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(57) Sammendrag

Fremgangsmdte for utvinning av
platina og/eller rhodium som er gatt
tapt fra en platinaholdig katalysator
i lgpet av ammoniakkoxydasjonsprosesser
ved temperaturer over BSOOC, hvor det
tapte platina og/eller rhodium bringes
i kontakt med et gjennomhullet element.
Det anvendes et gjennomhullet element
fremstilt av et materiale som i det
vesentlige bestir av palladium og nik-
kel og er sarpreget ved (a) en ny ut-
formning hvorved det opprinnelige pro-
dukt av maskestgrrelse (N) og trad-
diameter (dt) for elementet er stgrre
enn minst 0,2, og (b) hvor vektutvinn-
ingsutbyttet (T\ '), for en gitt nitro-

gengjennomgang, er en funksjon av
kombinasjonen av trdddiameter (d.) og
maskestorrelse (N), og hvor vektutvinnings-
utbyttet forbedres ved & gke maskestgr-
relsen (N) for en gitt trAddiameter
eller ved 4 gke traddiameteren (dt) for
en gitt maskestgrrelse. Et gjennom-—
hullet element for utfgrelse av frem-

gangsmaten er ogsd krevet.
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Salpetersyre fremstilles kommersielt ved & lede
ammoniakk og luft over en oxydasjonskatalysator som vanlig-
vis er en trddduk vevet av platina-rhodiumlegeringstrader.
Temperaturen for gassen som forlater tradduken, varierer
typisk fra 810°% til 960°C, og er som oftest over 850°C.
Efterhvert som ammoniakk blir oxydert tapes platina langsomt
fra tradduken, antagelig i form av de mer flyktige oxyder.
Rhodium g&r ogsé& tapt, men detteer ikke et sd alvorlig
problem. Tapet pr. tidsenhet er avhengig av typen av
anlegget. For hvert tonn omvandlet ammonikk vil et hgy-
trykksanlegg typisk tape mer enn 1 g platina, mens anlegg
med lavere trykk vil tape mindre. Selv om tapet av kataly-
sator pr. tidsenhet er langsomt nar det uttrykkes i vekt-
enheter, er omkostningene som regel ganske hgye. For en
rekke prosesser er det blitt hevdet at omkostningene som
skyldes det platina som gdr tapt under produksjonen, utgj¢r
den nest stgrste omkostning ved prosessen og at den bare
overgds av amkostningene for ammoniakktilfgrselsmaterialet.

En lang rekke forsgk er blitt gjort pid & utvinne en
del av platinaet og rhodiumet. Filtere av forskjelliige
materialer er blitt anbragt nedstrgms i forhold til kataly-
satorduken for mekanisk & oppfangeog holde pa faste partikler
av platina og rhodium. Det viste seqg senere at forskjellige
palladiumlegeringer var istand til & fjerne platinaholdig
damp fra gasstrgmmen. Mekanismen ved denne fjernelse har
vart gjenstand for en viss kontrovers, men den teori er blitt

fremsatt at i lgpet av reaksjonen kan platinaoxyd i gass-

- fasen omvandles til platina som enten vender tilbake til

katalysatortrddduken eller fgres bort av strgmmen for
eventuelt & iﬁngé legering med palladium og katalysere dan-
nelsen av flyktige palladiumforbindelser (se Holtzmann,
Chemie~ Ingenieur-Technik, 40, nr. 24:1229-37, 1968.) En

lang rekke forskjellige legeringselementer er blitt valgt,
hovedsakelig pa gfunn av deres evne til & forbedre palladiums
mekaniské egenskaper. Typiske kommersielle palladium-
legeringer har inneholdt ca. 80 vekt% palladium og 20 vekt$
gull. Utvinningslegeringene anvendes som regel i form av
flere ark av vevet tradduk, men strikkede maskeduker eller
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andre gjennomhullede elementer kan ogsd anvendes. Utvinnings-
duken blir som oftest anbragt sa ner katalysatorduken som
mulig, og ofte innenfor noen fa millimetre, som regel ikke
over 10 mm. Da katalysatorduken i et salpetersyreanlegg blir
regelmessig utskiftet i overensstemmelse med et program av
fra alle 35 de¢gn til alle 270 de¢gn, avhengig av anleggets
konstruksjon, blir av praktiske arsaker utvinningsduken som
regel skiftet ut ndr katalysatorduken skiftes ut, selv om
det er mulig & bytte denne mindre hurtig. Denne metode som
for tiden er utstrakt anvendt, er mer detaljert beskrevet i
US patentskrift 3434820, Platinum Metals Review, 13 [nr. 1]}:
s. 2-8 (jan., 1969), britisk patentskrift 1082105 og i
Chemie-Ingenieur-Technik, 40, nr. 24: 1229-37 (1968). Som
anvendt har det erholdte utvinningsutbytte for hvert ark av
utvinningsduk som er blitt anvendt i overensstemmelse med
denne metode, variert fra 10 til 60%, hovedsakelig avhengig
av typen av anlegg som vanligvis karakteriseres uttrykt ved
anleggets nitrogenbelastning.

Ved anvendelse av den foreliggende fremgangsmate er det
mulig & ¢ke utvinningsutbyttet for hvert ark av utvinnings-
duk med flere prosent, og dette fgrer til en utvinning pr.
ar av mer enn 3000 ytterligere g platina i et anlegg med
middels tfykk eller & oppnd tilsvarende utvinninger med
farre ark med trddduk. Disse forbedringer kan utgjgre en
meget vesentlig forskjell hva gjelder den gkonomiske leve-
dyktighet for et salpetersyreanlegg. Denne besparelse vil

vere mindre for anlegg med lave trykk, men for anlegg med

- hgyere trykk vil besparelsen bli ennu vesentligere. Disse

besparelser er nu mulige pa grunn av at det har vist seg at
deter mulig & anslid utbyttet ved platinautvinning ved anvend-
else av tr&dduker med hgyt palladiuminnhold, basert p& den
modell at prosessen er masseoverfgringsbegrenset, dvs. at
fjernelsen av platina pr. tidsenhet fra strgmmen av géss som
kommer fra katalysatorduken, er bestemt eller begrenset av
den hastighet med hvilken platinastoffene diffunderer gjennom
gassen og til utvinningsdukens overflate, idet den hastighet
med hvilken platina pd trddoverflaten kan oppfanges eller

holdes pd& plass i eller "legeres" med palladiumet i duken
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er langt hgyere enn den hastighet med hvilken platinastoffene
kan diffundere til tréddoverflaten fra gasstrgmmen. P& dette
grunnlag er det mulig rasjonelt & konstruere og optimalisere
utformningen av tradduken for & oppnd forbedret utbytte uten
at et for sterkt trykkfall forarsakes.

Ved anvendelse av tradduker som er blitt laget i overens-
stemmelse med den foreliggende oppfinnelse, er det mulig &
pke utbyttet fra hvert ark i traddukpakken med flere prosent
avhengig av anleggets nitrogenbelastning. Den foreligggende
fremgangsﬁéte er spesielt ¢gnskelig for anvendelse i anlegg
med hgyt trykk da ikke bare mer platina tapes pr. tonn om-
vandlet ammoniakk, men ogsad antallet av tonn ammoniakk be-
handlet er langt hgyere enn i anlegg med lavere trykk. Des-~
suten har kjente utvinningsutbytter ved anvendelse av en
enkelt trddduk i anlegg med hgyt trykk vart skuffende lave
da det er meget vanskelig & utvinne platina i disse anlegg.
Enhver forbedring vil derfor vare av spesiell betydning for
gkonomien ved disse anlegg.

Utvinningsduker blir ifglge oppfinnelsen konstruert og

fremstilt ved en fremgangsmdte som omfatter de trekk at

(1) strgmningshastigheten, betingelsene og sammensetningen
for den gassformige strgm som skal behandles med trad-
duken, males, hvorefter

(2) strgmmens fysikalske egenskaper bestemmes, enten ved
madling eller ved beregning,,

(3) massehastigheten (G), den dynamiske viskositet () og
Schmidt-tallet (Sc) for prosesstrgmmen i hvilken duken
skal anvendes, bestemmes,

(4) utvinningsutbyttet for et valgt tr&ddukark anslés,
basert p& den antagelse at platinautvinningen er i det
vesentlige masseoverfgringsbegrenset, og

(5) en trddduk fremstilles og tilveiebringes som vil gi et
gjennomsnittlig utvinningsutbytte for et enkelt ark innen
katalysatorsyklusen innen oppfinnelsens omrade.

For eksempel kan utvinningsutbytter ansléas for tradduker
inntil en optimal utformning er blitt bestemt, som vil ha et

gjennomsnittlig utvinningsutbytte som er hgyere enn det som
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er angitt i kolonne 2 i tabell 1I.
Oppfinnelsen angar en fremgangsmate angitt i krav 1

og et gjennomhullet element som angitt i krav. 9,

Kortfattet beskrivelse av tegningene
Av tegningene viser Fig. 1 et diagram som viser det

forutsagte momentane utvinningsutbytte for forskjellige ut-
vinningsduker i et salpetersyreanlegg med en nitrogenbelast-
ning av 13,6 tonn (15 "short tons") nitrogen i ammoniakk pr.
m2 katalysatorduk pr. dg¢gn og som arbeider ved en katalysator-
temperatur av 900°¢ og en ammoniakkonsentrasjon i det inn-
fgrte materiale av 10 M™/o (molprosent).

