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ES 2369078 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la disminucién del contenido de NOxy N,O en gases

El invento se refiere a un procedimiento para la disminucidon del contenido de 6xidos de nitrégeno en gases, en
particular en gases de procesos y de escape.

En los casos de muchos procesos, tales como p.ej. procesos de combustion, o en el caso de la produccién a escala
industrial de acido nitrico, resulta un gas de escape cargado con monodxido de nitrogeno NO, diéxido de nitrégeno
NO, (en comun designados como NOy), asi como con gas hilarante N>O (6xido nitroso). Mientras que los NO y NO»
son conocidos desde hace mucho tiempo como compuestos con relevancia ecotoxicolodgica (lluvia acida, formacion
de niebla conocida como puré de guisantes (en inglés smog)) y se han establecido mundialmente unos valores
limites para sus emisiones maximamente admisibles, en los Ultimos afios también el gas hilarante pasa a situarse en
grado creciente en el foco de la proteccion del medio ambiente, puesto que éste contribuye en una medida no
insignificante a la descomposicién del ozono estratosférico y al efecto de invernadero. Por lo tanto, por razones de la
proteccién del medio ambiente, existe una necesidad imperativa de disponer de soluciones técnicas, que eliminen
las emisiones de gas hilarante conjuntamente con las emisiones de NOy.

Para la eliminacidon por separado de N>O por una parte y de NOy por otra parte ya se conocen numerosas
posibilidades.

En el caso de la reduccion de NOyx ha de resaltarse la reduccion catalitica selectiva (SCR, acrénimo de Selective
Catalytic Reduction) de NOyx mediante amoniaco en presencia de catalizadores de TiO, que contienen vanadio
(comparese, por ejemplo, la cita de G. Ertl, H. Knézinger J. Weitkamp: Handbook of Heterogeneous Catalysis
[manual de catalisis heterogénea], volumen 4, paginas 1633-1668, VCH Weinheim (1997)). Esta, dependiendo de
cual sea el catalizador, puede transcurrir a unas temperaturas de desde aproximadamente 150°C hasta
aproximadamente 450°C y hace posible una disminucion del contenido de NOx de mas que un 90 %. Ella es la
variante, utilizada en la mayor parte de los casos, para la disminucion del contenido de NOy a partir de los gases de
escape de procesos industriales.

También sobre la base de catalizadores de zeolitas se encuentran procedimientos para la reduccion de NOy, que
transcurren mediando utilizacion de los mas diferentes agentes de reduccién. Junto a unas zeolitas intercambiadas
con Cu (comparese p.ej. el documento de solicitud de patente europea EP-A-0914866) parecen tener interés para el
uso practico sobre todo unas zeolitas que contienen hierro.

Asi, el documento de patente de los EE.UU. US-A-4.571.329 reivindica un procedimiento para la reducciéon de NOx
en un gas, que se compone de NO en por lo menos un 50 %, mediante amoniaco en presencia de una zeolita de
Fe. La relacion de NHz a NO, es por lo menos de 1,3. De acuerdo con el procedimiento que aqui se describe, los
gases que contienen NOy deben de ser reducidos con amoniaco, sin que se llegue a la formacion de N.O como
producto secundario.

El documento US 5.451.387 describe un procedimiento para la reduccién catalitica selectiva de NOx con NH3 a
través de zeolitas intercambiadas con hierro, el cual trabaja a unas temperaturas situadas en torno a 400°C.

A diferencia de la disminucién del contenido de NOy en gases de escape, que se ha consagrado en la técnica desde
hace muchos afos, para la eliminaciéon de N,O existen solamente unos pocos procesos técnicos, los cuales en la
mayor parte de los casos tienen como meta una descomposicion térmica o catalitica del N2O. Una recopilacion
acerca de los catalizadores, cuya idoneidad en principio para la disminucién del contenido y para la reduccién del
gas hilarante se habia comprobado, la proporcionan Kapteijn y colaboradores (Kapteijn F. y colaboradores, Appl.
Cat. B: Environmental 9 (1996) 25-64).

Aparecen como especialmente apropiados de nuevo unos catalizadores de zeolitas de Fe y Cu, los cuales o bien
dan lugar a una pura descomposicion del N2O en N2 y Oz (documento US-A-5.171.553), o también sirven para la
reduccion catalitica del N2O con ayuda de NH3 o de hidrocarburos para formar N2 y H>O o respectivamente COa.

