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PROCESO.YAPARATQ PARA REDUCER NQx.Y Nc.;,EN. GASES 

MEMORIA PESCRIPTIVA 

5. La prasente invenciôn Se reflere a un procedimiento pare reducir 

el contenido de óxidos cia nitrógeno on gases, on particular en gases de 

proceso y gases do safida, asi coma tamblØn a un aparato adecuado pare 

realizer este procedimiento. 

Muchos procedirnientos, par ejemplo los procedimientos cia 

10 combustion o pare la preparaclOn industrial de Æcido nittico, producen un gas 

� de salida cargado con monOxido de nitrOgeno NO, biOxido do nitrOgeno NO2 
/ 

(conjuntamente denominados NOR) y Oxido nitroso N20.: Aunque se sabØ 

desde hace mucho tlempo qua at NO y NO2 son compuestos qua tienen 

� relevancia ecotOxica (Ouvia Æcida, fonnaciOn de esmog) y se hen establecido 

IS, intemaclonalmente valores limits pare las emisiones mØxirnas permitidas 
cia 

los mismos, el Oddo nitroso se he vuelto cada vez mM el centro de atenciOn 

’de la protección  ambiental en los iltimos aos, pues contdbuye a un grado 

node desdeæablŁ. a Ia degradaclOn del ozono estratosfØrico y al efecto de 

$ invernadero. Par razones de protecciOn . ambiental, existe una urgente 

20 necesidad de canter con soluciones tØcnicas qua permitan qua las emisiones 

cia Oxido nitroso se elirninen junta con las emisionØs de NOR. 

Se conocen numerosas formas posibles 
cia elimiæar par 

separado primero el N20 y posteriormente NOR. 
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En & caso do la reducdOn del NOR, puede mencionarsa 

particularmante la reducción catalifica selectiva (SCR, par sue siglas on 

InglØs) del Npx por media do amoniaco an presencia de catalizadores 1102 

can contenido do vanadio� (vØase, por ejemplo, G. Erti, H. KnOzinger J. 

5 Weltkamp: Handbook of Heterogeneous Catalysis, Vol, 4, pØginas 16331668, 

VCH Weirtheim (1997)). Dependlendo del catalizador, esto puoderealizarse a 

temperaturas do entre aproxlmadamente 150, °C y aproximadamente 450 °C y 

hace posible reducir la concentraciOn de NOx en rnÆs del 90%. Es la vaante 

mØs ampliamonte utilizada para la eliminaclØn do NOx do los gases do sailda. 

1.0. do los procedimientos industilales. 

TamblØn so conocen procedimientos para reducir el NO quo se 

basan on catalizadores de zeolitas y proceden utilizando toda una eerie do 

agentes reductores. AcfemÆs de los zeolitas Intercanibladas con Cu (vease, 

por ejemplo, el documento EPA0914866), los zeolitas quo contienen hierro 

15 parecen ser do interØs particular para $1 USO prØctico. 

Par. Jo tanto, all documento US-A-4,571,329 reMndlca un 

procedlmiento para reducir el NOx an un gas qua comprende por Jo menos 

50% do NO2 por media de amoniaco an presencia do una zeolita do Fe. La 

proporciOn de NH3 con respecto a NO2 as do por Jo menos 1.3. Do 

20 conformidad con el procedimiento descrito an esta patente, se dice quo los 

gases quo contienen NOx so reducen por media del amoniaco sin la formación 

do N20 como ocurrencia de subproducto. 
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EL documento US 5451 p387 describe un procedimiento para La 

reducción catalitica selecttva dØ NOx par media do NH3 a travØs do zeolitas 

intercambiadas con hierro a temperaturas de aproxlmadamente 400 °C 

En contraste con La elirninaclØn do NOx do Los gases do salida, 

5 qua so encuentra estabtecida industtialmente durante muchos alias, .existen 

4 

solo pocos procedtmientos industriales para eliminar el N20. Generalmente 

Østos so basan on La degradaclOn tØrmica a catalltica del N20. So 

proporcionan Las generaildades de catalizadores cuya Idoneidad Inherenta 

para La degradaciAn y eliminaclOn del ôxldo nitroso ha sido damostrada, en 

10 Kapteijn et at. (Kapteijn F. at al., Appi. Cat B : Environmental 9 (1968)25-64). 

Los catalizadores do zeotttas do Fe y Cu, quo realizan ya sea 

una descomposiciOn pura del N20 en N2 y 02 (documento US-A.5,171,553) o 

quo reducen catallticamente el N20 sin La ayuda do NH3 o hidrocarburos a N2 

yH20 oCO2, parecen ser particularrnente Cdes. 

16 Par. Jo tanto, el documento JP-A-07 080 126 describe un 

procedimientó para reducir el N20 par media do NH3 an presencia do zeolitas 

con óontenido de hierro do tipo pentaSil a temperaturas do 450 T. La 

reduccldn do Pa concentraciOn do N20 qua puede lograrse a travØs do eats 

procedlmiento as del 71%. 

20 En Catal, Let[ 62 (1999) 41-44, Mauvezin at at. proveen 

generalidades para La idoneidad de distintas zeolitas intercambiadas con 

hierro do Los tipos MOR, MFI, BEA, FER, FAUM MAZ y OFF para este 

propOsito. Do conformidad con esta fuente de referenda, puede lograrse una 
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reducoiôn do mÆs del 90% del N20 afladiendo NH3 a menos de 500 °C 

exciusivamente en el caso de Fe-BEA. 

AdemÆs de los procedimientos menclonados para la eliminaclón 

por separado del N20 y NOR, tamblØn existen procedimiontos para la 

5 ellminación combinada, quo pueden reaUzarse utilizando un Unlco catalizador. 

El documento WO-A-00/4871 5 describe un procedimlento on of 

quo un gas de saUda qua contiene NOx y NO2 Se hace pasar a temperaturas 

de entre 200 y 600 00 a travØs do un catalizador do zeolita de hierro de tipo 

beta ( tipo BEA), an donde el gas de salida contlene ademÆs NH3 en una 

10 :. proporciOn de entre 0.7 y 1.4 con base an la cantidad total de NOx y N20, 

- Aquf, el NH3 sirve coma agente reductor tanto para of NO coma para of. N20. 

Aunque el procedimiento opera a . temperaturas menores a 500 °C, Øste 

presenta, al igual que of procedimlento menclonado anterlarmente, la 

desventaja inherente do qua Se requiere una cantidad aproximadamente 

15 equimolar do agente reductor (aqul NH3) para eliminar el contenido do N20. 

El docurnento WO-A-01/61,181 describe un procedimiento para 

la efiminaciOn do NOx y N20, en donde un gas do proceso a gas do salida so 

hace pasar a travØs de dos zonas do reacciOn quo contienen zeolitas 

cargadas de hierro como catallzadores. En Ia primera zona do reacción, se 

20 elimina of N20, so aflade amoniacó a  la mezcla de gas entre la primera y Ia 

segunda zona do reacción y of NOx se reduce an la segunda zone de 

reduccfóri. 
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Ahora so ha encontrado sorpresivarnente qua Is efectividad del 

procedimiento mencionado anterlormente puede incrementarse 

considerablemente cuando Is reducción del contenido do N20 al grado 

deseÆdo do elirninaciOn no so produce exolusivamente on Is primera zona do 

5 reacción, sino qua an lugar do ello is zorta de reacciôri pare Is reducciOn do 

NOx puede tamblØn utilizarse pare reducir el contenido do N20. Esto as ha 

� hocho posible dodo qua so ha establecido sorpresivarnente quo as posible Ia 

reducción slmultânea do NO., (por eJemplo, por medlo do NH3) y Is 

descomposiciôn do N20 utlllzando catalizadores do zeohta cargada do hierro. 

10 La contribuciOn del segundo Paso do reacclOn para Is descomposiclOn del 

N20 es particularmente Importante cuando el procedirniento so realiza a 

presiones elevadas as decir a presiores superiores a : 200KPa det p.referencia 

� superiores a 400 KPa-. 

Uno do los propóstlos do Is presents lnvenciôn  as proveer un 

15 procedimiento simple pew económlco quo proporcionØ buenas corwersiones 

tanto para Is elirnnaciôn do NOx como pare Is eliminaciOn do N20 y presente 

costos minimos do capital y operaciOn. Lo anterior incluye no sOlo Is .eriergfa 

para daterminar Is temperatura do operaciOn necesarla, sino tamblØn el 

consumo de agents reductor y las pØrdidas do energte debidas a resistencias 

20 al flujo on & lecho catalizador (caldas do presion). Los costos do capital so 

determinan bÆsicamente a travØs de las cantidades requeridas do catalizador 

ylos vokimenes del aparato asoclados con ello. 



Ademâs, existe el problema de introducir el agente reductor qua 

dabs mezclarse Intimamente con of flujo de gas a ser tratado, con of fin do 

asegurar una muy atta eficiencia del agente reductor (evitar roacciones 

secundarias y paso sin reacción). El mezclador necesario para este propósito 

5 debe ocupar el menor espaclo posible debido a consideraciones de instalaciOn 

yeconomla. 

Estos propositos se log ran a travØs del procedimierito do la 

invenckn y del aparato de la In VOflCKr1. 

La lnvención proves un procedimiento pars reducir el contenido 

10 de NOx y N20 an gases, an particular an los gases do procesoy gases do 

salida, 10 cual comprende lag medidas do: a) hacer pasar el gas qua contiene 

N20 y NOx a travØs do una secuencla do dos lechos catalizadores qua 

comprenden una o mÆs zeolitas cargadas do hierro; b) afladir un agente 

reductor do NOx entre los lechos catalizadores; a) establecer una temperatura 

15 de menos do 500 °C an of primer lecho catalizador y segundo lecho 

catalizador, d) establecer una preslôn de gas do por 10 menos 2 bar en lag dos 

lechos catalizadores; e) .selecclonar una velocldad de espacio an of primer y 

segundo lecho catalizador, do modo qua una reducciOn an of contenido de 

N20 del gas no mayor al 90%, con base en el contenido de N20 a la entrada 

20 del primer lecho catalizador, so produzca en el primer lecho catalizador y quo 

una reducción adicionat an of contenido do N20 del gas en por to menos 30%, 

con base an el contenido de N20 a la entrada at segundo lecho catalizador, se 

produzca an of segundo lecho catalizador. 
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En el primer techo catalizador pare la descomposiciOn pura del 

N20, el NOx quo aUn so encuentra presente on el gas acelera, como es 

esperado, Ia descomposición deseada del N20 por media do una acłión do 

activaciOn, coma so ha descrita pare dlstntas propordones do N20/NO par 

6 Kögel  at at. an CataL comm. 2(2001) 273-6. 

ri 
Sin embargo, una reducciOn apreciabie an Ia concenbación do 

N20 par descomposiclôn  on nttrOgeno y oxigeno, puede activarse en el 

Segundo lecho catallzador tamblØn. Esto tue sorprendente dado que, en 

primer lugar, el contenido do NOx qua activa ta descomposiciOn del N20 so 

10 reduce al afladir el agente reductor y, an segundo lugar, so esperaba quo el 

agente reductor fuera absorbido temporalmonte an la superficie catalizadora y 

que, porlo tanto, bloqueara los sitios activos para la descomposicion del N20. 

Baja las condiciones do procodimlento elegidas, as declr 

presiones elevadas y, an particular, una proporciOn reducida do NH/NO, 

15 estas inftuenclas obviamente no ocurren. 

Por Jo tanto, el procedimiento do la invencl6n hace posible 

reallzar tanto la descomposicion de NO coma Is reducclOn do NOx a una baja 

temperatura do operaclOn y velocIdadesepcaIes econOmicas, al mismo 

tiempo quo logra altos grados do eliminaclOnde N20 y NOR. 

20 Para los propOsitos do la presente lnvenciOn, la velocidad 

espaciali as el volurnen do la mezcla do gas (medido a 00 y 1.014 bar) par hora, 

dividido entre el vohimen del catalizador. Por Jo tanto, la velocidad espacial 
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puede determinarse a travØs del flujo de volumen del gas y/o a travØs do la 

cantidad de catalizador. 

