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RESUMEN

Se describe una unidad de contencién de catalizador, adecuada para usarla en un
recipiente para la oxidacion del amoniaco, compuesta por dos miembros perforados
concéntricos que definen un espacio anular en el que se puede colocar un catalizador
particulado, y el proceso de los miembros extremos impermeables al liquido montados
sobre los miembros perforados , en donde un miembro extremo se extiende a través de
la unidad para proporcionar un extremo cerrado y el otro miembro extremo cierra el
espacio anular de tal modo que se proporciona un extremo abierto a través del cual
pueden entrar o salir los gases de la unidad, y los medios dé suspension unidos a uno o
a ambos de los miembros extremos porllos cuales la unidad se puede asegurar en un
reactor. La unidad se suspende deseat;lemente por debajo de un paquete de filtros
cataliticos de metales preciosos para la oxidacién del amoniaco y de preferencia
contiene un catalizador particulado para la oxidacién del amoniaco o un catalizador de

abatimiento de oxido nitroso.
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UNIDAD DE CONTENCION DE UN CATALIZADOR

Esta invencién se relaciona con un aparato que contiene catalizadores, en particular,
catalizadores utilizados en recipientes de oxidacion de amoniaco y en procesos que

5§ usan tales aparatos.

La oxidacién de amoniaco se lleva a cabo industrialmente con aire para generar 6xido

nitrico, éste se usa para producir acido nitrico (Proceso Ostwald) o con aire y metano

para generar el cianuro de hidrégenc (Proceso de Andrussow). En ambos procesos, los

10  gases reactivos se mezclan y se pasan a elevada temperatura y presion a través de un
. recipiente de reaccion en el que se coloca un paquete de filtro catalitico de platino/ rodio
que cataliza las reacciones de oxidacion. Los filtros cataliticos son generalmente
circulares y se apoyan en un marco o canasta que los mantiene perpendiculares al flujo

de gases a través del reactor. El paquete del catalizador también puede comprender

15 une o varios filtros cataliticos ricos en paladio, conocido como "filtros de de captacion”

que actuan para la captura del platino volatilizado.

En los dltimos anos ha habido un deseo de ahorro de la cantidad de platino utilizado en

. los paquetes de catalizador y en la disposicion de los catalizadores que combinan y se
20 han ensayado tanto filtros cataliticos de metales preciosos como catalizadores
particulados de déxidos metalicos. WO 99/64352 describe un proceso en donde se
alimenta una mezcla de amoniaco y aire a temperatura elevada a un catalizador que
comprende uno o varios filtros de catalizador de al menos un metal precioso en forma

de un hilo del elemento, y la mezcla de gases resultantes pasa a través de una capa de

25  un catalizador particulado que contiene ¢xido de cobalto, colocado debajo de los filtros

‘

cataliticos.
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Ademas, se ha venido estudiando la produccion de oxido nitroso (N,Q), a partir de los
procesos de oxidacién de amoniaco, como un potente gas de efecto invernadero, y los
catalizadores para el abatimiento del cl’)xido nitroso, también se han incluido en los
recipientes de oxidacion de amoniaco en forma de capas por debajo del catalizador de
metales preciosos para la oxidacion de amoniaco. Por ejemplo, se ha propuesto en WO
89/07638 oxidar el amoniaco por combustion de amoniaco con aire en presencia de un
catalizador de filtro catalitico de platino y pasar los gases resultantes a través de una
capa de catalizador de descomposicién de Oxido nitroso que comprende una ceramica
dopada con metales especificos u 6xidos metalicos dispuestos debajo de los filtros
cataliticos y sobre el medio de recuperacion de calor en el reactor de oxidacion del
amoniaco. Similarmente, WO 00/13789 describe un proceso similar por €l que un éxido
metalico seleccionado de La, Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Cu se utilizé como un catalizador de
descompasicion de 6xido ﬁitroso inmediatamente después de un filtro catalitico de

platino en un reactor de oxidacién de amoniaco.

