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PROCESO Y APARATO PARA REDUCIR NOX Y N:0 EN GASES

La presente invencion se refiere a un procedimiento para reducir
el contenido de 6xidos de nitrégeno en gases, en particular en gases de
proceso y gases de salida, asf como también a un aparato adecuado para
realizer este procedimiento.

Muchos procedimientos, 'po_r ejemplo los procedimientos de
combustion o para la preparacién industrial de écido nitrico, producen un gas
de salida cargado con mondxido de niuﬁgenq NO, biéxido de nitrégeno NO2 d
(conjuntémente denominados NOy) v 6$n‘do nitroso N2O. Aunque se sabe

desde hace mucho tiempo que el NO y NO2 son compuestos que tienen

. relevancia ecotéxica (lluvia &cida, formacién de esmog) y se han establecido

internacionalmente valores limite para las emisiones méximas permitidas de

los mismos, el 6xido nitroso se ha vuelto cada vez més el centro de atencién

‘de la proteccién ambiental en los Gltimos afios, pues con{ﬁbuye a un grado

nada desdefiable a la degi'adacién del ozono estratosférico y al efecto de
invernadero. Por razones de proteccién ambiental, .existe una urgente
nécesidéd de contar con solucioneés técnicas que perm&an que las emisiones
de 6xido nitroso se eliminen junto con las emisiones de NOx.

"Se conocen numerosas formas posibles de eliminar por
separado primero el N0 y posteriormente NO,. |
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En el caso de la reduccién del NO,, puede mencionarse
particularmente la reduccién catalftica selectiva '(SCR, por sus siglas én
inglés) del NOx por médio de amoniaco en presencia de catalizadores TiO;
can contenido de vanadio’ (véase, por ejemplo, G. Erti, H. Kndzinger J.
Weitkamp: Handbook of Hetefogeneous datalysis, Vol. 4, paginas 1633-1668,
VCH Weinheim (1997)). Dependiendo del catalizador, esto buede_realizarse a

temperaturas de entre aproximadamente 150.°C y aproximadamente 450 °C y

~ hace posible reducir la concentracion de Nox en mas del 90%. Es la variante

més ampliamente utilizada para la eliminacién de NO, de los gases de salida.

de los procedimientos industriales. _

' También se conogen procedimientos para reducir el NOx que se
basan en catalizadores de zeolitas y proceden utlizando toda una serie de
agentes reductores. Ademds de los Zeolitas intercambiadas con Cu (véase,
por ejemplo, el documento EP-A-0914866), los zeolitas que contienen hier‘rd
parecen ser de interés particular para el uso préctico. ‘

Por.lo tanto, el documento US-A<4,571,3290 relvindica un

* procedimiento para reducir el NO, en un gas que comprende por lo menos -

50% de NO por medio de amoniaco en presencia de una zeolita de Fe. La

proporcién de NHs con respecto a NO; es de por lo menos 1.3. De

conformidad con el procedimiento descrito en esta patente, se dice que los

* gases que contienen NO, se reducen por medio del amoniaco sin la formacién

de N,O como ocurrencia de subproducto.
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El documento US 5,451,367 describe un procedimiento para la

. reduccién catalitica selectiva de NO, por medio de NH; a través de zeolitas

intercambiadas con hierro a témperaturas de aproximadamente 400 °C
En contraste con la eliminacién de NOy de los gases de salida,
que se encuentra-establecida industrialmente durante muchos afios, existen

s6lo pocos procedimientos industriales para eliminar el N2O. Generalmente

éstos se basan en la degradacién térmica o catalitica del N:O. Se

proporcionan las generalidades de catalizadores cuya idoneidad inherente
para la degradacién y eliminacion del 6xido nitroso ha sido demostrada, en
Kapteijn et al. (Kapteiln F. et al., Appl. Cat. B : Environmental 9 (1966) 25-64),

Los catalizadores de zeolitas de Fe y Cu, que realizan ya sea

una deésomposicién pura del N2O en N2 y Oz (documento US-A-5,171,553)0 . -

que reducen cataliticamente el NzO sin la ayuda de NH; o hidrocarburos a N,
y H20 0 CO¢, parecen ser particularmente Utiles.

Por lo tanto, e documento JP-A-07 (060 126 describe un

procedimiento para reducir el N,O por medio de NH; en presencia de zeolitas.

* con contenido de hierro de tipo pentasil a temperaturas de 450 °C. La

reduccién de la concentracién de N.O que puede lograrse a través de este
procedimiento es del 71%.

| En Catal. Left 62 (1999) 4144, Mauvezin et al. proveen
generalidades para la idoneidad de distintas zeolftas intercambiadas co:
hiero de los tipos MOR, MFl, BEA, FER, FAUM MAZ y OFF para este

propdsito. De conformidad con esta fuente de referencia, puede lograrse una

=
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reduccion de mas del 80% del N2O aﬁadiendp‘NHs a menos de 500 °C
exclusivamente en el caso de Fe-BEA.

Ademas de los procedimientos mencionados para la eliminacion
por separado | del N.O y NO;, tambiéh existen procedimientos para la
eliminacién combinada, que pueden realizarse utllizando uﬁ nico catalizador.

El documento WO-A-00/48715 describe un procedimiento en el
que un gas de salida que contiene NOy y NO; se hace pasar a temperaturas
de entre 200 y 600 °C a través de un catalizador de zeclita de hierro de tipo
beta (= ﬂpo BEA), en donde el gas de salida contiene ademas NH; en una

proporcion de entre 0.7 y 1.4 con base en la cantidad total de NO, y N2O.

“Aqui, el NHs sirve como agente reductor tanto para el NO,_(- como para el N:O.

. Aungue ol procedimiento opera a temperaturas menores a 500 °C, éste

presenta, al igual que el procedimiento mencionado anteriormente, la
desventaja inherente de que se requiere una cantidad aproximadamente
equimolar de agente reductor (aqui NHs) para elim’i_nar el contenido de N0.

El documento WO-A-01/51,181 describe un procedimiento para

. {a efiminacién dé NOy y N2O, en donde un gas de proceso o gas de salida se

hace pasar a través de dos zonas de reacciSn que contienen zeolitas
cargadas de hierro como catalizadores. En la primera zona de re.acgiéh. se
elimina el N20O, se afiade amoniaco a la mezcla de gas entre Ia" primera y la
segunda zona de reaccién y el NOy se reduce en la segunda zona de

reduccion.
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Ahora se ha encontrado sorpresivamente que la efectividad del
procedimiento  mencionado  anteriormente  puede  incrementarse
considerablemente cuando la reduccién del contenido de NO al grado
deseado de eliminacién no se producéekéiusivamente en la primera zona de
reaccién; sino que en lugar de ello la zona de reaccién para la reduccion de

NOy puede también utilizarse para reducir ¢! contenido de N2O. Esto se ha

‘hecho posible dado que se ha establecido sorpfesivamente que es posible la

reduccion simultanea de NOx (por ejemplo, por medio de NHz) y la
descomposicién de N,O utilizando catalizadores de zeolita cargada de hierro.

La contribucion del segundo paso de reaccion para la descomposicion del

N20 es particularmente importante cuando el procedimiento se realiza a

presiones elevadas, es decir a presiones superiores a ;200 KP? de-preferencia
superiores a 400 KPax

Uno de los propdsitos de la presente ir)vencién €s proveer un
procedimiento simple pero econémico que proporcione buenas conversiones

tanto para la eliminacién de NOx como para la eliminacién de N,O y presente

. costos minimos de capital y operacién; Lo anterior incluye no sblo la energla

para determinar la temperatura de operacién necesaria, sino también el
consumo de agente reductor y las pérdidas de energia»d‘ebidas a resistencias
al flujo en el lecho catalizador (caldas de presion). Los costos de capital se
determinan basicamente a través de las cantidades requeridas &e cafalizador

y los volimenes del aparato asociadas con sllo.
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Ademés, existe el problema de introducir el agente reductor que
debe mezclarse Intimamente con el flujo de gas a ser tratado, con el fin de
asegurar una muy alta eficiencia del 'agente reductor (evitar reacciones
secundarias y paso sin reaccién). El mezclédor necesario para este propésito
debe ocupar el menor espacio posible debido a consideraciones de instalacion
y economia, |

Estos propésitos se logran a través. del procedimiento de la
invencién y del aparato de Ia invencion.

La invencién provee un procedimiento para reducir el contenido
de NOx y N2O en gases, en particular en los gases de proceso -y gases de
salida, lo cual comprende las medidas de: a) hacer pasar el gas que contiene
N.O vy NO, a fravés de una secuencia de dos lechos catalizadores que
@mprenden una o mas zeolitas cargadas de hierro; b) afiadir un agente
reductor de NOy entre los lechos catalizadores; ¢) establecer una temperatura
de menos de 500 °C en el primer lecho catalizador y segundo 'lecho

catalizador; d) establecer una presién de gas de por lo menos 2 bar en las dos

lechos catalizadores; e) seleccionar una velocidad de espacio en el primer y

segundo lecho catalizador, de modo que una reduccién en el contenido de
NzO del gas no mayor al 90%, con base en el contenido de N2O a la entrada
del primer lecho catalizador, se produzca en el primer lecho ca’talizador Y que
una reduccién adicional en el contenido de N2O del gas en por lo menos 30%,
con base en el contenido de N.O a la entrada al segundo lecho catalizador, se

produzca en el segundo lecho catalizador.

\%%
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En el primer Iech_q catalizador para la descomposicion pura del
N20, el NOy que aln se encuentra presente en el gas acelera, como es
esperado, la descomposicién deseada del N2O por medio de una accién de
activacion, como se ha descrito para disﬁntas proporciones de N2O/NO, 'pbr
Kdgel et al. en Catal. Comm. 2 (2001) 273-6.

Sin embargo, una reddccién apreciable en [a concentracién de
N20O por descomposicién en nitrdgeno y oxigeno, puede activarse en el
segundo lecho catalizador también. Esto fue sorprendente dado que, en

primer lugar, el contenido de NOx que activa la descomposicidn del N2O se

reduce al afiadir el agente reductor y, en segundo lugar, se esperaba que el

agente reductor fuera absorbido temporélﬁmente en la superficie catalizadora y
que, pof lo tanto, bloqueara los sitios activos para la descomposicién del N,O.

Bajo las condiciones de prqcedimiento elegidas, es decir
presiones elevadas y, en particular, una proporcién reducida de NHy/NO,,
estas influencias obviamente no ocurren.

Por lo tanto, el procedimiento de la invencién hace posible

: realizar tanto la descompaosicion de N.O como la reduc_:clén de NOy a una bajé

temperatura de operacion y velocidades espaciales econémicas, al mismo
tiempo que logra altos grados de eliminacion de NoO y NOx.

Para los propositos de la presente invencién, la velocidad -

espacial: es el volumen de la mezcla de gas (medido a 0° y 1.014 bar) por hora,

dividido entre el volumen del catalizador. Por lo tanto, la velocidad - espacial
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puede determinarse a través del flujo de volumen del gas y/o a 'trav,és de la

cantidad de catalizador.