Fig. 2 og 3 er diagrammer som er analoge med diagrammet
vist pd Fig. 1, bortsett fra at de tilsvarende nitrogenbe-
lastninger er hhv. 51,7 og 90,7 (57 og 100 "short tons").

Fig. 4 viser kurver for utvinningsfunksjonen "Qb“, som
funksjon av tr&ddiameteren for en rekke forskjellige maske-
tall for en linvevet duk.

Fig. 5 er et diagram som viser forventet platinatap som
funksjon av nitrogenbeléstningen for et typisk salpetersyre-
anlegqg.

Fig. 6 er en kurve som viser de gjennomsnittlige ut-
vinningsutbytter som kan erholdes ifglge den foreliggende
oppfinnelse, i lgpet av katalysatorsyklusen som funksjon av nitrogen-
belastningen for et typisk anlegg.

Fig. 7 viser en sammenligning mellom forutsagte ut-
vinningsutbytter med en lang rekke eksperimentelt fastslatte
punkter. )

Fig.‘8 er et isometrisk riss av en typisk linvevingsduk.

Fig. 9 er et tverrsnittsriss gjennom katalysator- og
utvinningsdukpakken i en salpetersyrereaktor.

Fig. 10 viser skjehatisk salpetersyrereaktoren.

I en lang rekke tilfeller kan hgye utbytter oppnds ved

a anvende en dukutformning hvor det opprinnelige produkt av
masketall (uttrykt i trdder pr. lengdeenhet) og traddiameteren
er hgyere enn minst 0,2 for duker som inneholder en hoved-
sakelig andel av palladium og en mindre andel av nikkel. Det

opprinnelige produkt av masketall og tradddiameteren vil ligge
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innen omradet fra 0,2 til 0,9. For legeringer som sveller

mindre, som palladium~gull, be¢r det opprinnelige produkt av
masken og traddiameteren vere'minst 0,3, fortrinnsvis innen
omrddet 0,3-9,9, cg mer foretrukket innen omradet 0,25%-0,9,.
For duker av 95% Pd:5% Ni foretrekkes det at masken N ligger
innen omréadet 3,9-31,5 cm_l, dt ligger innen omr&det 0,0076-
0,2286 cm og deres respektive verdier er slike at det opp-

rinnelige produkt av N og dt er stgrre enn minst 0,2.

I praksis hva gjelder oppndelse av -formilet med den
foreliggende oppfinnelse, kan under de betingelser som p&-
treffes i de fleste kommersielle anlegqg, de opprinnelige
mowentane utvinningsutbytter (71), dvs. den prosentuelle
mengde platina i strgmmen som utvinnes ved hjelp av en enkelt
duk med hgyt palladiuminnhold, anslds ved anvendelse av den

kvasi~empiriske formel

n = 1- exp - 2C ' adt
E— (1)
Sc2/3 Remgl-m

hvori “g " er den volumetriske hulromsfraksjon for duken
som er under 0,76, fortrinnsvis under 0,685, men stgrre enn
0, "Sc" er Schmidt~tallet for diffusjonen av oxydert
platina i avlgpet fra katalysatorduken og som vanligvis
ligger mellom 0,8 og 1,0, "Re" er Reynolds-tall basert pa
trdddiameteren og den gjennomsnittlige hastighet for prosess-
strgmmen like oppstrgms for utvinningsduken, dvs. Re = G dt,
2
hvor "G" er massehastigheten for den gassformige tilfgrsels-
strgm til katalysatoren, og "[L" er den dynamiske viskositet
for avlgpet fra katalysatorduken. Reynolds-tall vil typisk
ligge mellom 10 og 200, som oftest mellom 20 og 50. "C" er
den passende masseoverfgringskorrelasjonskoeffisient for

geometrien for forsgksduken som vanligvis ligger innen om-
radet fra 0,4 til 1, "a" er det spesifikke bulkoverflateareal
for duken i resiproke cm, dvs. det samlede overflateareal

for én kvadratcentimeter av duken dividert med dens overflate-
volum. "a" har som regel en verdi innen omrddet fra 53 til 640
resiproke tommer (20,86 cm"l til 251,97 cm_l), "m" er den
passende masseoverfgringskorrelasjonseksponent for

utformingen av duken, som regel med en verdi av fra 0,6 til
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0,8, og "d“t er diameteren (cm) for tradene i duken. be fleste
trdder som anvendes i duker i overensstemmelse med den fore-
liggende oppfinnelse, vil ha diametere som varierer mellom
0,0015 og 0,508 tommer (0,0038. cm og 0,00508 cm).

For en kvadratisk linvevingsduk, som de som hyppigst

patreffes i praksis, er de fglgende approksimasjoner nyttige:

a = 77 [ 1+ detZ]%N

hvor "N" er masken eller antallet trader pr. cm

og
£= 1 - 1/4’/Tth (1 + n? dtz)%-

Metoder for 4 bestemme den passende masseoverfgrings-

korrelasjonskoeffisient "C" og masseoverfgringskorrelasjons-
eksponent "m" er velkjente for fagmannen. En bemerkelses-
verdig oppsummering av den litteratur som angdr de vanlige
utformninger, finnes i "Estimation of Platinum Catalyst
Requirement for Ammonia Oxidation" av Robert og Gillespie

i Advances i Chemistry Series, Number 133, Chemical Reaction
Engineering II, 1974 s. 600-611. For mer uvanlige utformninger
kan disse konstantér bestemmes eksperimentelt-.-For de vanlige
stablede siktduker kan egnede korrelasjoner finnes i (1)
Satterfield og Cortez, Ind. Eng. Chem. Fundamentals (1970) 9,
613, og Shah, Ph.D. Thesis, University of Birmingham, England
(1970). For den foreliggende oppfinnelse vil ligningen (1)
kunne anvendes med tilfredsstillende resultat med verdier

for "C" av 0,94 og for "m" av 0,7 for siktene, reaktorene
og‘str¢mhingsbetingelsene beskrevet i denne patentsgknad
dersom de nedenfor angitte verdier for Schmidt-tallet og
viskositeten anvendes, selv om de diffunderende arter ikke

npdvendigvis behgver & vare platinaoxyd. .
For & gjgre det lettere & konstruere utvinningsduken

for et spesielt anlegg kan kurver for utbyttet i forhold til
trdddiameteren og lignende de som er vist pa Fig 1, 2 og
3, trekkes opp ved anvendelse av formel 1.

Av praktiske grunner varierer egenskapene for gasstrgmmene
bare med smd8 mengder innen de temperaturomrdder som pa-
treffes i praksis, av fra 810°C til 960°c, slik at egen-

skaper ved 900°C kan anvendes med bare en liten feil,
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P& lignende mdte blir konsentrasjonen av

bématningen til katalysatoren normalt regulert til mellom
10,0 og 10,5 m/o (molprosent) ammoniakk og mellom 90,0 og
89,5 m/o luft, slik at sammensetningen for reaksjonspro-

duktene fra katalysatorduken holder seqg konstant, slik at

_fysikalske egenskaper'innen dette omrade kan anvendes. Innen

disse omrader er Schmidt-tallet 0,9-0,95 for diffusjon av
platinaoxyddamper i luft, og den dynamiske viskositet for

- -5
gassen er ca. 4,2 x 10 > Pa.s (ca. 42 x 10
UtbyttetPL blir derfor hovedsakelig bestemt av masken

"N" og trdddiameteren "dt" for en gitt nitrogenbelastning

poise).

"L", hvor nitrogenbelastningen "L" er antallet av tonn nitro-
gen (i ammoniakk) som passerer gjennom hver kvadratmeter av
kétaleatorduken pr. dg¢gn. Utbyttet kan saledes avsettes

som en funksjon av triddiameteren for en lang rekke forskjel-
lige maskestgrrelser. Dessuten kan tomromsfraksjonen (hul-
romsfraksjonen) visées parametrisk pa det samme diagram,

slik at utbyttet og tomromsfraksjonen kan bestemmes

samtidig for hver gitt kombinasjon av traddiameter

og maske. For en gitt tomromsfraksjon og et gitt

antall av traddukark kan trykkfallet gjennom duken

anslds ved anvendelse av kjente korrelasjoner. For & opp-

na et hgyt utvinningsutbytte uten et for stort trykkfall over

-duken foretrekkes det at den volumetriske tomromsfraksjon

(é‘) ligger mellom 0,76 og 0,5. Volumetriske tomromsfrak-
éjonér av fra 0,5 ned til 0,3 kan gi endog hedre utvinnings-
ufbytter, men forsiktighet m& utvises for pa tilstrekkelig
mate & understgtte utvinningsduken slik at den ikke blir
beskadiget eller forskjovet som fplge av den kraft som
stf¢mmen av gass utgver som passerer gjennom denne. For en
lang rekke anvendelser vil volumetriske tomromsfraksjoner
av mellom 0;685 og 0,5 gi en utmerket kombinasjon av
spesielt hgyt utvinningsutbytte med aksepterbart trykkfall.
Tomromsfraksjoner av ca. 0,3 og‘de;under kan anvendes for