El gas cargado con ôxidos de nitrgeno generalmente $0 hace 

pasar a travØs del catalizador a una velocidad espacial L do entre 200 y 

5 200,000 h1, do preferencia do erttre 5,000 y 100,000 h1, do mayor preferencia 

do entre 5,000 y 50,000 h1, con base en el vohimen total de catalizador de los 

dos lechos catalizadores. 

DespuØs de abandonar el primer [echo catalizador, el contenido 

do N20 es do preferencia, do conformidad con el procedimiento do la 

10 lnvención, superior a 200 ppm, do mayor preferencia superior a 300 ppm. Una 

reducciOn no mayor al 90%, de preferencia no mayor al 80%, en el contenido 

de N20 presents al iniclo del primer [echo catalizador, so produce an el primer 

lecho catalizador. 

DespuØs de abandonar el primer [echo catalizador, el gas qua 

15 contiene N20 y NOx so mezcla primero con un agents reductor gaseoso, do 

preferencia con .NH3 y, subsiguientemente, so hace pasar a travØs del 

catalizador a una temperatura quo, do preferencia, sea monor a 450 °C y a la 

velocidad espacia.1 elegida para lograr la eliminaciôn simultØnea del N20 

� (por descomposidon) y NO (por reducción). 

20 
V 

En el segundo [echo catalador, se produce una reducción 

adicional de por Ia menos 30%, do preferencia do par lo menos 40%, en el 

contenido do N20 presente al iniclo del Segundo lecho catalizador. 

a, 

II 



En of procedimiento do la invenclôn, las zeolitas con contenido 

de hierro se utifizan en of primer y segundo lecho catalizador. Los 

catalizadores utllizados on Jos lechos catalizadores, respectivos puederi ser 

distintos o pueden, de preferencia, ser el mismo cataUzador. 

5 La separación fisica de Joe lechos catalizadores hace posible 

establecer la temperatura del segundo lecho, catalizador o del flujo do gas quo 

se introduce en of mismo por eflminaciOn o introducclOn de calor, do modo quo 

sea mayor o menor quo aquelia del primer lecho catalizador. 

La temperatura del flujo do gas en of primer lecho catalizador en 

10 donde solo N20 se elimina y tamblen en of segundo lecho catalizador en 

donde N20 y NOx so eliminan es, do conformidad con la invenciOn, menor a 

500 °C, do preferencia dentro do  la escala do entre 250 y 500 °C, do mayor 

preferencia do entre 300 y 450 °C y, do mayor preferencla a0n, entre 350 y 

450 °C. La temperatura en of segundo lecho catalizador corresponde, de 

15 preferencia, a la temperatura an of primer lecho catalizador. La temperatura en 

of lecho catalizador puede determinarse ventajosamente como la media 

aritmØtica do la temperatura del flujo do gas a la entrada y a la salida del lecho 

catalizador. 

ILa elecciOn de la temperatura do operacin so realiza, al 

20 que para Ia velocidad espacial seleccionada, por of grado deseado do 

eliminaciOn de N20. 

La temperatura, flujo de volumen y cantidad de catalizador en of 

primer lecho catalizador se seleccionan, do preferencia, do modo quo no mÆs 



del 90%, de preferencla no rnÆs del 80% y, do mayor preferencla no mÆs del 

70%, del N20 presente al iniclo del primer lecho. catalizador so desoompongä� 

an el primer lecho catalizador. 

La temperatura, flujo de vOlumen y cantidad do catalizador an el 

5 segundo lecho catalizador so seleccionan, do preferencia, de modo qua una 

reducción adiclonal on el contenldo do N20 del gas de pot to menos 30%, con 

base 
en el contenido do N20 a la entrada del segundo lecho catalizador, 

ocurra an el segundo lecho catalizador. 

El procedimlento do la invenoiôn, so realiza a una preston 

10 elevada do por 10 menos 200 KPa do preferencia delo pot [0 rneno$3Q(pal d 

mayor preferencia do 400 a 2500KPa La tntroducclón del agente reductor entre el 

primer lecho catalizador y el segundo lecho catalizador, as. decir cofflente 

abajo del primero y córriente aruba del segundo lecho catalizador, so realiza 

pot medlo do un dispositivo adecuado, par ejemplO una vàlvula de presiOn 

15 apropiada a boquillas configuradas apropiadamente. 

En la primers zona do reacclOri, 80 preflere generalmente una 

concentraclOn de agua relativamente baja, dado quo un contenido do agua 

muy alto harla quo fueran necesarias temperatures do operaclOn altas (por 

ejemplo, > 500 °C). Dependlendo del tipo do zeollta utilizado y del momenta 

20 do la operacion, esto podria superar los 11rntes do estabilidad hidrotØrmica del 

catalizador. sin embargo, el contenido do NOx desempeila un papal esencial 

aqul, pues puedØ detener la desactivaciOn par agua. 

tel 
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En el caso de la reducciôn de NO,  on Is segunda zóna de 

reacción,  of alto contenklo do aguadesempØæa un papal menor.pues aqul se 

logran altos grados do ehmlnaclón do NOR, Incluso a temperaturas 

relativamente bajas, S 

5 El egente reductor se utilia en Is càntldad requerida pare reducir 

el NO.. Para los propositos de Is presents desciipclOn, dsta as aquella 

cantidad de agents reductor qua as necesaria pars reducir el NOx presents en 

la mezcla de gas, ya sea por completoo a Is concentraclOn final deseada, sin 

� quo ocurra una reducción evidonte del N20. 
. I 

.10 Coma agentes reductores para los .propósltos de Ia in?enciôn,  

resulta posible utilizer sustancias que tienen una alta actividad y selectividad . S 

pars la reducclôn del N20 y cuya seleclividad y actividad baja las condiciones 

� de reacciOn seleoclonadas as mayor qua aquella pare Is posiblØ ;educciOn de 

� N20. S S 

S 15 Los agentes reductores qua pueden utilizarse para los propOsitos 

de la invención son, por ejemplo, hidrocarburos, hidrogeno, monóxldo de 

carbono, amonlaco o mezclas do los mismos, par ejemplo gas de sintesis Se 

da particular preferencia al amoniaco o sustancias quo liberari amoniaco 

cuando so introducen, por.ejemplo urea o carbarnato de amonlo. 1. 

20 La cantidad do agents reductor aæadIdo �c debe ser 

notablemente mayor a aqueffa requerki a para Is reducclón del NOx bajo Iasi 

condiciones de reacción seleccionadas. . S S 



En el caso del amoniaco como agente rØductor, so utiliza, 

dependiendo del grado.deseado at quo el contenido do NOx debŁ reducirse, 

hasta un mØximo do 1.2, is preferencia do 1.0 a 1.2 motes do amoniaco por 

mol do NOR. St so desea un grado relativamente bajo do eUmlnaclón do NO, 

5 Ia cantidad maxima do amoniaco as do 1.2* y motes por mof do, NOR; y es et 

porcentaje do NOx que debe consumirse on Ia reducción. 

Cuando so eligen los catalizadores y condlolones do 

procedimiento adecuados, el NH3 atIadido no acta como agente reductor del 

N20, sino qui on lugar do silo reduce selectivamente el NOx presents on. el 

10 gas desalida. 

Por lo tanto, ci procedimiento do Ia tnvención hace posible Ia 

eliminaclón del N20 y NOx a una temperatura, do operaciOn màs baja, con un 

consumo. paqueæo de agente reductor gaseoso, por ejemplo NH3, quo hasta 

ahora no ha sido posibie por medio do los procedimientos descritos en Ia. 

15 tcnica anterior. 

So presenta una ventaja particularmente importante cuando 

deben elimlnarse cantidades grandes do N20. 

La forma en quo so introduce el agente reductor gaseoso en el 

flujo do gas a ser tratado puede etegirse libremente para los propósltos do Ia 

20 invenciôn, siempre y cuando Ia lntroducclón so realice corriente arriba del 

segundo lecho catalizador. El agents reductor puede introducirse, por ejemplo, 

en Ia ilnea do entrada corriente arriba del contenedor pare el Segundo lecho 

catalizador a irimediatamente antes del lecho catalizador. El agente reductor 
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puede introduciróe  on forma do un gas o de otro modo, como un llquido o 

soluclón acuosa quo so vaporice on el flujo do gas a ser tratado. 

Los catallzadores utilizados do conformidad cork Is .invenciôn. 

comprenden bÆs;camente una o mªs zeofltas cargadas con hlerro, do 

5 preferencia an una cantdad de ,> 50% an peso, do mayor preferencia > 70% 

on peso Por Jo tanto, por ejemplo, no solo Pa zeoflta Fe-ZSM-6, sino tambiØn 

una zeolita quo contenga hierro ademàs, por ,ejernplo una zeolita quo 

contenga ierro del tipo MFI 0 FER, puede encontrarse presents on el 

catalizador utilizado do conformidad con Is InvenclOn. Ademâs, el catalizador 

10 utliizado do conformidad con Is invenciOn puede tambiØn comprender otros 

aditivos quo son conocidos por el experto en Is tØcnica, por ejemplo agentes 

Ilgantes. S , 

Los catalizadores utilizados do conformidad con Is InvenciOn so 

basan, do preferencia, on zeolitas en las quo so ha introducido hierro por 

15 intercamblo dc jones an estado sóIIdo. Las zeolitas do arnonlo disponibles en 

el mercado (por ejemplo, N14-ZSM5) y sales do hierro apropiadas (por 

ejemplo, Fe804 x 7 H20) generalmente se utilizan corno material es do partida 

pare esto propóstto y so rnezdan Intensivamenteentre si a fravØs do rnedlOs 

mecànicos on  un rnohno do boles .9 temperature amblente (Turek et al.; Appi 

20 Catal. 184, (1999) 249-256; docurnento EP-A-0 .955 080). Las referencias so 

Incorporan por medlo do Is presents do manors expresa por referencIa Los 

polvos catalizadores obtenidos se calcinan subsiguienternente en aire a. 

temperaturas on Is escala entre 400 y 800 .00 en un hOrno derecocer., 
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DespuØs do Is calclnación, las zeolitas qua contienen hierro se lavan 

lntensivamerite an ague destflada, se filtran y secan. Las zeolitas quo 

contienen hierro obtenidas do esta forma so afladon subsiguientemente a 

agentes ligantes adecuados y so mezclan y, por ejemplo, so extruyen para 

5 farmar cuerpos catalizadores cilindricos. Los agentes ligantes adecuados 

incluyen todos los agentes ligantes quo so acostumbra utilizer. Los mÆs 

ampliamente utilizados aqul son las silicatos de aluminlo coma at caolfn. 

De conformidad con la presente invenciOn, las zeolitas quo 

pueden utilizarse eaten cargadas con hierro. El contenldo de hierro puede ser. 

10 do hasta 25%, Pero as do preferencia entre 0.1 y 10%, con base on Is mass 

dezeolita. 

Las zeolitas cargadas do hierro son do preferencia do tipo MR, 

BEA, FER, MC)R, FAU y/o MEL, an particular del tipo ZSM-5. 

En una modalidad preferida, zeolitas cargadas do hierro cuya 

15 estructura do cristales no tiene poros 0 canales con diÆmetros cristalogrÆflcos 

mayores a iguales a: 7 * � 0° m i,  se utilizan par Ia menos an el segundo 

lecho catalizador. 

Estes incluyen zeolitas cargadas con hierro del tipo MR, FER yb 

MEL, do preferencla del tipo ZSM-5. 

20 El procedimiento do Is invenclOn tambiØn puede realizarse 

utilizando zeolitas an las qua parte del aluminio de estructura do cristales so 

ha reemplazado isomOrficamente con uno o mâs elementos, par ejemplo por 

uno o mÆs elementos seleccionados do entre B, Be, Go, Fe, Cr, V, As, Sb y 



Bi. Igualmente se incluye of uso de zeolitas an las qua Is estructura do 

cristales do silicio so reemplaza isomórlicarnente por uno o mâs elementos, 

par ejemplo par uno o rnÆs elernentos seleccionados de entre Go, Ti, Zr y Hf. 