El gas cargado con Oxidos de nitrogeno generalmente se hace

pasar a fravés del catalizador a una vélocidad _espacial . de entre 200 y
200,000 h™, de preferencia de entre 5,000 y 100,000 h™, de mayor preferencia
de ehtre 5,000 y 50,000 h", con base en el volumen total de catalizador de los
dos lechos cataliiadores.

Después de abandonar el primer lecho catalizador, el contenido
de NO es de preferencia, de conformidad con el procedimiento de la
invencién, superior a 200 ppm, de mayor preferencia sdpéﬁor a 300 ppm. Una
reduccion no mayor al 90%, de preferencia no mayor al 80%, en el contenido

de NzO presente al inicio del primer lecho catalizador, se produce en el primer

lecho catalizador.

Después de abandonar el primer lecho catalizador, el gas que
contiene N2O y NO, se mezcla primero con un agente reductor gaseoso, de

preferencia con NHjz y, subsiguientemente, se hace pasar a través del

+ catalizador a una temperafura que, de preferencia, sea menor a 450 °Cyala

velocidad: __veé'paciq_l elegida para lograr la eliminacion simultanea del N,O

(por descomposicion) y NOy (por reduccién),

En el segundo lecho catalizador, se produde una reduccion
adicional de por lo menos 30%, de preferencia de por lo menos 40%, en el

contenido de N2O presente al inicio del segundo lecho catalizador.

\ %5
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En el procedimiento de la invencitn, las zeolitas con contenido -

‘de hierro se ufilizan en el primer y segundo lecho catalizador. Los

catalizadores utilizados en los lechos catalizadores respectivos pueden ser

~ distintos o pueden, de preferencia, ser el mismo catalizador.

La separacion fisica de los lechos catalizadores hace posible
es’gablecer la temperatura dal segundo lecho catalizador o del flujo de gas que
se introduce en el-mismo por eliminacién o Introduccidn de calor, de modo que
sea mayor o menor que aquelia del primer lecho catalizador. -

La temperatura del flujo de gas en el primer lecho catalizador en
donde s6lo N2O se elimina y también en el segundo lecho .catalizador en
donde N20 y NOy se eliminan es, de conformidad con la invencién, menor a
500 °C, ‘de preferencia dentro de la escala de entre 250 y 500 °C, de mayor
preferencia de entre 300 y 450 °C y, de mayor preferencia adin, entre 350 y
450 °C. La temperatura en el segundo lecho catalizador cormresponde, de

preferencia, a la temperatura en el primer lecho catalizador. La temperatura en

el lecho catalizador puede determinarse ventajosamente como la media

- aritmética de la temperatura del flujo de gas a la entrada y a la salida del lecho

catalizador.

La eleccion de la temperatura de operacion se realiza, al vigual
qué para la velocidad ..".:ésPabial _seleccionada, por el grado deseado de
eliminacién de NO.

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

primer lecho catalizador se seleccionan, de preferencia, de modo que no més

\3 f=
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del 90%, de preferencia no més del 80% ¥, de mayor preferencia no més dél
70%, del N;O presénte al inicio del primer lecho catalizador se descompohga- :
eﬁ el primer lecho catalizador. | |
La temperatura, fiujo de volumen y cantidad de catalizador en of
' 5 segundo lecho catalizador se seleccionan, de preferencia, de modo due una
reduccién adicional en el contenido de NO del gas de por o menos 30%, con
base en el contenido de N,O a la entrada del segundo lecho catalizador."
ocurra en el segundo lecho catalizador. |
El procedimiento de la invencién. se realiza a una presién ..

10 elevada de por lo menos 200 KPa de preferencia de 1o por lo.menos 300KPa, de .

.mayor preferencia de 400 a 2500KPa . La introduccion del agente reductor entre el

primer ‘Iech'o catalizador y el segundo lecho catalizador, es decir corriente
abajo del primero y corriente arriba del segundo lecho catalizaqoi. se realiza

:por medio de un dispositivo adecuado, por ejemplo una vélvula :de presién

15 apropiada o boquillas configuradas apropiadamsnta. |

En la primera zona de reaccion, se preﬂere generalmente una |

* concentracion de agua relativamente - baja, dado que un contenido de agua

muy alto haria que fueran necesarias témperaturas de 6peraci6n altas (por
ejemplo, > 500 °C). Dependiendo del tipo de zeolita utiizado y del momento

20 dela operacion, esto podrla'superar ld_s' limites de estabilidad hidrotérmica dél

_ catalizador. Sin embé}go, el contenido de NOy desempefia un papel esencial

aqui, pues puede detener la desactivacion por agua.

1
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En el caso de la reduccion de NO; en la segunda zona de |
reaccién, el alfo contenido de aguardesempsfia un papel menor, pues -gqtif se

logran altos grados de eliminacion de NOy, incluso a temperé’turas'

relativamente bajas,

El agente reductor se utiliza en la cantidad requerida para reducir :

el NO,. Para los propositos de la presente .descrlpcmn,' ésta es aquella

cantidad de agente reductor que es necesaria para reducir el NO, presente en

la mezcla de gas, ya sea por completo 0 a la concentracion final deseada, sin
que ocurra una reduccion evidente del Nzo
Como agentes reductores para los propésitos de la ‘invencion,

resulta posible utilizar sustancias que tienen una alta actividad y selectividad

para la reduccién del N2O y cuya selectividad v actividad bajo las condiciones

~ de reacclén selecclonadas es mayor que aquella para la posible reduccién de

N2O.
Los agentes reductores que pueden utilizarse para los propésitos

de la invencion son, por ejemplo, hidrocarburos, hidrégeno, mondxido de

. carbono, amoniaco o mezclas de los mismos, por ejsmplo gas de sintesis. Se

20

da particular preferehcia al amoniaco o sustancias que liberan amoniaco
cuando se introducen, por ejemplo urea o carbamato de amonio.

La cantidad de agente reductor afiadido no debe ser
notablemente mayor a aquella requerida para la reduccién del NOy bajo las

condiciones de reaccion seleccionadas.

HZO
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En el caso del amoniaco como agente reductor, se utiliza,

dependiendo del grado deseado al que el contenido de NOy debe reducirse,
hasta un méximo de 1.2, de preferencia de 1.0 a 1.2 moles de amoniaco por
mol de NOy. Si se desea un grado relati\)amente bajo de eliminacion de NO,
la cantidad méaxima de amoniaco es de 1.2* y moles por mol de NOy; y es el
porcentaje de NOy que debe consumirse en la reduccién.

Cuando se eligen los catalizédores y condiciones de
procedimiento adecuados, el NH; afiadido no actia como agente reductor del
N20, sino que en lugar dg ello reduce selectivamente el NOy presente en. el
gas de salida.

Por lo tanto, el procedimiento de la invencién hace posible la

eliminacién del N2O y NOx a una temperatura de operacién més baja, con un

consumo. pequefio de agente reductor gaseoso, por ejemplo NHs, que hasta

ahora no ha sido posible por medio de los procedimientos descritos en la. -

técnica anterior.

Se .presenta una ventaja particularmente importante cuando

+deben eliminarse ¢antidades grandes de N2O.

La forma en que se introduce'el agente reductor gaseoso en el
flujo de gas a ser tratado puede elegirse libremente para los propésitos de la
ihvencién, siempre y cuando la introduccién se realice _corriente arriba del
segundo lecho catalizador. El agente reductor puede introducirse, por ejemplo,

en la linea de entrada corriente arriba del contenedor para el segundo lecho

catalizador o inmediatamente antes del lecho catalizador. El agente reductor
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puede introducirse en forma de un gas o de ofro modo, como-un liquido o

solucién acuosa que se vaponce enel flujo de gas a ser tratado, -

Los catalizadores utllizados de conformidad con la mvencién.
comprenden bésicamente una o més zeolitas cargadas con h!ano, de

preferencia en una cantidad de> 50% en peso, de mayor preferencia > 70%

en peso. Por lo tanto, por ejemplo, no sdlo ia zeolita Fe‘.-ZSM—S, sino"también

una zeolita que contenga hierro ademas, por ejemplo una zeolita que |
contenga hierro ‘del tipo MFl o FER, puede encontrarse presente en el

catalizador utilizado de conformidad con la Invencion. Ademés, el catalizador

utllizado de conformidad con la invencion puede también comprender otros

aditivos que son conocidos por ef experlo en la técnica, por ejemplo agentes

ligantes.

Los catalizadores utilizados de canformidad con la Invencién se

basan, de preferencia, en zeolitas en ias que se ha introducido hierro por
intercambio de iones en estado sélido. Las zeolitas de amonio disponibles en

el mercado (por ejemplo, NH,-ZSM-8) y sales de hiero apropiadas - (por

* ejemplo, FeS04 X 7 H20) generalmente se utllizan como materizles de partida

para este propésito y se mezclan intensivamente entre sf a través de medios

' mecanicos en un molino de bolas a temperatura ambiente (Turek et al.; Appl.

Catal 184, (1999) 249-256; documento EP~A-0 9855 080) Las referencias se

incorporan por medio de la presente de manera expresa por referencia, Los

polvos catalizadores obtenidos se calcinan subsiguientemente en aire a

temperaturas' en la escala entre 400 y 600 °C en un -horno de reoocer

2T
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Después de la calcinacion, las zeolitas que contienen hierro se lavan

intensivamente en agua destilada, se filtran y secan. Las zeolitas que

contienen hierro obtenidas de esta forma se' afiaden subsiguientemente a
agentes ligantes adecuados y se mezclan y, por sjemplo, se extruyen para
formar cuerpos catalizadores cilindricos. Los agentes ligantes adecuados
incluyen todos los agentes ligantes que se acostumbra utilizar, Los mas
ampliamente utilizados aquf son los silicatos de aluminio como el caolin.

De conformidad con la presente invencion, las zeolitas que

| pueden utilizarse estan cargadas con hierro. El contenido de hierro puede ser

de hasta 25%, pero es de preferencia entre 0.1 y 10%, con base en la masa
de zeolita.

Las zeolitas cargadas de hierro son de preferencia de tipo MFI,

BEA, FER, MOR, FAU y/o MEL, en particular del tipo ZSM-5,

En una modalidad preferida, zeolitas cargadas de hierro cuya

estructura de cristales no tiene poros o canales con didmetros cristalograficos

mayores o iguales a: 7 * 101° m , se utilizan por lo menos en el segundo -

+ lecho catalizador.