4 oppnd ekstremt hgye utvinningsutbytter, men for flere
eksisterende anlegg vil dette kreve en forandring av duk-

undetst¢ttelsesanordningene slik at dﬁken vil vare istand

til & motstd og pa egnet mate fordele den resulterende kraft
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fra strgmmen mot duken. I enkelte tilfeller kan kraftom-
kostningen som skyldes trykkfallet, ogsa vere av en viss
betydning. I praksis vil det imidlertid normalt vere til-
strekkelig & begrense avveiningen til & gjelde volumetriske
tomromsfraksjoner over ca. 0,3, fortrinnsvis innen omradet
fra 0,5 til 0,76. Det mest foretrukne tomromsfraksjons-

omréde er fra 0,5 til 0,685.
Fremstillingen av duker kan lett utfgres ved

4 avsette i det minste en del av diagrammet for det

passende utbytte i forhold til tréddiameteren for slike be-
tingelser som temperatur, trykk og nitrogenbelastning for
det anlegg som dukene skal anvendes for. Derefter kan
katalysatorsykluslengdelinjen avsettes p&d dette diagram ved
anvendelse av den fglgende metode, slik at dersom en maéke-
og traddiameterkombinasjon nar katalysatorsykluslengde-
linjen velges, vil det gjennomsnittlige utvinningsutbytte
for duken over katalysatorsyklusen (7L) ligge innen omréadet
ifglge den foreliggende oppfinnelse.
Katalysatosykluslengdelinjen avsettes ved & bestemme
hvilke duker vil gi utbytter (n) innen omridet ifglge opp-
finnelsen ved fgrst & vurdere Fig. 6 for derefter & trekke
en horisontal linje som overensstemmer med det minimumsut-
bytte som er blitt bestemt fra Fig. 6, pa tvers av det pas-
sende diagram for utbytte i forhold til trdddiameter, som

- vist p4d Fig. 1-3. Derefter bestemmes de passende utvinnings-

duksykluslengder "T" for en lang rekke forskjellige maske-
stprrelser og trdddiametere over denne horisontale linje

ved & anvende formelen

W
1,25 bL
hvor "W" er vekten av hver kvadratmeter av utvinningsduk-

T =

arket og "b" mengden av platina tapt pr. tonn behandlet
ammoniakk. I overensstemmelse med modellen for den fore-
liggende oppfinnelse er platinautvinningshastigheten til-
narmet konstant, i det minste inntil utvinningsduksyklus-
lengden er blitt nadd, men derefter avtar den hurtig.

"W" er i alminnelighetff_e_w_ ¢

2 .
Fw er utvinningsduksens densitet.



10

15

20

26

30

35

167857

9

"¢" for en erkelt linvevingsduk kan bestemmes fra Fig.4.
For duker med en veving som er forskjellig fra linveving,
kan vekten beregnes pd lignende méte ut fra fgrste prinsip-
per eller om ngdvendig bestemmes empirisk. Dersom ingen
bedre data er tilgjengelige ut fra anleggets historikk
eller historikken for et lignende anlegg, kan "b" anslés
fra Fig.5 som viser tap av platina pr. 907 kg behandlet
nitrogen som funksjon av nitrogenbelastning pa katalysator-
duken. Endelig trekkes katalysatorsykluslengdelinjen som
forbinder de punkter hvor utvinningsduksykluslengden "T"
sammenfaller med den planlagte katalysatorsykluslengde for
anlegget, "Tp". En duk som gir et aksepterbart utbytte
og-trykkfall ner denne linje, blir derefter valgt. For a
nedsette renteomkosthingene sd langt som mulig bg¢r fortrinns-
vis en duk med den minste vekt som bade vil gi et utbytte
innen omradet ifglge oppfinnelsen og vare tilpasset den
planlagte katalysatorsykluslengde for anlegget, velges. Det
foretrekkes at de anvendte dukark har en vekt av under 686
g/umzeller mer foretrukket under 636 g/ mz.

Forutsatt at utvinningsduksykluslengden for foranstdende
duker ikke er blitt overskredet bestemmes utvinningsduk-
sykluslengden for den n'te duk ved anvendelse av ligningen

Wn
Tn = ool
1,25/ bL I 77’1 (1- N
1=

hvor "’li" er utvinningsutbyttet for det i'te utvinningsduk-

ark og Wn er vekten for den n'te duk. Av praktiske grunner

‘kan duker tilsettes inntil omkostningene for tapt palladium,

rentene for omkostningene for duken, omkostningene for frem-
stillingen og omkostningene for installeringen i lg¢gpet av
arbeids- og utvinningssyklusen ikke lenger er berettiget av
den utvundne platinavekt. Normalt vil fra 0,3 til 0,5 g
palladium tapes fra utvinningsduken for hvert gram utvunnet
platina. T eﬁ rekke tilfeller vil det vare fordelaktig &
anvende duker som er forholdsvis grovmaskede og tréder med
stor diameter i de innledende lag av utvinningsduken, og

& anvende en mer finmasket duk, tynnere trader eller begge i

de pafglgende duker, selv om utbyttet ved de innledende
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duker ikke skulle vere sd hgyt som det som ville kunne opp-
nds. Ved & foreta et korrekt valg av meskest@grrelsen og
traddiameteren for hver duk er det mulig & oppnd utvinnings-
duksykluslengder som ligger nar den planlagte katalysator-
sykluslengde for hver duk i pakken. Dette resultat kan opp-
nds fordi utbyttet ved dukene som befinner seg nedstrgms,
kan gjgres hgyere enn utbyttet ved de duker som befinner

seg oppstr¢gms.

Dersom det skulle vare gnsket & lage utvinningspakker
slik at tilnarmet like utvinningsduksykluslengder oppnas for
hvert ark i pakkene, bg¢r det fgrste ark 1 pakken lages som
beskrevet ovenfor, slik at det vil ha et gjennomsnittlig
ufvinningsutbytte i lgpet av katalysatorsyklusen innen om-
rddet ifglge oppfinnelsen, dvs. stgrre enn
1 - exp (- 3,22/L0'7). Utvinningsduksykluslengden for
dette fgrste dukark vil fortrinnsvis ligge'innen omradet fra
9/10 til 11/10 av den planlagte katalysatorduksykluslengde
for anlegget. Den geometriske utformning for hvert pafglgende
dukark kan derefter velges slik at det fglgende forhold til-

nermet blir tilfredsstilt for hvert dukark:

-

P s Y x )
V]—Sg_i i:1¢i

hvor a . dn oggrl er hhv. det spesifikke bulkoverflateareal,
trdddiameteren og tomromsfraksjonén for det n'te ark i duken,
ﬂ_l er det gjennomsnittlige utvinningsutbytte for den fgrste
duk,)'[:.L ogﬂ j er hhv. utvinningsutbyttene og utvinnings- |
funksjonene for det i'te dukark, Sc, G, C, m og /&< er som
definert ovenfor, og n er antallet av dukark som anvendes

i pakken. For eksempel bgr for det annet dukark i pakken
forholdet vare tilnarmet tilfredsstilt med n = 2 og for det
tredje dukark med n = 3 osv. Sterkt forbedrede resultater

kan oppnds ved & sikre at minst én duk, fortrinnsvis minst
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to,i pakken har et gjennomsnittlig utvinningsutbytte som
er hgyere enn 1 - exp (-3,22/LO'7), og at minst ett, men
fortrinnsvis minst to, dukark har en utvinningsduksyklus-
lengde av fra 9/10 til 11/10 av den planlagte katalysator-
duksykluslengde.

Under anvendelse av den foreliggende fremgangsmate
for et gitt anlegg er det mulig & oppnd gjennomsnittlige
utvinningsutbytter for enkeltark i lgpet av katalysator-
syklusen (fl) som er stgrre en de verdier som er angitt
i kolonne % i tabell I. Ved anvendelse av foretrukne ut-

formninger er det mulig & oppnd gjennomsnittlige utbytter

' som er hgyere enn de som er angitt i kolonne 3.Fig.6 er et

diagram som viser de gjennomsnittlige utvinningsufbytter
som kan oppnas i lgpet av katalysatorsykluslengden ved an-
vendelse av dukene ifglge den foreliggende oppfinnelse, som
en funksjon -av nitrogenbelastningen, sammenlignet med ut-
bytter som er blitt rapportert i teknikkens stand.

I praksis inneholder utvinningsdukere nesten alltid en
hovedsakelig andel av palladium eller gull og mindre til-
setninger av andre legeringselementer som forbedrer de
mekaniske egneskaper. Med hovedsakelig andel av palladium
er ment at utvinningsduken inneholder minst 70 vekt% pal-
ladium. Utvinningdukene vil fortrinnsvis inneholde minst
80 vekt% palladium, og ennu mer foretrukket minst 90 vekt%.
De mest foretrukne utvinningsduker inneholder minst 95 vekt%
palladium. Kanskje den mest utstrakt anvendte legering har

vart en legering som inneholder 80 vekt$% palladium og 20

_vekt% gull. Selv om denne legering har funnet utstrakt an-

vendelse, er alternativer blitt forsgkt da medanvendelse av
gull sterkt gker prisen for duken. Andre legeringselementer
for palladium omfatter andre platinagruppemetaller, nikkel,
mangan, krom, carbon eller bor etc. Spesielt anvendbare
palladiumlegeringer inneholder palladium/gull, palladium/
platina, palladium/nikkel, palladium/kobber, palladium/
ruthenium eller palladium/sglv. Som et alternativ er duker
som inneholder en hovedsakelig andel av gull og en mindre
andel av et platinagruppemetall blitt foresldtt da det er
blitt rapportert at gull ikke forflyktiges i samme grad som
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palladium. Disse gullrike legeringers evne til & fjerne
platina synes & vare noe mindre enn de palladiumrike leger-
ingers evne. P& samme mate som for de palladiumrike leger-
inger kan de mekaniske egenskaper for de gullrike legeringer
forbedres ved & tilsette metaller som har sterkere affinitet
overfor platina enn overfor oxygen, som tantal eller niob
etc. Andre egnede legeringselementer omfatter titan,

zirkonium, krom, nikkel eller mangan etc.

