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(54) Title: METHOD AND DEVICE FOR REDUCING THE NOy AND N.O OF GASES

(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR VERRENGERUNG DIES GEHALTS AN NO, UND N-O IN GA-

{57) Abstract: The method comprises the following
steps: conduction of the pns containing N-O and NO,
uver & series of two catalyst beds consisting of one or
more zeoliles charged with iron: addition of a reduction
agent for NO, belween the catalyst beds; seiling of a
wmperature of Less than 500 °C in the first and second
catalyst bed: setting of a gas pressure of at least 2 bar
in the two catalyst beds: and the seleclion of a space
velocity in the Frst and second catalyst bed that achieves
a degradation of the N.O content of the gas in the first
catalyst bed by a maximum of up to 90 %, in relation to
the N;O content at the entrance to the ctalyst bed and an
additional degradation of the N.O content of the gas in
the secord cutulyst bed by at least 30 % in relation to the
N:O content at the entrance o the second catalyst bed.
The first neaction zone is used 10 degrade the NO and the
seeorued renction zone reduces the NO, and breaks down
at lenst part of the remaining N-O. The inventive device
comprises al keast one radially traversed catalyst bed.

(57) Zusam menfassung: Das Verfahren umiasst
g Leiten des NJO und NO, enthalienden CGuses
Uber cine Folge zweier Katalvsatorbetten enthaliend
cinen oder mehrere mit Eisen beladene Zeolithe, die
Zuguhe uines Reduktionsmittels Mir NO, 2wischen
den Katlysatorbetien. das Einstellen einer Temperatur
von weniger ols 500 °C im ersien und swviten
Katlysatorhetl, das Binsiellen eines Crasdruckes wan
mindestens 2 har in den beiden Kaalysatorbetien, und
die Auswuhl ciner solchen Ruumgeschwindigkeil im
ensten und zweiten Katalysatorbett. <o duss im ersien

Katalysatorbett ein Abbau des N,O-Gehalis cles CGuses um hichstens bis zn 90 %, bezogen auf den N2O

[Fortsetzung auf dor michsten Seie]
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(81) Bestimmuogsstasten (narionaly: AE. AG, AL, AM, AT. TM). curupdisches Patent (AT, BE. BG, CIi, CY. CZ. DE.
AU, AZ BA, BB. BG. BR. BY. BZ CA. CH.CN, DK. EL. ES. F1. FR, GB. GR. HU, IE. IT. LU, MC. NL,
CU, CZ DE. DK. DM. DZ EC. EE. ES. F1, GB, GD, GE. PT. RO. SE. SI, SK. TR}, OAPI-Patent (BF, B, CF. CG.
GlH. GM. IR, HU. ID, IL. IN. IS. JP. KE. KG, KP, KR, Cl. CM. GA.GN. GQ. GW. ML. MR. NE. SN. TD. TGh.

KZ. LC. LK, LR. LS, LT, LU. LV. MA, MD, MG, MK.

MN. MW, MX. MZ. NI. NO, NZ.. OM. PH. PL. PT. RO.  Vertffeatlicht:

RU. SC, SD. SE. SG. SK. SL. T TM. TN. TR.TT. TZ. — puit imernationalem Recherchenbericht
UA. UG. US. UZ. VC. VN, YU. ZA. 7M. ZW.

) Zur Erkldrung der Zweibuchstoben-Codes und der anderen Ab-

(84) Bestimmunpistasten (regional): ARIPO-Paent (GH. kdr-umgen wind auf die Erkidrungen ( "Guidance Notcs on Co-

GM. KE. LS, MW, MZ. SD, SL. SZ. TZ UG. ZM. ZW). des and Abbreviations”} am :infang jeder reguldren Ausgabe der
eurasisches Patent (AM. AZ BY. KG. KZ, MD. RU. T}.  PCT-Guzclte verwicsen.

Grhalt am Elngang des ersten Katoysatorbeties., erfolgt. und dass im zweiten Katalysatorbeit ein weiterer Abbau des NjO-Gehalis des
Guses um mindestens 30 %, bezogen auf den N;O Gehalt sm Eingang des zwelien Katalysatorbeties, erfolgt. Die evste Reaktionszone
dient zum Abbau von N;O und in der zweiten Reaktionizone wind das NO, reduziert und zumindest ein Teil des verbliebensn N;O
wird zersetzL. Dic beschriebene Vorrichiung umfasst mindestens ein radial durchstrOmies Katalysatorbett.
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Beschreibung

Verfahren und Vorrichtung zur Verringerung des Gehaltes an NO, und N2O in Gasen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verringerung Gehaltes an
Stickoxiden in Gasen, insbesondere in Prozess- und Abgasen, sowle elne daran
angepasste Vorrichtung.

Bei vielen Prozessen, wie z.B. Verbrennungsprozassen oder bei der industriellen
Herstellung von Salpeters#iure resultiert eln mit Stickstoffmonoxid NO, _
Stickstoffdioxid NO2 (zusammen bezeichnet als NO,) sowie L.achgas N20 beladenes
Abgas. Wahrend NO und NO; seit langem als Verbindungen mit Skotoxischer

Relevanz bekannt sind (Saurer Regen, Smog-Bildung) und weltweit Grenzwerte for -

deren maximal zulassige Emissionen festgelegt sind, rickt in den letzten Jahren in
zunehmenden Mafle auch Lachgas in den Focus des Umweltschutzas, da dieses in
nicht unerheblichern Male zum Abbau von stratospharischem Ozon und zum
Treibhauseffekt beitrigt. Es besteht daher aus Grinden des Umweltschutzes ein
dringender Bedarf an technischen LOsungen, die Lachgasemissionen zusammen mit
den NO-Emissionen zu beseitigen.

Zur separaten Beseitigung von N20 einerseits und andererseits sind bereits
Zahireiche Moglichkelten bekannt.

Bel der NO-Reduktion ist die selektive katalytische Reduktion (SCR) von NO,
mittels Ammoniak in Gegenwart vanadiumhaltiger TiO2-Katalysatoren
hervorzuheben (vgl. etwa G. Ertl, H. Kndzinger J. Weitkamp: Handbook of
Heterogeneous Catalysis, Vol. 4, Seiten 1633-1668, VCH Welnheim (1997)). Diese
kann Je nach Katalysator bel Temperaturen von ca. 150°C bis ca. 450°C ablaufen
und ermdglicht einen NOx-Abbau von mehr als 90%. Sie ist die meist genutzte
Variante der NO-Minderung aus Abgasen Industrieller Prozesse.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Auch auf Basis von Zeolith-Katalysatoren finden sich Verfahren zur Reduktion von
NO,, die unter Verwendung verschiedenster Reduktionsmittel ablaufen. Neben Cu-
ausgetauschten Zeolithen (vergl. z.B. EP-A-09148686) scheinen vor allem
eisenhaltige Zeolithe fiir praktische Anwendung von Interesse.

So beansprucht US-A- 4,571,329 eln Verfahren zur Reduktion von NOy in einem
Gas, welches zu mindestens 50% aus NO, besteht, mittels Ammoniak in Gegenwart
eines Fe-Zeolithen. Das Verh&ltnls von NH3 zu NO, betragt mindestens 1,3. GemaR
des hier beschriebenen Verfahrens sollen NO,-enthaltende Gase mit Ammoniak
reduziert werden, ohne dass es zur Bildung von N20 als Nebenprodukt kommt.

US 5,451,387 beschreibt ein Verfahren zur selektiven katalytischen Reduktion von
NO, mit NHs Ober eisenausgetauschten Zeolithen, welches bei Temperaturen um
400°C arbeltet.

Im Unterschied zur NO, Minderung in Abgasen, dle seit vielen Jahren in der
Technik etabliert ist, existieren zur N2O-Beseitigung nur wenige technische
Prozesse, die zumelst auf einen thermischen oder katalytischen Abbau des N2O
abzlelen. Eine Ubersicht Ober dle Katalysatoren, deren prinzipielle Eignung zum
Abbau und zur Reduktion von Lachgas nachgewiesen wurde, gibt Kapteijn et al.
(Kapteljn F. et al., Appl. Cat. B: Environmental 8 (1996) 25-64).

Als besonders geelgnet erscheinen wiederum Fe- und Cu-Zeolith-Katalysatoren, die
entweder eine reine Zersetzung des N20 in N2 und O; bewirken (US-A-5,171,553),
oder auch zur katalytischen Reduktion des N.O mit Hilfe von NH3 oder
Kohlenwasserstoffen zu N2 und HzO bzw. CO2 dienen.

So wird in JP-A-07 060 126 ein Verfahren zur Reduktion von N2O mit NH; In
Gegenwart von elsenhaltigen Zeolithen vom Pentasil-Typ bei Temperaturen von
450°C beschrieben. Der mit diesem Verfahren emeichbare N2O-Abbau liegt bei 71%.

Mauvezin et al. geben in Catal. Lett. 62 (1999) 41-44 eine diesbeziigliche Ubersicht
aber die Eignung verschiedener, sisenausgetauschter Zeolithe vom Typ MOR, MFI,
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BEA, FER, FAU, MAZ und OFF. Danach kann eine mehr als 90%ige N;O-Reduktion
durch NHi-Zugabe unterhalb von 500°C nur im Falle von Fe-BEA erreicht werden.

Neben den zuvor genannten Verfahren zur separaten Beseitigung von N2O und NO,
existieren aber auch Verfahren zur kombinierten Beseitigung, die unter Verwendung
eines einzigen Katalysators ablaufen kdnnen.

Aus der WO-A-00/48715 ist ein Verfahren bekannt, bei dem ein NO, und N2O
enthaltendes Abgas bei Temperaturen zwischen 200 und 600°C Ober einen Eisen-
Zeolith-Katalysator vom Typ Beta (= Typ BEA) geleitet wird, wobei das Abgas
auferdem NH; in einem Mengenverhéltnis zwischen 0,7 und 1,4 bezogen auf die
Gesamtmenge an NOx und N2O enthalt. NH; dient hier als Reduktionsmittel sowohl
far NOy als auch fir N2O. Das Verfahren arbeltet zwar bei Temperaturen von kleiner
als 500°C, besitzt aber wie das vorgenannte Verfahran den prinzipiellen Nachteil,
dass zur Beseitigung des N2O Gehaltes eine in etwa acuimolare Menge an
Reduktionsmittel (hier NH3) bendtigt wird.

Aus der WO-A-01/51,181 ist ein Verfahren zur Beseitigung von ein NO, und N2O
bekannt, worin ein Prozess- oder Abgas durch zwei Reaktionszonen geleitet, die mit
Eisen beladene Zeollithe als Katalysatoren enthalten. In der ersten Reaktionszone
wird dabei N2O abgebaut, zwischen der ersten und der zweiten Reaktionszone wird
dem Gasgemisch Ammoniak zugesetzt und in der zweiten Reduktionszone wird NOy
reduziert.

Es wurde jetzt tberraschenderweise gefunden, dass die Effektivitat des oben
genannten Verfahrens deutlich gesteigert werden kann, wenn die Minderung des
N2O-Gehaltes bis zum gewlinschten Abbaugrad nicht allelnig in der ersten
Reaktionszone erfoigt, sondern auch die Reaktionszone der NO,-Reduktion zur
N20-Minderung genutzt werden kann. Dieses wurde mbglich, seitdem Oberraschend
festgestellt wurde, dass bei Verwendung von Eisen-beladenen Zeolith-Katalysatoren
eine simultane NO,-Reduktion (z.B. mittels NH3) und N;O-Zersetzung mdaglich ist.
Der Beitrag zur N2-O-Zersetzung in der zweiten Reaktionsstufe ist dann besonders

N
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groB, wenn das Verfahren bei erh8hten Drucken, d.h. bei Drucken oberhalb von 2
bar, vorzugsweise oberhalb von 4 bar betrieben wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein einfaches, aber wirtschaftliches
Verfahren zur Verfigung zu stellen, das gute Umséatze sowohl fir den NOx- als auch
far den N2O-Abbau liefert, sich durch minimale Betriebs- und Investitionskosten
auszeichnet. Zu ersteren ziihlen neben der Energie zur Einsteliung der notwendigen
Betriebstemperatur der Verbrauch an Reduktionsmittel sowie Energleveriuste durch
Strémungswidersténde im Katalysatorbett (Druckveriuste). Die Investitionskosten
werden wesentlich bestimmt durch die bendtigten Mengen an Katalysator und die
damit verbundenen Apparatevolumina.

Zusatzlich besteht das Problem der Einbringung des Reduktionsmittels, welches mit
dem zu behandelnden Gasstrom innig gemischt werden muss, um elnem moglichst
hohen Wirkungsgrad des Reduktionsmittels zu gewahrielsten (Vermeidung von
Schiupf und Nebenreaktionen). Der hierzu notwendige Mischer solite aus
aufstellungstechnischen und wirtschaftlichen Erwéigungen mdglichst platzsparend
angeordnet sein.

Diese Aufgaben werden durch das erfindungsgeméafie Verfahren und die
erfindungsgemale Vorrichtung geldst.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Minderung des Gehalts von NOy und
N0 in Gasen, insbesondere in Prozessgasen und Abgasen, umfassend die
Massnahmen:

a) Leiten des N2O und NOy enthaitenden Gases Ober eine Folge zweier
Katalysatorbetten enthaltend einen oder mehrere mit Eisen beladene
Zedlithe,

b) Zugabe eines Reduktionsmittels fir NO, zwischen den Katalysatorbetten, -

c) Einstsllen einer Temperatur von weniger als 500°C im ersten
Katalysatorbett und zweiten Katalysatorbeit,
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d) Einstellen eines Gasdruckes von mindestens 2 bar in den beiden
Katalysatorbetten,

e) Auswahl einer solchen Raumgeschwindigkeit im ersten und zweiten
Katalysatorbett, so dass im ersten Katalysatorbett ein Abbau des N2O-

_ Gehalts des Gases um hdchstens bis zu 90%, bezogen auf den N2O
Gehalt am Eingang des ersten Katalysatorbettes, erfoigt, und dass im
zweiten Katalysatorbett ein weiterer Abbau des NoO-Gehalts des Gases
um mindestens 30%, bezogen auf den N,O Gehalt am Eingang des
zweiten Katalysatorbettes, erfoigt.

Im ersten Katalysatorbett zur reinen N.O-Zersetzung beschleunigt dabei das noch
im Gas vorhandene NOy erwartungsgema0 die gewlinschte N2O Zersetzung durch
elne aktivierende Wirkung, wie diese fir unterschiedliche N2O/NO,-Verhaltnisse von
Kdgel et al. In Catal. Comm. 2 (2001)273-6 beschrieben wurde.

Aber auch im zweiten Katalysatorbett kann ein merklicher N2O-Abbau durch
Zersetzung In Stickstoff und Sauerstoff erreicht werden. Dies war Giberraschend, da
zum einen der NO,-Gehalt, welcher die N2O-Zersetzung aktiviert, durch Zugabe des
Reduktionsmittels reduziert wird und zum anderen erwartet wurde, dass das
zugesetzte Reduktionsmiitel intermedi&r auf der Katalysatoroberflache adsorbiert
und damit die aktiven Zentren zur N2O Zersetzung blockiert.

Unter den gewahiten Verfahrensbedingungen, also den erh8hten Dricken und
insbesondere einem reduzierten Verhditnis NHis/NO, kommen diese Einfllisse aber
offenbar nicht zum Tragen.

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermdglicht es damit, sowohi die Zersetzung von
N20, als auch die Reduktion von NOy bei einer niedrigen Betriebstemperatur und
wirtschaftiichen Raumgeschwindigkeiten durchzufihren und gleichzeitig hohe
Abbauraten von N-O und NO, 2u erzielen.

Unter dem Begriff Raumgeschwindigkeit ist dabei der Quotient aus Volumenanteilen
Gasgemisch (gemess n bei 0 °C und 1,014 bara) pro Stunde bezogen auf einen



10

15

20

25

30

WO 03105998 PCT/EPIIAGOR]

Volumenanteil Katalysator zu verstehen. Die Raumgeschwindigkeit kann somit Gber
den Volumenstrom des Gases und/oder Ober die Katalysatormenge eingestellt
werden.

Das mit Stickstoffoxiden beladene Gas wird Oblicherweise mit einer
Raumgeschwindigkeit von 200 bis 200.000 h™, vorzugsweise von 5.000 bis 100.000
h!, insbesondere von 5.000 bis 50.000 h'?, bezogen auf das addierte
Katalysatorvolumen beider Katalysatorbetten, Uber den Katalysator geleitet.

Nach Verlassen des ersten Katalysatorbettes liegt der Gehalt an N2O nach dem
erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise oberhalb von 200 ppm, insbesondere
oberhalb von 300 ppm Im ersten Katalysatorbett erfolgt elne htchstens 80 %ige,
vorzugswelse hochstens 80%ige Minderung des zu Beginn des ersten
Katalysatorbettes vorhandenen N-O-Gehaltes.

Nach dem Verlassen des ersten Katalysatorbettes wird das N2O und NOx
enthaltende Gas zunéichst mit einem gasfdrmigen Reduktionsmittel, vorzugsweise
mit NHa, gemischt und anschlieend zum gleichzeitigen. Abbau von NO (durch
Zersetzung) und NOx (durch Reduktion) bel einer Temperatur von vorzugswelse
weniger als 450°C mit der ausgewdhiten Raumgeschwindigkeit Gber den Katalysator
geleitet.

Im zweiten Katalysatorbett erfolgt elne zusétadiche mindestens 30 %ige,
vorzugsweise mindestens 40%ige Minderung des zu Beginn des zwelten
Katalysatorbettes vorhandenen N20-Gehaltes.

Bei dem erfindungsgeméfen Verfahren kommen im ersten und zweiten
Katalysatorbett elsenhaltige Zeollthe zum Einsatz. Dabei kann es sich um
unterschiedliche Katalysatoren in den jewelligen Katalysatorbetten oder bevorzugt
um den gleichen Katalysator handein.

Bei siner rAumlichen Trennung der Katalysatorbetten ist es moglich, die T mperatur
des zweiten Katalysatorbettes bzw. des hierin eintretenden Gastromes durch
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Wameabfuhr oder -zufuhr so einzustellen, dass sie niedriger oder hiher als die des
ersten Katalysatorbettes ist.

Die Temperatur des Gasstromes im ersten Katalysatorbett, in dem nur das N2O
abgebaut wird, sowie im zweiten Katalysatorbett, in dem N2O und NO, abgebaut
werden, liegt erfindungsgeman unterhalb von 500 °C, vorzugsweise im Bereich von
250 bis 500°C, insbesondere bei 300 bis 450°C, und ganz besonders bevorzugt bei
350 bis 450°C. Die Temperatur im zwelten Katalysatorbett entspricht bevorzugt der
Temperatur im ersten Katalysatorbeit. Die Temperatur im Katalysatorbett ldsst sich
zweckmassigerwelse als arithmetischer Mittelwert der Temperatur des Gasstromes
am Ein- und Austritt des Katalysatorbettes bestimmen.

Die Wahl der Betriebstemperatur ist dabei ebensp wie gewéihiten Raumge-
schwindigkeiten bestimmt durch den gewilinschten Abbaugrad an NzO.