Se proporcionan detalles precisos sabre Is configuraclón o 

5 estructura de las zeotitas utilizadas do conformidad con Is invenclón an Atlas 

of Zeolita Structure Types, Elsevier, 4a edición revisada 1996, quo so 

incorpora expresamente par medlo do Is presente par referenda. 

En el procethmiento do la tnvenclOn, so da muy . particular 

� 
S preferencla at uso do los catalizadores de zeolitas definidos anteriormente quo 

.10 so han tratado con vapor do agua (catalizadores vaporizados). Dicho 

tratamiento elimina el alurninio do Is estructura do cristales de Is zeolita y. as 

conocido como tat par at experto an Is tØcnica. Estos catalizadores de zeofitas 

tratados hidrotØrmicarnente despliegan do manora sorpresiva una actividad 

partloularmente alta an of procedimiento do la invenci6n. 

15 Se da preferencia at uso do catallzadores do zecilta tratados 

hidrotØrmicarnente quo han sido cargados con hierro y an los qua Is 

proporciOn del aluminlo extra a Is estructura do cristales con respecto al 

atiirn!niode estructura do cristales as do par ID mØnos 1:2, do preferencia do 

1:2 a 20:1. 

20 El contenido do agua del gas do reacción so encuentra, do 

preferencla, en Is escala do < 25% an volumen, do preferencia an Is escala de 

<16% en volumen. Generalmente debe preferirse un contenido do agua baja. 

74 



En genera), so preflere una concentraclOn do agua relativamente 

baja, dado quo un contenido do agua relativamente alto hans quo las 

temperaturas do operación  fueran relativamente altas. Dependiendo del tipo 

de zeolita utilizada y del tiempo de operaclón, esto podria superar los Ilmites 

5 do establildad hidrotØrmica del catalizador, par lo quo dabs adaptarse at caso 

particular etegfdo. 

La presoncla do CO2 y do otros constituyentes do desactivaciOn 

del gas de reacciOn quo son conocidos par a) experto en la tcnica, tamblØn 

debe minimizarse 8) as posible, puss tendria un ofecto adverso sabre Is 

10�� etiminaciOn del N20. 

El procedimiento do Is invenciôn tambin funciona en presencla 

do 02, Puss los catalizadores utilizados do conforrnidad con la invenciôn 

tienen selectMdades apropladas quo suprimen Is reacciôn del agente reductor 

gaseoso, par ejemplo NH3, con 02 a temperaturas do < 500 T. 

15 Todos estos factores do influencia y tamblOn of rendlmlento final 

elegido pars el catallzador, por ejemplo Is velocidad eSP!al deben 

tomarse en cuenta al elegir Is temporatura do operaciOn aproplada do Is zona 

do reacción. 

Do prererencia, el procedirniento do Is invenciOn puede utlflzarse 

20 an Is producciôn do Æcido nitrico, para gases de salida do centrales 

generadoras a pars turbinas do gas. Los gases do proceso y gases de salida 

quo contienen 6xido8 do nitrôgeno y de los quo pueden eliminarse los öxidos 

do nitrôgono do manors poco costosa par media del procedimlento descrito en 
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la presente, se obtienen en estos procedimlentos. El prócedimlento do  la 

invenciôn so utilize do preferencia para el gas de cola do la produccion do 

Æcldo nftrlco coniente abajo de Ia torro do absorciôn. 

La configuraclón do los lechos catalizadores puode elegirse 

5 Libremente pare los própOsitos de la invsnciôn. Por Ia tanto, por ejemplo, el 

catallzador 0 catalizadores pueden disponerse en un lecho catalizador a 

travØs del cual el gas fluye axlalmente o, do preferencia, radialmente on uno o 

mØs contenedores. 

La lnvención proves edemas un aparato pare reducir el 

10 contenido do NOx y N20 en gases, do preferencia en gases do proceso y 

gases do salida, quo comprende: A) dos lechos catalizadores qua se conectan 

en sefle y en donde cada uno comprende uno or mØs zeolitas cargadas con 

hierro y a travØs do Joe cuales fluye el gas quo contlene NOx y N20; B) un 

dispositivo pare Introducir un agente reductor gaseoso on el flujo del gas quo 

15 óontiene NOx y NaO Jocalizado erttre los Iethos catalizadores, en donde C) el. 

gas quo contlene. NOx y N20 fluye radialmente a travØs do por Jo menos uno 

do los lechas catalizadores. 

En una modalidad preferida, ambos lochos catalizadores so 

disponen en un contenedor quo reduce consklerablemente los costos del 

20 aparato0 

De conformidad con la invención, el gas a ser purificado fluye 

radialmente a travØs cia par to menos un lecho catallzador, do prØferoncia 
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ambos lechos catalizadores, 10 que produce tine reducciOn considerable de (a 

cafda de presión. 

Los (echos catalizadores a traves do los cuales fluye el gas 

radialmente se corifiguran, per ejemplo en forma de cilindros huecos, pero 

5 tamblØn pueden presenter otras formas. Los (echos catalizadores a travØs de 

los cuales fluye el gas radialmente pueden disponorse uno por aniba de otro o 

puede elegirse una combinaciOn do (echos catalizadores a travØs do los 

cuales so produce el flujo axial y radial. La ruta del gas es prescrita por 

separadores dispuestos adecuadamente entre los (echos catalizadores, do 

10 modo quo el gas fluya an primer lugar a travØs del primer (echo catalizador y 

S despuØs a travØs del segundo (echo catalizador. 

En el caso do los (echos catalizadores a travØs do los cuales el 

gas fluye .radialmente, Østos tamblØn pueden presentar (a forma de cilindros 

News dispuestos concØntricamente uno dentro del otro. TamblØn en esta 

15 modalidad, debe asegurarse quo (a ruta del gas sea prescrita por saparadores 

dispuestos adecuadamente entre los (echos catalizadores, do modo quo el 

gas fluya en primer lugar a travOs del primer (echo catalizador y despues a 

travs del segundo lecho catalizador. 

La direcciOn del flujo del gas en el reactor, radial puede ser do 

20 adentro hacla More, o do altiera hacia adentro. 

En una modalidad preferlda, hay dos (echos catalizadores a 

travØs do los cuales el gas fluye radialmente, por ejemplo en forma do dos 

cilindros huecos, quo tienen distintas dimensiones, en donde (a dimensiOn 
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extema de un lecho cataizador as manor qua ia cmensbn ntema del obo 

lecho catalizador y an donde ambos Jechos catalizadores so encuentran 

dispuestos concØntricamente y on donde Ia ruta del gas as prescrita por 

separadores dispuestos adecuadamente entre los lechos catalizadores, de 

5 modo quo of gas tluya an primer lugar a traves del primer lecho catalizÆdor y 

despuØs a travØs del segundo lecho catallzador. 

En una modalidad prefetida adicional del aparato do Ia invención, 

el gas que ha pasado a travØs del primer lecho catalizador so hace pasar a un 

mezclador quo, de preferencla, se ubica en of contra del aparato, y so proves 

10 una lines de alimentaclón pare of agents reductor quo so abre hacia of 

espaclo conients abajo del primer lecho catalizador y antes o, do preferencia, 

hacia el mezclador, on donde of gas a ser purificado se hace pasar a travØs 

del segundo lecho catalizador antes de abandoner of mezelador. 

El mezclador sirve pam distribuir at agente reductor Intimamente 

15 .on of flujo de gas. Pare los propOsitos de Is invenciOn, of mezclador puede 

conligurarse libremente, por ejemplo corno un mezdador estØtico con intemôs 

apropiados a como un mezcfadar dinÆmlco. La forma mØs simple do un tubo a 

travØs del cual el Thijo es de preferencia turbulento, tamblØn 08 posible como. 

mezclador pare los propOsitos do Is invenciOn. 

20 Las figures 1 a 6 muestran modafidades prefetidas del aparato 

do la invenck5n en una sección longitudinal. 

La figure 1 describe un aparato do conformidad con Is invenciôri 

con la entrada do gas ly la salida de gas 2. En of espaclo Interior superior 



mÆs cercano a la ,entrada do gas 1, el primer lecho catalizador so encuentra 

dispuesto en forma do unì cillndro hueco 4 y se ubica en una pared divisoria 

qua divide el interior del aparato an dos mitades. AdemAs, Is cam del extremo 

superior del cilindrb hueco 4 se encuentra cerrada POT una pared dMsoria. El 

5 gas a ser purificado fluye a travAs do Is entrada de gas I y, a travØs de Is 

brecha anular do Is entrada 7, at primer lecho catalizador, fluye radialmente a 

travAs del primer lecho catalizador hacia Is brecha anular do Is salida 8 del 

primer lecho catalizador. A partir do atil, fluye hacia el mezclador 6 en cuyo 

extremo do entrada se encuentra una abertura do una lines do entrada 3 para 

10 el agente reductor. El mezclador 6 atravtesa Is pared divisoria y entonces el 

gas fluye, a travØs do Is brecha anular do Ia entrada 9, al segundo lecho 

catalizador 5 ubicado por debajo del primer lecho catalizador4, radlalmente a 

travAs del segundo lecho catalizador hacia Is brecha anular de Is salida 10 -del 

segundo lecho catalizador S. Do ahi, of gas purificado abandons ci aparato a 

15 travØs do Is salida de gas 2. 

La figure 2 muestra una modatidad similar aaquefla de Is figure 

I, con las diferencias do quo el primer lecho catalizador 4 so ubica por debajo 

del segundo lecho catalizador 5 y do qua Is entrada de gas I y Is salida do 

gas 2 Se dlsponen lateralmente an el aparato. Los domes nUmeros do 

20 referenda tienen los slgnificados proporcionados an Is descripclOn de Is fig ura 

1. 

La figure 3 describe una modalidad adicional del aparato do Ia 

invenciOn con Is entrada do gas I y Is salida do gas 2. Aqul, el primer lecho 

.5’ 
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- catalizador 4 y el segundo lecho catalizador 5 se configuran comb dos 

cilindros huecos dispuestos concØntricamente uno dentro del otto. El primer 

lecho catalizador 4 se ubica fuera de una pared dMsoiia concØntrica 11 qua 

cierra la cars del extremo inferior del lecho catalizador 4, las brechas anulares 

5 7 y 8, asl coma tamblØn a) interior del aparato y la care de extremo superior 

4 

del segundo lecho catalizador 5. El gas a ser. purificado se introduce al 

aparato a travØs de Is entrada de gas I y f)uye radialmente a travØs del primer 

lecho catalizador desdela entrada de la brecha anular externa 7 hacia adentro 

a la sailda de Is brecha anular 8. Desde ahI fluye hacia el mezclador 6 an cuyo 

10 extremo de entrada se encuentra la abertura de una lines de entrada 3 para of 

agente reductor. El mezclador 6 se abre hacla el interior del segundo lecho 

catalizador 5, qua as cerrado on [a parte inferior par una pared divisoria. El 

gas fluye enhances, a travØs cie la brecha anular de la entrada 9, a] segundo 

lecho catalizador 5, radialmente hacia afuera a travØs del Segundo lecho 

15 catalizador hacia Is brecha anular de Is salida 10 del segundo lecho 

catalizador 5. be. ahi el gas purificado abandons a) aparato a travØs de Is 

salida de gas 2. 

La flgura 4 muestra una modalidad similar a aquella de la figura 

3, con Is diferencia de qua a) primer lecho catalizador 4 conforma el cilindro 

20 hueco Intemo y a) segundo lecho catalizador 5 conforma a) cilindro hueco 

externo. Los dames. nimeros de referenda tienen los significados 

proporcionados en la descripciOn de Pa flgura 3. 

9 
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La figura 6 muestra una modalidad on la qua se proveen Sun 

lecho catalizador a travØs del cual at gas ftuye adalrnente y un lecho 

catalizador a travØs del cual of gas fluye radlalmente. El gas fluye a traves de 

Is entrada de gas I axialmente a travØs del primer lecho catÆllzador 4 y hacla 

6 el mezclador 6. El aparato tiene una pared dMsoria que divide el interior del 

aparato an doe mftades. En al extremo de entrada del mazclador 8, so 

encuentra Is abartura do una . lines do entrada 3 para el agente reductor. 