En cada uno de estos casos existe el problema de que colocando un catalizador
particulado en una capa por debajo de los filtros cataliticos de metales preciosos se
presenta un aumento en la resistencia al flujo de los gases. Esto aumenta la caida de
presion a través del recipiente de reaccion lo que aumenté los costos de compresion.
Ademas, en los procesos que operan a alta presién, por ejemplo, por encima de 7 barg,
el tiempo de contacto entre los reactantes y el catalizador particulado puede no ser
suficiente en los lechos delgados utilizadps en un intento de aliviar el problema de caida
|

de presién. Por lo tanto, es necesario proporcionar un arreglo de catalizador que supere

estos problemas.

En consecuencia, la invencién proporciona una unidad de contencion del catalizador,
adecuada para su uso en un recipiente de oxidacion de amoniaco, compuesta por dos

miembros perforados concéntricos que definen un espacio anular en el que se puede
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colocar un catalizador particulado, y los miembros terminales impermeables al liquido
del proceso montados en los extremos de los miembros perforados, en donde un
miembro del extremo se extiende a través de la unidad para proporcionar un extremo
cerrado y el miembro del otro extremo cierra el espacio anular de tal modo que
5 proporciona un extremo abierto a través del cual los gases pueden entrar o salir de la
unidad, y medios de suspension medios unidos a uno 0 ambos miembros terminales,

por lo cual la unidad se puede asegurar en un reactor.

La unidad de contencién del catalizador por lo tanto proporciona un medio para pasar
10  los gases radialmente a traves del catalizador particulado. Los reactores de flujo radial
. se conocen, sin embargo, en nuestro conocimiento ninguﬁo comprende una unidad de
contencion del catalizador en donde un miembro terminal sirve como medio de
suspension por el cual la unidad se asegura dentro de un reactor. Por otra parte, en
nuestro conocimiento, las estructuras de catalizador de lecho de flujo radial no se han
15  utilizado hasta ahora en los recipientes de oxidaciéon de amoniaco. El régimen de flujo
radial permite una caida de presion reducida para el volumen mismo del catalizador
particulado o un aumento en la cantidad de catalizador para la misma caida de presion,
ofreciendo al operador una mayor flexibilidad operativa y reduccion de los costos de
. compresion.
20
Los miembros perforados son mallas cilindricas adecuadas de estructura y fuerza
suficientes para contener el catalizador, o placas que tienen una pluralidad de orificios.
Se pueden utlizar mallas cilindricas de acero. Por el términc "acero” nosotros
entendemos aleaciones estables a altas temperaturas, incluidas las aleaciones no-
25 ferrosas, tales como materiales basados en Ni. En una implementacion preferida, uno o
ambos miembros perforados comprenden uno o mas filtros cataliticos de platino, y / o
uno o varios filtros cataliticos de captacién de paladio. Esto tiene la ventaja de que el

filtro catalitico del metal precioso se usa para preparar los miembros perforados que . g
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pueden ser rectangulares, y por lo tanto producen menocs residuos en la fabricacion que
los filtros cataliticos circulares de metal precioso de la misma area superficial. Los filtros
cataliticos _multiples y/o de captacion yfo de acero se pueden utilizar, y pueden ser
iguales o diferentes. Los miembros terminales se fabrican adecuadamente en hoja de
acero y de preferencia estan armados desmontablemente en los miembros de
perforacion para permitir 1a carga y descarga del catalizador. Cuando los miembros
perforados son cilindricos, el miembro del extremo cerrado puede ser circular con un
diametro de al menos la parte exterior del miembro, y el miembro del extremo abierto
puede ser en forma de anillo con un agujero central de diametro como maximo igual a la
parte interna del miembro perforado. Los medios de suspension pueden unirse a uno o
a ambos miembros terminales. Preferiblemente, los medios de suspension son
proporcionados por la extensidén del miembro terminal que forma el extremo abierto de
la unidad. Cuando fa unidad se coloca en un reactor, los miembros terminales tambien
pueden estar inclinados con el fin de dirigir el fiujo de los gases a través de la unidad de
contencién de la manera deseada. Ademas, se pueden proporcionar a la unidad
deflectores para dirigir el flujo de gases radialmente a través del catalizador. Por

ejemplo, se puede colocar un deflector cénico en el miembro terminal cerrado.

