitrosos, son de aceroc ilnoxidable debide al alteo poder
de corrosidén que presentan estas sustanclas, Marzo Rodrigo y

Marze Rodrigo (1973).
Compresicn de aire.

El aire viene de la atmdsfera contaminado con particulas
solidas de diferentes origenes y considerable cantidad de
oxido férrico procedente de acumulacicnes de cenizas de pirita
cercanas a ASUR. Se filtra por medio de un sofisticado sistema
de filtros de aceite (K-102) y una vez limpio pasa a un equipo
compresor centrifugo en dos etapas (K-101), directamente
acoplado a una turbina de expansion del gas de ceola y a una
turbina de expansién de vapor recalentado. Ambas suministran
la energia necesarla para la compresién. El alre atmosférico

es impulsado por la linea a 8.1 kgfcm?g y 239%¢.

El 90% del aire comprimido obtenido se usa para la
oxidacién catalitica del amoniace y el reste se envia al

sistema de absorcidn-blanguec como alre secundarle.
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Evaporador y recalentador de amoniaco.

El amoniaco llega de ENFERSA sometido a presién, vy
conteniendo particulas de hierro (trazas), aceite y agua. Tras
filtrarle, el amoniace limpio y anhidro se evapora en el
evaporador de amoniaco (E-101), en el cual el nivel de
amonlaco liquido se mantiene con un contreolader de nivel que
deja entrar mas o menos amonlaco al depdsito. La evaporacidn
se lleva a cabo mediante un serpentin por el que clrcula vapor
procedente del cabezal de vapor (C-103), y que retira
condensado. La cantidad de wvapor gue debe introducirse se
regula con un controlader-indicador de presién, con lo gque se

mantiene la presidon de amoniaco deseada.

El amoniaco evaporado se recalienta sucesivamente en el
E-126 (intercambio con aire secundaric) y en el E=102
(intercamblo con vapor de agua), hasta alcanzar la temperatura

adecuada, 12n“c.
Oxidacidn del amoniaco.

A continuacidén del recalentador de amonlaco, éste pasa por
los filtros K-104 A y B. El aire comprimido se filtra
igualmente (K-103), para evitar que pueda contaminarse el
catallizader. Las dos corrientes, amoniaco wvaporizade vy

recalentado y alre primario comprimide y filtrade (calentado a
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312°C en el calentador de aire E-104) se mezclan en el
mezclador, C-101, en una relaclén de caudales culdadosamente
controlada. Se considera éptima una composicién del gas en el
mezclador de 9.5% HH3 (v/v). La mezcla fluye hasta el reactor
catalitico C-102, en donde tiene lugar la oxidacién en fase
vapor del amonlaco. El convertidor va provisto de encendldo
eléctrico para proporcicnar el punto de ignicidén a la mezcla

combustible amoniaco-aire.

La eficacia de la conversién se mide por andlisis del gas
de alimentacién al convertidor, ¥ del gas de salida del mismo.
Los puntos de muestreo estan en el convertlidor y a la salida

del recalentador de vapor.

A medida que el catalizador envejece, la cantidad de odxido
nitrico formado disminuira y por lo tanto hay que aumentar la
alimentacidén para consegulr una produccién fija. Con la
reduccién de peso del catallzador y la acumulacién de
impurezas en las telas, la cantidad de o6xido nitrico formado
disminuye hasta alcanzar un valor antlecondmico. Segun esto,
es convenlente sustituir el catallzador despues de unas

seis-ocho semanas de operaclén.
Oxidacidn de los gases de reaccion.
]
Los gases de proceso que salen del convertidor a 920°C
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estan constltuldes por NO, HEU, Ha ¥ Gz, A lo largo de todo el
subsiguiente sistema de intercambliadores, tendran lugar las

reacciones, Andrew (1985):

NO (g) + 3 0, (g) B 6 NO, (g) AH= -81.8 kcal/mol-g
(4.1)

2 HD2 (g) & 4 H20¢ (g) AH= -45.6 Kcal/mol-g
(4.2)

Ademas se forman pequefias cantidades de NED3 por adiciones

de NO a Hﬂz.

Al aumentar la presién y disminuir la temperatura, el
equilibrieo de la reacclon 1(4.1) se desplaza hacla la
oxidaclén. Por debajo de 200°C la reaccién es virtualmente
completa incluse a 1 atmésfera, y por tanto puede considerarse
irreversible bajo condiciones industriales. De ahi el interés
en una serle de etapas de enfriamiento, compuestas por el
recalentador de gas residual, (E-103), calentador de aire
primario, (E-104), recalentador de vapor a turbina, (E-105), y
caldera de recuperacién de calor (E-106). En todes los
equipos, excepto en el E-103, el gas de proceso circula por
los tubos. En éste lo hace por la carcasa, circulando por los

tubos el gas residual.

En el E-106, los gases callentes circulan por los tubos de

un intercambliador por cuya carcasa clrcula agua. Para recoger
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el vapor de agua que se produce en este intercambiador, hay un
calderin de vapor, C-103, localizado justamente encima, y cuya
agua de alimentacion se precalienta en el calentador de agua
de calderas, E-107, aprovechando el calor sensible del gas de
proceso procedente del flltro recuperador de platino, K=105.
Este flltre, constituide por un armazén de lana de vidrioe,
estd situado inmediatamente después del economizador E-106, ¥y
su misién es retener las particulas de catallzador que hayan
sldo arrastradas por el gas de proceso. A la salida del E-107,
los gases (a unos 180°C) se enfrian en los aerorrefrigerantes
E-108; este dltimo enfriamiento proveca la condensacién de un
dcido diluido que se separa (C-111) del gas de proceso y se
bombea (C-115) a los platos centrales de la torre de

absorclén.

En la UAN I, el agua de allmentacién se precalienta en un
calentador de agua (E-112) que aprovecha el calor sensible del
gas que sale de la turbina de expansién. El gas que sale del
filtro de recuperacién del catalizader es posteriormente
enfrlade en el precalentador de gas de cola, E-107, pasando
después al intercambiader E-137. En este intercambiador, el
gas de proceso circula por los tubos, mientras que por la
carcasa circula agua gque cedera el calor adgquirido en el
vaporizader de ameoniaco E-119. Esta Unidad suminlstra el
amoniaco necesario también para la UAN II. De este modo, el

E-101 sélo funciona cuando esta parada la UAN I.

129

‘MURcCIA [JRACEA)




Condiciones experimentales / Alta presicn

Absorcicn del diéxido de nitrdgeno.

El dléxlde de nitrogeno contenido en el gas de proceso, se
absorbe a contlinuacidn en agu; en la torre de absorcién C-104,
EiD-SUGCI, por cuyo fondo entra diche gas, y por cuya parte
superior se adliclona un caudal controlado de condensado frio.

El dcido nitrico formado sale por el fondo de la torre.

La columna de absorcidn es del tipo de platos perforados;
tiene 40 platos, y va provista de serpentines de refrigeracidn
en todos ellos. En la UAN I la torre de absorcién va provista
de platos de campana o rebosadero, de forma que se mantiene un
clerto nivel de condensado per debajo de la campana, y el gas
ascendente rebosa por su interior, absorbléndose en el

liquide.
La reacclon fundamental es la siguiente, Andrew (1985):

EHDE +2H2l:| = 451'1'03 (ac.) + 2 NO (4.3)

AH= -64.8 kcal/mol-g.

El MO liberado debe reoxldarse con mas alre en exceso en el

ambito de la propla operaclén de absorcidn.

La reaccidon global que tiene lugar en la oxidacion vy

absorcién seria:
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4 NO (g) + 3 o, (g) +2 H0 (vl = 4 HNO_ (ac.) (.9

AH= -146.6 kcal/mol-g

que produce una disolucion de aclide nitrice en agua con un 59%
de dcide que, tras su blanqueado con aire, es bombeada hasta

los tangues de almacenamiento.

Asumiendo gque la reacclén tiene lugar solo en la fase
liquida, la producclién de acldo nitrico a partir de Hﬂz se
lleva a cabo en tres etapas:

1. Difusién del NG2 desde la fase gas hasta la fase liquida.
2. Reacclén en la fase liquida entre Hﬂz o M3D4 y HED
3. Desorclén del NO formade desde la fase liquida a la

2as5e0sa.

Las wvariables que afectan a la absorcidén del didxido de
nitrogeno son: cantidad de liquido, cantidad y composicién del
gas, temperatura, preslion y plato de alimentacién a la terre

del acido débil procedente del condensador.

Hay tres razones por las cuales es altamente deseable
realizar la absorcldn a baja temperatura:
-Cuanto menor es la temperatura, mayor es la solubilidad de
les gases [NDEJ en los liquides {Haﬂl.
-La reaccién de absorcién (4.3 es exotérmica, con lo que una

disminucién de temperatura favorece la reacclén.
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-La oxldaclén del oxldo nitrico produclde, que se lleva a cabo
en la columna de absorcidén, también se wve favorecida por la

disminucién de temperatura.

La wvelocidad de 1la absorcién fisica aumenta con la
presién, ¥ el equilibrio se desplaza favorablemente hacia

concentracliones superiores de acldo nitrico.
Blanquec del dcide nitrico,

El blangueo conslste en la desorcilén de los oOxldes de
nitrégenoc de color marrén-rojizo, con lo que el acldo
amarillento se vuelve transparente y puede ser bombeado a los

tangques de almacenamiento.

El acido nitrico que sale del fondo de la torre C-104
entra en la torre de blanqueo C-108, donde se pone en contacto
con la corrlente de aire secundario procedente del E-126. De
la torre de blanqueo sale hacia almacenamiento una disclucién
acuosa de Acldo nitrico con una concentraclién de HND2 muy ba ja
(= 150 ppm). La corriente de aire secundario sale por la parte
superior de la torre y entra en la columna de absorcién C-104
per su fondo, con objeto de oxidar el éxido nitrico producido

en la reaccidn de absorclon del Hﬂz‘
Las wvariables gue afectan al blangueo del acldo son el
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caudal de aire secundario y la temperatura del acido que entra
a la torre de blanqueo (= 46°C). Esta torre es también de
plates perforados, pero mucho mids pequefia que la de absorcién
(8-10 platos). La desorcléon de los oéxidos de nitrégens se
favorece con el aumento de la temperatura, por lo que si se
aumenta la temperatura del 4&cido ¥y el caudal de alre

secundario, el rendimiento del blanqueoc se elevara.
Depuracidn de humos.

Por la parte superior de la torre de absorcion sale el gas
residual, formado por Da' Mg, qu y HOK. Contiene entre un
0.15-0.35% de HD:. poseyendo por tanto un notable caracter
contaminante. Este gas pasa por el separador de gotas C-10S5,
que elimina las pequefias cantidades de acido o agua
arrastradas, antes de calentarse en el E-109 (intercambio con
los gases que salen de la turbina de expansion, mientras que
en la UAN [ se efectia con el alire secundarie), vy, a
continuacién, en el E-103, con los gases procedentes del
reactor. (En la UAN [ es sucesivamente con el E-107 y el
E-103). Cuando la temperatura de este gas es suficlente
{46ﬂ°CJ, se le adiciona wun caudal controlado de propano
gaseoso y se envia a un reactor catalitico de reduccién de HDN
(Unidad Depuradora de Humos C-106). Esta reduccién eleva aun

mas (= ESDGE} la temperatura del gas residual, que es enviado

a continuaclion a la turbina de expansidn. A la sallda de ésta,
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y antes de ser evacuado por la chimenea, este gas cede calor

en el E-109, precalentande los gases que salen de la torre de

absorcidn.

La unidad depuradora, en una etapa, esta provista en ambas
Unidades de un catalizador constituide por una aleacién de
platino gque forma un empaguetamiento compacto en forma de
panal ("Honeycat" 3, de Johnson Matthey). El propano reacclona
con el didéxido de nitrogeno, oxigeno y oOxido nitrico, segin
este orden, liberando calor. Las variables que afectan a este
proceso son la cantidad de oxigeno presente en el gas residual

(es el componente mayoritario) y la cantidad de preopanc usado.
Aunque a contlnuaclén se describen las condiclones usuales
de operacidén en esta planta de alta presién, el detalle de las

operaciones tratadas se ha reflejado en el capitulo cinco,

secclén 5.1., apartade 5.1.1..
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CONDICIONES NORMALES DE OPERACION.

Tabla 4.4.

Condiciones normales de operacién. UAN I.

Cantidad (kg/h) T (°C) P (kg/em® g)

Aire desde compresor 58700 233 8.1
Aire al convertidor 52700 343 it
.'-'H3 al convertidor 3250 121 7.7
carga especifica, 74460

kg H'Ha/ma dia

Mezcla de gases, 7 HHafvaJ 9.20-9. 30
Condiciones reactor 925-930 7.5
Rendimiento medio, % 92

Alimentac. condensado 3580 46 11.3
Agua refrig. C-104 43

Gas cola a F.A.U. (% 46300 500 6.0
Gas cola a turbina 46500 680 6.0
expansicn

Duracidn media ciclo, dias 65-75
|Pérdidas promedio de metales preciosos 400

|
(brutas), mg/Tm ﬁ’h‘t:'.':i

i*) Unidad Depuradora de Humos.
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Tabla 4.5.

Condiciones normales de operacicn. UAN II.

Cantidad (kg/h) T (°C) P (kg/em® g)

Aire desde compresor 58675 233 B.1
Aire al convertidor 52730 330 7.9
HH3 al convertidor 3245 121 i i
carga especifica, 74460

kg H}i'jfmz dia

Mezcla de gases, 7 HHJ(VKIU 9.10-9. 20
Condiciones reactor 910-920 7.5
Rendimiento medio, % 92

Alimentac. condensado 3580 46 1.3
Agua refrig. C-104 43

Gas cola a F.A.U. (% 46326 460 6.0
Gas cola a turbina 46544 680 6.0
expansidén

Duracién media ciclo, dias 65-75
Pérdidas promedio de metales preciosos 400

(brutas), mg/Tm HHOJ

i*) Unidad Depuradora de Humos.
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4.2.2.2. Caracteristicas del reactor y especificaciones del

sistema catalitico - recuperador.

Caracteristicas del reactor.

En la figura 4.3. puede cobservarse el aspecto de la
cestilla del reactor de amoniaco de la UAN II, ablerto tras
finallzar una campafia de producclén de Aaclido nitrice. En la
figura 4.4. se presenta una configuracién esquemidtica de los
paquetes catalitlco y recuperador, vallda para ambas Unidades.
Tanto la figura 4.4., como las 4.6., 4.7., 4.8., 4.9., 4.10.,
y 4.11., correspondientes a las plantas de presiones media y
atmosférica, son perfiles no realizados a escala, donde por
razones de claridad se ha éxpandidu la parte que se desea
destacar. En este sentldo, las lineas verticales no deben
interpretarse como paredes del reactor, sino como limites del
perfil, por lo que no debe deducirse uma proporclén entre el
didmetro del convertidor vy la profundidad del lecho

catalitlico-recuperador.
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Figura 4.3.
Aspecto de la cestilla del reactor de la UAN II tras

una campafia de produccidén de dcido nitrice.

finalizar
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Figura 4.4.
Configuracién esquematica del sistema catalitico -
recuperador para las dos Unidades de &cido nitrice. (Las

proporciones no se ajustan a escala).

CORRIENTE DE
CARTAGENMNA AMOMIACO- AIRE

— 1S5S0 mm

30 TELAS CATALITICAS
Pt-Rh

A L = Teln separadom Megapyr

] - Telas recuperadaras
fa

2
- WAL LSS L A ]
]

&

D

Micramo
Estelita
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Especificaciones del catalizador y de las telas recuperadoras.

Telas cataliticas de platino-rodio.

La Sociedad Espafiola de Metales Preciosos, S.A. (SEMPSA),
suministra catalizadores norma HE. con las siguientes

especlficacliones:

Tabla 4.6.

Tipos de catalizadores

Aleac. Pt-Rh ¢ hilo, mm. tela mallanfan g!nz
Tipos 5% 10%

N2 P5 ® 0. 060 e.p. 1024 410
N2 P10 X 0.060 e.p. 1024 400
N2 P10 S X 0.076 e.p. 1000 630
e.p. = esplna de pescado
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Tabla 4.7.

Caracteristicas quimicas.

Pureza del Pt y Rh utilizados en la
fabricacion de las telas

Contenido en Rh de las aleaciones
Impurezas en ppm (no criticas):

Oro

Hierro

Niquel

Cobre

Plata

Resto de impurezas:

Aluminio, silicio, magnesio, calcio
Plomo, bismuto, antimonio, fdsforo,

azufre, arsénico

99. 95%

£ 0.05 %

100
450

75
100

75

100 ppm (total)

ne aprecliables.
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Segun SEMPSA, el catallizador suministrade a ASUR esta
tejido con hilos de 76.2 pum de diametro, conteniende 1000

mallas!cmz. y su composicidén gquimica es Pt-Rh(10).

Estas caracteristicas geométricas producen wuna luz de
malla de 240 pm, wuna distancia entre centres de hiles
consecutivos de 316.2 um y una fracclon de superficle libre al

paso del gas de 0.5761 me/m=.

Las telas <cataliticas suministradas por METALCR,
distribuldor en Espafia de ENGELHARD CORPORATION, presentan las

mismas caracteristicas que las de SEMPSA.

El catalizador se estructura en forma de un paquete de 30
telas, en grupos de tres soldadas en su periferia, con un

diametro de 1210 mm y con un peso aproximado de 2150 g/tela.

En los convertidores, el adrea de la superficie en donde se
coloca el catallzador, es la de un circule perpendicular al
flujo del gas, con los siguientes diametros:

UAN I 1164 mm

UAN TI1 1154 mm
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—
Tabla 4.8.
Tolerancias

Didmetro del hilo + 0.003 mm.

Mallas/cm® + S%

Peso telas /m" £ 5%

Didmetro exterior tela £ 5 mm.

Telas recuperadoras con base paladio.

Se han analizado dos tipos de sistemas recuperadores
suministrados por las compafiias SEMPSA y METALOR. En la tabla
4.9, se han reflejado las caracteristicas oficlalmente
conocidas de ambos tipos de telas. Como puede observarse, la
informacién es mucho mds escasa que la ofrecida para las telas
cataliticas. Esto es debido a gque las dltimas deben responder
internacicnalmente a las normas citadas en la tabla 4.6.,
mientras que el secreto de las patentes ampara a los
fabricantes de paquetes recuperadores. 5in embargo, en esta
memoria se ha realizade una caracterizacion completa de las
telas recuperadoras nuevas, recogida en el capitule cinco,

secciéon 5.1., apartado 5.1.3., subapartade 5.1.3.1..
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Tabla 4.9.

Parametros conocidos de las telas recuperadoras.

Comp. Tipo tela ¢ tela, mm ¢ hilo, mm 1luz malla, mm

SEMPSA Base Pd Pd-R-3 1150 0.17 0.6
Pd-R-2 1150 0.10 0.2
METALOR Base Pd Iguales 1174 tipo 1627

Las telas de paladlo se separan unas de otras por una tela
gruesa de acero inoxidable austenitico de  MEGAPYR,
Fe(73)-Cr+Fe(22)-Al1(5). Las caracteristicas geométricas del
MEGAPYR para los dos tipos de paquetes recuperadores se

recogen en la tabla 4.10..
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Tabla 4.10.

Caracteristicas de las telas separadoras de MEGAPYR.

¢ tela, mm ¢ hile, mm luz malla, mm peso, kg/tela

METALOR 1174 0.3 1 1.55
tipo 17

METALOR 1210 0.3 1 1.55
tipo II

SEMPSA i 0.3 1.2 1.11
peso paquete Metalor, kg. 14.8

(*) El MEGAPYR de METALOR alterna los dos tlipos de

telas, siendo la primera y la dltisa las de mayor didmetro.

La base del quemader Iincluye una tela de NICROMO, vy
exactamente por debajo de ella un soporte de ESTELITA. Sus

especificaciones respectivas se observan en la tabla 4.11..
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Tabla 4.11.

Especificaciones de los soportes del sistema cat.-recup.

NICROMO Material refractaric Ni (70-80)-Cr (20)-Mn (1-3)
¢ de rejilla: 1185 mm. ¢ hilo: 0.267 mm .
Luz malla : 0.635 mm.

ESTELITA Aleaclédn compuesta por Co (45)-Cr (32)-W (17)-Fe

(1.5)-S1 (1.5)-C(<2.7). Dureza Rockwell: 68°

En la figura 4.5. puede observarse la misma cestilla
mostrada en la figura 4.3., de la que se han extraide los
pagquetes catalitico y recuperador y la tela de NICROMO,

de jando al descubierto las barras de ESTELITA.
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Figura 4.5.
|Cestilla del reactor de la UAN II, mostrando el aspecto de las

barras de ESTELITA.
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4.2.3. Plantas de medlia presién.

En los procesos de media presién la temperatura del
catalizador es del orden de 800-850°C para obtener buenas
conversiones. Gracias a esta temperatura relativamente ba ja,
puede evitarse la lnstalacldn de un precalentador de alre, con
la consigulente economia; todo esto, wunide a wuna baja
velocidad superficial de los gases en el reactor, permite
conseguir unas pérdidas de catalizader moderadas (=110 mg

Pt/Tm HNGE 100%).

Los convertidores de amonlaco, cuyo nimero depende de la
capacidad de la planta, suelen ir provistos en su parte baja
de una caldera de wvapor tipo La Mont que consta de dos
secciones: la inferior es un verdadero economizador donde se
produce vapor medliante clrculaclién forzada con agua, y la
superior es el recalentador del vapor producido (gque puede
alcanzar los 30 kg!nmag} y que suele ser mas gue suficiente
para acclonar el compresor. Una vez cada tres o cuatro meses
suele detenerse la planta para proceder a la reposiclon de
telas de platino-rodio y al lavado de las restantes con acido

clerhidrico.

Al operar a presiones de 4 o 5 kgfcmz. el punto de

ebullicién del amoniaco es inferior a ZDOE, por lo que puede
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evaporarse con la misma agua de refrigeracidén de la torre de

oxidaclién-absorcién resultando una economia adicional.

Se han estudiado los dos tipos de plantas existentes con
oxidacién a media presion, los cuales se diferenclan en 1la
presién a la que tiene lugar la absorcién de los gases

nitrosos (medlia o alta).

4.2.3.1. Procesos con oxidacién a media presién y absorcién a

alta presiodn.

Se ha seleccionado en este subapartado la factoria que
ENFERSA posee en Puerto de Sagunto (Valencia). La capacidad de
la planta es de 750 Tm/dia como acido del 100X, producléndose
con una concentracion del &0%. El disefio se basa en el proceso
ESPINDESA/GRANDE PAROISSE de doble presién, de modo que la
combustién tiene lugar a media presién (4.18 ngCnF] y la
absorclén de éxldos de nitrégeno a alta presién (sobre 9
kgfam?]: “ECN nitric acid supplement” (1970). El consumo
promedic de metales preclosos esti comprendido entre 120-130
mg (Pt+Rh)/Tm HNO, (100%), (pérdida bruta). Las etapas del
proceso de fabricaclén, asi como un diagrama simplificado del
mismo, se han recogido en la bibliografia, "En marcha la

fdbrica de fertilizantes de Sagunto” (1989).
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Condiciones medias de operacién para la campaiia estudiada.

Tecnolégicas
Duracién de la campafia catalitica, dias: S0
(23.09.89/06.12.89) :
Consumo especifico de amoniaco, kg/Tm HND3: 281
Carga especifica del reactor, kg Nl{afnz * dia: 10973
Flujo masico total de gas, kg/h: 156500
Presién de oxidacién: 3.06 kg/cm'g
Temperaturas entradassalida del reactor, II::'E: 1857870
Rendimientc medio en combustion, % : 96
Porcentaje de amoniaco alimentado, % (v/v): 10.2
Metales preciosos
Peso de Pt-Rh nuevo montado (total), g: 59334.6
Pesoc de Pt-Rh nueve montado (cada tela), g /Peso chatarra
retirade, g / Porcentaje de pérdida sobre peso inicial:
Telas SEMPSA: 1°: 7465/6349.6/14.94

2: T431.7/6279.4/15.51

3%: 7518.2/6232.8/17.10
1 T479.1/6228.4/16.72
Telas METALOR: 5 : 7429.5/6381.6/14.10

6°: 7458.5/6535.1/12.38

7%: 7415.8/6627.1/10. 64

8": 7136.8/6525.2/8.57
Peso de Pt-Rh recuperado (chatarra bruta), g: 51196.57

Porcenta je de pérdida bruta sobre Pt-Rh nuevo montado: 13.72
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% perdlda de una tela sobre pesc inicial medio: 13.75
Incidencias de la operacién:

-Buen aspecto exterior del paquete catalitico.

-No existe ningin foco de contaminacién en el entorno de la
factoria y tampoco se ha detectado ninguna fuente contaminante

especiflica en la campafia tratada.

Caracteristicas del reactor.