Tabell I

Anleggsbelastning Utbytte ved duker Utbytte ved

med nitrogen ut- ifglge oppfinn- foretrukne

ttykt ved tonn® elsen duker

nitrcgen, 2

som ammoniakk, pr. m

pr. d¢gn
10-15 . {9,07-13,61) 49 52
15-20 (13,61-18,14) 41 44
20-25 (18,14-22,68) 35 37
25-30 (22,68-27,22) 31 33
30-35 (27,22-31,75) 28 30
35-40 (31,75-36,29) 25 27
40-45 (36,29-40,82) 23 24
45-55 (40,82-49,89) 21 22
55-65 (49,89-58,97) 19 20
65-75 (58,97-68,04) 17 18
75-85 (68,04-77,11) le6 16
85-100 (77,11-90,72) 15 15
100 + (90,72+) 13 14

#n.hort ton”, metriske tonn i parentes
De foretrukne legeringer for anvendelse ifglge opp-

finnelsen, er palladium/qull- og palladium/nikkel-legeringer,
spesielt legeringer som inneholder minst 80 vekt% palladium.
En legering med 95 vekt% palladium og 5 vekt3% nikkel er en
spesielt fordelaktig legering for anvendelse ifglge oppfinn-
elsen da den er forholdsvis rimelig og lett lar seg frem-
stille, og ndr den utsettes for det varme platinaholdige av-
1¢p, vil trddene svelle og kan f& en dobbelt sd stor diameter

for de md fjernes. I enkelte tilfeller kan diameteren
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for traddene i duken mer em fordobles og na tilnarmet 2,5 ganger
deres opprinnelige diameter. Denne svelling kan, dersom til-
strekkelig hensyn tas til denne, vare spesielt fordelaktig

da utbyttet ved anvendelse av duken gker efterhvert som
trddene sveller. For eksempel vil i et anlegg med en nitro-
genbelastning av 51,7 tonn/m2 pr. dégn en 14,2 cm_l mesh x
0,01727 cm trdddiameterduk med et opprinnelig utbytte av ca.

11% kunne gi et utbytte av ca. 14% efter at trddenehar svellet
til 0,03048 cm, og over ca. 18% dersom tradene ndr 2,5 ganger
deres opprinnelige diameter. En duk som ga et momentant ut-
bytte som til 8 begynne 14 utenfor omradet ifglge den fore-
liggende oppfinnelse, kan sdledes svelle slik at det fas et
gjénnomsnittlig utbytte innen omradet ifglge den foreliggende
oppfinnelse og derved slik at det fas et langt hg¢yere ut-
bytte enn hva som kunne ha vert forutsagt p& grunnlag av
dukens opprinnelige utformning.

N&r sdledes nikkel/palladiumduker anvendes, kan en duk
velges slik at dens utvinningsutbytte basert p& den opprin-
nelige utformning er under 1 - exb (-3,22/L0’7), men slik
at ndr de har svellet, vil disse duker gi et gjennomsnittlig
utvinningsutbytte i lgpet av katalysatorsyklusen som er hgyere

enn det utbytte som er angitt i tabell IA.

) Tabell IA
Utbytte Belastnin " "

48 10-15
40 : 15-20
34 20-25
30 ©25-30
27 30-35
24 35-40
22 40-45
20 45-55
18 55-65
16 65-75
15 75-85
14 85-100
12 100+

For 95% Pd:5% Ni er det best korrelasjon mellom de
gjennomsnittlige utvinningsutbytter i lgpet av katalysator-



10

16

20

2b

30

35

167857 14

syklusen (ﬁ.) ndr utvinningen forutsies basert pé det
geometriske middel av de opprinnelige og de svellede diametre,
men en tilstrekkelig korrelasjon for 80% Pd:20% Au-dukene

kan fas dersom utvinningen forutsies basert pa den opp-
rinnelige diameter, da virkningen av svellingen synes & vare
noe mindre fremherskende. Dersom det er gnskelig & ta hen- '
syn til virkningen av svellingen for en duk av palladium-
gullegering, kan det geometriske middel for tré&ddiameteren
anslds ved & multiplisere den opprinnelige diameter med 1,1.
For 95% Pd:5% Ni kan den geometriske middeldiameter ofte
anslas pa tilfredsstillende mate ved & multiplisere den
opprinnelige diameter med en faktor innen omridet fra 1,4

til 1,6, avhengig av plasseringen av duken i utvinnings-
pakken, idet den ¢vre ende av omradet anvendes for det fgrste
eller det annet lag i pakken og den lavere ende for det

femte og sjette lag, se arbeidseksempel 11 for flere detaljer.
Ligningen 1 kan saledes ogséd anvendes for & ansld gjennom-
snittsutbyttene dersom det geometfiske middel for trad-

diameterne anvendes og utvinningsduksykluslengden ikke oOwer-

skrides.

Spesielle utfgrelsesformer av oppfinnelsen

Som vist pad Fig. 8 kan utvinningsdukene ifglge opp-
finnelsen anvendes i form av sikter 10 med trader 20 og
dpninger 30. Som forklart bestemmer kombinasjonen av
diameteren for tréddene 20 og masketallet eller antallet

av trader pr. line®r cm masseoverfgringspara-

-meterne (MTP) for sikten i overensstemmelse med ligningen

a dt

Rel g 1-m

Derefter kan tallet for masseoverfgringsenheter (MTU)

MTP =

som er representert av en enkelt duk, bestemmes ut fra for-

holdet

MTU = R MTP .

Scz/3

Som vist pa Fig. 9 anbringes fgr et typisk forsgk en
dukmontasje 20 i et reaksjonskammer 40 (Fig. 10) i en for-
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brenningsbeholder 42. Denne montasje 20 omfatter en ut-
Vinningdgkpakke 21 og en katalysatorpakke 25 som er anbragt
ner ved hverandre. Katalysatorpakken 25 inneholder adskilte
ark 24 av katalysator i form av nett eller sikter stablet
ovenpa hverandre. Pa Fig. 9 er katalysatorpakken vist med
syv katalysatorark, men det vil forstds at det ngyaktige
antall av ark ikke er av avgjgrende betydning og at arkenes
antall kan gkes eller minskes efter behov for & oppnd en

i det vesentlige fullstendig omvandling av ammoniakk til
nitrogenoxyder. En slik katalysator bestadr av 90% platina/
5% rhodium/5% palladium, men andre platinaholdige kataly-
satorer kan ogsa anvendes med gode resultater. Utvinnings-
dukpakken 21 inneholder to ark med utvinningsduk 22 som er
ffatanbragt mellom separatorsikter 23. Utvinningsdukpakkene
m& ha en tilstrekkelig mekanisk styrke til at de vil kunne
motstd den kraft som utgves av prosesstrgmmen ved hgye
reaksjonstemperaturer, samtidig som de skal vare istand til
4 motstd de korroderende virknimger av de:. gjenvarende
ammoniakk, oxygen- og nitrogenoxydprodukter som dannes under

prosessen.

Konstruksjonseksempel 1

En utvinningsduk skal lages for et salpetersyreanlegg
som drives ved 900°C, med 10% NH3 0og en belastning av 15U.S.tonn
(13,6 metriske tomn)nitrogen i ammoniakk.p.r.m2 pr. dggn. Anlegget drives
med en syklusvarighet av 130 dggn ved et trykk av 7,0 kg/cm2
overtrykk. Til & begynne med lages et diagram (Fig. 1) for
utbyttet med en enkelt ark av utvinningsduk som funksjon av
masketallet (N) og trdddiameteren. Fig. 6 blir derefter
benyttet, og det fastslds at et utbytte av over 40% skulle
vare oppndelig. Det fremgar av Fig. 1 at en 50 mesh duk med
trdder med en diameter av 0,2413 M yil gi et egnet momentant
utbytte (’L). For & kompensere for svelling lages derfor

"en 50 mesh duk med trdder med en diameter av 00,1524 mm fra

95% Pd:5% Ni. Ved anvendelse i reaktoren vil duken svelle
med en faktor pd ca. 2,5 til en trdddiameter av ca. 0,381 mm
og gi et utbytte (basert pd det geometriske gjennomsnitt for
triddiameteren av 0,2413 mm) av over 40%. Det kan ansléds
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fra Fig. 5 at et slikt anlegg kan forventes a tape 0,8-

0,9 g platina for hver 907kg omvandlet nitrogen. Ca. 12,75 g
platina pr. d¢gn frembys sdledes for hver kvadratmeter av duk
som veier ca. 916 g/mz. Ved bruk kan det fgrste dukark for-
ventes &8 fjerne over 40% av dette platina under erholdelse

av en utvinning av ca. 5,1 g Pt pr. d¢gn pr. m2 av duken
eller ca. 665 g/m2 i lgpet av katalysatorsyklusen. Syklus-
lengden for utvinningsduken sammenfaller ngye med den plan-
lagte sykluslengde for anlegget, slik at denne duk. kan an-
vendes uten en tyngre, men mindre effektiv, duk oppstrgms i
forhold til denne. Ca. 0,3-0,4 g palladium kan forventes

a ga tapt for hvert gram utvunnet Pt. Tre sikter anvendes
for & oppnd et gjennomsnittlig utvinningsutbytte av 78%.

