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(57) Zusammenfassung: Beschrichen wird ein Verfuhren zur Minderung des Gehalts von NO, und N:O in Gasen, inshesonderc
. in Prozessgawn und Abgasen, umibussend dic Massnahmen: a) Zugabe mindestens eines StickstolT enthaltenden Reduktionsmiticls
zu dem NO, und N:O enthalienden Gas in ciner solchen Moenge. wic mindestens zur vollstindigen Redukiion des NO, bendtigt
wird. b} Zuguhe cines Kohkenwassersioffes, von Kohlenmonoxid, von Wassersiolf oder von cinem Gemisch ciner oder mehrerer
dieser Clase zu dem NO, und NxO enthaltenden Cras [Ur Jie Reduktion des NaO. und ©) Leiten des Gusgemisches in mindesiens eine
Reaktionszane mil Temperaturen von his 2u 450 °C, die cinen oder mehen: mit Hsen beladene Zeolithe enthiill, Das Verfahren Ksst
sich inshesondere hei der Salpetersliurepraduktion, bei Kraliwerksabgasen ader bei Gusturbinen cinsetaen,
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Entstickungsverfahren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Minderung des Gehaltes von Stickoxiden aus
Ab- oder Prozessgasen

Bel vielen Prozessen, wie z. B. Verbrennungsprozessen oder bei der industrielien
Herstellung von Salpetersaure resultiert ein mit Stickstoffmonoxid NO,
Stickstoffdioxid NO» (zusammen bezeichnet als NOyx) sowie Lachgas N2O beladenes
Abgas. Wahrend NO und NO- seit langem als Verbindungen mit dkotoxischer
Relevanz bekannt sind (Saurer Regen, Smog-Bildung) und weltiweit Grenzwerte far
deren maximal zul&ssige Emissionen festgelegt sind, rlickt in den jetzten Jahren in
zunehmenden Masse auch Lachgas in den Focus des Umweltschutzes, da dieses in
nicht unerheblichem Masse zum Abbau von stratosphérischem Ozon und zum
Treibhauseffekt beitréigt. Es besteht daher aus Griinden des Umweltschutzes ein
dringender Bedarf an technischen Losungen, die Lachgasemissionen zusammen mit
den NOx-Emissionen zu beseitigen.

Zur saparaten Beseitigung von N2O einerseits und NOy andererseits bestehen
zahireiche Mdglichkeiten, die in zweistufigen Prozessen in geeigneter Weise
kombiniert werden k&nnen.

Aus der EP-A-393,917 ist bekannt, dass Stickoxide mittels Ammoniak und
ausgewihlten Zeolith-Katalysatoren, aus Gasen entfemt werden kdnnen. Diese
Schrift beschreibt allerdings nur die Reduktion von NO, mittels Ammoniak. Als
Zeolithe werden die Typen USY, Beta und ZSM-20 vorgeschlagen, die grofe Poren
und ein speZielles Siliciumdioxid-zu-Aluminiumoxid-Verhélitnis aufweisen.
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Aus Chem. Commun, 2000, 745-6, ist bekannt, dass N2O mit Methan in der
Gegenwart von (iberschiissigem Sauerstoff und in Gegenwart eines eisenbeladenen
Zeolithen vom Typ Beta (= BEA) selektiv katalytisch reduziert werden kann.

Die JP-A-09/000,884 offenbart ein Verfahren zur Verminderung des Gehaltes an
N2zO und NO bei dem als Reduktionsmittel Ammoniak, Alkohole und/oder

Kohl nwasserstoffe und als Katalysator Zeolithe vom Typ Pentasil oder Mordenit
eingesetzt werden.

Ausgehend von diesem Stand der Technik wird durch die vorliegende Erfindung ein
einfaches, aber AuBerst wirtschaftlich arbeitendes Verfahren bersitgestellt, das bel
niedrigen Betriebstemperaturen ausgezeichnete Umséize sowohl fir den NO,- als
auch for den NzO- Abbau liefert

Es wurde iberraschenderweise gefunden, dass bel der Reduktion von N2O aus
NO,-haltigen Gasen das NOy auf den Abbau des N;O einen inhibierenden Effekt
ausibt, und dass bei vollstindiger Reduktion des NOy eine verbesserte Reduktion
des N0 erfoigt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Minderung des Gehalts von NOy und N20 in

Gasen, insbesondere in ProzeRgasen und Abgasen, umfassend die MalBnahmen:

- -a) Zugabe mindestens eines Stickstoff enthaltenden Reduktionsmittels,
insbesondere von Ammoniak, zu dem NOy und N2O enthaltenden Gas in
einer solchen Menge, wie mindestens zur vollstindigen Reduktion des NO,
bendtigt wird,

b) Zugabe eines Kohlenwasserstoffes, von Kohlenmonoxid, von Wasserstoff
oder von einem Gemisch mehrerer dieser Gase zu dem NO, und N2O
enthaltenden Gas fir die Reduktion des N20O, und

c) Leiten des Gasgemisches in mindestens eine Reaktionszone mit
Temperaturen bis zu 450°C, die einen oder mehrere mit Eisen beladene
Zeolithe enthéalt, vorzugsweise mit Eisen beladene Zeolithe enthaltend aus
Zwolfringen bestehende Kandle, insbesondere mit Eisen beladene Zeolithe,
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deren samtliche Kandie aus Zwolfringen bestehen, ganz besonders bevorzugt
mit Eisen beladene Zeolithe vom Typ BEA oder FAU.

Zur Durchflihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens wird das N2O und NOy
enthaltende Gas zun#chst mit Stickstoff enthaltendem Reduktionsmittel und
Kohlenwasserstoffen bzw. Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff gemischt und
anschlieRend zum Abbau von N20 und NOx jeweils durch Reduktion bei einer
Temperatur von weniger als 450°C (iber den/die mit Eisen beladenen Zeolithe
geleitet.

Nach Merkmal a) des erfindungsgemaRen Verfahrens ist das Stickstoff enthaltende
Reduktionsmittel in einer solchen Menge zuzusetzen, wie mindestens zur
volistandigen Reduktion des NO, bendtigt wird. Unter der fir die volistindige _
Reduktion des NO, notwendigen Menge an Stickstoff enthaltendem Reduktionsmittel
wird im Rahmen dieser Beschreibung diejenige Menge an Stickstoff enthaltendem
Reduktionsmittel verstanden, die notwendig ist, um den Antell des NO, im ’
Gasgemisch bis auf einen Restgehalt von kieiner als 10 ppm, vorzugsweise kleiner
als 5 ppm und insbesondere kieiner als 1 ppm zu reduzieren.

Als Stickstoff enthaltende Reduktionsmittel kdnnen beliebige Verbindungen
herangezogen werden, solange diese zur Reduktion von NO, in der Lage sind.
-Beispiele fir derartige Reduktionsmittel sind Wasserstoffverbindungen des
Stickstoffs, wie Azane, Hydroxylderivate von Azanen, sowie Amine, Oxime,
Carbamate, Hamstoff oder Hamstoffderivate.

Beispiele fir Azane sind Hydrazin und ganz besonders Ammoniak.

Beispiele fur Hydroxylderivate von Azanen sind Hydroxylamin.

Beispiele fir Amine sind primare allphatische Amine, wie Methylamin.

Ein Beispiel fir Carbamate ist Ammoniumcarbamat.
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Beispiele fir Hamstoffderivate sind N,N’-substitulerte Hamnstoffe, wie N,N"-
Dimethythamstoff. Hamstoffe und Hamstoffderivate werden vorzugsweise in Form
von wiissrigen LOsungen eingesetzt. '

Nach Merkmal b) des erfindungsgemaBien Verfahrens werden der
Kohlenwasserstoff, das Kohlenmonoxid und/oder der Wasserstoff zur Reduktion des
N20 zugesetzt. Diese Reduktionsmittel sind dabel in einer solchen Menge
zuzusetzen, wie zur Reduktion des N2O benétigt wird. Darunter wird Im Rahmen
dieser Beschreibung dieJenige Menge an Reduktionsmittel verstanden, die
notwendig Ist, urn den Anteil des N20 im Gasgemisch vollstAndig oder bis zur
gewilnschten Endkonzentration zu reduzieren.