Estas incluyen zeolitas cargadas con hierro del tipo MFI, FER ylo

MEL, de preferencia del tipo ZSM-5.
| El procedimiento de la invencién también puede realizarse
utilizando zeolitas en las que parte del aluminio de estructura de cristales se
ha reemplaiédo isomorficamente con uno o més elementos, por ejemplo por

uno o més elementos seleccionados de entre B, Be, Ga, Fe, Cr, V, As, Sb y
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Bi. lgualmente se incluye el uso de zeolitas en las que la estructura de
cristales de silicio se reemplaza isomorficamente por uno o més elementos,
por ejemplo por uno o més elementos selaccionados de entre Ge, Ti, Zr y Hf.
Se proporcionan detalles brecisos sobre la configuracién o
estructura de las zeolitas utilizadas de conformidad con la invencién en Atlas
of Zeolita Structure Types, Elsevier, 4° ediéién revisada 1996, que se
incorpora expresamente por medio de la presente por referencia,
~ Enel procedimiento de la invencién, se da muy particular
preferencia él uso de los catalizadores de zeolitas definidos anteriormente que

se han tratado con vapor de agua (catalizadores vaporizados). Dicho

tratamiento elimina el aluminio de la estructura de cristales de la zeolita yes.

conocido como tal por el experto en la técnica. Estos catalizadores de zeolitas

tratados hidroténni_camenté despliegan de manera sorpresiva una actividad
particularmente alta en el procedimiento de la invencién. |

Se da preferencia al uso de catalizadores de zeolita tratados

hidrotérmicamente que han sido cargados con hierro y en los que la

. proporcién del aluminio extra a la estructura de cristales con respecto al

aluminio de estructura de cristales es de por lo menos 1:2, de preferencia de
1:2a20:1.

El contenido de agua del gas de reaccién se encuentra, de

preferencia, en la escala de < 25% en volumen, de preferencia en la escala de

< 16% en volumen, Generalmente debe preferirse un contenido de agua bajo.
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En general, se prefiere una concentracion de agua relativamente

baja, dado que un contenido de agua relativaments alto harla que las

temperaturas de operacion fueran relativamente altas. Dependiendo del tipo

de zeolita utilizada y del tiempo de opera&ién, esto podria .superar los limites
de estabilidad hidrotérmica del catalizador, por lo que debe adaptarse al caso
particular elegido.

La presencia de COz y de otros constituyentes de desactivacion
del gas de reaccién que son conocides por el experto en la técnica, también
debe minimizarse si es posible, pues tendria un efecto adverso sobre la
eliminacion del N2O.

El procedimiento de la invencidn también funciona en presencia
de Oz, pues los catalizadores utilizados de conformidad con la invencién
tienen selectividades apropladas que suprimen la reaccion del agente reductor

gaseoso, por ejemplo NHs, con O, a temperaturas de < 500 °C.

Todos estos factores de influencia y también el rendimiento final

elegido- para el catalizador, por ejemplo la vﬁoddﬂ"j_@jé_pﬁ@_ ., deben

 tomarse en cuenta al elegir la temperatura de operacion apropiada de la zona

de reaccion.

De preférencia. el procedimjento de la invencion puede utilizarse
en la produccién de 4cido nitrico, para gases de salida de centrales
generadoras o para turbinas de gas. Los gases de proceso y gases de salida
que contienen 6xidos de nitrégeno y de los que pueden efiminarse los 6xidos

de nifrogeno de manera poco costosa por medio del procedimiento descrito en

%




10

15

20

17

la presente, se obtienen en estos procedimisntos. El pracedimiento de la

invencién se utiliza de preferencia-para el gas de cola de la produccion de-

acido nftrico corriente abajo de la torre de absoréién.

‘La configuracién de los léchos catalizadores puede eiegirse
libremente péra los propésitos de la invencién. Por lo tanto, por sjemplo, ol
catalizador o catalizadores pueden disponerse en un lecho catalizador a

través del cual el gas fluye axialmente o, de preferencia, radialmente en uno o

. més contenedores.

La Invencién provee ademés un aparato para reducir el
contenido de NOy y N2O en gases, de preferencia en gases de proceso y
gases de salida, que comprende: A) dos lechos catalizadores que se conectan

en serie y en donde cada uno comprende uno o més zeolitas cargadas con

hierro y a través de los cuales fluye el gas que contieie NO, y N2O; B) un .

dispositivo para introducir un agente reductor gaseoso en el flujo del gas que

contiens NOy y N0 localizado entre los lechos catalizadores, en donde C) el

gas que contiene. NOyx y N2O fluye radialmente a través de por lo menos uno

+ de los lechos cataiizadores.

En una modalidad preferida, ambos lechos catalizadores se

disponen en un contenedor que reduce considerablemente los costos del

abarato._
De confbrmidad con la invencidn, el gas a ser purificado fluye

radialmente a través de por o menos un lecho catalizadbr. de preferencia_
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ambos lechos catalizadores, lo que produce una reduccidn considerable de la
caida de presion. |

Los lechos catalizadores a través de Ios‘ cuales fluye el gas
radialmente se configuran, per ejemplo én forma de cilindros huecos, pero
también pueden presentar otras formas. Los lechos catalizadores a través de
los cuales fluye el gas radialmente pueden disponerse uno por arriba de otro o
puede elegirse una combinécién de lechos catalizadores a través de los
cuales se produce el flujo axial y radial. La ruta del gas es prescrita por
separadores dispuestos adecuadamente entre los lechos catalizadores, de
modo que el gas fluya en primer lugar a través del primer lecho catalizador y
despues a través del segundo lecho catalizador.

- En el caso de los lechos catalizadores a través de los cuales el
gas fluye radialmente, éstos también pueden presentar la forma de cilindros
huecos dispuestos concéntricamente uno dentro del otro. También en esta
modalidad, debe asegurarse que la ruta del gés sea prescrita por separadores

dispuestos adecuadamente entre los lechos catalizadores, de modo que el

* gas fluya en primer lugar a través del primer lecho catalizador y después a -
través del segundo lecho catalizador.

La direccion del flujo del gas en el reactor radial puede ser de |

adentro hacia fuera o de afuera hacia adentro.
En una 'modalidad preferida, hay dos lechos catalizadores a
través de los cuales el gas fluye radiaimente, por ejemplo en forma de dos

cilindros huecos, que tienen distintas dimensiones, en donde la dimensién

2T
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externa de un lecho catalizador es menor que la dimension interna del otro
lecho catalizador y en donde ambos lechos catalizadores se encuentran

dispuestos concéntricamente y en donde la ruta del gas es préscrita por

separadores dispuestos adecuadamente entre los lechos catalizadores, de

modo que el gas fluya en primer lugar a través del primer lecho cataﬁzadqr y
después a través del segundo lecho catalizador. |

En una modalidad preferida adicfonal del aparato de la invencitn,
el gas que ha pasado a través del primer lecho catalizador se hace pasar a un
mezclador que, de preferencia, se ubica en ¢l centro del aparato, y se provee
una linea de alimentacién para el agente reductor que se abre hacia el

espacio corriente abajo del primer lecho catalizador y antes o, de preferencia,

“hacia el mezclador, en donde el gas a ser purificado se hace pasar a través

del segundo lecho catalizador antes de abandonar el mezclador.

El mezclador sirve para distribuir el agente reductor intimamente

.en el flujo de gas. Para los propésitos de la invencién, el mezclador puede

configurarse libremente, por ejemplo como un mezclador estatico con intemos

* apropiados o como un mezclador dindmico. La forma mas simplede unfuboa
través del cual el flujo es de preferencia turbulento, también es posible como
mezclador para los propositos de la invencién,

Las figuras 1 a 6 muestran modalidades preferidas del aparato

de la invencién en ,uné seccién longitudinal.
La figura 1 describe un aparato de conformidad con la invencién

con la entrada de gas 1'y la salida de gas 2. En el espacio interior superior
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més cercano a la.entrada de gas 1, el primer lecho catalizador se encuentra
dispuesto en forma de un cilindro hueco 4 y se ubica en una pared divisoria”

que dividej el interior del aparato en dos mitades. Ademas, la cara del extremo

superior del cilindro hueco 4 se encuentré cerrada por una pared divisoria. El

gas a ser purificado fluye a través de Ia entrada de gas 1 vy, a través de la

brecha anular de la entrada 7, al primer lecho catalizador, fluye radialmente a -

través del primer lecho catalizador hacia la brecha anular de la salida 8 del
primer lecho catalizador. A partir de ahl, fluye hacia el mezclador 6 en cuyo
extremo de entrada se encuentra una abertura de una linea de entrada 3 para

el agente reductor. El mezclador 6 atraviesa la pared divisoria Yentonces el

gas fluye, a través de la brecha anular de la entrada 9, al segundo lecho -

catalizador 6 ubicado por debajo del primer lecho catalizador 4, radialments a

través del segundo lecho catallzador hacia la brecha anular de la salida 10-del

segundo lecho catalizador 5. De ahl, el gas purificado abandona el aparato a
través de la salida de gas 2.

La figura 2 muestra una modalidad similar a'aquella de la figura

+ 1, con las diferencias de que el primer lecho catalizador 4 se ubica por debajo

del segundo lecho catalizador 5 y de que la entrada de gas 1 y la salida de
gas 2 se disponen lateralmente en el aparato. Los demas nimeros de
referencia tienen los significados proporcionados en la descripcién de la figura
1.

lLa figura 3 describe una modalidad adicional del aparato de la

invencién con la entrada de gas 1y la salida de gas 2. Aqui, el primer lecho |
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catalizador 4 y el segundo lecho catalizador 5 se configuran como dos
cilindros huecos dispuestos concéntricamente uno dentro del otro, El primer
lecho catalizador 4 se ubica fuera de una pared divisoria concéntrica 11 que
cierra la cara del extremo inferior del lecho catalizador 4,las brechas anulares
7 y 8, asf como también el interior del aparato y la cara de extremo superior
del segundo lecho catalizador 5. El gas a ser purificado se introduce al
aparato a través de la entrada de gas 1 y fluye radialmente a través del primer
lecho catalizador desdella entrada de la brecha anular externa 7 hacia adentro
a la salida de la brecha anular 8. Desde ahi fluye hacia el mezclador 6 en cuyo
extremo de entrada se encuentra la abertura de una linea de entrada 3 para el
agente reductor. El mezclador 6 se abre hacia el interior del segundo lecho
catalizador 5, que es cerrado en la parte inferior por una pared divisoria. El
gas fluye entonces, a través de la brecha anular de la entrada 9, al segundo
lecho catalizador 5, radialmente hacia afuera a través del segundo lecho
catalizador hacia la brecha anular de la salida 10 del segundo lecho

catalizador 5. De. ahl el gas purificado abandona el aparato a través de la

- salida de gas 2.

La figura 4 muestra una modalidad similar a aquella de la figura
3, con la diferencia de que el primer lecho catalizador 4 conforma el cilindro
hueco interno y el segundo lecho catalizador 5 conforma el cilindro hueco
extemo. Los deméds nOmeros de referencia tienen los significados

proporcionados sn la descripcion de la figura 3.
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La figura § muestra una modalidad en la que se proveen un
lecho catalizador a través del cual el gas fluye axialmente y un lecho

catalizador a través del cual el gas fluye radialmente, El gas fluye a través de

la entrada de gas 1 axialmente a través del primer lecho catalizador 4 y hacia

el mezclador 6. El aparato tiene una pared divisoria que. divide el interior del
aparato en dos mitades. En el extremo de entrada del mezclador 6, se

encuentra la abertura de una linea de entrada 3 para el agente reductor.