Asi, en el documento de solicitud de patente japonesa JP-A-07 060 126 se describe un procedimiento para la
reduccién del N2O con NH3 en presencia de zeolitas que contienen hierro del tipo Pentasil a unas temperaturas de
450°C. La disminucién del contenido del N2O que se puede conseguir con este procedimiento esta situada en un
71 %.

Mauvezin y colaboradores indican en Catal. Lett. 62 (1999) 41-44 una recopilaciéon correspondiente acerca de la
idoneidad de diferentes zeolitas intercambiadas con hierro, de los tipos MOR, MFI, BEA, FER, FAU, MAZ y OFF.
Segun esto, una reduccion del N2O en mas que un 90 % mediante la adicion de NH3 a unas temperaturas por debajo
de 500°C se puede conseguir solamente en el caso de la Fe-BEA.
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Junto a los procedimientos antes mencionados para la eliminacion por separado de N2O y NOy existen sin embargo
también procedimientos para la eliminacién combinada, los cuales pueden transcurrir mediando utilizaciéon de un
unico catalizador.

A partir del documento de solicitud de patente internacional WO-A-00/48715 se conoce un procedimiento, en el que
un gas de escape que contiene NOx y N2O es conducido a unas temperaturas entre 200 y 600°C sobre un
catalizador de zeolita del tipo Beta (= tipo BEA), conteniendo el gas de escape ademas NHs; en una relaciéon
cuantitativa comprendida entre 0,7 y 1,4 referida a la cantidad total de NOx y N2O. El NH3 sirve aqui como agente de
reduccion tanto para el NOx como también para el N2O. El procedimiento trabaja ciertamente a unas temperaturas
menores que 500°C, pero posee, igual que el procedimiento antes mencionado, la desventaja de principio de que
para la eliminacion del contenido de N,O se necesita una cantidad aproximadamente equimolar del agente de
reduccion (aqui NHs).

A partir del documento WO-A-01/51.181 se conoce un procedimiento para la eliminacién de NOy y N2O, en el que un
gas de proceso o de escape se conduce a través de dos zonas de reaccion, que contienen zeolitas cargadas con
hierro como catalizadores. En la primera zona de reaccién se disminuye en tal caso el contenido de N2O, entre las
zonas de reaccion primera y segunda se aflade amoniaco a la mezcla gaseosa y en la segunda zona de reaccion
(reduccion) se reduce el NOxy.

Se encontré ahora de un modo sorprendente que la efectividad del procedimiento mas arriba mencionado se puede
aumentar manifiestamente cuando la disminucion del contenido de N.O hasta llegar al deseado grado de
descomposicién se efectia no solamente en la primera zona de reaccion, sino también se puede usar la zona de
reaccion de la reduccion de NOy para la disminucién del contenido de N>O. Esto se hizo posible desde que se
comprobd de un modo sorprendente que, en el caso de la utilizacién de catalizadores de zeolitas cargadas con
hierro son posibles una reduccion simultanea de NOx (p.ej. mediante NHs) y una descomposicion de N:O. La
contribucion a la descomposicion de N2O en la segunda etapa de reaccion es especialmente grande cuando el
procedimiento se realiza a unas presiones elevadas, es decir a unas presiones situadas por encima de 2 bares, de
manera preferida por encima de 4 bares.

Es una mision del presente invento poner a disposicion un procedimiento sencillo pero rentable, que proporcione
unos buenos grados de conversion para la disminucion de los contenidos tanto de NOx como también de N2O, que
se distinga por unos costos minimos de servicio y de inversion. Entre los primeros se cuentan, junto a la energia
para el ajuste de la necesaria temperatura de servicio, el consumo de un agente de reduccién asi como las pérdidas
de energia mediante resistencias a la circulacion en el lecho de catalizador (pérdidas de presion). Los costos de
inversion son determinados esencialmente por las cantidades necesarias de catalizador y por los voliumenes de los
aparatos vinculados con éstas.

Adicionalmente, existe el problema de la incorporacion del agente de reduccion, que se debe mezclar intimamente
con la corriente gaseosa que se ha de tratar, con el fin de garantizar un grado de rendimiento lo mas alto que sea
posible del agente de reduccion (evitacidn del resbalamiento y de las reacciones secundarias). EI mezclador
necesario para esto deberia estar dispuesto ahorrando el mayor sitio que sea posible por consideraciones técnicas
de establecimiento y econémicas.