El flujo de gases a través de la unidad de contencion puede ser radiaimente hacia el

interior, i.e. desde la periferia de 1a unidad hacia su centro, o pueden ser radiaimente

hacia el exterior, i.e., hacia afuera de la region central, hacia la periferia. Por simplicidad
|

del disefio, se prefiere el flujo radial hacia el exterior. En este caso, es deseable un

deflector que actda como una barrera contra el calor y que evite la salida de los gases

calientes de la unidad y que se pongan en contacte directamente con la pared interior

del recipiente de oxidacion del amoniaco.

El flujo a través del recipiente puede ser ascendente o descendente.
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Preferiblemente, el catalizador particulado es un catalizador de oxidacion del amoniaco,
un catalizador de disminucion de 6xido nitroso o una mezcla o combinacion de capas de
los mismos. Se entenderd que se pueden utilizar miembros perforados adicionales para
separar las capas de catalizadores particulados en la unidad de contencidon si asi se

5 desea.

El catalizador particulado esta preferiblemente en forma de unidades tales como pellets,

esferas, anillos, cilindros, extruidos con multiples agujeros y similares, las cuales

pueden ser lobuladas o estriadas que tienen dimensiones maximas y minimas en el

10 rango de 1,5 a 20 mm, particularmente de 3 a 10 mm. La razon de aspecto de las
. unidades formadas, ie., la razon de Iaé dimensiones maxima a minima, es

preferiblemente inferior a 2.

En una implementacion, el catalizador particulado es un catalizador de oxidacion del

15 amoniaco. El catalizador de oxidacién del amoniaco puede ser un catalizador del metal
del grupo del platino, que puede estar soportado, tal como un catalizador con base en

Rh y/o ir, o puede ser o incluir una base de metal o una base de un oxido de metal,
especialmente cuando el metal base es uno de metales de transiciéon o un metal de

. tierras raras, y puede, por ejemplo, comprender uno ¢ mas de hierro, niquel, cobre,
20  cobalto, manganeso, plata, o platino soportado, paladio, o rutenio. El catalizador puede
ser tambien una mezcla de uno o mas metales base con uno 0o mas metales preciosos.

Por lo tanto, los catalizadores de oxidacion de amoniaco adecuados para su uso en la
presente invencion incluyen catalizadores de amoniaco que contienen cobalto y que no
contienen cobalto y mezclas de estos. Se incluyen entre estos Au, catalizadores

25 soportados sobre PGM, La;03, Co304 opcionalmente con cantidades menores de Li»O,
ciertas espinelas como CoAl;Qq, ciertos materiales sustituidos ABOs, ciertas perovskitas
como LaCoQ;, incluyendo LaCoQOs en los se ha hecho sustitucion parcial (e.g., hasta

20% en moles) de un sitio A e.g., Sr o Ce, o se ha hecho sustituciéon parcial (e.g., | O
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hasta 50% en moles) del sitio B (e.g., , Cu), La;Co0Qy4, Co304 soportados en alumina,
toria, ceria, 6xido de zinc u de oxido de calcio, Co304 0 BizO3 promovidos por
elementos de tierras raras o torio y que contiene opcionalmente uno o mas éxidos de

Mn, Fe, Mg, Cr o Nb, CoOy con Pt sobre un soporte.

En una implementacion preferida de la unidad de contencién del catalizador se utiliza

para contener un catalizador particulado de abatimiento de 6xido nitroso. El catalizador

de descomposicién de oxido nitroso puede ser un metal soportado, un éxido de un
metal puro o mezclado o un sistema de zeolitas (por ejemplo los descritos en las

10  paginas 30-32 de Kapteijn et al, ;filp,c)a’iet:l'l Catalysis B: Environmental, 9 (1996), paginas
. 25-64 y las referencias previstas en el mismo). El catalizador soportado sobre metal
para el abatimiento de 6xido nitroso que se puede utilizar en la presente invencion
incluye uno o mas de rodio, rutenio, paladio, cromo, cobalto, niquel, hierro y cobre en

las unidades formadas de éxidos de metales de tierras alcalinas e.g., magnesio (Mg) o