La mezcla amoniaco-aire, previamente homogeneizada en un
mezclador, y a una temperatura aproximada de Eﬂﬁpc. entra en
el reactor, distribuyéndose uniformemente sobre el
catalizador, debido a las chapas perforadas dispuestas a tal
fin. El reactor dispone de un distribulder de hldrégeno que se
utiliza para el encendido de las telas cataliticas y se apaga
en cuante se 1lnicla la reaccién. La temperatura del gas se
eleva durante la misma hasta EEEQC, y el rendimiento a déxido

nitrico es aproximadamente del 97X.

La disposicién de los paquetes catalitico y recuperador
puede apreclarse en la figura 4.6.. Las muestras fueron
tomadas en el cuadrante surceste del reactor, a unos 10 cm del

borde del paquete.
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Especificaciones del catalizador y de las telas

recuperadoras.

Telas cataliticas de platino-rodio.

El reactor va equipado con ocho telas de catalizador de

Pt-Rh(10) con las siguientes caracteristicas:

diametro externo 7/ interno, mm 4860/4840
didmetro del hilo, mm 0. 086
mallas/cm® 1024

Telas recuperadoras con base paladio.

Suministradas por SEMPSA, con redes separadoras de

MEGAPYR.

N° telas: 3 (1 gruesa y 2 finas)
Composicién: Base Pd (95)

Peso (gruesa/fina), kg: 9/7

Porcenta je esperado de recuperacién de platino: 75-80
(respecto al perdido bruto)

Caracteristicas geométricas:

Didmetro de una tela, mm: 4730

¢ hilo,mm  mallas/cm°  densidad, g/m"

tela gruesa 0.09 1000 512
tela fina 0.08 1024 400
MEGAPYR 0.35 49 950
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Figura 4.6.
Configuracién esquemitica del sistema catalitico -
recuperador en la planta de Sagunto. (Las proporciones no se

ajustan a escala).
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4.2.3.2. Procesos con oxidacién y absorcién a media presién.

El segundo tipo de planta es de monopresidén media, tal
como trabajan las factorias de ENFERSA (Avilés, Asturias) y

FESA (La Felguera, Asturias, y Tablada, Sevilla).

Planta de Avilés,

El disefio se basa en el proceso UHDE de media presion. La
capacidad de la planta es de unas 500 Tm/dia como acldo del
100%, producléndose con una concentraclién del 56% en peso. La
planta consta de dos lineas independientes de alimentacién de
amonlacoe y alre, cada wuna de las cuales abastece a dos
quemadores. Ademas de los filtros independientes de amonliaco y
aire para cada linea, tras cada mezeclador se sitda un flltro
de gas mixto gque purifica la mezcla gaseosa gque entra a cada
par de reactores. Este filtro esta Integradeo por unos tubos
ceramicos de 110 cm de longitud y 8 cm de diametro interior,

cuyo desgaste origina un polvillo contaminante.
El consumo promedic de metales precloseos osclla en torno a
180 mg (Pt+Rh)/Tm HNO,_ (100%) (pérdida bruta). La recuperacién

promedio conseguida con el paquete de captacién oscila en terno

al 70% de estas perdidas.
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Condiciones medias de operacién.

Tecnolégicas.

Caudal de gases:

Alre al convertidor, kg/h: 26160
Amoniaco al convertlidoer, kg/h: 1850
Acido nitrico producido, kg/h: 6250
Consumo especiflico de amoniaco, kg/Tm HNDJ: 300
Carga especifica del reactor, kg ﬂ!-lafmz'dia: 11368
Flujo masico total de gas, kg/h: 28010
Presién de operaclon, kgfcng: 3.1
Temperatura del reactor, QC: 880
Rendimiento medio en combustién, ¥: 96.2
Porcentaje de amoniaco alimentade, % (v/v): 10.70

En esta factoria se han muestreado tres campafias, cuyos

datos se adjuntan a centinuaclén.

Primera campafia:
Duracidén, dias: 100 (20.11.88/28.02.89)

Acido nitrico producido, Tm (100%): 12500
Nimero de telas cataliticas/recuperadoras: 6/3
Tipe de las telas: METALOR/METALCR

Metales preciosos:

Peso de Pt-Rh nuevo montado (total), g 14416, 30
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Peso de Pt-Rh nuevo montade (cada tela), g: 2640 % 50
Peso de Ft-Rh total recuperado (chatarra), g: 11932.00
Pérdida bruta total sobre Pt-Rh nuevo montado, % : 17.23

Peso de telas recuperaderas inicial/final, g:

1%: 1905.7/2517.0 (tipo grueso)

a

2°: 1914.0/2234.0 (tipo grueso)

3%: 1559.0/1793.0 (tipo fino)

% aumento de peso respecto al peso inlelal:

&

1*: 32.00
2% 16.72
3% 15.00

Segunda campafia:

Duracién, dias: 119 (01.03.89/19.06.89)

Acldo nitrico producide, Tm (100%): 15015
Nimero de telas catalitlicas/recuperadoras: &/3
Tipo de las telas: SEMPSA/SEMPSA

Metales preclosos:

Peso de Pt-Rh nuevo montado (totall, g: 14909. 40
Peso de Pt-Rh nuevo montado (cada tela) ,g: 2640 + 50
Peso de Pt-Rh total recuperado (chatarra), g: 11730.00
Pérdida bruta total sobre Pt-Rh nuevo montado, %: 21.32

Peso telas recuperadoras inicial / final, g:
1*. 1947.7/2777.0 (tipo grueso)

a

27: 1944.6/2346.0 (tipo grueso)

L8

MURCIA



Condiciones experimentales / Media presidn

3%: 1563.0/1828.0 (tipo fino)

% aumento de peso respecto al peso inicial:

17 42.58
2% 20.64
3% 16.95

Tercera campafia:

Duracién, dias: 87 (20.09.89/15.12.89)

Acido nitrico producido, Tm (100%): 11929
Namero de telas catalitlcas/recuperadoras: 8/3
Tipo de las telas: METALOR/METALOR.

Metales preciosos:

Peso de Pt-Rh nueve montado (total), g: 15436. 00
Peso de Pt-Rh nuevo montado (cada tela) ,g: 2640 * 50
Peso de Pt-Rh total recuperado (chatarra), g: 13225.00
Pérdida bruta total sobre Pt-Rh nuevo montade, *: 14. 32

Peso telas recuperadoras Inlclal / final, g:

17: 2763.6/3308.0 (tipo grueso)

27: 1591.5/1842.0 (tipo grueso)

37: 877.4/948.0 (tipo fino)

% aumento de peso respecto al peso iniclal:

1*: 19.70
2% 15.74
3*. 8.05
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Incidencias de las operacicnes:

-No hubo incidentes especlales. Fabricacién continuada, con
alguna parada ocaslonal.

-La materia contaminante cercana a la entrada de aire de
proceso es la siguiente:

Humes de HCl procedentes del almacenamiente del Acido en la
depuradora.

Polve procedente de una fabrica de tratamiento de caliza que

hay en las proximidades.

Caracteristicas del reactor.

El montaje de los paquetes catalitico y recuperador puede
observarse en la figura 4.7.. Las muestras se tcmaron, para
las tres campafias, en el cuadrante suroeste, a unos 80 cm del

centro del paquete, para ambos paquetes.

Especificaciones del catalizador y de las telas recuperadoras.
Telas cataliticas de platino-rodio.

Composicién quimica: Pt-Rh(10)

Diametro externo/interno, mm: 230072230
Diametro del hileo, mm: 0.072
Hallas!cmz: 1024

Telas recuperadoras con base paladio.

Composicion: Base Pd (95)
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Figura 4.7.

‘Configuracién esquemdtica del sistema catalitico -

recuperador en la planta de Avilés. (Las proporciones no se

.ajusta:n a escala).

|
[

CORRIEMTE DE AMONIALO-AIRE
AVILES e |

2230 mm

B Telas Pt-Rh

L A =Tl sepamdom Megapyr]

1 —— Tela recuperodorg

i Wﬁﬂfxﬁﬁw %

*Mffxﬁ’fﬁf—;fw %

LLLL el e 2] toin de acero refractar

LECHD ANILLOS RASCHIG
EM UNA CESTA
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Planta de La Felguera.

El disefio de la planta estd basado en el proceso
FAUSER-HMONTEDISON de media-1 presion, “"ECN  nitric acid
supplement” (1970). La produccién media es de 75 Tm HN03
(100%)/dia, con una concentracién del 53% en peso. El consumo
promedic de metales preciosos oscila entre 60-80 mg (Pt+Rh) /

Tm HNDHIIGUH] (pérdida bruta).

Condiciones medias de operacidn para la campafia estudiada.

Tecnoldgicas.

Duracién de la campafia, dias : 120 (27.10.88/02.03.89)

Consume especiflico de amoniace, kg/Tm HNDﬁ: 295
Carga especifica del reactor, kg N'Hafm2 * dia: 5293
Flujo masico total de gas, kg/h: 15000
Presién de operacion, REIszg: 2.38
Temperaturas entrada/salida del reactor, °%: 115/820
Rendimiento medio en combustiodn, %: 96
Porcenta je de amonlaco alimentado, ¥ (v/v): 10. 8

Metales preciosos.

Feso de Pt-Rh nuevo montado (total), g: 5289

Feso de Pt-Rh nuevo montado (cada tela), g / Peso retirado,
g / Porcentaje de pérdida sobre peso iniclal:

1%: 1778.4/1483.4/16.59

&

21 1753.971551.7/11.53
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A

3: 1756.7/1607.0/8.52

FPolvo recoglido, g: 38.9

Peso de Pt-Rh recuperado (chatarra bruta), g:4681.0

Porcenta je de pérdida bruta scbre Pt-Rh nuevo montade: 11.50
Incidencias de la operacién:

-Doce paradas

=Ne hubo reparaciones de las telas.

-El principal foco de contaminacién en las proximidades de la
planta es una central térmica que guema carbones de baja

callidad, con emisién de cenizas y Sﬂf

Caracteristicas del reactor Y especificaciones del

catalizador.

El paquete catalitico, suministrado por SEMPSA, consta de
tres telas de Pt-Rh(5), de 2330 mm de didmetro efectivo. Estan
tejidas con hilo de 0.06 mm de diametro y 1024 mallas/cm”. Se
colocan una sobre otra, sin separacién, y soportadas en
conjunte por una tela de MEGAPYR. Todo el paquete se sujeta
entre dos bridas del reactor, figura 4.8.. No existe paquete
de telas de recuperacién. Las muestras se tomaron a una

distancia aproximada de 1/3 del centro del paquete.
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Figura 4.8.

Configuracién esquemitica del paquete catalitico en la
planta de La Felguera. (Las proporciones no se ajustan a

escala).

LA FELGUERA

CORRIENTE DE AMOMIACD-AIRE

2330 mm
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Planta de Tablada.

La planta de acido nitrico de Tablada produce 300 Tm/dia
reales de produccién (en 4cide del 100%), oscilande la
concentracion del acido producto entre el 50 y el 55% en peso.
El consumo promedio de metales preciosos oscila en torno a

100-110 mg (Pt+Rh) / Tm HHDzilﬂﬂﬁJ (pérdida bruta).

En la bibliografia, Tristdn Flores (1984), se encuentra el
diagrama de flujo de proceso, Jjunto con una breve descripcién

del mismo.

Condiciones medias de operacién.
Tecnolégicas.

Duracién de la campafia, dias : 120 (17.05.89/14. 10.89)

{dividida en dos tramos de 45 y 75 dias).

Consumo especifico de amoniaco, kg/Tm HNDB: 276
Carga especifica del reactor, kg Nﬂﬂxm2 * dia: 11500
Presidn de operacion, kgfcng: 3.85
.Temperatura mezcla de alimentacidén al reactor, ul!‘.'.‘: 120
Temperatura de operacién, °C: 790-800
Rendimiento medio en combustion, %: 95-96
Porcentaje de amoniaco alimentadeo,¥% (v/v): 10.8
Acldo nitrico producido, Tm: 35500
Producclién aclido, TmAdia: 300
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Metales preciosos.
Peso de Pt-Rh(10) nueve montado (total), g: 13650

Peso de Pt-Rh(5) nuevo montado (total), g: &150

Se colocaron dos telas recuperadoras de base paladio al

inlelar el segundo tramo del clelo, con las siguientes

caracteristicas:
Tela de base Pd(95), tipo 2 (gruesoc): 2700 g
Tela de base Pd(95), tipo 2 (grueso): 3500 g

Pérdida bruta de Pt-Rh al final de la campafia, g: 3727.5.
% de pérdida bruta respecto al Pt-Rh inicial: 18.82
Recuperacidén de Pt-Rh media en la planta, %: 50-60

Pérdida media de Pd, respecte al Pt captado, ¥: = 50

Incidencias de la operaclon:

-Una parada general programada durante el mes de Julio.
Caracteristicas del reactor.

El montaje de los paquetes catalitico y recuperador puede
observarse en la figura 4.9.. Las muestras se tomaron a 1

metro de distancia de la periferia del reactor, para ambos

paquetes.
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Especificaciones del catalizador y de las telas recuperadoras.
Mallas/cm®: 1024
diametro hilo, mm densidad, g/m’

Pt-Rh(10) 0.076 600

Pt-Rh(5) 0.060 500

Tela base Pd(95) tipo 1 0.060 350

Tela base Pd(95) tipo 2 0.076 500
167
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Figura 4.9.

Configuracion esquematica del sistema

recuperador en la planta de Tablada.

ajustan a escala).

(Las proporciones no se

catalitico -

TABLADA
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4.2.4. Plantas de presién atmosférica.

Se han estudlado dos plantas de presién doble, atmosférica
en la oxlidaclén y media en la absorcién, correspondientes a
las factorias de ENFERSA en Puertollano (Ciudad Real) y NICAS

en Valladolid.

Planta de Puertollano.

Responde al proceso PINTSCH-BAMAG, "ECN nitric acid
supplement” (1970). Esta planta consta de dos Unlidades de
producclidén, cuyas caracteristlcas técnlcas se han reflejado en

la tabla 4.12..

Tabla 4.12.
Caracteristicas de las dos Unidades de Produccién de la planta
de acido nitrico de Puertollano.

Unidad 1 Unidad 2
Hﬂ reactores 4 1
Hu telas catal. /recup. 370 T/3
( por reactor)
Tm HHDJXdIa. disefio 61.7 325
Tm Hﬁﬂafdfa. actuales 70.0 360
Presidn oxidac. /absorcidn -0.002/2. 35 4/3.7
(kg/cm°g)
(Existe sistema recuperador? No 51
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Condiciones medias de operacién para la campafia estudiada.
Las muestras se tomaron de la Unidad 1.
Tecnoldgicas.

Duracién de la campafia, dias: 218 (07.03.89/06.02.90)

Consumo especifico de amoniaco, kg/Tm HHDa: 287
Carga especifica del reactor, kg HHmez * dia: 2481
Flujo masico total de gas, kg/h: 3017
Temperaturas entrada‘salida del reactor, °c: 25/750
Rendimiento medioc en combustion, X: 96. 4
Porcentaje de amonliaco alimentado, % (v/v): 112

Metales preciosos.
Peso de Pt-Rh nuevo montado (total), g: 2753.4

Peso de Pt-Rh nuevo montado (cada tela), g:

1% 922.1
2% 902.5
3% 924.8

Pesc de Pt-Rh recuperado (chatarra bruta y polve aspirade),
g: 2675

Porcentaje de pérdida bruta sobre Pt-Rh nuevo montado: 2.85

Incldenclias de la operacidn:

-Tres paradas por averias en egulipos.

-El paquete catalitico presenté una rotura en la tela
superior de 10 cm en el cuadrante surceste.

-Los principales focos de emisién de contaminantes en el
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entorno de la factoria se refleren a los procedentes de la
refineria y central térmica de REPSOL, hornos y calderas de la
planta de amoniaco y emisiones de las plantas de urea vy

nitrato aménico.

Caracteristicas del reactor ¥ egpecificaciones del

catalizador.

El paquete catalitico esta suministrado por SEMPSA v
consta de tres telas de Pt-Rh(5), de 1600 mm de dlimetro
efectivo. Estan tejidas con hilo de 0.06 mm de diametro y 1024
mallas!cma. Se colocan una sobre otra, sin separacién, y tedo
el paquete se interpone entre dos redes de alambre de Zmm de
diametro de hilo y luz de malla de 200 mm. La disposiclién
esquematica de dicho paquete se ha reflejado en la figura
4.11.. Las muestras se tomaron aproximadamente en el centre
del paquete. No existe sistema de telas de captacién. EIL
consumo promedioc de metales preciosos oscila en torno a 21 mg

(Pt+Rh) / Tm HHDEEIUGK] (pérdida bruta).
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! Figura 4.10.

Configuracién esquemdtica del sistema ecatalitico de

la planta de Puertollano. (Las proporciones no se ajustan a

|escala).

PUER TOLLANO
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|

fe———— 1E00mm
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CORRIENTE CE AMONIACO-AIRE
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Planta de Valladolid.

La factoria posee dos plantas de produccién de 4acido
nitrico, disefiadas segun el proceso KULHMAN, Marzo Redrigo y
Marzo Rodrigo (1974), "Acido nitrico. II. Tecnologia”. En una
de ellas operan sels reactores, y en la otra, dos, numeriandose
en orden sucesivo. El camblo de telas cataliticas es
alternativo, de modo que la produccién es continua. Las
muestras analizadas en la presente memoria corresponden al
quemador n’ 8. Esta planta, al igual que la de Puertollano, no
posee sistema recuperador. Las pérdidas de metales preclosocs
oscllan en torno a 90 mg (Pt+Rh)/Tm HEND3 100%. La planta con
los reactores 7 y B produce unas 200 Tm/dia de acido nitrice

al 60% en peso.

Condiciones medias de operacidn para la campafia estudiada.
Tecnologicas.

Duraclén de la campafia, dias: 110 (29.09.89/16.01.90)

Consumo especifico de amoniaco, kg/Tm HNDa: 281
Carga especifica del reactor, kg NH:/mz * dia: 3594
Flujo masico total de gas, kg /h: (") 12200
Presién (oxidacién/absorcién), kgfcmag: 0/3.15
Temperaturas entrada/sallda del reactar.oc: 140/850
Reﬂﬂimlenlc medio en combustién, X: 96
Porcentaje de amoniaco alimentado, (v/v): 13
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(") toeda la planta

Metales preciosos:

Peso de Pt-Rh nuevo montado, g: 8483.8
Peso de Pt-Rh recuperado (chatarra), g: 7650
Porcentaje de pérdida bruta sobre Pt-Rh nueve montado: 9.8
Incidencias de la operacién :

-Dos paradas. (2 48 horas).

-Aspecto normal del pagquete, con pequefias roturas en la tela
superior.

-Posibles fuentes de contaminacién :

Los principales contaminantes son : NUK. Sﬂz. EUZ. ”Ha' en
cuanto a compuestos gaseosos. En el polvo ambiental puede
haber: HH4ND3’ KC1, Ca50‘+2HZD. CaCﬂa, HH‘CI. fosfatos. En los
alrededores hay una fabrica de reprocesamiento y recuperacién

de chatarra de aluminle, ¥y una azucarera a unos 2 km de

distancia de la factoria.

Caracteristicas del reactor ¥ especificaciones del
catalizador.

Diametro interior util, mm: 2800.

El paquete catalitico consta de tres telas de Pt-Rh(S) tipo
SEMPSA. Las muestras se tomaron en la vertical del hemisferlo
sur del paquete, a S0 cm del borde del reactor. El esquema del

mismo se adjunta en la figura 4.11..
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Figura 4.11.
Configuracién esquemdtica del sistema catalitice de
la planta de Valladolid. (Las proporciones no se ajustan a

escala).

VALLADOLID
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4.3. Técnicas utilizadas.
4.3.1. Microscopia electrénica de barrido. Analisis por

energia dispersiva de rayos X. (SEM/EDX).

Cuando se hace llegar a una muestra un haz de electrones
procedentes de la emisidn de un filamento metidlico acelerados
por una diferencia de potenclal, y focalizados por un sistema
de lentes electromagnéticas, estos electrones interacclionan
con la muestra, (unos son absorbides y otros sufren
interacciones elasticas e inelasticas) y como consecuencia,
parte de la energia se emplea en excltar dicha muestra con la
consligulente emlsién de energia radlante, Goldstein y cols.

(1981) y Heinrich (1981).

La deteccién de los electrones secundarios permite el
estudio de la morfologia de la muestra, mientras que la
deteccidén de la radiacion de rayos X producida permite el
analisis elemental de la misma. Asi, mediante la combinacion
de la microscopia electrénica de barride (SEM) y el analisis
por energia dispersiva de rayos X (EDX) se puede:

-llevar a cabo la observacién morfolégica de la superficie
catalitica.
~hacer el analisis cuall ¥ cuantitative de los elementos

presentes en dicha superficie.
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4.3.1.1. Estudio de la morfologia.

Los electrones secundarios se originan de los electrones
primarios (haz incidente), des;més de haber sufrido abundante
"scattering’ ineldstico. Consecuentemente poseen una baja
energia cinética (=50 eV), y proceden de los estratos mas
externos de la muestra. Su emlisidon depende principalmente de
la topografia de dicha muestra, y por lo tanto, la imagen
obtenida con ellos contiene casl exclusivamente Informaclén

morfolégica.

En estas clrcunstanclas, el haz de electrones incidente es
desviado por dos lentes barriende un area en sincronismo con
el barride de un oscilescopio. Los electrones detectados son
convertidos en una corriente eléctrica que se utiliza para
modular la rejilla del oscliloscoplo. Las caracteristicas de la
imagen obtenida son muy parecidas a las de la vislén normal,
de modo que poseen una facll Iinterpretaclién. Comparada con
otro tipo de mlcroscopia ofrece las ventajas de una gran
profundidad de foco, gran resolucién, (intermedia entre la
microscopia éptica y la electrénica de transmisién), faclilidad
en la preparacién de muestras y posibilidad de procesar la
sefial antes de formar la imagen, o blen digitalizarla vy
archivarla para un procesc posterior. Las posibilidades de

poder barrer un area, linea o punto, constituyen una gran
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venta ja, especialmente para el analisis quimice, trazado de

perfiles, etc.
4.3.1.2. Analisis elemental.

Durante el bombardec de la muestra, parte de la energia de
los electrones Incidentes se puede invertir en producir
transiciones electrénicas de los niveles atdmlcos mas
profundos (capas K, L o M) a niveles mas externos.
Posteriormente se producira la desexcitacidén de dichos
electrones con la emisién de radiacién electromagnética (rayos
X) con la frecuencia caracteristica de los atomos

invelucrades.

La radiacién puede ser convenientemente detectada en un
"detector semiconductor" constituide por un semiconductor de
silicio tratado con Impurezas de litio. Los fotones X
invierten su energia en llevar electrones a la banda de
conduccidén, dejando huecos en la banda de valencla. El nimero
de pares de electrones - hueco serd tantc mayor cuanto mayor
sea la energia del fotén X detectado. En el proceso de
detecclon dichos pares de electrones - huecos se convierten en
un pulso de potenclal, de altura proporcional a la energia del
fotén X que los produjo. Un procesador de pulsos se encarga de

procesar cada pulso, archivandolo en el correspondiente canal
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de energia asignado.

El espectro de rayos X obtenido se compone de un continuo
y una serle de picos de energia caracteristica de los atomos
presentes en la muestra. La parte del espectro continuo se
produce por la radiacién emitida cuando los electrones son
desviados de su trayectoria per la presencia de los nicleos
atémicos cargados (bremsstrahlung o radiacién de frenado).
Solamente los plcos de energia caracteristica son utllizados
en los metodos convencionales de analisis cualitativo vy

cuantitative.

4.3.1.3. Artefactos, alcance del método y limite de detecclén.

En el espectro pueden aparecer tres tipos de plcos que no
pertenecen a la muestra:
1. Debidos a la presencla de elementos quimicos en la cémara
del portamuestras.
2. Debidos a un mal funcionamiento del procesador de pulsos.
3. Picos de escape, que se originan cuando un fotén X produce
la 1ionizacidén de un atomo de silicio del detector, y el
consiguiente fotén X del silicle (1.74 keV) abandona el
detector sin ser absorbldo. En este caso, el fotén X original
de energia E se detecta a una energia (E-1.74 keV), y por lo

tanto es necesaria la correccién de plcos de escape como
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primer paso del método de analisis.

Todos estos problemas son bien conocidos y eliminar estos

artefactos no representa en la practica ninguna dificultad.

En lo que respecta al alcance del método, la técnica se
encuentra limitada por clertas condiciones instrumentales,
sobre todo en lo gque respecta al detector, de manera que con
la mayor parte de los equipos no pueden determinarse elementos

de nimero atémico menor de diez.

El limite de detecclon viene Influenciade por un gran
numero de factores, pero a nivel estimativo puede establecerse
que la cantidad minima de elemento que puede determinarse debe

estar en una concentraclén de al menos 0.5%.

4,.3.1.4. Distribuclién de los elementos en la muestra.

Una de las ventajas del microscoplo electrdnico de barrido
es gque la formaclén de la imagen no es instantanea, sino
secuencial punto a punto. Esto permite que la sefial eléctrica
originada en cualquier tipo de detector pueda ser scmetlda a
algun proceso antes de ser utilizada en la formacién de la
imagen.