Los problemas planteados por estas misiones se resuelven por medio del procedimiento conforme al invento.

Es objeto del invento un procedimiento para la disminucién del contenido de NOx y N2O en gases, en particular en
gases de proceso y gases de escape, que comprende las medidas técnicas de:

a) conduccion del gas que contiene N2O y NOy a través de una sucesion de dos lechos de catalizadores
que contienen una o varias zeolitas cargadas con hierro,

b) adicion de un agente de reduccién para NOy entre los lechos de catalizadores,

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

d) ajuste de una presion de gas de por lo menos 2 bares en los dos lechos de catalizadores,

e) eleccion de una velocidad espacial en los lechos de catalizadores primero y segundo, de manera tal que
en el primer lecho de catalizador se efectie una disminucién del contenido de N,O del gas de a lo sumo
hasta un 90%, referida al contenido de N2O junto a la entrada en el primer lecho de catalizador, y se ajuste
un contenido de N>O mayor que 200 ppm, y de que en el segundo lecho de catalizador se efectie una
disminucion adicional del contenido de N2O del gas en por lo menos un 30 %, referida al contenido de N,O
junto a la entrada en el segundo lecho de catalizador.

En el primer lecho de catalizador, destinado a la pura descomposicién de N2O, el NOx todavia presente en el gas
acelera de acuerdo con lo esperado la deseada descomposicion de N,O mediante un efecto activador, como el que
se describié para diferentes relaciones de NoO/NOy por Kogel y colaboradores en Catal. Comm. 2 (2001) 273-6.
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Sin embargo, también en el segundo lecho de catalizador se puede conseguir una apreciable disminucion del
contenido de N>O por descomposicion en nitrégeno y oxigeno. Esto resultaba sorprendente puesto que, por una
parte. el contenido de NOy, que activa la descomposicion de N20O, es reducido por adicion del agente de reduccion vy,
por ofra parte, se esperaba que el agente de reduccion afiadido se adsorba de modo intermedio sobre la superficie
del catalizador y por consiguiente bloquee a los centros activos destinados a la descomposicion de N2O.

En las condiciones escogidas del procedimiento, es decir a las presiones elevadas y en particular con una relacion
reducida de NH3/NOy estas influencias no tienen evidentemente ninguna importancia.

El procedimiento conforme al invento hace posible por consiguiente conseguir tanto la descomposicion de N2O como
también la reduccion de NOy a una baja temperatura de servicio y llevar a cabo unas velocidades espaciales
rentables y al mismo conseguir unas altas tasas de disminucién de los contenidos de N2O y NOx.

Por el concepto de velocidad espacial se ha de entender en este caso el cociente de las partes en volumen de la
mezcla gaseosa (medidas a 0°C y 1,014 bares absolutos) por hora referido a una parte en volumen de catalizador.
Por consiguiente, la velocidad espacial se puede ajustar a través del caudal volumétrico del gas y/o a través de la
cantidad del catalizador.

El gas cargado con éxidos de nitrégeno es conducido sobre el catalizador usualmente con una velocidad espacial de
200 a 200.000 h'1, de manera preferida de 5.000 a 100.000 h'1, en particular de 5.000 a 50.000 h'1, referida al
volumen afadido de catalizador a los dos lechos de catalizadores.

Después de haber abandonado el primer lecho de catalizador, el contenido de N>O de acuerdo con el procedimiento
conforme al invento esta situado por encima de 200 ppm, en particular por encima de 300 ppm. En el primer lecho
de catalizador se efectia una disminucion de a lo sumo un 90 %, preferiblemente de a lo sumo un 80 % del
contenido de N2O presente al comienzo del primer lecho de catalizador.

Después de haber abandonado el primer lecho de catalizador, el gas que contiene N2O y NOx se mezcla
primeramente con un agente de reduccidon gaseoso, preferiblemente con NHs, y a continuacion, para la disminucion
simultdnea de los contenidos de N,O (por descomposicién) y de NOy (por reduccion), se conduce sobre el
catalizador a una temperatura preferiblemente menor que 450°C con la velocidad espacial escogida.