Desde el mezclador 6, el gas fluye hacia la brecha anular de la entrada 9 al

segundo lecho catalizador 5 y radialmente a través de éste hacia la brecha
anular de la salida 10. De ahi, el gas puriﬁcacio abandona el aparato a través
de la salida dé gas 2.

| La figura 6 muestra una modalidad similar a aquella 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
demés nimeros de referencia tienen los signiﬁcados proporcionados en la

descripcion de la figura 3.

El procedimiento de la invencién se ilustra con el siguiente

ejemplo.
El catalizador utilizado era una zeolita cargada con hierré del tipo

ZSM-5. El catalizador Fe-ZSM-5 se 'preparé a partir de intercambio de iones

en estado sélido comenzando con una zeolita disponible en el mercado en’

forma de amonio (ALSI-PENTA, SM27). Los detalles concemientes a la

‘preparacion pueden tommarse de: M. Rauscher, K. Kesore, E. Monnig, W.

3
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Schwieger, A. Ti ler, T. Turek: “Preparation of highly active Fe-ZSM-5 catalyst

.through solid state ion exchange for the catalytic decomposition ‘of N2O” en.

Appl. Catal. 184 (1999) 249-266,
Los polvos catalizadores se calcinaron en aire a 823 K durante 6

horas, se lavaron y secaron durante la noche a 383 K. Después de .la adicién

de agentes- ligantes apropliados, los polvos se exfruyeron para conformar , |

cuerpos catalizadores cllindricos,

Como aparato para reducir el contenido de NO; y N0, se

utilizaron dos reaciores de tubo que se conectaron en serie y en donde cada
uno de ellos se cargé con tal cantidad del catalizador mencionado
anteriormente que se produjo en cada caso una velocidad - espacial de

15,000 h" con base en el flujo de gas que flufa hacla adentro, Se afiadié gas

NH; entre las dos zonas de reaccién. La temperatura de operacién de las.

~ zonas de reaccidn se establecié por medio de calentamiento. El andlisis de los

fiujos. de gas que se introducen y abandonan los reactores se realiz6 por
medio de un analizador de gases FTIR. ‘

Con concentraciones de entrada de 1,500 ppm de NzO, 350 ppm
de NOy, 3,000 ppm de H.0 y 1.2% en volumen de Oz y N2 y con adicién
interniedia de NHz a una temperatura de operacién uniforme de 425 °C y una

presion de operacion de _Gég&ﬁg se obtuvieron los resultados de conversion

“para el N,O, NO, y NH; que se presentan en el siguiente cuadro.

3T
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CUADRO
Concentracion de Concentracion de Conversion
entrada salida :
NzO 1,500 ppm 540 ppm 64%
(reactor 1) (reactor 1)
NOy (x = 1-2) 360 ppm 80 ppm 8%
{reactor 2) (reactor 2)
NH3 310 ppm*) 0 ppm 100%
{reactor 2) (reactor 2)
N;O 540 ppm 180 ppm 85%
{reactor2) _ (reactor 2)

*) afiadido entre el primer reactor y €l segundo reactor
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para reducir el contenido de NOx, y N»0O en gases, en
particular en gases de proceso y gases libres, el cual comprende las etapas:

. a) pasar el gas que contiene N»0- y NO,- a través de una secuencia de dos

lechos catalizadores que comprenden una o mas zeolitas cargadas.de hierro;

b) agregar un agente de reduccion para NO, entre los lechos
catalizadores;

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
catalizadores, de modo que una reduccién en el contenido de N;0 del gas en
no mas del 90%, con base en el contenido de N»0 a la entrada al primer
lecho catalizador, se produzca en el primer lecho catalizador y un contenido
de N20 mayor a 200 ppm se establezca y que una reduccién adicional en el
contenido de N20 del gas en por lo menos 30%, con base en el contenido de
N20 a la entrada al segundo lecho catalizador, se produzca en el segundo
lecho catalizador.

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

porque se utiliza el mismo catalizador en el primer y segundo lecho

catalizador.

3. El proceso como se reivindicé 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.

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

-y
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5. El proceso como se reivindicd en la reivindicacion 1, caracterizado
porque la zeolita es un Fe-ZSM-5.

8. El proceso como se reivindico en la reivindicacion 1, caracterizado

porque el proceso se lleva a cabo a una presion en el rango de desde
400KPa a 2500 KPa.

7. El proceso como se reivindicd en la reivindicaciéon 1, caracterizado
porque se usa amoniaco como agente reductor del NOx y se emplea en una
cantidad de desde 1,0 a 1,2 moles por mol de NOx a ger eliminado.

8. El proceso como se reivindicod en la reivindicacion 1, caracterizado
porque el gas que contiene NOx- y N20- se hace pasar a través de cada uno

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

h'. con base en el volumen total de catalizador de los dos lechos
catalizadores.

9. El proceso como se reivindicé en la reivindicacion 1, caracterizado
porque la temperatura en la primera y segunda zona de reaccién es de 350 a
450°C.

10. El proceso como se reivindic6 en la reivindicacién 1, caracterizado
porque las zeolitas cargadas con hierro que se han tratado con vapor de

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

11.  El proceso como se reivindicé en la reivindicacion 1, caracterizado

porque las zeolitas cargadas con hierro en las que la proporcion de aluminio .

extra a la estructura de cristales con respecto al aluminio de estructura de
cristales es de por lo menos 0,5 se utilizan como catalizadores en por lo
menos uno de los lechos catalizadores.

12.  El proceso como se reivindicd en la reivindicacién 1, caracterizado
porgque se integra en el proceso para la produccién de acido nitrico.

13.  El proceso como se reivindicd en la reivindicacion 1, caracterizado
porque se integra en el proceso de operacion de una turbina a gas.
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14.  El proceso como se reivindicd en la reivindicacion 1, caracterizado
porque se integra en el proceso de operacién de un central generadora.

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

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

A) dos lechos catalizadores que estan conectados en serie y en donde
cada uno comprende una o mas zeolitas cargadas con hierro y a

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

B) un dispositivo para introducir un agente reductor gaseoso dentro de la
corriente de gas que contiene NOx- y N20- ubicado entre los lechos
catalizadores, que comprende un mezclador a través del cuél pasa el
gas que ha fluido a través del primer lecho catalizador y una linea de
alimentacion ‘para el agente reductor que se abre hacia el espacio

corriente abajo del primer lecho catalizador y antes o hacia el

mezclador, en donde el gas a ser purificado se hace pasér a través
del segundo lecho catalizador después de abandonar el mezclador,
en donde |

C) por lo menos uno de los lechos catalizadores se configura como un
cilindro hueco a través del cual fluye radialmente el gas que contiene
NOxy N20.

16.  El aparato como se reivindicd en la reivindicacién 15, caracterizado
porque ambos lechos catalizadores se disponen en un contenedor.

17. . El aparato como se reivindicd en la reivindicacién 15, caracterizado
porque el gas que contiene NOx- y N20- fluye radialmente a través de ambos
lechos catalizadores.

18.  El aparato como se reivindicé en la reivindicacién 15, caracterizado
porque dos lechos catalizadores a través de los cuales el gas fluye

radialmente estén dispuestos uno encima del otro o0 porque se encuentra

presente una combinacién de los lechos catalizadores a través de los cuales
el gas fluye axial y radialmente y que se encuentran dispuestos uno encima
del otro, en donde trayectoria del gas es prescrita por separados dispuestos
adecuadamente entre los lechos catalizadores, de modo que el gas fluya

primero a través del primer lecho catalizador y luego a través del segundo
lecho catalizador.

bl
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19.  El aparato como se reivindicé en la reivindicacion 15, caracterizado
porque se encuentran presentes dos lechos catalizadores a través de los
cuales el gas fluye radialmente y que presentan distintas dimensiones, en
donde la dimensién externa de uno de los lechos catalizadores que es menor
que la dimensién interna del otro lecho catalizador y ambos lechos
catalizadores estan dispuestos concéntricamente, 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 través del primer
lecho catalizador y luego a través del segundo lecho catalizador.

20.  El aparato como se reivindicd en la reivindicacion 15, caracterizado
porque el gas que ha pasado a través del primer lecho catalizador se hace
pasar a un mezclador localizado en el centro del aparato.

21.  El aparato como se. reivindicd en la reivindicacién 15, caracterizado
porque el mezclador esta configurado como un mezclador estatico o como un

. mezclador dindmico, preferiblemente en forma de un tubo a través del cual

fluye el gas.

\65)%;'
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Clasificacién Internacional (IPC): B 01 D 53/86
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Patente de Invenci6n Patente de Modelo de Utilidad["_‘]
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Via PCT (fase nacional) Cap. | [ ] Cap. I
No. Sol. Internacional PCT/EP03/06051

Fecha de Presentacion Internacional 10 de junio de 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.  Descripcion: Folios: 29.a49 tal como se radicd
iniciaimente
Folios 128 a 151 tal como se modificd el 31 de
enero de 2008
1.2 Reivindicaciones: Folios 50 a 54 tal como se radico
inicialmente
Folios 55 a b9 modificacion fase
Internacional
Folios 152 a 155 tal como se modifico el 31 de
enero de 2008
1.3. Dibujos: Folios 17 222 tal como se radico
inicialmente

1.4. Prioridad:

Fecha 13 de junio de 2002
Pais Alemania
NUmero 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
amplian el objeto inicial de la solicitud.

3. Analisis de la Prioridad

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



4. Objeto de la invencion

e Titulo de la solicitud (folio 1) PROCESO Y APARATO PARA REDUCIR EL
CONTENIDO DE NO, Y N,O EN GASES

o Las reivindicaciones 1 a 21 de la solicitud en estudio se refieren a:

o (1) Un proceso para reducir el contenido de NOy y N>O en gases, en
particular en gases de proceso y gases libres, el cual comprende las
efapas:

" @) pasar ¢l gas que contiene N;O- y NOs- a través de una
secuencia de dos lechos de catalizadores que comprenden
una o més zeolitas cargadas de hierro,

» ) agregar un agente de reduccion para NOy entre los lechos
catalizadores, :

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

» d) establecer una presién de gas de por lo menos 200 KPa en
los dos lechos catalizadores,

» o) seleccionar una velocidad espacial en el primer y segundo
lechos catalizadores de modo que una reduccion en el
contenido de NQ del gas en no mas del 90%, con base en el
contenido de N»Q a la entrada al primer lecho catalizador, se
produzca en el primer lecho catalizador y un contenido de N.O
mayor a 200 ppm se esfablezca y que una reduccion
adicional en el contenido de N»O del gas en por lo menos
30%, con base en el contenido de N,O & la entrada al
segundo lecho catalizador, se produzca en el segundo lecho
catalizador en el segundo lecho catalizador

o (15) Un aparato para reducir el contenido de NO, y N.O en gases,
en particular en gases de proceso y gases libres que comprende:
» Dos lechos catalizadores que estan conectados en serie y en
donde cada uno comprende una 0 mas zeolitas cargadas con
hierro y a través de los cuales fluye el gas que contiene NOy y
‘ N20O
» Un dispositivo para introducir una agente reductor gaseoso
dentro de la corriente de gas que contiene NOy y N,O ubicado
entre los lechos catalizadores, que comprende un mezclador
a través del cual pasa el gas que ha fluido a través del primer
lecho catalizador y una linea de alimentacion para el agente
reductor que se abre hacia el espacio corriente abajo del
primer lecho catalizador y antes o hacia el mezclador, en
donde el gas a ser purificado se hace pasar a lravés del
segundo = lecho catalizador después de abandonar el
mezclador, en donde
» Por lo menos uno de los lechos catalizadores se configura
como un cilindro hueco a través del cual fluye radialmente el
gas que contiene NOy .y N-O

o El anterior procedimiento y el aparato para llevarlo a cabo buscan mejores
formas para reducir el contenido de éxido de nitrégeno en gases.

e La Clasificacion Internacional de Patentes (IPC) para esta solicitud es
B01D53/86.