Iim aligemeinen betragt die Temperatur in der Reaktionszone 200 bis 450°C,
vorzugsweise 250 bis 450°C.

Die Minderung des Gehalts von NOx und NzO erfolgt vorzugswelse In Gegenwart
eines einzigen Katalysators, welcher im wesentlichen einen oder mehrare mit Eisen
beladene Zeolithe enthilt,

Bel Verwendung mehrerer und verschledener Zeolithkatalysatoren kdnnen diese
mitelnander vermengt sein oder auch nacheinander angeordnet sein. Letzters
Anardnung Ist Insbesondere dann vorteilhaft, wenn der eingangsseitig angeordnete
Zeolith besonders dle NO,-Reduktion mittels Stickstoff enthaltendem
Reduktionsmittel katalysiert und/oder der ausgangsseltig angeordnete Zeolith
besonders die N2O-Reduktion katalysiert.

Auf diese Weise kann der NO,-Gehalt in der ersten Zeolithzone besonders schneli
und volistandig reduziert werden, so dass der nachgeordnete Zeolith seine Funktion
zur N2O-Reduktion in vollem Umfang erfiillen kann, da das die NoO-Reduktion
nachteilig besinflussende NOy schon vor Eintritt in die zweite Zone volistandig
abgebaut wurde.
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Als Reduktionsmittel im Sinne der Erfindung werden fir das NOy Stickstoff
enthaltende Reduktionsmittel, insbesondere Ammoniak, und fir das N,O
Kohlenwasserstoffe, Wasserstoff, Kohlenmonoxid oder deren Gemische, wie z.8.
Synthesegas, eingesetzt.

Die zugesetzte Menge an Reduktionsmittel zur Reduktion des N20 richtet sich im
weasentlichen nach dem gewlinschten Abbaugrad des N,O und nach der Art des
verwendeten Reduktionsmittels. Bei Verwendung von Kohlenwasserstoffen wie z.B.
von Methan oder auch von Propan betragt die benbtigte Menge etwa 0,2 —1 mol
Kohlenwasserstoff / 1 mol zu reduzierendes N>O. Bevorzugt sind Mengen von 0,2 -
0,7 mol Kohlenwasserstoff / 1 mol zu reduzierendes N20, insbesondere 0,2 - 0,5 moi
Kohlenwasserstoff / 1 mol zu reduzierendes N-2O.

Diese Menge ist sehr gering verglichen mit sonstigen, In der Literatur angegebenen
Waerten (vgl. z.B. Figur 4 in JP-A-90/00,884). Dass dennoch ein hoher N2O-Abbau
erzielt wird, 18sst sich durch die volistAndige NO,-Reduktion erklaren, wie
erfindungsgemaf gefordert. Dieses ist ein groBer Vorteil des erfindungsgemafien
Verfahrens, da Insbesondere bei hohen Abbauraten an N2O die Kosten fir das
zugesetzte Reduktionsmittel die Okonomie des Verfahrens empfindlich beeinflussen.

Die Aussagen zu den Mengen der verwendeten Reduktionsmittel geften
selbstverstandiich nur fir den Fall, dass die Reduktion der abzubauenden Stickoxide
keinen sonstigen, beispielsweise kinetischen Hemmnissen unterworfen ist. Derartige
Hemmnisse sind dem Fachmann bekannt. So ist beispielsweise flr eine gegebene
Redoxreaktion immer eine gewisse Mindesttemperatur und Mindestverwellzeit im
Reaktorbett erforderiich. So l&uft die NO,-Reduktion mittels NHa so schnell ab, dass
die kinetischen Hemmnisse der Reaktion auch far hohe Raumgeschwindigkeiten
(>50.000 h™') schon bei Temperaturen von 200°C Gberwunden sind, wihrend die
N20-Reduktion, z.B. bei der Verwendung von Methan, erst bei deutlich héheren
Temperaturen (> 300°C) und kleineren Raumgeschwindigkeiten (ca. 10.000 h™)
volistandig ablauft.
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Die Temperatur des erfindungsgemafien Verfahrens ist aber auch noch oben
limitiert. So bewirken zu hohe Temperaturen (> 450°C) eine partielle Oxidation der
zugesetzten Reduktionsmittels mit im Abgas vorhandenem Sauerstoff, so dass diese
nicht mehr zur Reduktion des NO, und N2O zur Verfilgung stehen. Dies gilt
insbesonders fir das zugesetzte Stickstoff enthaltende Reduktionsmittel. Die NOy-
Reduktion ist dann nicht mehr volistandig, was zur Folge hat, dass auch die N;O-
Reduktion gehemmt wird.

Besonders bevorzugt als Reduktionsmittel flir N2O werden gesattigte
Kohlenwasserstoffe oder deren Gemische, wie Methan, Ethan, Propan, Butan,
Synthesegas oder LPG.,

Ganz besonders bevorzugt wird Methan. Dieses wird insbesondere in Kombination
mit eisenbeladenem Zeolith vom Typ BEA eingesetzt.

Die zugesetzte Menge an Stickstoff enthaltendem Reduktionsmitiel mufl dabei so
ausgew&hlit werden, wie zur volistéindigen Reduktion von NOy erfordertich ist. Im
Falle von Ammonlak betrgt die stdchiometrisch noiwendige Menge fir einen

_ volistandigen Abbau des NOx 1,33 (8/8) molare Antelle an Ammoniak, bezogen auf
sinen molaren Anteil an NOy. Es hat sich herausgestslit, dass bei stelgendem Druck
bzw. bel sinkenden Reaktionstemperaturen die fir einen volistAndigen Abbau des
NOx erforderliche Menge an Ammonlak von den oben erwahnten 1,33 molaren
Anteilen auf 0,9 molare Anteile sinkt. Gegebenenfalls wird ein geringer Anteil von
Ammoniak auch bei der N-O Reduktion verbraucht, so dass unter Umstiinden far die
volistandige NO, Reduktion eine entsprechend grdRere Menge an Ammoniak
einzusetzen Ist, beigpislsweise bis zu 1,5 molare Anteile an Anmimoniak, bezogen auf
einen molaren Anteil an NO,.

Als Katalysatoren finden die oben definierten eisenbeladene Zeolithe oder
Mischungen von eisenbeladenen Zeolithen Verwendung.
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Es wurde Oberraschenderweise gefunden, dass mit derartigen Katalysatoren bei
vollstindiger NO, Reduktion eine sehr effiziente N2O Reduktion vorgenommen
werden kann.

Unter den voriegenden Verfahrensbedingungen wirkt das Stickstoff enthaltende
Reduktionsmittel hauptsachiich als Reduktionsmittel far NOy und die
Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff reduzieren praktisch
selektiv das im Gas enthaltene N2O.

Die Ausfahrung der Reaktionszone ist im Sinne der Erfindung frei gestaltbar. Sie
kann beispielsweise in einem Rbhrenreaktor ader Radialkorbreaktor angeordnet
sein. Auch die Art der Einbringung der gasfdrmigen Reduktionsmittel in den zu
behandelnden Gasstrom ist im Sinne der Erfindung frei gestaltbar, solange dieses in
Stromrichtung vor der Reaktionszone erfolgt. Sie kann zum Beisplel in der
Eintrittsleitung vor dem Behalter fOr das Katalysatorbett oder unmittelbar vor dem
Bett erfolgen. Die Reduktionsmitiel kdnnen in Form von Gase oder auch in Form
einer Fl(ssigkeit bzw. wlssrigen L8sung eingebracht werden, die im zu
behandelnden Gasstrom verdampft.