En el segundo lecho de catalizador se efectia una disminucion adicional de por lo menos un 30 %, de manera
preferida de por lo menos un 40 % del contenido de N2O presente al comienzo del segundo lecho de catalizador.

En el caso del procedimiento conforme al invento pasan a emplearse en los lechos de catalizadores primero y
segundo unas zeolitas que contienen hierro. En este caso se puede tratar de diferentes catalizadores en los
respectivos lechos de catalizadores o de manera preferida se puede tratar del mismo catalizador.

En el caso de una separacion en el espacio de los lechos de catalizadores es posible ajustar la temperatura del
segundo lecho de catalizador o respectivamente de la corriente gaseosa que entra en éste, por evacuacién o
aportacion de calor, de manera tal que ésta sea mas baja o mas alta que la del primer lecho de catalizador.

La temperatura de la corriente gaseosa en el primer lecho de catalizador, en el que se disminuye solamente el
contenido de N2O, asi como en el segundo lecho de catalizador en el que se disminuyen los contenidos de N2O y
NO,, esta situada de acuerdo con el invento por debajo de 500°C, de manera preferida en el intervalo de 250 a
500°C, en particular en 300 hasta 450°C, y de manera muy especialmente preferida en 350 hasta 450°C. La
temperatura en el segundo lecho de catalizador corresponde de manera preferida a la temperatura en el primer
lecho de catalizador. La temperatura en el lecho de catalizador se puede determinar convenientemente como un
valor medio aritmético de la temperatura de la corriente gaseosa junto a la entrada y a la salida del lecho de
catalizador.

La eleccion de la temperatura de servicio es determinada en este caso, al igual que las velocidades espaciales
escogidas, mediante el deseado grado de disminucién del contenido de N»O.

De manera preferida, la eleccién de la temperatura, del caudal volumétrico y de la cantidad de catalizador en el
primer lecho de catalizador se efectia de tal manera que alli se descomponga a lo sumo un 90 %, de manera
preferida a lo sumo un 80 % y de manera muy especialmente preferida a lo sumo un 70% del N2O presente al
comienzo del primer lecho de catalizador.

De manera preferida, la eleccion de la temperatura, del caudal volumétrico y de la cantidad de catalizador en el
segundo lecho de catalizador se efectua de tal manera que alli se efectie una disminucion adicional del contenido
de N2O del gas en por lo menos un 30 %, referida al contenido de N.O junto a la entrada en el segundo lecho de
catalizador.
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El procedimiento conforme al invento se lleva a cabo a una presion elevada de por lo menos 2 bares, de manera
preferida de por lo menos 3 bares, de manera muy especialmente preferida de 4 a 25 bares. La alimentacion del
agente de reduccion entre los lechos de catalizadores primero y segundo, es decir detras del primer lecho de
catalizador y delante del segundo lecho de catalizador, se efectia mediante un dispositivo apropiado, tal como p.€j.
una valvula de presioén correspondiente o unas toberas correspondientemente estructuradas.

En la primera zona de reaccién se prefiere por lo general una concentracion de agua relativamente baja, puesto que
un contenido de agua muy alto haria necesarias unas altas temperaturas de servicio (p.ej. > 500°C). Esta,
dependiendo del tipo empleado de zeolita y de la duracién del servicio, podria sobrepasar los limites de estabilidad
hidrotérmica del catalizador. No obstante, aqui el contenido de NO, desempefia un cometido decisivo, puesto que
éste puede suprimir la desactivacion mediante agua.

Para la reduccion de NOy en la segunda zona de reaccién, un alto contenido de agua desempefia un cometido
secundario, puesto que en este caso ya a unas temperaturas relativamente bajas se consiguen unas altas tasas de
disminucion del contenido de NOx.

El agente de reduccién es afiadido en una cantidad tal como la que se necesita para la reduccion de NOy. Por este
concepto se entiende en el marco de esta memoria descriptiva aquella cantidad de agente de reduccion que es
necesaria con el fin de reducir la proporcion de NOy en la mezcla gaseosa totalmente o hasta llegar a la
concentracion final deseada, sin que tenga lugar una reduccién apreciable del N2O.

Como agente de reduccién en el sentido del invento se pueden emplear aquellas sustancias que tienen una
actividad y una selectividad altas para la reduccion de N,O y cuyas selectividad y actividad en las condiciones
escogidas de reaccion sean mayores que para la posible reduccion de N2O.