5. De la solicitud de Patente
5.1.  Descripcién (articulo 28 D. 486)

Realizadas las modificaciones a la descripcién segin los requerimientos
realizados en el art. 45, la presente solicitud ya cumple con el requisito de
claridad o divulgacién completa en la descripciébn.  Por lo anterior, Ila
descripcién si cumple con el requisito de claridad o comprension de 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 ademas esta lo suficientemente sustentado por la descripcion. Por lo
anterior, las reivindicaciones si cumplen con el art. 30 de la Decision 486.

6. Unidad de invencién (articulo 25 D 486)

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

7. Es una invencién (articulo 15 D 486 literal a)-)

Estudiado el capitulo reivindicatorio, el objeto de la solicitud puede
considerarse como invencion por no encontrarse dentro de lo estipulado en el
art. 15 de la Decisién 486.

8. Excepcion a la patentabilidad (articulo 20 D486 literal a)-d))

Estudiado el capitulo reivindicatorio, el objeto de la solicitud no se encuentra
dentro del alcance de las excepciones sefialadas en la legislacién, por lo que
el objeto de la solicitud puede ser patentable de acuerdo a lo estipulado en el
art. 20 de la Decisién 486.

9. Reivindicaciones relativas a un uso o a un segundo uso (artfculos 14 y 21
D 486) '

Realizadas las modificaciones al capitulo reivindicatorio, segun los
requerimientos realizados en el art. 45, analizar ya no se encuentran
reivindicaciones de uso. El objeto de la solicitud corresponde a un producto y/o
un procedimiento.

10. Determinacion del Estado de la Técnica

» Lafecha que se ha tenido en cuenta para determinar el estado de la técnica
es 13 de junio de 2002 la cual corresponde a la fecha de presentacion de la
solicitud prioritaria.

» Teniendo en cuenta la fecha indicada se realiz6 la busqueda en el estado de
la téchica de documentos relacionados con la solicitud encontrandose los
siguientes documentos mas relevantes:



N | ~ Fecha de
o
N _ Dngmeﬂtp_ e ._'_I‘ltulo _ _|__publicacion*
D6 | WO0151181 Method for removal of NO, and N.O 2001.07.19

11.Andlisis de patentabilidad (articulo 14 D486)

De acuerdo a lo encontrado en el capitulo reivindicatorio, lo que el solicitante
guiere proteger es

(1) Un proceso para reducir el contenido de NOx y N;O en gases, en
particular en gases de proceso y gases libres, el cual comprende las
elapas:

o a) pasar el gas que contiene N;O- y NO- a través de una secuencia

de dos lechos de catalizadores que comprenden una o0 mas zeolitas
cargadas de hierro,

b) agregar un agente de reduccidon para NOy enire los lechos
catalizadores,

¢) 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 200 KPa en los
dos lechos catalizadores, '

e) seleccionar una velocidad espacial en el primer y segundo lechos
catalizadores de modo que una reduccién en el contenido de N0 del
gas en no mas del 90%, con base en el contenido de N;O a la

‘entrada al primer lecho catalizador, se produzca en el primer lecho

catalizador y un contenido de N2O mayor a 200 ppm se establezca y
que una reduccion adicional en el contenido de N»O del gas en por lo
menos 30%, con base en el contenido de N:O a la entrada al
segundo lecho catalizador, se produzca en el segundo lecho
catalizador en el segundo lecho catalizador

(15) Un aparato para reducir el contenido de NOx y N.O en gases, en
particular en gases de proceso y gases libres que comprende:
o Dos lechos catalizadores que estan conectados en serie y en donde

cada uno comprende una 0 mas zeolitas cargadas con hierro y a
través de los cuales fluye el gas que contiene NOy y NoO

Un dispositivo para introducir una agente reductor gaseoso dentro de
la commiente de gas que contiene NOy y N2O ubicado entre los lechos
catalizadores, que comprende un mezclador a través del cual pasa
el gas que ha fluido a través del primer lecho cafalizador y una linea
de alimentacién para el agente reductor que se abre hacia el
espacio corriente abajo del primer lecho catalizador y antes o hacia
el mezclador, en donde el gas a ser purificado se hace pasar a
través del segundo lecho catalizador después de abandonar el
mezclador, en donde

Por lo menos uno de los lechos catalizadores se configura como un
cilindro hueco a fravés del cual fluye radialmente el gas que contiene
NOy y N2O

Analizados los documentos encontrados, vista también la argumentacién del
solicitante en su memorial del 31 de enero de 2008 esta oficina encuentra lo

siguiente:



Es claro que el estado del arte mas cercano a la solicitud corresponde al
documento 'WOO01/511181. Los objetivos y la forma de llevarlos a cabo
coinciden‘f en un amplio margen.

Las restantes anterioridades sefialadas por esta oficina tienen diferencias

marcadas con la presente solicitud y no podrian consnderarse como evidentes
para una persona versadaenel arte.

El documento WO 01/51181 ;enume_rauh proceso para reducir el contenido de

NOy y N2O en gases, donde existen dos zonas de reaccion, una de las cuales
reduce el NO, y la otra el NO. En la solicitud colombiana se pasa el gas que
contiene N,O- y NO, a través de una secuencia de dos lechos de
catalizadores que comprenden una o mas zeolitas cargadas de hierro, se
agrega un agente de reduccion para NOy entre los lechos catalizadores y se
busca una velocidad espacial en los lechos catalizadores de modo que hay una
reduccion en el contenido de N2O del gas en no mas del 90%, con base en el
contenido de N2O a la entrada al primer lecho catalizador, un contenido de
N2O mayar a 200 ppm y ademas una reduccion adicional en el contenido de
N-O del gas en por lo menos 30%, con base en el contenido de NzO a la
entrada al segundo lecho catalizador. Lo enumerado en esta Ultima parte es lo

que diferencia notablemente la solicitud colombiana de la anterioridad y no

puede congiderarse que se pueda deducir por parte de un técnico medio quie
conozea del arte.

8in emba_rgo,. la anterioridad relaciona un aparato para llevar a cabo su

proceso, con dos reactores tubulares instalados en serie, cada uno cargado
‘con un catalizador, donde existe una entrada entre los reactores para un gas.
Es el mismo principic del aparato de la solicitud colombiana de 12

reivindicacién 15. Se debe tener en cuenta en la anterioridad no se mencionan’
mezcladores o la configuracion para que fluya radialmente el gas. No obstante,

estos elementos son del conocimiento de un técnico medio y teniendo el
principio basico del reactor, el uso de mezcladores y de disposicion de flujos
resultan evidentes. Por tanto estas reivindicaciones carecerfan de altura
inventiva, | '

12. Conclusién

En consecuencia y por todo lo expuesto anteriormente, se recomienda Conceder
las reivindicaciones: 1 a 14 (folios: 152 a 153) y Negar las reivindicaciones 15 a
21 (folios 154 a 153).

Bogota, D.C., 23 de abril de 2008

CONCEPTO TECNICO No. EXAMINADOR TECNICO
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Beschreibung
Verfghren zur Beseitigung ven NOx und N;O

Bei vielen Prozessen, wie 2.B. Verbrennungsprﬁzessen ader bei der industrielien
Herstellung von Salpetersdure resultient oin mit Stickstoffmonoxid KO, -
Stickstoffdionid NO; {z;fé;nr;e;bezeichnst als NO,} sowle Lachgas N:O beladenes
Abgas. Wahrend NO und NO; seit langem als Verbindungen mit Bkatoxischer
Relevanz bekannt sind {Saurer Regen, Smog-Bildung) und weltwsit Grenzwerls for
deren maximal zul#ssige Emissionen fasigelegt sind, rickt in den lstzten Jahren in
zunehmenden MaBe auch Lachgas in den Focus des Umweitschutzes, da disses in
nicht unerheblichern MaBe zum Abbau von stratosphérischem Ozon und zum
Treibhauseffekt beitragt. Es besteht daher aus Grinden des Umwelischuizes ein
dringender Bedart an technischen Lésungen, die Laéhgasemissionen 2Zusarmmen mit
den NO,-Emissicnen zu beseiligen.

Zur separaten Beseitigung von N,O einerseits und andarerseits sind bereits
zahireiche Mdglichkeiten bekannt.

Bei der NO,-Reduktion ist die selekiive katalytische Reduktion {SCH} von NO,
mitlels Ammoniak in Gegenwart vanadiumhaltiger TiO-Katalysatoren
hervorzuheben (vgl. etwa G, Enll, H. Kndzinger J, Weitkamp: Handbook of
Heteiogeneogs Catalysis, Vol. 4, Sgiten 1633-1668, VCH Weinheim (1997)). Diese
kann je nach Katalysator bei Temperaturen von ca. 150°C bis ca. 450°C ablaufen
und ermégiicht einen NO,-Abbau von mehr als 90%. Sie ist die maist genutzie
Variante der NO-Minderung aus Abgasen inciustrieller Prozesse.

Auch auf Basis von Zeolith-Kalaiysatoren finden sich Verfahren zur Reduktion von
NO,, die unter Verwendung verschiedenstar Reduktionsmitte! ablaufen. Neben Cu-
ausgetauschten Zeolithen {vergl. .8. EP-A-0814868) scheinen vor allem

sisenhaitige Zeolithe fiir prakiische Anwendung veon interesse.

1
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So beansprucht &A- 4,571,329 gin Ven‘ghrsn Zur Re&oa von NO, in ginem
Gas, welches zu mindestens 50% aus NO, besteht, mittels Arpmoniak in Giegenwart
gines Fe-Zeolithen. Das Verhitnis von NH; zu NO; betrigt mindestens 1.3. Gemai
des hier beschriebenen Vesfahrens sollen NO-enthaltende Gase mit Ammoniak
reduziert werden, ohne daf? es zur Bildung von N,O ats Nebenprodukt kommt.

US 5,451,387 beschreitt @in Verfahren zur selektiven kataiytischen Reduktion von
NC, mit NH iiber eisenausgetauschten Zeclithen, weiches bei Temperaturan um

400°C arbeitet.

m Unterschied zur NOy- Minderung in Abgasen, die seit vieten Jahren in der
Technik etabliert ist, existieren zur N;O-Besaitigung nur wenige technische
Prozesse, dis zumeist auf sinen thermischen oder katalytischen Abbau des N©Q
abzislen. Eina Ubersicht iiber die Katalysatoren, deren brinzipielfe Eignung zum
Abbau und zur Reduktion vor Lachgas nachgewiesen wurde, gibt Kapteijn et al.
{Kapteijn F. et al., Appl: Cat. B: Environmenta! 8 (1898) 25-64).