Medliante el procesador se pueden seleccionar, para formar
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imagen, los pulsos con energia dentro de una banda determinada
por pertenecer a un elemento cuya dlstribuclén Interesa
conocer., Al barrer un 4rea o una linea, obtenemos la
distribucién de dicho elemento en el &rea o linea medliante

"mapping’ o 'line profile’, respectivamente.

De esta manera podemos obtener la aparente homogeneidad o
hetercgeneidad de la muestra con respecto a unos elementos
determinados, y posteriormente Iildentificar las especies
gquimicas presentes mediante analisis locales. Si paralelamente
tenemos la Imagen obtenlda medlante electrones secundarios,
los efectes quimlcos pueden ser asoclados a determinados
rasgos morfolégicos, con lo que se puede entender mejor el

mecanismo del procesc que ha tenide lugar.

El microscopio electrdonico de barrido utilizado, ubicado
en el Instituto de Catilisis y Petroleoquimica, (C.S.1.C.), es
un ISI DS-130 equipade con un detector de Sis/Li y un
procesador KEVEX 8000-II para el analisis por energia

dlspersiva de rayos X.
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4.3.2. Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X. (XPS/ESCA).

4.3.2.1. Fundamentos.

Cuando sobre un sdélido se hace Incldir wun haz
monocromatico de rayos X se extraen electrones con una
distribucién muy amplia de energias cinéticas. La utlilizaclén
de este fendmeno, que constituye la base del efecto
fotoeléctrico, permite la deteccidn de electrones con energias
cinéticas discretas, puestos de manifiesto por la aparicién de
picos superpuestos sobre el fondo continuo de los espectros de
#FS. Estos plcos pueden asoclarse con determinados elementos
quimicos presentes en la muestra analizada, vy, usualmente,
suelen referirse al atomo y nivel energético del que proceden,
indicando el simbolo y el tipo de nivel, Delgass y cols.

(1979); Rodriguez y Munuera (1986) y Fierro (1989).

Una explicacidén elemental del origen de los plcos que
aparecen en el espectro puede reallzarse basandose en la
ecuacién :

E =hv - E (4.5)
[~} [

que lIndica que al lncldir la radiaclén electromagnética de
energia hv sobre una determinada especie quimica, ésta puede
perder un electrén de un nivel de energia de enlace Eﬂ. el

cual es extraide con una clerta energia clinética Eﬂ. Tenlendo
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en cuenta el caracter discreto de los niveles de energia
electronicos en los atomos, la ecuacién (4.5) permite
establecer una relacién directa entre la energia cinética de
los electrones y la energia del nivel cuantico del cual son
extraides, Delgass y cols. (1979) y Rodriguez y Munuera
(1986).

La espectroscopia de‘ XPS no sdélo permite detectar los
elementos presentes en un sélido, sino también su estado de
oxidacién y tlpo de coordlnacién. Los ‘“"desplazamientos
quimicos" de las posiciones de los picos de un compuesto a
otro, pueden llegar a ser de varlos eV (generalmente 1 eV por
camblio de una unidad en el estado de oxidacién). El origen de
estos "desplazamientos quimicos" puede racionalizarse de forma
simplificada en términos de un modelo de potencial, segun el
cual:

o
EI = El + K q + ¥ 9 / Ty {4.6.)

1E)

donde El es la energia de enlace del nivel particular 1 del
elemento analizade, Eio es una energia de referencla para ese

nivel , g es la carga sobre el atomo 1, mlentras gque el

ultimo término suma el potencial en el dtomo i debide a los

"cambios puntuales” de los atomos de su entorno J.
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Esta expresién indica que la energia de los nlveles
electrénicos de un dtomo se vera afectada tante si varia la
carga sobre el mismo como sl hay modificaciones en su entorno.
Estas wvarlaclones afectan inciusa a los niveles electrénicos
profundos que, en un principlo, peodria consliderarse que no
participan directamente en el enlace quimico, Rodriguez y

Munuera (1986).
4.3.2.2., Cuantificacién de los resultados.

Desde un punto de wvista experimental, establecer la
relacién entre la energia cinética de los electrones extraidos
y la "energia de enlace" requlere wusar wuna radlacién
monocromatica. Sl blen no existen fuentes de rayos X que por
si mismas cumplan esta condicidén, hay elementos tales como el
magneslo y el aluminio cuyas anchuras espectrales
caracteristicas presentan valores pequefios, de 0.70 y 0.85 eV
para las lineas Kﬁ de energias 1253.6 y 1483.6 eV,
respectivamente. Estos valores determinan el limite tedrico de
resoluclién en XPS, muy préximo en los instrumentos modernos al
limite real debldo a la gran perfeccién de los analizadores de

electrones desarrollados, Turner y Colton (1982).

La energia de los fotones X usados en los espectriometros

de XPS es de tal magnitud que, en principio, pueden extraer
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electrones de un gran nimero de niveles cuanticos de los
elementos. Afortunadamente, los espectros experimentales sélo
presentan un numero limitado de picos. Ello es debido a que de
un elemento a otro, ¥ dentro de un mismo elemento, la seccién
eficaz de absorcidén de los fotones incldentes es muy diferente
para distintos niveles energétices, presentande una varlaclén

periddica con el nimero atémico, Rodriguez y Munuera (1986).

Desde un punto de wvista practico pueden deducirse dos
consecuencias de este hecho: la primera, gque un estudio
cuantitativo de la composiclén de un sé6lildo debe considerar
tanto la intensidad de los picos (area de los mismos), como el
valor del factor de Iintensidad del nlvel energético
correspondiente; la segunda, gque habra elementos de dificil
deteccidén, bien por tener factores de intensidad pequefios o
por su escasa concentracién en la muestra. En ambos casos sus
plcos peodrian "perderse" dentro del ruide aleatorlo
experimental de registro del espectro, lo que evitan los
espectrometros actuales haclendo acumulaclones suceslivas de
espectros. De este modo se aumenta la relacion sefial/ruldo del
registro experimental y se faclilita la determlnacién de los

picos mas débiles, Rodriguez y Munuera (1986).

El caracter de técnica superficial del XPS (15 A de

resolucién en profundidad) wviene Impuesto por el recorrido
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libre medio de los electrones extraidos dentro de la matriz
solida examinada. Los fotoelectrones tienen wuna clerta
probabilidad de chocar ineldsticamente con los atomos o iones
de la red, siendo solo los electrones procedentes de las capas
mas superficiales los que, en la practica, pueden salir del
material sin perder su energia original vy, por lo tanto,
conservande la informacién sobre su nilvel cudntice de
procedencla. A medlda que los atomos de origen sean mas
profundos, mas probable sera wuna colislén ineldstica,
perdiéndose entonces la posibilidad de extraer de estos &tomos
electrones que conserven su energia original. Para cuantificar
este proceso debe considerarse el recorrido libre medio de los
fotocelectrones dentro de la matriz séllida. Este recorrido
experimenta una fuerte variacién con la energia clnética del
fotoelectron, perco también depende del tipo de material,
slendo orlentativas clfras entre 0.5-2 nm en metales, 1.5-4 nm
en oxidos y alrededor de 4-10 nm para polimeros., En todo caso,
2l recorrido libre medio puede resultar llustrative respecto
al grosor de muestra examinado, vya que los electrones
extraidos de capas profundas salen de la superficie habiendo
perdido energia, mientras el nimero de aquellos que salen con
su energia original disminuye exponencialmente respecto a la
distancia del atomo del que proceden a la superflcle,
poniéndose claramente de manifiesto el caracter superficlal de

la técnica, Rodriguez y Munuera (1986).
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Las consideraciones anteriores son de especial importancia
en determinaciecnes cuantitativas de la proporcién de les
elementos de una muestra, ya que, en el caso de que la
distribucion de eéstos sea homogénea en profundidad, la
intensidad de los picos sera funclién del recorrido libre medio
de los electrones respectivos que, a su vez, depende de la
energia cinética que poseen. Para recorridos libres medlos
elevados el numero de capas examinadas seria mayor, mientras
gue disminuira cuande éste sea pequefio. Estas ideas se pueden
formalizar matematicamente de una manera rigurosa, siendo
posible consegulr una buena aproximacidén a la composicién real
de la muestra. Sin embargo, aunque se han desarrollado modelos
cuantitativos muy precisos para muestras que presentan
fentmenos de segregacién con enrliquecimiento superficlal en
algin elemento, Kerkhof y Moulin (1979) y Turner y Colton
(1982), en estos casos resulta mucho mas conveniente emplear
una técnica experimental alternativa conocida come “decapado

por iones" (sputtering).

Los espectros fotoelectrdnlicos de rayos X presentadeos en
esta memoria fueron realizados en un espectrémetro Leybold
Heraeus LHS 10 ubicado en el Instituto de Catdllsls vy
Petroleoquimica (C.S.I.C.). El equipo trabajé en un modo de
AE=cte., con un analizador de electrones hemisférico conectado

a una estaclén de datos. Se wusé un anode de magnesio
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(he=1253.6 eV) come fuente de excitaclén. Las muestras se
moentaron en una varilla larga, colocada en una camara de
introduccién, y desgasificadas a 10 ° torr (1 torr= 133.3
Hm_zl antes de introducirse en la cémara principal de UHV. La
presién dentro de la camara de andlisis turbobombeada se
mantuvo por debajo de 6*10"° torr durante la adqulsicion de
datos. Se barrié una regién de interés de 20 eV de energia,
con un paso de espectrémetro de 20 eV, escogida como un
compromiso entre una buena resolucién de la energia y tlempos
aceptables de obtencién de datos. Cada reglén espectral fue
promediada en sefial para obtener buenas relaclones
sefial/ruido. Aungue la carga de la superficie se observé en
todas las muestras, las energias de enlace exactas (BE) se
determinaron referenciando la carga con la linea adventicia
Cls a 284.6 eV. La exactitud de esta referencia fue de 0.2 eV
con respecto a la Auifwz a B3.8 eV. Para calculos
cuantitativos, las areas de los picos Ptd4f, Rh3d y Pd3d se
calcularon asumiendo lineas gausslianas, definidas por su

altura y anchura total en la mitad del maximo.
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4.3.3. Espectroscopia de absorclién atémica (AAS).

Para la realizaclén de los andlisis mediante esta técnica
se utilizé un espectrofutﬁmetr; de absorcién atémica de doble
haz Perkin Elmer 2380, situado en el Departamento de
Ingenieria Quimica, Secclon de Cartagena, de la Universidad de

Murcla.

En todos los casos, las muestras se sometleron a un atagque
con agua regla, tras de lo cual se completaron las
disolucliones hasta un volumen adecuado. De ellas se tomaron,
en su caso, las alicuotas correspondientes para asegurar una
respuesta lineal de cada elemento en el rango de trabajo del

espectrofotémetro.
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4.3.4. Difraccién de rayos X.

En algunos casos se han identiflicado las especies quimicas
cristalinas mediante difraccidn de rayos X por el método de
polve en un difractémetro Philips PW 1710 ubicade en el

Institute de Quimica-Fisica Rocasolano (C.S.I1.C.).

130

UNIVERSIDAD DE
MURCIA




CAPITULO 5.-RESULTADOS Y DISCUSION

5.1-PLANTA DE ALTA PRESION

5.2.-PLANTAS DE MEDIA PRESION
Y DE PRESION ATMOSFERICA

5.3.-ANALISIS COMPARATIVO DE
LOS TRES TIPOS DE PLANTAS



Indice

5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1. Planta de alta presidn.
5.1.1. Caracteristicas de las operaciones anallzadas.
5.1.2. Caracterizaclién morfolégica y quimica de

las telas catalitlcas.

53.1.2.1. Estudlo de las telas activadas nuevas.

5.1.2.2. Estudlo de las telas usadas.
5.1.2.3. Discusién.

5.1.3. Caracterlzaclén merfoléglca vy quimica de
las telas de aleaclén con base paladio.
5.1.3.1. Caracteristicas generales.
5.1.3.2. Estudlo de las telas nuevas.

5.1.3.3. Estudio de las telas usadas.

193

191

197

197

205

205

217

242

254

254

257

264



Indice

5.1.3.4. Discusidn.
5.1.4. Seguimiento de los metales preciosos y de

las impurezas a través de ia planta.

5.1.4.1. Introduccidn.

5.1.4.2. Locallzacldén de los puntos de toma de
muestra.

5.1.4.3. Examen general de las muestras.

5.1.4.4. Estudio detallado de las diversas areas
muestreadas.

5.1.4.5. Conclusiones.

5.2. Plantas de media presidén y de presién atmosférica.
5.2.1. Introducclén.
5.2.2. Resumen de las caracteristicas de las plantas
investigadas.
5.2.3. Caracterizaclén morfolédgica y quimica de las telas
cataliticas.
5.2.3.1. Composiclion quimlca.
5.2.3.2. Aspectos morfoléglcos.
5.2.3.3. Discusién.
5.2.4. Caracterizacién morfoldglca y quimlca de las telas de

aleacidén con base paladlo.

5.3. Andlisis comparativo de los tres tipos de plantas.

5.3.1. Aspectos morfoléglicos.

194

286

292

292

295

300

304

333

335

335

338

343

344

353

354

as5

359

as9



Indice

5.3.2. Composicién quimica. 359

5.3.3. Conclusiones. a76

195

UNIVERSIDAD DE
MURCIA




Alta presidn / Operaciones analizadas

CAPITULO CINCO. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1. Planta de alta presién.

5.1.1. Caracteristicas de las operaciones analizadas.

La nomenclatura adoptada ha sido, por comodidad, la misma
usada en la factoria, donde una operaclén determinada se
representa por: A/B, slendc A el nimero asignado a la
operacidén en orden creclente desde la primera realizada en la

planta, v B la Unldad correspondlente (1 & 2).

Adoptaremos lgualmente las defliniclones siguientes:

Pérdida bruta: Peso neto de catalizador montado - Peso de la
chatarra después del afinaje.
Pérdida neta: Pérdida bruta - Peso de metal recuperado en las

telas de captacidn.

Las pérdidas brutas y netas se calculardn en valor

relativo sobre el peso inicial montado.

Las recuperaciones netas de platino y rodio en malla
recuperadora se calculardn en valor relativo sobre la pérdida
bruta. La recuperacidén de paladio en malla recuperadora se

calculard sobre peso neto montado de paladio puro.
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Toma de muestras.

Se han seguido en este caso las normas especificadas en el
Manual de Ingenieria Ambiental (1980), Tomo II, cap. 7. De
este modo, en la tabla 5.1. se dan, para secciones circulares,
las distancias en tanto por ciento del diametro a las que
deberan locallzarse cada uno de los puntos de muestreo

selecclionados, alineados sobre dicho didmetro.

Tabla 5.1.

Namero de puntos de muestreo alineados sobre un didmetro.

PUNTOS 4 6
1 6.7 4.4
2 25.0 14.7
3 75.0 29.5
4 93.3 70.5
5 B5.3
& 95.6

De donde resulta la disposiclon de toma de muestras que

puede cbservarse en la figura 5.1.
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Figura 5.1.

Toma de muestras sobre un diimetro.

Caso de 6 puntos (caso 2) Caso de 4 puntes (caso 1)

Mola: medidas en % de B
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OPERACIONES TRATADAS EN LA UAN I

Tabla 5.2.

Operaciones muestreadas en la UAN I

Operacidn Fecha

21/1 10.01.86/31.03.86
28/1 02.04.86/02.06. 86
3971 19.02.88/03.05.88
41/1 13.07.88/19.11.88

Muestras analizadas

Paquete catalitico:2-0,2-E.
(caso 2)
Polvo de sacudir el paquete

Paquete catalitico: 2-N, 2-0

2=-S. (caso 2).

Polvo de sacudir el paquete.

Paquetes catalitico y recupe-
rador: 2=-N, 3-S. (caso 2).

Paquetes catalitico y recupera-
dor: centro.

Polvo de la rejilla de NICROMO y
de las barras de ESTELITA.
Conjunto de polvos aguas abajo
del reactor. (aptdo. 5.1.4.)
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Tabla 5.3.

Datos técnicos de las operaciones tratadas en la UAN 1.

27/1 2871 3971 41/1

Telas cataliticas 30 30 27 27
(*)5 (%$)5
Telas recuperadoras 0 0 7 7
Duracidn ciclo, dias 78 &2 T2 68
Consumo espec. HH;' 299 289 286 286
kg/Tm HHGJ
Rendimiento medio, 2% 90.2 93.4 94.6 94.3
Pt 48. 64 39.19 50. 41 43.96
Pérdida bruts, * p 44.73 35.87 43.94 36.89
Pt 25.00 20.55
Pérdida neta, Z Rh 34.80 28.63
Pd 26.70 31.27
; Ft 50. 28 53.24
Recuperacidn, & Rh 20. 80 32 39
Pd 73.28 68.73

S= SEMPSA
{(*) 5 telas de ¢= 0.17T mm. v 2 de ¢= 0.10 mm

($) 3 telas de ¢= 0.17 mm. y 4 de ¢= 0.10 mm.
|
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OPERACIONES TRATADAS EN LA UAN I1I.

Tabla 5.4.

Operaciones muestreadas en la UAN II.

Operacicn Fecha Muestras analizadas
2672 22.01.86/02.04.86 Paquete catalitico: 2-5,2=-N
(caso 2).

Polvo de sacudir el paquete

2772 04.04.86/11.06. 86 Paquete catalitico: 1-N,
1-0, 2-0,1-58, 2-E. (caso 1)
polvo de sacudir el paquete,

31/2 08.04.87/24.06. 87 Paquete catalitlico: 1-0.
(caso 1).

3372 10.09.87-17.11.87 Paquete catalitico: 1-N, 3-N.
(caso 2)

3572 13.02.88-10.05. 88 Paquete catalitico: 1-NM.
(caso 2]

Paquete recuperador: sin
especificacién de distanclas.

36/2 14.05.88/12.08.88 Polvos de sacudir ambos
paquetes. Conjunto de polvos
aguas abajo del reactor.

{ {apartado 5.1.4.)

42/2 12.10.89/14.01.90 Paquete catalitlco: centro.
Paquete recuperader: sin
‘ especiflcacion de distanclas
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Tabla 5.5.

Datos técnicos de las operaciones tratadas en la UAN II.

26/2 27/2 31/2

Telas cataliticas 30 30 30
(*)s
Telas recuperadoras 0 0 7
Duracién ciclo, dias 69 89 T1
Consumo espec. HH&, 291 294.46 279
kg/Tm HH'{J1
Rendimiento medio, 7 292.7 91.6 96. 7T
Y Pt 44.03 42.23 36. 44
Pérdida bruta, % p, 39.77  40.39  28.36
Pt 15.57
Pérdida neta, % Rh 17.95
Pd 20.19
. Pt 57.28
Recuperacidn, % Rh 36. 70
Pd 79.81

S= SEMPSA.

(*) 4 telas de ¢= 0.17 mm, y 3 telas de g¢= 0.10 mm.
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Tabla 5.6.

Datos técnicos de las operaciones tratadas en la UAN II.

33/2 35/2 Ie/2 4272
Telas cataliticas a0 28 27T 27
L]
Telas recuperadoras 10" y T '?5[ )
Duracién ciclo, dias &7 B4 B89 83
Consumo espec. HHJ. 279 298 291 293
kg/Tm Hﬂﬂa
Rendimiento medio, #% 96.8 90. 8 92.7 92.5
Pt 32.13 47.79 48.91 45.17

Pérdida bruta, 7% Rh 30.15 - 32.93 29 25 36.12

Pt B.18 20.92 20. 75 21.34
Rh  27.51 27.78 22.63 J0. 65
Pd  31.07 40.88 34, 39 28. 35

Pérdida neta, 7

ettty Pt 74.55 56.22 57.56 52.76
e ' Rh B.77 15.65 22,37 15.14
Pd 68,93 59.12 65.61 T71.65

M= Metalor, todas las telas con igual diametro.

(*) 3 telas de ¢= 0.17 mm. y 4 de ¢= 0.10 mm.
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5.1.2. Caracterizacién morfolégica y quimica de las telas
cataliticas.

5.1.2.1, Estudio de las telas activadas nuevas.

El estudic de la microestructura y la composiclén quimica
de las telas activadas antes de su uso, permite la
caracterizacion del estado inicial de las mismas, y estudiar
el efecto de la activacion. Los hilos de dichas telas aparecen
limpies, con solo unas pocas huellas producidas
presumiblemente por el troquel durante los procesos de
extrusion. Su aspecto es totalmente simllar al de los hilos de

las telas recuperadoras, figura 5.21..

Con amplificaciones mucho mayores, uno de estos hllos
muestra una extensa reorganlizacién superficial centrada en
torno a los limites de grano, figura 5.2.. Esto se espera que
pcurra ya que se llevéd a cabo un tratamlento de actlivaclén de
las telas en llama de hidrégeno antes de montar el bloque de
las mismas en el quemador. Este tratamiento esta encamlnado a
conseguir la reduccion de los oxidos presentes y aumentar la
actividad inicial de las telas. La alta temperatura alcanzada
durante diche proceso preoduce una recorganizacién de los
cristales, claramente distinguible por contraste morfolégico.
El fenémeno de 'channelling pattern’ hace que cada uno de los

granos cristalinos aparezca con un distinto nivel de grises,
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que depende de su orientacion respecto al haz electroénico
incidente. La ausencia de una estrecha coincidencia entre los
limites de grano topograflicos y cristalograficos indlica un
cambio de estos limites durante el tiempo transcurrido entre
el tratamiento de activacidén de las telas y el examen en el
microscopio. Ya que el contraste cristalografice es séleo
deblde a la cristalinidad de las capas superficlales mas
externas, implica la ausencia sobre la superficie de las telas
nuevas de capas amorfas, es decir, d6xidos o capas con tensién

residual, mayores de 10 nm, Holt y cols. (1974).
El tamafic medio de grano puede estimarse en tornc a 10 um.

Con objeto de averiguar la composicién quimica del hile se
efectuaron anadllsls cuantitatives en los diversos puntos del
diametro seflalados en la figura 5.3.. Como puede cbservarse en
la tabla 5.7., dichos analisis revelaron que la relacién Rh/Pt
corresponde estrechamente a la de la matriz inmicial, sin que

se detecten lmpurezas y presentando una gran homogenelidad.
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Tabla 5.7.
Seccidén transversal del hilo en una tela de Pt-Rh

activada nueva.

A B C D E

i:Rl'l.f'::l"t, 0.13 0.14 0.18& 0.15 0.15

d desde la
superficie, pum 1.30 9.60 30.8 41.7 60.9

Los perflles de platino y rodio ejecutades a lo largo del
diametro de una secclién transversal de hlle para una tela
activada nueva se presentan en la figura 5.4.. Las lineas PtMa
y HRhLx permanecen esenclalmente constantes a través del
diametro. Una inspecclén culdadosa de ambos perflles
justamente en la vecindad préxima a la superficie indica que
la linea PtMa alcanza un wvalor constante a una distancia
ligeramente mas corta de la superficie que la observada para
la linea RhLx. Incluso considerando la pobre reseclucidn
superficial de la técnica EDX, esta cbservacién puede tomarse
como indicativa del enriquecimiento de platino en una region

confinada en torno a 0.1 pum de la superflele.
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Figura 5.4.
Perfiles de PtMxz y RhLx tomados de una seccidn transversal de

hile nueve activado.
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Una informacién mas precisa del estado quimico de 1la
superficie puede cbtenerse mediante XPS. El espectro del Pt4f
de la muestra nueva, figura 5.5., espectro a, es relativamente
simple. Sin embargo, el del Hh;d. figura 5.6., espectro a, es
mucho mas complejo. Los valores de las energias de enlace de
los nlveles mas intensos F'I:ilfw,El ¥ Hhﬂd&fz se resumen en la
tabla 5.8. con los de otros compuestos de referencia de
platino y rodlo wusades en el laboratorio para otros
propositos. La estrecha correspondencla entre los valores de
energias para el nivel Ptaf _ en la tela nueva (71.0 eV) y en
el metal (70.9 eV) es indicativa de la presencia de atomos de

platino en la aleacion.

Sin embargo, los deos plcos, figura 5.6., espectro a,
observados para la emisién del Pll'lnﬂiu:iy2 indican la presencia de
mas de un estado de oxldacién del rodio. Comparande los
valores experimentales de las energias de enlace para el pico
del thdwa en la tela nueva con los de los compuestos de
referencia, tabla 5.8,, se ve claramente que una fraccldn de
los atomos de rodic esta presente como haﬂa‘ La extensién de
la oxidacién del rodio se calcula a partir de la relacidn de
las dreas de los picos Hhadsxz correspondientes al o&xido

(309.1 eV) v al metal (307.1 eV), respectivamente, como sigue:

% RhEU3 = IHhJ- f[Ith . IRhI-} = 0,542
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Este valor indica que un poco mas de la mitad de los atomos de
rodio en la superficie se encuentran como haﬂa.
presumiblemente formado durante el enfriamiento posterior al

tratamiento de activaciodn.

Tabla 5.8.
Energias de enlace de las muestras y de varios compuestos

de platino ¥ rodie.