Desde a! rnezclador 6, el gas fluye hacia la brecha anular do la entrada 9 a! 

segundo lacho catalizador 5 y radialmente a travØs do Øste hacia Is brecha 

10 anular do Is sailda 10. Do ahi, at gas purificado abandona el aparato a travØs 

de la salida do gas 2. 5 S 

La figura 6 muestra una modalidad similar a. aquella do Is figura 

6, con Is diferencia do quo el gas fluye radlatmente a travOs del primer lecho 

catalizador 4 y axialmente a travØs del segundo lecho catalizador 5 Los 

15 dames nmeros do referenda tienen los signlflcados proporcionados en la 

descripción do la figura 3. 

El procedimiento de la invenclØn so ilustra con el siguiente 

ejemplo. 

S El catalizador utilizado era una zeolita cargada con hierro del tipo 

20 ZSM-5. El catalizador FeZ8M5 so preparó a partir do iAtercamblo do tones 

en estado sOlido cornenzando con una zeolita dispontble en at mercado en 

forms do amonio (ALS1-PENTA, 8M27). Los detalles concernientes a Is 

preparaciOn pueden tornarse de: M. Rauscher, K. Kesore, E. MOnnig, W. 

3/1 
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Schwleger, k Ti tar, T. Turek: "Preparation of highly active Fe-ZSM-5 catalyst 

through solid state ion exchange for the catalytic decomposition of N20" an. 

App!. Catal. 184 (1999) 249-258. 

Los polvos catalizadores as calcinaron on aire a 823 K durante 6 

5 horas, se lavaron y secaron durante la noche a 383 K. DespuØs de la adlclôn 

de agentes ilgantes aproplados, los polvos so extruyeron para conformar 

cuerpos cataffzadores cUindricos. 

� Como apareto pars reducir el contenido de NOx y N20, se 

utilizaron dos reactores do tuba que se conectaron an sane y on donde cada 

10 uno de ells se cargo con tab cantidad del cataflzador mencionado 

P . anterbormente qua as produjo an cada caso una vebocidad especial de 

� 16,000 64 con base on el flujo do gas qua flula hacia adentro. Be aæadió gas 

NH3 entre las doe zonas do reacciOn. La temperature do operaciOn do [as 

zonas de reacciOn se estableclO por medlode cabentambento. El anÆlisls de los 

15 flujos de gas qua se introducen y abandonan los reactores Se realizo por 

medio de un analizador de gases FTJR. 

Con concentracbones de entrada do 1,500 ppm de NO, 350 ppm 

de NOR, 3,000 ppm de H20 y 1.2% on volumen do 02 y N2. y con adicl4n 

intermedla de NH3 a una temperature do operaclOn uniforme de 425 °C y una 

20 pràsiOn do operaciOn do 65OIPa so obtuviaron los resultados de convemiOn 

pars el N20, NOx y NH3 qua so presentan an el siguiente cuadro. 



Concentraclón de Concentraciónde ConversiOn 
entrada sailda  

N20 1,600 ppm 540 ppm 64% 
(reactor 1) (reactor 1)  

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

NH3 310 ppm*) 
- 

Oppm 100% 
(reactor 2) (reactor 2)  - 

N20 540 ppm 
igo ppm 65% 

(reactor 2) (reactor 2)  *) anathao entre el primer reactor yel segundo reactor 



REIVINDICACIONES 

1. Un proceso para reducir el contenido de NOx, y N20 en gases, en 
5 particular en gases de proceso y gases libres, el cual comprende las etapas: 

� a) pasar el gas que contiene N20- y NOR- a travØs de una secuencia de dos 
lechos catalizadores que comprenden una o mÆs zeolitas cargadas.de hierro; 

10 b) agregar un agente do reducción para NOx entre los lechos 
catalizadores; 

15 

c) establecer una temperatura menor a 500°C en el primer lecho 
catalizador y el segundo lecho catalizador; 

d) establecer una presiOn de gas de por lo menos 200 KPa en los dos 
lechos catalizadores; 

e) seleccionar una velocidad espacial en el primer y segundo lecho 
20 catalizadores, de modo que una reducciôn en el contenido do N20 del gas en 

no mÆs del 90%, con base en el contenido de N20 a Ia .entrada at primer 
lecho catalizador, so produzca en el primer lecho catalizador y un contenido 
de N20 mayor a 200 ppm se establezca y que una reducción adicional en el 

� contenido de N20 del gas en por to menos 30%, con base en el contenido de 
25 N20 a la entrada at Segundo lecho catalizador, se produzca en el segundo 

lecho catalizador. 

2. El proceso como se reivindicO en la reivindicación  1, caracterizado 
30 porque so utiliza el mismo catalizador en el primer y segundo lecho 

catalizador. 

3. El proceso como se reivindicó en la reivindicación 1, caracterizado 
porque la zeolita o zeolitas cargada(s) do hierro es/son del tipo MR, BEA, 

35 FER, MOR, FAU y/o MEL. 

4. El proceso como se reivindicó en la reivindicación  3, caracterizado 
porque la zeolifa cargada de hierro es del tipo MFI, 
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5. El proceso como se reivindicô en la reivindicación 1, caracterizado 

porque la zeolita es un Fe-Z$M-5, 

5 6. El proceso como se reMndicô en la reivindicaciôn 1, caracterizado 

porque el proceso se lieva a cabo a una presiOn en el rango de desde 

400KPa a 2500 KPa. 

7. El proceso como se reivindicó en  la reivindicaciôn 1, caracterizado 

10 porque se usa amoniaco como agente reductor del NOx y se emplea en una 

cantidad de desde 1,0 a 1,2 moles par mol de NOx a ser eliminado. 

8. El proceso come se reivindicO en la reivindicación 1, caracterizado 

porque el gas que contiene NOx- y N20- se hace pasar a travØs de cada uno 

15 se los lechos catalizadores a una velocidad espacial de desde 5000 a 50000 

W, con base en et volumen total de catalizador de los dos lechos 

catalizadores. 

9. El proceso coma se reivindicó en la reivindicaciôn 1,  caracterizado 

20 porque la temperatura en la primera y segunda zona de reacción es de 350 a 

450°C. 

10. El proceso coma se reivindicó en  la reivindicaciôn 1, caracterizado 

porque las zeolitas cargadas con hierro que se han tratado con vapor de 

25 agua se utilizan en par lo menos uno de los lechos catalizadores. 

11. El proceso coma se reivindicO en la reivindicaclôn 1, caracterizado 

porque las zeolitas cargadas con hierro en las que la proporción de aluminio 

extra a la estructura de cristales con respecto at aluminio de estructura de 

30 cristales es de par to menos 0,5 se utilizan como catalizadores en por to 

menos uno de los lechos catalizadores. 

12. El proceso como se reivindicO en la reivindicación 1, caracterizado 

35 

porque se integra en el proceso para. la producciOn de Æcido nitrico. 

13. El proceso como se reivindicó en  la reivindicación 1, caracterizado 

porque se integra en el proceso de operaciôn de una turbina a gas. 

3c 
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14. El proceso coma se reMndlcô en (a reMndicacôn 1, caraterizado 

porque so integra en el proceso de operación de un central generadora. 

15. Un aparato para reducir el contenido de NOx y N20 en gases, en� 

5 partIcular en gases de proceso y gases libres, que comprende: 

A) dos lechos catalizadores quo estÆn conectados en serie y en donde 

cada uno comprende una o mÆs zeolitas cargadas con hierro y a 

travØs de los cuales fluye el gas que contiene NOx- y N20-; 

10 B) un dispositivo para introducir un agente reductor gaseoso dentro do Ia 

corriente de gas quo contiene NOx- y N20- ubicado entre los lechos 

� catalizadores, quo comprende un mezolador a travØs del cual pasa el 

gas que ha fluido atravØs del primer lecho catalizador y una linea do 

alimentación para el agente reductor que se abre hacia el espaclo 

15 corrlente abajo del primer lecho catalizador y antes a hacia el 

mezclador, en donde el gas a ser purificado so hace pasar a travØs 

del segundo lecho catalizador despuØs de abandonar el mezclador, 

en donde 

.C) por Jo menos uno de los lechos catalizadores so configura coma un 

20 cilindro hueco a travØs del cual fluye radialmente of gas que contiene 

NOx yN2O. 

16. El aparato como se reivindicO en la reivindicaciôn 15, caracterizado 

porque ambos lechos catalizadores se disponen en un contenedor. 

25 

�. 17. El aparato coma se reivindicO en Ia reivindicaclOn 15, caracterizado 

porque el gas quo contiene NOx- y N20- fluye radialmente a travØs de ambos 

lechos catalizadores. 

0 . 18. El aparato coma so reivindicO en Ia reivindicaciôn 15,  caracterizado’  

porque dos lechos catalizadores a travØs do los cuales el gas fluye 

radialmente estÆn dispuestos uno encima del otro a porque so encuentra 

S presente una combinación do los lechos catalizadores a travØs do los cuales 

el gas fluye axial y radialmente y quo so encuentran dispuestos uno encirna 

35 del otro, en donde trayectoria del gas es prescrita por separados dispuestos 

adecuadamente entre los lechos catalizadores, do modo que el gas fluya 

� primero a travØs del primer lecho catalizador y luego a travØs del segundo 

lecho catalizador. 



19. El aparato como se reivindicó en la reivindicaciOn 15, caracterizado 

porque se encuentran presentes dos lechos catalizadores a travØs de los 

cuales el gas fluye radialmente y que presentan distintas dimensiones, en 

5 donde la dimension externa de uno de los lechos catalizadores que es menor 

que la dimensiOn interna del otro lecho catalizador y ambos lechos, 

catalizadores estÆn dispuestos concØntricamente, y en donde la trayectoria 

del gas es prescrita por separadores adecuadamente dispuestos entre los 

lechos catalizadores, de modo que el gas fluya primero a travØs del primer 

10 lecho catalizador y Juego a travØs del Segundo lecho catalizador. 

S 15 

20. El aparato como se reivindicO en la reivindicaciOn 15, caracterizado 

porque el gas que ha pasado a travØs del primer lecho catalizador se hace 

pasar a un mezclador localizado en el centro del aparato. 

21. El aparato como se reivindicô en la reivindicaciOn 15, caracterizado 

porque el mezclador estÆ configurado como un mezclador estÆtico o como un 

mezclador dinmico, preferiblemente en forma de un tubo a travØs del cual 

fluye el gas. 

3Th 
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Radicación No. 04-123479 
Clasificaciôn Internacional (IPC): B 01 D 53186 
Concepto TØcnico No. 1083 

Patente de Invenciôn 21 Patente de Modelo de UtilidadIj 

Via Nacional E 
Via PCT (fase nacional) J Cap. I Cap. II 

No. Sol. Internacional PCTIEP03I0605I 
Fecha de Presentaciôn Internacional 10 dejunlo do 2003 

Como resultado del examen definitivo, realizado con fundamento en el articulo 48 
de la DecisiOn 486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina, se le comunica: 

1. Documentos estudiados 

1.1. Descripjjj: 

1.2. Reivindicaciones: 

1.3. Dibulos: 

1.4. Prioridad: 

Folios: 29 a 49 tal como se radicó 
inicialmente 

Folios 128a 151 tal como se modificO el 31 de 
enerode2008 

Folios 50 a 54 tal como se radicó 
inicialmente 

Folios 55 a 59 modificaciOn fase 
Internacional 

Folios 152a 155 tal como se modificó el 31 de 
enero de 2008 

Folios 17 a 22 tat como se radicó 
inicialmente 

Fecha 13 de junio de 2002 
Pals Alemania 
Ntmero 10226461.9 

1.5. Argumentos del solicitante Folios: 119 a 123 

2. Modificaciones (articulo 34 D.486 y art. 22 Tratado PCT) 

Se aceptan las modificaciones realizadas por el solicitante toda vez que no 
ampilan el objeto inicial de la solicitud. 