Die Reihenfolge der Zugabe der Reduktionsmittel fir NOx bzw. fir N2O kann beliebig
gewahlit werden. So kann die Relhenfolge der Schritte a) und b) vertauscht werden
-oder beide Typen von Reduktionsmittein kénnen in einem Schritt zugeflhrt werden.

Die erfindungsgemaf verwendeten Katalysatoren sind dem Fachmann bekannt und
kdnnen an sich bekannte Zusatzstoffe, wie z.B. Bindemittel, enthalten.

In den Katalysator integriert oder nachgeschaitet oder sonstwie verbunden kann ein
Katalysator oder eine Katalysatorkomponente zur Oxidation von eventuell nicht
umgesetziem oder von partiell oxidiertem Stoff aus der Gruppe, die von einem oder
mehreren Kohlenwasserstoffen, vorzugsweise CHy, oder CaHa, sowie CO und Hz
gebildet wird, sein.
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ErfindungsgemaB verwendete Katalysatoren basieren vorzugsweise auf Zeolithen, in
die durch einen Festkdrper-lonenaustausch Eisen eingebracht wurde. Oblicherwsise
geht man hierfiir von den kommerziell erhaltichen Ammonium-Zeolithen und den
entsprechenden Eisensalzen (z.B. FeSO,4 x 7 H20) aus und mischt diese auf
mechanischem Waege intensiv mitelnander in einer Kugelm(hle bel Raumtemperatur.
(Turek et al.; Appl. Catal. 184, (1999) 249-256; EP-A-0 955 080). Auf diese
Literaturstellen wird hiermit ausdrlicklich Bezug genommen. Die erhailtenen
Katalysatorpuiver werden anschlieBend in einem Kammerofen an der Luft bei
Temperaturan Iimi Bereich von 400 bis 600°C kalziniert. Nach dem Kalzinleren
werden die eisenhaltigen Zeolithe in destiliiertem Wasser intensiv gewaschen und
nach Abfiltrieren des Zeolithen getrocknet. Abschlieend werden die so erhaltenen
eisenhaltigen Zeolithe mit den gesigneten Bindemitteln versetzt und gemischt und
belspielsweise zu zylindrischen Katalysatorkdrpem extrudiert. Als Bindemittel eignen
sich alle Oblicherwelse verwendeten Binder, die gebriuchlichsten sind hierbei
Aluminiumslilkate wie z.B. Kaolin.

GemAR der vorliegenden Erfindung sind die verwendbaren Zeollthe mit Eisen
beladen. Der Eisengehalt kann dabei bezogen auf die Masse an Zeolith bls zu 25%
betragen, vorzugsweise Jedoch 0,1 bis 10% (Eisen berachnet als Fe20a).

Genaue Angaben zum Aufbau oder Struktur dieser Zeolithe werden Im Atlas of
Zeolite Structure Types, Elsevier, 4™ revised Edition 1996, gegeben, auf den hiermit
ausdricklich Bezug genommen wird.

Erfindungsgem&B besonders bevorzugte Zeolithe sind vom FAU-Typ und
insbesondere vom BEA-Typ.

Das mit Stickstoffoxiden beladene Gas wird Oblicherweise mit einer
Raurngeschwindigkeit von 200 bis 200.000 h™, vorzugsweise 5.000 bis 100.000 h™,
bezogen auf das Katalysatorvolumen, Ober den Katalysator geleitet.

Unter dem Begriff Raumgeschwindigkeit ist dabei der Quotient aus Volumenanteilen
Gasgemisch pro Stunde bezogen auf einen Volumsnanteil Katalysator zu verstehen.
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Die Raumgeschwindigkeit kann somit Gber die Strdmungsgeschwindigkeit des
Gases und/oder (ber die Katalysatormenge eingestelit werden.

Das erfindungsgem#i@e Verfahren wird im allgemeinen bei einem Druck im Bereich
von 1 bis 50 bar, vorzugsweise 1 bis 25 bar durchgefiihrf, wobei ein hdherer
Betriebsdruck den Verbrauch an Reduktionsmittel, die Nebenproduktbildung und den
Schiupf verringert.

Die Einspelsung des Reduktionsmittels in das zu behandelnde Gas erfolgt durch
eine gesignete Vorrichtung, wie z.B. einem entsprechenden Druckventil oder
entsprechend ausgestalteten Dlsen.

Der Wassergehalt des Reaktionsgases liegt vorzugswelse im Bereich von <25
Vol.%, insbesondere im Bereich <15 Vol.%.

Im allgemeinen wird eine relativ niedrige Wasserkonzentration bevorzugt, da hbhere
Wassergehalte hdhere Betriebstemperaturen erforderlich machen wiirden. Diese
kdnnte Je nach eingesetztem Zeolithtyp und Betriebsdauer die hydrothermalen
Stabilitatsgrenzen des Katalysators Qiberschreiten und ist somit dem jewsils
gewahiten Einzelfall anzupassen.

-Auch dle Anwesenheit von CO, sowie von anderen desaktivierenden Bestandteilen
des Reaktionsgases, die dem Fachmann bekannt sind, soliten nach Mdglichkeit
minimiert werden, da sich diese negativ auf den N20O- und NO,-Abbau auswirken
wiirden.

Das erfindungsgemaBe Verfahren arbeitet auch in Gegenwart von Og, da die
erfindungsgemaf verwendeten Katalysatoren entsprechende Selektivitaten
aufweisen, die bel Temperaturen <450°C eine Reaktion des gasfbrmigen
Reduktionsmittels, wie NHa, mit Oz unterdriicken.
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All diese EinfluRfaktoren, sowie die gewahite Katalysatorbelastung d.h.
Raumgeschwindigkeit sind bei der Wahl der geeigneten Betriebstemperatur der
Reaktionszone zu berlicksichtigen.

Die mit dem vorliegenden Verfahren bei niedrigen Betriebstemperaturen erzielbaren
Umsatze fir N2O und NO liegen fir NO, bei nahezu 100 % und fir N2O
vorzugsweise bei > 70%, insbesondere bai > 80%. Das Verfahren ist damit
hinsichtlich seiner Leistungsfahigkeit, d.h. der erzielbaren Umsatzgrade des N2O und
NO, Abbaus, sowle hinsichtlich der Betriebs- und Investitionskosten dem Stand der
Technik Gberlegen.

Infolge der nahezu vollsténdigen NO,~-Reduktion wird auch ein besonders hoher
Abbaugrad an N>O emeicht und es wird ein Oberraschend geringer Verbrauch des
Reduktionsmittels fir NzO emeicht, was ein Vorteil der Erfindung Ist.

Das erfindungsgemiiRe Verfahren kann besonders bei der Salpetersdureprodukti n,
bei Kraftwerksabgasen oder bel Gasturbinen zum Einsatz kommen. In diesen
Prozessen fallen stickoxidhaltige ProzeR- und Abgase an, die mit Hilfe des hier
aufgezeigten Verfahrens kostengunsiig entstickt warden kdnnen.

In einer Ausfhrungsform des erfindungsgemé&Ben Verfahrens wird einem Stickoxide
enthaltenden Gas eln Gemisch aus CH, und NH; zugemischt und beides wird
zusammen In einen Reaktor, weicher einen eisenbeladenen Zeolith vom Typ BEA
enthalt, geleitet und dort entstickt. Das gereinigte Abgas wird in die Atmosphére
geleitet. Anstelle der vorherigen Mischung von Methan und Ammoniak kdnnen di
Gase dem Stickoxide enthaltenden Gas vor dem Eintritt in den Reaktor auch
getrennt zugeflhrt werden.