Huestra Pt -u‘w - Rhad e O1s Clzp

Hilo de Pt 70.9 —-— —— o

Pto, 74.7 . 531, 7 -
KPLCI, 75.2 - -—- 199. 1
(co)ptc,'™ 73,9 -—- -—- 198.9
Rh° ——- 307.1 L e
Rh_0, L 309. 2 530.8 -
((COD)RRCL), === 308. 6 == 198.7
Pt-Rh nueve T71.0 (309.1)307.1 531.0 -—
Pt-Rh-2 70.9 309.0 531. 2 ---
Pt-Rh-30 70.9 309. 2 531.0 -—

S& tomd como referencla la linea del Cls a 283.6 &Y

(*) (CoDk= 1,3 clclooctadleno
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Figura 5.5.
Espectros fotoelectrénicos del Ptur para las telas a) nuevas y

telas gastadas colocadas cerca de la entrada del reactor, b)

n’2 o en la salida, c) n°30.
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Figura 5.6.

Espectros fotoelectrdnicos del Rhad para las tres muestras de

la figura 5.5.
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Como una aproximacién a una mejor comprensién de los
posibles camblos de composicién superficial en la tela nueva,
se ha calculado la relacion Rh/Pt. En este calcule fueron
conslderadas de nuevo las emislones Hhsd‘sxz de las especles
RR° (307.1 eV) y Rh® (309.1 eV). Los factores de sensibilidad
relativos a la emislién Fls Ifn:l.ﬂl para platino y rodio se
tomaron de Wagner y cols. (1981). El wvalor 0.055 en la
superficle, muy Inferior al existente en la matriz, indica un
enriquecimiento superficial en platino durante el tratamiento
de activacién. Dada la mayor actlividad del platino respecto al
rodio, ello podria explicar el efecto de dicho tratamlento en

la actividad.
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5.1.2.2. Estudio de las telas usadas.

Se han examinado los paquetes catalitices correspondientes
a las operaciones 27/1, 23/1; 3s/1, 2e/2, 2772, 31/2, 33/2,
35/2 y 4272, «cuyas princlpales caracteristicas se han
referenclado en el apartado 5.1.1.. Por término medio, la
actividad disminuyd después de 1.5-3 meses desde el 95-96¥% al
B8%, tras de lo cual fue necesario reemplazar las telas
gastadas. Como se mostrara posterlormente, el estado final
alcanzado depende de la posicidén de la tela en el reactor;
consecuentemente se han numerade sucesivamente desde 1 para la
tela en la entrada hasta 30 para la tela en la sallda,

(capituleo 4, subapartado 4.2.2.2., flgura 4.4.).

En la figura 5.7. puede observarse el aspecto general que
ofrece el paquete catalitico retirado al final de la operacién

42/2.

Un examen detallade de la meorfelogia de los hiles
cataliticos usados no reveld diferenclas perceptibles respecto
a los hlles de telas recuperadoras, per lo que la figura 5.22.
es lgualmente llustrativa para ambos. El punto mas destacado
es la exlstencia de notables efectos morfolégicos debldos a
recristalizacién, como consecuencia de la alta temperatura y

la reaccidn catalitica de oxidacién del amoniaco.
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Figura 5.7.
Aspecto del paquete catalitico usado tras = 2000 horas

de operacidn.
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Quimicamente 1a superficie de los hiles usados de
platino-rodio muestra un enriquecimiento en rodio (= 70% w/w)
y presencia de impurezas, especlalmente hierro (= 2.5% w/w).
Ha hablido una disminucidn de’= 20 pum en el diametro del hile
(sin tener en cuenta las particulas adheridas). SiI no
existieran tales particulas, dicha disminucién presupondria
una pérdida de peso del lecho catalitico de = 40%. La figura
5.8. muestra el detalle de un hilo de la tela n°30, op. 27/2,
punte de toma de muestra 0-1, donde pueden apreclarse
claramente los crecimientos en forma de jaula gue se describen

en la literatura, capitule 3, subapartado 3.2.3.2..

Como consecuencia de la recristalizacién principalmente,
cada hilo catalitico llega a estar enteramente cublerto por
particulas deébllmente enlazadas que pueden eliminarse
facilmente con los productos de reaccién y la corriente de
alimentacién que no ha reaccionado. Este efecto se representa
mas claramente en la figura 5.9. con una mayor amplificacién,
donde se distinguen claramente Areas relativamente llsas, con
distintas inclinaclones vy otras reglones rugosas con
particulas, unas y otras marcando los limites de grano. La
muestra se lavé durante cinco minutos en un lavador
ultrasonico con acetona, a fin de eliminar la capa superficial
de polvo débllmente adheride y facilitar la observaclon de la

estructura subyacente. Se observan también conatos de ataque
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en los limites de grano, pero no progresan probablemente
debldo a la capa de dxido cuya exlistencia se evidenciara mas

adelante.

La composicién quimica de estos dos tipos de areas es
bastante diferente. El "mapping' obtenido mediante las lineas
PtMax y RhlLa muestra que la dlstribucién del platino y el rodio
en la figura 5.9. es muy heterogénea. La coincidencia de
puntos de acumulacién de platino y rodio en zonas lisas y
rugosas, respectivamente, fue total. Los analisis locales en
ambas regiones revelaron una relacién Rh/Pt wvariable v
superior a la encontrada en la aleaclién original. En las
regiones lisas, sin embargo, tal relacién es sélo ligeramente
superior a la de las telas nuevas, (14-254 Rh) mientras que
aumenta dramaticamente en las dreas rugosas hasta limites que
hacen dificil en ocaslones la detecclén del platino, (>90%
Rh). Adiclonalmente, en estas dltimas dreas, el oxigeno se
detecta facllmente con el detector de wventana ultradelgada, lo

que prueba que las areas rugosas estan altamente oxlidadas.

En la tabla 5.9 se resumen los resultados del analisis EDX

reallizado en diversos puntos escogidos en la figura 5.9.
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Fig. 5.13. Muestra de la tela catalitica usada 2, op. 31/2

Fig. 5.14. Muestra de la tela catalitica usada 30, op. 31/2
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Tabla 5.9.

Analisis EDX de zonas escogidas en la figura 5.9.

Zonas lisas Zonas rugosas
A B c D E F G H
Rh/Pt o0.18 0.23 0.34 0.22 28.7 10.4 17.5 &7.5
- wiw
Fe/Pt -——- e e - 6.5 0.23 0.39 1.42
a wiw

En ella se pone de manifiesto de forma cuantitativa el
gran enriquecimiento en rodioc de las zonas rugosas, Jjunto con
la acumulacién en estas 'ltimas de las impurezas, que
contienen principalmente hierro, aunque ocasionalmente también

aparecen calelo vy titanie.

Estos resultados demuestran la presencia de una capa rica
en rodio de grosor altamente lrregular. En las reglones llsas
esta capa puede ser muy delgada, mientras gque llega a ser
gruesa y porosa en las dreas rugosas (=12 um). Ya que las
reglones 1llsas estan siempre localizadas en wun nlvel
exactamente por debajo de los agregados rugosos, esto
slgnifica que las primeras areas resultan presumliblemente de

la eliminacién por la corriente gaseosa de las particulas
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débilmente enlazadas. Debe tamblén insistirse en que en las
regiones planas los granos son normalmente visibles por
contraste topografico, pero no se observa el contraste
cristalografico, debido a 1; existencla de wuna capa muy
delgada de éxido amorfo, cuyo grosor se ha estimado en 0.02-1

pm.

Con cobjeto de analizar en profundidad la capa gruesa de
éxido de rodieo, un fragmente de tela wusada del paquete
catalitico de 2.5 g se sometio a un atagque con agua regla. El
precipitade insoluble de Hh.zﬂ3 se secd vy examind por SEM,
obteniendo las tiplcas estructuras con la forma inconfundible
de “macarrones” (figura 5.10.) encontradas también por

Pszonicka (1979) en plantas de media presidn.

En la tabla 5.10. se han reflejado las concentraclones
relativas de los elementos mayoritarios presentes en una
muestra de hilo catalitico usado, correspondiente a la tela
HDED. punto de toma de muestra O0-1., op. 27/2. Dichas
concentraciones se han obtenide mediante analisis efectuados

en diferentes puntos a lo largo de un diidmetro en la seccién

transversal de un hilo, como se muestra en la figura 5.11..
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Tabla 5.10.
Perfil de concentraciones de los elementos mayoritarios

obtenide en una seccidn transversal de hilo catalitico usado.

Zonas rugosas Zonas lisas
A B c D E F G
th !GH 5.00 6&6.4 17.0 0.14 0.16 0.20 0.20
CFE xr:H D.50 4.40 1.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Gcﬂ fﬂH 0.20 3.40 0.70 0.00 0.00 0.00 0.00
d, pm desde 0.50 5.40 9.80 12.5 15.6 23.6 33.4

la superficie

Puede observarse que la concentracién relativa de rodio en
la zona rugosa pasa por un maximo en los puntos centrales de
dicha Zona, para disminuir bruscamente y mantenerse
aproximadamente constante en unos valores muy bajos en toda la
extension de la zona lisa. En el mismo sentide varian las
concentraciones relativas de impurezas, hilerro y calclo, sélo
que con valores mucho mds bajos que los obtenidos para el
rodie en la zona rugosa, y llegando a anularse en la lisa, leo

que confirma los resultados de la tabla 5.9.

En la figura 5.12. se muestra la wvarliacidén de la
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composicion quimica a lo largo del diametro correspondiente a
la tabla 5.10. Se cbtienen curvas similares para los metales

de interés, platino y rodio, y para las impurezas.

El reactor industrial de amoniaco de alta presién usé un
pagquete de treinta telas. En tal configuracién se espera que
el deterioro de las telas no sera uniforme a lo large del
pagquete. Come ya se indicdéd para las plantas de preslones
inferiores, Sperner y Hohman (1976), las telas préximas a la
entrada del quemador sufren un mayor deterioro que las
situadas mas cerca de la salida. Este fendmeno se aprecia
claramente comparande las muestras de las telas nPE (figura
5.13.) y n°30 (figura 5.14.) de Pt-Rh usado correspondiente a
la operacidn 31/2. La resistencia mecdnica se ha reducido
considerablemente, ¥y ni adin un manejo culdadoso de las
muestras pude Impedir el deshilachamlente de las mismas,

figura 5.13..

Con cobjeto de averiguar el tamafio de grano de los hlles
cataliticos wusados se sometleron diversas muestras de
catalizador correspondientes a la op. 26/2, punto de muestreo
2-N, a un tratamiento metalografico completo (encapsulado,
atague y pulido), que permitiera revelar la estructura del
hile. Las condiciones de trabajo se Dbasaron en las

establecidas en “"Metallographic Practice Generally Applicable
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to all metals” (1973) y “Metallography Principles and
Procedures” (1977), secciones B, C y F. Los estandares para
aleaciones de platino-redic se modificaron en la practica
hasta adecuarlos al problema tratado. La figura 5.15.
corresponde a una micrografia obtenida por microscopia éptica
en las condiciones antedichas, y en ella se observan
claramente los granos por contraste topografico. El1 tamafio
medio de grano estimade por este procedimiento esta
comprendido entre 40-70 pum, que comparado con las & 10 pm de
tamafioc Inicial, supone un incremento considerable debido a las

condiciones térmicas del reactor.

Por otra parte, tamblén se han observade notables cambios
en la composiclén de las telas, dependientes de la
localizacién en el reactor (nimero de tela) y de la posicién
respecto al flujo gaseoso (anverso, reverso) como se muestra
en la figura 5.16.. El enriquecimiento en rodioc observado en
todas las telas es muy superior al encontradoc en las plantas
de presiones Iinferiores, seccidn 5.2., apartade 5.2.3.,
subapartado 5.2.3.1., tabla 5.2B.. las telas proximas a la
entrada muestran un enrigquecimiento en rodio relativamente
pobre, en el cual la atmésfera menos oxidante, la alta
acumulacién de impurezas, y los efectos fislcos asoclados al
flujo pueden jugar un papel importante. Sb&leo unas pocas telas

aguas abajo el enrigquecimiento en rodio alcanza un maximo,
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después del cual la relacién Rh/Pt cae suavemente.

Considerando que la evaporacidén de Ptﬂ2 es el udnico
mecanismo responsable del enriquecimiento en rodio, la curva
en forma de wvolcan en la figura 5.16. puede explicarse en
términos del balance entre dos efectos opuestos: temperatura,
que es alta cuando la mezcla es rica en amoniaco y favorece la
formacién de Ptﬂz, y potencia reductora, que también aumenta
con la concentracién de amonlaco, y previene la formacldén de
PtDE. De hecho, estos efectos pueden alslarse si se compara el
estado superflclal del anverso y el reverso de la misma tela.
Debide a las propiedades térmicas de 1los materiales
1mplicaﬁcs, no se esperan gradientes térmicos en la misma
tela. Por otro lado, slendo la oxidacién catalitica del
amoniaco un procesco altamente eficliente, la mezcla del anverso
sera mas rica en amoniaco que la del reverso.
Consecuentemente, se espera que la superficle del reverso
estara mas enriquecida en rodlo que la del anverso, como se

observa en la figura 5.16..

El estade quimice y la abundancla relativa de los atomos
de platino y rodio en la superficle de las telas usadas se
revela mejor por los espectros fotoelectrdonicos que por EDX.
La profundidad de escape de los electrones en los atomos de

platino y reodic es alrededor de 2 nm, y por tanto XPS es mucho
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mas sensible a la superficle que EDX. Los espectros
fotoelectronicos de los niveles Pt4f y Rh3d para dos telas
gastadas (n” 2 y 30) se muestran en las figuras 5.5. y 5.6.,
respectivamente. Los valores ﬁe las energias de enlace (70.9
e¥) de los electrones en el nivel PtifoE para ambas telas se
corresponden estrechamente con los de la tela nueva (71.0 eV)
y el del hile de Pt (70.9 eV), tabla 5.8., indicando que el
platino estd todavia presente como Pt°, cualquiera que sea el
tiempo en la corriente y la posiclén de la tela en el reactor.
Sin embargo, los valores de las energias de los electrones en
el nivel Fl]'i:’h:ls)‘2 de 309.0 y 309.2 eV para las telas n° 2 y 30
respectivamente, que estidn en buena concordancia con el wvalor
de 309.2 eV para el compuesto de referencla Hhi”r indican
claramente que los iones Rh®* son las unicas especies de rodio

presentes en la superficle.

Como ya se establecid anteriormente para la tela nueva, la
relacién Rh/Pt también ha sido calculada para las telas n° 2 y
;G después de 1.5-3 meses de operacién en el quemador
industrial de alta presién. Los valores de la relaclén Rh/Pt,
que estan resumidos en la tabla 5.11., conducen a la
conclusién de que en las telas sometidas a condiclones
industriales de operacién tiene lugar el enriquecimiento
superficial en rodio. Hay que notar también en la tabla 5.11.

que la relacién Rh/Pt en la cabeza del quemador es ligeramente
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mas peguefia que en la cola.

Tabla 5.11.

Composicién atémica superficial por XPS.

Muestra ac. Rh ac. Pt'""  Ra/pt™
Nueva 90 20 N,
Usada n°2 &0 &0 1.76
Usada n’30 60 80 2.13

(®*) Nimeros de acumulaclén

(#) Relaclién atémica
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la superficie a

Figura 5.12.

Variacién de la relacidén atdémica M/Pt con la distancia desde

largo del diametro de wuna seccidn

transversal de hilo usado. M = Rh (0), Fe (&), Ca (V)
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Figura 5.16.
Variacién de la relacidén atdémica Rh/Pt con la posicién de la
tela en el quemador y con su orientacién. (Anverso (0) vy

reverso (A)).
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Determinacién de impurezas en las telas cataliticas usadas.

(Tablas 1-8 del ANEXO0).

Se han realizado andlisis por espectroscopia de absorcién
atémica para averiguar el contenido de impurezas en las telas
cataliticas correspondientes a las operacicnes 2771, 2871,

3s/1, 26/2, 27/2, 31/2, 33/2 y 35/2.

UAN I

Catalizador.

El orden general de concentracion de impurezas fue el
sigulente:
Elementos mayoritarios (500 ppm - 0.4%): Fe, Ca.
En concentraciones intermedias (100-300 ppm): Mg, Ni, Cr, Zn.
Elementos minoritarios (< 100 ppm): Cu, Pb.

No se detectaron: Cd, Co, Al.

Polvos resultantes de sacudir las mallas.

Elementos mayoritarios (0.2 - 0.8%): Fe, Ca, Mg, Ni.
En concentraciones intermedias (100-200 ppm): Zn, Pb.

Elementos minoritarios (<50 ppm): Cu, Co.

No se detectaron: Cd.
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Muestras lavadas con ultrasonides. (Op. 28/1).

La wvarlaclién mas espectacular respecto a las suclas se
observa en el Ni, que ha disminuide su concentracién un

promedic del 67X%.

Se ha cobservado tamblén que el cambio de cuadrante de toma
de muestras no afecta significativamente al orden relativo de

aparicién de impurezas en una tela catalitica.

El analisis de la varlaclon de la concentracién de
impurezas al avanzar aguas abajo en el paquete catalitico no

aportd informacién adicional.

UAN II.

Catalizador.

Elementos mayoritarios (200 ppm - 0.4%): Fe, Ca.

En concentraciones intermedias (100 - 300 ppm): Mg, Zn, Cu,
Cr.

Elementos minoritarios (<100 ppm): Ni.

No se detectaron: Cd, Co, Al, Pb.
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Polvos resultantes de sacudir las mallas.

Elementos mayoritarios (0.1 - 0.2%): Fe, Ca, Mg, Ni.
En concentraciones intermedias (200 - 300 ppm): Zn.
Elementos minoritarios (<100 ppm): Cu, Cr.

No se detectaron: Cd, Pb, Co.

El analisis de dos muestras del paquete catalitico
completo tomadas en dos puntos distintos del mismo cuadrante,
demostrd una coincldencia general en el orden relative de
concentracién de las impurezas. Tampoco se observaron
diferencias significativas entre las muestras de distintas
telas del paquete correspondientes al mismo punto scbre el
diametro. En camblo, si se comparan las muestras de telas que
ocupan la misma posicién relativa dentro del paquete, pero que
estan tomadas de distintos puntos del diametro, se observa en
general una mayor concentracién de impurezas en el punto mas

cercano al centro del paquete.

GENERALIZACIONES PARA LAS DOS UNIDADES.

Catalizador.

Elementos mayoritarios (200 ppm - 0.4%): Fe, Ca.

En concentraclones intermedias (100-300 ppm): Mg, Zn.
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Elementos minoritarios (<100 ppm): Cu.

Elementos no detectados: Cd, Co, Al.

Polvos resultantes de sacudir las mallas.

Elementos mayoritarios (0.1 - 0.5%): Fe, Ca, Mg, Ni.

En concentraciones intermedias (100-300 ppm): Zn.

Elementos minoritarios (<50 ppm): Cu.

Mo se detectarcn: Cd.
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5.1.2.3. Discusidn.

La oxidacidn de amoniaco sobre telas de platino-rodio en
plantas de alta presidn es un proceso eficlente que ocurre,
como ya se ha visto, bajo condiclones de reaccién muy severas,
920-940°C y 7.5-9 atmésferas. Sin embargo, se alcanza un alto
nivel de actividad sélo si las telas se han activado
previamente. El pretratamiento de activacién seguido en este
estudio, que 1incluyé lavade con disolventes organicos vy
encendide en antorcha de hidrogeno, produjo importantes
camblos estructurales sobre las superficlies del hile, (figuras

5.2. ¥y 5.4.).

Se cree generalmente que ocurren varios procesos durante
el tratamiento de activacion inicial y que casi todos ellos
afectan a la actividad final de la tela. Busby y Trimm (1979)
estudiando los hilos de platino-rodioc por XPS y microanalisis
de sonda electrénica (EPMA) encontraron gque la activacidn
inicial siempre ocasiona un aumento de la concentraclién de
rodio en la superficle. Sobre una aleacidén no actlivada de
Pt-Rh(10) Contour y cols. (1977) encontraron el mismo
comportamiento a partir de los andlisis XPS a diferentes
Liempos de desintegracién de leos hiles, capitule 3,

subapartado 3.2.3.2..

242

MURCIA



Alta presidn / Pt-Rh usado

A partir de los resultados anteriores llega a ser dificil
comprender el efecto de la preactivacién, debido a que las
superficies enriquecidas en rodio se asocian normalmente a los
catalizadores desactivados. Nuestros resultados muestran, por
el contrario, que la tela nueva activada en una antorcha de
hidrégeno llega a estar notablemente enriquecida en platine
(figura 5.4., tabla 5.11) y practicamente desprovista de
oxldos en la superficie. Esta aparente discordancia de
resultados podria explicarse sl tenemos en cuenta que las
condiclones en las que se lleva a cabo la actlvaclén son
extremadamente criticas. Por ejemplo, tlempos de activaclén
cortos minimizan la evaporacién del platino, y el enfriamiento
de las telas en atmésfera reductora previene la oxidacién
superficial y favorece la segregacién de este metal, factores

ambos que promueven la activacidén del catalizador.

Incluso después de una activacién cuidadosa, la exposicidn
de las telas nuevas al aire oxida parcialmente su superficie.
Alguna luz sobre este proceso de oxldaclén vliene dada por los
analisis detallados de la fotoemislién del Ols, cuyo perfil es
relativamente complejo, figura 5.17.. Excluyendo la cola en el
lado de bajas energias de enlace, que es debida al plco del
thp:xi la emisién principal a 531.0 eV solapa con una menos
intensa en la rama de altas energias de enlace. El pico a

. -2
531.0 eV es tipico de iones de red O, presumiblemente
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enlazados al rodio como thﬂg. (el F'ttl2 se excluye debideo a
que el doblete Pt4f corresponde al Pt°, tabla 5.8., figura
5.5.), mientras que el pico a 533.4 eV se asigna al oxigeno
molecular. El hecho de que el.area del dltimo plco sea casli
proporcional al area de la emisidn Ftdfoz lleva a la
conclusion de que el ﬂz puede ser adsorbido sobre atomos de

platino.

En condicicnes de operacion, las telas son expuestas a
temperaturas de 920°C durante largos perlodos de tiempo, y por
lo tanto pueden tener lugar importantes pérdidas de platino.
La presion de vapor del platino metal a 94DOC es del orden de
10‘13 torr, Handbook of Chemistry and Physics (1990); sin
embargo, la del FtD2 es considerablemente mayor.
Consecuentemente, el enriquecimiento en rodio de la superficie
s6lo puede explicarse por la evaporacién del éxldo de platino
volatil, Alcock (1960) y Schaffer y Teben (1960). Este hecho
también explica la pérdida progresiva de actividad catalitica,
ya que el platino es mucho mas activo que el rodio en la

reacclon:

+ 1., + 1, 5.
HHJ 1.25 Oz = NO + 1.5 HzD (S.1)
A la temperatura de reacclédn existe una reconstruccién

continua de la superficle y los Atomos de platino emergen a la

misma por difusién desde el nicleoc del hilo. En el platino

244



Alta presion / Pt-Rh usado

purc la velocidad de reconstruccién es muy alta en contraste
con la menor velocidad que puede encontrarse en el caso de las
aleaciones de platino-rodio, sugiriendo que la presién parclal
de F'tDz sobre las aleaciones ®s inferlor que sobre el platino

puro.

Como se ha demostrado por XPS, figura 5.6., tabla 5.8.,
los atomos de rodlo en la superficle de la tela sufren
oxidacién a haﬂz, que es estable en las condiclones de
operaclén del convertidor de amoniaco de alta presién. Es, sin
embarge, dificil discutir la oxidacién de rodioc sobre la base
de un mecanismo simple yva que las telas estan en contacto con
una mezcla de reaccidén de composicién no uniforme, es decir,
mas reductora en la cabeza que en la cola del quemador. Si se
alcanza la conversidén total, el diagrama de estabilidad del
haD3 puede apllicarse al menos a la tela n30 del paquete. A
940°C y una presién media de 8.5 atm, la presién inicial de
oxigeno es 1.63 atm, que disminuye hasta alrededor de 507 torr
después de la conversidén total del promedio de mezcla de 9.0%
NH]. Segun Schmahl y Minzl (1964), estas condiclones
experimentales estan préximas al limite de estabilidad del
Rhaos' figura 5.18., explicando de este modo la extensa

oxidacién del reodle.

La oxldacién de los atomos de rodio se observa también en
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todas las telas. La energia de enlace de los electrones en el

nivel Rhﬂdsf para la tela n2 de 309.0 eV, figura

5.6.,espectro b y tabla 5.8., se corresponde estrechamente con
el estado de oxidacién Rh>. El enriquecimiento en rodio, como
Fth.zD3 en la esponjosa aleacién matriz resultante, es, por
tante, el resultado de varios procesos fisicos y quimices, es
decir, wvolatilizacién, difusién, oxidacién, etc., que ocurren
en la superficie de las telas después de largos periodos de
operaclén. Comc se observd anteriormente, y en concordancia
con las presiones de oxigeno superiores, figura 5.18., dentro
del reactor, la disminucién mids raplda en la actividad para la
oxidacién del amoniaco, ecuacién 5.1., en los convertidores de
alta presién con relacién a las plantas de presiones
inferiores, es debida a la mayor volatilizacién de Ptué. que
obtiene una superficie enriquecida en rodio mucho menos

activa, secclén 5.3., apartado 5.3.2..