3. AnÆIisis de la Prioridad 

Se aceptan las prioridades anexadas, toda vez que corresponden a la misma 
materia de la solicitud en estudlo 



4. Objeto de la invención 

� Titulo de la solicitud (folio 1) PROCESO VAPARATO PARA REDUCIR EL 
CONTENIDO DE NOx V N20 EN GASES 

Las reivindicaciones I a 21 de la solicitud en estudlo Se refieren a: 

o (1) Un proceso para reducir al contenido do NO y N20 en gases, en 
particular en gases do proceso y gases fibres, 0/ cual comprende las 
etapas: 

� a) pasar el gas qua contieno N20- y NOR- a travØs de una 
secuencia do dos lechos do catalizadores que comprenden 
una o mØs zoo iltas cargadas de hierro, 

� b) agregar un agente de reduoción para NOx entre los lechos 
catalizadores, 

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

� d) ostablecer una presiOri do gas do por 10 menos 200 KPa en 
los dos lechos catalizadores, 

� a) soleccionar una velocidad espacial en el primer y segundo 
lechos catalizadores do modo quo una reducción en a/ 
contenido do N20 del gas on no mÆs del 90%, con base on el 
contenido do N20 a Ia entrada a/ primer lecho catalizador, so 
produzca en a/ primer lecho catalizador y an contenido do N20 
mayor a 200 ppm so estab!ezca y quo una reducción 
adicional en el contenido do N20 del gas en por /0 menos 
30%, con base en a/ contenido do N20 a Ia entrada a/ 
segundo lecho catalizador, so produzca en el segundo lecho 
catalizador on el segundo lecho catalizador 

o 

(15) Un aparato para reducir al contenido do NOx y N20 en gases, 
en particular on gases do proceso y gases fibres quo comprende: 

� Dos lechos catalizadores quo estÆn conectados en serie y en 
donde cada uric comprende una o mØs zeolitas cargadas con 
hiorro y a travØs do los cuales fluye el gas que contiene NOx y 

� N20 
� Un dispositivo para introducir una agente roductor gaseoso 

dontro de Ia corriente do gas quo contiene NOx y N20 ubicado 
entre los lechos catalizadores, quo comprende un mezclador 
a travØs del cual pasa of gas qua ha .fluido a travOs del primer 
lecho catalizador y una Imnea do allmontaciOn para ci agente 
reductor quo so abre hacia el espacio corriente abajo del 
primer lecho catallzador y antes o hacia ol mezolador, en 
donde el gas a ser purificado se hace pasar a travØs del 
segundo lecho catalizador dospuØs do abandonar el 
mezc!ador, en donde 

� Par lo menos uno do los lechos catalizadores so con figura 
como an cilindro huoco a travØs del cual f/uye radia/mente el 
gas quo contiene NO  .y N20 

� El anterior procedimiento y el aparato para lievarlo a cabo buscan mejores 
formas para reducir el contenido de Oxido de nitrógeno en gases. 

� La Clasificaciôn  Internacional de Patentes (IPC) para esta solicitud es 
BOIDS3/86. 



5. Do la solicitud de Patente 

5.1. Descripción (artfculo 28 D. 486) 

Realizadas las modificaciones a la descripción segCin los requerimientos 
realizados en el art. 45, la presente solicitud ya cumple con el requisito de 
claridad o divulgaciôn  completa an la descripción. Por lo anterior, la 
descripciOn si cumple con el requisito de claridad o comprensión do acuerdo 
al art. 28 de la DecisiOn 486. 

5.2. Reivindicaciones ’artIculo 30 D 486) 

Realizadas las modificaciones al capitulo reivindicatorio, este define, es claro y 
conciso y ademÆs estÆ lo suficienternente sustentado por la descripción. Par lo 
anterior, las reivindicaciones si cumplen con el art. 30 do la DecisiOn 486. 

6. (Jnidad do invención (artIculo 25 D 486) 

La presente solicitud cumple con el requisito de unidad de invención de 
acuerdo al art. 25 de la Decision 486. 

7. Es una lnvención (artIculo 15 D 486 literal a)-f),) 

Estudiado el capItulo reivindicatorio, el objeto do la solicitud puede 
considerarse como invenciOn por no encontrarse dentro de to estipulado en el 
art. 15 do la Decision 486. 

B. Excepción a la patentabilidad (artIculo 20 D486 literal a)-d,),) 

Estudiado el capItulo reivindicatorio, el objeto do la solicitud no so encuentra 
dentro del alcance de las excepciones seaIadas en la legislaciOn, por lo que 
el objeto de la solicitud puede ser patentable de acuerdo a Jo estipulado en el 
art. 20 do la DecisiOn 486. 

40
 

9. Roivindicaciofles relativas a un uso 0 a un segundo uso (ärticulos 14 y21 
D486) 

Realizadas las modificaciones al capitulo reivindicatorio, segün los 
requerimientos realizados en el art. 45, analizar ya no se encuentran 
reMndicaciones de uso. El objeto de.la solicitud corresponde a un producto yb 
un procedirniento. 

10. Determlnación del Estado de Ia TØcnica 

� La fecha quo so ha tenido en cuenta para determinar el estado de la tŁcnica 
es 13 do junio do 2002 Ia cual correspondo a ía fecha do prosentación do Ia 
solicitud priorItaria. 

� Teniendo en cuenta la fecha indicada se realizO la büsqueda en el estado de 
la tØcnica de docurnentas relacionados con la solicitud encontrÆndose los 
siguientes documentos rnÆs relevantes: 



NO Documento Titulo Fech do paacn* 

D6 WO 0151181 Method for removal of NOx and N20 2001 07 19 

11.Anàlisis de patentabilidad (articulo 14 D486) 

De acuerdo a lo encontrado en el capitulo reivindicatorlo, to que el solicitante 
quiere proteger es 

� (1) Un proceso para reducir el contenido do NOx y N20 en gases, en 
particular en gases do proceso y gases fibres, el cual comprende las 
etapas: 

o a) pasar el gas quo contiene N20- y NOR- a travØs de una secuencia 
do dos lechos de catallzadores qua comprenden una o mØs zeolitas 
cargadas do hierro, 

o b) agregar an agente do reduccion para NO entre los lechos .� 
cataljzadores, 

o C) establecer una temperature do menos do 500°C en el  primer lecho 
catalizador ye1 segundo lecho catalizador, 

o d) establecer una presión do gas do por Jo menos 200 KPa en los 
dos lechos catallzadores, 

o a) seleccionar una velocidad especial on of primer y segundo lechos 
catallzadores do modo quo una reduccIOn en el contenido de P420 del 
gas en no mÆs del 90%, con base en al contenido de N20 a ía 

� entrada a/ primer lecho catalizador, se produzca en el primer lecho 
catalizador y an contenido do N20 mayor a 200 ppm so establezca y 
quo una reducciOn adicional en el contenido do N20 del gas en por 10 
menos 30%, con base en of contenido do N20 a Ia ontrada a/ 
segundo lecho catalizador, so produzca en el segundo lecho 
catalizador en el segundo lecho catalizador 

� (15) Un aparato para reducir el contenido do NOx y N20 en gases, en 
particular en gases do proceso y gases fibres quo comprende: 

40 o Dos lechos catallzadores quo estÆn conectados en serie y en donde 
cada uno comprende una Q mØs zeolltas cargadas con hierro y a 
travØs do los cuales f/aye of gas que contieno NOx y N20 

o Un dispositivo para introducIr una agente redactor gasooso dentro de 
Ia corriente do gas quo contione NOx y N20 ubicado entre los lechos 
catallzadores, quo comprende an mezcfador a travØs del cual pasa 
el gas quo he fluido a travØs del primer lecho catalizador y una linea 
c/a allmentación para el agente redactor quo so abre hacia al 
ospacio corriente abajo del primer lecho catalizador y antes o hacia 
el mezclador, on donde el gas a sor purificado se hace pasar a 
travØs del segundo lecho catalizador despuØs do abandonar al 
mezclador, en donde 

o Por /0 menos uno do los lechos catalizadores so con figura como un 
cilindro huaco a travØs del cual fluyo radialmente el gas que contiene 
NOx y N20 

Analizados los documentos encontrados, vista tamblØn Ia argumentaciôn del 
solicitante en su memorial del 31 de enero do 2008 esta oficina encuentra to 
siguiente: 



Es claro qua al estado del arte mas cercano a la sohcitud corresponde at 
documento WO01/51 1181 Los objetivos y la forms de Ilevarlos a cabo 
coincidenen un amplio margen. 

� Las restantes anterioridades senaladas por esta oficina tienen diferencias 
marcadas con la presente solicitud y no podrian considerarse coma evidentes 
para una persona versada en el art.. 

El documØnto WO 01/51181 enurnerauh proôeso para reducir at contenido de 
N Ox y N20 on gases, donde existen dos zonas de reaccion, una de las cuales 
reduce at NO2 y Is otra at NOx. En la solicitud colombiana so pasa el gas quo 
contiene N20- y NOR- a travØs de una secuencia do dos lechos do 
catahzadores que comprenden una o mas zeohtas cargadas de hierro, so 
agrega un agente de reduccion para NOx entre los lechos catatizadores y se 
busca una valocidad espacaI on los lechos catalizadores de modo qua hay una 
reduccion en at contenido do N20 del gas en no mas del 90%, con base on at 
contenido de N20 a la entrada at primer lecho catahzador, un contenido de 

. N20 mayor a 200 ppm y ademÆs una reduccion adicional an el contenido do 
N20 del gas on por to menos 30%, con base en el contenido de N20 a la 
entrada al segundo lecho catalizador, Lo enumerado en esta ultima parte as to 
qua diferoncia notablemente la solicitud colombiana do la anterioridad y no 
puede considerarse que se pueda doducir por parte de un tecnico media qua 
conozca del arte. 

Sin embargo, la anterioridad retaciona un aparato para Ilevar a cabo su 
proceso, con dos reactores tubulares instalados on serie, cads uno cargado 
con un catalizador, donde existe una entrada entre los reactores para un gas 
Es el mismo principio del aparato de la soticitud colombiana do 
reivindicacion 15 Se debe toner en cuenta on la anterioridad no se mencionan 
mezcladores a la configuracion para que fluya radialmente el gas No obstante, 
estos elementos son del conocimiento de un tecnico media y teniendo el 
principio bÆsico del reactor, et usa de mezctadores y de disposicion de flujos 
resultan evidentes Por tanto estas teivindicaciones carecerian de altura 
inventiva. 

12. Conclusion �� � 

En consecuencia y par todo to expuesto anteriormente, se recomienda Conceder 
las reivindicaciones I a 14 (folios 152 a 153) y Negar las reivindicaOiones 15 a 
21(folios 154a 155). 

Bogot& D.C., 23 de abrfl de 2008 
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Verfahren zur Beseiligung von NOx und N20 

PCT!EPOII0I56 

Bei vieten Prozessen, wie Z.B. Vethrennungsprozessen oder bel der industriellen 
11eistellung von Sa1pelersure resultiert sin mit Stickstoffn,onoxid NO, 

rn Stickstoffdioxld NO3 (zusammen bezeichnet als N04 sowle Lachgas N30 beladenes 
Abgas. Wâhcend NO und NO2 seit langem als Veibindungen mit ªkotoxischer 
Relevanz bekannt sind (Sauter Regen, Smog-Bildung) und weitweit Grenzwerte für 
deren maximal zutâssige Emissionen festgelegt sind, rUckt in den tetzten Jahren in 
zunehmenden MaBe auth Lachgas in den Focus des Umweltschutzes, do dieses in 

15 nicht unerheblichem Mat3e zum Abbau von stratuspharischem Ozon und zum 
Treibhauseffekl beitragt. Es besteht daher aus GrOnden des Urnweltschutzes sin 
dringender Bedarf an technisohen Losungen, die Lachgasemissionen zusammen mit 
den NO-Emissicrien zu beseiligen. 

20 Zur separaten Bessitigung von N20 einerseits und andarerseits sind bereits 
zahireiche Magtithkeiten bekannt. 

Bet der NO.-Reduktion it die selektive katalytiache Reduktion (SCR) von NO 
mittels Ammoniak in Gegenwait vanadiumhaJtiger Ti02-Katalysatoren 

s 

hervorzuheben (vgl. etwa G. Ertl, H. Knzinger J. Weilkamp: Handbook of 
Heterogeneous Catalysis, Vol-. 4, Salton 1633-1668, VCH Weinheirn (1997)). Oiese 
kann is nach Katalysator bei Temperaturen von ca. 1 50CC bis ca. 450CC ablaufen 
und ermôglicht omen NO,-Abbau von mehr als 90%. Sie 1st die moist genutzte 
Variants dot NO-Mtnderung aus Abgasen industrieller Prozesse. 