En tiltagende finere og lettere sikt kan om ¢gnsket anvendes
nedstrgms for a utvinne en del av det gjenverende platina.

(50 mesh svarer til N = 1,97 trader 1 mm).

Konstruksjonseksempel 2

En duk skal lages for et anlegg lignende det som er be-
skrevet i konstruksjonseksempel 1, bortsett fra at belast-
ningen er 5L7 tonn/m2 pr. dggn og at sykluslengden er 60 dggn.
Ifglge Fig. 5 kan et anlegg av denne type forventes & tape
mellom 1,4 og 1,6 g Pt pr. 907 kg omvandlet ammoniakk. P&

Fig. 6 er vist at et utbytte av over 17% kan oppnds. Det
fremgdr av Fig. 2 at dette kan oppnés med en 60 mesh sikt med
en trdddiameter av 0,1524 mm. En 80% Pd:20% Au sikt med
disse dimensjoner velges. Ved bruk frembys ca. 85 g Pt for
hver kvadratmeter av sikten, og ca. 14,5 g oppsamles hvert
dggn. Seks sikter anvendes for erholdelse av et -samlet
gjennomsnittlig utvinningsutbytte av 67%. (60 mesh =

2,3 trader/mm).

Konstruksjonseksempel 3

En duk skal lages for et anlegg med en belastning av
90,7 tonn nitrogen i ammoniakk pr. kvadratmeter pr. d¢gn og
med en sykluslengde av 60 dggn. Ifglge Fig. 5 kan et anlegg
av denne stgrrelse forventes a tape mellom 1,7 og 1,9 g
platina pm.907kg'omvandlet nitrogen, mens et utbytte av
over 12% kan oppnds. Dersom imidlertid en 80% Pd:20% Au

duk med maskenummeret 80 og en triddiameter av 0,127 mm
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anvendes, selv om et utbytte av over 5% f&s, vil syklus-
lengden for utvinningsduken bli kortere enn sykluslengden
for katalysatorduken. Derfor bgr grovere, tyngre duker
innfgres oppstrgms i forhold til de finere, lettere ut-
vinningsduker efter katalysatorduken. Da en duk av 80 mesh
x 0,127 mm trdddiameter av 80% Pd:20% Au har en sykluslengde
for utvinningsduken av 60 dggn for en platinautvinning av
948 g/m2, ma det antall gram Pt som frembys for hver

'kvadratmeter av den forste duk, minskes fra ca. 180 g til

ca. 105 g. Derfor bgr 4 grove duker av 50 mesh x 0,2159 mm
traddiameter efterfglges av 4 finmaskede duker av 68 mesh

X 0,1524 mm trdddiameter for & oppnd en samlet utvinning

av 67%. (80 mesh = 3,15 tradder/mm; 68.mesh = 2,68 trader/mm).

Konstruksjonseksempel 4

Et utvinningsduksystem skal lages for et salpetersyre-
anlegg som arbeider ved et trykk av 4,5 atmosfarer og en
nitrogenbelastning av 12,0 tonn nitrogen i ammoniakk pr.
kvadratmeter pr. d¢gn i en sykluslengde for katalysatorduken
av 150 dggn. Tapshastigheten fra katalysatoren vites & vare
0,144 g Pt og Rh pr.907 kg nitrogen. Produksjonskapasiteten
for anlegget er 299 tonn HNO3 pr. dg¢gn, og reaktorens
effektive areal er 5,8 m2.

Dersom to standard 80 mesh x 0,0787 mm traddiameter-
utvinningsduker av 80% Pd:20% Au anvendes, vil den forutsagte
sykluslengde for utvinningsduken bare vare ca. 130 dggn og
fgre til et gjennomsnittlig utvinningsutbytte i lgpet av
sykluslengden av anlegget av ca. 46% pr. duk eller et samlet
utbytte av 71% for begge duker.

Ved & fglge metoden i henhold til konstruksjonseksempel
1 fremgdr det at dersom to 50 mesh x 0,1626 mm tradddiameter-
utvinningsduker av 95% Pd:5% Na anvendes istedenfor standard-
dukene, vil den forutsagte sykluslengde for den fgrste ut-
vinningsduk v@&re noe lenger enn 150 d¢gn for et gjennom-
snittlig utvinningsutbytte i lgpet av sykluslengden av 72%
pr. duk og samlet gl 92%.

Hver kvadratmeter av de forbedrede duker som anvendes

ifglge oppfinnelsen, er sdaledes istand til & utvinne over
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370 ytterligere gram platina i lgpet av hver sykluslengde.
I de nedenstdende arbeidseksempler ble en gassformig

strgm av luft som inneholdt 10 volum% NH innfgrt i re-

aktoren i en mengde av 19,26 standard m33pr. time.

Fgr forsgpket pdbegynnes, foroppvarmes tilfgrsels-
gassen til en temperatur innen omradet 290-310°C. Under
forspket ble utlgpstemperaturen fra duken holdt forholds-
vis konstant ved 930°C. I de nedenstdende arbeidseksempler
1-6 ble forsgket utfgrt i lgpet av en periode pad ca. 146
timer, og i arbeidseksemplene 7 og 8 ble forsgkene utfgrt
i en tid av hhv. ca. 292 og 483 timer. Det vil imidlertid
forstéds at i praksis kan reaksjonstiden varieres innen et
vidt omr&de. I arbeidseksemplene 9, 10, 11 og 12 ble for-
spkene utfegrt i arbeidende.salpetersyreanlegg.

Oppfinnelsen vil nu bli narmere beskrevet under
henvisning til eksemplene som narmere bestemt beskriver
dukene som anvendes ifglge oppfinnelsen, og anvendelsen av
disse for utvinningsprosesser. I eksemplene er alle andeler
for metallene, omfattende oxydasjonskatalysatoren og ut-

vinningsdukene, uttrykt i vekt% dersom intet annet er angitt.

Sammenlignende arbeidseksempel 1

En utvinningsdukpakke bestdende av to 80% Pd:19,4% Au:
0,6% Ru dukark av 80 mesh x 0,0991 mm tradddiameter ble an-
bragt mellom tre separatorsikter, som vist pa Fig. 9, og
denne montasje ble anbragt i et reaksjonskammer -under 10
ark med 90 Pt/5 Rh/5Pd oxydasjonskatalysator med en vekt av
4,8769 g. Utvinningsdukene hadde et masketall (N) av 3,15% og
en tradddiameter (dt) av 0,0787 mm. Overflatearealet for
hver utvinningssikt (bulkoverflateareal av tradene pr.
volumenhet av sikten) var 10,4.»-mm_l (263-tomme_1).

Tilfgrselsgass som besto av ammoniakk og luft, ble
tvunget gjennom oxydasjonskatalysatoren og utvinningsduk-
pakken i form av en blandet gasstrgm under et trykk av
7,0 kg/cm2 overtrykk ved en belastning av 51,7 tonn nitrogen
pr. kvadratmeter pr. d¢gn. Utbyttet av nitrogenoxyder

x . .
trader pr. linear mm = 80 trdder pr. linezr tomme
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(NOX) var ca. 35%.

Det gjennomsnittlige utvinningsutbytte (Il‘) for pak-
ken av Pd/Au-utvinningsduk ble bestemt ut fra forsgksdata
ved & male Pt-gevinsten for hver utvinningsduk og Pt-tapet
for ammoniakkoxydasjonskatalysatoren (dvs. oxydasjonsduk-

pakken), som fglger:

*_ _Pt-gevinst pr. utvinningsduk
72 Pt-tap for oxydasjons- _ samlet Pt-gevinst
dukpakke for forutgdende duker

Efter forsgket veide katalysatoren 4,3951 g, og pa-
fglgende forsgksdata viste et Pt-tap av 0,4203 g for oxyda-
sjoniskatalysatoren. Til sammenligning veide det fgrste lag
av utvinningsdukpakken 0,5965 g med en Pt-gevinst av 0,0853g.
Basert pd disse data viste det gjennomsnittiige Pt—opptaks-
utbytte ()l') for den fgrste utvinningsduk seg a vare
20,3%. Ved beregning av opptaksutbyttet av Pt for den annen
utvinningsduk m& vekten av Pt-gevinsten for den fgrste ut-
vinningsduk tas i betraktning. Det annet lag av utvinnings-
dukpakken veide 0,5747 g med en Pt-gevinst av 0,0592 g, og
Pt-opptaksutbyttet for den annen utvinningsduk viste seg &

vare 17,67%. Det gjennomsnittlige Pt-utvinningsutbytte viste
seg & vere 19,00%.

Lignende sammenlignende undersgkelser med lignende
utvinningsduksikter med varierende masketall (N) og trad-
diametér (dt) ble utfgrt ved anvendelse av den metode som er
beskrevet i eksempel 1, for ytterligere & bekrefte anvendbar-
heten av den foreliggende modell. For hver undersgkelse ble
de anvendte duksikter og katalysatorer veid f¢r anvendelsen
og straks efter denne. Dukforsgk ble utfgrt med enkeltduk-
ark for & erholde det gjennomsnittlige Pt-utvinningsutbytte
(ﬁ). I tabell II er geometrien for utvinningsdukene som

ble anvendt i arbeidseksemplene 1-6 oppsummert. Basert pa

- disse geometriske utformninger og strxmningsbetingelsene ble

den dimensjonslgse masseoverfgringsenhet for en enkek sikt

beregnet ut fra

2 ad

MTU = ¢ t
Sc2/3 Re™ él-m
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Det forutsagte gjennomsnittlige utvinningsutbytte
(fi) for et enkelt ark kunne derefter anslas ved anvendelse
av ligningen )i = 1= ;gxpk—MTU). For alle forsgk 1a om-
vandlingen av nitrogenoxyder innen omréadet 95-98,9%.