De todo lo anterlor puede Inferirse el mecanismo por el
cual se desactivan las telas del catalizador de Pt-Rh(10) en
una planta industrial de alta presién para la fabricacién de

aclido nitricoe.

El catallzader nueve se somete a un tratamiente con
hidrogeno para reducir los posibles éxidos existentes y elevar

su actividad inicial. Esta elevacién es debida a un proceso de
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recristalizacién en el que también se observa un aumento del

contenldo superficlal en platino.

En las condiciones de proceso existentes en la planta, y
con el pretratamiento anterlor, el ataque catalitico comienza
en las flsuras entre los limites de grano, =zonas de menor
energia superficlal. Slmultaneamente tiene lugar una
evaporaclén de platino en forma de FtDz. con lo gque se
acreclentan las flisuras, creando superficie nueva a la vez que
se segrega platino y aumentando por tanto la actividad
catalitica en los ©primeros estadios de la wvida del
catalizador. Asi pues, el ataque catalitico es necesarioc para
que el catallzador sea activo. La pérdida de platino origina
un enriquecimiente en trléxlde de rodio, que se muestra en
forma de rugosidades semejantes a coliflores, desarrolladas a
partlr de los grancs lisos orliglinales, y que van adquiriende
paulatinamente mas entidad hasta que logran desprenderse, por
arrastre mecanico, dejando al descubierto los granos lisos de
la capa inferior. El enorme aumento de superficlie que conlleva
la apariclén de las rugosidades ne aumenta la actlividad
catalitica, ya que estas estan integradas casl exclusivamente
por particulas de o&xido Inactivo. Ademas hay que tener en
cuenta la pérdida de peso del catalizador y la disminucién de
la fuerza mecianica de las telas, confirmada por el

considerable crecimiento del tamafio medio de grano que tlene
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lugar durante la recristalizacién. Este procesoc es
especialmente severo en las telas situadas en la cabeza del

quemador.

Hay que destacar que el deterioro de las telas por
formaclién de rugosidades no es aisladamente el fendémeno
causante de la desactivacléon, pues de ser asi la inactividad
del paquete seria casi inmediata transcurridos los pocos dias
precisos para la actlvaclén iniclal. En realidad, desde el
comienzo del funclonamiento del catalizador tienen lugar dos
procesos simultaneos y contrapuestos. El primero de ellos esta
asociado con el aumento de superficle nueva provocado por la
creacidn de fisuras y la segregacion subsigulente de platino,
todo lo cual favorece la actividad del catalizador. El segundo
se refiere a la formacién del 6xido de rodio Inactivo
concomitantemente a la evaporacion del didéxide de platino en
el entorno oxidante y de temperatura elevada en gue se
encuentra el catallzador. Este Gltimo fenomeno, la reduccion
del contenido en platino, disminuye la actividad catalitica,
Al principlo predomina el primer efecto sobre el segundo, de
ahi la consecucidn del maximo inicial de actividad clasico en
las curvas actividad versus tiempo, pero posteriocrmente la
situacién se invierte y la curva se hace definitiva (aunque

lentamente) descendente.
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Puede pronosticarse por tanto, que la mayor parte del
periode de wvida activa del catalizader colneclde con la
formacién de las rugosidades de oxlido de rodio
correspondientes a la primera Eapa de grancs de la aleacidn, vy
acaba cuando, tras el deterloro casi completo de la misma, se
deja al descublerte una zona apreclable de la segunda capa,
activa durante clerto tiempo y finalmente desactivada por la
aparicién de una fina pelicula de éxido de rodio. Esta
pasivacién impide la profundizacidon de los posibles nicleos de
ataque en los limites de grano, de ahi gque tampoco se observen
impurezas en ella. Su presencia proporciona también wuna
explicacién de porqué no continda el proceso de reconstrucclén
= segregaclén hasta consumir practicamente la totalldad de la

masa catalitica lnstalada.

El proceso es mas suave en las telas sltuadas en la cola
del quemador (28-30), donde la menor intensidad del ataque
catalitico permite la coexistencla de zonas rugosas y caras

lisas, ambas pertenecientes a la capa de granes originales.

La estructura propuesta para los hllos desactivados consta
de dos capas rodeando al nicleo: la mas externa, compuesta por
las rugosidades débllmente adheridas integradas por tridxido
de rodio y las impurezas o venenos, cuyoc espesor puede

estimarse en torno a 10 um; y la siguiente, mas profunda,
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integrada por una pelicula coherente de éxido de 0.02-1 um,
gque recubre al nuicleo del hilo, cuya composicién es la del

catalizador original.

El estudio realizado a diversas profundidades del lecho
revela un empobrecimiento en rodio de las caras de las telas
opuestas al flujo de gas, a partir de la tela nulﬂ. conforme
nos desplazamos aguas abajo del convertidor. La proporclén
relativa de rodie en las caras expuestas a la corriente
gaseosa es muy Inferior, aunque tamblén disminuye a partir de
la misma tela, si bien mids suavemente. Consecuentemente la
proporciéon de platino aumentara llgeramente al desplazarnos
aguas abajo del reactor, tanto en el reverso como en el

anverso de las telas.

La proporcion relativa de impurezas, fundamentalmente
hierro, desciende ligeramente aguas abajo del reactor, no
habiéndose apreclade diferencias notables entre anverse y
reverso de las telas. Es muy probable que la varlaclén en la
composicién de las mismas se deba a las condiciones de

arrastre mecanice en el convertider.

Los resultados de los andlisis AAS ofrecen como impurezas
mayoritariamente presentes los elementos hierre, calcio,

magnesio, niquel y cinc. El origen fundamental del primeroc es
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una escombrera de cenlzas de pirita cercana a ASUR, vy las
particulas desprendidas de los materiales del reactor, con el
factor coadyuvante de la direcclon del viento, gque impulsa los
polvos hacla la factoria. Calcio y magnesio tlenen su origen
fundamental en los silicatos presentes en el suelo y en una
cantera de pledra calliza sltuada en las proximidades de la
fabrica. Otra fuente, aungue minoritaria, de estos elementos,
pueden ser las materias primas utillzadas en la formulacién de
los abonos. El niquel procede basicamente de las instalaclones
de aceroc lnoxidable de la planta, ¥ el clilnec, del polve

presente en el ambiente.
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usadas colocadas cerca de la entrada, npz. b) o en

del reactor, npﬂn, cl.

Figura 5.17.

|Espectros fotoelectrdénicos del 01' de las telas nuevas a) vy

la salida

N(E)/E
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Figura 5.18.

Dependencia de la presién de oxigeno con la temperatura

para la formacién de Rh 0, en una aleacién de Pt-Rh (10).
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5.1.3. Caracterizacién morfoldégica y quimica de las telas de

aleacién con base paladio.

5.1.3.1. Caracteristicas generales.

El vaper de Pt{]2 se transporta por la corriente gaseosa vy
eventualmente se deposita en las partes mas frias del sistema.
Como se ha dicho anteriormente en el capitulo 3, seccidn 3.3.,
la intercalacién de un pagquete de telas de aleaclén con base
paladic justamente debajo del reactor, es una alternativa muy
atractiva para la recuperacidn del platino. Sin embargo,
incluso considerando los avances tecnoldgicos conseguidos en
la recuperacién de platino por aleaclones con base paladio,
los cambios estructurales Implicados en este proceso no se
conocen bien. En este apartado se estudian los cambios en la
morfologia, composicién y estado quimico operados en las telas
de paladio durante el proceso de recuperacién en la planta de

alta presidn de ASUR (Cartagena).

Se han investigado dos paquetes diferentes de telas de
aleacidn de paladlo, correspondientes a las operaciones 39/1 y
A5/2, cuyas princlpales caracteristicas se han referencliade en
el apartado 5.1.1.. Un resumen de las mas interesantes en el

presente estudlio se encuentra en la tabla 5.12..
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Tabla 5.12.

Material recuperado en las dos Unidades.

(%)

Unidad Tiempo HHa conv. Pd perdido, %
{dias) (* 1000 kg.)

I (Tipo 5) 72 5728 26.70

II (Tipo M) B4 6995 40. 88

(*) (") £ 3]

Unidad Pt recup., % Rh recup., % Pd recup., %
1 50. 28 20.80 T3.30
11 56.22 15. 65 59.12

{*) sobre pérdida bruta ($) sobre Instalado neto

La disposicion de las telas en los paquetes recuperadores
es la correspondiente al capitule 4, subapartado 4.2.2.2.,
figura 4.4.. Las caracteristicas de dichas telas determinadas
en el presente estudlo, permiten completar la tabla 4.9.,

subapartado 4.2.2.2., y se han reflejado en la tabla 5.13..
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Tabla 5.13.

Caracteristicas de las telas en las dos Unidades estudiadas

Unidad Paquete recuperador Megapyr
o] 4]
Comp. N telas ¢ hilo luz malla H telas ¢ hiloe luz
(mm) (mm) (mm)  (mm)
I Pd-Cu(5) 5 0.177 0.6 8 0.3 1.2

2 0.0%% 0.2

11 Pd-NI (5) 7 0.123 0.3 B 0.3 1.0
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5.1.3.2. Estudie de las telas nuevas.

En la figura 5.19. puede apreclarse el aspecto que ofrece
una muestra de tela recuperadora nueva, Pd-Cu(5), g = 0. 17T
o

Una micrografia de una muestra con ldéntica composicién, y
¢h”o= 0.096 mm., figura 5.21., permite observar en detalle
gque los hilos nuevos aparecen limplos, séle con unas pocas
huellas producidas presumiblemente durante los procesos de
extrusién y/o manejo. No se observé contraste cristalografice
SEM, lo que implica la exlistencla de una estructura amorfa, al
menos de 20 nm de grosor, y constituida por éxidos
superficlales y/o capas muy deformadas durante el proceso de
fabricacién. Ademas, el analisis EDX a lo largo de secclones
transversales del hilo mostrd una distribucion uniforme de los

elementos de la aleacidén (Cu en la Unidad I ¥ Ni en la Unidad

I1).

La informaclén del estado quimico del paladio scbre la
superficie se obtiene de los espectros XPS. El doblete Pd3d
del Pd en las telas nuevas, figura 5.23., muestra el plco mas

intenso Fﬂjdsf a una energia de enlace de 336.7 eV, tabla

2
5.14.,. Este valor es aproximadamente 1.7 eV superlor al

esperado para el paladio metallico, y concuerda
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satisfactoriamente bien con el desplazamiento de
aproximadamente 2 eV hacla energias de enlace superiores de
los plecos del Pd3d encontrados por Légare y cols. (1981)
cuando una cara de un monocristal de Pd (111) se expuso a 1
atm de oxigeno a ssuﬂc‘ Por tanto, en concordancla con los
resultados SEM, la superficie de los hilos nuevos de Pd esta

recubierta por una capa de PdO.

Tabla 5.14.

Energias de enlace (eV) de las lineas mis intensas
Muestra 0ls Pt4fm deds;z .'?J'n,?cl'w2
Nueva 530.5 -—— 336.7 e
5-1 529.8 T1.6 335.9 309.1
5-4 529.4 T72.86 336.7 310.0
57 532.7 74.2 338.6 309.5

|H-3 531.1 7.7 336.1 309.7
H-7 531.7 73.7 338.6 309.8
V-1 531.8 74.0 - 309.0

(310.1)
v-2 530.1 T4.0 i 309.5
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Fig. 5.19. Muestra de tela recuperadora nueva, Pd-Cu(5).

Fig. 5.20. Muestra de tela recuperadora usada n’7, Pd-Cu(5).
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del paquete.

Espectros fotoelectrénicos del Pd3d de las telas de captacién

en las Unidades I y II.

Figura 5.23.

Los ‘nimeros denotan la posicién dentro

n (g)

rdad

-

[ ! L
345 340 335 330
Be (ev)
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5.1.3.3. Estudio de las telas usadas.

Durante el proceso de recuperacién, una fraceclidén
importante del platino y el redio perdides del catalizador de
platino-rodio en el quemader de amoniaco es atrapado por las
telas de captacién de aleacién de paladio. Adicionalmente,
tienen lugar pérdidas significativas de paladic de estas
telas, como se muestra en la tabla 5.12.. Independientemente
del mecanismo de captacidon, durante el proceso tienen lugar

importantes cambios morfoldglcos y quimicos de las telas.

Los cambios geométricos se ilustran nitldamente a simple
vista si se comparan las figuras 5.19. y 5.20.,
correspondientes a sendas muestras de tela nueva y usada de la

Unidad I.

A nivel microscépico, como se ilustra en la figura 5.22.,
con relacién a la 5.21., puede observarse que el dlametro de
los hilos aumenta drasticamente. Este efecto depende del
didmetro inlicial del hilo en la tela de captacién nueva, y
tamblén de la posiclidédn relativa de la tela dentro del paquete.
Las telas mds cercanas al paquete catalitico sufren un mayor
aumento de diametro que las locallzadas a la sallda. Por otro
lade, la influencia del diametro inicial del hile se ve

claramente sl se comparan los comportamlentos de las telas de
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las Unlidades I y II. En efecto, la discontinulidad observada en
el aumento del didmetro en la Unidad I, figura 5.24., es
debida al cambioc en el diiametro del hilo de las dos ultimas

telas, como se muestra en la tabla 5.13..

Durante la recuperacidén de platino ocurren importantes
cambios morfolégicos en las aleaclones de paladie. Como
también se ilustra en la figura 5.22., la apariencia lisa de
los hilos en las telas nuevas practlcamente desaparece en las
usadas debldo a recristalizaclién y 'faceting', Davison (1974)
y Fierro y cols. (1988), caracteristica que también se observé
en los hilos del catallzador de platino-rodio. Como se wvera
mis adelante, la composiclidén quimica de la superficie de los
hilos esta fuertemente influlda por la posicidén de la tela en
el paquete y por la orlentacidén con respecto a la corrlente
(anverse y reverso). Sin embargo, estas caracteristicas no
pudieron correlaclonarse con los camblos morfolégicos, por lo
que parece que estos ultimos son excluslvamente de origen

térmiceo.

En tercer lugar, durante el proceso de recuperacidn
ocurren importantes cambios en la composicidén superficial de
las aleaciones de captacién de paladio. Los componentes de
aleacion minoritaries, cobre en la Unidad I y niquel en la

Unidad II, inicialmente presentes en las telas nuevas, ya no
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pudieron ser detectados por EDX ni XPS. En camblo, los
componentes mayoritarlos, paladio, platine y rodle, se
detectaron y cuantificaron facilmente. Los espectros XPS de
estas especles quimicas sobre la superficie de los hilos de la
tela de las dos Unidades estdn dados en las figuras 5.23.,
5.25. ¥y 5.26., respectivamente, vy las correspondientes
energias de enlace para las lineas mas intensas, Ols, Ft-lf'wa.
deds,ra y Hh?’ds.ra' se resumen en la tabla 5.14.. El plco del
Ols es, en general, muy ancho, debido a la posiblilidad de
estar guimicamente enlazade a los tres elementos y a la
presencia de mas de una especle de oxigeno. Con propésitos
comparativos, se han incluldo también las energias de enlace

de los elementos correspondientes en las telas gastadas del

catalizader (muestras V-1 y V-2).

A partir de los espectros de las figuras 5.23. y 5.25. vy
la correspondiente energia de enlace en la tabla 5.14. se
observaron importantes diferenclas en los picos Pd3d y Ptaf,
dependiendo de la posicién de la tela en el pagquete. La
energia de enlace del plco Fdﬂdyz para las telas S-1, S5-4 vy
M-3 en el rango 335.9-336.7 eV concuerda satisfactoriamente
con los datos de la literatura para PdO, Hilaire y cols.
(1984). Sin embargo, la energia de enlace para los mismos
niveles en las telas colocadas Justo en la base del paquete de

captacién (telas S-7 y M-7) es ligeramente superior (338.6

266



Alta presidn / Pd usado

eV), en concordancia con el valor de 337.8 eV registrado para
Pdadg,az en Pdﬂz, e indica claramente la presencia de especles
de Pd altamente oxldadas. Una tendencia similar se observa
también para el pico thfhm' La energia de enlace de esta
linea para las telas 5-1,5-4 y M-3 en el rango 71.6-72.6 eV es
sustancialmente superior a la del platine metdlico (70.9 eV),
indicando la presencia de especles oxldadas, como Pt0. Los
picos mas intensos de platino se desplazan hacla energias de
enlace superiores en las telas situadas a la salida (S5-7 y
M-7) sugiriendo la presencia en estas telas de especles

inclusoc mias oxidadas, es decir, Ftﬂz+

Por el contrarile, la energia de enlace de la linea
Hhadyz. figura 5.26., tabla 5.14., parece ser esenclialmente
la misma, blen en el catalizador de platineo-redic ¢ en las
telas de aleacidén de paladio, e independiente de la posicién
de la tela en el paquete. Los valeores de energias de enlace
para el plco RthSIE en el rango 309.1-309.8 eV concuerdan con
el valor de 309.6 eV para dicha linea en el Hhﬁﬂa' lo que
indica que la especie Rha* es la principal especle de rodilo
tanto en el catalizador como en las telas de captacidn. La
unica excepcién es en la tela V-1, en la que una segunda linea
Hhada;z a 310.1 e¥ solapa con la energia de enlace superior
del pico mas intenso que tiene al lado, indicando la presencia

de alguna especle de Rh** Junte con los lones mayoritarios de
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Rh™".

A partir de las intensidades de los picos mis Intensos,

Fdﬂdsrz. Ptaf y Rh3d en las figuras 5.23., 5.25. ¥

772 s/2
5.26., respectivamente, se han calculade las relaciones
atémicas Pt/Pd y Rh/Pd usando las Intensidades de los picos
promediadas para el nimero de acumulaciones y los factores de
sensibilidad publicados para estos niveles, Wagner y cols.
(1981). De los resultados resumidos en la tabla 5.15. puede
deducirse que la concentracién superficial de platino y rodle
recuperado en la Unldad II es superlor a la de la Unidad I,
como se espera del diametro Iinferlor de los hilos de paladio
en la primera. Por otre lado, la falta de datos flables hace
dificil establecer una correlaclén entre la composliclidén y la
posicion de la tela en el paquete, excepto para el rodieo, que

parece estar princlipalmente concentrade en las primeras telas

de paladio.
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Tabla 5.15.

Relaciones atdmicas superficiales XPS

Muestra Pt/Pd Rh/Pd
s-1 0.98 0.33
5-4 D.59 Q.20
5-7 0.91 0.12
N-3 1.21 0.56
M-T 2.06 0. 47

Una informacién adicional de la distribucion de los
elementos se obtuvo por EDX para los anversos y reversos de
las telas. En la tabla 5.16. se ha reflejado la composiclén de
los elementos mayoritarlos, platino, paladio y rodio, para las

muestras de telas recuperadoras pertenecientes a la UAN I.
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Tabla 5. 16.
Relaciones atdémicas EDX M/Pd (M = Pt, Rh) en las
telas recuperadoras de la UAN I. (tipo S)
Pt/Pd Rh/Fd
Anverso Reverso Anverso Raverso
Muestra
1 2.29 0.96 0.52 0.19
2 1.97 1.81 D.36 D.22
3 1.24 0.95 0.18 0.17
4 1.47 0.76 0.16 0.13
5 0.99 0.65 0.14 0.073
6 1.37 1.23 0.086 0.18
7 1.26 1.08 0.041 0.10

La figura 5.27. se ha obtenido a partir de la tabla 5.16..
En general, para una tela dada, el anverso es mis rico en
platino y rodio que el reverso, especialmente en las telas
situadas a la salida del reactor, y los valores promedioc son
similares a los obtenldos por XPS para las capas mas externas.
Es tamblén evidente que las relaclones atémicas disminuyen con
el aumento de la distancia entre la tela y el reactoer. Es
importante insistir en que el redlo sdélo se detectd

apreciablemente en el anverso de las telas cercanas al
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reactor.

Figura 5.24.
Aumento relativo del didmetro de hilo de las telas de aleacién

de Pd, en funcién de la posicién ocupada en el paquete.

2.0 i ; “f"
dl . — |
1.5
i
—i _E_ -—O-\"O-.
1.0+ o] Fa
) —
0 [#]
0.5
07 WEMiNg BE TELA
1 2 3 a 5 6 7

271




Alta presidn / Pd usado

Figura 5.25.

Espectros fotoelectrénicos del Pt‘f_hrz de las telas de
captacién usadas,

en las Unidades I(S) y II(M).
denotan la posicién dentro del paquete.

Los nimeros

pial

M (E)

w ()

!
80

272



Alta presién / Pd usado

Figura 5.26.
Espectros fotoelectrénicos del HhSdea de las telas de
captacién usadas, en las Unidades I(S) y II(M). Los numeros

denotan la posicidén dentro del paquete.
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Figura 5.27.

Variacién de la relacién M/Pd (M

= Pt, Rh) con la posicién

de la tela de aleacidén de Pd dentro del paquete; UAN I.
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Los perflles realizados en una seccién transversal del
hile para dos muestras pertenecientes a las telas 1 [¢h“ =
o
0.177 mm) y 7 léh“j= 0.096 mm) obtuvieron los resultados

reflejados en la tabla 5.17..

Tabla 5.17.
Relaciones atémicas EDX Pt/Pd para las secciones

transversales de los hilos en la UAN I. (tipo S).

Punto de toma de Tela 1 Tela 7
muestra

Norte 0.42 0.52
sSur 0.57 0.58
Este 0.38 0.49 (R
Oeste 0.56 0.58 ()
Centro 0.39 0.54

A= Anverso; R= HReverso.

Puede apreciarse que el platino se difunde bien hasta el
interior del niclec del hilo, slendo las wvariaciones de

concentracién en los distintes puntos poco importantes con
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relacién al centro, sobre todo en la tela 7, cuyo diametro de

hilo es inferior al de la tela 1.

La observacidén de dicha seccldn transversal para un hile
de la tela 1, figura 5.28., permite observar que Ila
recristalizacién afecta hasta el nicleo del hilo, mlentras que
en la tela 7, figura 5.29., el nicleo del hilo conserva su

aspecto liso original.

En la tabla 5.18., aparecen los resultados de leos analisis

EDX para las distintas muestras de las telas en la UAN II.
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Tabla 5.18.
Relaciones atémicas EDX M/Pd (M = Pt, Rh) en las telas

recuperadoras de la UAN II. (Tipo M).

Pt/Pd Rh/Pd
Anverso Reverso Anverso Reverso
Muestra
1 2.21 2.21 0.65 0.36
2 4.55 2.30 0.53 0.33
3 4.08 1.24 0.98 0.088
5 1.58 0.61 D.32 0.12
6 1.68 0.66 0.31 0.075
7 1.09 0.72 0.21 0. 064

El anverso de la tela n'l aparecié muy contaminado,
habléndose detectado hierro y aluminleo provenlentes con toda

probabilidad de la aleacion de MEGAPYR.

A partir de los datos de la tabla 5.18. se ha construido
la figura 5.30.. En ella puede apreciarse que la tendencia
general es similar a la observada en la UAN I, aunque platino
y rodio son aqui mas abundantes, probablemente debldo al

inferior diametro iniclal del hlilo. Debe prestarse tamblieéen
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atenclén a una mayor dispersién de leos resultados, como
consecuencla de un deterlorc mias profundo de la tela y una
mayor diflcultad en la separacién del scporte grueso de
Megapyr. La concentracién de élatinc y rodio disminuye con la
distancia al reactor, vy el rodio se encuentra principalmente
en el anverso de las primeras telas. Las relaciones Pt/Pd y
Rh/Pd son de nuevo mayores en el anverso gque en el reverso,
Las diferencias en la composicién entre el anverso y el
reverso indican que la distribucién de platino y rodio en una
secclén transversal del hllo de las telas gastadas no es
uniforme. Sin embargo, el analisis del perfil llegd a ser
insatisfactorio debido a que la recristalizaclén afecta al

nicleo completo del hile.

Como se comentd anteriormente, los espectros XPS revelaron
que la superficie del hilo del paladio de captacién gastado
contiene especles oxidadas, es decir, PdO, PtO y Rhﬁna' Esto
era de esperar, ya que las aleaclones de Pt-Pd se oxidan mas
facilmente que sus respectivos componentes simples, Hilaire y
cols. (1984). También se espera que las especles mas oxldadas,
como Pdﬂ2 ¥ FtGZ. estén presentes en la superflicle de los
hilos de las telas colocadas bastante lejos de la salida del
reactor. El rodio estd exclusivamente presente como particulas
de Rh203 ., figura 5.31., anverso de la tela 1 en la UAN II,

con casi las mismas caracteristicas morfoloégicas observadas en
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la superficie de lag telas cataliticas desactivadas de
platino-rodlo. Esto suglere que las particulas de thﬂa en el
paquete de captacién de aleacién de paladio pueden haber sido
depositadas mecanicamente por la corriente gaseosa que
arrastra las particulas de Rh}ﬂ: separadas de las telas de

catalizador situadas aguas arriba.