30 

Auth out Basis von Zeotith-Katalysatoren finden sich Verfahren zur Reduktion von 
NO,, die unter Verwondung versthiadenster Redukticnsmittel ablaufen. Neben Cu-
ausgetauschten Zeolithen (vergl. z.B. EP-A-0914866) scheinen var allem 
elsenhaltige Zeolithe für praktische Anwendung von lnteresse. 

ERSATZBIATr (REGEL 26) 
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So beansprucht -A- 4,571.329 ein Verfahren zur Re An von NO, in airtem 

Gas, weiches zu mindestens 50% aus 1403 bestehl. mittels Ammoniak in Gegenwart 

elnes Fe-Zeolithen. Des Verhl1nis von NH3 zu NO2 betràgt mindestens 1.3. Gemªl3 

des hier besthriebenen Velfahrens sollen NO,,-enthahende Gase mit Ammoniak 

reduziert warden, ohne dell as zur Bildung von 1420 als Nebenprodukt kommt. 

US 5,451,387 beschreibt sin Verfahren zur selektiven katalytisthen Reduktion von 

NO, mit NH2 Ober, eisenausgetauschten Zeolithert, watches bet Temperaturen urn 

400’C arbeitet. 

10 

Im Untersctiied zur NOir Minderung in Abgasen, die seit vision Jahren in dot 

Technik etabliert 1st, exlstieren zur 1420-Beseitlgung nur wenige technische 

Prozesse, die wmeist auf omen thermisohen oder katalytischen Abbau des N0 

abzielen. Elne Ubersfcht (thor die Katalysatoren, deren pririzipielle Eignung zum 

is Abbau und zur Reduktion von Lachgas nachgewiesen wurde, gibt Kapteljn at at. 

(Kapteijn F. at al.. AppI: Cat. B: Environmental 9(1996) 25-64). 

Als besonders geeignet erechelnen wiederum Fe- und Cu-Zaolith-Kalalysatoren, die 

entweder elnB reine Zersetsung des NO in N2 und 02 bewirken (tlS-A-5,1 71553), 

20 odor such zur katalytisohen Reduktion des N20 mit Hills von NH3 oder 

Kohienwasserstotfen zu N2 und H20 bzw. CO3 dienen. 

So wird in JP-A-07 060 126 sin Verfahren zur Reduktion von N20 mit NH3 in 

- Gegenwart von elsenhaltigen Zeolithen vom Pentasil-Typ bet Temperaturen von 

25 450’C beschrieben. Dec mit diesem Verfahren erreichbare N30-Abbau liegt bet 71%. 

Mauvezin et aL geben in Catal. Lett. 62 (1999) 41-44 sine diesbezOgliche Obersicht 

tIbet die Eignung verschiedener, eisenausgelausthter Zeolithe yam Typ MOR, MR. 

BEA, FER, FAU, MAZ und OFF. Danach kann sine mehr als 900/61ge N30-Reduktion 

30 dutch NH3-Ztigabe unterhatb von 500’C nut im Falls von Fe-BEA erreicht warden. 

Aus GrOnden dot Einfachhett und Wirtschafttichkeit 1st eirt cmnstutiges Vedatuen. dli. 

die Verwendung sines einzigen Katalysators zur Reduktion sowohi von NOx als 

such von NO, besonders erstrebertswert. 

5T7ct 517 IREGEL 261 
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W 
Die Reduklion von Omit Ammoniak kann in Gegenwart von Fe-.Zeolilhen zwar bel 
Temperaturen unter 400CC ablauten. für die NO.Ieduktin sind jedoth. wie 

erwähnt, im aligemeinen Temperaturen>50OC erforderlich. 

� Dies ist rttctd nut- dethaib nachtsilig, well die Autheizung dot Abgase auf these 

Temperaturen omen Mehverbrauch an Energie bedeutet, sortdern vet- alfem 

deshaib. tia die eingesetzten Zeolith-Katalysatoren unter diesen Bedingungen in 

Gegenwart von Wasserdatnpf nicht altecungsstabit sind. 

o In neueren Verªffentlichungen wird deshaib die Reduktion von N20 und NO in 

Gegenwart von Kohienwasserstoffen unter Vetwendung von elsenhaltigen ZecUthen 

ale Katalysator besthrieben, wobel zwar die Reduktionsternperatur für N20 auf 

Temperaturen <450eC abgesenkt warden kann, fOr die NO1rReduktion abet nur 

m8l3ige UmsAtze (maximal <50%) erroicht warden (Kgel etal., J. Catat 182 

15 (1999)). 

In elner jUngalen Patentanmeldung (JP-A. 09 000 884) wird die gfeichzeit!ge 

Verwendung von Ammoniak und Kohienwasserstoffen bearisprucht. Die 

Kohlenwasserstoffe reduzieren bier setektiv des it-n Abgas enthaltene N20, withrend 

20 die NO-Reduktion dutch den zugesetzten Ammoniak bewirkt wird. Dot- gesamte 

Prozel3 kann bet Temperaturen .c450C betrieben warden. Merdings entSleht durCh 

Reaktion des N20 mit dam Koblenwasserstoff in nicht unerheblichen Mangan 

giftiges Kohlenmonoxid, weiches sine Nachrginlgung des Abgases erfcrderhch 

mach!. Urn die Bildung von CO waitestgehend zu vermeiden wird vorgesohiagen, 

is einen nathgescha;teten PIFPd-Katalyaator zu verwenden. 

Elne zusªtzlich Dotierung des eisenh&tigen Zeolith-Katalysators mit Pt let aus Kogel 

et at., Chemie Ingenisur Technik 70 (1998) 1164 bekanrtt. 

W Die Alters, nicht vorverüffentlichta WO-A-00/48715 beschreibt ein Verfahren, bei 

dern ein Abgas. weiches NO und N20 enthAlt, bet Temperaturen zwischen 200 und 

60DC Ober amen Etsen-Zeolith-Katatysator vom Typ Beta geleitet wird, wcbei des 

Abgas aul3erdem NH3 in elnem Mengenverhaitnis zwischen 0,7 und 1,4 bazogen out 

die Gesamtmenge an NO2 und N20 enthà!t. NH3 dient hier als Reduktionsrnittel 

e-r facnOt O 
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sowohi (Or NO, als such für N20. ties Verfahren arbeitet zwar als einstufiges 

Verfahren bel Temperaturen von kfeiner als 5002C. besitzt aber wie. die 

v02’genannten Vedahren den prinzipielten MacMelt. dass zur Beseitigung des N30 

Gehalles sine in etwa itquimolare Menge an Fteduktionsniittol (hier NH3) bendtigt 

wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st as, ein einfaches, abet wirtachafiliches 

Verfahren, bei dam nach Mglichkeit nur emit Katalysator verwendet wird, zur 

VerfOgung zu stollen, des gute Umsittze sowohi fOr den NOx- als such für den N20-

10 Abbau liefort. sich dutch etnen minimalen Verbrauch an lReduktionsmittel 

auszeichnet und bei dam keine weiteren ôkotogisch bedenkflchen Nebenprodukte 

generiert warden. 

Die Attigabe wird dutch die vorliegende Erfindung gobs!. Gegenstand der 

is vorl!egenden Erfindung let ein Verfahren zur Mmnderung des Gehalts von NO. und 

f’SO in Proze3gasen und Abgasen, wobei des Verfahren in Gegenwart sines 

Katalysators, vorzugsweise sines einzigen Katalysators, weichar irn wesentlichen 

amen oiler mebrere ml! Eisen beladene Zectlthe enthÆlt, durehgefUhrt wit-il, und das 

N20 und NO2 enthaftende Gas zur Ent(emung von N20 in ainem ersien Schrltt in 

20 airier ReaktionszOne 1 bet einer Ternperatur <500 C Ober den Katalysator geleitet 

wind und dot- resultiorende Gasstrom in einem zweiten Schritt in einer Reaktionszone 

U welter Ober den Eisen-Zeolith-Katalysator gafOhit wird, wobel dam Gasstrom em 

Anted NH3 zugesetzt wind, ausreichend zur Reduktion des NO, (vgl. Abbltdurtg 1). 

25 Des Erreloften eirier so!ch niecfcigen Zersetzungstemperatur für N20 1st durcit die 

Gegenwart von NO8 bedlngt. Es wurde gefunden, daB NO2 als aktivierendesAgens 

den N20-Abbau in Gegenwart von eisenhaltigen Zeolithen beschleunigt. 

Für stothiometrische  Manger an tI30 und NO 1st chaser Effekt von Kapteijn F.; Miii, 

o G.; Marbart, G.; Rodriguez-Mirasol, J.; Moulijn, J.A., Studies in Surface Science and 

Catalysis 101 (1996)541-650, beschrieben und wit-il out die timsetzung von N20 mit 

NO gamà8 

NO + N20 �r. NO2 + N2 zurUckgefOhrt. 

0 
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Da abet jetzt gefu n wurde, class esenhaItge Zeolithe auth den Zerfall des 

gebildeten NO2 gefTiaB 

2NO2 - 2N0+03 

kataly&eren, sind auch unterstöchiometnsche  Mangan an NOx ausreichend zur 

Beschleunigung des NO-Abbaus. Eri Effekt, der sich mit zunehmender Temperatur 

deutlich verstarki. 

Bei Verwendung von anderan Ka1aysaoren erfolgt keine cokatalylischa 

Wirkungsweise von NO auf den NO.Abbau. 

to 

Das erfindungsgema8e Vetiahren ecmOghcht as, sowohl die Zersetzung von NO, 

als auth die Reduktion von NO be amer emnheitlith niedrigen Betriebstemperattir 

durchzufOhren, was mit denim Stand der Technk beschnebenan Verfahren bis 

dahin nlcht môglich war. 

15 

20 

Durch Verwendung von eisenh&tigen Zeoflthen, vorzugsweise soichen vom MFI-

Typ, inabesondere Fe-ZSM-5, erfolgt der Abbau von N20 gemit13 obigen 

Roaktionsgtelchungsn in Gegenwart von NO bereits bei solchen. Temperaturea bei 

denen sins Zerseizung von N20 ohne NO Uberhaupt nicht stattlinden wOrde. 

Nach Vaslassen der ersten Reaktionszone Iiegt der Gehalt an N20 nach dam 

erflndungsgemàt3en Verfahren im Bereich von 0 Us 200 ppm, vorzugswe(se im 

Bereich von 0 bis 100 ppm, inabesondere im.Bereich von 0 bis 50 ppm. 

�s In elner weiteren Ausgestaltung betriffi die Erfindung etne Vorrichtung zur Minderung 

des Gehalts von NO und N20 in Prozel3gasen und Attgasert, umfassend 

rnindestens sin Katalpatorbett enthallend amen Katalysator, watcher mi 
wesentlichen amen oder mebrere rrnt Eisen beladene Zeolithe enthalt und zwei 

Reaktionszonen, wobsi die erste Zone (Reaktionszone l)zum Abbau von N20 client 

3* und in der zweiten Zone (Reaktionszone ti) NO reduziert wrrd und sich zwisthen der 

ersten und zweiten Zone eirte Vomchtung zur Einbringung von NH3-Gas befindet 

vgI. Abbildungen 1 und 2). 
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Die AusfUhrung fWalysatorbettes ist im Sinne der Aung frei gestaitbar. Sie 

kann beispielsweise in Form sines ROlirenreaktors oder Radialkodxealctors erlolgen. 

Auth sine ritumliche Trennung der Reaktionszonen. wie in Abb. 2wedergegeben 

entspricht dam Sinne der Erfindung. 

s 

Erfindungsgem8 vecwendete Katalysatocen enthalten im wesentlithert, 

vorzugsweise >50 Gew%, !nsbesondere> 70 Gew.% sines odor mehrerer mit 

Eisen beladener Zeolithe. So kann beispielsweise neben einem Fe-ZSM-5 Zeolith 

sin weiterer Eisen enthalten der Zeolith, wie z.B. sin eisenhaltiger Zeolith des MR-, 

to odor MOR-Typs, in dern ertindwigsgenia13 verwendeten Katalysator enthalten coin. 