Como agente de reduccion en el sentido del invento se pueden emplear por ejemplo hidrocarburos, hidrégeno,
monoxido de carbono, amoniaco o sus mezclas, tales como p.ej. un gas de sintesis. Se prefieren especialmente el
amoniaco o las sustancias que ponen en libertad amoniaco al efectuar la incorporacion, tales como urea o
carbamato de amonio.

La cantidad afiadida de agente de reduccion no debe ser en tal caso mayor de una manera digna de mencion que la
que se necesita en el caso de las condiciones escogidas de reaccién para la reduccion de NOx.

En el caso de amoniaco como agente de reduccion, dependiendo del grado deseado de la disminucion del contenido
de NOy se utilizan hasta como maximo 1,2, de manera preferida de 1,0 a 1,2 partes molares de amoniaco, referidas
a una parte molar de NOy. Si se desea un menor grado de disminucion del contenido de NOy, entonces la cantidad
en partes molares de amoniaco es como maximo de 1,2*y, referido a una parte molar de NOy; en este caso, y es la
parte porcentual del NOx que se debe de consumir en la reduccion.

En el caso de escogerse unos catalizadores y unas condiciones de procedimiento apropiados/as, el NHs afiadido no
actia como agente de reduccion para el NO, sino que reduce selectivamente al NOx contenido en el gas de escape.

El procedimiento conforme al invento hace posible, por consiguiente, llevar a cabo la eliminacion de N>O y de NOx a
una baja temperatura de servicio con un pequefio consumo de agentes de reduccion gaseosos, tales como NHs, lo
cual no era posible hasta ahora con los procedimientos que se han descrito en el estado de la técnica.

Esta es en particular una gran ventaja cuando se deben de eliminar grandes cantidades de N,O.

También el modo de efectuar la incorporacién del agente de reduccidon gaseoso en la corriente gaseosa que se ha
de tratar es realizable libremente en el sentido del invento, siempre y cuando que ésta se efectiue delante del
segundo lecho de catalizador en la direccién de la corriente. Ella puede efectuarse por ejemplo en la conduccién de
entrada delante del recipiente para el segundo lecho de catalizador o directamente delante de este lecho de
catalizador. El agente de reduccién se puede incorporar en la forma de un gas o también en la de un liquido o
respectivamente de una solucién acuosa, que se evapora en la corriente gaseosa que se ha de tratar.

Los catalizadores utilizados conforme al invento contienen en lo esencial de manera preferida > 50 % en peso, en
particular > 70 % en peso de una o varias zeolitas cargadas con hierro. Asi, por ejemplo, junto a una zeolita Fe-ZSM-
5 puede estar contenida otra zeolita que contiene hierro, tal como p.ej. una zeolita que contiene hierro del tipo MFI o
FER, en el catalizador utilizado conforme al invento.

Ademas de esto, el catalizador utilizado conforme al invento puede contener otras sustancias aditivas conocidas
para un experto en la especialidad, tales como p.ej. agentes aglutinantes.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2369078 T3

Los catalizadores utilizados conforme al invento se basan de manera preferida en unas zeolitas, en las que se habia
incorporado hierro mediante un intercambio de iones de cuerpos sélidos. Usualmente, se parte para esto de las
zeolitas con amonio obtenibles comercialmente (p.ej. NH4-ZSM-5) y de las correspondientes sales de hierro (p.e;j.
FeSO4 x 7 H20) y se mezclan éstas por via mecanica intensamente entre si en un molino de bolas a la temperatura
ambiente. (Turek y colaboradores, Appl. Catal. 184, (1999) 249-256; documento EP-A-0 955 080). A estas citas
bibliograficas se hace referencia expresamente por la presente. Los polvos de catalizador obtenidos se calcinan a
continuacion en un horno de camaras en presencia de aire a unas temperaturas situadas en el intervalo de 400 a
600°C. Después de la calcinacion, las zeolitas que contienen hierro se lavan intensamente en agua destilada y
después de haber separado la zeolita por filtracién, se secan. Finalmente, las zeolitas que contienen hierro, asi
obtenidas, se rednen y mezclan con los apropiados agentes aglutinantes, y por ejemplo se extruden para formar
cuerpos cilindricos de catalizador. Como agentes aglutinantes se adecuan todos los aglutinantes usualmente
utilizados, los mas habituales son en este caso unos silicatos de aluminio tales como p.ej. caolin.