Vorzugsweise erfolgen die Auswahl von Temperatur, Volumenstrom und
Katalysatormenge im ersten Katalysatorbett derart, dass dort hdchstens 90 %,
vorzugsweise hdchstens 80% und ganz besonders bevorzugt hbchstens 70% des zu
Beginn des ersten Katalysatorbettes vorhandenen N2O zersetzt werden.

Vorzugsweise erfolgen die Auswahl von Temperatur, Volumenstrom und
Katalysatormenge im zweiten Katalysatorbett derart, dass dort ein weiterer Abbau
des N.O-Gehalts des Gases um mindestens 30%, bezogen auf den N2O Gehalt am
Eingang des zwelten Katalysatorbettes, erfoigt.

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei einem erhdhten Druck von mindestens 2
bar, vorzugsweise mindestens 3 bar, ganz besonders bevorzugt von 4 bis 25 bar
durchgefiihrt. Die Einspeisung des Reduktionsmittels zwischen dem ersten und dem
zweiten Katalysatorbett, d.h. hinter dem ersten und vor dem zweiten Katalysatorbett,
erfolgt durch eine geeignete Vorrichtung, wie z.B. einem entsprechenden Druckventil
oder entsprechend ausgestaiteten Disen.

A
o\
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In der ersten Reaktionszone wird Im aligemeinen eine relativ niedrige Wasser-
konzentration bevorzugt, da ein sehr hoher Wassergehalt hohe Betriebs-
temperaturen (z.B. >500°C) erforderlich machen wilrde. Diese konnte je nach
eingesetztem Zeolithtyp und Betriebsdauer die hydrothermalen Stabilitatsgrenzen
des Katalysators Oberschreiten. Allerdings spielt hier der NO.-Gehait eine
entscheidende Rolle, da dieser die Deaktivierung durch Wasser aufheben kann.

For die NO-Reduktion in der zweiten Reaktionszone spielt ein hoher Wassergehalt
eine untergeordnete Rolle, da hier bereits bei relativ niedrigen Temperaturen hohe
NO,-Abbauraten erzlelt werden.

Das Reduktionsmittel wird in einer solchen Menge zugesetzt, wie zur Reduktion des
NO, bendtigt wird. Darunter wird im Rahmen dieser Beschrelbung diejenige Menge
an Reduktionsmittel verstanden, die notwendig ist, um den Antell des NOy im
Gasgemisch volistindig oder bis zur gewlinschten Endkonzentration zu reduzieren,
ohne dass eine merkliche Reduktion des N2O statifindet.

Als Reduktionsmittel im Sinne der Erfindung kdnnen soiche Stoffe eingesetzt
werden, die eine hohe Aktivitat und Selektivitat zur Reduktion von NO; aufweisen
und deren Selektivitdt und Aktivitdt unter den gewahiten Reaktionsbedingungen
groRer ist als zur mdglichen Reduktion von N20.

Als Reduktionsmitte! im Sinne der Erfindung sind belspielsweise Kohlenwasser-
stoffe, Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Ammoniak oder deren Gemische, wie zZB.
Synthesegas, einsetzbar. Besonders bevorzugt wird Ammonlak oder Stoffe, dle bel
Elnbringung Ammoniak freisetzen, wie Hamstoff oder Ammoniumcarbamat.

Die zugesetzte Menge an Reduktionsmittel darf dabei nicht nennenswert groer
sein, als bei den gewahlten Reaktionsbedingungen zur Reduktion von NO,
erforderlich ist.

Im Fall von Ammoniak als Reduktionsmittel verwendet man, je nach dem
gewtnschten Grad des Abbaus des NO,-Gehaltes, bis zu maximal 1,2,
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vorzugsweise 1,0 bis 1,2 molare Anteile an Ammoniak, bezogen auf einen molaren
Anteil an NO,. Ist ein geringerer Abbaugrad von NO, gewtinscht, so betragt die
Menge an molaren Anteilen von Ammoniak maximal 1,2"y, bezogen auf einen
molaren Anteil an NOy; dabei ist y der prozentuale Anteil des NOx der in der
Reduktion verbraucht werden soll.

Bel Auswahl geeigneter Katalysatoren und Verfahrensbedingungen wirkt das
zugesetzte NHs nicht als Reduktionsmittel f@r N2O, sondem reduziert selektiv das im
Abgas enthaltene NOx.

Das erfindungsgeméaRe Verfahren ermdglicht es damit, die Beseitigung von N>O und
von NOx bei einer niedrigen Betrlebstemperatur mit geringem Verbrauch an _
gasfdrmigen Reduktionsmittel, wie NHs, durchzufihren, was mit den im Stand der
Technik beschriebenen Verfahren bis dahin nicht mdglich war.

Dieses Ist insbesondere dann von groRem Vorteil, wenn groe Mengen an NzO
beseltigt werden sollen.

Auch die Art der Einbringung des gasférmigen Reduktionsmittels in den zu
behandeinden Gasstrom ist im Sinne der Erfindung frel gestaitbar, solange dieses in
Stromrichtung vor dem zweiten Katalysatorbett erfoigt. Sie kann zum Beisplel in der
Eintrittsleitung vor dem Behéilter fir das zweite Katalysatorbett oder unmittelbar vor
dem Katalysatorbett erfolgen. Das Reduktionsmittel kann in Form elnes Gases oder
auch einer Flissigkeit bzw. wssrigen L8sung eingebracht werden, die im zu
behandelnden Gasstrom verdampft.

ErfindungsgemaR verwendete Katalysatoren enthalten im wesentlichen,
vorzugswelse > 50 Gew%, insbesondere > 70 Gew.% eines oder mehrerer mit
Eisen beladener Zeolithe. So kann beispielsweise neben einem Fe-ZSM-5 Zeolith
ein weiterer Eisen enthaltender Zeolith, wie z.B. ain eisenhaltiger Zeolith des MFI-,
oder FER-Typs, in dem erfindungsgeman verwendeten Katalysator enthalten sein.
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Dartiber hinaus kann der erfindungsgemaR verwendete Katalysator weitere dem
Fachmann bekannte Zusatzstoffe, wie z.B. Bindemittel enthalten.

ErfindungsgemaR verwendete Katalysatoren basieren vorzugsweise auf Zeolithen, in
die durch einen Festksmer-lonenaustausch Eisen eingebracht wurde. Ublicherweise
g ht man hierfr von den kommerziell erhéiitlichen Ammonium-Zeolithen (z.B. NH,-
ZSM-5) und den entsprechenden Eisensalzen (z.B. FeSO4 x 7 H20) aus und mischt
diese auf mechanischem Wege intensiv miteinander in einer Kugelmahle bei
Raumtemperatur. (Turek et al.; Appl. Catal. 184, (1999) 249-256; EP-A-0 955 080).
Auf diese Literatursteflen wird hiermit ausdriicklich Bezug genommen. Die
erhaltenen Katalysatorpulver werden anschlieend In einem Kammerofen an der
Luft bei Temperaturen im Bereich von 400 bis 600°C kalzinlert. Nach dem
Kalzinieren werden dle eisenhaltigen Zeolithe in destilliertem Wasser intensiv
gewaschen und nach Abfiltrieren des Zeollthen getrocknet. AbschlieRend werden die
so erhaltenen eisenhaltigen Zeolithe mit den geeigneten Bindemitteln versetzt und
gemischt und beisplelswelse zu zylindrischen Katalysatorkdrpern extrudiert. Als
Bindemittel eignen sich alle Oblicherwsise verwendeten Binder, die gebruchlichsten
sind hierbei Aluminlumsilikate wie z.B. Kaolin.

Gem&R der vorliegenden Erfindung sind die verwendbaren Zeolithe mit Eisen
beladen. Der Eisengehalt kann dabei bezogen auf die Masse an Zeolith bis zu 25%
betragen, vorzugsweise Jedoch 0,1 bis 10%.

Vorzugsweise handelt es sich um mit Eisen beladene Zeolithe vom Typ MFI, BEA,
FER, MOR, FAU und/oder MEL, insbesondere vom Typ ZSM-5.

In einer bevorzugten AusfOhrungsform werden zumindest im zweiten Katalysatorbett
mit Eisen beladene Zeolithe verwendet, deren Kristallstruktur keine Poren bzw.
Kandle mit kristallographischen Durchmessem grdRer gleich 7,0 Angstrom aufweist.

Dazu zihlen mit Eisen beladene Zeolithe vom Typ MFI, FER und/oder MEL,
insbesondere vom Typ ZSM-5.
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Im erfindungsgeméRen Verfahren ist auch der Einsatz solcher Zeolithe
eingeschlossen, in welchen das Gitteraluminium teilweise durch ein oder mehrere
Elemente isomorph substituiert ist, beispielsweise durch ein oder mehrere Elemente
ausgewdihit aus B, Be, Ga, Fe, Cr, V, As, Sb und Bi ersetzt ist. Ebenso
eingeschlossen ist der Einsatz von Zeolithen, bei denen das Gittersilicium durch ein
oder mehrere Elemente isomorph substituiert ist, beispielsweise durch ein oder
mehrere Elemente ausgewahit aus Ge, Ti, Zr und Hf ersetzt ist.

Genaue Angaben zum Aufbau oder Struktur der erfindungsgeméf eingesetzten
Zeolithe werden im Atlas of Zeolite Structure Types, Elsevier, 4™ ravised Edition
1996, gegeben, auf den hlermit ausdriicklich Bezug genommen wird.

Ganz besonders bevorzugt kommen im erfindungsgemaien Verfahren die weiter
oben definierten Zeolith-Katalysatoren zum Einsatz, die mit Wasserdampf behandeit
worden sind {.gesteamte” Katalysatoren). Durch eine derartige Behandlung wird das
Gitter des Zeolithen dealuminiert; diese Behandlung ist dem Fachmann an sich
bekannt. Oberraschenderweise zeichnen sich diese hydrothermal behandelte
Zeolith-Katalysatoren im erfindungsgem&fen Verfahren durch eine besonders hohe
Aktivitat aus.

Bevorzugt werden hydrothermal behandelte Zeolith-Katalysatoren eingesetzt, die mit
Eisen beladen worden sind und bei denen das Verhéltnis von Extra-Gitter-Aluminium
zu Gitter-Aluminium mindestens 1 : 2 betrgt, vorzugsweise 1:2 bis 20:1 betragt.

Der Wassergehalt des Reaktionsgases liegt vorzugsweise im Bereich von <25
Vol.%, insbesondere im Bereich <15 Vol.%. Ein niedriger Wassergehalt ist im
allgemeinen zu bevorzugen.

Im aligemeinen wird eine relativ niedrige Wasserkonzentration bevorzugt, da hdhere
Wassergehalte hdhere Betriebstemperaturen erforderlich machen wiirden. Diese
kdnnte je nach eingesetztem Zeolithtyp und Betriebsdauer die hydrothermalen
Stabilitatsgrenzen des Katalysators (berschreiten und ist somit dem jeweils
gew#hiten Einzelfall anzupassen.
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Auch die Anwesenheit von CO; sowie von anderen desaktivierenden Bestandteilen
des Reaktionsgases, die dem Fachmann bekannt sind, sollten nach M&glichkeit
minimiert werden, da sich diese negativ auf den N2O-Abbau auswirken wirden.

Das erfindungsgemaBe Verfahren arbeitet auch in Gegenwart von O, da die
erfindungsgeman verwendeten Katalysatoren entsprechende Selektivitaten
aufweisen, die bel Temperaturen <500°C eine Reaktion des gasformigen
Reduktionsmittels, wie NHa, mit Oz unterdriicken.

All diese Einflussfaktoren, sowie dle gew#ihite Katalysatorbelastung d.h.
Raurngeschwindigkeit sind bei der Wahl der geeignetsn Betriebstemperatur der
Reaktionszone zu bertcksichtigen.

Das erfindungsgemaRe Verfahren kann besonders bel der Salpetersaureproduktion,
bei Kraftwerksabgasen oder bei Gasturbinen zum Einsatz kommen. In diesen
Prozessen fallen stickoxidhaltige Proze- und Abgase an, die mit Hilfe des hier
aufgezeigten Verfahrens kostenglnstig entstickt werden kbnnen. Das
erfindungsgemasse Verfahren wird zweckmaBigerwelse Im Restgas der
Salpetersiureproduktion nach dem Absorptionsturm eingesetzt.

Dle Ausflihrung der Katalysatorbetten ist im Sinne der Erfindung frei gestaltbar. So
kann beispielsweise der Katalysator oder dle Katalysatoren in elnem axal oder
vorzugsweise radial durchstrdmten Katalysatorbett angeordnet sein, die in elnem
oder mehreren Behélitermn untergebracht sind.

Gegenstand der Erfindung ist welterhin eine Vomichtung zur Minderung des Gehalts
von NO, und N2O In Gasen, Insbesondere in Prozessgasen und Abgasen,
umfassend:

A) zwel hintereinander geschaltete Katalysatorbetten enthaltend einen oder
mehrere mit Eisen beladene Zeolithe, welche von dem NO, und NzO
enthaltenden Gas durchstrdmt werden,
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B) eine zwischen den Katalysatorbetten angeordrete Vorrichtung zur
Einbringung eines gasfdrmigen Reduktionsmittels in den Strom des NOx
und NoO enthaltenden Gases, wobei

C) mindestens eines der Katalysatorbetten von dem NOx und N20O

. enthaltenden Gas radial durchstrdmt wird.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform sind beide Katalysatorbetten in einem
Behaélter angeordnet, was die Apparatekosten deutlich senkt.

ErfindungsgemaR wird mindestens ein Katalysatorbett, bevorzugt beide
Katalysatorbetten, vom zu reinigenden Gas radial durchstrémt, was einen deutlich
geminderten Druckverlust verursacht.

Die radial durchstrdmten Katalysatorbeiten sind beispielsweise in der Form von
Hohlzylindem ausgestaltet, kdnnen aber auch andere Formen aufweisen. Die radial
durchstrdmten Katalysatorbetten kdnnen Obereinander angeordnet sein oder es
kann eine Kombination von axial und radial durchstrdmten Katalysatorbetten gewahit
werden. Dabel ist durch geeignet angebrachte Trennflachen zwischen den
Katalysatorbetten der Weg des Gases so vorzugeben, dass zunéichst das erste und
sodann das zweite Katalysatorbett durchstromt wird.

Im Fall von radial durchstrdmten Katalysatorbetten kdnnen diese auch in Form von
konzentrisch ineinander angeordneten Hohlzylindem vorllegen. Auch bel dieser
Ausflhrungsform ist darauf zu achten, dass durch geeignet angebrachte
Trennfiachen zwischen den Katalysatorbetten der Weg des Gases so vorgegeben
wird, dass zunéichst das erste und sodann das zweite Katalysatorbett durchstrbmt
wird.

Die Strdmungsrichtung des Gases kann im Radialkorbreaktor von innen nach aullen
oder von auen nach innen verlaufen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform liegen zwei radial durchstrdmte
Katalysatorbetten, beispielsweise in Form von zwel Hohizylindem, mit
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verschiedenen Abmessungen vor, wobei das Auenmal des einen
Katalysatorbettes kleiner ist als das Innenmal des anderen Katalysatorbettes und
beide Katalysatorbetten konzentrisch zueinander angeordnet sind, und wobei durch
geeignet angebrachte Trennflachen zwischen den Katalysatorbetten der Weg des
Gases s0 vorgegeben wird, dass zunachst das erste und sodann das zweite
Katalysatorbett durchstrdmt wird.

in einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung
wird das Gas nach Durchstrdmung des ersten Katalysatorbettes in einen Mischer
geleltet, der vorzugswelse im Zentrum der Vorrichtung angeordnet ist, und bel der
eine Zuleltung fir Reduktionsmittel vorgesehen ist, die in den Raum hinter dem
ersten Katalysatorbett und vor oder vorzugswelse in den Mischer mlindet, und wobei
das zu reinigande Gas nach Verlassen des Mischers durch das zweite
Katalysatorbett geleltet wird.

Der Mischer dient zur innigen Verteilung des Reduktionsmittels im Gasstrom. Der
Mischer ist Im Sinne der Erfindung frei gestaltbar, beisplelsweise als statischer
Mischer mit entsprechenden Einbauten oder als dynamischer Mischer. Auch die
einfachste Form eines vorzugsweise turbulent durchstrdmten Rohres ist als Mischer
im Sinne der Erfindung anzusehen.

Figuren 1 bis 6 beschreiben bevorzugts Ausfohrungsformen der erfindungsgemagen
Vorrichtung im Langsschnitt.

Figur 1 stellt eine erfindungsgemaBe Vorrichtung mit Gaseintritt (1) und Gasaustritt
(2) dar. Im oberen, dem Gaseintritt (1) zugewandten Innenraum ist das erste
Katalysatorbett in Form elnes Hohlzylinders (4) angeordnet und befindet sich auf
einer Trennwand, die den Raum der Vorrichtung In zwel Halften auftelit. Ferner Ist
die obere Seitenfidche des Hohlzylinders (4) durch eine Trennwand verschlossen.
Das zu reinigende Gas stromt durch den Gaseintritt (1) und Ober den Ringspalt des
Eintritts (7) des ersten Katalysatorbettes In den Ringspalt des Austrilts (8) des ersten
Katalysatorbettes radial durch das erste Katalysatorbett. Von dort strdmt es in den
Mischer (6), an dessen Eintrittsseite eine Eintrittsleitung (3) fur das Reduktionsmittel




10

15

20

25

J&

n
WO 03/10599% PCT/EPOINGOS] \ 7

15

miindet. Mischer (8) wird durch die Trennwand gefthrt und das Gas strdmt sodann
durch den Ringspalt des Eintritts (3) des unter dem ersten Katalysatorbett (4)
angeordneten zweiten Katalysatorbettes (5) in den Ringspalt des Austritts (10) des
zweiten Katalysatorbettes (5) radial durch das zweite Katalysatorbett. Von dort
verlésst das gereinigte Gas die Vorrichtung (ber den Gasaustritt (2).

Figur 2 beschreibt eine &hnliche Ausflihrungsform wie Figur 1 mit der Abanderung,
dass das erste Katalysatorbett (4) unterhalb des zweiten Katalysatorbettes (5)
angeordnet ist und dass Gaseintritt (1) und Gasaustritt (2) seitlich in der Vomrrichtung
angeordnet sind. Die Obrigen Bezugszeichen haben die bei der Beschreibung von
Figur 1 aufgefihrie Bedeutung.

Figur 3 stellt eine weitere Ausfiihrungsform der erfindungsgeméBe Vorrichtung mit
Gaseintritt (1) und Gasaustritt (2) dar. Erstes Katalysatorbett (4) und zweites
Katalysatorbett (5) sind hier in Form von zwei konzentrisch ineinander angeordneten
Hohlzylindemn ausgestaltet. Das erste Katalysatorbett (4) befindet sich aulerhalb
einer konzentrischen Trennwand (11), die die untere Seitenflaiche des
Katalysatorbettes (4), die Ringspaite (7) und (8) sowie den Innenraum der
Vorrichtung und die obere Seitenfiiche des zweiten Katalysatorbettes (5) abschliefit.
Das zu reinlgende Gas tritt durch den Gaselntritt (1) in die Vorrichtung ein,
durchstrdmt das erste Katalysatorbett vom Ringspalt Eintritt (7) radial von aulen
nach innen in den Ringspalt Austritt (8). Von dort strdmt es in den Mischer (8), an
dessen Eintrittsseite eine Eintrittsleitung (3) fir das Reduktionsmittel mGndet.
Mischer (6) mindet in den Innenraum des zwelten Katalysatorbetts (5), das nach
unter durch eine Trennwand verschlossen Ist. Das Gas strdémt sodann durch den
Ringspalt des Eintritts (9) des zweiten Katalysatorbettes (5) in den Ringspalt des
Austritts (10) des zweiten Katalysatorbettes (5) radial nach auBen durch das zweite
Katalysatorbett. Von dort verlasst das gereinigte Gas die Vorrichtung Gber den
Gasaustritt (2).