DarUberhtnaus kann der erfindungsgemA6 vecwendete Katalysator waiters dern 

Faohmann bekannte Zusatzstoffe, wie z.B. Bmndemittel enthalten. ErfmndungsgomAB 

verwenclete Katalysatoren basieren vorzugsweise auf Zeoithen, in die durch amen 

Festkörp&-lortenaustaisth Eisen eirrgebracht wurd. Ubrtchetweise geht man 

is hierfr von den kommerziell orhMlichen Ammortium-Zeof then (LB. NH4-ZSM-5) und 

den entsprechenden Eisensalzen (z.B. FeSO4 x 7 It0) airs und mlscht these auf 

niechaniechem Wage mntensiv mftelnander in airier KugeirnOhie bel Raumternperatur. 

(Turek at al.; AppI. Catal. 184, (1999) 249-256; EP-A4 955 080). Auf these 

Uteraturstellen wird hiermit ausdrUcklich Bazug genommen. Die erhalterien 

20 Katalysatarpulver warden anschlie6end in einem Kammerofen an der Luft bei 

Tomparaturen mm Bereich von 400 bis 600 C kaiziniert. Neon dam Kaizinieren 

warden die eiaenhaltigen Zsokthe in destifliertem Wasser intenslv gewasctten und 

nach Abfiltrieren des Zeotithen getrocknet. Abschliel3end warden die so arhaltenen 

aisenhaitigen Zeolithe mit den geeigneten Bindemittein versetzt und gemiscittund 

s beispielsweise zu zylindnschen Kataiysatorkdrpern extrudiert. Ala Sindemittel eignen 

sich alle Oblicherweise verwendeten Binder, die gebrauchlichsten sind hierbel 

Aluminiumsilikate wie z.B. Kaolin. 

Gemâ6 der vorlieganden  Erfindung sind die verwendbaren Zeolithe mit Eisen 

o beladen. Der Eisengehatt kann dabel bezogen auf die Masse an Zeotith bis tu 25% 

betragen, vorzugswaiso jedoch 0,1 bis 10%. Varzugsweise sind decoder die tnt 

Katalysator enthattenen mit Eisen beladenen Zeolithe vom Typ MR, SEA, FER, 

MOR und/oder MEL. 

vmna’r7m arr IRSGCt. 261 
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W Genaue Angaben Aufbau odor Struktur deser Zecltthe warden im Atlas of 
Zeolithe Structure Types. Elsevier. 4’ revised Edition 1995, gegeben, auf den 
hiermit ausdrQcklich Bezug genommen wircl. Erfindungsgemae bevorzugte Zeolithe 
sind yam MFI (Peçnasil- odor MOR (Mordenit-Typ. lnsbesondere bevoiugt sind 

5 Zeclithe vom Fe-ZSM5 Typ. 

Die Reaktionszone I und Reakttonszone It können sowohi räumlith mitelnander 
verbunden coin, Me dies in Abbildung 1 dargestellt 1st, so daB das mit Stickoxiden 
beladene Gas kontinuierlich Ober den Katalysalor geleitet wird. als such rªumtich 

to voneinarider getrennt 
seine wie dies aus Abbildung 2 hervorgeht. 

 �

Bel deni erfindungsgemàr3en Verfahren kommert in den Reaktionszonen I und It 
eisenhaltige Zeolithe zum Einsatz. Dabei kann as sich urn unterschiedliche 
Katalysatoren in den jeweiligen Zonen odor bevorzugt urn den gletchen Katalysator 

15 - handein. 

Sal amer rAumfichen Trennung bet der Reaktionszonen let as möglich, die 
Ternperatur der zweiten Zone bzw. des hierin aintretenden Gastromes dumb 
Wärmeabfuhr oder -zufuhr so einzustetlen, daB cia niednger odor hher als die tier 

20 ersten Zone 1st. - 

Die Temperatur der Reaktiortszone I, in der das Lachgas abgebaut wird, Iiegt 
erfindungsgemal3 <500°C, vorzugsweise im Bereich von 350 bis 500°C. Die - 
Temperatur der Reaktionszone It entspriclat bevorzugt tier tier Raaktinszone!. 

Das erfindungs9ernä3e  Verfahren wird im allgerneinen bet einem Druck im Bereich 
von 1 bis 50 bar. vorzugswetse I bis 25 bar durchgefuhrt. Die Ecispeisung des NH3-
Gases zwisthen der Reakttonszone I und 11, d.h. hinter der Reaktionszone I und vor 
der Reakliortszone II, erloIgt durch ama geef9nete Vorrichturtg, wie z.S. elnem 

0 entsprechenden Druckventil odor entaprechend ausgestaiteten Düsen. 

Das mit Stickstoftoxiden betadene Gas wird Oblicherweise mit einer 

Raumgeschwindigkeit von 2 bis 200.000 h1, vorzugswetse 5.000 bis 100.000 W1 

CRSATZBL.ATT IREGEI. 25) 
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a 
bezogen aut das ieile Katatysatorvoiurnen beider Re ionszonan Ober den 

Katalysator geleitet. - 

Dec Wassergehalt des Reaktionsgases liegt vorzugsweise im Bereich von <25 

s Voi.%, insbesondere im Bereich <15 Vct.%. Eiri nie&iger Wassergehalt 1st in 

aligemeinen zu bevorzugen. 

Mir die N0-Rethiktion in der Realctionszone It spielt ein hoher Wassergehalt eine 

untergeordnete Rolle, da bier bore its bet retettv niedrigen Temperaturen hohe NOx-

ic Abbauraten erzielt warden. 

� - in der Reakttonszone 1 wird im ailgemeinen ama relativ niedrige 

Wasserkonzentrattcn bevorzugt, da ein sehr hoher Wassergehalt hohe 

Betriebstemperaturen (z.S. >500°C) erforderlich machen wOrde. Diese kdnnte je 

is nach eingesetztem Zealithtyp und Betiiebsdauer die hydrothermalen 

Stabilitatsgrenzen des Kaialysators Uberschrelten. Allerdings spiaIt bier der NQ-

Gehatt ama entsthetdende Rolle, tic dieser We in der prtoritatsgieithen, nicht 

vorver(,ffontlichteri Deutschen Anmeldung 10001 543.9 beschrieben 1st, die 

Desaktivierung durch Wasser aufheben kann. 

20 

Auth die Anwesenheit von CO2 sowie von anderen cJesaktivierenden Bestantiteilen 

ties Reakdorisgases, die dam Fachmann bekannt clad, sotItert rtach Mdglichkeit 

minimierl warden, tic sich these negativ cut den N20-Abbau auswlrken wOrden. 

25 All these Elnhlut3laktpren, sowie die gewahite Katalysatorbelastung d.h. 

Raumgeschwlndigkeit sind bet der Wahl der geeigneten Betriebstemperatur der 

Reaktionszonan zu berUcksichtigen. Dam Fachrnann 1st der EIntlufS dieser Faktoren 

auf die N20-Abbaugeschwindigkelt bekannt under wird ste gema8 seines 

Fachwissens beruckstchtigert. 

30 

Das erfindungagemal3e Verfahren ermgIicht as N20 und NO, bet Temperaturen 

<500°C, vorzugsweise <450°C zu N2, 02 und I10 abzubauen, ohne Bildung von 

akologisch bedenklichen Nebenprodukten, wie LB. giftigen Kohtenmonoxid. das 
wiederum entfernt warden mUBte. Des Reduktionsmtttel NH3 wird dabei für die 

Or7DI A’rl’ 1DO(I 0R 
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Reduktion von NO rbrautht. nichl aber odor nur unwese tiich für den Abbau von 
N20. 

Die mit demvüt1iegenen Verfahren eziolbaren tknsze fur N20 und NO sind> 
I 80% vorzugswelse > 901* Des Verfabren ist damttlllnzichtllch seiner 

Umsagrade des N20 und NO Abbaus, 
sowle hinsichtlich der Betriebs- und lnveslitionskosten dern Stand der Technik 
deutlich Uberlegen. 

to Die Erftndung wird durch das nachfalgende Betspiel erlªutert: 

At Xatalysator wurdØ ein mit Eisen beladener Zeclith vorn Typ ZSM-5 eingasew. 
Die Herstelfung des Fe-ZSM-5-Katalysators eifotgta durch Festkörper-Ionentausth 
ausgehend von elnem kommerziell verfOgbaren.Zeoltth in Ammonium-Form (ALSI-

is PENTA, SM2I). Detaillierte Angaben zur Pta paration kônnen entnommen warden 
aus M. Rauscher, K. Kesore, R. Mnnig, W. Schwisger, A. TiBler, T. Turelc 
Preparation of highly active Fe-ZSM-5 catalyst through solid state ion exchange for 
Me catalytic decomposition of N20. In Appi. Catal. 184 (1999) 249-256. 

20 Die Katalysatorpulver wurden an der Luff f0i Bh bet 8231< kalziniert, gewaschen und 
Uber Nacht bei 3831< getrocknet. Nach Zusatz entsprechender Binder folgte die 
Extrusion zu zylindrischen Katalysalorkbrpem, wetche zu einem Granulat mit amer 
KorngrO8e von 1-2 mm gebrochen wurden. 

s Als Vonichtung zur Minderung des NOr und N20-Gehaltes kamen zwei 
hintereinander geschaltete Rohrreaktoren zum Einsatz, welche jeweils mit einer 
soichen Mange an obigern Katatysator befUlit waren, daB bezogen aut den 
&ntretenden Gaastrom jeweils eine Raumgeschwtndigkeit von 10.000 II1 resullierle. 
Zwfschen den beiden Reaktionszonen ertolgt die Zugabe von NH3-Gas. Die 

rn Setriobsternperatur der Reaktionszonen wurde durch Beheizung eingestellt. Die 
Analyse des in die Vonlchtung em- und austretenderi Gassiroms erfolgte mit Hilfe 
eines FTJA-Gasanalysators. 

ERSATZBL.ATT (REGEL 26) 
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Be! Eingangsko ntrationen von 1.000 ppm N20. 1. rn NO., 2.500 ppm 1430 

und 2.5 %vot Oz in N3 und eIne7 intermedlaren Zugabe von NH2 resultlerten bel einer 

wtthelthctien Btnebstempecetur von 40l)C die in do; Iolgenden Tabelle 

autg&lsletea Umsatzergebnisse für  1430 NO und NH3 
-- -------- -------------- -------

Taballe 

Slnganpskcnzeinralion Austrittslccnzentralion UrrisaIz 
NO 1.0OOpm 39 ppm 96.1% 

NO. (x...1.2) i.00ti ppm 78 ppm 92.2% 

NH31200 ppm, lopp. 100% 

zuggebn zwischen erster und zweiter ReaktiOnszone 

SZQI.R&’r7RI ATT 1REGEL 261 
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PalentansprOche: 
N20 in elnem ersten SchriU in einer Reaktionszone I zur Entlemung von N20 
bei elner Tornperatur <500 IC Ober den Ketalysalor geieitet vArd unddec 

I Vomchtung 2w Minderung des Getlaits von NO und N20 in Prozeasen FSbeflI in einem zwelten Sthntt in etner Reaktionszene 11 

und Abasen umlusend mindestens ein Katelysalorban enthaiiand aimen wetter Ober einen esenhalitge Z olltbKataiysator gehhrtwmrd wobei dern 

S Katalysator, welcher mm wesentht em*nadeimabere mSnbaladGI $IENH3 2UQOSIZ wird ausreichend zur Reduklion des NO, 

- - - Zeolitite enthlt. und zwei Reaktlonszonen,wobei die erste Zone 

(Reaktionszone 1) zurn Abbau von N20 dient und in der zweiten Zone 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daO in Reaktionszone I 

(Reaktionszone ii) NOx reduziert l6vird und sich zwischen der arsten und und ii der gleiche Katefysatoc vaiwendet wwd. 

zweiten tone elne Vorrichlung zur Einbmingung von NH -Gas befindet. 
mc 10. Verfahren nach Anspntch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der oder die im 

to 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1 � dadurch gekennzefthnet, daB in Reaktionszone . Katalysator enthaltenen mit Eisen beiadenen Zeolithe vom Typ MR, SEA, 

I mind Realdionazone 11 gleiche KataIyatoren verwendet warden. FER, MOR und/oder MEL sind. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die 11. Verlahreri nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der mit Eisen 

is. Reaktionszone lund Reaklionszone II ràumlich getrennt swvd. is befadene Zeolith vom Typ MR 1st 

.4. Vorrichlung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 12. Vertahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichriet, daB der ZeoJith sin 

� Reaktionszone lund Reaktionszone 11 rAumlich miteinander verbunclen sind. Fe-ZSM-5 let. 