Igualmente puede observarse en la figura 5.31. que los
hilos de la aleaclén de paladio han sufrido un labrado térmice
conducente a un desplazamlento de planos cristalines. La
geometria de los cristales es varlada, y en las caras lisas de
los mismos el componente mayoritario es el pt° aleado con el
pd° procedente de la reduccién del PtD2 evaporado de las telas
cataliticas. Los anallsis EDX en esta micrografia revelaron
que el pt° y el pd° aparecen aproximadamente en la misma
proporcion, mlentras que el rodlio es el componente minoritarioe

(% atémico: Pt=41.11; Pd=46.10; Rh=12.80).

Con objeto de conocer la extensién de las capas oxidadas
en las telas de aleacién de paladio gastadas, se llevd a cabo
una reducclén a temperatura programada para la tela S-7 (UAN
[).. La pérdida de peso sobre la reduccién de hidrégeno
correspondié a una relacidén atémica O/(Pt+Pd) de 0.03, un
valor muy inferior al esperado teéricamente (1 para Pd0 + PtO

y 2 para PdDz + FtD2 para los éxlidos del nucleso). Por tanto,
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el proceso de oxidaclén se confina a unas pocas capas

exteriores sobre la superficie del hile.

Figura 5.30.
Variacién de la relacién M/Pd (M = Pt, Rh) con la posicién

de la tela de aleacién de Pd dentro del paquete;
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Determinacién de impurezas en las telas recuperadoras usadas.

(Tablas 9-12 del ANEXO).

Se han realizado analisis por AAS para determinar el
contenldo de impurezas en las telas recuperadoras

correspondientes a las operaclones 3971, 41/1, 35/2 vy 42/2..

La impureza presente en mayor concentracién fue el Fe,
(excepto en la operacidén 3971, que no se detectd) segulda de

Ca, Mg y Ni. En menor proporclén se registraron Pb, Zn y Cu.
El analisis de la wvarlacién de 1la concentracién de

impurezas al avanzar aguas abajo en el paquete recuperador no

aportd Iinformacién adiclional.
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5.1.3.4. Discusién.

Aunque las pérdidas de platino se deben a la evaporacién
de FtDz. los procesos de aleacién posteriores que tienen lugar
sobre Jlas telas de paladio ocurren en estado metalico.
Consigulentemente, parecen estar Iinvolucrados dos procesos
concurrentes, la adsorclén de Ptﬂé sobre la superficie de los
hilos de aleacidén de paladio, seguida por una subsiguiente
etapa de reduccién. La reduccidén del PtD2 adsorblido se espera
que ocurra debido al nivel de conversién de amoniaco en la
reaccidén de oxidacién, que bajo las condiclones experimentales
es del 89-96%. Esto indica que una pequefia fraccién del
amoniaco no convertido esta todavia presente a la sallda del
reactor, y actuara como agente reductor, especialmente en las
telas mas préximas al convertidor, donde la concentracién de
amoniacoe es presumlblemente superior. Esta hipotesls de
trabajo estda tamblén soportada por el hecho de gque el platino
y el paladio scbre los hilos de captacidén en las telas de la
base estdn mas profundamente oxldados que los situados en la
parte superior del paquete, figuras 5.23. y 5.25., tabla

5.14..
El platino metdlico formado jJjustamente en la superficie

del hilo de aleaclén de paladio puede alearse posteriormente.

De las mlicrografias SEM, figura 5.22., y el analisls XPS,
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figuras 5.23. y 5.25., puede concluirse que tienen lugar
importantes cambios morfoléglcos y quimicos durante la
aleacion, los primeros exclusivamente de origen térmico. Los
hechos de que la mayor parte del platino se recupera en las
telas superliores y de que la relacién atémica Pt/Pd en el
anverso es mayor que en el reverso de las telas, figuras 5.27.
y 5.30., Iimplica gque el mecanlsmo de recuperacién es
direccicnal y que la difusién del platino hacla el nicleoc del
hile no puede restaurar una distribucién uniforme de los
elementos de la aleaclén. Estos resultados conducen a la
conclusidén de que la aleacidén del pt° y el Pd° no es tan

riapida como se sugirié previamente, Hatfield y cols (1983).

Por el contrario, la captaclién de rodio parece segulr un
mecanismo bastante diferente al del platino. Como se muestra
en un estudio previo, Fierro y cols., (1988), la superficie de
las telas cataliticas de platino-rodio llega a estar altamente
enriquecida en particulas nodulares de haﬂa al final de la
vida del catallizador. En estas clrcunstanclas, las particulas
débilmente enlazadas de thﬂa pueden elliminarse mecidnicamente
por la corriente gaseosa y arrastrarse lejos del reactor.
Conslideraciones simples de flujo permiten deduclr que las
particulas de thﬂ3 tienen mayores posibilidades de
depositarse en el anverso de las telas superiores que en el

reverso de las telas de la base del paquete. La micrografia
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SEM, figura 5.31., de las particulas de thﬂa en el anverso de
las telas de aleacién de paladio muestra las mismas
caracteristicas morfolégicas  que las particulas del
catalizador, dande de este modo consistencia al origen
mecanico de las particulas de Rhaﬂ3 durante la recuperacion de

rodio.

Del estudic realizado se ponen de manifiesto las
diferencias en el mecanismo de recuperacién existentes entre
los dos tipos de hllos para ambos paquetes recuperadores. En
el tipo S la difusién del Pt° hacia el nicleo del hilo es muy
buena, ya gque las diferenclas de concentracién son pequefias
entre la superficie y el nicleo, tabla 5.17.. Esta hipétesis
también se confirma de la comparacién entre las relaciones
Pt/Pd para anverso y reverso de cada tela, ya que la
disminucién media observada al pasar de uno a otro es, para

los hilos gruesos, 34%, y para los finos, 14%.

En el tipo M, el avanzado estado de deterioro de los hiles
no permitié reallzar perfiles de concentracién en las
secciones transversales de los mismos, como ya se ha visto.
Sin embargo, la relacién Pt/Pd presenta valores mayores ¥
experimenta un descenso porcentual mucho mids brusco que en el
tipo S5, al pasar de anverso a reverso en cada tela;

exceptuando la primera, en la que no hay diferencia entre
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ambos lades, el valor medio del descenso para las cince

restantes es del 55%.

Puede deducirse que la difusién del Pt’ en los hilos de la
tela recuperadora tipo M es peor que en los de tipo S, ya que
la mayor proporcién del mismo se difunde en las capas
superficlales del anverso, descendiendo mas acusadamente la
relacion Pt/Pd conforme se profundiza en el interior del hilo.
Tenlendo en cuenta la resolucidén de la técnica EDX, puede
decirse que en los hilos de las telas del tipo M la mayor
concentracién de Pt se encuentra a una profundidad de
aproximadamente 1 pum. Por el contrarlo, la difusién en los
hiles de las telas recuperadoras tipo S es mucho mas homogénea
en todo su interior, ya que las concentraciones de Ftn 50N
ligeramente superiores en la superficle del anverso de los
hilos vy van disminuyendo ligeramente conforme se penetra en el

seno de los mismos.

Respecto a la relacidén Rh/Pd, en los hilos de las telas
gruesas del tlpo S es mayor en el anverso que en el reverso,
con una diferencia media entre ambos del 35%. En cambio, para
los de las telas finas tlene lugar el fenémeno inverso, ya que
la disminucién de la relacién ocurre desde el reverso al
anverso, con un valor medio del 56%. Los hilos de las telas

recuperadoras tipo M presentan una disminuciéon media de la
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relacion Rh/Pd entre anverso y reverso, del 64%.

La indetectabilidad por EDX y XPS del cobre en las telas
de la Unidad I y del niquellen las telas de la Unidad II
indica gque estos elementos de aleaclén minoritarios
inicialmente presentes en las muestras nuevas han sido
completamente elimlnados en la operaclén. El proceso puede
incluir wvarlas etapas, es declr, segregacidén superficial,
oxidacién, y posterior separacién por la cerriente gaseosa de
las particulas de éxldo formadas. A las altas temperaturas de
operacién no puede excluirse la posible volatilizacién de

algunos metales, especialmente el cobre.

Debe insistirse en que el tiempoc de contacto de la
corrlente gasecsa con los hllos de captaclén de aleaclén de
paladio es otro factor importante a conslderar en el preocesc.
Como se muestra en las figuras 5.24. y 5.27., las dltimas dos
telas de la Unidad I con el diametro de hile mas pequefio
exhibian una capacldad superior de recuperacién de platine.
Esto es de esperar ya que los hilos mas delgados tlienen una
mayor area de contacto por unidad de peso y una velocldad de
difusién de platino superior que conduce a una distribucidn

mas uniforme de este metal dentro del hile, tabla 5.17..

Del aumento relativo del diametro del hllo de las telas de

290



Alta presidn / Pd usado

aleacidén con base paladio durante el proceso de recuperacién
se evidencia claramente la importancia de los parametros de
disefioc en orden a optimizar la eficiencia en plantas de acido

nitrico de alta presién.

Finalmente, la determlnacién de impurezas en las telas
recuperadoras usadas para ambas Unldades obtuvo como elementos
presentes en mayor concentracion hierro, calcio, magnesio y
niquel. Este resultado coincide con el encontrado para las
telas cataliticas, suponiendo légicamente el mismo origen para

dichas impurezas en ambos tipos de telas.
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5.1.4. Seguimiento de los metales preclosos y de las impurezas
a través de la planta.

5.1.4.1. Introduccién.

Bajo las severas condiciones experimentales impuestas por
el proceso de oxidaclén de amonlaco de alta presién, las telas
del catalizador estdn sometldas, comoe hemos wvisto, a un
deterioro progresivo. Este se revela por la reestructuracién
superficial de los hilos del catalizador, Flytzani -
Stephanopoulos y cols. (1977); Pielaszek (1984) y McCabe y
cols. (1986); la pérdida de actividad catalitica, Philpott
(1971); Contour y cols., (1977) y Pszonicka y Dymkowski (1978);
y la pérdida de material catalitico, principalmente platino,
Nowak (1969); Rubel y cols. (1985) y Zabrzeski y Zmyslony
(1987). Una parte Iimportante del platino eliminadoe de los
hilos de aleaclén de platine-redio, puede recuperarse a la
salida del reactor en las telas de paladio, en las cuales este
metal se alea normalmente con otros, tales como cobre vy
niquel, para proporcionar mayor fuerza mecadnica, Holzmann
(1969) v Heywood (1973 y 1982). Este proceso de captaclodn,
basado en la gran capacidad del paladio para alearse con el
platino, no es definitivo ¥ wuna fracclén del platino ¥
practicamente todo el rodio perdide por los hilos del
catalizador sobrepasan el paquete de captaclén, depositandose

en otras partes de la planta, y especialmente en el filtro de
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lana de vidrio colocado aguas abajo del reactor. El paladio
sufre pérdidas ldénticas al platino y al reodlo; sin embarge no
se conocen hasta la fecha estudios relativos a la localizaclién

del mismo en otras partes de la planta.

Ya que el oxigeno de la alimentacién no se consume
completamente en la reaccién de oxidacién del amoniaco, el
platino, redio y paladio son consecuentemente susceptibles de
oxidarse, Chaston (1969 y 1975), siendo Ptﬂz. haﬂa y PdO los
oxidos mas estables. Subsigulentemente, es creenclia general
que las mayores pérdidas de material ocurren en forma de estos
6xidos, aunque presumiblemente pueden estar implicados
mecanismos diferentes. Indudablemente la diferencia mas
importante radica en el hecho de que bajo las condiciones de
operacién los éxidos F"'I:Clz y Pd0 son volatliles, mientras que el
IHEPE no lo es, Chaston (1975). Por tanto, el platino puede
abandonar el reactor como PtD2 vapor, parte del cual es
atrapado en el sistema de captacién de paladio y el reste
condensara probablemente en los componentes frios de la
planta. Similarmente, el paladio abandonara las telas de
captaclén come PdO y segulrd el mismo camino que el Ptﬂa. El
rodio, sin embargoe, sera arrastrado del reactor en forma de
pequefias particulas de thns por la corriente gasecsa, y se
depositara mecanlicamente en diferentes partes de la planta,

dependiendo del tamafio de particula y la velocldad de flujo
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del gas.

Se ha demostrado recientemente la presencia del mismo tipo
de oxidos mencicnados antericrmente socbre los hlles del
catalizador de platino-rodio, Fierro y cols. (1988) y sobre
las telas de captacién de base paladio, Fierroc y cols. (1989).
Sin embargo, la evolucidn de estos dxidos y de las impurezas a
través de los diferentes equipos de la planta no se habia
estudiado todavia, y por tanto, ése es el objetivo de este

apartado.
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5.1.4.2. Localizacidén de los puntos de toma de muestra.

Las muestras para el andlisis se tomaron de un conjunto de
areas seleccionadas en la planta, numeradas en la figura 4.2.,
subapartadeo 4.2.2.1.. La identificacién de las mismas se ha

refle jado en la Tabla 5.19..

Tabla 5.19.
Identificacién de las muestras analizadas.
Muestra Identificacidén Periodo
1 Polve de sacudir el catallzador 36/2, 89 dias
2 Polve de sacudir las telas recuper. 3672, 89 dias
3 Polve de sacudir NICROMO y ESTELITA. 41/1, 68 dias
4 Polve carcasa E-103, UAN I, 08/87-08/88
5 Polve tubos E=104, UAN II 10/86~10/88
6 Polve bridas E-105, UAN I. 0B/8T7-08/88
T Polve tubos E-106, UAN II 10/86-10/88
B Polve carcasa C-113 (filtro Pt), UAN 1 08/87-08/88
9 Polvo bridas C-113, UAN I 08/87-08/88
10 Lana de widrie flltro Pt, K-105, UAN I 08/87-08/88
11 Polvo separadores,C-111 A y B, UAN I 08/87-08/88
12 Polvo torres absorclém, C-104, y 08/87-08/88
blangquea, C-108, UAN I
13 Polve tanque de purgas, D=-106, UAN I 08/87-08/88

295



Seguimiento en planta / Muestreo

Tabla 5.19. (cont.)

Identificacidén de las muestras analizadas.

Muestra Identificacién Periodo
14 Lodos tanques almacenamlento I-I:H'Ja 08/87-08/88
15 Lodos tanque almacenamlento HH‘HEI: 10 aha;”
16 Lodos canallllo drenaje de la UAN II. 08/87-08/88

(*) 1978/1988

La muestra nimero 15 proviene de una planta de fabricacién
de nitrato aménico a partir del Acldo nitrico obtenido en las
Unidades estudiadas, y amoniace anhidreo. El objetive de su
recoleccién fue averiguar el posible contenido en metales

preclosos del acido enviado a dicha planta de nitrato.

El canalillo de drt;naje atraviesa las dos plantas de acido
nitrico y recoge todas las purgas no habituales, que por tanto
no se canalizan hacia el tanque de purgas, D-106. Dichas
purgas comprenden fundamentalmente las de gases durante el
arranque y parada de las Unidades, purgas de 4acido en
emergenclas y restos de agua de lavado de las plantas. Esta
muestra se tomé con el fin de averiguar las posibles pérdldas

de metales nobles que podrian darse en las antedichas
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condiclones técnicas, con imposibilidad de muestreo.

En todos los casos, las muestras fueron selecclonadas para
el analisis con el mayor culdado, de modo que dnicamente se
recogid el polvo débilmente adherido al sustrato. En los casos
de recogida de lodos del fondo de los equipos, éstos se

filtraron vy secaron en estufa a 1D5°C‘ (muestras 11-16).

En la Tabla 5.20. se resumen las condiciones usuales de

operaclén en los equlpos muestreados.
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Condiciones usuales de operacidén en los equipos muestreados.

Tabla 5.20.

Equipo
Reactor,C-102 33975
vaN 11 (1-2)
Cestilla reactor,
uaN 1 (3) 55950
Intercamb. E-103,
vaN 1 (4)

55950
Intercamb. E=104,
uaN 11 (5)

55975
Intercamb. E=105
uak 1 (6) 55950
Intercamb. E-106,
uah 11 (T) 55975
Flltro de Pt, C-113
luan 1 (B-10) 55950

(1) amonlaco

(2) alre

Caudal, Kg/h

P., Kg/cm°(g)  Temp.. C
E s
7.50
[1]121
. 920
330
7.50
[11121
(2) 938
343
7.40 938 571
T. 29 645 S69
7.40 475 462
7.20 543 226
7.10 220 245
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Tabla 5.20.

(cont. )

Condiciones usuales de operacién en los equipos muestreados.

Equipo Caudal, Kg/h  P., Kg/cm'(g)

Separadores de
dclde, C=-111 A ¥ B
uan 1 (11) 55950

Torre de absorclén,
c-104, uaN 1 (12)
55950

Torre de blanqueo
c-108, uaN 1 (12) S0

Tanque de purgas,
p-106, UaN 1 (13)

Tangques de almace=
namlilento de Acldo
(14)

(1000 Tm)

Tanques de almace-
namiente de ni-

trato (15 }HBDC' Ta)

Canallllo de
drena e, (15]

{*) acldo de sallda de la torre.

6.90

&6.70

&6.70

atmosf.

atmosf.

atmosf.

atmosf.

Temp., C
E S
A

94

s4 B 40-50
(®)
35-45
(®)

190 40-50
40-50
35-40
140

Ambiente
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5.1.4.3. Examen general de las muestras.

La concentracién de metales preciocsos fue determinada por
analisis EDX del polvo recogldo en los diferentes equipos de
la planta. Como se muestra en la figura §5.32., la
concentracién depende fuertemente de la localizacién de 1la
toma de muestras. Sln embarge, el rodio parece comportarse de
forma diferente al paladic y al platino. En efecto, la
concentracion de rodlo es muy alta en las telas cataliticas y
disminuye en una gran extensién en los equipos situados lo
bastante lejos del reactor, excepto en el flltro, figura 4.2.,
areas B8-10, donde aumenta de nuevo. En contraste, la
concentracién de platino es alta en el polvo de las telas
cataliticas vy 1llega a ser casl Iindetectable en las
localizaciones intermedias, alcanzando el mayor nivel en el
segundo intercambiador de calor. La concentracién de paladio
sigue la misma tendencia que la de platinoe, con un
enriquecimiento en el segundo Intercambiador, aunque el
aumento de esta concentracién es mucho mas suave. Hay que
notar que las concentraclones globales de platino y paladlioc en
este equipo, figura 4.2., drea 5, representan alrededor del
T0% de la composicién de la muestra. Otros elementos, por
ejemplo, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Cr, Fe, Co, NI y Cu, se han
detectado también por EDX como asociados a impurezas. Por la

naturaleza de los mas abundantes de estos Gltimos elementos
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puede inferirse el origen de dichas impurezas, que basicamente
es de dos tipos: externo, relative a la contaminacién
ambiental que consigue atravesar los filtros de alre, e
interno, debide a la degradacién térmica y la corrosién por
NU! de las aleaciones que componen las telas separadoras del
paguete recuperador, cestllla del reactor, y materiales de
construccion de los equipos. Como puede verse en la figura
5.33., un gran porcentaje de estas impurezas se acumula en las
telas de captaclédn donde la temperatura es muy alta y ademas
pueden actdar como flltro, especlalmente cuando estan muy
deterioradas por el uso. La acumulaclén posterior de tales
impurezas en las partes mas frias puede ser debida a la
practica ausencia de metales preciosos y/o a la sedimentacién

preferencial determinada por el tamafio de particula.

Para una mejor comprensién de los procesos involucrados a
través de la planta, se requlere un andlisis detallado de los
aspectos morfoldglcos y quimicos del polvo recolectado en los

diversos equipos de la misma.
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Figura 5.32.

%?ariacidn de la concentracién de metales preciosos a lo largo

de diferentes localizaciones en la planta. (Abscisas situadas

en la figura 4.2.)
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Figura 5.

33.

Variacidon de la concentracion de impurezas a lo largo de

diferentes localizaciones en la planta. (Abscisas situdas

la figura 4.2.)
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5.1.4.4. Estudlo detallado de las diversas Areas muestreadas.

FPolvo en las telas cataliticas (Area 1). Figura (4.2.)

El aspecto morfolégico del polve débilmente enlazade a los
hilos de aleacion de platino-rodio esta representado en la
figura 5.34.. Se distinguen claramente dos tipos de
particulas: unas de forma poliédrica con extensa formaclén de
caras cristalinas, y otras, altamente porosas, siendo ambas
similares a las descritas en la literatura, Flilerro y cols
(1988 y 1989) y Harbord (1974). Los anadlisis SEM-EDX de los
dos tipos de particulas indican que la relacién atémica Pt/Rh
es notablemente menor que la obtenida de la tela nueva de
platino-rodio, tabla 5.21., y especialmente en las particulas
porosas, donde el platino llega a ser casl Indetectable. Las
impurezas detectadas en esta localizacidén estan compuestas
esencialmente por hierro. Para ilustrar la forma y el aspecto
morfoléglco de esta impureza, la figura 5.35. muestra una gran
particula rlca en hlerro con una forma Iirregular ¥ una
superflcle muy alterada. Todas estas caracteristicas parecen
demostrar que las fuentes de estas particulas son los
materiales de las paredes del reactor, que llegan a degradarse
fuertemente por las severas condiclones de operaciéon, como

temperaturas muy altas, atmésfera corrosiva, etc.
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Analisis de impurezas en las dos Unidades

Tabla 5. 21.

de Acido nitrice.

Muestra Mg Al Si S

10

11

12-

14

15

16

13 -—- -—- --- ---

Los datos son porcentajes en peso.

cuenta el oxigeno, ya que no puede

K Ca
e 1.50
0 === sy
n ap—— p—
2.80 T7.90

Cr

12.30
13.30

14.70

10.20
1.60
23.40

22.90

—_—

No se ha tenido en

anallzarse por EDX.
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Tabla 5.21 (cont.)

Analisis de impurezas en las dos Unidades de &cido nitrico.

Muestra

1

10

11

12-13

14

15

16

23.
78.
36.
12.
12.
26.
49,
30.

26.

52.
67.

62.

Fe

B0

10

90

60

60

70

70

90

T0

.90

30

B8O

50

Co

6.20
1.00
24.30
13.70
3.30

2.70

[——

Ni

29.20
12.00
4.30
15.10
15.50
6.50
6.10
B.80

B.50

——

Cu

2.20

1.30
14.80

8.30

o

—_—

Rh
47.90
21.40

6.80
11.20

6.40

5.00

6.00
12.00

21.70

0.20

Pd

0.60
6. 40
11.90
5.30
5.10
6.30
10. 30

Pt

26.9

2.80

40. 1

59.8

11. 4

17.6

11.7

16.2

3,30

Los datos son porcentajes en pese. No se ha tenldo en

cuenta el oxigeno, ya que no puede analizarse por EDX.
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En la muestra analizada aparece un pequefio porcentaje de
silicio (tabla 5.21.), que probablemente esté en forma de

silicato, cuyo orlgen basico es el polvo atmosférico.

El analisls de zonas indivlduales detectd fdsforo, calcio,
cinc y azufre, que a nivel global no se apreciaron. La
presencia de fésforo se debe a su uso como materia prima para
la formulacién de los abonos obtenides en la fabrica. En
cuante al azufre, proviene de una planta veclna de fabrlcaclén
de dcido sulfiarico y se intreduce en forma de Sﬂz con el alre

atmosférico.

El anilisis por espectroscopia de absorclén atdmica obtuvo
como elementos mayoritarios para ambas Unidades, hierro,
calcio, magnesio, niquel ¥y cinc, en concentraclones que

oscllaron entre 0.1-0.5%, subapartado 5.1.2.2..

La difraccién de rayos X demostré ser una técnica Gtll

para revelar las fases cristalinas presentes en el polvo. Como

0

resume la tabla 5.22., Pt 2

Rh-, haﬂz ¥ u-Feaﬂﬂ son las
principales fases cristalinas en esta locallizacién de la

planta.
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Tabla 5.22.
Relacién de intensidades de picos medidas sobre los diagramas

de difraccién de rayos X.

(1) (2) (3) 4)
Localizacldn a-Fe203 Pt Rh Rh203
1 1.00 0.67 0. 40 0.22
2 1.00 0.22 0. 38 0. 47
5 1.00 16. 60 ==== 1.30

1) d=0.269 nm.;2) d=0.226 nm.;3) d=0.220 nm.;4) d=0.062 nm.

A la luz de estos resultados, las particulas poliédricas
ricas en platine anteriormente mencicnadas pueden
razonablemente atribuirse a fragmentos de hilos cataliticos de
platino-rodio liberados de las telas durante largos perlodos
de trabajo, mientras que las particulas porosas que contienen
casli 100% de rodlo se asignan a El‘lzl'.‘.*3 y las Impurezas de

hierro a m-Fezﬂa.

De los resultados anteriores puede concluirse que el polvo

fino débilmente enlazado a los hilos del catallizador proviene
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de su transformaclén quimica y morfolégica inducida por la
alta temperatura de operaclén, Fierro y cols. (1988) y de la
acumulacion de éxido férrico cuyo origen puede atribulrse a la
degradacion de los materiales y al polvo arrastrado con el
aire de proceso. La presencia de estas Iimpurezas de d6xido de
hierro scobre la superficle de los hilos del catalizador va en
detrimento de la actividad catalitica, Pszonicka (1981), va
que bloquean los centros de Pt® activos en la superficle de
los hiles. En la practlca son necesarlas paradas periddicas
para eliminar las impurezas de o6xldo de hierro de las telas
cataliticas, mediante un tratamiento con Acldo clorhidrico,

Harbord (1974).