Beispiele

Die nachstehend beschriebenen Versuche wurden in einem Laboraufbau realisiert
und veranschaulichen die Erfindung.
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Als Katalysator wurde ein mit Eisen beladener Zeolith-Katalysator vom Typ BEA
verwendet, welcher als Granulat mit einer Komgrde von 0,7 —1,4 mm eingesetzt
wurde.

Als Vorrichtung zur Minderung des N.O-Gehaltas kam in den nachstehenden
Beispielen "ein Rohrreaktor zum Einsatz, welcher mit einer solchen Menge an
obigem Katalysator befillit war, dass bezogen auf den eintretenden Gasstrom ein
Raumgeschwindigkeit von 10.000 h™ resultierte. Die Temperatur des Gases am
Einfritt des Reaktors wurde durch Beheizung auf 340°C eingestelit. Die Analyse des
in die Vorrichtung ein- und austretenden Gasstroms erfolgte mit Hilfe eines FTIR-
Gasanalysators.

Die Zusammensetzung des zu behandelnden Gasgemisches betrug:
1500 ppm N20; 600 ppm NO,, 2,5 %vol Oz, 0,4% H20 in Na.

Vor Eintrilt des Gasstromes in das Katalysatorbett erfolgte die Zugabe von
Ammoniak und Methan bzw. Propan.

In Abhangigkeit der zugesetaten Mengen an Reduktionsmitteln wurden am
Reaktoraustritt folgende Restkonzentrationen an N.O und NOy erhalten:

Beispiel | Zugesetzte | Zugesetzte | Zugesetzte | N2O-Rest- | NO,-Rest-
Menge an | Menge an Menge an konzen- konzen-
NH; CHs CsHs tration tration
1 700 ppm 450 ppm - 897 ppm 16 ppm
2 800 ppm 450 ppm - 25 ppm 0 ppm
3 500 ppm - 500 ppm 425 ppm 26 ppm
4 600 ppm - 500 ppm 129 ppm 2 ppm

Wie obiger Tabelle zu entnehmen ist, wurde dann ein hoher N2O-Abbau erzielt,

wenn die NO,-Reduktion mittels NH;-Zugabe vollstindig ist, wie dies in den
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Belspielen 2 und 4 d r Fall ist. Selbst geringe NO,-Restkonzentrationen, wie in
Beispielen 1 und 3 gezeigt, inhibieren noch den N-O-Abbau.

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren werden damit hohe Abbauraten fiir N2O und
NOy bei niedriger Temperatur erreicht. Die Erfindung ist damit dem Stand der
Technik, wie in JP-A-80/00,884 offenbart, deutlich Oberlegen. Angegeben werden
hier N2O- Abbauleistungen von nur ca. 60-80% bei einer deutiich hdheren
Temperatur von 450°C.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Minderung des Gehaits von NO, und NzO in Gasen, insbesondere
in Prozegasen und Abgasen, umfassend die Mallnahmen:

a) Zugabe mindestens eines Stickstoff enthaltenden Reduktionsmittels zu
dem NO, und NzO enthaltenden Gas in einer solchen Menge, wie
mindestens zur volistindigen Reduktion des NO, bendtigt wird,

b) Zugabe eines Kohlenwasserstoffes, von Kohlenmonoxid, von Wasserstoff
oder von einem Gemisch einer oder mehrerer dieser Gase zu dem NO,
und N20O enthaltenden Gas fir die Reduktion des N20O, und

¢) Leiten des Gasgemisches in mindestens eine Reaktionszone mit
Temperaturen bis zu 450°C, die einen oder mehrere mit Eisen beladene
Zeolithe enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Stickstoff
enthaltende Reduktionsmittel Ammoniak ist.

3. Veifahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine
Reaktionszone einen mit Eisen beladenenen Zeolith enthalt, der aus Zwdliringen
bestehende Kanéle aufweist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass sadmtliche Kanale des
mit Eisen beladenen Zeolith aus Zwbifringen bestehen. .

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der mit Eisen
beladene Zeolith vom Typ BEA oder FAU ist.

6. Verfahren nach Anspnuch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Stickstoff
enthaltende Reduktionsmittel Ammoniak ist und dass als Reduktionsmittel fir
N.O Ethan, Propan, Butan, Synthesegas oder LPG und insbesondere Methan
eingesetzt wird.
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als mit Eisen
beladener Zeolith ein mit Eisen beladener Zeolith vom Typ BEA eingesetzt wird.
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(57) Extracto: Se divulga un método para reducir el contenido de NOy y N2O en
gases, en particular en gases de proceso y gases libres, que comprende las siguientes
etapes: a) adicién de por lo menos un agente reductor que contiene nitrégeno al gas
que contiene NOy y al gas que contiene N;O en por lo menos la cantidad requerida
para la completa reduccién del NO,, b) adicién de un hidrocarburo, de monéxido de
carbono, de hidrégeno o de una mezcla de una pluralidad de estos gases al gas que
contiene NOy y al gas que contiene N2O para la reduccién del NzO y ¢) introduccién
de la mezcla de gases en por lo menos una zona de reaccién a temperaturas de méas de
450°C que contiene una o més zeolitas cargadas de hierro. El método puede usarse,
en particular, en la produccién de 4cido nitrico, para gases libres a partir de estaciones
de potencia o para turbinas a gas.
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WO 03/084646 PCT/EP03/02958

Proceso para el retiro de 6xidos de nitr6geno

La invencién se relaciona con un proceso para reducir el contenido de éxidos

de nitr6geno en gases libres o gases de proceso.

En muchos procesos, por ejemplo, procesos de combustién o la preparacién
industrial de acido nitrico, se forma un gas libre cargado con monéxido de
nitrégeno NO, didxido de nitrégeno NO, (referido conjuntamente como NO,)
y también oxido nitroso N,O. Aunque el NO y el NO, se han conocido hace
tiempo como compuestos que tienen relevancia ecotdéxicamente (Iluvia 4cida,
formacién de polucién) y son sometidos en el mundo entero a limites en
cuanto a sus maximas emisiones permisibles, el 6xido nitroso se ha movido en
afios recientes incrementadamente en el foco de la proteccion ambiental,
debido a que contribuye en una considerable extensién a la degradacién del
ozono estratosferico y al efecto invernadero. Existe consecuentemente, por
razones de proteccién ambiental, una urgente necesidad de soluciones técnicas
que permitan que las emisiones de Oxido nitroso sean eliminadas

conjuntamente con las emisiones de NO,.

Existen numerosas posibles vias de retirar N,O y NO, separadamente, y éstas

pueden combinarse en una via apropiada en procesos de dos etapas.

Se conoce a partir de EP-A-393,917 que los oxidos de nitrégeno pueden
retirarse de los gases mediante amonio y catalizadores seleccionados de
zeolita. Sin embargo, este documento describe tnicamente la reduccién de

NO; mediante amonio. Las zeolitas propuestas son de los tipos USY, beta y
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ZSM-20, las cuales tienen grandes poros y una relacién especifica de diéxido

de silicio; 6xido de aluminio.

Se conoce a partir de Chem. Commun. 2000, 745-6 que el N;O puede
reducirse selectivamente en forma catalitica mediante metano en presencia de
exceso de oxigeno y presencia de una zeolita cargada de hierro del tipo beta

(BEA).

La JP-A-09/000,884 divulga un proceso para la reduccidn del contenido de
N20 y NO, donde amonio, alcoholes y/o hidrocarburos se usan como agente
reductor y zeolitas del tipo de pentasil o0 mordenite se usan como catalizador.