0 5. Vomchlung nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch 20 13. Verfabren nach elnem odor mehreren der AnsprOche 8 bis 12, dadurch 

gekennzeibhnet, daB der oder die im Katalysator enthaltenen -mit Eisen gekennzeichnet, daB die Reaktionszonen I und H rAumlich voneinander 

beladenen Zoolitime vom Typ MR, SEA, FER. MOR und(oder MEL Sind. getrennt Sind. 

S. Vorrichtung nach mindestens elnem der voihergehenden AnoprUche, dadurch 14. Verfahren nach elnem oder mahreren der AnsIrOche 8 bis 12, dadurch 

gelcenrizeichnet. daB der odor die mit Eisen beladenen Zeoiithe vom Typ MFI gekennzeichnet dali die Reaklionszonen I mind II rAumlich miteinander 

sirmd. 
verbunden sind. 

7. Vornchtung nach mindestens elnem der vorhergeheridon AnsprUche. dadurch 15. Verfahren nach elnem oder mehreren tier AneprUche B bis 14, dadurch 

gelennzeichnet, daB, der Zeofith eirm Fe-ZSM-5 ist. gekennzeichnet, daB des Verfahren bel ainem Druck im Bereich von I bis 50 
0 bar durchgefOhrt wrd. 

8. Verfahren zur Minderung des Gehalts von NO und N20 in Prozet3gasen und 

Abgasen wobet tias Verfahren in Gegeriwart eines Katalysators, welcher im 16. Verfahren nach einem odor rnehreren tier AneprUche 8 his 15, dadurch 

wesentlichen omen odor rnehrere mit Eisen beladene Zeolithe anthAlt. gekennzeichnet, daB N20- und NO-Umsatze >80 % erreicht warden. 

durchget0hrt wird, und des N20 und NO enthaltende Gas zur Entfemung von 

,’rr 

ID(I 991. 



US 20030143141A1 

(19) United States 
(12) Patent Application Publication (hi) Pub. No. US 2003/0143141 Al 

Sthwefer et al. Pub. Date: Jul. 31, 2003 

(54) METHOD FOR REMOVAL OF NOX ANt) (20) Faralgta Ap itatlun Priority Data 
2(20 

Jan. 14,2000 (DE).......................... 100015395 

76 (arvenisne llOelnlasrcJ Shweftr, Meatlre4e M4 Ptsblleatlwt Clasafttcatlrnt 
Naomi, 

(51) [niL Cl., ......BOlD 53/56 
(52) U.S. Cl, ......................4211235; 422/172; 4221177; 

Correspondence Mdteaa 423/237 
cor4NoLr.Y BeWE LODGE & IIUT1, LLP 
OET STREETP  (57) ABSTRACT 0 BOX 2287 

WILMINGTON, DR 19899 
An apparatus and a proem are described for reducing the 
content of NO and NaO in process gases and waste Fuses. 

(21) Appl. Na.; 10/181,086 The 5t5st5tIt5 encoolpasses at least one catalyst bed corn. 
prising a catalyst which is substantially composed of one or 
0,0cc Iran-loaded zeolitca, and two reaction zones, where the 

(22) 1’CF Filed: inn. 9, 2001 fits! zone (reaction zone!) serves for decomposing NO and 
in the second none (reaction zone It) NO in reduced, and, 
located between the first and second cone, thorn is an 

(86) 15Cr No.: PCrfEl’01100156 apparatus for the introduction of Ntis gus. 
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<50(1’ C., preferably in the range from 350 to 500’ C The 
temperature of reaction zone Uis preferably the same esthat 
of reaction arose I. 

£06361 The process of the invention is guaseally, carried 
nut at a pressure in the range from I to 50 bar, preferably 

ltoaitn1theNHgosbetwaerereactitat 
zone 1 and U, La, downstream of reaction zone 1 and 
upstream of reaction zone 11, takes place via a suitable 
apparatus, e.g. en appropriate pressure valve or appapei-
only designed rrozziea. 

[0037J The space velocity with which the gasloaded with 
nitrogen oxides is ustially passed over the catalyst is, based 
on the total catalyst volume in both reaction zones, from 2 
to 200,0(10 Ic5, preferably from S(1001tr 100,000 Ir.. 

[0038] The water content oldie reaction gas is preferably 
in the region of <25% by volume, in particular in the region 
535% by volsme. Altsw water content is generally prefer-
able. 

(0039] A high water content is less significant for NO. 
reduction In erectionzoae It, since hleJakiOxdecoinpositlon 
rates are scitioved here even at relatively low temperatures. 

[00401 Arelatively lowroncenwat!onofwaterisgenerally 
preferred in reaction zone I, since every high water contact 
would regnire high operating temperatures (e.g. >50th’ C). 
Depending on the zelite type toad and the operating lime, 
this could tamed the hydtotlaermni stability limits of the 
catalyst. However; flee NO, content plays a deoiive part 
here, since this can curs1eraclthe deartivttiou by water; as 
described in German Application 10001 540.0, which as of 
even priority, date and was unpublished at the priority dale 
of the present invention. 

[90411 The presence of CO,. said also of other deactivat-
ing constituents of the reaction gas which are known to the 
skilled worker, should be min lead wherever possible, 
siove these would have an adverse effect on kiO decom-
position. 

[00421 All of these inthieecesi, and alto the selected cata-
lyst loading, i.e. spare velocity, have to be lakeninto account 
when selecting a suitable operating temperature fat the 
reaction zones. The sldlted worker is aware of the effect of 
there factors on N50 decomposition rate and will take tress 
into secount appropriately on the basis of his technical 
knowledge. 

[0043) The proceasof the invention perrnirski3O and NO,, 
to be decomposed at temperatures <500’ C., preferably 
.e450’ C. to give N, Or, anti l{O, without formation of 
eatvittnnmcotalty hazardous by-products, e.g. toxic carbon 
monoxide, which would itself have to be removed. The 
reducing agent NHS is consumed hero for the reduction of 
NO,,, but not, or only to an insubstantial extent, for fare 
decomposition of N,O. 

[0044] The conversions achievable by the present process 
for N50 and NO, are nOC%, preferably >00%. This makes 
tine proruss markedly superior to the prior at in its perfbr-
mmcc, i.e. the achievable conversion levels for ?ieO and 
NO etecompositiojir and also in its operating coats and 
investment costs. 

(06451 The example below Illustrates the inventions 

[0044) An iron-loaded Zeolite of type ZSM-5 is used as 
catalyst. The Fe-2SM-5 catalyst was prepared by a solid-
phase lots exchange, starting from a commercially, available 
atsmentnns-imur zeolite (ALSt4’ENTA, SM27). Detailed 

- iuderrng.ditioueloeotiinrM. 
liatnaciteg lt Ktsorn, R. MOrarig, W. Schwleger,A. 11ler, 
T. Tatelat Preparation of highly active lte.ZSM,5 catalyst 
through solid stale ion exchange for the catalytic decontpo-
sition of NP in AppL Catal. 184 (1999) 249-256. 

[0041] The catalyst powders were cetrmned in air ford hat 
823R, washed, and dried overnight at ISlE. Addition of 
appropriate binders was followed by extrusion to give 
cylindrical catalyst bodies, which were broken to give 
geanaslea whose grain size was (eons Ito 2mm. 

[0048]: The apparataa for -rodpeie, NO content and 13,3) - 
cnnteni.eqgiasd-(wsaatthalgs prg Thistth, - 
Caw wkqPO4 
catalyst sack that, irsetil---Ike incoming pus stasurn, slat 
resultant spare velocity was is Verbcam 10,11110 1r. t’fl-t, - 
gas was aided between--the two repttimr unusras ne npaç-
alt g tmerspar tiltS ol the reaction zones asaS 
heatbag.An Fttll gas anutzer was used for analysts of tç 
incoming situ sintalgcing 11se 5501cr, into therapparelus-. - 

(08493 At incoming concentrations of 1000 ppm of 14,0, 
10(1(1 plan of NO,, 25110 ppm of 13,0, and 25% by volume 
of 02 itt H,, and with intermediate addition of Nit,, the 
conversion results listed in the following table for Nat), 
NO,, and NI3, were obtained at a uniform operating tem-
perature of 400’ C 

TABLE 

- on 
eeea,alenta, eeeeeia,ates 0,evre,lsrs 

lam sir,s top, 06.1% 
NO. 1- lam ppu 78 pje. 522% 
sac, inn 5prlt app,’ itiss 

’)Md,d bra,,,,, Are erS aas,e4 reset,, a,,, 

Viltat Is claimed is: 
1. An apparatus for reducing the content of NO, and 14,0 

inprocess gases and wage gases, encompassing at least one 
catalyst bed divided into two reaction zones and rortaptfaing 
a catalyst which is substantially composed of one or more 
ironoarled zeohites, whore the fast zone (reaction zone t) 
nerves for decomposing 14,0 and in the second zone (trac-
tion seas H) NO. as tailored, and, located between the fiat 
and second zone, there is an apparatus for the introduction 
of NIl, gte. 

2. The apparatus as claimed in claim 1, characterized in 
that reaction zone I and reaction zone II use the some 
catalysho 

3. The apparatus as claimed In claim 1, characterized in 
that OWN isa spatial separation between reaction zone! and 
reaction zone It. 

4. ’flee apparatus as claimed in claim 1, characterized in 
that tltrc isa spatial connecuon batweetsr reaction zone land 
Mactiou zone it. 

US 2003/0143141 Al 

5. The apparatus as claimed in at least one of the peered-
ing claims, characterized in that the lion-loaded zeolire(s) 
present in the catalyst ia/are of the type M9I, BEA, PER, 
MOlt sent/ar MM-

6. The apparalas as -claimed in at least one of the preced-
ingasimchpigdn that the iges,iodod zeoliie(a) 
idore of the type MFi. 

7. The apparatus as claimed In at least one of the peered. 
ingclaisao, characterized in that the zeolite is an Pe-ZSM-5. 

& Aproreas for reducing the content of NO, and N50 in 
process gases and waste gases, where the process is carried 
an the presence of a ontalyst whiolt is anbstasalisky com-
posed of one or more iron-leaded zeolties, and, to remove 
N.O. a first step passes the gas comprising NO and NO, 
over the catslyst inn reaction zone lana temperature <500’ 
C., and a second step eandurts she resultant gas stream 
onward over an lroe-rontainingzeolke catalyst ins reaction 
zone It, a proportion of NIl, adequate for the reduction of 
the NO, being added to the gas stream prior to its entry into 
reaction zone IL 

Jul. 31,2003 

9. The process as olainendia lsim 8,dnssastesthedinthal 
reaction land 11 use the same catalyst. 

10. The process as claimed in claim 8, claleattepized in 
rharthe oededzasotittfipreaent in the catsije Ware of 
the type MPI, ERA, PER, Molt, aodfor MEL 

j1,Tss.elntmndun.clamej0chereeeeduetiiu 
that the icon-loaded  wolim, is of the type MFL 

12. The process as claimed in claim 11, characterized in 
that the zerthe is   Fe-ZSM-5. 

13. The process as claimed in one or more of claims 8 to 
12, characterized In than therein a spatial separation between 
reaction zones lanai. IL 

14.7U process at claimed in one or more of claims S to 
12, clterecierizecl in that there in a apellel connection 
between reaction zones land H. 

15. The process as claimed lone or more of claims 8 to 
14, characterized in that the process is carried out at a 
pressure in range from Ito 50 hat. 