Figur 4 beschreibt eine ahnliche Ausflihrungsform wie Figur 3 mit der Abanderung,
dass das erste Katalysatorbett (4) den inneren Hohlzylinder bildet und das zweite
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Katalysatorbett (5) den &uBeren Hohlzylinder bildet. Die Obrigen Bezugszeichen
haben die bei der Beschreibung von Figur 3 aufgefihria Bedeutung.

Figur 5 beschreibt eine Ausflihrungsform, in der ein axial und ein radial
durchstromtes Katalysatorbett vorgesehen sind. Das Gas strdmt Ober den Gaseintritt
(1) axial durch das erste Katalysatorbett (4) und in den Mischer (6). In der
Vomichtung befindet sich elne Trennwand, die den Raum der Vorrichtung in zwei
Halften aufteilt. An der Eintrittsseite des Mischers (8) mlindet eine Eintrittsleitung (3)
for das Reduktionsmittel. Von Mischer (6) strdmt das Gas in den Ringspalt des
Eintritts (9) des zweiten Katalysatorbettes (5) und durch dieses radlal in den
Ringspalt des Austritts (10). Von dort veriisst das gerelnigte Gas die Vorrichtung
Gber den Gasaustritt (2).

Figur 6 beschreibt eine ahnliche Ausflihrungsform wie Figur 5 mit der Abanderung,
dass das erste Katalysatorbett (4) radial und das zweite Katalysatorbett (5) axial
durchstrdmt werden. Die Gbrigen Bezugszeichen haben die bel der Beschreibung
von Figur 3 aufgefiihrte Bedeutung. B

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch das nachfolgende Belsplel erlautert

Als Katalysator wurde ein mit Elsen beladener Zeolith vom Typ ZSM-5 eingesetzt.
Die Herstellung des Fe-ZSM-5-Katalysators erfoigte durch Festkdrper-lonentausch
ausgehend von einem kommerzlell verfiigbaren Zeolith in Ammonium-Form (ALSI-
PENTA, SM27). Detalllierte Angaben zur Praparation k3nnen entnommen werden
aus: M. Rauscher, K. Kesore, R. Mdnnig, W. Schwieger, A. Tiller, T. Turek:
“Preparation of highly active Fe-ZSM-5 catalyst through solid state ion exchange for
the catalytic decomposition of N2O” in Appl. Catal. 184 (1999) 249-256.

Di Katalysatorpulver wurden an der Lutt far 6h bel 823K kalziniert, gewaschen und
Ober Nacht bei 383K getrocknet. Nach Zusatz entsprechender Binder foigte die
Extrusion zu zylindrischen Katalysatorkdrpem.
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Als Vorrichtung zur Minderung des NO,- und N2O-Gehaites kamen zwel
hintereinander geschaltete Rohmeaktoren zum Einsatz, welche jeweils mit einer
solchen Menge an obigem Katalysator beflllit waren, dass bezogen auf den
eintretenden Gasstrom jeweils eine Raumgeschwindigkeit von 15.000 h™ resultierte.
Zwischen den belden Reaktionszonen erfolgt die Zugabe von NHs-Gas. Die
Betriebstemperatur der Reaktionszonen wurde durch Beheizung eingestellt. Die
Analyse der in die Reaktoren ein- und austretenden Gasstrdme erfolgte mit Hilfe
eines FTIR-Gasanalysators.

Bel Eingangskonzentrationen von 1.500 ppm N20, 350 ppm NOy, 3.000 ppm H20
und 1,2 %vol Oz in N2 und elner intermedidren Zugabe von NHj resultierten bel elner
einheitlichen Betriebstemperatur von 425°C und einem Betriebsdruck von 6,5 bar die
in der folgenden Tabelle aufgelisteten Umsatzergebnisse fur N2O, NOx und NHs;

Tabelle

Eingangskonzentration | Austrittskonzentration |Umsatz
N2O 1.500 ppm (Reaktor 1) |540 ppm (Reaktor 1) |64 %
NO; (x=1-2) |360 ppm (Reaktor 2) |80 ppm (Reaktor 2) 78 %
NHs 310 ppm’ (Reaktor 2) |0 ppm (Reaktor 2) 100 %
N2O 540 ppm (Reaktor 2) |190 ppm (Reaktor2) |65 %

 zugegeben zwischen erstem und zwelten Reaktor

W
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Minderung des Gehalts von NO, und N2O in Gasen,
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insbesondere in Prozessgasen und Abgasen, umfassend die Massnahmen:

a) Leiten des N2O und NOx enthaltenden Gases Ober eine Folge zweier
Katalysatorbetten enthaltend einen oder mehrere mit Eisen beladene
Zoolithe,

b) Zugabe eines Reduktionsmittels fir NO, zwischen den Katalysatorbetten,

c) Einstellen einer Temperatur von weniger als 500°C im ersten
Katalysatorbett und zwelten Katalysatorbett,

d) Einstellen elnes Gasdruckes von mindestens 2 bar in den beiden
Katalysatorbetten,

e) Auswahl einer solchen Raumgeschwindigkeit im ersten und zweiten
Katalysatorbett, 8o dass im ersten Katalysatorbett ein Abbau des N20-
Gehalts des Gases um héchstens bis zu 80%, bezogen auf den N20
Gehalt am Eingang des ersten Katalysatorbettes, erfolgt, und dass im
zweiten Katalysatorbett ein weiterer Abbau des N2O-Gehalts des Gases
um mindestens 30%, bezogen auf den N.O Gehalt am Eingang des
zwelten Katalysatorbettes, erfoigt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass im ersten und
zwelten Katalysatorbett der gleiche Katalysator verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der oder die mit
Elsen beladenen Zeolithe vom Typ MFI, BEA, FER, MOR, FAU und/oder
MEL sind.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der mit Eisen
beladene Zeolith vom Typ MFI ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith ein
Fe-ZSM-5 ist.
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Verfahren nach Anspruche 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren
bei einem Druck im Bereich von 4 bis 25 bar durchgefOhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als
Reduktionsmitte! fir NO, Ammoniak verwendet wird, das in einer Menge von
1,0 bis 1,2 molaren Anteilen, bezogen auf einen molaren Anteil an
abzubauendem NO,, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das NOx und N2O
enthaltende Gas mit einer Raumgeschwindigkeit von 5.000 bis 50.000 h,
bezogen auf das addierte Katalysatorvolumen beider Katalysatorbetten Qber
diese geleitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur In
der ersten und in der zweiten Reaktionszone zwischen 350 bis 450°C llegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in mindestens
einem Katalysatorbett mit Eisen beladene Zaolith2 eingesetzt werden, die mit
Wasserdampf behandelt worden sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysatoren
in mindestens einem Katalysatorbett mit Eisen beladene Zeolithe eingesetzt
werden, bei denen das Verhaltnis von Extra-Gitter-Aluminium zu Gitter-
Aluminium mindestens 0,5 betrégt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieses in den
ProzeR der Salpetersaureproduktion integriert ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieses in den
Prozel des Betrlebes einer Gasturbine integriert ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieses in den
Prozel} des Betriebes eines Kraftwerks integriert ist.
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Vorrichtung zur Minderung des Gehalts von NO, und N20 in Gasen,
insbesondere in Prozessgasen und Abgasen, umfassend:

A) zwei hintereinander geschaltete Katalysatorbetten enthaltend einen oder
mehrere mit Eisen beladene Zeolithe, welche von dem NOx und N2O
enthaltenden Gas durchstrdmt werden,

B) eine zwischen den Katalysatorbetten angeordnete Vorrichtung zur
Einbringung eines gasformigen Reduktionsmittels in den Strom des NOx
und N2O enthaltenden Gases, wobei

C) mindestens eines der Katalysatorbetten von dem NOx und N20
enthaltenden Gas radial durchstrdmt wird.

Vormichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzelchnet, dass beide
Katalysatorbetten in einem Behalter angeordnet sind.

Vormichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass beide
Katalysatorbetten vom NOyx und NzO enthaltenden Gas radial durchstromt
werden.

Vormichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das radial
durchstrdmte Katalysatorbett in der Form eines Hohlzylinders ausgestaltet ist

Vormichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass zwei radial
durchstrdmte Katalysatorbetten Obereinander angeordnet sind oder dass eine
Kombination von Qbereinander angeordneten axial und radial durchstrdmten
Katalysatorbetten vortiegt, wobei durch geeignet angebrachte Trennflachen
zwischen den Katalysatorbetten der Weg des Gases so vorgegeben wird,
dass zunéchst das erste und sodann das zweite Katalysatorbett durchstromt
wird.

Vomichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass zwei radial
durchstromte Katalysatorbetten mit verschiedenen Abmessungen voriiegen,
wobei das AuBenmal des einen Katalysatorbettes kieiner ist als das
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InnenmaB des anderen Katalysatorbettes und beide Katalysatorbetten
konzentrisch zueinander angeordnet sind, und wobei durch geeignet
angebrachte Trennflaichen zwischen den Katalysatorbetten der Weg des
Gases so vorgegeben wird, dass zunachst das erste und sodann das zweite
Katalysatorbett durchstrdmt wird.

Vomichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzelchnet, dass das Gas nach
Durchstrdmung des ersten Katalysatorbettes in einen, vorzugswelse im
Zentrum der Vomrichtung angeordneten, Mischer geleitet wird, und bei der
eine Zuleitung fir Reduktionsmittel vorgesehen ist, die in den Raum hinter
dem ersten Katalysatorbett und vor oder vorzugsweise in den Mischer
mindet, und wobei das zu reinigende Gas nach Verlassen des Mischers
durch das zweite Katalysatorbett geleitet wird.

Vonichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Mischer als
statischer Mischer oder als dynamischer Mischer ausgestaltet Ist,
vorzugswelse in Form eines durchstrdmtan Rohres.
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(54) Titulo: METODO Y DISPOSITIVO PARA LA REDUCCION DE GASES NO,
Y Nzo.

(57) Extracto: El método comprende los siguientes pasos: a) conduccién del gas que
contiene N2O y NOj sobre una serie de dos lechos de catalizador que consisten de una
o mas zeolitas cargadas de hierro, adicién de un agente de reduccién para NO, entre
los lechos catalizadores, establecimiento de una temperatura de menos de 500°C en el
primer lecho catalizador y el segundo lecho catalizador, establecimiento de una
presién de gas de por lo menos 2 bar en los dos lechos catalizadores, y la seleccién de
una velocidad de espacio en los primer y segundo lechos catalizadores en forma tal
que una reduccién en el contenido de NzO del gas en no mis del 90%, basado en el
contenido de N;O a la entrada al primer lecho catalizador, ocurre en el primer lecho
catalizador y que una adicional reduccién en el contenido de N,O de gas en por lo
menos 30%, basado en el contenido de N3O a la entrada al segundo lecho catalizador,
ocurre en el segundo lecho catalizador. La primera zona de reaccién se usa para
degradar N,O y la segunda zona de reaccién reduce NO, y rompe por lo menos parte
del N;O remanente. El dispositivo de la invencién comprende por lo menos un lecho
catalizador radialmente transversal.
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Descripcién

Proceso y aparato para reducir el contenido de NO, y N;O en gases

La presente invencién se relaciona con un proceso para reducir el
contenido de éxidos de nitrégeno en gases, en particular en gases de
proceso y gases libres, y ademés un aparato adecuado para llevar a cabo
este proceso.

Muchos procesos, por ejemplo procesos de combustion o en la
preparacién industrial de acido nitrico, producen un gas libre cargado con
monéxido de nitrégeno NO, diéxido de nitrégeno NO, (conjuntamente
referidos como NO,) y 6xido nitroso N;O.

Aunque el NO y el NO; se han conocido durante largo tiempo como
compuestos que tienen relevancia ecologicamente téxica (lluvia 4cida,
formacién de polucién) y valores limites para las miximas emisiones
permisibles de éstos se han establecido mundialmente, el 6xido nitroso ha
sido movido en forma incrementada hacia el foco de la proteccién
ambiental en afios recientes, puesto que contribuye en una no
despreciable extensién a la degradacién del ozono estratosférico y al
efecto de invernadero. Por rezones de proteccién ambiental, hay una
urgente necesidad de soluciones técnicas que permitan la eliminacién de

las emisiones de 6xido nitroso conjuntamente con las emisiones de NO,.

Numerosas vias posibles de retirar en forma separada primero N y en

segundo lugar NO, son conocidas.

En el caso de reduccién de NO,, se puede hacer particular mencién de la
reduccién catalftica selectiva (SCR) de NO, por medio de amonio en



presencia de catalizadores de TiO; que contienen vanadio (ver, por
ejemplo, G. Ertl, H. Knézinger J. Weitkamp: Manual de Catalisis
Heterogénea, Volumen 4, piginas 1633-1668, VCH Weinheim (1997)).
Esto puede, dependiendo del catalizador, proceder a temperaturas de
desde alrededor de 150°C hasta alrededor de 450°C y hace posible
decrecer 1a concentracién de NO, en méis del 90%. Esta es la variante
mas ampliamente utilizada del retiro de NO, de gases libres de los

procesos industriales.

Los procesos para la reduccion de NO, que estdn basados en
catalizadores de zeolita y proceden usando una variedad de agentes de
reduccién son también conocidos. Aparte de las zeolitas de intercambio
de Cu (ver, por ejemplo, EP—A—0914866), las zeolitas que contienen
hierro parecen en particular ser de interés para el uso practico.

Consecuentemente, la US A 4, 571,329 reivindica un proceso para
reducir NO, en un gas que comprende por lo menos 50% de NO,
mediante amonio en presencia de una zeolita de Fe. La relacién de NH;
con respecto a NO, es por lo menos de 1,3. De acuerdo con el proceso
descrito en esta patente, se dice que los gases que contienen NO, se
reducen mediante amonio sin formacién de N,O como producto colateral

que ocurre.

La US 5, 451,387 describe un proceso para la reduccién catalitica
selectiva de NO, mediante NH, sobre zeolitas de intercambio de hierro a
temperaturas de alrededor de 400°C.

En contraste con el retiro de NO, de gases libres, que se ha establecido
industriaimente durante muchos aflos, hay solo pocos procesos
industriales para eliminar N,O. Estos usualmente estin basados en la

RN



degradacién térmica o catalitica del N,O. Una visién de catalizadores
cuya capacidad de adecuacién en principio para 1a degradacién y el retiro
de 6xido nitroso se ha demostrado, se ha proporcionado por Kapteijn y
otros (Kapteijn F. y otros, Appl. Cat. E: Environmental 9 (1966) 25-64).

Los catalizadores de zeolita de Fe y Cu los cuales ya sea efectian una
descomposicién pura del N;O en N; y O, (US A 5, 171,553) o reducen en
forma catalitica el N;O con la ayuda de NH; o hidrocarburos a N; y H,O
0 CO; parecen particularmente itiles.

Asfi, la JP A 07 060 126 describe un proceso para reducir N;O mediante
NH en presencia de zeolitas que contienen hierro del tipo de pentasil a
temperaturas de 450°C.

La reduccién en la concentracién de N,O que puede lograrse mediante

este proceso es del 71%.

En Catal. Lett. 62 (1999) 41-44, Mauvezin y otros proporcionan una
visién de la capacidad de adecuacién de varias zeolitas de intercambio de
hierro de los tipos MOR, MFI, BEA, FER, FAU, MAZ y OFF para este
proposito. De acuerdo con esta referencia, 1a reduccién de més del 90%
del N;O puede lograrse mediante la adicién de NH; a por debajo de
500°C solo en el caso de Fe-BEA.

Aparte de los procesos anteriormente mencionados o el retiro separado de
NO, y NO, también hay procesos para el retiro combinado el cual puede

llevarse a cabo usando un solo catalizador.

La WO A 00/48715 divulga un proceso en el cual un gas libre que
contiene NO, y N;O se pasa a temperaturas de desde 200 a 600°C sobre
un catalizador de zeolita de hierro del tipo beta (= tipo BEA), con el gas



libre que contiene adicionalmente NH;3 en una proporcién de desde 0,7 a
1,4 basado en la cantidad total de NO, y N,O. Aqui, el NH; sirve como
agente de reduccién tanto para NO, como para N;O. Aunque el proceso
opera a temperaturas de menos de 500°C, éste sufre, como el proceso
arriba mencionado, de la desventaja en principio de una cantidad
aproximadamente equimolar de agente de reduccién (aqui NH;) se

requiere para eliminar el contenido de N;O.

La WO-A-01/51,181 divulga un proceso para el retiro de NO, y N;O
donde un gas de proceso o gas libre se pasa a través de dos zonas de
reaccion que contienen zeolitas cargadas de hierro como catalizadores,
En la primera zona de reaccibn, se retira N,;O, se agrega amonio a la
mezcla de gas entre la primera y segunda zonas de reaccién y NO;, se

reduce en la segunda zona de reduccidn.

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que la efectividad del proceso
arriba mencionado puede incrementarse significativamente cuando la
reduccion en el contenido de N,O al grado deseado de retiro ocurre no

solamente en la primera zona de reaccidn, sino en vez de la zona de .

reaccion para la reduccion de NO, puede también utilizarse para reducir
el contenido de N;O. Esto se ha vuelto posible puesto que se ha
establecido sorprendentemente que la reduccién simultinea de NO, (por
ejemplo mediante NH,) y la descomposicién de NH; es posible cuando
se usan catalizadores de zeolita cargados de hierro. La contribucién del
segundo paso de reaccién a la descomposicién de N,O es particularmente
grande cuando el proceso se opera a elevadas presiones, es decir, a

presiones por encima de 2 bar, preferiblemente por encima de 4 bar.

Es un objetivo de la presente invencién proporcionar un proceso simple

pero econdmico que proporciona buenas conversiones tanto para retiro de



NO, como para retiro de N.O y tenga minimos costos de operacion y
capital. Lo anterior incluye no solamente la energia para establecer la
necesaria temperatura de operacién sino también el consumo del agente
de reduccién y las pérdidas de energia debidas a las resistencias al flujo
en el lecho catalizador (caidas de presién). Los costos de capital son
determinados esencialmente mediante las cantidades requeridas de

catalizador y los volumenes del aparato alli asociado.

Adicionalmente, existe el problema de introducir el agente de reduccién
que tiene que mezclarse intimamente con la corriente de gas a ser tratada
con ¢l fin de asegurar una muy alta eficiencia del agente de reduccién
(evitar las reacciones secundarias y el paso son reaccién). El mezclador
necesario para este propdsito debe tomar tan poco espacio como sea

posible debido a consideraciones de instalacién y economfa.

Estos objetivos son logrados mediante el proceso de la invencién y el

aparato de la invencion.