Partiendo de este arte previo, la presente invencién proporciona un proceso
simple pero extremadamente econémico el cual proporciona excelentes
conversiones tanto para el retiro de NO, como para el retiro de N,O a bajas

temperaturas de operacion.

Se ha encontrado sorprendentemente que en la reduccién de N,O de los gases
| que contienen NO,, el NO, tiene un efecto inhibidor en el retiro de N,O y qﬁe
la mejorada reduccién de N,O ocurre cuando el NO, se ha reducido
completamente.

La invencién proporciona un proceso para reducir el contenido de NO, y N,O
en gases, en particular en gases de proceso y gases libres, €l cual comprende
las medidas:

a) adicién de por lo menos un agente reductor que contiene nitrégeno, en

particular amonio, al gas que contiene NO, y al gas que contiene N,O
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en por lo menos la cantidad requerida para la completa reduccién del
NO,,

b) adicién de un hidrocarburo, de monéxido de carbono, de hidrégeno o de
una mezcla de una pluralidad de estos gases al gas que contiene NOy y
al gas que contiene N,O para la reduccion del N;O y

¢) introduccion de la mezcla de gases en por lo menos una zona de
reaccién a temperaturas de mis de 450°C que contiene uno o mas
zeolitas cargadas de hierro, preferiblemente zeolitas cargadas de hierro
que contienen canales elaborados de anillos de doce miembros, en
particular zeolitas cargadas de hierro cuyos canales se elaboran de
anillos de doce miembros, muy particularmente preferiblemente zeolitas
cargadas de hierro del tipo BEA o FAU.

Para llevar a cabo el proceso de la invencién, el gas que contiene N,O y NO,
se mezcla primero con un agente reductor que contiene nitrégeno e
hidrocarburos o mondxido de carbono y/o hidrogeno y se pasa
subsecuentemente sobre la(s) zeolita(s) cargada(s) de hierro a una temperatura
de menos de 450°C para retirar N;O y NO,, en cada caso por reduccién.

De acuerdo con la caracteristica a) del proceso de la invencion, el agente
reductor que contiene nitrégeno es agregado en por lo menos la cantidad
requerida para la completa reduccién del NO,. Para el propésito de la presente
descripcién, la cantidad de agente reductor que contiene nitrégeno requerida
para la completa reduccién del NO, es aquella cantidad de agente reductor que
contiene nitrégeno que es necesaria para reducir 1a proporcién de NO, en la
mezcla de gases a un contenido residual de menos de 10 ppm, preferiblemente

menos de 5 ppm y en particular menos de 1 ppm.

2y



Es posible emplear cualesquiera compuestos que contienen nitrégeno como
agentes reductores, que sean capaces de reducir NO,. Ejemplos de dichos
agentes reductores son hidrogeno, compuestos de nitrégeno, por ejemplo,
azanes, derivados de hidroxil de azanes y ademéis aminas, oximas, carbamatos,

urea o derivados de urea.

Ejemplos de azanes son hidracina y en particular amonio.

Un ejemplo de un derivado de hidroxil de azanes es hidroxilamina.

Ejemplos de aminas son las aminas alifiticas primarias tales como

metilamina.

Un ejemplo de un carbamato es carbamato de amonio.

Ejemplos de derivados de urea son ureas N,N’-sustituidas tal como urea N,N’-
dimetil. Ureas y derivados de urea se usan preferiblemente en la forma de

soluciones acuosas.

De acuerdo con la caracteristica b) del proceso de la invencién, el
hidrocarburo, el mondxido de carbono y/o el hidrégeno son agregados para
reducir el N,O. Estos agentes reductores se agregan en la cantidad requerida
para la reduccion del N,O. Para el propésito de la presente descripcién, esto
significa aquella cantidad de agente reductor que es necesaria para reducir el
N;O en la mezcla de gases ya sea completamente 0 a una deseada

concentracion final.



En general, la temperatura en la zona de reaccién es de desde 200 hasta
450°C, preferiblemente desde 250 hasta 450°C.

La reduccién del contenido de NO, y N,O se efectiia preferiblemente en
presencia de un solo catalizador que consiste esencialmente de una o mas

zeolitas cargadas de hierro.

Cuando mas de uno y diferentes catalizadores de zeolita se usan, éstos pueden
mezclarse el uno con el otro o arreglarse en series. El 1ltimo arreglo es
particularmente ventajoso cuando la zeolita mis cercana a la entrada cataliza
especialmente la reducciéon de NO, mediante un agente reductor que contiene
nitrégeno y/o la zeolita mas cercana a la salida cataliza especialmente la
reduccion de N,O.

En esta via, el contenido de NO, en la primera zona de zeolita puede reducirse
particularmente rapida y completamente, en forma tal que la subsiguiente
zeolita puede llenar completamente su funcién de reducir el N,O, debido a que
el N;O, el cual tiene un efecto adverso en la reduccién de N,O ha sido
completamente retirado antes de entrar dentro de la segunda zona.

Los agentes reductores usados para el propésito de la invencién para el NO,
son agentes reductores que contienen nitrégeno, en particular amonio, y
aquellos usados para el N,O son hidrocarburos, hidrégeno, monéxido de

carbono o sus mezclas, por ¢jemplo, gas de sintesis.

La cantidad agregada de agente reductor, para reducir el N,O depende
esencialmente del grado deseado de retiro del N,O y del tipo de agente

reductor usado. Cuando se usan hidrocarburos tales como metano o propano,
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la cantidad requerida es de alrededor de 0,2 - 1 mol de hidrocarburo/1 mol de
N,O a reducirse. Se da preferencia a cantidades de 0,2 — 0,7 mol de
hidrocarburo/l mol de N,O a reducirse, en particular 0,2 — 0,5 mol de
hidrocarburo/1 mol de N,O a reducirse.

Esta cantidad es muy pequefia comparada con otros valores reportados en la
literatura (ver, por ejemplo, la figura 4 en JP-A-90/00,884). El hecho de que
nunca se alcanza un alto grado de retiro de N;O puede explicarse por la
completa reduccion de NO,, tal como se proporciona de acuerdo con la
invencién. Esta es una gran ventaja del proceso de la invencién puesto que, en
particular a altos grados de retiro de N;O, la economia del proceso es sensible
para los costos del agente reductor agregado.

Por supuesto, lo que se ha dicho con respecto a las cantidades de los agentes
reductores usados aplica inicamente al caso donde la reduccién de los éxidos
de nitrégeno a ser retirados no estd sujeta a otras restricciones, por ejemplo
restricciones cinéticas. Dichas restricciones son conocidas por aquellos
expertos en el arte. Consecuentemente, una dada reaccién redox siempre
requiere de una cierta temperatura minima y de un minimo tiempo de
residencia en el lecho del reactor. Consecuentemente, la reduccién de NO,
mediante N>O procede tan répido que las restricciones cinéticas de 1a reaccién
se han solucionado atin para velocidades (> 50 000 h') a temperaturas tan
bajas como 200°C, aunque la reduccién de N,;O, por ejemplo usando metano,
procede hasta terminacién solo a temperaturas significativamente més altas (>
30000) y menores velocidades de espacio (alrededor de 10 000 h™).

Sin embargo, también hay un limite superior para la temperatura en el proceso
de la invencién. Consecuentemente temperaturas excesivamente altas (>

450°C) efectian una parcial oxidacién del agente reductor agregado mediante
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el oxigeno presente en el gas libre, en forma tal que ya no esta disponible para
reducir el NO; y el N;O. Esto aplica particularmente para el agente reductor
que contiene nitrdgeno agregado. La reduccién de NO, no es entonces
completa, lo cual resulta en que también se inhibe la reduccion de N;O.

Agentes reductores particularmente preferidos para N;O son los hidrocarburos
saturados o sus mezclas, por ejemplo, metano, etano, propano, butano, gas de
sintesis o LPG.