Polvo en las telas de captacién (Area 2). (Figura 4.2.)

Las particulas de polvo déblilmente enlazadas scbre la
superficie de las telas recuperadoras con base paladic han
sido también examinadas por SEM-EDX. Los resultados muestran,
;orprendentem&nte, que practlcamente no se observan nl platine
nl paladie en el polvo recubridor de las aleaclones de
paladio, figura 5.32., tabla 5.21.. Puede deducirse, por
tanto, gque las mayores cantidades de platino y paladio se
encuentran aleadas en las telas recuperadoras, mientras gque
una peguefia proporcidn se ha volatilizado en forma de d4xidos.

Los anallisis locales mostraron la existencia de clertas zonas
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donde la concentracién de platino superé ampliamente a la de
paladio, lo que concuerda con el resultado de los analisis
superficiales por XPS en las telas recuperadoras, subapartado

5.1.3.3., tabla 5.15., muestras M-3 y M-7 de la UAN II..

También se han hallade incluse formas flbrilares de

sepiolita, contaminaclén procedente del polvo atmosférico.

Por otro lado, la presencia de rodio como elemento
principal en el polvo, asi como la caracteristica morfologia
de las particulas (figura 5.36.) Iindican gque el polvo
depositado sobre la superficle de los hilos de aleacién con
base paladio es haﬂs y proviene de las telas cataliticas de
platino-rodio situadas aguas arriba. La concentraciéon de
impurezas [Feznzj aumenta marcadamente (figura 5.33., tabla
5.21. y tabla 13, ANEX0) debido a las elevadas temperaturas.
Bajo estas condiclones, las telas de acerc inoxidable de
MEGAPYR locallzadas alternadamente entre dos telas de
captaclén con base paladio llegan a estar altamente
deterioradas (figura 5.37.), aunque cromo, niquel, cobalto y
aluminioc se han detectado en concentraciones elevadas
unicamente en otras areas aguas abajo. Esto confirma que
niguel vy cobalte proceden de las aleaciones de NICROMO vy

ESTELITA, respectlivamente.
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Otras impurezas que aparecieron en gran concentracién
fueron magnesio (0.5%), manganeso y calcio (0.1-0.2%), tabla

13 (ANEX0).

El andlisis de la aleacidn nueva de MEGAPYR permitié
observar un aspecto morfolégico liso, con particulas de
contaminaclén adheridas y facllmente distinguibles, como

CaSGi. e Incluso trazas de metales preclosos.

La muestra usada de tela de MECAPYR, figura 5.37., aparece
altamente contaminada, probablemente deblido al cepillado a que
se someten las telas con objeto de separar el polvo que
contiene metales precicosos. Asi, se detectaron hierro, calcio
y cromo, que podrian aparecer en forma de Feaﬂa. Casch ¥
CrEDE. Tampoco se observaron en esta muestra platino nl
paladio, pero si pequefias particulas de thﬂz. Esto es léglco
ya que, como se apunté anteriormente, los dos primeros metales
se plerden por wvolatilizacién oxldativa, no en forma de

particulas.

La mayor concentracién de elementos contaminantes en la
aleaclén de MEGAPYR viene representada por el aluminlo, y al
ser éste un integrante (5%) de la aleacidén original, se
realizé el andlisis de una secclén transversal del hllo usado

para comprobar la hipétesis de la segregacién superficial del
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mismo. Efectivamente, la concentraclén es aproximadamente
constante a lo largo de dicha seccién transversal, excepto en

la superficie, gque incrementa rdpidamente.

Polvo en la rejilla de NICROMO ¥y en las barras de ESTELITA.

(Area 3). (Figura 4.2.).

El analisis global de estas muestras permite observar la
presencia de platino, como Ptﬂ. y rodio, como Ehzna' Junto con
hierro, niquel, cromo, silicio, calcio y magnesio, (tabla
5.21.). El origen del hlerro es blien conocldo; silicle, calelo
y magneslo estan muy probablemente en forma de slillcatos, y/o
carbonatos, y en cuanto a niquel y cromo provienen de la
desintegracién de las aleaciones de NICROMO, MEGAPYR vy
ESTELITA. La aparicién de los picos alslados de los elementos
anteriores permite pensar en los dxidos correspondientes como

forma quimica presente.

Polvo en los Intercambiadores de calor (Areas 4-7). (Figura

4.2. ).

Intercambiadores E-103 y E-104. (Areas 4-5).

El analisis del polvo en estas areas es crucial para la
comprensién del mecanismo por el cual los metales preclosecs se

plerden tanto del catallizador de platino-rodio como de los
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paquetes de captaclén con base paladio, ya que la temperatura
de los gases disminuye marcadamente, y de este modo pueden
condensar los o6xldos volatlles, es decir, PdO vy Ftl‘.‘:lz. Como se
muestra en la tabla 5.21., figura 5.32., el polve en los dos
primeros intercambladores de calor (figura 4.2., &4reas 4,5)
estd constituido principalmente por platino y paladio. Puede
observarse, en cambio, en dicha tabla, que la concentracién de
rodio ha descendido apreciablemente en relacién a las dos
primeras muestras, lo cual es loglco dada la retenclén
exclusivamente mecanica de su éxido. Estos hallazgos
suministran una base para el mecanlsmo propuesto previamente,
Nowak (1969); Zabrzeski y Zmyslony (1987) y Fierro y cols.
(1988 y 1989) con la finalidad de dar cuenta del
enriquecimiento en rodio de la superficie de los hiles
cataliticos. En efecto, el platino se plerde a traves de la
evaporaclén de Ftﬂa, gue es transportado por la corriente
gaseosa a temperaturas proximas a 900°C. Condensa, sin
embargo, en una gran extensién en los dos primeros
intercambladores de calor, donde la temperatura disminuye mas

de 250°C.

Como puede verse en la figura 5.38., el polvo en estas
areas estda compuesto de grandes particulas de aleacidn de
MEGAPYR, como se infiere de la presencia simultanea de hilerro

y cromo, (tabla 5.21. y tabla 13, ANEX0), y de otras
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particulas muche mas pequefias, (figura 5.39.), integradas
exclusivamente de platino y paladic come componentes
mayoritarios y minoritarios, respectlivamente, y finalmente de
otras particulas atribuidas "al éxide de rodie. Un examen
cuidadoso de estas particulas de platino y paladio revela que
eventualmente cubren al sustrato de MEGAPYR (figura 5.38.,
centro del grafico) o permanecen altamente dispersadas. La
ausencia total de rodio en estas particulas, su tamafio
coloidal y la distribucién aleatoria sobre las particulas de
MEGAPYR suministra evidencla adicional del mecanismo de
deposicidén de los elementos platino y paladlo de la fase gas.
Los dlagramas de difraccién de rayos X (tabla 5.22.)
demostraron gque el polvo en esta localizacién contlene las
fases F'I:':I y haﬂa. El paladio, sin embargo, no se detects,
gquiza debido a su abundancia mucho menor. Como la difraccidn
de rayos X es una técnica global no puede extraerse ninguna
conclusion acerca del estado quimico de los atomos en la
superficie de las particulas. Este tipo de informacidén se ha

obtenido de la espectroscopia fotoelectronica de rayos X.
Las energias de enlace de los electrones del nicleoc en las

muestras de polvo recogidas en el primer Intercamblador de

calor estan resumidas en la tabla 5.23..
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Tabla 5.23.
Energias de enlace de los electrones del nicleo en los atomos

de las muestras recogidas en areas diferentes.

Area R}:.?ds!z F'a;'l.Z»"r.'lsf2 F’It-l!fw2 Hi.?fﬂfa Si2p

4 308.9 335.2 70.7 854.6 102.7
(73.7)

g meeem . =e=ee 74.0 B55.5  mweme-

Area Fezpafz ¢*2P3;z Nals Nls s2p

1 T710.1 S A e

9 = 198.8 1072.7 407.9 168.9

los paréntesis se refleren al hombro.

La energia de enlace del plco del H]'l:}l:!!",z a 308.9 eV es
tipica de los lones Rh?* ., lo que estd en concordancia con los
anteriores resultados SEM-EDX. En el caso del paladio y el
platino la situacién es algo mis compleja. El pico del I@’-:iii»:iE’rz

a 335.2 eV mostréd un pequefio hombro en el lado de altas
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energias de enlace alrededor de 1.0 eV, lo que indica 1la
presencia de Pd® como especie princlpal v una fraccién muy
pequefia de iones Pd>*. De forma similar, el pico del Ptaf, . a
70.7 eV mostro otro mas pequefic colocado a 2.7 eV de mias
energia de enlace que el pico mas intenso, lo que significa
que tanto el Ptn. como especle principal, como el Pt“. COomo
especle menos abundante, aparecen simultaneamente. La
existencla de especles de Pd° y Pdo, y Pt? y Pto,, puede
explicarse asumiendo que los éxldos volatiles condensan a las
temperaturas exlstentes en el segundo Intercamblador de calor
(aprox. euu”c] y sufren entonces alguna reducclén posterior
por el amoniaco que no ha reacclonado en la corriente gaseosa,
Fierro vy cols. (1988 y 1989). En este equipo se reiune la mayor
concentracién de metales preclosos de toda la planta, pues en
¢l se dan simultaneamente las condiciones adecuadas de
temperatura (& 100°C inferior al primer intercambiador) y de
proximidad al reactor. Ademds, las impurezas contienen todos
los elementos esperados, especlalmente hierro, niquel ¥
silicio, excepto cromo y cobalto, que no fueron detectados por
¥PS. Como una Indicacién del entorno reducter en la regidn del
primer intercambiador de calor, la observacién de lones de

2
Fe*’

en los espectros XPS de los niveles del nucleoc de Fajp de
las muestras en lugar de FEEID3 es claramente concluyente,

tabla 5.23..
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El cobre que se observa en el intercambiador E-103 (&rea
4) puede adscribirse a las telas recuperadoras, que lo
contienen en la UAN [, tabla 5.21.. Sin embarge, les
intercambladores lu. 2° y 4° también registraron clerta
cantidad de este metal. A este respecto no hay que clvidar que
las muestras tomadas en todos los equipos de la UAN II
corresponden a un perlodo de dos afies, en el cual se trabajé
con telas recuperadoras de los dos tlpos (tipo S, conteniendo
cobre, y tlpo M, conteniendo niquel). En la tabla 5.21. se
observa también la aparlicidén de cobalto, niquel y cromo,
procedentes con toda probablillidad de la ESTELITA y el NICROMO.
Esto suministra una evidencla del arrastre de los dxldos de
estos elementos, confirmada por AAS con la deteccién de una
gran cantidad de niquel (3-4%), y cromo (1%), tabla 13
(ANEX0O). También se ha registrade en estos dos
intercambiadores la presencia de Mn (0.1-0.3%), proveniente de
los aceros inoxidables austeniticos y martensiticos que

integran las lineas, tabla 13 (ANEX0).

Intercambiadores E-105 y E=106. (Areas 6=T). (Figura 4.2.)

En estos equipos se reducen las concentraclones de metales
preciosos, aunque la proporcién de platino sigue slendo
elevada respecto a la de paladio y rodlo. Las concentraciones

de hierro y cromo son elevadas en ambos equipos, tabla 5.21. y
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tabla 13 (ANEX0) y en el E-105 han aumentado las de niquel y
cobalte, no detectados por EDX en el E-106, tabla 5.21.,
aunque con AAS se aprecld una concentracién sensible de niquel
(0.62%) en este equipo, tabla 13 (ANEX0). En este
intercamblador se registré también clierta cantidad de azufre,
presumiblemente en forma de sulfato de hierro, FeSDl. tabla
5.21.. Su origen se encuentra en la reaccién entre Fezlﬂ3 v Sﬂz
(estables a 900°C en el reactor) que tlene lugar a las
temperaturas relativamente bajas (= iﬂﬂpﬂl existentes en este

intercambiader, y que posibilitan la establilldad del sulfato,
En el E-106 se registraron tamblén concentraclones
significativas de manganeso y cobre (= 1500 ppm), cuyos

posibles origenes se comentaron en el paragrafo anterior.

Polvo en el filtro de lana de vidrio. (Areas 8-10). (FIgura

4.2. ).

En la figura 5.40. puede observarse el Interior del filtro
Brink de platino de la UAN I, mostrando el armazén metalico
que sostiene la lana de vidrio. En la figura 5.41., se ha
representado este flltro esquemdticamente, con Indicacién
expresa de los puntos de toma de muestra a los que se reflere

la tabla 13 (ANEXO).
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Como puede cbservarse en la tabla 5.20., la temperatura de
los gases en el filtro de lana de vidrio es ya muy baja y, por
tanto, otros compuestos, que han viajado a través del reactor
en fase gas, blen contaminantes del alire de alimentacién o

como productos de reaccion, pueden condensar en este equipo.

Hay que dlstlnguir entre las muestras provenlentes de
carcasa y bridas (8-9 de la tabla 5.19. y B-C de la tabla 13,
ANEX0) y las procedentes de la lana de widrlo (10 de la tabla

5.19. v D, E, F, G de la tabla 13, ANEXD).

Respecto a las muestras procedentes de carcasa y bridas,
la concentracion de metales preciosos es ldgicamente inferior
a la recuperada en la lana de vidrio, y la proporcién de

impurezas, mayor, tabla 5.21. y tabla 13 (ANEX0).

Asi, la concentracién de hierrc es la mayor de todas las
correspondientes a Iimpurezas (9-10%), segulda por niquel,
cromo, magnesio y cobalto. El origen de estos elementos es el
mismo que en los equipos anteriores (se observaron incluso

particulas de MEGAFYR en las bridas).
En cuante a la lana de vidrio, se detectd logicamente

cierta concentraciéon de silicio, y elevados porcentajes de

aluminio, probablemente en forma de A1510¢, integrante de la
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propia lana. Obviamente, al ligual que en las muestras de
carcasa y bridas, fueron elevadas las proporciones de hierro,
niquel, cromo, magnesio y cobalto, manifestando ademis una

tendencia creciente al avanzar a lo largo del filtro.

La elevada proporcién de cobre en todas las muestras
estudiadas puede proceder de las telas recuperadoras, ya que

el filtro examinado pertenece a la UAN I.

En menores cantidades aparecieron cine, (polvo arrastrado
desde una fabrica cercana) y plomo, cuyo origen mas probable
es una fundicién existente en los alrededores). En mayor
concentracidn se registré manganeso (proveniente de los aceros
inoxidables de las lineas), principalmente en las muestras B y

C, tabla 13 (ANEXOD).

Los anallsis SEM-EDX demuestran claramente que una
importante acumulacién de azufre tiene lugar en el flltro. Es
muy probable que el origen de estas Impurezas de azufre
radique en el SO

2
contaminante del entorno industrial donde esta locallzada la

atmosférico, que como ya se ha visto, es un

planta de alta presion estudiada. La aparicion simultanea de
una elevada concentracién de hilerro permite deducir 1la
presencia de FeSD¢. Sin embargo, no se han identificade por

SEM-EDX elementos de bajo nimero atémico como carbono, oxigeno
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y nitrogeno, debido a la absorcién de la ventana de berillo, u
otros elementos con picos caracteristices en una regién
espectral de fuertes solapamientos, por ejemplo, cloro. Los
espectros fotoelectrénicos de rayos X fueron concluyentes en
este punto. Como resume la tabla 5.23., se detectd una gran
proporcién de sodio, cleoro, nitrdgeno y azufre, y cantlidades
menores de niquel y platino. Juzgando por las energias de
enlace, el estado quimico de estos elementos parece ser Na* ¥
Ptﬂa. Con objeto de comprender cuales son las sales dominantes
se ha realizade una estimaclén de las relaclones atomicas de
estos elementos. Las relaclones Na/Cl y N1/(N+S), determinadas
de las relaclones de intensldad y factores de sensiblilidad
atémicos publicados, Wagner y ceols., (1981) para estos niveles,
fueron 1.07 y 0.87, respectivamente. Estos resultados sugieren
que las sales mas plausibles de Ni®* son nitratos y sulfatos,
originades de la Interaccién con los preoductos de reacclén,
mientras que el NaCl parece ser la sal de sodio mas abundante.
El orlgen del NaCl en el filtro se explica facilmente
considerande las fugas que tlenen lugar en el economlzador
E-106, que obtlene wvapor a partir del agua de calderas a

expensas del enfriamiento de los gases de proceso.

Polve en los separadores de dcido. (Area 11). (Figura 4.2.)

No se han detectado metales preciosos, sino uUnlcamente
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contaminaclén. La proporcién de hierro en las dos Unidades es
muy alta, (tabla 13 del ANEXO y tabla 5.21.), pudiendo
aparecer como FEED3 0 COmo FESO“ La elevada proporcién de
silicio, Jjunto con la presencla de azufre, aluminio, caleclo,
magnesio y potasio, en cantidades apreclables en la UAN I,
permite predecir la existencia de silicatos y sulfatos
procedentes del polvo ambiental, AlSiG‘; Caaiﬁlﬂ‘}z;
Hgafﬁlﬂ‘}z; Kaslﬂ‘: CaSD‘. Otros elementos detectados en
concentracidén elevada, sobre todo en la UAN II, fueron creomo,
niquel y manganeso, seguldos de cobre, cinc y plomo, sobre

todo en la UAN I.

Polvo en las torres de absorcidn y blanqueo y tangque de

purgas. (Areas 12-13). (Figura 4.2.).

Tampoco se han detectado aqui metales precliosos. Las
impurezas mayoritarias son hierro, cromo y niquel, (7.5-53%),
tablas 13 (ANEXO) y 5.21.. También se han obtenido
concentraciones apreciables de manganeso y cobre, (0.13-1.3%),

en ambas Unidades, tabla 13 (ANEXO).

Lodos en los tanques de almacenamiento de dcido. (Area 14).

(Figura 4.2.).

Mediante SEM-EDX se ha registradec una pequefia proporcién
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de platino, siende imposible detectar paladie vy muy
dificilmente rodlio. Igual que en las &reas 12-13, hierro,
cromo ¥ niquel estian presentes en cantlidades muy elevadas,
(8-51%), tablas 13 (ANEX0) y 5.21.. Se detectd una pequefia
concentracion de silicio, tabla 5.21.. El gradiente de
concentraclones para las restantes impurezas sigue tamblén la
ténica anterlior, de modo que a las anteriormente cltadas les

siguen manganesc y cobre, (0.16-1.20%), tabla 13 (ANEXO).

Lodos en el tangque de almacenamiento de nitrato aménico. (Area

15). (Figura 4.2.).

Como era de esperar, no se detectaron metales preciosos en
esta muestra. Las impurezas mayoritarias, tabla 13 (ANEXOD),

son hierro, crome, niquel y manganeso.

Lodos en el canalille de drenaje. (Area 16). (Figura 4.2.).

Finalmente, tampoco agqui se detectaron metales preclosos,
manteniéndose como impurezas mayoritarias hierro, cromo,
niguel y manganeso, a la que se afiade en este caso cobre,

tabla 13 (ANEXO).
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Figura 5.40.

Filtro de platino Brink de la UAN I.
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Figura 5.41.

Detalle de la localizacién de las muestras en el filtro.
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5.1.4.5. Conclusiones.

Los datos obtenidos legitimizan la afirmacién de que el
polvo débilmente unido a las telas cataliticas estd compuesto
de particulas oxidadas enriquecidas en rodlo, e Iimpurezas,
principalmente n-FezDJ. proveniente del exterlor de la planta.
El polve de las telas de captacién proviene fundamentalmente
de las telas cataliticas, hablendo side arrastrado por la
corriente gaseosa. El deterloro adicional del MEGAPYR, NICROMO
y ESTELITA contribuye al aumento de las Iimpurezas gque se
acumulan aguas abajo. Debido a que la temperatura en los
primeros Intercambladores de calor es bastante baja, los
4xidos wvolatlles PtDz y PdO0 condensan, lo que sustenta el
mecanismo propuesto para dar cuenta de las pérdidas de platine
y paladio. El éxido de rodio estable, RhO, es arrastrado
mecanicamente y depositado a lo largo de los diversos equipos,
en concentraciones dependientes del tamafio de particula y la
velocidad de flujo del gas. En el filtro de platino se
acumulan gran variedad de impurezas, con diversos origenes,

Fierro y cols. (1990).

En general, las impurezas observadas a lo largo de todos

los equipos pueden dividirse en dos grandes grupos:

1) Contaminacién exterior a 1la planta: hierro, azufre,
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silicio, calcio, magnesio, cinc y plomo. Estos elementos
aparecen en forma de dxidos y silicates arrastrados con el

poelve amblental.

2) Contaminacién interior de la planta: hierro, cromo, niquel,
cobalto, cobre, manganeso y aluminic. Estos elementos se
presentan en forma de 6xidos, sulfatos y silicatos,
proviniende de la degradacién de los materiales que forman los

equlpos y las lineas de acero inoxldable.

Las impurezas mayoritarias son hierro, cromo, niquel,
cobre y manganeso. El primero es arrastrado en forma de
m-F&zﬂa hasta que alcanza el final del tren de
intercambiadores, donde se deposita como FEEU‘. Los cuatro
restantes aparecen probablemente en forma de o6xidos. El dxido
de cobre puede proceder de la degradacién de las telas

recuperadoras del tipo M.
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5.2. Plantas de media presién y de presién atmosférica.

5.2.1. Introduccién.

En el capitulo cuatro, seccién 4.2., apartado 4.2.1., se
analizaron con detalle los factores decisivos para la eleccién
de unc u otro tipo de planta, y las razones que impulsan hoy
dia el desarrollo preponderante de las Unldades de media
presién. Por lo tante, en esta seccidn se efectia la
caracterizacién fislco-quimica de un conjunto de paquetes
cataliticos correspondientes a las plantas de media presién y
presién atmosférica detalladas en el capitulo cuatro, secclén

4.2., apartados 4.2.3. v 4.2.4..

Al ligual gque sucede en las plantas de alta presidén, al
cabo de un clerto tiempo de utillzaclén, dependiende del tipo
de planta, las telas cataliticas de platino-rodio y las telas
recuperadoras basadas en paladio, en el caso de que existan,
sufren una pérdida notable de eflclencia y un considerable
deterioro mecdnico gque obliga a su reemplazamiento, Busby y
cols. (1978). Los cambios mds notables experimentados son
alteraclones morfoldgicas, derivadas de la recristalizacién y
reconstruccién de los materiales, y «camblos quimicos
superficiales. Estos Gltimos consisten en un enriquecimliento
superfliclal en rodlo, camblos en el estado de oxidaclién y

acumulacién de impurezas, Philpott (1971); Pszonicka ¥y
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Dymkowski (1978) y Flytzani-Stephanopoulos y Schmidt (1979).

Se han propuesto algunos mecanismos con objeto de explicar
dichos cambios morfolégicos, "Flytzani-Stephancpoulos y cols.
(1977); Flytzani-Stephanopoulos y Schmidt (1979) y McCabe y
cols. (1986); vy quimicos, Zabrzeski y Zmysloni (1987). De
acuerdo con ellos, los camblos citadoes son necesarlos para
incrementar o mantener una actividad catalitica alta durante
el proceso de oxldacién, ya que promueven la formacién
continua de superficle nueva. Sin embargo, también son la
causa de una posterlor desactivaclén deblda a la disminucién
superficial de la concentracién de fase activa, Schmidt y Luss
(1971); Pszonicka (1979); McCabe y Smith (1984); Anderson
(1988); "Surface areas of ammonia oxidation rates” y Anderson

(1988), "Catalytic etching of platinum alloy gauzes".

Los menclonados camblos morfoléglcos y quimicos dependen
en gran medida de un cierto nimero de varlables, como ya se ha
visto en el capitulo tres, seccidén 3.2., apartade 3.2.2..
Entre ellas pueden citarse el caudal y la composicién de la
mezcla de gases, presidn y temperatura de operaclon, presencla
de impurezas u otros elementos, etc., McCabe y cols. (1974);
Busby y Trimm (1977) y Schroeder y cols. (1983). Estos
parametros no sé6lo varian entre diferentes plantas, sineo

incluse dentro de las telas que componen el paguete en la
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misma planta.

Con objeto de conseguir un mejor control de todas las
variables, la mayor parte de las Iinvestigaciones se han
llevado a cabo en reactores de laboratorio v, en algunos
casos, en plantas pilote. 5in embargo, se han realizado
relativamente pocos estudios en plantas industrliales, en las
cuales las condlecliones de operaclon pueden ser,

presumiblemente, muy diferentes.

Asi pues, el objeto de esta seccidén es extender el estudio
de la caracterizacidon de las telas cataliticas, Fierro y cols.
(1988) vy recuperadoras, Fierro y cols. (1989), usadas,
efectuado para una planta de alta presién, a plantas de

presiones inferlores.
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5.2.2. Resumen de las caracteristicas de las plantas

investligadas.