De acuerdo con el presente invento, las zeolitas utilizables estan cargadas con hierro. El contenido de hierro puede
ser en este caso hasta de 25 %, pero preferiblemente de 0,1 a 10 %, referido a la masa de zeolita.

De manera preferida se trata de zeolitas cargadas con hierro de los tipos MFI, BEA, FER, MOR, FAU y/o MEL, en
particular del tipo ZSM-5.

En una forma de realizacién preferida se utilizan, por lo menos en el segundo lecho de catalizador, unas zeolitas
cargadas con hierro, cuya estructura cristalina no contiene ningun tipo de poros o respectivamente de canales con
unos diametros cristalograficos iguales o mayores que 7,0 Angstrom

Entre ellas se cuentan unas zeolitas cargadas con hierro de los tipos MFI, FER y/o MEL, en particular del tipo ZSM-
5.

En el procedimiento conforme al invento esta incluido también el empleo de aquellas zeolitas en las que el aluminio
del reticulo estd sustituido isomérficamente de modo parcial por uno o varios elementos, por ejemplo esta
reemplazado por uno o varios elementos seleccionados entre B, Be, Ga, Fe, Cr, V, As, Sb y Bi. Esta incluido
asimismo el empleo de unas zeolitas, en las que el silicio del reticulo esta sustituido isomérficamente por uno o
varios elementos, por ejemplo esta reemplazado por uno o varios elementos seleccionados entre Ge, Ti, Zr y Hf.

Unos datos exactos acerca de la constitucidn o la estructura de las zeolitas empleadas conforme al invento se dan
en la obra Atlas of Zeolite Structure Types, Elsevier, 42 ediciéon revisada, 1996, a la que se hace referencia aqui de
manera expresa.

De manera muy especialmente preferida pasan a emplearse en el procedimiento conforme al invento los
catalizadores de zeolitas que mas arriba se han definido, los cuales han sido tratados con vapor de agua
(catalizadores vaporizados = “gesteamte”). Mediante un tratamiento tal el reticulo de la zeolita es desprovisto de
aluminio; este tratamiento es de por si conocido para un experto e la especialidad. Sorprendentemente, estos
catalizadores de zeolitas tratados hidrotérmicamente se distinguen en el procedimiento conforme al invento por una
actividad especialmente alta.

De manera preferida se emplean unos catalizadores de zeolitas tratados hidrotérmicamente, los cuales han sido
cargados con hierro y en los cuales la relacién del aluminio suplementario de reticulo al aluminio de reticulo es por lo
menos de 1:2, preferiblemente de 1:2 a 20:1.

El contenido de agua del gas de reaccion esta situado de manera preferida en la region de < 25 % en volumen, en
particular en la region de < 15 % en volumen. Un bajo contenido de agua ha de ser preferido por lo general.

Por lo general, se prefiere una concentracién de agua relativamente baja, puesto que unos contenidos mas altos de
agua harian necesarias unas temperaturas de servicio mas altas. Esta, dependiendo del tipo empleado de zeolita y
de la duracion del servicio, podria sobrepasar los limites de estabilidad hidrotérmica del catalizador y por
consiguiente ha de adaptarse al caso individual en cada caso escogido.

También la presencia de CO, asi como de otros componentes desactivadores del gas de reaccion, que son
conocidos para un experto en la especialidad, deberia reducirse al minimo en lo posible, puesto que éstos
repercutirian negativamente sobre la disminucion del contenido de NO.

El procedimiento conforme al invento trabaja también en presencia de O, puesto que los catalizadores utilizados
conforme al invento tienen unas correspondientes selectividades, que a unas temperaturas < 500°C reprimen una
reaccion del agente de reduccién gaseoso, tal como NH3, con el O,.
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Todos estos factores influyentes, asi como la escogida carga con catalizador, es decir la velocidad espacial, han de
tomarse en cuenta al efectuar la eleccién de la temperatura de servicio apropiada en la zona de reaccion.

El procedimiento conforme al invento puede pasar a emplearse en especial en el caso de la producciéon de acido
nitrico, en el caso de gases de escape de centrales energéticas o en el caso de turbinas de gas. En estos procesos
resultan unos gases de proceso y de escape que contienen Oxidos de nitrégeno, los cuales pueden ser
desnitrificados de un modo barato con ayuda del procedimiento que aqui se muestra. El procedimiento conforme al
invento se emplea convenientemente en el gas residual de la produccion de acido nitrico detras de la torre de
absorcion.