15 de calcio (Ca), alumina, silica, titania o circonia. La carga de metal en el catalizador
soportado para la descomposicién de dxido nitroso dependera de la actividad del metal

y la naturaleza del soporte utilizado. La carga del metal puede ser de 1% en peso o
menos, pero puede ser mayor al 20% en peso. El catalizador sopertado de metal

. puede formar fases de éxido en el soporte en las condiciones de reaccién. Por lo tanto,
20 los catalizadores adecuados para la descomposicién de 6xido nitroso son los oxidos de
rodio (Rh), iridio (Ir), cobalto (Co), hierro (Fe), niquel (Ni), cobre Cu (ll), lantano (La),
calcio (Ca) , estroncio (Sr), vanadio V (lll), hafnio (Hf), manganeso Mn (lll}, cerio (Ce),

torio (Th), estaiio (Sn), cromo (Cr), magnesio (Mg), zinc (Zn) y cadmio (Cd), y
preferiblemente Rh, Ir, Co, Fe y Ni. Oxidos metalicos soportados que se pueden utilizar

25 en la presente invencion incluyen cualquiera de los Oxidos puros anteriores, en
particular los oxidos de Fe, Cr (IH), Mn (lll), Rh, Cu y Co soportados sobre Oxidos de

metales de las tierras alcalinas e.g., magnesio o calcio, alimina, silica, titania, circonia

A\
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o ceria. Preferiblemente, el 6xido soportado comprende entre 0,5 y 50% en peso del

catalizador de 6xido de metai puro.

La mezcla de oxidos de metales efectiva como catalizadores para la descomposicion
5 del 6xido nitroso incluye 6xidos dopados o soluciones soélidas, espinelas, pirocloros y
perovskitas. Otros catalizadores utiles son mezclas de oxidos que se pueden utilizar en
el proceso de la presente _invencién, e incluyen estructuras de hidrotalcita modificada
con metales de transicion due contienen Co, Ni, Cu, La, Mg, Pd, Rh y Ru y soluciones
solidas que comprenden 6xido de Co (ll) y 6xido de manganeso (lll) en magnesia o

10 alumina.

Sin embargo, se prefieren las mezclas de oOxidos para los catalizadores de
descomposicion de oxido nitroso como espinelas, y perovskitas. Los catalizadores de
espinelas que se pueden usar en la presente invencic’)ﬁ pueden ser de la formula

15 M'M?0, donde M’ se selecciona de Co, Cu, Ni, Mg, Zn y Ca, M? se selecciona de Al,
Cr, o Co (y por lo tanto incluye también Co0304), CuCo03..04 (donde x = 0-1), Co,Mgs.

xAlO4 (donde X' = 0-1), CosxFexr04 0 CosAlOs (donde x” = 0-2). Un catalizador
preferido para el abatimiento de oOxido nitroso se describe en WO 02/02230. EI

. catalizador comprende 0.1-10 mol% Co03;.,MxQ4, donde M es Fe o Al y x=0-2, soportado
20  sobre Oxido de cerio. El catalizador puede contener también 0.01-2 %en peso de ZrO,.

Un catalizador de espinela adecuado que no contiene Co es CuAl,O,.

Los catalizadores de descomposicion :de oxido nitroso de Perovskita se pueden
representar por la formula general ABO3Idonde A se puede seleccionar de: La, Nd, Sm
25 y Pr, B se puede seleccionar de Co, Ni, Cr, Mn, Cu, Fe y Y. La sustitucion parcial del
sitio A (e.g. hasta 20mol%) se puede hacer con cationes divalentes o tetravalentes e.g.
Sr** o Ce* para proporcionar ademas, utilidad para los catalizadores de

descomposicion de oxido nitroso. Ademas, si se desea, la sustitucion parcial de un‘-Z
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elemento en el sitio B (e.g.. hasta de 50mol%) con otro se puede llevar a cabo para
proporcionar ademas utilidad para los catalizadores de descomposicion de Oxido
nitroso. Catalizadores de perovskita adecuados incluyen LaCoQOj, Lai.4SrCoOs;,
La1.xCexCoO; (donde xs0.2) y LaCu,Co4.4O3 (donde y<0.5).