Pt-tapet for katalysatoren som ble anvendt i arbeids-
eksemplene 1-6, Pt-gevinstene for de respektive utvinnings-
sikter og deres utvinningsutbytter er gjengitt i tabell III.
Disse resultater er overfgrt pd Fig. 7 som viser overens-
stemmelsen ifglge den foreliggende oppfinnelse mellom ut-

vinningsutbyttet ()] ) og MTU.
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Arbeidseksempel 7

En utvinningsdukpakke som var laget i overenstemmelse
med prinsippene som ligger til grunn for den foreliggende
oppfinnelse og som besto av to utvinningsdukark (95 P4d/5Ni),
ble anbragt mellom tre separatorsikter, som vist pa Fig. 9,
og denne montasje ble anbragt i reaksjonskammer av den type
som er vist pa Fig. 8, under en 90 Pt/5Rh/5Pd oxydasjons-
katalysator (15 ark). Utvinningsdukene var pa 60 mesh og
hadde traddiametre (dt) av 0,1524 mm. Ammoniakkoxydasjons-
katalysatoren veide 7,1066 g. Separatorsiktene forela i
form av en tradmaskeduk som var laget av en jernlegering.

Ammoniakk og luft ble tvunget innfg¢rt gjennom reak-
sjonskammeret i lgpet av en periode pé& 292 timer i form av
en blandet gasstrgm ved et trykk av 7,0 kg/cm2 overtrykk
ved en nitrogenbelastning av 51,7 tonn/m2 pr. degn.

Det gjennomsnittlige Pt-opptaksutbytte (fi) for
Pd/Ni~utvinningsdukene ble bestemt ved & male Pt-gevinsten
for hver utvinningsduk og Pt-tapet for ammoniakkoxydasjons-—
katalysatoren ut fra forsgksdata.

- Efter forsgket veide katalysatoren 6,1783 g, og de
pdfplgende forsgksdata viste et Pt-tap av 1,0393 g for
oxydasjonskatalysatorén. Det fgrste lag av utvinningsduk-
pakken veide .1,0110 g, og 0,2709 g platina var blitt ut-
vunnet, basert pa dukforsgksdataene, for et gjennomsnittlig,
platinaopptaksutbytte (fi) av 26,07%. Det annet lag av
utvinningsdukpakken veide 0,9560 g og utvant 0,1998 g platina
basert pa forsgksdataene for duken, ved et platinaopptaks-
utbytte av 26,0%. Det gjennomsnittlige platinautvinningsut-
bytte viste seg & vare 26,04% som er en meget betydnings-
full forbedring sammenlignet med kjente oppféngere som er
blitt drevet under lignende reaksjonsbetingelser.

Duksiktene og. katalysatoren som ble anvendt for hver
underspkelse, ble madlt og veid f¢r bruk og straks efter bruk.
Forsgk ble utfprt med katalysatoren og separate dukark pa
den ma3te som er beskrevet i det ovenstdende avsnitt, for &
bestemme det gjennomsnittlige platinautvinningsutbytte (ﬂ).

Utformningen av utvinningsdukene som ble anvendt ved

denne undersgkelse, er gjengitt i tabell IV.



167857

24

L9€’0 96Z‘0 £'6 0Z€‘0 9¢€2 T-IN Hurtujnisae
sj3o)gsaod
¥81°0 669'0 6'L ZsT1‘0 9¢'2 T-TN @sTauulibsq
s3oy@gsIod

NIW (3 uolsyergwoawor ATEE - (un) Fp ATEEz
YSTIIBWNTOA  Teaxelyrs I932WRTPPRIL TTe3oNsel adi3ayng spoTtaad

AL TT99®L



10

15

20

2b

30

35

25 167857

P& grunlag av denne undersgkelse ble det geometriske
gjennomsnitt for masseoverfgringsenheten for utvinnings-
dukene beregnet til 0,260.

Arbeidseksempel 8

Metoden ifglge arbeidseksempel 7 ble gjentatt, bortsett
fra at utvinningsduken ble anvendt i 483 timer. Resultatene
av denne undersgkelse, inkludert platinatapet, platinage-
vinsten for utvinningsdukene og utvinningsdukenes utvinnings-
utbytter er gjengitt i tabell V. Disse resultater er ogsa

gjengitt pa Fig. 7.
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Forbedriugen i Pt-utvinningsutbyttet (fi) for
95Pd/5Ni-utvinningsdukene som ble anvendt i arbeidseksem-
plene 7 og 8, er vist i tabell VI. De gunstige virkninger
som kan tilskrives bruken av palladium/nikkel og de hgye
gjennomsnittlige masseoverfgringsenheter for Pd/Ni-dukene
som anvendes ifglge oppfinnelsen, gjg¢r dem spesielt egnede
for utvinning av platina/rhodiummetall. Dataene i tabell
VI viser fordelene ved ifglge oppfinnelsen a anvende Pd/Ni-
utvinningsdukene og det forbedrede platinautvinningsutbytte
for 95 Pd/5Ni-utvinningsdukene ifglge eksemplene 7 og 8
sammenlignet med en 80 P4/19,4Au/0,6Ru-utvinningsduk ifglge

eksemplene 3 og 4 med en lignende opprinnelig MTU.
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Sammenligningsarbeidseksempel 9

En utvinningsdukpakke bestaende av fem 80%Pd:20% Au
dukark & 24 mesh x 0,2032 mm tr&ddiameter ble anbragt mellom
seks separatorsikter ved en anordning lignende den som er
vist pd Fig. 9. Denne montasje ble @gyeblikkelig anordnet
nedstrgms i forhold til en pakke av platinalegeringskataly-
sator for ammoniakkoxydasjon (90 Pt/5Rh/5Pd) i et salpeter-
syreanlegg med en nitrogenbelastning av 70,7 tonn nitrogen
(beregnet som ammoniakkf pr. kvadratmeter av utvinnings-
dukens effektive tverrsnittsareal pr. dggn @VS.70,71:(N)/m2/d).
Anlegget ble drevet i 77 degn, og i lgpet av disse tapte
oxydasjonskatalysatoren en vekt av 6375,5 g, hvorav 92% av
5847 g ble ansldtt & vare platina. Ved slutten av arbeids-
syklusen pd 77 de¢gn ble utvinningsdukmontasjen fjernet,

veid og undersgkt for & fastsld mengden av utvunnet platina.

Platinautvinningen viste seqg & vare 1306,2 g eller ca.

22% av det ansl8tte tapte platina. (24 mesh = 0,95 trad/mm).
Masseoverfgringsenheten (MTU) for en enkelt duk i
utvinningspakken ble beregnet til 0,05, basert pa dens maske-

~tall, - trdddiameter (0,2032 mm) og nitrogenbelastning

(70Jt(N)/m2/d). Den samlede beregnede platinautvinning for
de fem ark var 24%, og dette er et tall som gunstig lar
seq sammenligne med den iakttatte utvinning av 22%.

For & illustrere virkningen av dette system ble en
utvinningsdukpakke'som ble laget ved & anbringe fem dukark
(fremstilt fra en legering av 80 Pd/19,4Au/0,6Ru med et
masketall av 1,42 og en trdddiameter av 0,1803 mm) adskilt

.mellom seks separatorsikter. Utvinningsdukpakken som var

laget pad denne mate, ble anordnet i en reaktor med en nitro-
genbelastning av'ﬂL?tUﬂ)/mz/d. Ved dette forsgk ble masseover-
fpringsenheten (MTU) for den enkelte duk beregnet til 0,082,
og det ble forutsagt at fem ark av utvinningsduk ville ut-

" vinne ca. 34% av platina som ville g tapt fra oxydasjons-

dukkatalysatoren.

Utvinningsdukpakken ble montert i anlegget umiddel-
bart nedstrgms i forhold til oxydasjonsdukpakken, og anlegget
ble drevet i 78 dggn i lgpet av hvilke oxydasjonsduken tapte
en vekt av 6624,3 g, hvorav 92% eller 6 095,6 g ble anslatt
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& vaere platina. Ved slutten av syklusen p& 78 dg¢gn ble ut-
vinningsdukpakken fjernet, og mengden av utvunnet platina
viste seg & vare 35%, basert pa utvinningsdukpakkens vekt
og platinaanalyse. Dette tall lar seg gunstig sammenligne
med den forutsagte utvinning av 34%. Disse data er gjengitt

pa Fig. 7.