La invencion proporciona un proceso para reducir el contenido de NO, y
N20O en gases, en particular en gases de proceso y gases libres, el cual
comprende las etapas:
a) pasar el gas que contiene N,O y NO, sobre una secuencia de
dos lechos de catalizador que comprenden una o mis
.zeolitas cargadas de hierro,
b) agregar un agente de reduccidn para NO, entre los lechos de
catalizador,
c) establecer una temperatura de menos de 500°C en el primer
lecho catalizador y el segundo lecho catalizador,
d) establecer una presion de gas de por lo menos 2 bar en los

dos lechos de catalizador,



e) seleccionar una velocidad de espacio en los primer y
segundo lechos de catalizador tal que una reduccién en el
contenido de N;O del gas de no mas de 90%, basada en el
contenido de N;O a la entrada al primer lecho catalizador,
ocurre en el primer lecho catalizador y que una adicional
reduccién en el contenido de N,O del gas en por lo menos
30%, basado en el contenido de N,O a la entrada al segundo

lecho catalizador, ocurre en el segundo lecho catalizador.

En el primer lecho catalizador para la descomposicién pura de N,0O, el
N;O que estd ain presente en el gas acelera, como se esperaba, la
deseada descomposicién de N,O mediante una accién de activacién
como se ha descrito para varias proporciones de N;O/NO, por Kdgel y
otros, en Catal. Comm. 2 (2001) 273-6.

Sin embargo, una disminucién apreciable en la concentracién de N,O por
la descomposicién en nitrégeno y oxigeno puede lograse en el segundo
lecho catalizador, también. Lo anterior fue sorprendente, en primer lugar,
puesto que el contenido de NO, que activa la descomposicién de N,O se
reduce mediante la adicién del agente de reduccién y, en segundo lugar,
se esperaba que el agente de reduccién agregado podria ser adsorbido
temporalmente en la superficie del catalizador y bloquear asi los lugares

activos para la descomposicion de N,O.

Bajo las condiciones escogidas del proceso, es decir, las elevadas
presiones y en particular una reducida proporcién N,O/NO,, estas

influencias obviamente no entran en consideracién.

El proceso de la invencién hace as{ posible llevar a cabo tanto la
descomposicion de N;O como la reduccidbn de NO, a una baja



temperatura de operacién y econémicas velocidades de espacio y al
mismo tiempo lograr altos grados de retiro de N.O y NO,.

Para los propésitos de 1a presente invencion, la velocidad de espacio es el
volumen de la mezcla de gas (medida a 0°C y 1,014 bar) por hora
- dividido por el volumen de catalizador. La velocidad de espacio puede
asi establecerse via el volumen de flujo del gas y/o via la cantidad de
catalizador.

El gas cargado con dxidos de nitrogeno 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', en particular desde 5 000
hasta 50 000 h™ basadas sobre el volumen total del catalizador de los dos
lechos del catalizador.

Después de dejar el primer lecho catalizador, el contenido de N;O esta,
de acuerdo con el proceso de la invencién, preferiblemente por encima de
200 ppm, en particular por encima de 300 ppm. Una reduccién de no més
de 90%, preferiblemente no més de 80%, en el contenido de N,O
presente al inicio del primer lecho catalizador ocurre en el primer lecho
catalizador.

Después de dejar el primer lecho catalizador, el gas que contiene N;O y
NO, se mezcla primero con un agente de reducciébn gaseoso,
preferiblemente con NH; y subsecuentemente se pasa sobre el catalizador
a una temperatura de preferiblemente menos de 450°C y a la escogida
velocidad de espacio para lograr el retiro simultineo de N,O (por
descomposicién) y NO, (por reduccién).

73



En el segundo lecho catalizador, una reduccién adicional de por lo menos
30%, preferiblemente por lo menos 40%, en el contenido de N,O

presente al inicio del segundo lecho catalizador ocurre.

En el proceso de la invencidn, las zeolitas que contienen hierro se usan en
los primer y segundo lechos catalizadores. Los catalizadores usados en
los respectivos lechos catalizadores pueden ser diferentes o pueden ser

preferiblemente el mismo catalizador.

La separacion fisica de los lechos catalizadores hace posible establecer la
temperatura del segundo lecho catalizador o de la corriente de gas que
entra mediante el retiro o introduccién de calor en forma tal que sea

menor o mayor del primer lecho catalizador.

La temperatura de la corriente de gas en el primer lecho catalizador
donde solo se retira N;O y ademis en el segundo lecho catalizador donde
N,O y NOy se retiran esta, de acuerdo con la invencidn, por debajo de
500°C, preferiblemente en el rango de desde 250 a 500°C, en particular
desde 300 a 450°C y muy particularmente, preferiblemente desde 350 a
450°C. La temperatura en el segundo lecho catalizador preferiblemente
corresponde a la temperatura en el primero lecho catalizador. La
temperatura en el lecho catalizador puede determinarse ventajosamente
como la media aritmética de la temperatura de 1a corriente de gas a la
entrada a y salida desde el lecho catalizador.

La escogencia de la temperatura de operacién estd, como la velocidad
espacial seleccionada, determinada por el grado deseado del retiro de
NO.

N
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La temperatura, el flujo de volumen y la cantidad de catalizador en el
primer lecho catalizador se seleccionan preferiblemente en forma tal que
no mas del 90%, preferiblemente no méis del 80% y muy particularmente,
preferiblemente no mis del 70%, del N,O presente al inicio de que el
primer lecho catalizador sea descompuesto en el primer lecho catalizador.

La temperatura, el flujo de volumen y la cantidad de catalizador en el
segundo lecho catalizador se seleccionan preferiblemente en forma tal
que una adicional reduccién en el contenido de N>O del gas de por lo
menos 30%, basado en ¢l contenido de N>O a la entrada al segundo lecho

catalizador, ocurra en el segundo lecho catalizador.

El proceso de la invencion se lleva a cabo a una elevada presién de por lo
menos 2 bar, preferiblemente por lo menos 3 bar, muy particularmente,
preferiblemente desde 4 a 25 bar. La introduccién del agente de
reduccion entre el primer lecho catalizador y el segundo lecho
catalizador, es decir, corrientes abajo del primer y corrientes arriba del
segundo lecho catalizador, se lleva a cabo mediante un dispositivo
adecuado, por ejemplo, una apropiada vilvula de presién o boquillas
apropiadamente configuradas.

En la primera zona de reaccién, una relativamente baja concentracién de
agua se prefiere generalmente, puesto que un muy alto contenido de agua
podria subir las temperaturas de operacién (por ejemplo >500°C)
necesarias. Dependiendo del tipo de zeolita usada y el tiempo de
operacién, ésta podria exceder los limites de estabilidad hidro-térmica del
catalizador. Sin embargo, el contenido de N,O juega un rol critico aqui,

puesto que puede detener la desactivacién por agua.



10

En el caso de la reduccién de N,O en la segunda zona de reaccién, un
alto contenido de agua juega un menor rol, puesto que altos grados de
retiro de NO, se logran aiin a temperaturas relativamente bajas.

El agente de reduccién se usa en la cantidad requerida para la reaccién
del NO,. Para los propositos de la presente descripcién, ésta es esa
cantidad de agente de reduccién que es necesaria para reducir el NO,
presente en la mezcla de gas ya sea completamente o a 1a deseada final
concentracion sin que tenga lugar apreciable reduccién de N;O.

Como agentes de reduccién para los propdsitos de la invencién, es
posible usar sustancias que tengan una alta actividad y selectividad para
la reduccién de N,O y cuya selectividad y actividad bajo las condiciones
de reaccién seleccionadas sea mayor que para la posible reduccién de
NO.

Los agentes de reduccion que pueden usarse para los propdsitos de la
invencién son, por ejemplo, hidrocarburos, hidrégeno, monéxido de
carbono, amonio o mezclas de ellos, por ejemplo, gas de sintesis.
Particular preferencia se da al amonio o sustancias que liberan amonio

cuando son introducidas, por ejemplo, urea o carbamato de amonio.

La cantidad de agente de reduccibn agregada no debe ser
apreciablemente mayor que la requerida para la reduccién de NO, bajo

las condiciones de reaccion seleccionadas.

En el caso de amonio como agente de reduccién, se hace uso,
dependiendo del grado deseado al cual se debe disminuir el contenido de
NO,, de hasta un méximo de 1,2, preferiblements desde 1,0 a 1,2, mol de
amonio por mol de NO,. Si un grado relativamente bajo de retiro de NO,

WY
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se desea, la mixima cantidad de amonio es de 1,2 mol de N>O y por mol

de NO,; y es the porcentaje de NO, que se va a consumir en la reduccion.

Cuando se escogen adecuados catalizadores y condiciones de proceso, el
NH; agregado no actiia como agente de reduccidn para N,O sino que

reduce selectivamente el NO, presente en el gas libre.

El proceso de la invenci6én hace asf posible 1levar a cabo el retiro de N,O
y de NO; a una menor temperatura de operacién con un pequefio
consumo de agente de reduccién gaseoso, por ejemplo, NH; lo cual hasta
la fecha no ha sido posible mediante los procesos descritos en e;l arte

previo.

Esta es una ventaja particularmente grande cuando grandes cantidades de

N;O se van a eliminar.

La via en la cual el agente de reduccién gaseoso se introduce dentro de la
corriente de gas a ser tratado puede escogerse libremente para los
propésitos de la invencién siempre que la introduccién sea corrientes
arriba del segundo lecho catalizador. El agente de reduccién puede
introducirse, por ejemplo, en la linea de entrada corrientes arriba del
recipiente para el segundo lecho catalizador o inmediatamente antes del
lecho catalizador. El agente de reduccion puede introducirse en forma de
un gas o ain un liquido o una solucién acuosa la cual se vaporiza en la

corriente de gas a ser tratado.

Los catalizadores usados de acuerdo con la invencion comprenden
sustancialmente una o mas zeolitas cargadas de hierro, preferiblemente
en una cantidad de >50% en peso, en particular >70% en peso. Asi, por
ejemplo, no solo una zeolita Fe-ZSM-5 sino también una adicional
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zeolita que contiene hierro, por ejemplo una zeolita que contiene hierro
del tipo MFI o FER, puede estar presente en ¢l catalizador usado de
acuerdo con la invencién. En adicién, el catalizador usado de acuerdo
con la invencién puede comprender adicionalmente otros aditivos
conocidos por aquellos expertos en el arte, por ejemplo, enlazantes.

Los catalizadores usados de acuerdo con la invencién estin basados
preferiblemente en zeolitas dentro de las cuales se ha introducido hierro
mediante intercambio de iones en estado sélido. Las zeolitas de amonio
comercialmente disponibles (por ejemplo NH,-ZSM-5) y sales de hierro
apropiadas (por ejemplo, FeSO, x 7 H,O se usan usualmente como
materiales de partida para este propésito y se mezclan intensivamente
uno con el otro mediante medios mecénicos en un molino de bolas a
temperatura ambiente. (Turek y otros; Appl. Catal. 184, (1999) 249-256;
EP-A-0 955 080). Las referencias son incorporadas aqui expresamente a
modo de referencia. Los polvos de catalizador obtenido son calcinados
subsecuentemente en aire a temperaturas en el rango de desde 400 a
600°C en un homo de mufla. Después de la calcinacidn, las zeolitas que
-contienen hierro son lavadas intensivamente con agua destilada, sacadas
por filtracién y secadas. Las zeolitas que contienen hierro obtenidas en
esta via son mezcladas subsecuentemente con enlazantes adecuados y
mezcladas y, por ejemplo, extruidas para formar cuerpos cilindricos de
catalizador. Enlazantes adecuados incluyen todos los enlazantes
usualmente usados; los mas ampliamente usados aqui son los silicatos de

aluminio como la caolina.

De acuerdo con la presente invencion, las zeolitas que pueden usarse son
cargadas con hierro. El contenido de hierro puede ser de hasta el 25%,

pero cs preferiblemente desde 0,1 a 10%, basado en la masa de zeolita.

3%
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Las zeolitas cargadas de hierro son preferiblemente del tipo MFI, SEA,
FER, MOR, FAO y/o MEL, en particular del tipo ZSM-5.

En una modalidad preferida, las zeolitas cargadas de hierro cuya
estructura de cristal no tiene poros o canales que tengan didmetros
cristalogrificos mayores de o igual a 7,0 Angstrom se usan en por lo
menos el segundo lecho catalizador.

Estos incluyen zeolitas cargadas de hierro del tipo MFI, FER y/o MEL,
en particular del tipo ZSM-5.

El proceso de la invencién puede también llevarse a cabo usando zeolitas
donde parte de la matriz de aluminio se ha reemplazado isomérficamente
por uno o mas elementos, por ejemplo por uno o méis elementos
seleccionados entre B, Be, Ga, Fe, Cr, V, As, Sb y Si. El uso de zeolitas
donde la matriz de silicona es isémera reemplazada por uno o mis
clementos, por ejemplo por uno o mis elementos seleccionados entre Ge,

Ti, Zr y Hf, se incluye similarmente.

Detalles precisos de la configuracién o estructura de las zeolitas usadas
de acuerdo con la invencién se proporcionan en el Atlas de Tipos de
Estructura de Zeolita, Elsevier, cuarta edicién revisada 1996, la cual se

incorpora aqui expresamente a modo de referencia.

En el proceso de la invencién, se proporciona muy particular preferencia
al uso de los catalizadores de zeolita anteriormente definidos que han
sido tratados con vapor de agua (catalizadores vaporizados). Dicho
tratamiento retira aluminio de 1a matriz de la zeolita, y es conocido por si

mismo por aquellos expertos en el arte. Estos catalizadores de zeolita
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hidro térmicamente tratados demuestran sorpresivamente una actividad

particularmente alta en el proceso de la invencién.

Se otorga preferencia al uso de catalizadores de zeolita creados hidro
térmicamente que han sido cargados con hierro y donde la proporcién de
exfra matriz de aluminio con respecto a matriz de aluminio es por lo

menos de 1:2, preferiblemente de 1:2 a 20:1.

El contenido de agua del gas de reaccién est preferiblemente en el rango
de <25% en volumen, en particular en el rango de <15% en volumen. Se

prefiere generalmente un bajo contenido de agua.

En general, una relativamente baja concentracién de agua se prefiere,
puesto que contenidos de agua relativamente altos pueden hacer
relativamente altas temperaturas de operacidn. Esto podria, dependiendo
del tipo de zeolita usado y del tiempo de operacidn, exceder los iimites de
estabilidad hidro térmica del catalizador y esto debe emparejarse al caso
particular escogido.

La presencia de CO; y de otros constituyentes desactivadores del gas de
reacciébn que son conocidos por aquellos expertos en el arte deben
ademés ser minimizados si posible, puesto que éstos podrian tener un
efecto adverso en el retiro de N,O.

El proceso de la invencion también trabaja en presencia de O,, puesto
que los catalizadores usados de acuerdo con la invencién tienen
apropiadas sclectividades que suprimen la reaccién del agente de
reduccién gaseoso, por ejemplo, NH; con O, a temperaturas de <500°C.
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Todos estos factores de influencia y ademés la salida a través escogida
sobre el catalizador, es decir 1a velocidad de espacio, deben tomarse en
consideracion al escoger la apropiada temperatura de operacién de la

zona de reaccidn.

El proceso de la invencién puede usarse en particular en la produccién de
4cido nitrico, para gases libres de estaciones de potencia o para turbinas a
gas. Los gases de proceso y gases libres que contienen éxido de
nitrégeno y a partir de los cuales 6xidos de nitrdgeno pueden retirarse en
forma no costosa mediante el proceso aqui divulgado se obtienen en estos
procesos. El proceso de 1a invencién se usa ventajosamente para el gas de
cola de la produccion de acido nitrico corrientes debajo de la torre de

absorcion.

La configuracién de los lechos de catalizador, pueden escogerse
libremente para los propdsitos de la invencién. Asi, por ejemplo, el
catalizador o catalizadores pueden disponerse en un lecho catalizador a
través del cual el gas fluye axialmente o preferiblemente en forma radial

€N Uno 0 mas recipientes.

La invencion proporciona adicionalmente un aparato para reducir el
contenido de NO, y N;O en gases, en particular en gases de proceso y
gases libres, el cual comprende:
A) dos lechos catalizadores que estidn conectados en series y
que comprenden cada uno una 0 mis zeolitas cargadas de
hierro y a través de los cuales el gas que contiene NO, y N,O
fluye,
B) un dispositivo para introducir un agente de reduccién
gaseoso dentro de la corriente de gas que contiene NO,- y
N,O- localizado entre los lechos catalizadores, donde
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C) el gas que contiene NO,- y N;O fluye radialmente a través

de por lo menos uno de los lechos catalizadores.

En una modalidad preferida, ambos lechos catalizadores est4n dispuestos

en un recipiente que reduce considerablemente los costos del aparato.

De acuerdo con la invencidn, el gas a ser purificado fluye radialmente a
través de por lo menos un lecho catalizador, preferiblemente ambos
lechos catalizadores, lo cual resulta en una caida de presién

considerablemente reducida.

Los lechos catalizadores a través de los cuales el gas fluye radialmente
estdn, por ejemplo, configurados en forma de cilindros huecos pero
pueden tener también otras formas. Los lechos catalizadores a través de
los cuales el gas fluye radialmente pueden disponerse uno encima del
otro o una combinacién de lechos catalizadores a través de los cuales el
flujo axial y radial que ocurre puede escogerse. La trayectoria del gas se
prescribe por parte de separadores adecuadamente dispuestos entre los
lechos catalizadores en forma tal que el gas fluye en primer lugar a través
del primer lecho catalizador y luego 'a través del segundo lecho

catalizador.

En el caso de lechos catalizadores a través de los cuales el gas fluye
radialmente, ¢éstos también pueden estar en forma de cilindros huecos
dispuestos concéntricamente uno dentro del otro. En esta modalidad
también, debe asegurarse que la trayectoria del gas esté prescrita por
separadores adecuadamente dispuestos éntre los lechos catalizadores en
forma tal que el gas fluya en primer lugar a través del primer lecho

catalizador y luego a través del segundo lecho catalizador.



17

La direccién del flujo del gas en el reactor de pantalla radial puede ser
desde el interior hacia afuera o desde adentro.

En una modalidad preferida, hay dos lechos catalizadores a través de los
cuales el gas fluye radialmente, por ejemplo en forma de dos cilindros
huecos, que tienen diferentes dimensiones, con la dimensién externa de
un lecho catalizador que es mas pequefia que la dimensién interna del
otro lecho catalizador y ambos lechos catalizadores que estin dispuestos
concéntricamente, y con la trayectoria del gas prescrita por separadores
adecuadamente dispuestos entre los lechos catalizadores en forma tal que
el gas fluye en primer lugar a través del primer lecho catalizador y luego
a través del segundo lecho catalizador.

En una adicional modalidad preferida del aparato de la invencion, el gas
que ha pasado a través del primer lecho catalizador se pasa dentro de un
mezclador el cual estd preferiblemente localizado en el centro del aparato
y una linea de alimentacién para agente de reduccién que se abre dentro
del espacio corrientes abajo del primer lecho catalizador y antes o
preferiblemente dentro del mezclador se proporciona, con el gas a ser
purificado que pasa a través del segundo lecho catalizador después de
dejar el mezclador.