5 Los catalizadores de descomposicién de 6xido nitroso preferidos son catalizadores de
Rh soportados y no soportados sobre oxidos puros o mezclados de uno o mas de Co,
Mn, Fe, Cu, Cr and Ni, preferiblemente Co en una espinela, una estructura de espinela

o perovskita.

10 En una implementacién preferida los catalizadores de descomposicion de éxido nitroso,

Q también son efectivos para la oxidacion de amoniaco. En consecuencia, nos hemos
dado cuenta de que, para acomodar el material protector dentro del conjunto del
catalizador, el uso de un catalizador que actia como un catalizador de oxidacion de
amoniaco y como un cataifzador de descomposicién de éxido nitroso ofrece ventajas

15  practicas en el disefio del ensamble y en la construccion. Por lo tanto, un catalizador
particularmente preferido de descomposicién de &xido nitroso es un catalizador
particulado que contiene 6xidos de cobalto y otros metales, particularmente de tierras

raras, por ejemplo como se describe en EP-B-0946290. Estos catalizadores que

. contienen cobalto, tienen ademas una ventaja de que ellos son catalizadores altamente
20 activos para la oxidacion de amoniaco por si mismos. El catalizador preferido
comprende Oxidos de (a) al menos un elemento Vv seleccionado de cerio y praseodimio

y al menos un elemento Vn seleccionado de tierras raras de valencia no variable e

ytrio, y (b) cobalto, dicho cobalto y los elementos Vv y Vn estan en tales proporciones

que el (elemento Vv mas el elemento Vn) a la razon atomica de cobalto esta en el rango

25 de 0.8 a 1.2, en al menos algo de dichos éxidos estad presente como una fase de una
mezcla de oxidos con menos de 30% die cobalto {(en atomos) estando presente como

oxidos de cobalto libres. Preferiblemenfe menos de 25% (en atomos) de cobalto esta

presente como 6xidos de cobalto, y se prefiere en particular que sea menos de 15% (en \ ,3
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HERNE

Indicacion que se solicita una patente.
Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la soficitud
Descripcién de la invendion

Dibujos de ser estos pertinentes
Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Completa - ’:] ' Incompleta El

PATENTE DE INVENCION PCT lZ(MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 48600, Circutar Unica
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-

=

4

Indicacién que se solicita una PCT
Copia de la solicitud en espafial, tal como'fue presentada inicialmente (capitulo descriptiva,

relvindicatario, resumen}
Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa [Z( Incompleta D

DISENO INDUSTRIAL [ | (Art. 119 Decision 486/00)

[
[]

[]
[]

Indicacion que se solicita Disefio industrial

Datos de identificacidn del solicitante o de la persona que presenta la soficitud

Representacion gréfica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa [_—_l : incompleta |:|
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indicacién que se solicita un esquema de trazado
Datos de-identificacion del solicitante o de la persona gue presenta la solicitud
Representacién grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa L__l Incampleta I:]

PI02-FOB (2009-11-18)
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Bogota D.C.,

Doctor {a)

RODRIGUEZ D~ ALEMAN DILIA MARIA
Apoderado(a) y/o Representante de
JOHNSON MATTHEY PLC

REFERENCIA Radicacidén No. 11 41256
Solicitud internacional PCT/GR2009/51205
Fecha iniciec fase naciomal 20/05/2011
Tramite 11
Evento 3178
Actuacidn 416
Oficio No. 13830
Folios 1

Teniendo en cuenta gque la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, reQne los requisitos de forma establecidos en
la Decisién 486 de la Comisidén de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacidn en
Materia de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia
de TIndustria y Comercio, se envia el extracto de la solicitud a la Oficina de
Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propiedad Industrial.

Cimplase
bado en Bogota DC,

JOSE LUIS SALAZAR LOPEZ LA
Director de Nuevas Creaciones (c) 2 2 AGU-ZGH

22 ren

adpall
Al contestar favor indigque el numero Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 pises 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
de radicacibn consignado en el rétulo Sede CAN: Av. Carrera 50 No. 26 - 55 int.2. Tel S8BC070

Call Center 58%20400. Linea D0D1800-910165
Web: www.gsic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co
Bogotd D.C. Colowmbia