Sammenligningsarbeidsekesempel 10

En utvinningsdukpakke bestdende av seks utvinnings-
duker a 36 mesh og med en traddiameter av 00,1803 mm ble
adskilt anbragt mellom syv separatorsikter. Utvinningsduk-
arkene ble laget av en legering av 80 vekt$ palladium, 19,4
vekt% gull og 0,6 vekt® ruthenium. Utvinningsduken ble
anordnet umiddelbart nedstrgms i forhold til en ammoniakk-
oxydasjonskatalysatorpakke av platinalegering (90Pt/10Rh) i
et salpetersyreanlegg med en nitrogenbelastning av 5% tonn
(beregnet som ammoniakk) pr. kvadratmeter av reaktorens
tverrsnittsareal pr. dggn (dvs. 59t(N)/m2/d). Anlegget ble
drevet i 61 de¢gn, og i lgpet av denne tid tapte katalysator-
pakken 4260,7 g i vekt, hvorav 92% eller 3918,6 g ble an-
sldtt & vere platina. Basert pd tr&dstgrrelsen og maske-
nummeret for utvinningsdukarket og nitrogenbelastningen for
det angjeldende anlegg viste masseoverfgringsenheten (MTU)
for en enkelt duk seqg a vere 0,093, og den forutsagte samlede
pakkeutvinning av platina ble beregnet til 43%. Dette forut-
sagte utvinningstall (43%) lot seg gunstig sammenligne med
den virkelige eller iakttatte platinautvinning av 52%. Dette

_ resultat er gjengitt p& Fig. 7. (36 mesh = 1,42 trader/mm).

Arbeidseksempel 11

En platinautvinningsdukpakke bestdende av 95% Pd/5%Ni
ble adskilt anbragt mellom syv separatorsikter. Denne pakke
inneholdt seks ark platinautvinningsduk, og av disse hadde
de fgrste tre et masketall av 1,77 og en traddiameter
0,2108 mm, mens de siste tre hadde et masketall av 2,36 og
en trdddiameter av 0,127 mm. Denne pakke ble anordnet
umiddelbart nedstrgms i forhold til en ammoniakkoxydasjons-
katalysatordukpakke av en legering av 90Pt/5Rh/5P4 i et
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salpetersyreanlegqqg med en nitrogenkapasitet av 34,5 tonn
(beregnet som ammoniakk) pr. kvadratmeter effektivt tverr-
snittsareal av duken pr. dg¢gn @Ns.34,5t:(N)/m2/d). Den av
platinautvinningsdukene som var plassert hgyest oppstrgms,
var dukarket 1 som ble fulgt av dukarkene 2, 3, 4, 5 og 6,
dvs. at dukarket 6 er anordnet lengst nedstrgm av alle duker.
Anlegget ble drevet kontinuerlig i 71 de¢gn, og i lgpet av
denne tid tapet ammoniakkoxydasjonskatalysatorpakken en vekt
av 13777,3 g, hvorav 12688,8 g (92%) ble anslatt a vere
platina.

Ved slutten av det 71endedggn av arbeidssyklusen ble
platinautvinningsduken fjernet fra anlegget og demontert for
inspeksjon. I lgpet av forsgket gket utvinningsduktrddenes
stgrrelse til over deres opprinnelige diameter, og denne
gkning pavirket i betydelig grad deres masseoverfgringsen-
hetsverdier. Tradsvellingsfaktoren (S) for hvert dukark

ble bestemt i overensstemmelse med den fglgende ligning:

(gj.snittlig sluttr8ddiameter) - (opprinnelig trdddiameter)

S = (opprinnelig traddiameter)

0og resultatene av.disse beregninger er gjengitt i tabell VII.

Tabell VII
Gj.snittlig svelling-
Dukark faktor (S)
1 1,45
2 1,30
3. 1,08
4 1,08
5 0,90
6 0,90

P& grunnlag av den opprinnelige traddiameter, maske-
stprrelsen og nitrogenkapasiteten kunne den samlede platina-
utvinning for dukpakken forutsies & vare 69,8%. P& grunnlag
av sluttdiameteren for tr&dene for hver platinautvinnings-
duk med identiske maskestgrrelse- og nitrogenbelastnings—
parametre kunne den samlede platinavinning forutsies &

vare 83,7%. Utvinningen som korrekt skal vare basert pa
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‘det geometrisge middel for tradenes sluttdiameter og opp-

rinnelige diameter i utvinningsduken, er 76,4%.

‘ En analyse av platinautvinningsdukpakken viste en
virkelig samlet utvinning i pakken av 9516,6 g platina
(75,0%). Den iakttatte utvinning pad 75,0% lar seg gunstig
sammenligne med den forutsagte utvinning p& 76,4%.

En oppsummering av parameterne for utvinningsdukpakkene
som ble anvendt i arbeidseksemplene 9-11, og de respektive
utvinninger av platinametall med disse er gjengitt i den
nedenstdende tabell VIII.
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Arbeidseksempel 12
En utvinningsdukpakke bestdende av to dukark (80 P4d/19,6

Au/0,4 Ru) ble anbragt mellom tre separatorsikter, og denne
montasje ble anordnet i et f@grste reaksjonskammer under en
oxydasjonskatalysator (10 ark) av 90 Pt/5 Rh/5 Pd. Pd4/Au-

_ dukene med en masketall _ av 14 trader pr. line®r cm

(N) og en trdddiameter (dt) av 0,018 cm (N x a, = 0,256) .
Oxydasjonskatalysatoren veide 4,6963 g, og utvinningsduk-
pakken veide 5,1737 g fg¢r forsgket. Overflatearealet "a"
for hver utv1nn1ng551kt dvs. overflatearealet av tradene
pr. volumenhet av siktpakken, var 46 cm /cm og 5,156 dm2
pr. 31,1 g utvinningsduk. Separatorsiktene foreld i form
av.en vidmasket duk laget av en jernlegering.

I et annet kammer som var anordnet umiddelbart bak det
‘f¢rste kammer, ble en annen dukpakke anordnet bestdende
av to utvinningssikter (80% Pd:20% Au) flate-~-

anordnet mellom tre separatorsikter.

De to kamre ble forvarmet til 3000C, og ammoniakk og
luft ble ledet gjennom disse i form av en blandet gasstrgm
under et trykk av 7,0 kg/cm2 overtrykk og ved en samlet
strgm av 19,3 standard m3 pr. time. Ammoniakk utgjorde
10% av den gassformige blanding og representerte en kapmasitet
pa 51,7 tonn nitrogen pr. kvadratmeter pr. de¢gn, dvs. 51,7
t(Nz)/m‘/d. I lgpet av dette forsgk ble det fgrste kammer
holdt pa en temperatur av 930°C og det annet kammer p& en
temperatur av 890°cC. Forsgket ble utfgrt i lgpet av en
periode p& 146 timer, og utbyttet av nitrogenoxy@er (NOX)

“var 98,4%.

Vektutvinnihgsutbyttet (n ') for Pd/Au/dukene ble be-
stemt ved & mdle vektgkningen for hver utvinningsdukpakke og
vekttapet for ammoniakkoxydasjonskatalysatoren. Vektfor-
skjellen ble derefter omvandlet til vektutvinningsutbytte
(,z') i overensstemmelse med den fglgende ligning:

n' = 1-a-p /"
hvori n og)z' er som definert ovenfor og R vekten av edel-
metall utvunnet ved hjelp av utvinningsdukpakken dividert med
vekten av edelmetall i strgmmen som ble tilfgrt til pakken.
Efter forsgket veide katalysatoren 4,3973 g, og dette inne-
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berer et tap av 0,2989 g i forhold til dens utganésvekt.
Til sammenligning veide utvinningsdukpakken i det fgrste
kammer 5,2350 g som representerer en gkning p& 0,0623 g.
Basert pa disse data viste opptaksutbyttet (]Z') for ut-
vinningsdukpakken i det fgrste kammer seqg & vere 14,6%.

Ved beregning av vektopptaksutbyvttet for utvinningsduk-
pakken i det annet kammer mad vektutvinningsutbyttet for det
fgrste kammer tas i betraktning.

Sammenlignende undersgkelser ble utfgrt ved & gjenta
denne metode med utvinningsduksikter med forskjellig maske-
tall (N) og traddiameter (dt)‘ For hver undersgkelse
ble den anvendte duksikt og katalysator veid f¢r bruk og
straks efter bruk, og vektforandringene ble omvandlet til
vektutvinningsutbytte (]]'). Begge forsgk ble utfegrt i
lgpet av den samme forsgksperiode. Utformningene av kataly-
satoren og utvinningsdukene som ble anvendt i eksemplene
12-17, er gjengitt i tabell IX. Ved begge forsgk ble ut-
bytter av nitrogenoxyd av 96-98,9% oppnadd.
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4,

Vekttapet “or katalysatoren ifglce arbeidsekséﬁplene
12-17 og tre vektgkninger for de respektive utvinnings-

sikter og deres utvinningsutbytter er gjengitt i tabell X.
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Disse data bekrefter den/h¢yeutvinningsgrad}(72‘) som
kan tilskrives de ved den foreliggende fremgangsmite an-
vendte utvinningsduker. De viser dessuten at dukene anvendt
i arbéidseksemplene 15 og 16 som har verdier for produktet
av maske og tradstgrrelse over 0,3, gir et utmerket ut-
vinningsutbytte.

Analyser ble utfgrt for & sammenligne platinautvinnings-
utbyttet (ﬁ) med vektutvinningsutbyttet (j'). Ogsd disse
analyser bekrefter at dukene er istand til & utvinne savel
platina som rhodium, se iAdenne forbindelse tabell XTI hvor
resultatene av disse undersgkelser er angitt omfattende

platina- og rhodiumutvinning uttrykt som et -forhold.

Tabell XI
Type N x d, n' (s ﬁ (%) Pt/Rh-utvinning
0,195 11,1 16,5 ——
0,248 13,2 10,9 46,3

0,312 15,9 17,5 39,9

P& grunnlag av disse undersgkelser ble det fastslatt at
palladium/gullutvinningsduker med et masketall (N) innen
omr&det 19,7-31,5 trdder pr. linear cm og en traddiameter
(dt) innen omradet 0,0076-0,0457 cm oppviser spesielt egnede
edelmetallutvinningsegenskaper forutsatt at de har et
N x dt av minst 0,3.