Als besonders geeignet erscheinan wisderum Fe- und Cu-Zeclith-Katalysatoren, die
entweder eins reine Zerselzung des N0 in Nz und Oz bewirken {US-A-5,171,553),
cder auch zur katalytischen Reduktion des NxO mit Hilfe voﬁ NH5 eder
Kohlenwasserstolien zu Ny und H;0 bzw. CO, dienen,

S wird in JP-A-07 060 126 ein Verfahren zur Reduktion von N;O mit NHs in
Gegenwart von eisenhalligen Zeolithen vom Pentasil-Typ bei Temperaturen von
450°C beschrieben. Der mit diesem Verfahren enreichbare NxO-Abbau fiegt bel 71%.

Mauvezin et al. geben in Catal. Leit. 62 {199%) 41-44 eine diesbezigliche Ubersicht
ober die Eignung verschiedener, eisenausgelauschter Zeolithe vom Typ MOR, MFI,
BEA, FER, FAU, MAZ und OFF. Danach kann eine mehr als 90%ige N.O-Redukiion
durch NHa-Zugabe unterhalb von 500°C nur im Faile von Fe-BEA erreicht werden.

Aus Gritnden der Einfachhait und Winschatftiichkait ist ein einstufiges Verdahren. d.h.
die Verwendung eines einzigen Katalysators zur Reduktion sowehl von NOx ais

auch van N:O, besonders erstrebenswert.
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Die Reduklion von @, mit Ammoniak kann in Gegenwart von Fe-Zeolithen zwar bei
Taemperaturen unter 400°C ablaufen. fir die N,O-Reduktion sind jedoch. wie
erwahnt, im aligemeinen Tempsraturen->500°C erforderlich.

ies ist nicht nur deshalb nachieilig, weil die Aufheizung der Abgase auf diese
Temperaturen einen Mehrverbrauch an Energie bedeutet, sondern vor aliem
deshalb. da die eingesetzien Zaolith-Katalysatoren unter diesen Bedingungen in
Gegenwart vor Wasserdampf nicht alterungsstabil sind.

in neueren VerbHentiichungen wird deshalb die Reduktion von N2O und NG, in
Gegenwarl von Kohienwasserstoffen unter Werwandung von eisenhaiigen Zeofithen
als Katalysator beschrieben, wobei zwar die Redukiionstemperatur {r N0 auf
Temperaturen <450°C abgesenkt werden kann, fir die NO~Reduktion aber nur
maBige Umsatze (méximai <50%) erreicht warden {Kagel et al., J. Catal. 182
{1989)).

In einer jiingsten Patenitanmeldung {JP-A- 02 000 884) wird die gieichzeitige
Verwendung von Ammeniak und Kohlenwasserstoffen beansprucht. Die
¥ohlenwasserstoffe reduzieren hier selektiv das im Abgas enthaltens N0, wihrend
dis NO,-Reduktion durch den zugesetzten Ammoniak bewirkt wird. Der gesamte
Prazef kann bai Temperaturen <450°C betrieben werden. Allerdings entsteht durch
Reaktion des N:O mit dem Kohienwasssrstolf in nicht unerheblichen Mengen
giftiges Kohisnmonoxid, welches sine Nachreinigung des Abgases erforderlich
macht. Um die Bildung von CO weitestgehend zu vérmeiden, wird vorgeschlagen,
einen nachgeschalieten PYPd-Katalysator zu verwenden,

Eine zusétzlich Dotierung des eisenhaltigen Zeolith-Katalysators mit Pt ist aus Kage!
et al., Chemie Ingenieur Technik 70 {1988} 1164 bekannt.

Die dltere, nicht vorverdfientlichte WO-A-00/487 16 beschreibt ein Verfahren, bel
dem ein Abgas, welches NO, und N;O enthéalt, bei Temparaturen zwischen 200 und
600°C (ber einen Eisen-Zeciith-Katalysator vom Typ Beta geleitet wird, wobei das
Abgas auBlerdem NH; in sinem Mengenverhilinis zwischen 0,7 und 1,4 bezogen auf
die Gesamtmehge an NG, ung N.O enthéit. NH; dient hier als Reduktionsmittel

EOCATIOL ATT IREREE 2R)

s

3o

(63

. WO 81/31181 PCIEPDIEDISE

sowohi fir NOy als auch fiir N,O. Das Ved;hren arbeitet zwar als einstufiges .
Verfahren bei Temperaturen von kiginer als 500°C. besitzt aber wie die
vorgenannten Veriahren den prinzipiellen Nachteil. dass zur Beseifigung des N,O
Gehaltes eine in etwa dquimolare Menge an Reduktionsmitiel {hier NHz) bendtigt

wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein einfaches, aber wirtschaftliches
Varfahren, bei dem nach Miglichkeit nur ein Katalysator verwendet wird, zur
Verfiigung zu stellen, das gute Umsétze sowoh! fir den NOx- als auch fir den Nz0O-
Ahbau liefert. sich durch einen minimalen Verbrauch an Reduktionsmittel
auszeichnet und bei demn keine weiteren dkologisch bedenklichen Nebenprodukte
generiert werden.

Die Aufgabe wird durch die vorliegende Eriintung geibst, Gegenstand der
voriegendan Erfindung ist ein Verfahren zur Minderung des Gehalts von NO, und
N,0 in Prozefigasen und Abgasen, wobei das Vedahren in Gegenwart gines
Katalysators, vorzugsweise eines einzigen Katalysators, welcher im wesentlichen
einen oder mehrere mit Eisen beladene Zeolithe enthall, durchgefiihrt wird, und das
NzO und NO, enthatteride Gas zur Entfernung von NxG in einem ersten Schrittin
einar Reaklionszone | bei einer Témparatur <500 *°C {ber den Katalysator geleitet
wird und der resultierende Gasstrom in sinem zweiten Schylit in siner Reaktionszone
[l weiter Gber den Eisen-Zeoiith-Katalysator gefiihrt wird, wobei dem Gasstrom ein
Anteil NH; Zugesetzt wird, ausreichend zur Reduklion des NO, {vgl. Abbllduag 1}.

Das Erreichen einer soich niedrigen Zersetzungstemperatur fiir NzQ ist durch die
Gegsnwart von NO, bedingt. Es wurde gefunden, daB NO. als aktivierendes Agens
den NzO-Abbau in Gegenwart von eisenhaltigen Zeclithen beschieunigt.

For stdchiometrische Mengen an NzO und NO ist dieser Effekt von Kapteijn F.; Mul,
G.; Marban, G.; Rodriguez-Mirasal, J.; Moulijn, J.A., Studies in Surface Science and
Cataiysis 101 {1998} 541-850, beschrieben und wird auf die Umsetzung von N;O mit
NO gemaB

NO+ND  — NOg + Nz zuriickgefithrt.

e m——— A
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Da aber jetzt gefu”n wurde, dass eisenahaltige Zeolithe auch den Zerfall des
gebildeten NO; gema '

2NO,; - = 2NO+Op
katalysisren, sind auch unterstéchiomelrische Mengen an NOx ausreichend zur
Beschleunigung des NzC-Abbaus. Ein Effekt, der sich mit zunehmender Temperatur

. deutlich verstlrkt.

. Bei Verwendung von anderen Kalalysatoren erfolgt keine cokatalytische
Wirkungsweise von NO auf den NxO-Abbau.

_ Das erdindungsgem&Be Veriahren erméglicht es, sowohl die Zersetzung ven N0,
! qts auch die Reduktiorr von NO, bei einer einheitlich niedrigen Betrishsiemperatur

durchzutithren, was, mit den im Stand der Technik beschriebenen Verlahren bis
dakdin nicht méglich war. '

Durch Venvendung von eisenhzltigen Zeolither, vorzugsweise soichen vom MFi-
Typ, insbesonders Fe-ZSM-5, ericlgt der Abbau von N2O gem&f cbigen
Reaktionsgisichunigen in Gegenwart von NOQ, bereits bei solchen Temperaturen bei
denen eine Zersetzung von N0 ohne NO,, tiberhaupt nicht stattfinden wirde.

Nach Verassen der erstan Reaklionszone liegt der Gehalt an NO nach dem
erfindungsgemaBen Verfahren im Bereich von Q bis 200 ppm, vorzugsweise im

Bereich von 0 bis 100 ppm, insbesondere im.Bereich vort O bis 50 ppm.

In einer weaiteren Ausgestaltung betriff! die Erfindung eine Vorrichtung zur Minderung
das Gehalts von NO, und NzO in Prozefigasen und Abgasen, umfassend
mindestens ein Katalysatorbett enthaitond einen Katalysator, weicher im
wasentlichen einen oder mehrerg mit Eisen beladens Zeolithe enthait und zwei

: Reaktionszonen, wobei die erste Zone (Reaktionszone I} zum Abbau von hzQ dient

und in der zweiten Zone (Aeaktionszone 1) NO, reduziert wird und sich zwischen der
ersien und zweiten Zone gine Vorrichtung zur Einbringung von NH;-Gas befindet
{vgl. Abbildungen 1 und 2).
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Dig Austihrung gﬁ(atalysate&eﬁes ist i?n Sinng der E'dung- frei gestaitbar. Sie “
kann beispielsweise in Form eines Rohrenreakiors oder Radialkorbreaktors erfoigéﬂ. :
Auch eine raumiiche Trennung der Reaktionszonen, wie in Abk, 2 wiedergegeben
entspricht dem Sinne der Erfindung.

Erfindungsgemas verwendete Katalysatoren enthalten im wesentlichen,
vorzugsweise > 50 Gew%, insbesondere > 70 Gew.% sines oder mehreres mit
Eisen beladener Zeolithe. So kann beispielsweise neben einem Fe-ZSM-5 Zealith
ain weiterer Eisen enthaltender Zeolith, wie 2.5. ein eisenhaltiger Zeolith des MFI-,
oder MOR-Typs, in dem erfindungsgemas verwendeten Katalysator enthaiten sein.
Dariiberhinaus kann der erfindungsgemaf verwendete Katalysator weitere dem
Fachmann bekannte Zusatzstoffe, wie z.B. Bindemitiel enthalien. Erfindungsgeman
verwendete Katalysatoren basieren vorzugsweise auf Zeolithen, in die durch einen
Festktirper-lonenaustausch Eisen eingebracht wurde, Ublicherweise gehit man
hiesfiir von den kommerziell erhaitlichen Ammonium-Zeclithen {z.B. NH-ZSM-5) und
den entsprechenden Eisensaizen {z.B. FeSCa x 7 Hz0) aus und mischt diese auf’
mechanischem Wege intensiv miteinander in giner Kugelmithle bei Raumtemperatur.
{Turok et al.; Appl. Catal. 184, {1999} 249-256; EP-A-0Q 955 080). Auf dlese
Literaturstelien wird hiermit ausdricklich Bezug genommen. Die erhalienen
Katalysatorpulver werden anschlieBend in einem Kammerofen an der Luft bei
Temperaturen im Bereich von 400 bis 600 °C kaizinjert. Nach dem Kalziniesen
werden die eisenhalligen Zeolithe in destillierlem Wasser intensiv gewaschen und
nach Abfiltrieren des Zeolithen getrocknet. AbschiieBend werden die so erhaltenen
eisenhaitigen Zeolithe mit den geeigneten Bindemitteln versetzt und gemischi-und
beispielsweise zu zylindrischen Katalysatorkdrpern extrudiert. Als Bindemittel eignen
sich alle (blicherweise verwendeten Binder, die gebriuchlichsten sind hierbe!
Aluminiumsilikate wie 2.B. Kaolin.