Se da una muy particular preferencia al metano. Se usa, en particular, en
combinacién con una zeolita cargada de hierro del tipo BEA.

La cantidad de agente reductor que contiene nitrégeno agregada tiene que
seleccionarse en forma tal de ser.suﬁciente para la completa reduccioén del
NO. En el caso de amonio, 1a cantidad estequiométricamente requerida para
el completo retiro del NO, es 1,33 (8/6) mol de amonio por un mol de NO,. Se
ha encontrado que cuando se incrementa la presién o las temperaturas de
reaccién decrecen, la cantidad de amonio requerida para el completo retiro de
gotas de las gotas de NO, del anteriormente mencionado 1,33 mol a 0,9 mol.
Una menor proporcién de amonio puede también consumirse en la reduccién
de N;O, en forma tal que algunas veces una correspondientemente mayor
cantidad de amonio tiene que usarse para la complete reduccién de NO,, por

ejemplo hasta 1,5 mol de amonio por un mol de NO,.

Los catalizadores usados son las arriba definidas zeolitas cargadas de hierro o
mezclas de zeolitas cargadas de hierro.
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Se ha encontrado sorpresivamente que una muy eficiente reduccién de N,O
puede llevarse a cabo mediante dichos catalizadores cuando el NO, se ha
reducido completamente._

Bajo las condiciones del proceso aqui descritas, el agente reductor que
contiene nitrogeno actia principalmente como un agente reductor para NO, y
los hidrocarburos, monéxido de carbono y/o hidrégeno actian selectivamente

para reducir el N;O presente en el gas.

La configuracién de la zona de reaccién puede escogerse libremente para el
propésito de 1a invencién. Puede, por ejemplo, localizarse en un reactor de
tubo o reactor de canasta radial. La via en la cual los agentes reductores
gaseosos son introducidos dentro de la corriente de gas a ser tratada puede
también escogerse libremente para el propdsito de la invencion, en la medida
en que ésta es la corriente superior de la direccién de flujo de la zona de
reaccidn. Esto se puede efectuar, por ejemplo, en la corriente superior de la
linea de entrada del recipiente para el lecho catalizador o justo antes del lecho.
Los agentes reductores pueden introducirse en forma de gases o en forma de

un liquido o solucién acuosa que vaporiza en la corriente de gas a ser tratada.

El orden de adicién de los agentes reductores para NO, y para N;O puede
escogerse libremente. Consecuentemente, el orden de las etapas a) y b) puede
intercambiarse o ambos tipos de agente reductor pueden introducirse en una
ctapa.

Los catalizadores usados para el prop6sito de la invencién son conocidos por
aquellos expertos en el arte y pueden contener aditivos conocidos per se, por

ejemplo, enlazantes.
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Un catalizador o un componente catalizador para la oxidacién de cualquier
material no tratado o parcialmente oxidado del grupo que consiste de uno o
mas hidrocarburos, preferiblemente CHy 0o C;Hg y ademas CO y H, pueden
integrarse en el catalizador o localizarse corrientes abajo 0 conectarse en ofra

via.

Los catalizadores usados de acuerdo con la invencidn estdn preferiblemente
basados en zeolitas dentro de las cuales el hierro ha sido introducido mediante
un intercambio de iones de estado sélido. Para este propésito, es usual iniciar
de zeolitas de amonio comercialmente disponibles y las apropiadas sales de
hierro (por ejemplo FeSO,4 x 7 H0) y se mezcla esto intensivamente uno con
otro mediante medios mecédnicos en un molino de bolas a temperatura
ambiente. (Turek y otros; Appl. Catal., 184, (1999) 249-256; EP-A-0 955
080). Estas publicaciones se incorporan aqui expresamente a modo de
referencia. Los polvos de catalizador obtenidos son calcinados
subsecuentemente en aire a temperaturas en ¢l rango de desde 400 a 600°C en
un homo de mufla. Después de la calcinacién, las zeolitas que contienen
hierro son lavadas intensivamente en agua destilada y se filtran y secan. Las
zeolitas que contienen hierro obtenidas en esta via son tratadas finalmente con
los enlazantes apropiados y mezclados y, por ejemplo, extruidos para formar
cuerpos catalizadores cilindricos adecuados enlazantes son todos los
enlazantes usados usualmente; los mas frecuentemente usados de éstos son los

silicatos de aluminio tal como caolin.

De acuerdo con la presente invencién, las zeolitas que pueden usarse estin
cargadas con hierro. El contenido de hierro basado en la masa de zeolita puede
ser de hasta 25%, pero es preferiblemente desde 0,1 a 10% (hierro calculado

como Fe;Os3).
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Detalles precisos del desarrollo o estructura de estas zeolitas se proporcionan
en el Atlas de Tipos de Estructura de Zeolita, Elsevier, 4 Edicion revisada

1996, 1a cual se incorpora aqui expresamente a modo de referencia.

Las zeolitas que son particularmente preferidas de acuerdo con la invencién
son del tipo FAU y en particular del tipo BEA,

El gas cargado con 6xidos de nitrégeno se pasa usualmente sobre el
catalizador a una velocidad de espacio de desde 200 a 200 000 h’,
preferiblemente desde 5 000 a 100 000 h”, basado en el volumen de
catalizador.

Aqui, la velocidad de espacio es el volumen de mezcla de gases por hora
dividido por el volumen de catalizador. La velocidad de espacio puede
ajustarse consecuentemente via la rata de flujo del gas y/o via la cantidad de
catalizador.

El proceso de la invencién se lleva a cabo generalmente a una presién en el
rango de desde 1 a 50 bar, preferiblemente desde 1 a 25 bar, con una mayor
presién de operacién reduciendo el consumo de agentes reductores, formacién
de productos colaterales y escape.

La introduccién del agente reductor dentro del gas a ser tratado se efectia
mediante un aparato adecuado, por ejemplo una apropiada véilvula de presién
o boquillas configuradas apropiadamente.
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El contenido de agua del gas de reaccién estd preferiblemente en el rango de <

25% en volumen, en particular en el rango de < 15% en volumen.

En general, una concentracion de agua relativamente baja se prefiere, puesto
que mayores contenidos de agua pueden hacer necesarias mayores
temperaturas de operacién. Esto puede, dependiendo den tipo de zeolita usado
y el periodo de operacién, exceder los limites de estabilidad hidro-térmica del
catalizador y consecuentemente tiene que acomodarse al caso individual

escogido.

La presencia de CO, y de otros constituyentes desactivadores del gas de
reaccidn conocidos por aquellos expertos en el arte pueden también
minimizarse donde sea posible, puesto que esto puede tener efectos adversos
en el retiro de N;O y NO,.

El proceso de la invencién también opera en presencia de O,, puesto quelos
catalizadores usados de acuerdo con la invencién tienen apropiadas
selectividades las cuales a temperaturas de < 450°C suprimen la reaccion del
agente reductor gaseoso, por ¢jemplo NN; con Oa.

Todos estos factores influyentes y también la velocidad de espacio escogida
sobre el catalizador tienen que tenerse en cuenta al escoger la apropiada
temperatura de operacién de la zona de reaccién.

Las conversiones de N,O y NO, que pueden lograrse usando el presente
proceso a bajas temperaturas de operacién son virtualmente 100% para NO, y
preferiblemente > 70%, en particular > 80%, para N,O. El proceso es

consecuentemente superior al arte previo en términos de su desempefio, es
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decir las conversiones que se consiguen de N,O y NO,, con respecto a los

costos de operacion y capital.

Como un resultado de la virtualmente completa reduccion de NO;, un
particularmente alto grado de retiro de N,O también se obtiene y un
sorprendente bajo consumo del agente reductor para N,O se logra, lo cual es

una ventaja de la invencién.