El mezclador sirve para distribuir el agente de reduccién intimamente en
la corriente de gas. Para los propésitos de la invencién, el mezclador
puede configurarse libremente, por ejemplo como un mezclador estitico
con internos apropiados o como un mezclador dinimico. La forma mis
simple de un tubo a través del cual el flujo es preferiblemente turbulento
es también posible como un mezclador para los propdsitos de la

invencion.
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Las Figuras 1 a 6 muestran modalidades preferidas del aparato de la

invencién en seccién longitudinal.

La Figura 1 ilustra un aparato de acuerdo con la invenci6n con un puerto
de entrada de gas (1) y un puerto de salida de gas (2). En el espacio
superior interior mas cercano al puerto de entrada de gas (1), el primer
lecho catalizador estd dispuesto en forma de un cilindro hueco (4) y estd
localizado sobre una pared divisoria que divide el interior del aparato en
dos mitades. En adicién, 1a cara de extremo superior del cilindro hueco
(4) estd cerrada mediante una pared divisoria. El gas a ser purificado
fluye a través de la entrada de gas (1) y, via el intersticio anular de la
entrada (7) havia el primer lecho catalizador, fluye radialmente a través
del primer lecho catalizador dentro del intersticio anular de la salida (8)
desde el primer lecho catalizador. Desde alli fluye dentro del mezclador'
(6) en cuyo extremo del puerto de entrada esté 1a abertura de una linea de
puerto de entrada (3) para el agente de reduccién. El mezclador (6) pasa a
través de la pared divisoria y el gas fluye entonces, via el intersticio
anular de la entrada (9) hacia el segundo lecho catalizador (5) localizado
bajo el primer lecho catalizador (4), radialmente a través del segundo
lecho catalizador dentro del intersticio anular de la salida (10) desde el
segundo lecho catalizador (5). Desde allf, el gas f)uriﬁcado deja el
aparato via el puerto de salida de gas (2).

La Figura 2 muestra una modalidad similar a la de la Figura 1 con las
diferencias de que el primer lecho catalizador (4) estd localizado por
debajo del segundo lecho catalizador (5) y que el puerto de entrada de
gas (1) y el puerto de salida de gas (2) estin dispuestos lateralmente en el
aparato. Loos otros numerales de referencia tienen los significados dados
en la descripcién de 1a Figura 1.

£
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La Figura 3 ilustra una modalidad adicional del aparato de la invencién
con puerto de entrada de gas (1) y puerto de salida de gas (2). Aqui, el
primer lecho catalizador (4) y el segundo lecho catalizador (5) estén
configurados como dos cilindros huecos dispuestos concéntricamente
uno dentro del otro. El primer lecho catalizador (4) esté localizado al lado
exterior de una pared divisoria concéntrica (11) que cierra la cara de
extremo inferior del lecho catalizador (4), los intersticios anulares (7) y
(8) y ademas el interior del aparato y la cara de extremo superior del
segundo lecho catalizador (5). El gas a ser purificado entra al aparato a
través de puerto de entrada de gas (1) y fluye radialmente a través del
primer lecho catalizador desde la entrada del intersticio anular exterior
(7) hacia el interior de la salida del intersticio anular (8). Desde alli fluye
dentro del mezclador (6) en cuyo extremo de puerto de entrada hay una
abertura de una linea de puerto de entrada (3) para el agente de
reduccién. El mezclador (6) se abre dentro del interior del segundo lecho
catalizador (5) el cual esta cerrado en el fondo mediante una pared
divisoria. El gas fluye entonces, via el intersticio anular de la entrada (9)
hacia el segundo lecho catalizador (5), radialmente hacia fuera a través
del segundo lecho catalizador dentro del intersticio anular de la salida

(10) desde el segundo lecho catalizador (5). Desde alli el gas purificado _

deja el aparato via el puerto de salida de gas (2).

La Figura 4 muestra una modalidad similar a la de la Figura 3 con la
diferencia de que el primer lecho catalizador (4) forma el cilindro hueco
interno y el segundo lecho catalizador (5) forma el cilindro hueco
externo. Los otros numerales de referencia tienen los significados dados

en la descripcion de la Figura 3.

La Figura 5 muestra una modalidad donde se proporcionan un lecho
catalizador a través del cual el gas fluye axialmente y un lecho
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catalizador a través del cual el gas fluye radialinente. El gas fluye via el
puerto de entrada de gas (1) axialmente a través del primer lecho
catalizador (4) y dentro del mezclador (6). El aparato tiene una pared
divisoria que divide el interior del aparato en dos mitades. En el extremo
del puerto de entrada del mezclador (6) esté 1a abertura de una linea de
puerto de entrada (3) para el agente de reduccién. Desde el mezclador (6)
el gas fluye dentro del intersticio anular de la entrada (9) al segundo
lecho catalizador (5) y radialmente a través de éste dentro del intersticio
anular de la salida (10). Desde alli el gas purificado deja el aparato via el
puerto de salida de gas (2).

La Figura 6 muestra una modalidad similar a la de la Figura 5 con la
diferencia de que el gas fluye radialmente a través del primer lecho
catalizador (4) y axialmente a través del segundo lecho catalizador (5).
Los otros numerales de referencia tienen los significados dados en la

descripcion de la Figura 3.

El proceso de la invencién se ilustra mediante el siguiente ejemplo.

El catalizador usado era zeolita cargada de hierro del tipo ZSM- 5. el
catalizador Fe-ZSM-5 se prepar¢ mediante intercambio de iones de
estado sélido iniciando con una zeolita comercialmente disponible en
forma de amonio (ALSI-PENTA, SM27). Los detalles respecto a la
preparacion pueden tomarse de : M. Rauscher, K. Kesore, R. Mdnnig, W.
Schwieger, A. Ti T. Turek: “Preparacién de catalizador Fe ZSM-5
altamente activo a través de intercambio de iones de estado sélido para la
descomposicidn catalitica de NO” en Appl. Catal. 184 (1999) 249-256.

Los polvos de catalizador fueron calcinados en aire a 823 K durante 6

horas, se lavaron y secaron durante la noche a 383 K. Después de la
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adicion de apropiados enlazantes, los polvos se extruyeron para formar

cuerpos cilindricos de catalizador.

Como aparato para reducir el contenido de NOx y N;O, se hizo uso de
dos reactores de tubo que fueron conectados en series y fueron cargados
cada uno con una cantidad tal del anterior catalizador que una velocidad
de espacio de 15,000 h” basada en la corrients de gas que fluye hacia
adentro result6 en cada caso. Se agregé gas NHj; entre las dos zonas de
reaccién. La temperatura de operacion de las zonas de reaccién se
establecié mediante calentamiento. El andlisis de las. corrientes de gas
que entran y dejan los reactores se llevé a cabo mediante un analizador
de gas FTIR.

A concentraciones del puerto de entrada de 1 500 ppm de N,O, 350 ppm
de NO,, 3 000 ppm de H,O y 1,2% en volumen de O, y N, y con adicién
intermedia de NH, a una temperatura de operacién uniforme de 425°C y
una presion de operacién de 6,5 bar, la conversién resulta N,O, NO, y
NH, usada en la siguiente tabla se obtuvieron.

Tabla
Concentracién Concentracién | Conversion
puerto de entrada | puerto de salida

N:0 1 500 ppm 540 ppm 64%
(reactor 1) (reactor 1)

NO, (x=1-2) 360 ppm 80 ppm 78%
(reactor 2) (reactor 2)

NH; 310 ppm*) 0 ppm 100%
(reactor 2) (reactor 2)

N;O 540 ppm 190 ppm 65%
(reactor 2) (reactor 2)

*)  agregado entre el primer reactor y el segundo reactor
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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, el cual comprende las

etapas:

a)

b)

pasar el gas que contiene N;O- y NO,- en una secuencia de
dos lechos de catalizador que comprenden una o mis
zeolitas cargadas de hierro,

agregar un agente de reducciéon para NO, entre los lechos
catalizadores,

establecer una temperatura de menos de 500°C en el primer
lecho catalizador y el segundo lecho catalizador,

establecer una presién de gas de por lo menos 2 bar en los
dos lechos catalizadores,

seleccionar una velocidad de espacio en los primer y
segundo lechos catalizadores en forma tal que una reduccién
en el contenido de N,O del gas en no més del 90%, basado
en el contenido de N;O a la entrada al primer lecho
catalizador, ocurre en el primer lecho catalizador y que una
adicional reduccién en el contenido de N,O de gas en por lo
menos 30%, basado en el contenido de N,O a la entrada al
segundo lecho catalizador, ocurre en el segundo lecho
catalizador.

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

porque el mismo catalizador se usa en los primer y segundo lechos

catalizadores.
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El proceso como se reivindic en la reivindicacion 1, caracterizado
porque la zeolita o zeolitas cargada(s) de hierro es/son del tipo
MFI1, BEA, FER, MOR, FAU y/o MEL.

El proceso como se reivindico en la reivindicacidn 3, caracterizado
porque la zeolita cargada de hierro es del tipo MFI.

El proceso como se reivindic6 en la reivindicacion 1, caracterizado

porque la zeolita es una Fe-ZSM-5.

El proceso como se reivindicd en la reivindicacién 1, caracterizado
porque el proceso se lleva a cabo a una presién en el rango de
desde 4 a 25 bar.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 1, caracterizado
porque se usa amonio como agente de reduccién para NO, y se
emplea en una cantidad de desde 1,0 a 1,2 mol por mol de NO; a
ser retirado.

El proceso como se reivindic en 1a reivindicacién 1, caracterizado
porque ¢l gas que contiene NO,- y N,O- se pasa sobre cada uno de
los lechos catalizadores a una velocidad de espacio de desde 5 000
a 50 000 h” basada en el volumen total del catalizador de los dos
lechos catalizadores.

El proceso como se reivindic en la reivindicacién 1, caracterizado
porque la temperatura en las primera y segunda zonas de reaccién
es de desde 350 a 450°C.
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El proceso como se reivindicé en la reivindicacion 1, caracterizado
porque las zeolitas cargadas de hierro que han sido tratadas con

vapor de agua se usan en por lo menos un lecho catalizador.

El proceso como se reivindic en la reivindicacion 1, caracterizado
porque las zeolitas cargadas de hierro donde 1a proporcién de extra
matriz aluminio con respecto a matriz aluminio es de por lo menos
0,5 se usan como catalizadores en por lo menos un lecho
catalizador.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 1, caracterizado
porque estd integrado dentro del proceso para la produccién de
acido nitrico.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 1, caracterizado
porque estd integrado dentro del proceso de operacién de una
turbina de gas.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacion 1, caracterizado
porque esta integrado dentro del proceso de operacién de una

estacién de potencia.

Un aparato para reducir el contenido de NO, y N,O en gases, en

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

A) dos lechos catalizadores que estin conectados en series y
comprende cada uno una o mas zeolitas cargadas de hierro y
a través de los cuales fluye el gas que contiene NO,- y N,0-,
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B) un dispositivo para introducir un agente de reduccién
gaseoso dentro de la corriente del gas que contiene NO,- y
N0- localizada entre los lechos catalizadores, donde

C) los gases NO,- y N>O- fluyen radialmente a través de por lo

menos uno de los lechos catalizadores.

El aparato como se reivindicd en 1la reivindicacién 15,
caracterizado porque ambos lechos catalizadores estin dispuestos

en un recipiente.

El aparato como se reivindicO en la reivindicacién 15,
caracterizado porque los gases NO,- y N,O- fluyen radialmente a

{ravés de ambos lechos catalizadores.

El aparato como se reivindicO6 en la reivindicacién 15,
caracterizado porque the lecho catalizador a través del cual el gas
fluye radialmente esti configurado como un cilindro hueco.

El aparato como se reivindicO en la reivindicacién 15,
caracterizado porque dos lechos catalizadores a través de los cuales
el gas fluye radialmente estin dispuestos encima uno del otro o0 en
que una combinacién de lechos catalizadores a través de los cuales
el gas fluye axial y radialmente y los cuales estin dispuestos uno
encima del ofro esti presente, con la trayectoria del gas que estd
prescrita por separadores adecuadamente dispuestos entre los
lechos catalizadores en forma tal que el gas fluye en primer lugar a
través del primer lecho catalizador y luego a través del segundo
lecho catalizador.
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El aparato como se reivindicO en la reivindicacién 15,
caracterizado porque dos lechos catalizadores a través de los cuales
el gas fluye radialmente y los cuales tienen diferentes dimensiones
estdn presentes, con la dimensidén externa de un lecho catalizador
que es mis pequeiia que la dimensién interna del otro lecho
catalizador y ambos lechos catalizadores que estin dispuestos
concéntricamente, y con la trayectoria del gas que estd prescrita
por separadores adecuadamente dispuestos entre los lechos
catalizadores en forma tal que el gas fluye en primer lugar a través
del primer lecho catalizador y luego a través del segundo lecho
catalizador.

El aparato como se reivindic6 en la reivindicacién 15,
caracterizado porque el gas que ha pasado a través del primer lecho
catalizador se pasa dentro de un mezclador que estd localizado
preferiblemente en el centro del aparato y una linea de
alimentacion para el agente de reduccién la cual abre dentro del
espacio corrientes abajo del primer lecho catalizador y antes o
preferiblemente dentro del mezclador se proporciona, con el gas a
ser purificado que se pasa a través del segundo lecho catalizador

despues de dejar el mezclador.

El aparato como se reivindicO en la -reivindicacién 15,
caracterizado porque el mezclador est4 configurado como un
mezclador estitico como un mezclador dindmico, preferiblemente
en forma de un tubo a través del cual fluye el gas.
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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, el cual comprende las
etapas:

a)

b)

pasar los gases NoO- y NO,- durante una secuencia de dos
lechos catalizadores que comprende una o méas zeolitas
cargadas de hierro,

agregar un agente de reduccién para NO, entre los lechos
catalizadores,

establecer una temperatura de menos de 500°C en el primer
lecho catalizador y el segundo leche catalizador,

establecer una presion de gas de por lo menos 2 bar en los
dos lechos catalizadores,

seleccionar una velocidad de espacio en los primer y
segundo lechos catalizadores tal que una reduccién en el
contenido de N,O del gas en només del 90%, basado en el
contenido de N,O a la entrada al primer lecho catalizador,
que ocurre en el primer lecho catalizador y un contenido
mayor de 200 ppm se establece y que una adicional
reduccion en el contenido de N,;O de gas en por lo menos
30%, basada en el contenido de N,O a la entrada al segundo
lecho catalizador, ocurre en el segundo lecho catalizador.

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

porque el mismo catalizador se usa en los primer y segundo lechos
catalizadores.
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El proceso como se reivindic en la reivindicacién 1, caracterizado
porque la zeolita o zeolitas cargada(s) de hierro es/son del tipo
MFI, BEA, FER, MOR, FAU y/o MEL.

El proceso como se reivindicd en la reivindicacién 3, caracterizado
porque la zeolita cargada de hierro es del tipo MFI.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 1, caracterizado
porque la zeolita es un Fe-ZSM-5.

El proceso como se reivindicd en la reivindicacién 1, caracterizado
porque el proceso se lleva a cabo a una presién en el rango de
desde 4 a 25 bar.

El proceso como se reivindicd en la reivindicacion 1, caracterizado
porque se usa amonio como agente de reduccién para NO, y se
emplea en una cantidad de desde 1,0 a 1,2 mol por mol de NO; a
ser retirada.

El proceso como se reivindic en la reivindicacién 1, caracterizado
porque los gases NO,- y N,O- se pasan sobre cada uno de los
lechos catalizadores a una velocidad de espacio de desde 5 000 a
50 000 h', basado en el volumen total del catalizador de los dos

lechos catalizadores.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 1, caracterizado
porque la temperatura en las primer y segunda zonas de reaccion es
de 350 a 450°C.
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El proceso como se reivindicé en la reivindicacion 1, caracterizado
porque las zeolitas cargadas de hierro que ha sido tratadas con

vapor de agua se usan en por lo menos un lecho catalizador.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 1, caracterizado
porque las zeolitas cargadas de hierro donde la proporcién de extra
matriz de aluminio con respecto a matriz aluminio de por lo menos
0,5 se usa como catalizadores en por lo menos un lecho
catalizador.

El proceso como se reivindicd en la reivindicacién 1, caracterizado
porque esta integrado dentro del proceso para la produccién de

acido nitrico.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 1, caracterizado
porque estd integrado dentro del proceso de operacién de una
turbina a gas.

El proceso como se reivindico en la reivindicacién 1, caracterizado
porque estd integrado dentro del proceso de operacion de una
estacion de potencia.

Un aparato para reducir el contenido de NO, y N,O en gases, en

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

A) dos lechos catalizadores que estin conectados en series y
cada uno comprende una o més zeolitas cargadas de hierro y
a fravés de los cuales fluye el gas que contiene NO,- y N,O-,
B) un dispositivo para introducir un agente de reduccién

gaseoso dentro de la corriente de los gases que contienen

%1
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NO;- y N>O- localizada entre los lechos catalizadores, que
comprende un mezclador a través del cual el gas que ha
fluido a través del primer lecho catalizador se pasa y una
linea de alimentacién para agente de reduccion que se abre
dentro del espacio corrientes abajo del primer lecho
catalizador y antes o dentro del mezclador, con el gas a ser
purificado que pasa a través dél segundo lecho catalizador
después de dejar el mezclador, donde

C) por lo menos uno de los lechos catalizadores estd
configurado como un cilindro hueco a través del cual los

gases NO,- y N,O- fluyen radialmente.

El aparato como se reivindicé en la reivindicacién 15,
caracterizado porque ambos lechos catalizadores estin dispuestos

en un recipiente.

El aparato como se reivindicé en la reivindicaciébn 15,
caracterizado porque los gases NO,- y N,O- fluyen radialmente a
través de ambos lechos catalizadores.

El aparato como se reivindicé en la reivindicacién 15,
caracterizado porque dos lechos catalizadores a través de los cuales
el gas fluye radialmente estdn dispuestos uno encima del otro o en
que una combinacién de lechos catalizadores a través de los cuales
el gas fluye axial y radialmente y que estdn dispuestos uno encima
del otro est4 presente, con la trayectoria del gas que esti prescrita
por separados adecuadamente dispuestos entre los lechos
catalizadores en forma tal que el gas fluye en primer lugar a través
del primer lecho catalizador y luego a través del segundo lecho

catalizador.

%
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El aparato como se reivindicdé en la reivindicacién 15,
caracterizado porque dos lechos catalizadores a través de los cuales
el gas fluye radialmente y que tienen diferentes dimensiones estin
presentes, con la dimensién externa de un lecho catalizador que es
mas pequefia que la dimensién interna del otro lecho catalizador y
ambos lechos catalizadores estdn dispuestos concéntricamente, y
con la trayectoria del gas que estd prescrita por separadores
adecuadamente dispuestos entre los lechos catalizadores en forma
tal que el gas fluye en primer lugar a través del primer lecho
catalizador y luego a través del segundo lecho catalizador.