La realizacion de los lechos de catalizadores es ejecutable libremente en el sentido del invento. Asi, por ejemplo, el
catalizador o los catalizadores pueden estar dispuestos en un(os) lecho(s) de catalizador, atravesado(s) en sentido
axial y preferiblemente radial, que esta(n) colocado(s) dentro de uno o varios recipientes.

El procedimiento conforme al invento se puede realizar en un dispositivo para la disminucién del contenido de NOy y
N20 en gases, en particular en gases de proceso y gases de escape, que comprende:

A) dos lechos de catalizadores conectados uno tras de otro que contienen una o varias zeolitas cargadas con
hierro, que son atravesadas por el gas que contiene NOx y N0,

B) un dispositivo, dispuesto entre los lechos de catalizadores, destinado a la incorporacién de un agente de
reduccion gaseoso en la corriente del gas que contiene NOy y N2O,

C) realizandose que por lo menos uno de los lechos de catalizadores es atravesado radialmente por el gas que
contiene NOx y N2O.

En una forma preferida de realizacién del dispositivo que se puede emplear en el procedimiento conforme al invento,
los dos lechos de catalizadores estan dispuestos dentro de un recipiente, lo cual disminuye manifiestamente los
costos de aparatos.

En el dispositivo que se puede emplear en el procedimiento conforme al invento, por lo menos un lecho de
catalizador, preferiblemente los dos lechos de catalizadores, se atraviesa(n) radialmente por el gas que se ha de
purificar, lo cual causa una pérdida de presién manifiestamente disminuida.

Los lechos de catalizadores atravesados radialmente estan estructurados por ejemplo en la forma de cilindros
huecos, pero pueden tener también otras formas distintas. Los lechos de catalizadores atravesados radialmente
pueden estar dispuestos unos sobre otros, o se puede escoger una combinacion de lechos de catalizadores
atravesados axial y radialmente. En este caso, mediante unas superficies de separacion colocadas apropiadamente
entre los lechos de catalizadores ha de preestablecerse el camino del gas de una manera tal que éste atraviese
primeramente el primer lecho de catalizador y luego el segundo lecho de catalizador.

En el caso de lechos de catalizadores atravesados radialmente, éstos pueden presentarse también en forma de
cilindros huecos dispuestos concéntricamente uno dentro de otro. También en el caso de esta forma de realizacion
hay que prestar atencién a que mediante unas superficies de separacion apropiadamente colocadas entre los lechos
de catalizadores se preestablezca el camino del gas de una manera tal que se atraviese primeramente el primer
lecho de catalizador y luego el segundo lecho de catalizador.

La direccion de circulacion del gas puede discurrir en el reactor del tipo de cesta(s) radial(es) desde dentro hacia
fuera o desde fuera hacia dentro.

En una forma de realizacion preferida del dispositivo que se puede emplear en el procedimiento conforme al invento,
se presentan dos lechos de catalizadores atravesados radialmente, por ejemplo en forma de dos cilindros huecos,
con diferentes dimensiones, siendo la dimensidn externa de uno de los lechos de catalizadores mas pequefia que la
dimensién interna del otro lecho de catalizador y estando dispuestos los dos lechos de catalizadores
concéntricamente uno respecto del otro, y siendo preestablecido el camino del gas mediante unas superficies de
separacion apropiadamente colocadas entre los lechos de catalizadores, de tal manera que sea atravesado en
primer lugar el primer lecho de catalizador y luego el segundo lecho de catalizador.

En otra forma de realizacién preferida del dispositivo que se puede emplear en el procedimiento conforme al invento,
el gas, después de haber atravesado el primer lecho de catalizador, es conducido dentro de un mezclador, que
preferiblemente esta dispuesto en el centro del dispositivo, y en el que esta prevista una conduccion de aportacion
para el agente de reduccion, la cual desemboca en el espacio situado detras del primer lecho de catalizador y
delante o preferiblemente dentro del mezclador, y realizandose que el gas que se ha de purificar es conducido a
través del segundo lecho de catalizador después de haber abandonado el mezclador.
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El mezclador sirve para la distribucion intima del agente de reduccion en la corriente gaseosa. El mezclador es
estructurable libremente, por ejemplo como un mezclador estatico provisto de correspondientes construcciones
internas o como un mezclador dinamico. También la forma mas sencilla de un tubo atravesado preferiblemente de
manera turbulenta ha de considerarse como un mezclador en el sentido del invento.