El proceso de la invencién puede emplearse, en particular, en la produccion de
dcido nitrico, para gases libres de estaciones de potencia o para turbinas a gas.
Los gases de proceso y gases libres que contienen Oxidos de nitrégeno se
obtienen en estos procesos, y los Oxidos de nitrégeno pueden retirarse sin

mucho costo de estos gases mediante el proceso aqui descrito.

En una modalidad del proceso de la invencion, una mezcla de CH; y NH; se .

mezcla dentro de un gas que comprende d6xidos de nitrégeno y los dos son
alimentados conjuntamente dentro de un reactor que contiene una zeolita del
tipo BEA cargada de hierro y sometido allf a retiro de éxido de nitrégeno. El
gas libre purificado es descargado a la atmésfera. En lugar del mezclado
previo de metano y amonio, los gases puedeh también introducirse
separadamente en ¢l gas que contiene 6xidos de nitrgeno antes de entrar al

reactor.

Ejemplos

Los experimentos descritos abajo se llevaron a cabo en un laboratorio

establecido e ilustran la invencién.
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El catalizador empleado fue un catalizador de zeolita cargado de hierro del
tipo BEA el cual se usé como granulos que tienen un tamafio de particulas de
0,7 - 1,4 mm.

Como aparato para reducir el contenido de N2O en los ¢jemplos de abajo, se
hace uso de un reactor de tubo que se cargd con una cantidad tal del
catalizador de arriba, basado en la corriente de gas que fluye, que resulta una
velocidad de espacio de 10 000 h™'. La temperatura del gas a la entrada del
reactor se estableci6 a 340°C por calentamiento. El anilisis de la corriente de
gas que entra y deja el aparato se llevé a cabo mediante un analizador de gas
FTIR.

La composicion de la mezcla de gases a ser tratada fue:

1500 ppm de N,O; 600 ppm de NO,, 2,5% en volumen de O,, 0,4% de N,O en
Na.

Antes de que la corriente de gas entre al lecho del catalizador, se agregd

amonio y metano o propano.

Dependiendo de las cantidades de agentes reductores agregados, las siguientes
concentraciones residuales de N,O y NO, se obtuvieron en la salida del

reactor:
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14
Ejemplo | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Concentracién | Concentracién
deNH; | deCH,; | de C;H; residual de residual de
apregada | agregada | agregada N O NO,
1 700 ppm | 450 ppm - 896 ppm 16 ppm
2 800 ppm | 450 ppm - 25 ppm 0 ppm
3 500 ppm - 500 ppm 425 ppm 26 ppm
4 600 ppm - 500 ppm 129 ppm 2 ppm

Como puede serse a partir de la tabla de arriba, un alto grado de retiro de N,O
se¢ logré cuando la reduccién de NO, mediante la adicion de NH; esti

completa, como es el caso en los ejemplos 2 y 4. Atin bajas concentraciones

de NO, residual, como se muestra en los ejemplos 1 y 3, inhiben el retiro de

Nz0.

El proceso de la invencion logra asf altos grados de retiro de N;O y NO, a baja

temperatura. La invencién es consecuentemente sustancialmente superior al

arte previo tal como se divulga en JP-A-90/00,884. Este documento reporta
grados de retiro de N;O de solamente alrededor de 60-80% a una temperatura
significativamente superior de 450°C.
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Reivindicaciones

1. Un proceso para reducir el contenido de NO, y N,O en gases, en
particular en gases de proceso y gases libres, que comprende las medidas:

a) adicién de por lo menos un agente reductor que contiene nitrégeno al
gas que contiene NO, y al gas que contiene N,O en por lo menos la
cantidad requerida para la completa reduccién del NO,,

b) adicién de un hidrocarburo, de monéxido de carbono, de hidrégeno o de
una mezcla de una pluralidad de estos gases al gas que contiene NO, y
al gas que contiene N,O para la reduccién del N,O y

¢) introduccién de la mezcla de gases en por lo menos una zona de
reaccién a temperaturas de mis de 450°C que contiene una o mads
zeolitas cargadas de hierro.

2.  El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 1, caracterizado

porque ¢l agente reductor que contiene nitrégeno es amonio.

3. El proceso como se reivindico en la reivindicacién 1, caracterizado
porque la zona o zonas de reaccién contiene una zeolita cargada de hierro que

tiene canales elaborados de anillos de doce miembros.

4.  El proceso como se reivindicd en la reivindicacién 3, caracterizado
porque todos los canales de la zeolita cargada de hierro se desarrollan de
anillos de doce miembros.

5. El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 4, caracterizado
porque la zeolita cargada de hierro es del tipo BEA o FAU.

Q6
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6. . El proceso como se reivindicé en la reivindicacion 1, caracterizado
porque ¢l agente reductor que contiene nitrdgeno es amonio y porque etano,
propano, butano, gas de sintesis o LPG y en particular metano se usa como
agente reductor para N,;O.

7.  El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 6, caracterizado
porque la zeolita cargada de hierro del tipo BEA se usa como zeolita cargada
de hierro.

37
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Extracto

Proceso para el retiro de dxidos de nitrégeno

Se describe un proceso para reducir el contenido de NO, y N>O en gases, en

particular en gases de proceso y gases libres, que comprende las medidas:

a) adicién de por lo menos un agente reductor que contiene nitrdgeno al
gas que contiene NO, y al gas que contiene N,O en por lo menos la

cantidad requerida para la completa reduccién del NO,,

b) adicién de un hidrocarburo, de monéxido de carbono, de hidrégeno o de
una mezcla de una pluralidad de estos gases al gas que contiene NO, y
al gas que contiene N,O para la reduccién del N.O y

c¢) introduccién de la mezcla de gases en por lo menos una zona de
reaccién a temperaturas de mas de 450°C que contiene una o mas
zeolitas cargadas de hierro.

El proceso puede usarse, en particular, en la produccién de 4cido nitrico, para
gases libres a partir de estaciones de potencia o para turbinas a gas.

37
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Mﬁlm Bel dor sind die Posticitzahl 1ind der Name dex Siaals Der in
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du.fn.wmlfahuh.qammhhﬂ

[[] Asmeder und Efinder

D nwEﬁng‘me
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Feld Nr. VI PRIORITATSANSPRUCH

Dic Prioritie der folgenden Irilheren Anmeldung(en) wird hicrmit in Anspruch genommen:

Anmeldedarum Akienzrichen Ist dis filhere Anmeldung rine:

der friheren Anme}d i Anmeldung

(TupNonatiechr) — der frtheren rationale Asmeldung: | regionale Anmeldung:* |iniemationale Anmeldung:
Sux regiooales Amt Anmeldeamnt

Zeibodd) Apr 2002 | 10215 605.0 DE
(09.04.2002)

Zeilo (2}

Zeik )

Zeile (4)

Zeite (3)

[ Waeitere Priorititsenspriche sind im Zusstzfeld angageben.

Das Anmeldeamt wird ersuchi, eine beglaubigte Abschrift der obon bezoichneten fritheren Anmeldung{en) zu erstellen ynd dem
inteeationalen Bliro zu ibermitteln firur folls die frilhere Anmelding(en) bel dens Amt singereickt worden ixt (sind), dax fir die Z2wecke
diver internationeisn Anmelduny Anmeldeams ixt):

[ Sl ] zetie) [J zee [ zawe) [J zaewy [ zeitern [ S0 Sicbe

* Faily ruHH*rﬁﬂumAmHmm anm%mwmmm"mmaﬁ‘ﬁ%wg

wﬁmmwm .........................................................................