El aparato como se reivindicO6 en la reivindicacién 15,
caracterizado porque ¢l gas que ha pasado a través del primer lecho
catalizador se pasa dentro de un mezclador localizado en el centro
del aparato

El aparato como se reivindicé en la reivindicacién 15,
caracterizado porque el mezclador estd configurado como un
mezclador estitico o como un mezclador dindmico,

preferiblemente en forma de un tubo a través del cual el gas fluye.
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HOJA CORREGIDA

Extracto

Proceso y aparato para reducir el contenido de NO y N en gases

El proceso comprende pasar el gas que contiene N,O- y NO,- sobre una
secuencia de dos lechos catalizadores que comprende uno o mas zeolitas
cargadas de hierro, agregar un agente de reduccién para NO, entre los
lechos catalizadores, establecer una temperatura de menos de 500°C en el
primer lecho catalizador y segundo lecho catalizador, establecer una
presion de gas de por lo menos 2 bar en los dos lechos catalizadores, y
seleccionar una velocidad de espacio en los primer y segundo lechos
catalizadores tal que una reduccién en el contenido de N;O del gas en no
mas del 90%, basado en el contenido de N;O a la entrada al primer lecho
catalizador, ocurre en el primer lecho catalizador y que una adicional
reduccion en el contenido de N;O del gas de por lo menos 30%, basado
en el contenido de N,O- a la entrada al segundo lecho catalizador, ocurre

en ¢l segundo lecho catalizador.

La primera zona de reaccién sirve para retirar N;O y en la segunda zona
de reaccion el NO, se reduce y por lo menos parte del N,O remanente se

descompone.

El aparato descrito comprende por lo menos un lecho catalizador a través

del cual el gas fluye radialmente.

&
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ANTRAG i m m‘m)m 10 JUN 2093

Der Unterzeichnete beantragt, dafl die vorliegende OFFRE T o T g
internationale Anmeldung nach dem Vertrag itber die J.t GE T o ’T’ "'TS
intemnationale Zusemmenarbeit auf dem Gebiet des

Patentwesens behandelt wird. Altenzeichen des Anmelders oder Anwalts (alls gewdnschy)
(mex. 12 Zeichem)  5021106.wo

PCT

FeldNr.] BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG
Verfahren und Vorrichtung zur Verringerung des Gehaltes an NOx und N20 in Gasen

FeldNr.II ANMELDER D Diese Person ist gleichzeitig Erfinder
Nllne und Anschrift: (Familienrame, Vorname; bel juristirchen Personsn amtiiche | Telefonnr.:
sind die Postleieak! wd der Nams des Stats Der in

dierem Fi uam' Staat ixt der Staat des Sitzes oder Wohnsitses des
Anmelders, rofern nachatehend kuin des Siges oder Wohnsitzer angugeben in1) Telefaxar.:

Uhde GmbH

Friedrich-Uhde-Strasse 15 ———

44141 Dortmund

Deutschland Regintricrungsnr. des Anmalders beim Ami

[ StaatsangehBrigkrit (Stoay): Sitz oder Wohnsitz (Staaz):
DE DE
FddNr.TI WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER
Name vnd Anschrift (Faomilisnnans, Vornama; bel juristischen Personen voli amtliche | Diese Person ist:
Jﬂkhnx Beider A sind dis Postielteah! und der Name des Stoats Dur in
in der Saat st der Staat dea Sitzes oder Wohnsies das |[ | mur Anmelder
Rwin dar Sliicer oder Woknsitsex angageben irt)

SCHWEFER Meinhard [X] Anmelder und Efinder

Aufm Ufer 12 | _ mur Exfinder (Wird diases Kasichen
59872 Meschede l:l e ik mady, o rehendes
Deutschland _ Registricrungsur. duAnmnldnlbamAm:
Stnamsangeharigkeit (Simay: Sitz oder Wobnaitz (Saap): -
DE DE

Dieso Persom ist Anmelder alle Bestim- D BmmrlmmAmhu m nur dic Vereinigten dis im Zusatzfeld
ﬁh-blpd:im mnmgastasten der Vereinigten Staaben Staxten von Amerika sngegebenen Stanten

m Weitere Anmelder und/oder (weiters) Erfinder sind auf einem Fortsetnmgablatt angegeben.

Feld Nr. [V ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZUSTELLANSCHRIFT

Die folgende Person wird hiermit bestellt/ist bestellt worden, um fiir den (die) Anmelder gemeinsamer
vord:nzusﬂnd:gmmmnlhonﬂmwrdmmfolgmdu |genlclllﬂz$;hl)udelnall |Z| Anwalt DVm

Neme und (F::ifm n?muzgﬂm‘:f B che T%eéom':
Staars enrugebes,) {069) 92033-801
Ackermann, Joachim Telefaxnr.:
Postfach 11 13 26 (069) 92033-7
Femnschreibor.:
60048 Frankfurt
Deutschland [ Registricrunganr. des Anwalts betm Amt:

Zustellanachrift: Dieses Kistchen is lmheuun, wenn kein Anwalt oder gemeinsamer Vertreter bestellt ist und statt dessen im
obigen Feld sine spezielle Zultlllannlmﬂ: angegeben ist.

Formblatt PCT/RO/101 (Blatt 1) (Mirz 2001; Nachdruck Jasuar 2003) Siehe Anmerkungen u diesem Aniragsformular
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BlauNr. ..2...

Fortsetzung von Feld Nr. [II WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER
I¥ird keines der folgenden Felder benut:t, 3o sollte dieses Blatt dem Anirog nicht beigefigt werden.

Name und Anschrifl: (Familisnname, Yorname: bei jurisrischen Personen voil amilichr | Diese Person ist:
Bei der A sind die Postleizuhl und der Name des Sieats Der in
ikl i dar Anschril angegtbcne Staat ist der Siaat des Sises oder Wohnsizzes der ||| mur Anmelder
Anmelders. sofern nachstehend kein Stoar des Sites oder Wohnsices angegeban ist.)
GROVES, Michael [X] Anmelder und Erfinder
Isenberger Weg 12 nur Erfinder {Widd'em Kistchen
45529 Hattingen _I;I e mickt madg) e ehenden
Deutschland Registrierunganr. des Anmelders beim Am:
Smatmngehdrighcit (- Sz oder Wohnsitz (Soap:
GB DE
B e e e [ e B [ e S v e~ (2] e von Arietta || emgegebenes S
Name und Anschrift: (Fumm Vorname; bel juristiscken Personsn amtlicks | Diese Person ist:
Bel der A sind die Pomleitzaki und der Nams des Staaty Der in
lnda'd Sraat it der Sioar des Sitces oder Wohnsitses das DI'IIII'AI'II'I'IGMH'
dez Sitcas oder Woknsitzer angegeben ist)
SIEFERT, Rolf [X] Anmelder und Ecfinder
Wartenbergstraie 18 tur Erfinder (Wird dieses Kévtchen
33378 Rheda-Wiedenbriick D 15 sind dhe nachstshenden
Deutschland ngummmm des Anmelders beim Amt:
Staatsangehdrigknit (Swmay): Sitz oder Wohnaitz (Skzay):
DE DE
Dlewe Perem ot Auneldes [ allo Begtien | [™] e Dot mit Aughee [3f] Sonaien ven Aviia [ magegaioenta Staen
NmundAnl:hnﬂ: (Familiename, Vornams; bel juristischen Personen amulichs | Diese Person ist:
Mﬁ sind dis Posteizahl und der Name dex Staots Derin D Anmelder
diesam Fi T Stgat ist der Stoat dex Siteey odar Wohnsiizes des mir
M kuin dar Sizxer odar Woknritses angegeban int) E der und
MAURER. Rainer Amme Erfinder
Martinstrae 14 (] o Formact o el machstehanden
58332 Schwelm - Anguben "Hd; nitig) —
Deutschland gistrierungsnr. des Anms Amt:
Swatsangehdrigkeit (3aay): Sitz oder Wobnsitz (Saap):
DE DE
Rl o o A [ st Sty ] gt st i o [I7] e Voo, ] SRt
Name und Anschrift: (Familienname, Vornams; bei juristischen Parsonen volistindige emitiche | Diese Person ist:
Bexeie, Belder A lHaﬂ'PaMmMmdderduM n Derin
diesem Feld in der Stgat ist der Siaat des Siczer oder ahuﬂmdanurAnmelder

Amh‘m.qﬁmndaﬂhndhhﬂdﬂﬂﬂudp’dﬂlﬂrw
[[] Anmelder und Exfinder
D nurErﬁndnr(W‘::g:lnm
Anll:lunillnxL r

[Registrierungsnr. des Anmolders beim Amt:

Staatsangehdrigheit (Staa): Sitz oder Wohnsitz (Staat):
WSWHDMDMVWEMM me D“m

[[] Weitere Anmelder und/oder (weitere) Esfinder sind auf einem zusiizlichen Fortsetzungsblan angegeben.

Formblatt PCT/RO/10] (Fortsetzungsblatt) (Milrz 2001; Nachdruck Januar 2003) Sishe Anmerkungen zu diesem Antragsformular
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Feld Nr.V BESTIMMUNG VON STAATEN  Bitte die entprechenden Kdsichen anlrescen; wenlgstens ein Kisachen »ayfl angelresst werden

Die folgenden Bestimmungen nach Regel 4.9 Absaty a werden hiermit vorgenommen:
Regionales Patent

0 AP ARIPO-Patent: GH Ghana, GM Gambia, KE Kenis, LS Lesotho, MW Malawi, MZ Mosambik, SD Sudan,
SL SierraLeone, SZ Swasiland, TZ Vereinigte Republik Tansanis, UG Uganda, ZM Sambis, ZW Simbabwe und jeder weitere
Stast, der Vertragastaat des Harare-Protokolls und des PCT ist (Glis eine andere Schut=rechizart oder sin sonstiges Verfahren
gewinschi wird, bicte aufder gepunkieten Linleangeben) ............cciiiiieeuiniiiiie e cnisar s sssastnsssarsssnsnnnaann

K EA Eurssisches Patent: AM Armenien, AZ Ascrbaidschan, BY Belarus, KG Kirgisistan, KZ Kasachstan, MD Republik
Moldm, RU Russische F3deration, TJ Tadschikistan, TM Turkmenistan und feder weitere Staat, der Vertragsstaat des
Eumasischen Patentlbereinkommens und des PCT ist

@ EP Europiisches Patent: AT Osterreich, BE Belgien, BG Bulgarien, CH &LI Schweiz und Liechtenstein, CY Zypem,
CZ Tschechische Republik, DE Deutschiand, DK Dinemark, EE Estland, ES Spanien, FI Finnland, FR Frankreich,
GB Vereinigtes Kbnigreich, GR Griechenland, TE Irland, IT Italien, LU Luxemburg, MC Monaco, NL Niederlands,

PT Portugnl, SE Schweden, SI Slowenien, SK Slowakei, TR Tlrkei und jeder weitere Staat, der Vertragsstast des
Eurcplischen Patentibereinkommens und des PCT ist Qg |®* QO®
Df OA OAPI-Patent: BF Burkina Faso, BY Benin, CF Zentralafrikanische Republik, CG Kongo, CI Cdte d'Ivoire, CM Kamerun,
GA Gabun, GN Guinea, GQ Aquatorialguinea, GW Guinea-Bissan, ML Mali, MR Mauretanien, NE Niger, SN Senegal,
TD Tachad, TG Togo und jeder weitere Staat, der Vertragsstast der OAPI und des PCT ist (faly eime andere Schuizrechtrart
oder ein sonstiges Verfahren gewlinschi wird, bitte auf der gepunkteten Linie angeben) ... . .......cceavereersrneenrennns
Natlonales Patent (&lis eine andere Schutzrechsart ader sin sonstiges Verfahren pewinscitt wird, bitts axyf der gepunktsten Linie angebery): *
B AE Vercinigte Amabische Emirate . . .. B GM Gambia NZ Neuseeland ................
B AG Antigus und Barbuda Kl AR Kroatiea .........ccovnnnnnans & OMOman
B AL Albsnien...........cccoeneenns W AU Ungam ...cocvveennnnnnnnn B PH Philippioen................
W AMAmenien...........coeinnnes B D Indonesien BWPL Polen........ooovvviiiienns
B0 AT Osterreich...........o000vveees [ I8 T 0 B PT Portugal.............een....
W AU Australien............cc..eees W IN dien......ceevveveennnnnns RO Ruminien
B AZ Ascrbmidschen................ Kl 1S Island B RU Russische Faderation . .........
K BA Bosnien-Herzzgovina............ B IP Japan......cciiiiiiiiiiiiis hiirereiaeireenaeeiens
K BB Barbados BIKEKeia.......cvovvvvennnenns | SC Seychellen
K BG Bulgarien............cc00neeins Bl KG Kirgisistan . ........co00unnn SD Sudan
B BR Brasilien..........ccco0evnene- KP Demckratische Volkarepublilk M SE Schweden
WBY Belarus.......ccviennnnnnnaens KOO . o oovnvnnnnereennnn W sG Singapur
R BZ Belizo.........c.cvvnnnnnnnnn @ KR RepublikKores .. .............. R SK Slowakei........c.cvveenee..
B CA Kanads B KZ Kasachsten.................. W SL SiemLeome.................
B CH & LI Schweizund Liechtenstcin 38 LC Saint Lucia TJ Tadschikistan . ...............
B CNChioa.......coovvvvirinnnns B LX Sri Lanka B T™ Turkmenistan ..................
B CO Kolumbien ® LR Liberia K TN Tunesien
B CR CosaRica.........0evvennnnn BILS Lesotho . ...vvvvnvnnrraneenas B TR Todeei...oceeeeeaennen,
BCUKuba.....coovcveveennanannns W LT Litauen ® TT Trinidad und Tobagp ..........
B CZ Tichechische Republik. .......... B LU Luxemburg =000 cesresressesiiesieaaaas
X DE Deutschland................... LV Lettland # TZ Vereinigte Republik Tansnis
O DK Dinemark..........cc.cccnnne B MAMarckko . ......cevveiiinnnnns WUAUknine ........ccoeneeenes
K DM Dominica B MD Republik Moldau . . ......... M UGUgsnda .....ooeeevennnnnnn.
BIDZ Algerien. . ... eooiviieices irerecaneeiairenerrnaaens B US Vereinigte Stasten von Amerika ..
BWECEusdor...........eeivnennn. B MCMadagaskar.........ccvvvvves eeeneieieerisaneneciinnaes
BIEE Estland......cccooavenrnennns B MX Dic chemalige jugoslewische B UZ Usbekisan.................
K ES Spamien ...............c000nes Republik Mazedonien . ......... Hl vC St Vincent und dio Grenadinen
B FI Fionland...........ccovnneenis B MN Mongolei B VN Viemam ..................
Kl GB Vercinigtes Kbnigreich L2 Y P B YU Jugoslawien ..........0vnnee.
K GD Grenada B MXMexiko.....oovvvvennnnnns B ZA Sidafrikm..................
B GE Georgien.................en.. B MZ Mosambik ................... R ZM Sambia
B GHGha.........cvevecnaaens &l NO Norwegen B ZW Simbabwe .. ......o0nueenns
Kintchen flir dic Bestimmung von Staaten, die dem PCT nach der Verdfentlichung dieses Formblatts beigetreten sind.
M NiNicaragua ... .............. o P o
o PP o P o PP
Erkiirung bzgl. vorsorglicher Bestimmungen: Zusitzlich zu den oben genannten Bestimmungen nimmt der Anmelder nach
Regel 4.9 Absatz b auch alle anderen nach dem PCT zullasigen Bestimmungen vor mit Awnshme der im Zusatzfeld genaonten
Bestimmungen, die von diesor Erkifrung ausgenommen sind. Der Anmelder erkiint, daB diese zusitzlichen Bestimmungen unter dem
Vorbehalt einer Bestitigung stehen und jede zusitzliche Bestimmung, die vor Ablauf van 15 Monaten ab dem Priorititsdatum nicht
bestltigt wurde, nach Ablauf dieser Frist als vom Anmelder zurllckgenommen gilt. (Die Basudtigung (einschligBlich der Gebithren)
|_mufl beim Anmeldeamt innerhalb der Frist von 15 Monaten eingehen,)
Formblatt PCT/RO/101 (Blatt 2) (Januar 2003) Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular
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Blatt Nr. 4

Feld Nr. VI PRIORITATSANSPRUCH

Die Prioritit der folgenden friheren Anmeldung(en) wird hiermit in Anspruch genommen:

Anmeldedatum Aktenzeichen Ist die frllhere Anmeldung eine:

der friheren Anmeldung| der fritheren Anmeldung A ] N )
(Tag/Monat/Jahr) nationale Anmeldung: regionafe Anmeldung:® | internationale Anmeldung:
Staat oder Mitglied der WTO regionales Amt Anmeldeamt

Zeilg0s.2002\* | 10226 461.9 DE

Zeile (2)

Zeile (3)

Zeile (4)

Zaile (5)

[] Weitere Priorithtsanspriiche sind im Zusatzfeld angegeben.

Das Anmeldeamt wird ersucht, eine beglaubigte Abschrift der oben bezzichneten friheren Anmeldong(en) zu erstallen und dem
internationalan Bilro zu dbermitteln {mur falls He frihere Anmeldung(en) bei dem Amt eingereichs worden ist (sind), das filr die Zwecke
diezer internationalen Anmeldung Anmeldeamt Ist):

[] fomtice [ zaq) [ zee [ zeem [0 zaew [ zae [ ZRERE™
* Falls ex sich bei der fritheren Anmeldung um eine ARIPO-Armelding kandeli, geben Sie mindestens cinen Staat an, der Migiiedstoat der

Pariser Verbandsibereinkunft zum Schutz des gewerblichen Eigentuns oder Miiglied der Welthandelsorganisation ist und fiir den oder dex
die_frithere Anmeidung singeraicht wurde: . . ... ... .. i ciciisasrrreess s rsas s ta st et et aas

FeldNr.VII  INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE

Wah! der internationalen Recherchenbehfrde (ISA) (falls swei oder mahr als swel internationale Recherchenbehbrdan fir die Ausfillrung
der insgrnationalen Recherche zustindig yind, geben Sie dia von Ihnen gewdhite Behirde an; der Zweibuchsuben-Coade kann benutxt werden):

Antrag suf Nutzang der Ergebnlsse elner friheren Recherche; Beugnshme auf diese frithere Recherche (olls eine fiihere
Recherche bel der internationalen Recherchenbehiirde beantragt oder von thr durchgefikrs worden isy):
Datum (T qlManﬂlﬂd_r) Aktenzeichen Staat {oder regionales Amt)

Feld Nr. VI ERKLARUNGEN

Dic Pelder Nr. VTII (i) bis (v) enthalten dic folgenden Erkilirungen (Kreuzen Sie unten die entspreckenden Anzahl der
Kasichen an und geben Sig In der rachien Spalte filr jede Erkidrung deren Antahl an) : Erklirungen

D Feld Nr. VTII (i) Erklarung hinsichtlich der Identitit des Erfinders

D Feld Nr. VIII (ii) Erklarung hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, zum Zeitpunkt des
internationalen Anmeldedatums, cin Patent zu beantragen und zu erhalten

D Feld Nr. VTII (iii) Erkltrung hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, zum Zeitpunkt des
internationalen Anmeldedatums, die Prioritit einer frilheren Anmeldung

zu beanspruchen

D Feld Nr. VIII (iv) Erfindererkiirung (nur im Hinblick auf die Bestimmung der Vereinigten
Swaaten van Amerika)

D Feld Nr. VIII (v) Erklirung hinsichtlich unschidlicher Offenbarungen oder Ausnahmen
von der Neuheitaschidlichkeit

Formblatt PCT/RO/101 (Blatt 3) (Juli 2002; Nachdruck Januar 2003) Slehe Anmerkungen =u diesem Antragsformular
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Feld Nr. IX

KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSFRACHE

Diese internationale Anmeldung enthile:
{») uf Papler, die folgende Anzahl Biltter:

Antrag (mkluﬂve

Erklirungsblitter) : 5 1. n
Beschm?:g {ohne 2.0
Eiﬂbaugllclu Tl:b::llngfn‘;m 171 3.0
Anspriiche 4 4.0
Zusammenfastung 1
Zeichmungen : s 50O
Tellanzahl : 33| 6O
Sequenzprotokolle ) 7.0
diesbazligliche Tabellan [0 Gesonderts
(i beide, dncahl der Bldugr 8.
wird, I%E! 9.0
o 4m “garm num':ld ()
Gesamtanzahl : 33

(1)

O gt s e

® O Sequenzprotokelle (ii)
(i) ] diesbezigliche Tabellen
(c) ] auch in computariesbarer Form 10. 00
(Abschnitt 801(a)(ii))
() 0 Sequenzprotokolle ®

(i) [J dicsbezigliche Tabellen _
Art und Anzahl der Datentriger (Diskette, CD- (i)
ROM, CD-R oder sanstige) suf denen sich befinden

Dmer mlemauonnlen Anmeldung liegen die I'o}q:g.";l"m;n

i Feider (b)(ii) oder
(] %wﬁm @

Anzahl|
Sie die

fﬁm&cmdurmlmnﬁu Jeweils die Arcahd

Blat ﬁlr die Gebilhrenberechnun;
Original einer gesonderten Vollmacht
Ongmll ciner dlgcmemen Vollmht

Be;n‘.lndung fiir das Fehlen einer Unterschrift
Priorititsbeleg(e), in Feld Nr. VI durch folgende
lenmmn# gekﬂmul::hmt.