Det viste seg ogsd at utvinningsdukene i det fgrste reak-
sjonskammer og utvinningsdukene av det samme materiale og med
den samme utformning i det annet reaksjonskammer oppviste
ingen vesentlig forskjell i vektutvinningsutbytte (72').
Det fremgdr imidlertid av disse data at betydelig forbedrede
resultater fds ved anvendelse av utvinningsduker av den type
som er beskrevet i arbeidseksemplene 15-16 og som har de ‘
ngdvendige verdier for N x dt‘ Disse spesielle utvinnings-
duker oppviser det viktige trekk at de har en opprinnelig
N x dt—parameter av minst 0, 3.

De ovenstdende data viser at utbyttet med en utvinnings-
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duk av 80% palladium og 20% gull ved ammoniakkoxydasjons-
prosesser blir betydelig forbedret ved & lage duken slik at
den f&r en opprinnelig N'x dt parameter av minst 0,3. Ifglge
en foretrukken utfgrelsesform av den foreliggende oppfinn-
else anvendes en utvinningsdukmontasje som er sammensatt
av flere slike utvinningssikter flateanordnet mellom flere
'separatorsikter. A '

I det nedénstéende eksempel er den forbedring av vekt-
‘utvinningsutbyttet beskrevet som kan oppnas ved anvendelse

av Pd/Ni-utvinningsduker}

ArbeidseksempelnlB

En utvinningsdukpakke bestdende av to utvinningsdukark

(type Ni-B:95% Pd/5% Ni) ble anordnet mellom separator-

- sikter, og denne montasje ble anordnet i et fgrste reaksjons-

kammer under en oxydasjonskatalysator (15 ark) av 90% Pt/5%Rh/
5%Pd. Utvinningsdukene hadde 23,6 trader pr. linear cm
(N) og en trdddiameter (dt) av 0,0152 cm (N x dt = 0,36).
Ammoniakkoxydasjonskatalysatoren veide 7,107 g, og utvinnings-
dukpakken veide 5,}64 g for forsgket. Separatorsiktene hadde
form av en finmaskef duk laget av en jernlegering.

I et annet kammer anordnet straks nedstrgms i forhold
til det fgrste kammer ble en annen dukpakke anordnet som ogsa
besto av to utvinningssikter (type Ni-A: 95% Pd4d/5% Ni) flate-
anordnet mellom tre separatorsikter. Utvinningsdukene inne-
holdt 17,7 trider pr. line®r cm (N) og hadde en traddiameter
(dt) av 0,0152 cm (N x dt = 0,27). Utvinningsdukpakken veide

- 4,666 g fgr forsgket.

De to kamre ble forvarmet til 300°C, og ammoniakk og
luft ble ledet gjennom disse i form av en blandet gasstrgm
under et trykk av 7,0 kg/cm2 overtrykk og i en samlet strgm
av 19,3 standard m3 pr. time. Under forsgket ble det fgrste
kammer holdt pa envtemperatur av 930°c og det annet kammer
p& en temperatur av 890°C. Ammoniakk utgjorde 10% av den
gassformige blanding, og dette representerte en kapasitet

pd 51,7 tonn nitrogen pr. kvadratmeter pr. d¢gn, dvs.51,7
t(Nz)/mz/d. ‘
m&xubﬁnnhmmuﬂnmtetqr)for Pd/Ni-utvinningsdukene i hvert
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reaktorkammer hle bestemt ved & mile vektgkningen for hver
utvinningsdukpakke og vekttapet for ammoniakkoxydasjons-
katalysatoren. Disse mdlinger ble derefter omvandlet til
vektopptaksutbytte (n') i overensstemmelse med ligningen
n' =1~ (1 - R)l/n\hvori n,N' og R er som definert oven-
for. Efter fors¢két veide katalysatoren 6,178 g, og dette
representerer et tap pa 0,929 g i forhold til dens opp-
rinnelige vekt. Til sammenligning veide utvinningsduken i
det fgrste kammer 5,452 g, og dette representerer en gkning
p& 0,288 g. Utvinningsduken i det annet kammer veide 4,826 g,
og dette er en gkning pd 0,160 g. Pa grunnlag av disse data
var vektutvinningsutbyttet (TZ') for utvinningsduken i det
annet kammer 13,4%.

Den anvendte ammoniakkoxydasjonskatalysatorpakke og de
to utvinningsdukmontasjer ble analysert for & bestemme deres
virkelige platinautvinningsutbytte (ﬁ ) sdvel som for & be-
krefte at en utvinningsduk av Pd/Ni-legering utvant Rh i
samme grad som utvinningsdukene av Pd/aAu-legering. Resul-
tatene av disse analyser er gjengitt i tabell XII hvori |
platina- og rhodiumutvinningen er uttrykt som et forhold.

Tabell XII
Kammer Type N dt(cm) Nxdt Utbytter Utvinning av
' (9)N(3)  Pt/Rrh
2 Ni-A 17,7 o0,0152 0,27 13,4 10,8 27,0
1 Ni-B 23,6 0,0152 0,36 16,9 26,0 50,7

I arbeidseksempel 18 er det vist at savel nikkelholdige
legeringer som gullholdige legeringer er effektive ved ut-
vinning av platina og rhodium som er gidtt tapt fra ammoniakk-
oxydasjonskatalysatorer, og at det karakteristiske for-
bedrede utvinningsutbytte som er forbundet med et hgyt
N x dt-produkt, gjelder like meget for gullegeringsutvinhings-

dukene som de ikke-gullholdige legeringsutvinningsduker som

"anvendes ved den foreliggende fremgangsmate.
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1. Fremgangsmdte for utvinning av platina og/eller
rhodium som er gatt tapt fra en platinaholdig katalysator
i lgpet av ammoniakkoxydasjonsprosesser ved temperaturer
over 850°C, hvor en gasstrgm inneholdende det tapte platina
og/eller rhodium bringes i kontakt med et gjennomhullet
element fremstilt av et materiale som i det vesentlige be-
stidr av palladium og nikkel,

karakterisert ved at det anvendes et
gjennomhullet element med (a) en ny utformning hvorved det

opprinnelige produkt av masketall (N) og traddiameter (dt)

. for elementet er stgrre enn minst 0,2, og (b) hvor vektut-

vinningsutbyttet (5'), for en gitt nitrogengjennomstrgmning,
er en funksjon av tradddiameteren (dt) og masketallet (N) i
kombinasjon, og hvor vektutvinningsutbyttet forbedres ved &
pke masketallet (N) for en gitt trdddiameter eller ved a
gke tréddiameteren-(dt) for et gitt masketall.

2. - Fremgangsmate ifglge krav 1 hvor en katalysatorpakke

- anvendes,

karakterisert ved at i det minste ett ut-
vinningsdukark som inneholder en hovedsakeliqg andel av pal-
ladium, innfgres i reaksjonsstrgmmen nedstrgms i forhold til
katalysatorpakken og at det anvendes et utvinningsdukark

som er s®rpreget ved at dets hulromsfraksjon er under 0,76.

3. Fremgangsmate ifglge krav 1 eller 2,
karakterisert ved at det som elementet
anvendes ét element som utgjg¢res av minst 80 vekt$% palladium,
resten nikkel.

4, Fremgangsmate ifglge krav 1,

karakterisert ved at det anvendes en duk
hvis masketall ligger innen omr&det fra 3,9 til 31,5 trader
pr. cm og hvis traddiameter ligger innen omrddet fra 0,00762
til 0,2286 cm.
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5. Fremgangsmate ifglge krav 1,
karakterisert ved at det anvendes en ut-

vinningsduk med en hulromsfraksjon pa under 0,685.

6. Fremgangsmate ifglge krav 1,
karakterisert ved at det anvendes en ut-

vinningsduk som omfatter minst 80 vekt% palladium.

7. Fremgangsmate ifglge krav 1,
karakteri sert ved at det anvendes minst

ett utvinningsdukark hvis utbytte overskrider

1 - exp(—3,22/L0’7), hvori L er nitrogenbelastningen i
anlegget.
8. Fremgangsmate ifglge krav 1,

karakterisert ved at det anvendes minst
ett utvinningsdukark med en slik geometrisk utformning at
utvinningsduksykluslengden er fra 0,9 Tp til 1,1 Tp, hvori

Tp er sykluslengden for katalysatorduken anvendt i anlegget.

9. Gjeﬁnomhullet element for anvendelse ved utvinning av

platina og/eller rhodium som er gdtt tapt fra en platina-

holdig katalysator, hvor elementet er laget av et materiale
som i det vesentlige bestdr av palladium og nikkel,
karakterisert ved at elementet har (a) en

ny utformning hvorved det opprinnelige pfodukt av masketall
(N) og traddiameter (dt) for elementet er stgrre enn minst
0,2, og (b) hvor, for en gitt nitrogengjennomstrgmning, vekt-
utvinningsutbyttet (#') er en funksjon av kombinasjonen av
trdddiameteren (dt) og masketallet (N), og hvor vektutvinnings-
utbyttet forbedres ved 4 gke masketallet (N) for en gitt trad-
diameter (dt) eller ved & gke traddiameteren (dt) for et

gitt masketall, og hvor elementets hulromfraksjon er mindre
enn 0,685.
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