Gemal der verlieganden Erfindung sind die verwendbaren Zeolithe mit Eisen
beladen. Der Eisengehait kann dabei bezogen auf die Masse an Zealith bis zu 25%
betragen, vorzugswoeise jedoch 0,1 bis 10%. Vorzugsweise sind der oder die im
Katalysator enthafienen mit Eisen beladenen Zeclithe vom Typ MFI, BEA, FER,

MOR undfoder MEL.
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i Genaue Angaben *Auibau cder'swuk;r dieser Zeviithe werden im Atias of

! Zeoiithe Structure Types. Elsevier. 47 revised Edition 1996, gegeben, auf den
hiermit ausdricklich Bezug genommen wird. EdindungsgemaB bevorzugte Zeolithe
sind vorn MFI (Pemtasil)- oder MOR (Mordenit}-Typ. Insbesondere bevorzugt sind

Zeolithe vorn Fe-ZSM-5 Typ.

; Die Reaktionszone | und Reaktionszone il kénnen scwohl raumiich miteinander
verbunden sein, wie dies in Abbildung 1 dargastelit ist, so daB das mit Stickoxiden
beladene Gas kontinierich tiber den Katalysator geleitst wird, als auch r&umiich |
vonginander gatrennt séin, wie dies aus Abbildupg 2 harvorgsht.

Bei dem 'erﬁndungsge}nésen Verfahren kommen in den Reaktionszonen | und U
sisenhaltige Zealithe zum Einsatz. Dabei kann es sich um unterschiedliche:
Katalysatoren in den jewsiligen Zonen oder bevorzugt um den gleichen Katalysator
handeln. '

Bel einer raumlichen Trennung bei der Reaktionszonen ist es méglich, die
Temperatur der iweiten Zone bzw. des hierin eintretenden Gastromes durch
Wameabfuhr oder -zufuhr so einzusisiien, dap sie niedriger oder hisher als die der
ersten Zona ist. | -

Die Temperatur der Reaktionszone |, in der das Lachgas abgsbaut wird, liegt
erfindungsgemaB < 500 °C, vorzugsweise im Bereich von 350 bis 500°C. Die -
Temperatur der Reaktionszone Il entspricht bevorzugt der der Reaktionszone 1.

Das erindungsgemans Verfahren wird im allgeniainen bei einem Druck im Bereich
von 1 bis 50 bar, vorzugsweise 1 bis 25 bar durchgetihit. Die Einspeisung des NHz
Gases zwischen der Reaktionszone f und it, d.h. hinter der Reaktionszone { und vor
der Reaklionszene 1, erfolgt durch eine geeignete Vorrichtung, wie z.B. ginam
entsprechenden Druckventi! cder entsprechend ausgestalleten Dilsen.

Das mit Stickstoffoxiden beladene Gas wird Dbiicherweise mit siner
[Raumgeschwindigkeit von 2 bis 200.000 h™', vorzugsweise 5.000 bis 100.000 h™
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bezogen aut das acdierle Katalysatorvolumen beider Reaktionszonen iber den w
Katalysator geleitet. -

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

Fiir die NO,-Reduktion in der Reaktionszone It spigit ein hoher Wassergehali eine
untergeordnete Rolle, da hier bereits bei relativ nledrigen Temperaturen hohe NOx-
Abbauraten erzielt werden.

in der Reakifonszone 1 wird im allgemeinen eine relativ niedrige
Wasserkonzeniration bevorzugt, da ein sehr hoher Wassergehalt hohe
Betriebstemperaturen (z.B. >500°C) eiforderlich machen wiirde. Diese kénnte je
nach eingesetztem Zsolithtyp und Betriebsdauer die hydrothermalen
Stabilitatsgrenzen des Katalysators {iberschreiten. Allerdings spiglt hier der NO,-
Gehalt gine entscheidende Rolle, da digser wie in der priorititsglasichen, nicht
vorverSfientlichter Deutschen Anmeldung 100 0t 540.9 beschrieben ist, die
Desakiivierung durch Wasser aufheben kann.

Auch die Anwesenheit von CO, sowie von anderen desaklivierender; Bestandteiten
des Reaktionsgases, die dem Fachmann bekannt sind, sollten nach Mégiichkeit
minimiert werden, da sich diese negativ auf den NoO-Abbau auswirken wirden.

All diese Einflubfaktoren, sowie die gewihite Katalysatorbelastung d.h.
Raumgeschwindigieit sind bei der Wah! der geeigneten Betriebstemperatur der
Reaktionszonen zu berlcksichtigen. Dem Fachmann ist der Einflu3 dieser Faktoren
auf die NoC-Abbaugeschwindigksit bekannt und er wird sie gemif seines
Fachwissens beriicksichtigen.

Das erfindungsgemife Verfahren ermdglicht es NoO und NO, bei Temperaturen
<500°C, vorzugsweise <450°C zu N, O und Ho0 abzubauen, ohne Bildung von
okologisch bedenklichen Nebenprodukten, wie 2.B. giftigen Kehienmonoxid, das
wiederum entfernt werden miiste. Das Reduktionsmittel NH3 wird dabei far die
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Reduktion von NOMErbraycht. nichi aber oder nur unweseQﬁich fir den Abbau von
w0,

Die mil dem vorfiegenden Vardahién erzielbarers Umsatze fir NoO und NO, sind » -

86% vorzugsweise » 50%. Das Vertahren ist damlihénmchﬂich SOINGT . s e

-~ angStanTgker. d.n. der “erzisibaren Umsa:zgrade des NO und NO, Abbaus,
sowle hinsichilich der Betngbs- und Investitionskosten dem Stand der Technik

deutlich iiberlegen.

Die Erfindung wird durch das nachfolgende Beispisl eridutert:

I .

! e Katalysatos wurdé ein mit Eisen beladener Zeolith vom Typ ZSM-5 singesetzt.
Die Herstellung des Fe-ZSM-5-Katalysators grioigte durch Festkérper-lonsntausch
ausgehend von einem kommerziell veriligbaren Zeolith i Ammonium-Form {ALS]-

’ PENTA, SM27}. Detaillierte Angaben zur Préparation kdnnen entnommen warden
aus: M. Rauscher, K. Kssore, R. Mannig, W. Schwisger, A, Tiller, T. Turek:

_ Preparation of highly active Fe-25M-5 catalyst through solid state ion: exchangs for

the catalylic decomposition of NzO. in Appi. Catal. 184 (1999) 249-256.

Die Katalysatorpuiver wurden an der Luft fiir 6h bei 823K kaiziniert, gewaschen und
fiber Nacht bei 383K getrocknet. Nach Zusaiz entsprechendsr Binder folgte die
Extrusion zu zylindrischen Katalysatorkdrperm, weiche zu einem Granulat mit einer

. KomgrdBe von 1-2 mm gebrochen wurdern. :

Afs Vorrichtung zur Minderung des NO,- und N;O-Gehaites kamen zwel
hintereinander geschaltete Rohrreaktoren zum Einsatz, weiche jeweils mit sinet
solchen Menge an cbigem Katalysator befiilit waren, daB bezogen auf den
sintrelenden Gasstrom jewsils eine Raumgeschwindigkeit von 10.000 k™ resuliferie.
Zwischen den beiden Reaktionszonen erfolgt die Zugabe von NHs-Gas. Die
Betricbstemperatur der Reaktionszonen wurde durch Beheizung eingestellt. Die
Analyse des in die Vorrichiung ein- und austretenden Gasstroms erfolgte mit Hilfe
eines FTIR-Gasanalysators.
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Bei Eingangskcngwahonen von 1.000 ppm NzO, 1. i MOy, 2.500 ppm H;O "
und 2.5 %vol O; in N, und einer intermediaren Zugabe von NHj resullierten bei giner -
ginhgitliohen Bemmﬁelm vor 480°C die in det felgemien Tabeﬂe
aufge!lsietaa Lhnsatzesgebnlsse ft:r Ngo NO, uaé NH; ] e

Tabelle
Enganpskonzentration | AUSKskonzeniralion | UMSaE
N0 1.000 ppm 3 ppmr 6.1 %
NG, (x=1-2} 1000 gpm 78 ppm 9R2%
Wity 1208 ppr? Trom 100%

*! zugegeben zwischen erster und zweiter Reaktionszone

SREAT7R! ATT IREGEL 261
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Patentanspriche: . _ " Nz0 in einem ersten Schilt in efne:l‘;qeaktionszdne | zur Entfernung von N0 "
bei einer Tempsratur < 500 °C iber den Katalysator gelehtet wird und der
1. Vorichtung zur Minderung des Gehalts von NO, ung N;0 in Prazefigasen resultierende Gasstrom in ginem zweiten Schritt in einer Reaktionszons |
unid Abgasan, umiassend mindestens ein Katalysatorbet! enthaltend ginen , weiter Gbef einen eisenhaltigen Zeolth-Katalysator gotdht wird, mobsidom. . .. ..._..
3 ,Ka’aﬂ!{%?’?ﬁ}!"efdzef im wesentlichen eingn oder mehrere-mit Eisen beladane -~ =~ 7 3o GusstranTein Al NH; 2ugssetz wird, ausreichend zur Raduktion des NO,.
e s e T T e olithe enthat, und zwei Reakiionszonen, wobei die erste Zone .
' (Reakiionszone 1) zum Abbau von N0 dient und in der zweiten Zone : 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzsichnet, daB in Reaklionszone !
(Reaktionszone H) NOx raduzlert wird und sich zwischen der ersten und und ¥ der gleiche Katelysator verwandet wird.
zweiten Zone eine Vorrichtung zur Einbringung von NH;-Gas befindet.
0 . 0 10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der oder die im
2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf in Reaktionszone E Katalysator enthaltenen mit Eisen beladenen Zeolithe vom Typ MFI, BEA,
' } und Reaktionszone l gleiche Katalysatoren verwsndet werden. FER, MOR undfoder MEL sind. :
-8 Vorfichtur;g nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das die 1. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichriet, da der mit Eisen
Is. ' Reaktionszone | und Reaktionszone I raumlich gatrennt sind. 15 beladene Zeoith vom Typ MF} ist.

v 4. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die t2.  Verfahren nach Anepruch 11, dadusch gekennzeichnet, daf der Zeolith ein
Reaktionszone i und Reakiionszone il réumlich miteinander verbunden: sind. . Fe-ZSM's ist, . . -

- 0 5.  Vormichting nach mindestens einem der vorhergshenden Anspriiche, dadurch ‘ 13.  Verfahren nach einem oder mehréren der Anspriiche 8 bis 12, dadurch
gekennzei'i:hnei, daR der odér die im Katalysator enthaltenen mit Eisen gekennzeichnst, daB die Reaktionszonen | und H raumlich voneinander
beladenen Zeolithe vom Typ MFi, BEA, FER, MOR und/oder MEL sind.

g

getrennt sind.