Ubuumdermmtmdmmldmmdw

odumduunbw’hglt e Memen Milmuorgnismen

Form
{Art und Anzahl eramma-)

O Kopie axschliefitich fir die Zwecke der internationalen
Recherche nach Regel 1326y (und nicht als Teil der
intermationalen Anmeldung)

D(nlrﬁnﬂlFIHr muh- q‘ﬂ’,"

mﬁdﬁd Regel 13ter

) O guemme Mu)mthmhmm

Ilen identisch llt(llnd)

Tabellen in Form Zumhlnsmit
len (Art und Anzahl der Datentrager,

O Knpnlumhllﬂllnh filr die Zwecks der infernaticoalen

Tmumm)(mw'h
M..'m.

soweit zutrefTend, einer Kopie fir

Name
zuum’?hwn

() [0 Sequenzprotkolle:................. Recherche nach Ahschni
(ii) [J diesbezfigliche Tabellen:............. (i) [J zwammen dnn h'lmkm
MMG?WMMMW %ﬁﬂ)m |n % :
undfoder 10(l) in dor rechien Spalie angeben) | 11, 1) Snmhgf(«hublqﬂ:wu) ........................ :
Abbidung der Zelchuuages, die Sprachs, In der die
Yeradeotichs ween g w8 Deutsch

singersicht wisd:
Feld Nr. X UNTERSCHRIFT DES ANMELDERS, DES ANWALTS ODER DES GEMEINSAMEN VERTRETERS
Person st neben der Untersehrift ou wisderholen, und et i1 antugeben, sofern sich diss nicht eindeutig aux den Antrag

\//UKU settiee

Dr. Joachim Ackermann

L. Datum des tatsichlichen Eingangs dieser
internationalen Anmeldung:

Vom Anmeldeamt suszufillen

18 JUN 2003

g am) | e

<] eingegangen:

3. Gedindertes Eingangsdatum lich, edoch
fristgerecht e:npmaUnmdlgmm%cc "

Varvollstindigung dieser internationalen Anme:

. R:chulgf:llgm ey ) Srer

bt

5. Internationale Recherchenbehdrde
{alls =wei oder mehr zustindig sind): ISA /

6. dnllnchem lars
Dbll:u.rz.ﬂl

Datumdes Ei desAhmexem lars
beim Intemno::i P

Vom Internationslen Biro auszufiillen

Formblatt PCT/RO/101 (letztcs Blatt) (Januar 2003)

Siehe Anmerkungen zu diesem Amsragsformular
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*+ . VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DE

GEBIET DES PATENTWESENS

PCT

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT
(Artikel 36 und Regel 70 PCT)

Yo

Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts
202ku08.wo

slahe Mittellung Gber die Ubersendung des Intemational
WEITERES VORGEHEN voﬂl.uﬂgan rl:mrc?méu:nnu ?o?mb?ﬂ PCTAPEA.JHB} o

Intemationales Aktenzeichen Intemationales Anmeidedatum (TagMonatiahr} | Priorititsdatum (TaghonatUahr)
PCT/EP 0306051 .| 10.06.2003 13.08.2002

imemationale
BO1D5386

Patentidessifikation (IPK) oder nationale Klassifiation und IPK

Anmaeider

UHDE GmbH et Al.

1. Dleser

2. Dleser

internationale voriufige Prifungsbericht wurde von der mit der Intemationalen voridufigen Prifung

beaufiragten Behdrde erstelit und wird dem Anmeider gemii Artikel 38 Gbermittelt.

BERICHT umfaBt inggesamt 6 Blatter einschileBlich dieses Deckblatis.

&  AuBerdem llegen dem Bericht ANLAGEN bel; dabel handelt es sich um Biatter mit Beschrelbungen, Anspriichen
undbder Zalchnungen, die geéndert wurden und diesem Bericht zugrunda liege
Behdrde vorgenommenen Berichtigungen (slehe Regei 70.16 und Abschnitt 807 der Verwattungerichtiinlen zum

PCT).
Diese Anlagen umfassen insgesamt 4 Biatter.

n, undibder Blatter mit vor digser

3. Dieser Bericht enthdlt Angaben zu folgenden Punkien:
I B Qrundiage des Beschelds
I, O Priortat
M 0O Keine Erateliung eines Gutachtens Ober Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewarbliche Anwendbarkait
IV 0O Mangeinde Einheltiichkeit der Effindung
V K Begrindete Feststellung nach Regel 88.2 a)ll) hinsichtiich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkett und der
gewerblichen Anwendbarkelt, Unterlagen und Erkldrungen zur Stdtzung dleser Feststellung
VI 0O Bestimmts angefhrte Unterlagen
VI O Bestimmte Mingel der Intemationalen Anmeldung
Vil 0 Bestimmte Bemerkungen zur intemnationalen Anmeldung
Datum dor Einrelchung des Antrags Datum der Fertigstallung dieses Berichis
08.12.2003 18.10.2004
Name und Postanschrift dar mit der intemationalen Prlifung Bevolimachiigier Bediensteter
Europaisches Patentamt - Gitachiner Str. 103 : ‘\
D-10858 Berlin Gruber, M { F
Tol. +49 30 25801 -0
Fax: +48 30 25001 - 840 Tel. +48 30 25801-338 \\_-“"

Formbiatt PCTAPEA/408 (Dackblatt) (Januar 2004)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER
PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP 0306051

. Grundlage des Berichts

1. Hinsichtlich der Bestandtelle der intemationalen Anmeldung (Ersatzbiatter, die dermn Anmeideamt auf eine
Aufforderung nach Ariikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als “ui ;
singereicht” und sind ihm nicht beigefigt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70.16 und 70.17)):

Beschreibung, Selten

117 in der urspringlich eingereichten Fassung
Anspriiche, Nr.
1-21 eingegangan am 03.09.2004 mit Schreiben vom 01.09.2004

Zeichnungen, Blitter
16-66 in der urepringlich eingereichten Fassung
2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandtaile standen der Behdrde in der Sprache, in der

die Intermnationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfligung cder wurden in dieser singereicht, sofem
unter diesemn Punkt nichts anderes angegeben ist.

Die Bestandteile standen der Behdrde In der Sprache:  zur Verfiigung bzw. wurden In dieser Sprache
eingereicht; dabel handeit s sich um:

O die Sprache der Ubersetzung, die fir die Zwecke der intemationalen Recherche eingereicht worden ist
{nach Regel 23.1(b})).

O die Verdffentlichungsaprache der imtemnationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)).

O die Sprache der Ubersetzung, die fOr die Zwecke der Intemationalen voriufigen Prifung eingereicht
worden Ist (nach Ragel 55.2 undikder 55.3).

3. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nuclectid- und/oder Aminosiuresequenz ist die
Internationale voridufige Prifung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefihrt worden, das:

in der intemationalen Anmeidung in schriftlicher Form enthalten ist.

zusammen mit der intemnationalen Anmeldung in computeriesbarsr Form eingereicht worden Ist.
bel der Behdrde nachtraglich in schrifticher Form eingereicht worden ist.

bel der Behfrde nachtréglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist.

Die Erkiarung, daB das nachtréglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Ober den
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt.

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt.

O OoOoooOoag

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

O Beschreibung, Seiten:
O Anspriche, Nr.:
O Zeichnungen, Blatt:

Formblatt PCTAPEA/408 (Januar 2004)
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5. O Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der Anderungen erstelit worden, da diese aus den
angegebenen Grinden nach Auffassung der Behdrde Ober den Offenbarungsgehait in der urspriinglich
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)).

{Al_:f Ersatzblatter, die soiche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweigen; sie sind diasem Bericht
beizufagen.) :
6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen:

V. Begriindete Featstellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuhelt, der erfinderlschen Titigkelt und der
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklérungen zur Stitzung dleser Feststellung

1. Feststellung
Neuheit (N) Ja: Anspriche 1-21
Nein: Anspriche
Erfinderische Tatigkeit (IS) Ja: Anspriche 15-21

Nein: Anspriche 1-14
Gewerbliche Anwendbarkeilt (IA) Ja: Anapriche: 1-21

Nein: Anspriiche:

2. Unterlagen und Erklarungen:
aiehe Belblatt

Formblatt PCTAPEA/408 (Januar 2004)
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Zu Punkt V
Begriindete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit
und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkldarungen zur Stiitzung

dieser Feststellung
Es wird auf das folgende Dokument verwiesen:

D1: WO 01/51181 A (SCHWEFER MEINHARD ;SZONN ERICH (DE); KRUPP
UHDE GMBH (DE); TUREK T) 19. Juli 2001 (2001-07-19) '

1  Die vortiegende Anmeldung erfiillt nicht die Erfordemisse des Artikels 33(1) PCT,
weil der Gegenstand der Anspriiche 1 bis 14 nicht auf einer erfinderischen Tatigkeit im
Sinne von Artikel 33(2) PCT beruht.

1.1 Dokument D1 offenbart ein Verfahren (sishe Anspriche und Seite 7, Zeilen 22 bis
34) zur Minderung des Gehalts an NO, und N,O in Prozessgasen, bei dem

a) das zu behandeinde Gas lber eine Folge zweier Katalysatorzonen |
und Il (kann als zwei aneinander grenzende Katalysatorbetten
verstanden werden) geleitet wird, die einen oder mehrere mit Eisen
beladene Zeolithe aufweisen (z.B. Fe-ZSM-5),

b) die Zugabe von Ammoniak zwischen den Reaktionszonen erfoigt,

c) die Temperatur in beiden Zonen auf einen Wert <500°C eingestslit
wird,

d) der Gasdruck zwischen 1 und 25 bar eingestelit wird und

e) eine Raumgeschwindigkeit zwischen 5.000 und 100.000 h™' gewahit
wird (im Ausfithrungsbeispiel: 10.000 h™*).

Der Gegenstand des Anspruchs 1 unterscheidet sich von der Offenbarung in D1
dadurch, dass das die erste Katalysatorsiufe verlassende Gas einen Gehalt an
N,O von mindastens 200 ppm aufweist. In D1 liegt dieser Wert bei maxima)l 200

ppm.

Die "deutlich gesteigerte Effektivitat" des Verfahrens, die aus diesem technischen
Unterschied resultieren soll, bleibt jedoch unklar (keine Beispiele oder
Gegenbeispiele, um die Verbesserung gegeniber D1 zu demonstrieren). Auch
wird in Ansruch 1 nicht erwanht, unter welchen {sich von denen in D1
unterscheidenden) Reaktionsbedingungen eine simuliane NOx-Reduktion und

Formbiatt PCT/Belblatt/408 (Blatt 1) (EPA-April 1887)
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N20-Zersetzung in der zweiten Reaktionsstufe erfolgt (z.B. erhdhter Druck: >2
bar; siehe Seite 4, Zeilen 1,2 der Beschreibung).

Erfinderische Tatigkeit im Sinne des Artikels 33(3) kann dem Gegenstand des
Anspruchs 1 nicht zuerkannt werden.

1.2 Derzeitig ist nicht ersichtlich, inwiefem die Anspriiche 2 bis 14 Merkmale
enthalten, die in Kombination mit den Merkmalen irgendeines Anspruchs, auf den
sie sich beziehen, die Erfordemisse des PCT in Bezug auf erfinderische Tétigkeit
erfillen.

2 Der Gegenstand der Anspriche 15 bis 21 erfilllt die Erfordemisse des Artikels
33(1) PCT.

2.1 D1 offenbart eine Vormichtung zur Durchfihrung zur Minderung des Gehalts von
NO, und N,O In Gasen, die zwei Katalysatorzonen | und Il (kann als zwei
aneinander grenzende Katalysatorbetten verstanden werden) und eine zwischen
den Zonen angeordnete Vorrichtung zur Einbringung eines gasférmigen
Reduktionsmittels in den Strom des zu behandeinden Gases umfasst.

Der Gegenstand des Anspruchs 15 unterscheidet sich von der Vorrichtung in D1t
dadurch, dass mindestens eines der Katalysatorbetten in der Form eines
Hohlzylinders ausgestaltet ist, der von dem NO, und N,O enthaltenden Gas radial
durchstrémt wird.

2.2 Die Form eines Hohlzylinders von mindestens einem der Katalysatorbetten in
Kombination mit der radialen Gasfhrung fihn zu einem deutlich vermindertem
Druckverlust und somit zu einer einfacheren Steuerung des Verfahrens.

2.3 Die Anspriiche 16 bis 21 sind von Anspruch 15 abhéngig und erfillen auch die
Erfordemisse des Artikels 33 PCT.

3 Beide unabhéngigen Anspriiche (Verfahren und Vorrichtung) sind ochne Bezug
zueinander formuliert. Das Verfahren nach Anspruch 1 kann offenbar mit
vergleichbarer Wirkung in jeder geeigneten Vormrichtung mit zwei Katalysatorbetten
(z.B. D1), durchgefiihrt werden, egal welche geometrische Form die

Formblati PCT/Belbiatt/408 {Blait 2) (EPA-April 1897)
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Katalysatorbetten aufweisen. Aus den Anspriichen geht nicht hervor, warum zur
Durchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 1 vorteilhaft die Vorrichtung nach
Anspruch 15 verwendet werden soll.

Femer ist nicht ersichtlich, dass die Unterscheidungsmerkmale der unabhéngigen
Anspriiche zum Stand der Technik (D1) identisch sind, und die zu I6sende
Aufgabe beider Anspriiche diesslbe ist.

Die beiden Anspiiche 1 und 15 verstossen deshalb in ihrer derzeitigen Fassung
formal gegen Regel 13.1 PCT, d.h. sie erfilllen (formal) nicht das Erfordemnis der

Einheitlichkeit der Erfindung.

Abhilfe kann durch einen expliten Bezug auf die Vorrichtung nach Anspruch 15 im
auf das Verfahren gerichteten Anspruch geschaffen werden.

Formblat PCT/Belblatt/400 (Blatt 3) (EPA-April 1897)
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Patentanspriche: 202ku06.wo
1. Verfahren zur Minderung des Gehalts von NO, und N2O in Gasen,
5 insbesondere in Prozessgasen und Abgasen, umfassend die Massnahmen:

a) Leiten des N,o' und NO, enthaltenden Gases Ober eine Folge zweler
Katalysatorbetten enthaltend einen oder mehrere mit Eisen beladene
Zeolithe,
10 b) Zugabe eines Reduktionsmittels flir NO, zwischen den Katalysatorbetten,
c) Einstellen einer Temperatur von weniger als 500°C im ersten
Katalysatorbett und zwelten Katalysatorbett,
d) Einstellen eines Gasdruckes von mindestens 2 bar in den beiden
Katalysatorbetten,
15 e) Auswahl elner soichen Raumgeschwindigkeit im ersten und zwaiten
Katalysatorbett, so dass im ersten Katalysatorbett ein Abbau des N2O-
Gehalts des Gases um hdchstens 90%, bezogen auf den N2O Gehalt am
Eingang des ersten Katalysatorbettes, erfolgt und sich ein N2O Gehalt von
grBer als 200 ppm einstellt und dass im zweiten Katalysatorbett ein
20 weiterer Abbau des N2O-Gehalts des Gases um mindestens 30%,
bezogen auf den N2O Gehalt am Eingang des zweiten Katalysatorbettes,
erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Im ersten und
25 Zweiten Katalysatorbett der gleiche Katalysator verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der oder die mit
Eisen beladenen Zeolithe vom Typ MFI, BEA, FER, MOR, FAU und/oder
MEL sind.

30
4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der mit Eisen

beladene Zeolith vom Typ MFI ist.

GEAENDERTES BLATT
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith ein
Fe-ZSM-5 ist.

Verfahren nach Anspruche 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren
bei einem Druck im Bereich von 4 bis 25 bar durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als
Reduktionsmittel fur NOx Ammoniak verwendet wird, das in siner Menge von
1.0 bis 1,2 molaren Anteilen, hezogen auf einen molaren Anteil an
abzubauendem NO,, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das NO, und N,O
enthaltende Gas mit elner Raumgeschwindigkeit von 5.000 bis 50.000 h™1,
bezogen auf das addierte Katalysatorvolumen beider Katalysatorbetten Qber
diese geleitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur in
der ersten und in der zweiten Reaktionszone zwischen 350 bis 450°C liegt.

T

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in mindestens
einem Katalysatorbett mit Eisen beladene Zaolithe eingesetzt werden, dle mit
Wasserdampf behandelt worden sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysatoren
in mindestens einem Katalysatorbett mit Eisen beladene Zeolithe eingesetzt
werden, bei denen das Verhéltnis von Extra-Gitter-Aluminium zu Gitter-
Aluminium mindestens 0,5 betréigt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieses in den
ProzeR der Salpetersaureproduktion integriert ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieses in den
Prozell des Betriebes einer Gasturbine integriert ist.

GEAENDERTES BLATT
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14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieses ind n
Prozel des Betriebes eines Kraftwerks integriert ist.

§ 15. Vorrichtung zur Minderung des Gehalts von NO, und N20O in Gasen,
insbesondere in Prozessgasen und Abgasen, umfassend:

A) 2wei hintereinander geschaltete Katalysatorbetten enthaltend einen oder

mehrere mit Eisen beladene Zeolithe, welche van dem NOx und N2.O
10 enthaltenden Gas durchstrémt werden,

B) eine zwischen den Katalysatorbetten angeordnete Vorrichtung zur
Einbringung eines gasfbrmigen Reduktionsmittels in den Strom des NO,
und N20 enthaltenden Gases, umfassend elnen Mischer, durch den das
Gas nach Durchstrdmung des ersten Katalysatorbettes geleitet wird, und

15 umfassend eine Zuleitung flr Reduktionsmittei, die in den Raum hinter
dem ersten Katalysatorbett und vor oder In den Mischer miindet, wobei
das zu reinigende Gas nach Verlassen des Mischers durch das zweite
Katalysatorbett geleitet wird und wobei

C) mindestens eines der Katalysatorbetten in der Form eines Hohlzylinders

20 ausgestaltet ist, der von dem NO, und N2O enthaltenden Gas radial
durchstrdmt wird.

16. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass belde
Katalysatorbetten in elnem Behélter angeordnet sind.

25
17. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass beide
Katalysatorbetten vom NOyx und N2O enthaltenden Gas radial durchstrmt
werden.

30 18. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass zwei radial
durchstrmte Katalysatorbetten Gbereinander angeordnet sind oder dass eine
Kombination von (bereinander angeordneten axial und radial durchstrdmten
Katalysatorbetten vorliegt, wobei durch geeignet angebrachte Trennflichen

GEAENDERTES BLATT
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zwischen den Katalysatorbetten der Weg des Gases so vorgegeben wird,
dass zunachst das erste und sodann das zweite Katalysatorbett durchstrdmt

wird.

5 19. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass zwei radial
durchstromte Katalysatorbetten mit verschiedenen Abmessungen vortiegen,
wobei das Aulenmall des einen Katalysatorbettes kiginer ist als das
Innenmall des anderen Katalysatorbettes und beide Katalysatorbetten
konzentrisch zueinander angeordnet sind, und wobei durch geeignet

10 angebrachte Trennflachen zwischen den Katalysatorbetten der Weg des
Gases so vorgegeben wird, dass zunachst das erste und sodann das zweite
Katalysatorbett durchstrémt wird.

20. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Gas nach
15 Durchstrdmung des ersten Katalyaatorbettes In einen im Zentrum der
Vorrichtung angeordneten Mischer geleitet wird.

21. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Mischer als

statischer Mischer oder als dynamischer Mischer ausgestaltet ist,
20 vorzugsweise in Form eines durchstrmten Rohres.

GEAENDERTES BLATT
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Formulario PCT/IPER/409
TRATADO DE COOPERACION EN PATENTES
PCT

REPORTE DEL EXAMEN INTERNACIONAL PRELIMINAR
{Articulo 36 y Norma 70 PCT)

Referencia del solicitante o abogado: 202ku06.wo

PROCEDIMIENTO ADICIONAL: Ver Notificacién sobre el envio del reporte
de examen internacional provisional (Formato PCT/IPER/416)

No. de referencia internacional: PCT/EP 03/06051

Fecha de solicitud internacional: 10.06.2003

Fecha de prioridad: 13.06.2002

Clasificaciotn Internacional de Patentes (IPC) o Clasificacién
Nacional e IPC: BO01D53/86

Solicitante: UHDE GmbH y colaboradores

1,

La autorldad encargada del examen internacional provisional
elabord el reporte del examen internacional provisional y lo
envidé al solicitante de conformidad con el Articulo 36.

Eate REPORTE comprende en total 6 hojas incluyendo esta
hoja de cubierta

X Ademis se adjuntan a este reporte ANEXOS; se trata de hojas
con descripciones, relvindicaciones y/o dibujos que fueron
modificados y son fundamento de este reporte, y/u hojas con
correcciones efectuadas por esta autoridad (ver Norma 70.16

y Seccién 607 de las Pautas Administrativas del PCT).
Estos Anexos comprenden en total 4 hojas.

Este reporte contlene informaciones y las correspondientes pa-
ginas respecto a los siguientes puntos:

I X Base del reporte

11 _ Prioridad

III _ Ninguna elaboracidén de un reporte sobre la novedad,
la actividad inventiva y la aplicabilidad industrial

v _ Falta de unidad de la invencién’

v X Verificacién fundamentada conforme el articulo 35(2)

respecto a la novedad, la actividad inventiva y la
aplicabllidad industrial; documentos y explicaciones
para apoyar dicha verificacién
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VI _ Determinados documentos citados
VII  _ Determinadas deficiencias de la solicitud internacional
VIII _ Determinadas observaciones a la solicitud internacional

Fecha de entrega de la solicitud de examen preliminar internacional:

08.12.2003

Fecha de elaboracién de este reporte:

18.10.2004

Nombre y direccién postal de la autoridad encargada del examen in-
ternacional de provisional:

Oficina Europea de Patentes - Gitschiner Str. 103
D-10958 Berlin

Funclonario autorizado:

Gruber, M



REPORTE EXAMEN INTERMACIONAL PROVISIOMAL
No. de referencia internacional PCT/EP 03/06051

I. Base del reporte

1. Respecto a los elementos de la solicitud internacional:
Descripci6n, péginas

1-17 en la versién originaimente presentada

Relvindicaciones , No.

1-21 recibidas el 03.09.2004 con escrito del 01.09.2004
Dibujos, hojas

1/6 - 6/6 en la versién originalmente presentada

2. Respecto al idioma, todos los elementos marcados arriba fueron suministrados a esta
Autoridad en el idioma en que fue presentada ia solicitud internacional, a menos que se
indique otra cosa distinta en este punto.

Los elementos estuvieron disponibles para la Autoridad en el idioma o fueron

presentados en dicho idioma, que es

- el idioma de una traduccién suministrado para fines de la bisqueda internacional
{Norma 23.1(b))

- el idioma de publicacién de la solicitud internacional (Norma 48.3(b))

- el idioma de la traduccién entregada para fines de el examen preliminar interna-

cional (Norma 55.2 y/0 55.3)

3. Respecto a la secuencia nucledtida y/o de aminoécidos revelada en la solicitud interna-
cional, el examen internacional provisional se llevd a cabo sobre la base del protocolo de
secuencia que:

- esté contenido en forma escrita en la solicitud internacional.

. fue entregado junto con la solicitud internacional en forma legible por computadora.

_ fue entregado posteriormente a la autoridad en forma escrita.

_ fue entregado posteriormente a la autoridad en forma legible por computadora.

_ Se presentd la declaracién de que el protocolo de secuencia escrito entregado poste-
riormente no va més allé del contenido revelado en la solicitud intemacional.

- Se presenté la declaracién de que las informaciones registradas en forma legible por
computadora corresponden al protocolo de secuencia escrito.

4. _ Las enmiendas han resultado en la cancelacién de:
— la descripcién, paginas:
_ las reivindicaciones, No.:
_ los dibujos hoja:
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18. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacién 15, caracte-
rizado por el hecho de que dos lechos de catalizadores que son
atravesados radialmente estin colocados uno sobre el otro o
que se presenta una comblinacién de lechos de catalizadores co-
locados uno'sobre el otro que son atravesados axial y radial-
mente, para lo cual mediante superficles de separacidén dis-
puestas apropiadamente entre 10s lechos de catalizadores se
determina el camino del gas de tal manera que primero es atra-

vesado el primer lecho de catalizadores y después el segundo.

19. Dispositivo de acuerdo con la relvindicacién 15, caracte-
rizado por el hecho de que se presentan dos lechos de catali-~
zadores de distintas dimensiones que son atravesados radial-
mente, para lo cual la dimensién exterior de uno de los lechos
de catalizadores es menor que la dimensién interna del otro
lecho de catalizadores y ambos catalizadores estan colocados
concéntricamente entre si, y para lo cual mediante superficies
de separacién dispuestas apropiadamente entre los lecheos de
catalizadores se determina el camino del gas de tal manera que
primero es atravesado el primer lecho de catalizadores y des-

pués el segundo.

20. Dispositivo de acuerdo con la relvindicacién 15, caracte-
rizado por el hecho de que después de atravesar el primer le-
cho de catalizadores el gas es conducido & un mezclador colo-

cado en el centro del dispositivo.

21. Dispositivo de acuerdo con la reivincdicacién 15, caracte-
rizado por el hecho de que el mezclador estd configurado como
mezclador estdtico o como mezclador dindmico, preferiblemente

en forma de una tubo que es atravesado por el gas.
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5. _ Este reporte se ha establecido como si {(algunas de) las enmiendas no se hubieran

hecho, ya que se considera que ellas van mds allé de la revelacién presentada, como

se indica en la Casilla Suplementaria (Norma 70.2(c)).

6. Eventuales observaciones adicionales: -

V. Verificacién fundamentada de conformidad con el Articulo
35(2) respecto a novedad, actividad inventiva y aplicabilidad
industrial; documentos y explicaciones para sustantar aesta ve-

rificacién

l. Verificacién

Novedad Si:
No:
Actividad inventiva 8i:
No:

Aplicabilidad industrial Si:
No

2. Documentos y explicaciones

ver Hoja Adjunta

Reivindicaciones

Reivindicaciones

Reivindicaciones

Reivindicaciones

Reivindicaciones

Relvindicaciones

1-21

15-21
1-14

1-21
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REFORTE DEL INTERRACIONAL PROVISIOMAL
No. de referencia intermaclional PCT/EP 03/06051

Hoja Adjunta

Respecto al Punto V

Verificacién fundamentada respecto a novedad, a la actividad
inventiva y a la aplicabilidad industrial; dooumentos y empli-
caciones para sustentar esta verificaciémn

Se hace referencia a los gsiguientes documentos:

D1: WO 01/51181 A (SCHWEFER MEINHARD; SZONN ERICH (DE):
KRUPP UHDE GMBH (DE); TUREK T) 19 Julio 2001

1 La presente solicitud no cumple con los requisitos del Ar-
ticulo 33(1) PCT, puesto que el objeto de las relvindicaciones
1l a 14 no estd basado en una actividad inventiva en el sentido
del Articulo 33(2) PCT.

1.1 El documento D1 revela un procedimiento (ver reivindica-
clones y pagina 7, lineas 22 a 34) para la reduccién del con-

tenido de NO; y N0 en los gases del proceso, en el cual

a}) el gas a ser tratado es conducido por una sucesiédn de dos
zonas de catalizadores I y ITI (se pueden entender como dos
lechos de c¢atalizadores colindantes entre si) que muestran
una o varlas zeolltas cargadas con hierro (por ejemplo
Fe-25M-5),

b) 1la adicién de amoniaco se efectia entre las zonas de reac-
cién,

c) 1la temperatura en ambas zonas gse ajusta en un valor
< 500°C,

d) la presién del gas se ajusta entre 1 y 25 bar,

e) se selecciona una velocidad espacial entre 5.000 y 100.000
h™! (en el ejemplo de realizacién: 10.000 hl).

El objeto de la reivindicacién 1 se diferencla de la revela-

cién en D1 por el hecho de que el gas que abandona el nivel




del primer catalizador muestra un contenido de N:0 de al menos

200 ppm. En D1 este valor es de méximo 200 ppm.

Sin embargo la "eficienclia claramente aumentada™ del procedi-
miento, la cual ha de ser el resultado de esta diferencia téc-
nica, sigue siendo poco clara (no se presentan ejemplos o
contraejemplos para demostrar este mejoramiento con respecto a
Dl1).En la reivindicacién 1 tampoco se menciona bajo qué condi-
ciones de reaccién (diferentes a las de Dl) tiene lugar una
reducciédn de NO, y una descomposicién de N.O en el segundo ni-
vel de reacciédn (por ejemplo presidén aumentada > 2 bar; ver

pagina 4, lineas 1, 2 de la descripcién).

Al objeto de la reivindicacién 1 no se le puede reconocer ac-
tividad inventiva en el sentido del Articulo 33(3).

1.2 Actualmente no esta claro en qué medida las reivindica-
ciones 2 a 14 contienen caracteristicas que combinadas con las
caracteristicas relacionadas de cualquier otra reivindicacién
cumplan los requisitos del PCT con respecto a una actividad

inventiva.

2 El objeto de las reivindicaciones 15 a 21 cumple con los
requisitos del Articulo 33(1) PCT.

2.1 D1 revela un dispositivo para efectuar la disminucién

del contenido de NO; y N0 en gases, el cual comprende dos zo-
nas de catalizadores I y II (que pueden ser entendidas como

dos lechos de catalizadores colindantes entre si) y un dispo-
sitivo colocado entre las zonas para introducir un producto de
reduccién en forma de gas a la corriente del gas que ha de ser .

tratado.

El objeto de la reivindicacién 15 se diferencia del dispositi-
vo de D1 por el hecho de que al menos uno de los dos lechos de
catalizadores se ha configurado en forma de un c¢ilindro hueco

que es atravesado radialmente por el gas que contlene NO; y N0

2.2 La forma de cilindro hueco de al menos uno de los dos
lechos de catalizadores en combinaclén con la circulacién ra-

dial de gas da lugar a una pérdida de presién claramente dis-



minulda y por consiguiente a una manejo mids sencillo del pro-

cedimiento.

2.3 Las reivindicaciones 16 a 21 dependen de la reivindica-
cién 15 y también cumplen los requisitos del Articulo 33 PCT.

3 Las dos reivindicaciones independientes (procedimiento y
dispositivo} estédn formuladas sin relaciédn entre una y otra.
El procedimiento de acuerdo con la reivindicaclién 1 puede evi-
dentemente ser realizado con efecto comparable en cualquier
dispositlivo adecuado con dos lechos de catalizadores (por
ejemplo D1), sin importar la forma geométrica que presenten
los lechos de catalizadores. De las reivindicaciones no se
desprende porqué para la realizacién del procedimiento de la
relvindicacién 1 se ha usar ventajosamente el dispositivo de

la reivindicaciétn 15,

Ademds tampoco es claro que las caracteristicas diferenciado-
ras de las reivindicaciones independientes sean idénticas al
estado de la técnica (D1}, y la tarea a resolver de ambas rei-

vindicaciones es la misma.

En su actual versién ambas reivindicaciones 1 y 15 infringen
por consiguiente formalmente la Norma 13.1 PCT, es decir no
cumplen (formalmente) el requisito de homogeneidad de la in-

vencién.

Esto se puede remediar mediante una referencla explicita al
dispositivo de la reivindicacién 15 en la relvindicacién

orientada hacla el procedimiento.
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Reivindicaclones de patente:

1. Procedimiento para la reduccién del contenido de NOy y N0
en gases, en particular en gases de proceso y en gases de de-

secho, procedimiento que comprende las siguientes medida:

a) Conducir el gas que contiene N0 y NO a través de una su-
cesién de dos lechos de catallzadores que contienen una o
varias zeolitas cargadas con hierro,

b) adicién entre los dos lechos de catalizadores de un agente
de reducciédn para NOy,

c) ajuste de una temperatura de minimo 550°C en el primer le-
cho de catalizadores y en el sequndo lech¢ de catalizado-
res,

d) ajuste de una presidén de gas de minimo 2 bar en ambos le~
chos de catalizadores,

e) seleccldén de una velocidad espaclal tal en la primera y en
el sequndo lecho de catalizadores que en el primer lecho
de catalizadores tenga lugar una desintegracién de maximo
90% del contenido de N:0 del gas con respecto al contenido
de N20 a la entrada del primer lecho de catalizadores y
que se ajuste un contenido de N0 mayor de 200 ppm, y que
en el segundo lecho de catalizadores se efectiie una desin-
tegraclén adicional de minimo 30% del contenido de N0 del
gas con respecto al contenido de N20 a la entrada del se-

gundo lecho de catalizadores.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracte-
rizado por el hecho de que en el primero y en el segundo lecho

de catallzadores se emplea el mismo catalizador.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracte-
rizado por el hecho de que la o las zeolitas cargadas con hie-
rro son del tipo MFI, BEA, FER, MOR, FAU y/o MEL.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3, caracte-
rizado por el hecho de que la zeolita cargada con hierro es
del tipo MFI.



5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaclién 1, caracte-

rizado por el hecho de que la zeoclita es un Fe-ZSM-5.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracte-
rizado por el hecho de que el procedimiento se lleva a cabo a

una presién entre 4 y 25 bar.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidén 1, caracte-
rizado por el hecho de que como agente de reducciédn para NO,
se emplea amoniaco, que 8e usa en una cantidad de 1,0 a 1,2
partes molares con respecto a una parte molar de NO; que se ha

de desintegrar.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracte-
rizado por el hecho de que a través de ambtos lechos de catali-
zadores se conduce gas que contiene NO; y N0 con una velocidad
espacial de 5.000 a 50.000 h™ con respecto al volumen de cata-

lizador afladido a ambos lechos de catalizadores.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaclén 1, caracte-
rizadeo por el hechec de que la temperatura en la prlimera y en

la segunda zonas de reaccién es de 350 a 450°C.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, carac-
terizado por el hecho de que en al menos una lecho de catali-
zadores se utilizan zeolitas que han sido tratadas con vapor

de agua.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciédn 1, carac-
terizado por el hecho de que como catalizadores en al menos un
lecho de catalizadores se utilizan zeolitas cargadas con hie-
rro en las cuales la proporcién entre aluminio de extra reji-

lla y aluminio de rejilla es de al menos 0,5.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, carac-
terizado por el hecho de que este esta integrado al proceso de

produccién de acido nitroclorhidrico.



10

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, carac-
terizado por el hecho de que este estd integrado en el proceso

del funcionamiento de una turbina de gases.

14, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, carac-
terizado por el hecho de que este estd integrado en el proceso

del funcionamiento de una central eléctrica.

15. Dispositivo para la disminucién del contenido de NO; y Nz0
en gases, en particular en gases de proceso y gases de dese-

chos, procedimiento que comprende:

A) dos lechos de catallzadores colocados uno tras otro que
contienen una o varias zeolitas cargadas con hlerro, las
cuales son atravesadas por el gas que contiene NOx y N:0,

B) un dispositivo colocado entre los dos lechos de cataliza-
dores con el fin de introducir un agente de reduccién en
forma de gas a la corriente del gas que contiene NO; y N.0,
dispositivo que comprende un mezclador a través del cual
es conduclido el gas después de atravesar el primer lecho
de catalizadores, Yy que comprende un conducto de alimenta-
cién para el agente de reduccién, conducto que desemboca
detras del primer lecho de catalizadores y antes del mez-
clador o en &1, para lo cual el gas que ha de ser purifi-
cado se conduce al segundo lecho de catalizadores después
de abandonar el mezclador, y para lo cual

C) por lo menos uno de los lechos de catalizadores estd con-
figurado en forma de c¢ilindro hueco que es atravesado por

el gas que contiene NOx y N:20.

16. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacién 15, caracte-
rizade por el hecho de que ambos lechos de catalizadores estén

colocados en un recipiente.

17. Dispositivo de acuerdo con la relvindicacién 15, caracte-
rizado por el hecho de que ambos lechos de catalizadores son

atravesados radialmente por el gas que contiene NO; y N:20.
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

2020
Bogot4, D.C.,

Doctor: OficloN° 339 9
GUSTAVO HOLLMAN RESTREPO

ASUNTO: Radicacion N° 04-123479
Solicitud intemacional PCT/EP03/06051
Fecha inicio fase nacional 13/01/2005
Tramite 011
Evento 379
Actuacion 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

M La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesién del derecho
a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k) Decisién 486).

B La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cédigo de Procedimiento
Civil. Adicionalmente, debera presentar el documento que acredita la existencia y
representacion legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere persona juridica.

En cumplimiento delo dispuesto por el articulo 38 de la Decisién 486, se le requiere
para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de notificacion del
presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y
perdera su prelaclén.

Notifiquese el presente oficio 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.

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Divisién de Nuevas Creaciones.

Et anterior requerimiento fue notificado por fijacibn en lista de
fecha, 0
2-8-ENE 2005
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