Las muestras estudiadas provienen de las telas cataliticas
y recuperadoras procedentes de las diferentes plantas
industriales detalladas en el capitulo cuatro, apartados
4.2.3. vy 4.2.4.. Fueron obtenldas de los correspondientes
paquetes al final de una campafia, cuando se procedié a su

reemplazamiento.

En la tabla 5.24. se muestran las condiciones medias de
operacion de dlchas plantas. A efectos comparativos, tamblén
se Incluyen en dicha tabla las condiciones de la planta de
alta presion de ASUR, a la que se hara continua referencia, en
razén de los resultades reflejadeos para ella en la seccldn

5.1..

Las caracteristicas principales de las telas vienen dadas
por las condiciones generales de operacidn de cada planta; sin
embargo, como puede apreciarse en la tabla 5.25., existen
algunas pequefias diferenclas de disefico en los paquetes,
incluso entre plantas del mismo tipo. En particular, la
pérdida de material catalitico es moderada en las plantas de
media presién y muy baja en las de presién atmosférica, razén

por la cual el uso de telas recuperadoras es exclusivo de las
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plantas de alta presién y algunas de media.

Tabla 5. 24.
Condiciones medias de operacidon en las plantas industriales
estudiadas.
Planta Tipo P, kg/cm'g 7.° ¢ NH_raire  dias

(% 0rv)

ASUR A 8.00 920 9.2 70
SAGUNTO M 3.06 870 10.2 a0
AVILES M 3.15 BBO 10.7 87
TABLADA M 3.85 795 10.8 120
FELGUERA M 2.38 820 10.8 120
PUERTOLL. B =-0.002 730 i1.2 218
VALLADOL. B ] 850 13.0 110
A= alta presién; M= media presion; B= Presidén atmosférica.
|
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Tabla 5.24. (cont.)
Condiciones medias de -operacién en 1las plantas

industriales estudiadas.

FPlanta Tipo Conversicén, Z  Pérd. bruta, % Recup., %

ASUR A 93.0 73.0 79
SAGUNTO M 96.0 13.7 B0
AVILES M 96.0 14.3 70
TABLADA M 96.0 18.8 55
FELGUERA M 96.0 11.5 =
PUERTOLL. B 96. 4 2.8 p=
VALLADOL. B 96.0 9.8 -

A= alta presidn; M= medla presién; B= Presion atmosférica.
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Caracteristicas de las telas cataliticas de cada planta

Tabla 5.25.

industrial.
Planta Tipo N° telas % 110 mallas/cm”  Pt-Rh, 2%
{mm)

ASUR 7Y 30 0.076 1000 90-10

SAGUNTO M 8 0.060 1024 90-10

AVILES M 8 0.072 1024 90-10

TABLADA M 3 0.076 1024 90-10
2 0.060 1024 95-5

FELGUERA M 3 0.060 1024 95-5

PUERTOLL. B 3 0.060 1024 95-5

VALLADOL. B 3 0.060 1024 95-5

A= alta presién; M= media presién; B= Presion atmosférica.
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Tabla 5. 26.
Caracteristicas de las telas recuperadoras de cada planta
industrial.
Planta Tipo N telas ¢ .~ aleacion base Pd
(mam])
ASUR A 3 0.177 Pd-Cu (5)
q 0.096 Pd-Cu (5)
SAGUNTO M 1 0.090 Base Pd (95)
2 0.080 Base Pd (95)
AVILES M 2 0.120 Pd-Ni (5)
1 0.072 Pd-Ni (5)
TABLADA M 1 0.076 Pd-Cu (5)
1 0.072 Pd=Cu (5)
FELGUERA M No existe paquete recuperador
PUERTOLL. B No existe paquete recuperador
VALLADOL. B No existe pagquete recuperador
A= alta presién; M= media presién; B= Presion atmosférica.

El estudlo reallzado Incluye la caracterizacién de las
diferentes telas que componen un determinado paguete, por lo
que éstas serdn referencladas asignandoles wun nuimero de

posicién dentro del mismo, creclente aguas aba jo.

342



Media y baja presidn

5.2.3. Caracterlzacién morfoléglca y quimica de las telas

cataliticas.

En la seccidén 5.1., apartado 5.1.2., se demostrdé que el
platino en la superflicie de las telas cataliticas usadas en
una planta de alta presidn se encuentra fundamentalmente como
platino metalico. A su vez, el rodio, que en parte aparece
como rodio metalice, principalmente le hace como thﬂs. En la
planta de alta presidon el poder oxidante aumenta aguas abajo,
como lo demuestra el hecho de que en las telas inferiores
(mayor numeracién) es posible encontrar estados de oxidacién
superliores. Aparentemente como consecuencia del poder oxidante
de la mezcla, determinade por su composiclién, gue incrementa
aguas abajo, y la temperatura, que lo hace en sentido inverso,
se forma una capa de Rhtzﬂ3 que alcanza su maximo espesor en
las telas 5-8 de un paquete formado por 30. Morfolégicamente,
sin embargo, apenas se apreclan diferencias entre las telas,
porque la formacién de planes o caras con distintas
orientaciones, 'faceting’', es muy Iintensa en todas ellas. A
continuacién dicho estudlo se extendera a las telas
procedentes de las plantas Industriales de presiones

inferiores.
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5.2.3.1. Composicién quimica.

Observando los espectros XPS en las figuras 5.42. y 5.43.
y las energias de enlace mostradas en la tabla 5.27., sze
deduce que el rodioc y el platino se encuentran esenclialmente
en estado metalico en los dos tipos de plantas de presién
atmosférica y media. Mo obstante, debido a las ampllias colas
que aparecen en el lado de mayor energia de enlace, no se
excluye la eventual presencia de PtO y thnf Sin embargo,
dichos resultados contrastan fuertemente con los obtenldos en
las telas de plantas de alta presién, en las que el redioc se
encontraba casi exclusivamente como haﬂa. Tampoco concuerdan
con la creencla general obtenida de las investigaciones en
microrreactores de que, Iincluse en las plantas de media
presion, las telas desactivadas por el uso se asocian a la
abundancia de F.hzﬂ3 en la superficie, Harbord (1974) y Rubel y
cals. (1985). Por el contrarle, si coinciden con los
resultados de McCabe y Smith (1987) en los que se pone de
manlfliesto que la reacclén de oxldacién del amonlaco siempre
tiene lugar sobre wuna superficle relativamente libre de

oxidos.
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Tabla 5.27.
Energias de enlace (eV) correspondientes a las emisiones

Rh, Pt y Pd en las telas cataliticas y recuperadoras.

Muestra Cls 0Ols Rh3d Pt4r Pd3d
AVILES 284.6 532.6 313.1-308.0 73.9-T0.4 m—
(cat-1) (530.3)

AVILES 284.6 532.2 313.4-308.2 74.1-70.8 -
(cat-4) (530.2)

AVILES 284.6 532.2 313.6-308.2 74.3-70.9 e
(cat-8) (530.3)

AVILES 2B4.6 531.6 313.2-308.0 73.4-7T0.4 339,.7-334.4
(rec-1) (529.7)

AVILES 2B4.6 531.1 313.3=-308.2 73.6=70.5 339.9-334.5
(rec=3) (530.1)

PUERTO. 284.6 532.3 314.0-308.1 74.4-70.9 o
(cat-1)

PUERTO. 284.6 531.5 313.6-308.0 T74.1-70.7 -—
(cat-3) (2)

(paréntesis referidos al hombro).
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Figura 5.42.
Espectros XPS de las emisiones Pt4f en las telas cataliticas y
recuperadoras de la planta de  Avilés. (a=cat-1;

b=cat-4; c=cat-8; a'=rec-1; b'=rec-3)
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Figura 5.43.
Espectros XPS de las emisiones Rh3d en las telas cataliticas y
recuperadoras de la planta de Avilés. (a=cat-1; b=cat-4;

c=cat-B: a'=rec-1; b'=rec-3)
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Adicionalmente, a partir de las intensidades de los picos
y de los factores de sensibilidad tabulados, se ha calculado
la relacién atomica Rh/Pt en la superficle de las telas
cataliticas. Los resultados de la tabla 5.28. muestran que,
aun cuando dicha relacién es mayor en la planta de media
presion que en la de presidén atmosférica, en ambos casos el
enriquecimiento superficial en rodio dlisminuye aguas abajo, en
clare contraste con lo encontrade en las telas cataliticas
pertenecientes a una planta de alta presién, seccién 5.1.,
apartade 5.1.2., subapartado 5.1.2.2., tabla 5.11., con lo que
cabria esperar de un poder oxidante de la mezcla crecliente
aguas abajo y, sobre todo, de los resultados que se han

obtenide por EDX.
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Tabla 5.28.

Relacion atdémica superficial en las telas usadas para las
plantas de Avilés (media presién) y Puertollano (presién
atmosférica).

Muestra Rh/Pt Pt/Pd Rh/Pd

AVILES 0.82 - R

(cat-1)

AVILES 0. 46 . =—

(cat-4)

AVILES 0.40 — e

(cat-8)

AVILES 0. 46 0. 47 0.22

(rec-1)

AYILES 0.28 0.15 0.04

(rec-3)

PUERTO. 0.50 == e

(cat-1)

PUERTO. 0.22 -—- s

(cat-3)
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Los analisis globales de las superficies, obtenidos por
EDX, aunque mucho menos superfliclales que los procedentes de
XPS, muestran, figuras 5.44. y 5.45., que la relacién atémica
Rh/Pt en las telas cataliticas incrementa aguas abajo vy, aun
con pequefias diferencias, la relacién en el anversc es menor
que en el reverso. Al comparar la discrepancia de resultados
entre EDX y XPS es notable observar que los valores obtenidos
con ambas técnicas son colncldentes para las primeras telas
del paquete. Las divergencias aparecen princlpalmente en los

resultad:s correspondientes a las dltimas telas del reactor.
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Figura 5. 44.
Variacidn de la relacién Rh/Pt en las telas

paquete catalitico de la planta de Sagunto.

del

Rh/Pt

3
o=REVER. o
v=ANVER.

2.—

t..

0 ' '

0 2

<]
NUM. DE TELA

351




Media y baja presicn

Figura 5.45.
Variacién de la relacién Rh/Pt en las telas del
pagquete catalitico de la planta de Avilés.
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5.2.3.2. Aspectos morfolégicos.

Las telas, dependiendo de su posicién dentro del paquete,
y a diferencia de lo que ocurria en la planta de alta presién,
presentan aspectos morfolégicos claramente diferenciados. Un
estudio mas detenido de estos aspectos permltira, no solamente
adquirir un mejor conocimlento del proceso, sinc también
entender el origen de las discrepancias observadas entre los

resultados EDX y XPS.

En las figuras 5.46. y 5.47., puede apreclarse el aspecto
gque presentan las diferentes telas cataliticas en una planta
de media presion. En ellas se pone de manifiesto que el
'faceting' vy la reconstrucclén son mucho mas evidentes en las
telas superiores, figura 5.46., que en las inferiores, figura
5.47.. El fendmeno contrario tiene lugar con el ataque quimico
intergranular, ‘etching’, que resulta muy acusado en las telas
inferiores, figura 5.47., e invisible en las telas superiores,
figura 5.46.. Las figuras 5.48., 5.49. y 5.50., muestran los
camblos morfoléglcos experimentados por las telas cuando son
sometidas conjuntamente a "etching’ y 'faceting'
progresivamente mas severos. En la figura 5.48., el 'etching’
es intergranular y el 'faceting" poco importante; en la figura
5.49., ambos, el 'etching' intergranular y el 'faceting’ son

importantes; v en la figura 5.50., el ataque intergranular se
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ha convertido en intragranular y el 'faceting' es muy acusado.

5.2.3.3. Discusién.

Un ataque intergranular fuerte unido a un 'faceting’' poco
importante, tal y como ocurre en las telas inferiores de cada
paquete catalitico en las plantas de presién atmosférica vy
media, hace que la superficie aparezca muy heterogénea, ya que
dentro de cada grano la relacién Rh/Pt es pequefia frente a los
valores muy grandes alcanzados en los limites de grano. En
estas condiciones, una técnica de andlisis no superficial,
como EDX, sobreestima la contribucién de los limites de grano;
en camblo, wuna técnlca analitica superficlal como XPS
subestima el efecto de los mismos. Esta es probablemente la
razon por la cual los resultados obtenidos con ambas técnicas
para las telas inferiores estdn en claro desacuerdo. Por el
contrario, un 'faceting' muy acusado, tal y como sucede en las
telas superiores del paquete catalitico, hace aparecer la
superflicie mucho mas homogénea y, en este caso, los resultados

obtenidos por ambas técnicas son colncldentes.
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5.2.4. Caracterizacién morfolégica y quimlica de las telas de

aleacién con base paladio.

En este caso, el estudio ya realizado de caracterizacién
de las telas recuperadoras en una planta de alta presién,
secclén 5.1., apartado 5.1.3., se extliende al de dichas telas
en plantas de media presién. Como ya se ha indicade, las
plantas de presién atmosférica no suelen utilizar telas
recuperadoras, ya gque las pérdidas de catallzador son

pequefias, tabla 5.24..

En la figura 5.51. se muestran las lineas principales del
espectro fotoelectronico correspondiente al Pd3d. De acuerdo
con la energia de enlace atribuida, tabla 5.27., dichas lineas
deben asignarse al Fﬂu; sin embargo, yva en la tela nul, a', se
pone de manifiesto la presencia de un hombro en el lado de
energia de enlace mas alta, el cual se hace mucho mas
destacado en la tela nuﬂ, b', ¥ que en virtud de su energia de

enlace, tabla 5.27., puede asignarse a PdO.

Andlogamente a lo observado en las telas cataliticas, el
platino v el rodlo existentes, en wvirtud del proceso de
recuperaclon, también se encuentran, fundamentalmente, en
estado metidlico. Este resultade contrasta de nueve con los

correspondientes a una planta de alta presidn, seccion 5.1.,
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apartado 5.1.3., en cuyas telas recuperadoras los elementos se
encontraron en los estados oxidados, platino como PtO y PtO_,
2

rodio como thna y paladio como PdO vy PdDz.

Desde el punto de vista de la composiclén quimica, las
relaciones atémicas Pt/Pd y Rh/Pd, tabla 5.2B., decrecen aguas
abajo, indicando claramente el efecto direccional del proceso
de recuperacién. Las concentraciones de platino en dichas
telas de plantas de media presién resultan netamente
inferiores a las obtenidas en las telas de plantas de alta
presién, seccién 5.1., apartado 5.1.3., subapartado 5.1.3.3.,
tabla 5.15., como era de esperar de la mayor dificultad para

la formaclén y evaporaclidn de Ptﬂa en las telas cataliticas.

En la figura 5.52., se muestra la relaclén Pt/Pd cobtenlda
mediante EDX. De nuevo, la disminucién de la relacidén aguas
abajo y, a su vez, las diferenclas cbservadas entre anverso y
reverso indican el efecto direccional del proceso de
recuperaclién. Los resultados de los anallsis EDX y XPS5 son
colncidentes en este caso, porque un 'faceting' muy acusado

hace gque la superflcle aparezca homogénea.
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Figura 5.51.
Espectros XPS correspondientes a las emisiones Pd3d en las
telas recuperadoras de la planta de Avilés. (a'= rec-1; b's=

rec=3).
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Variacién de la

Figura 5.52.

relacién atémica Pt/Pd en las
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pt/pd
0.8
a=REVER.
v=ANVER.
06
0.4r
o2r
(- e
= —=
n i I [
0 1 2 3

NUM. DE TELA

558




Comparacidn de plantas

5.3. Andlisis comparativo de los tres tipos de plantas.

5.3.1. Aspectos morfolégicos.

Las figuras 5.53., 5.54. y 5.55. muestran que, aunque el
estado final de las telas es en todos los casos de un gran
deterioro, el proceso de reconstruccién deblido al 'faceting’
disminuye progresivamente desde la planta de alta presién a la
de presién atmosférica. De manera andloga, el estado final de
las telas recuperadoras, figuras 5.56. y 5.57., muestra de
nuevo gque el 'faceting' es mucho mas acusado en la tela
correspondiente a la planta de alta presién que en la de media
presién. Diches resultados estan de acuerdo con otras
experiencias que demuestran gque la reconstruccién depende
principalmente de la composlcién de la mezecla y de la
temperatura, McCabe y cols. (1974), y, evidentemente, dichos

parametros varian notablemente de una planta a otra.

5.3.2. Composlclén quimica.

Noe séle morfolédglcamente, slno de una forma general,
también exlisten claras diferenclas en la composicién quimica
de las superficies de las telas procedentes de una u otra
planta, tal ¥ como se deduce de las relaciones Rh/Pt en las

telas cataliticas y Pt/Pd en las telas recuperadoras obtenidas
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mediante EDX, figura 5.58.. Como era de esperar, en una planta
de alta presién la presién parcial del oxigenoc es mayor, las
pérdidas por evaporaclén de FtD2 mas elevadas v,
consecuentemente, el enriquecimiente en rodio también es
superier. Esta conclusién centrasta con los valores obtenidos
en las telas de plantas de preslién atmosférica, en las cuales
el enriquecimiento en rodic es poco importante. Analogamente
sucede con la relacién Pt/Pd en las telas recuperadoras, vya
gue dicho platino procede de las telas cataliticas y, en
consecuencia, dicha relacién guarda analogia con la Rh/Pt en

estas Gltimas telas.
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Figura 5.58.
Comparacién de la relacién atémica Rh/Pt en las telas
cataliticas y Pt/Pd en las telas recuperadoras de las
diferentes plantas estudiadas: 1) Presidén atmosférica; 2)

Media presién; 3) Alta presidn.
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En la figura 5.59. aparece representada la relacién
atémica Rh/Pt, obtenida como promedic de todas las telas que
forman el paquete, corregidas al mismo tiempo de uso (100
dias), frente a la temperatura de operaclén de cada planta.
Salvo en el caso de la planta de Tablada, la correlaclén
obtenida es buena, lo que Indica que la temperatura es la
causa principal del enriquecimiento superficial en rodio.
Ademas, en el rango de temperaturas BSD-QEGWC. la relacién
Rh/Pt crece notablemente, de acuerdo con el mecanismo
generalmente aceptado del enriquecimiento en rodio basado en

la formacién y posterior evaporacién de Ptﬂz volatil.
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Figura 5.59.
Correlaciéon de la relacidén Rh/Pt en la superficie obtenida
como promedio de todas las t-alaa que forman el paquete con la
temperatura de operacién del reactor. (1=Puertollano;
2=Tablada; 3=Felguera; 4=Valladolid; 5=Sagunto; 6=Avilés;

T=Asur).
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La determinacién del contenido en impurezas de las telas
cataliticas, telas recuperadoras y polvo en las plantas de
media presién y de presién atmosférica, sumlnistré resultades
similares a los cbtenidos en la planta de alta presién. Asi,
el hilerro es un contaminante comin a todas las muestras
cataliticas de las plantas analizadas, con concentraclones del
orden de 400-1000 ppm, seguldo por calcio y magnesio (Avilés,
Sagunto, Puertollanec). En menor proporclén se detectaron cinc
y cobre, no habliéndose registrade otros elementos, tablas 14,

15, 17, 18, 19, 21 y 22 del ANEXO.

En cuanto a las telas recuperadoras, las dos plantas
analizadas (Sevilla vy Avilés) presentan como Impureza
mayoritaria el hierro, (= 300-900 ppm), seguldo de calcio (=
100-300 ppm), magnesico ( =100-200 ppm), y en algunos casos,
cinc y cobre. Como puede observarse, los resultados son
totalmente simllares a los obtenidos con las telas

cataliticas, tablas 16, 17 y 20 del ANEXO).

Igualmente se han lnvestigado muestras de polve recogido
sobre la superficle del catallizador, en las plantas de Avilés
y Valladolid. La impureza mayoritaria fue el hierro, seguldo
de calcio, magnesio, nigquel y cromo, para ambas plantas. En
general, la muestra de polvo procedente de la planta de Avilés

se reveld mucho mas contaminada que la de Valladolid,
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fundamentalmente en lo que se refiere al aluminio, que no se

detectd en esta dltima, tablas 17 y 22 del ANEXO.

5.3. 3, Conclusiones.

Por todo lo expuesto, del estudio comparative del estado
guimico y morfolbégico de las telas cataliticas v
recuperadoras, si existen, usadas en plantas de media presién
y de presién atmosférica, con las de alta presién, se deduce
que las diferentes condiclones de operacién de las plantas
influyen notablemente en el estade de reconstruccién,
enriquecimiento de la superflcie de las telas cataliticas en
rodio y de las telas recuperadoras en platino, asi como en el
estado de oxidacidén. El menor poder oxidante de la mezcla
gaseosa, debido a una menor presién parcial de oxigeno y a la
inferior temperatura, hacen que la mayor parte del proceso
catalitico y de recuperaclén ocurra con los elementos en
estado metdllco. La disminucién de la actividad catalitica
observada en las dltimas fases de uso de las telas debe venir
asoclada al enriquecimiento en rodioc de la superficie en el
estado Hhu. menos activo que el platino, y no a la formacidn

de thOJ como ocurre en las plantas de alta presion.
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CAPITULO SEIS. CONCLUSIONES GENERALES.

PRIMERA. El pretratamiento de activacién del catalizador de
platino-rodic conduce a Importantes cambios estructurales,
enriquecimiento de la superficle en platino y la casi ausencia
de oOxidos, por lo que las condiclones en gque este

pretratamlento se efectia son extremadamente criticas.

SEGUNDA. Del estudio del estado de la superficie de las telas
cataliticas se deduce que durante la operacldén ocurre una gran
recristalizacion y enriquecimiento en rodio de la superficle,
lo que probablemente es causa de la progresiva desactivacién
del catalizador. Dicho enriquecimiento en rodio ocurre como
consecuencia de la perdlda de platinoc en forma de Ptﬂz

volatil.

TERCERA. La estructura final de los hilos desactivados consta
de dos capas de diferente grosor y porosidad de thﬂ3 rodeando

a un nicleo con la composicién original del catallzador.

CUARTA. El estado final de las telas cataliticas depende de su
poslcién en el reactor y su orientacién respecto a la
corriente. La relacién Rh/Pt presenta un maximo en el primer
tercio del paquete, como consecuencia de un equilibrio entre

la temperatura de las telas y la capacldad éxido-reductora de
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la mezcla gaseosa.

QUINTA. La proporcién de Iimpurezas, fundamentalmente a-Fesz
desciende ligeramente aguas abajo del reactor, no habiéndose
apreclado diferenclas notables entre anverso y reverso de las

telas.

SEXTA. En las telas recuperadoras el Ptﬂz en fase gaseosa se
adsorbe, disocla y alea con el paladic en el proceso de
retenclén. La exlistencia en la superflcle de particulas de

Rh.a[]3 se debe a su arrastre por la corrlente gaseosa.

SEPTIMA. Se dlscrimina entre los dos tlpos de sistemas
recuperadores con base paladio usados habltualmente en plantas
de alta presién, comparando la bondad de los mecanismos de
recuperacion en ambos casos, y estableciendo las vias de
pérdida de los metales, mayoritarios vy mincritarioes,

integrantes de las aleaclones.

OCTAVA. El éxido de rodio estable se acumula en el polvo de
las telas cataliticas vy recuperadoras, siendo ademas
arrastrado mecanicamente y depositade a lo largo de los
diversos equipos, en concentraciones dependientes del tamafio

de particula y la velocldad de flujo del gas.
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NOVENA. Los odxidos wvolatlles, FI:E)2 y  PdO, condensan
fundamentalmente en los primeros intercambladores de calor, lo
que sustenta el mecanismo propuesto para dar cuenta de las

pérdidas de ambos metales.

DECIMA. El1 orligen de las Impurezas observadas es bdsicamente
de dos tlpos: externo, relativo a la contaminacidén ambiental,
e interno, debido a la degradacion térmica y la corrosién por
los gases nitrosos de los materiales de construccién de los
equipos., La concentracién mds elevada se adscribe al hilerro en
forma de u-Fezﬂa, seguido de cromo, niquel, cobre y manganeso,

presumiblemente integrados en los éxidos correspondientes.

UNDECIMA. En las plantas de medla preslén y de presién
atmosférica ocurren fundamentalmente los mismos procesos que
en las de alta presidn; sin embarge, los efectos de la
recristalizacién y la evaporacldén de FtnE en la morfologia

aparecen claramente diferenciados.

DUODECIMA. La disminucion de la actividad catalitica observada
en este tipo de plantas se asocla al enriquecimiento de la
superficie en rodlo metalico, no a la formacién de su éxido
come en las plantas de alta presién. El procese de
recuperacién es direccional, y también ocurre con los

elementos en estado metalico.
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DECIMOTERCERA. En resumen, en la presente memoria se
establecen de forma clara las condiclones fisico - quimicas en
que se efectia el proceso catalitlco y recuperador para la
reaccion de oxidacién del amoniacoe a déxldo nitrice, en leos
tres tipos basicos de plantas industriales existentes. De este
modo, se posibilita el control adecuado del proceso y la
extensién de 1la wvida atil del catalizador, ampliando
considerablemente las perspectivas de Investigacion en un

campo de innegable interés econdmico a escala industrial.
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