8. - Vorrichiung nach mindastens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 4. Verfahren nach sinem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 12, dadurch

5 gekennzeichnet, daB der oder die mit Eisen beladensr Zeolithe vom Typ MFI u gekennzeichnet, daB die Reakiionszonen | und il rumiich mitsinander
sind. verbunden sind. )
7. Vorrichtung nach mindestens einem der vorhergshenden Anspriiche, dadurch 15.  Verfahren nach einem adar mehreren der Anspriiche 8 bis 14, dadurch
- gekennzeichnat, dai, der Zeclith sin Fe-ZSM-5 ist. . gekennzeichnet, daB das Verfahren bei einem Druck im Bereich von 1 bis 50
. [} bar durchgefihrt wird.

8. Verfahren zur Minderung des Gehaits von NO, und N0 in Prozefigasen und
Abgasen wobei das Verfahren in Gegenwart eines Katalysators, welcher im 6. Vertahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 15, dadurch
wesentlichen einen oder mehrere mil Eisen beladene Zeclithe enthilt, gekennzsichnet, daB N:0- und NO,-Umsatze > BO % erreicht werden.
durchgefinn wird, und das N,O und NO, enthaltende Gas zur Enifernung von

A & ey SRS ASY
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as) United States Patent Application Publication  Jul. 31, 2603 US 2003/0143141 Al
az Patent Application Publication oo Pub. Neo.: US 2003/0143141 Al
Schwefer et al. (437 Pub. Dates Jul, 31, 2603 .
Figure 1
(54) xzzgnon FOR REMOVAL OF NOX AND ey Farelgn Application Prierity Data NH,
Jan, 14, 2000 (DE)uuniasrmicmsnmrsios . 100 01 530.5
{7) & Meinhard Sch , Mesdrede {DE); Publication Classhicatlon :
Erich » Witen (D) (51) Int. CL” s BOLD 53756
523) US.CL 423[238; 422117, 422177, -
CONMOLTY ng‘?g:mfbmrz & HUTZ, LLP i ’ .
) Reaction zone I Reacti
%g&mm STREET &N ABSTRACT ac. on zZona II
WILMINGTON, DE 19859 , i e
An tus and desctibed for reducing the 4 .
coutont of NOy au R, in prooess gases sad waste gascs, N0 decomposition NOx reduction
{21) Appl. No: 10/181,086 The apparaius encompasses at leaAF one catalyst bed com- Fa zeolite
3 prising a catalyst which is substantially composed of one or

moez iron-loaded zeolites, and twa reaction zones, where the
(23) PCT Filed: Jun. 9, 2001 first 20ne {reaction zone [} serves for decompesing N,O and

in the second zore (peaction zone H) MO, is reduced, and,

located betweon the first and second zone, there is an
{86) PCT No. PCT/EP01/00156 apparatus for the introduction of NH, ges.

e Waste gus wieh NOX  ans NGO

Figure 2
NH;
Fe zeolite Fe zeolite
Reaotion zeme I M Reaction zone TT
N0 dacomposition NO, reduction

Ste gus uj.n;NO‘ L] Nzo
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<506° C., prefezably in the rsnge from 350 to 500° C. The
of ion zone I is preferably the same a5 that

of ecaction zoue [
[80367 ‘The process of the inwention is generally carried

Jul. 31,2003

FO045] The exampls below illustrates the invention:

{0045] An ironsloaded zeolite of type ZSM-3 is used a8
catalyst. The Fe-ZSM-5 caizalysi was prepared by a sofid-
phese ion exchange, stariing from a conrmercisily avadiable

out at & pressure in the range from 1 to 50 bar, preforably

i ““mhle(ﬁs{S!-PBNTA, SM27). Petailed’
< P ionmav ke found s M

- frowe 1 19-25-0r The-feed-of tho Wi gas b

zone 1 and ¥, ie. downstream of reaction zone I and
upstream: of reaction zons I1, takes place via a suiteble
apparatus, &.8. an appropriste prossuee valve or appropri-
ately designed nozzles.

fO03¥]  The space velocity with which the gas loadsd with
ritregen oxides is usually passed over the catalyst is, based
on the ietal catalysi velume in both reaction zones, from 2
o 200,000 B, proferably from 5006 to 103,000 ¥,

[0038] The water content of the reaction gas is preferably
in the region of <25% by velune, in patticular in e region
«<15% by volume, A kow waler content is gonerally profer
able.

[0038] A high water content is less significant for NQ,
reduction in eaction zoxe II, since high HOx decompasition
rates are achicved here even at relatively low tomperatures.
{0040]  Arelatively K i water I8 g 1t

prcﬁertedmmctmnmmi sinee & very high water content
would require high opersting emperatures (s.g. >50(¥’ ch
Depending on the zeolite type wsed and the time,

" “Rauscher, K. Kesore, R. Manmig, W. Schwieger, A. Tifler,

T. Turek: Prepatation of highly sctive Fo-ZSM-5 catalyst
through solid stats ion exchenge for the cataiytic decompo-
sition of N0 in Appl. Catal. 184 (1995} 249-256.

[0947] The catatyst powders were caleined in sirfor 6 hat
823K, washed, and dried overnight at 383K. Addition of
appropriste binders wes followed by exrusion to give
cylindrical catalyst bodies, which were broken te give
granies whese grain size was from 1 to 2 s,

[{0048} Thnappammsfmmdncmgm cogtent and N0

ating ; 3 adjustad By

hmmAnFlI&gsmemﬂﬁmm%oﬁ@
incorming afid diligelig gas skivanr into e appuratus =
{00497 At incoming eoncentrations of 1000 ppm of N0,
3000 ppm of NO,, 2500 ppm of H,0, and 2.5% by volnme
ch,mN,,andmlhmwmedmmaddmonofNH,,me

this could excesd mehgdmmﬂs&abﬂnymd:he
catalyst. However, (lie NQ, content plays & decisive part
here, since this can counteract the deactivation by water, a5
described in Gerntan Application 100 D1 540.9, which is of
even priority dote and wes unpublished: at the pricrity date
of the present invention.

resnlts listed in the following table for NG,
NO,,, and NH, were obiainsd at a uniform operating tem-
persture of 406° C.

TABLE

Tnosaing Ougoing
conesattation concentretion Convemion

[0041} The presence of CG,, and also of other desct
mgwnsumonlsofmmacuongaswmchmlmownte :ha
skilled worker, should be
‘since these would have an adverse cffect on N’,O decom-
position. -

{0042] Al of these influences, and alse the selected cata-
lysiloadmg,w.spncewlomty,havembetainsnmtoamnt

a mitsble for the
teaction zoves. The skilled worker is awsre of the effect of
these factors on N, 0 decomposition rate and will take them
into acoount appropriately on the besis of his techmical
kaowledge.

[0043] The pmcsssof the invention pemmsN,O end NO,,

at
<453°C. togaveNz.Oz,auﬂ.ELzO wuhnutﬁamamoi
e.g. toxic cathon
menoxide, which would itoclf have to be remaved, The
m&nmgagemmsemsumedhereﬁaﬂhoreduemef
N, bt pot, or only 1o an insubstantisl extont, for the
decomposition of N;O.

[0044] ‘The conversions achievable by the present process
for NO and NO,_ are »86%, mreferably >90%. This mukes
thcpmcessmarkcdlyswpariorw thepriorminiispom
mance, ie. the achievable conversion Ievels for N,O and
NO, decomposition, and #lso in its operating costs and
invéstment costs.

NG 100G ppm 39 ppm 981%
NG fxw1-2} 1000 ppm T8 ppan S2.2%
NH, 1200 ppm? B ppm 100%

*4dded between first and becond reaction zons

What is claimed is:

1. An apparatus for reducing the content of NO, and NC
in provess gases and waste gases, encompassing at lesst ene
catalyst bed divided into rwo reaction zones and comprsing
@ catatyst which is substantially composed of one or mere
irondoaded m]ims, whers the first Zone (reaction zone Iy
serves for decomposing N,C and in the second zone {reace
tion zone M NO, :smdmad,aud,lncam&bemeemheﬂm
and second zone, tere is an apparatus for the introduotion
of NH, gas.

2. The apparatus s claimed in claim 1, characterized in
that reavtion zome I and reaction zone II use the same
catalysts.

3. The apparatus as claimed in claim 1, characterized in
that theve is a spatial separation between reaction zone 1 end
reaction zone 1.

4. The apparatus as cleimed in claim 1, characterized in
that there is & spatisl connection between rerction zone I and
reaction zone .

o
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5. The appsratus &s claimed in. st loust ane of the precsd-
ing clzims, charseterized in thet the fron-loaded seolite(s)
prosent in the catalyst isface of the typs MFI, BEA, PER,
MOR andfer MEL.

6. The appazatos as-claimed in 2t least one of the proced-
ing claims, charastezized in that the iron-loaded zeolite(s)
igfare of the 1ype ME.

7. The apparatus as olaimed in at feast one of the preced-
ing claims, characterized i that the zeolite is an Fe-Z8M-5.
S.Apmmfurredumngﬂlemwnmﬂvo ang N,Q in
process gases and waste gases, where the pmmssncamnd
out the presence of & catelyst which is sub islly com-

Jul. 31, 2003

9. The prooess as claimed ia claim 8, o efzed in that
mscmnlandﬁnsethesameoaml}st A

10. - The process ss claimed in cleim 8, ob ized in

ahutbsm-londedzeolm(a}mwemm:ﬁecahiystﬂmnf
the type MF, BEA, FER, MOR, audior MEL.

1. 'The pyocess as elsitned inclaim 10, chesnatesized in

rhatﬂwmn—ioadedzoelﬁe:soflhetypem

12. The proeess a8 <laimed in claim 11, ol tzed in
that the zeolite is a Fe-ZSM-5,

13. The precess as claimed in one or more of claims § to
12, charecterized in that there is a spatial separaticn betwoen
ion zonss § and 1L

posed of ons or more irondoaded zeolites, and, to remove
N,0, » ficst step passes the gas comprising N,O and NQ,
ower the catalyst in & action zone fat & <500°

14. The process as cleimed in one or more of claims & fo
Iz,dmracmaadmthaﬂams:spmﬂcmnem
ion gones I and TI,

©, and & sccond step conthiots the sesultant gas sream
- over & i i zeomemaiystmateaalan
zone I1, a fon of NH, adi for the of

15. The process &s claimed in-one or more of chins 8 1o
14, characterized in thet the process is carried out &t &
in range from 1 to 50 bar.

meNonbemgadﬁedmmsgumampmrmrlsmuymw
reaction zone 1L

L2 I I