Feld Nr. VII  INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE

Wahl der internationalen Recherchenbehdrde (ESA) (frlkexwe] ader mehr als swel intsrmationals Recherchenbehdrdan fiir div Augfthraong
der internationaten Recherche muviindly sind, prben Se die von Dinen gewithite Behirde an: der Zwelbuckstaben-Code kann bemitet werden):

Antrag suf Kuizung der Ergebnizse diner frfiberen Rechorche; Beangnabme auf diese friihere Recherche filly eins frithere
Recherche bui der internatinnalen Recherchenfehdrds beantragt nder von thr durchgefihrt worden isi):

" | Datum (Tag/MonatiJekr} Aktenzeichen Swaat foder regionales Ams)

Fold Nr. VIII  ERKLARUNGEN

Die Folder Nr. VIII (i) bis (v) exthalten die folpenden Eridirungen (Krvuzen Sis unien iz entsprechendan Anzahl der
Kavichen un und goben Sfe in der rechren Spulte fir jode Erkldrimg deren Anzahi an) Erklirungon

[0 Feld Ne. VI (i) Eriliirung hinsichtlich der Ldentislt des Erfinders

D Feld Nr. VIl (u) Erklirung binsichtlich der Bercchtigung des Anmelders. zum Zeitpunkt des
internationalen Anmeldodatuma, ein Paient zu beamirugen vnd zu erhalten

] FeldNe VUL@il)  Erkliirung hinsichtlich der Berechvigung des Anmelders, zum Zeitpunke des
inlemnationalen Anmeldedatums, die Pooritht einer friiheyen Anmeldung
zu beanspruchen

D Feld Nr. VIII (iv) Erfinderariifirung (aor im Hiohlick auf die Bestimmung der Versinigten
Stanten von Amcriks)

D Feld Nr. VI (v) Erkiirung hinsichlich unschlldlicher Offenbarungen oder Avanshmen
von der Neuheirsschitdlichkeit
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Feld Nr. IX

KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSPRACHE

Dicse internationalc Anmeldung enthilt:
Antag (inklusive

Erklirungsblitter)

Beschreibung (chne
Sequenzprorokollteil)

Anspriche :
Zusmmmenfaasong : 1
Zcichaungea :

Tellanzahl

Ileeil der
mﬂenhmim ﬂ:}:ﬂﬂ der
, sowelt é
eingereicht wird, wm'u
davon. ob rusiirzlich
auch in

Form eingereicht wird)

Ceassmtanzahl

Sequenrprotokallteil det Baschreibung in

b compuieriesbarer Form eingereicht "

(i) [] susschlieblich in dieser Form (nach
Abschaitt 801(a){i))

ii) [] zusierlich zur Einreichung auf Papier
O e Aachaitt 8oLy T
Art und Anzahl der Dastentriger (Diskstto,
CD-ROM, CD-R oder mipfnrm

15

Dieser mtemationalen Anmeldung liegen die folgenden Arzahl

Umhg:nbdfbwmﬁnﬁea&gnhwhﬁm
n:mul Sie in der rechren Spalie joweils die Anzahl
der beilleyemivn Exemplare un)

I. ] Blau Mr die GebThrenberechmung : 1
2. [0 Original einer gesonderren Vollmucht :
3. [0 Original eincr aligemeinen Vollmacht :
4, ie der ullgemeimen Vollmacht, Aktenzeichen (falls
Dmandcn): ......................... u:
S. [0 Beprindung fiir dos Fehlen einer Unterschrifi :
6. Priorititsheleg(c), in Feld Nr. VI durch folgende
= hllemumn?ﬂ(n)phmmmhm
7.0 Obemetnmg der intemationalen Anmeldung in die
folgende Spsrlnhe: ............................. :

3. Gesondcene Angaben zu hinterlegten Mikroorganismen
= ader anderem biclogischen Matarial :
9. [ Sequenzprotolmll in computeriesbarer Form (gebon Sie
rusitrlich dis Art und Anyahi der beili
nn (Diskers, CD-ROM, CD-R oder sonstige))
(i) [] Kopic susschliaBlich fir die Zwecke der
intoruntionalen Recherche nach Regel 13ser (und
nicht als Teil der intermationslen Anmeldung) :

{i fhur Feld oder in der linken Spalir
" Wfkﬂﬂ Ml%mzwmohﬁmm

soweit sutreffond, einar Kopie fiir die Zwecke der
internationslen Recherche nach Regel 13ser :

mmmmm

i i iif) [] msammen mi enteprechender Erkiirang, daB die
g 'in“".«“ﬂcn.'mm cubalion it ko) |\ Kopie(amitdom in der linken Spale
in der rechom Inmm Sequencprotokollteil identisch ist (vind)
................. 10. [} Sonstige (einneln ayffBhrem): . . ....oicvviienrnannsnsd
[Abbiiduny der Zaick: 173 [ in dex di
ik gy T —
vertiffendichs werden soll (Nr. wink

Feld Nr.X UNTERSCHRIFT DES ANMELDERS, DEN ANWALTS ODER DES GEMEINBAMEN VERTRETERS
ynpwsrichnendes Peryon ist mehen der Untersehrift 2u wisderholen. und ex Ist ancuyeben, mfern sich diss nicht sindesiy aus den Antrag

- / ‘/uA CLr (EAAA

Dr. Joachim Ackermann

Vom Anineldearat susyfiillen

1, Dutum des tatsichlichen Eingangs dicser . 2 Zeichoungen:

intcrmationalen Anveldung: ! ' "AR 2003 kz 1. 03. 03.)
> %;ﬂuhtgm G“lerllumn:ler mdnmmm D .

eingegangener Un
Vervollnlﬁndi'fng dieser intermationalen Anmeldmag:
nicht eio-

4, Datum des fi hten Ei der :

i e 1 FEge
5. [ntemationale Recherchenbebirde 6. Ubermitthang des Recherchenexemplams

(Ralls swel ader mehr suskindig stnl): 1SA / bis sur Zablung der Rechercheagebite

Vom Internatioaslen Biiro suszufiillen

Datumdes Bk dea Ak lars

uzg mp:ﬁ Mmtummp
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- Datos de Identificacion del solicitante o de la parsona que presenta (. ()
- lasoliciud.
- Representacion grafica o fotografica de! Disefio industrial o mueetra del .
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ESQUEMA'DE TRAZADO { ) o
- Indicacién de que solicita el registro de un Esquema de trazado. { ) ()
- Datos de Identificacion del soicitante o de |a persona que presenta
La solicitud, () ()
Representacion grafica del esquema de trazado () ()
_COmprohante de pago de las fasas establ acitias. () ()
COMPLETA INCOMPLETA () ()
Firma Responsable: . ’,:. : SECA DO ¥ R
=T Radicacion 3 M1 000000 Foliosa 43
Facha (W) 2004-16-0F 16140s20
Traaite + 011 PCT-PMTENT 379 FRSE MACT 411 PRESENTAL
Fecha: Dependaacias 2020 DIVIRION BE MIEWS CREACIGNES
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Bogoté, D.C.,
Doctor: Oftcloy; 433
GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO
ASUNTO: Radicacion N° 04-99771
Solicitud Internacional PCT/EP03/02858
Fecha Inicio fase nacional 09/11/2004
Trémite 011
Evento 379
Actuacién 418
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decisién 488 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materla de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

= La solicitud no contiene la copla del documento en que consta la cesion del derecho
a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k) Declslon 4886).

W La solicitud no contiene el poder debidaments otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cédigo de Procedimiento
Clvil. Adiclonalmente, deberd presentar el documento que acredita la existencia y
representacién legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere persona Juridica.

En cumplimlento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 488, se le requlere
para que dentro del término de dos meses sigulentes a la facha de notlficacién del
presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunclados. En caso de no dar

cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y
perdera su prelacion.

Notifiquese el presents oficlo conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
capltulo quinto del titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.

El rior requerimiento fue notificado por ﬁjadlén en lista de
H2-NOV. 2004