Las Figuras 1 hasta 6 describen unas formas preferidas de realizacion del dispositivo conforme al invento mediando
utilizacidn de un dispositivo preferido, en una seccién longitudinal.

La Figura 1 representa un dispositivo empleado en el procedimiento conforme al invento, provisto de una entrada (1)
del gas y una salida (2) del gas. En el espacio interno superior, orientado hacia la entrada (1) del gas, el primer lecho
de catalizador esta dispuesto en forma de un cilindro hueco (4) y se encuentra sobre una pared separadora, que
divide el espacio del dispositivo en dos mitades. Ademas, la superficie lateral superior del cilindro hueco (4) esta
cerrada por una pared separadora. El gas que se ha de purificar circula a través de la entrada (1) del gas y a través
de la rendija anular de la entrada (7) del primer lecho de catalizador en la rendija anular de la salida (8) del primer
lecho de catalizador, radialmente a través del primer lecho de catalizador. Desde alli él circula dentro del mezclador
(6), junto a cuyo lado de entrada desemboca una conducciéon de entrada (3) para el agente de reduccion. El
mezclador (6) es conducido a través de la pared separadora y el gas circula luego a través de la rendija anular de la
entrada (9) del segundo lecho de catalizador (5) dispuesto por debajo del primer lecho de catalizador en la rendija
anular de la salida (10) del segundo lecho de catalizador (5), radialmente a través del segundo lecho de catalizador.
Desde alli el gas purificado abandona el dispositivo a través de la salida (2) del gas.

La Figura 2 describe una forma de realizacién similar a la de la Figura 1 con la modificacion de que el primer lecho
de catalizador (4) esta dispuesto por debajo del segundo lecho de catalizador (5) y de que la entrada (1) del gas y la
salida (2) del gas estan dispuestas lateralmente en el dispositivo. Los demas signos de referencia tienen los
significados que se han expuesto al realizar la descripcién de la Figura 1.

La Figura 3 representa una forma de realizacién adicional del dispositivo empleado en el procedimiento conforme al
invento, con una entrada (1) del gas y una salida (2) del gas. El primer lecho de catalizador (4) y el segundo lecho de
catalizador (5) estan estructurados aqui en forma de dos cilindros huecos dispuestos concéntricamente uno dentro
de otro. El primer lecho de catalizador (4) se encuentra por fuera de una pared separadora concéntrica (11), que
cierra a la superficie lateral inferior del lecho de catalizador (4), a las rendijas anulares (7) y (8) asi como al espacio
interno del dispositivo y a la superficie lateral superior del segundo lecho de catalizador (5). El gas que se ha de
purificar entra en el dispositivo a través de la entrada (1) del gas, atraviesa el primer lecho de catalizador desde la
rendija anular de entrada (7) radialmente desde fuera hacia dentro hasta la la rendija anular de salida (8). Desde alli,
él circula dentro del mezclador (6), junto a cuyo lado de entrada desemboca una conduccion de entrada (3) para el
agente de reduccion. El mezclador (6) desemboca en el espacio interno del segundo lecho de catalizador (5), que
esta cerrado hacia abajo por una pared separadora. El gas circula luego a través de la rendija anular de la entrada
(9) del segundo lecho de catalizador (5) en la rendija anular de la salida (10) del segundo lecho de catalizador (5),
radialmente hacia fuera a través del segundo lecho de catalizador. Desde alli, el gas purificado abandona el
dispositivo a través de la salida (2) del gas.

La Figura 4 describe una forma de realizacién similar a la de la Figura 3 con la modificacion de que el primer lecho
de catalizador (4) forma el cilindro hueco interno y el segundo lecho de catalizador (5) forma el cilindro hueco
externo. Los demas signos de referencia tienen los significados que se han expuesto al realizar la descripcion de la
Figura 3.

La Figura 5 describe una forma de realizaciéon en la que estan previstos un lecho de catalizador atravesado
axialmente y un lecho de catalizador atravesado radialmente. El gas circula pasando por la entrada (1) del gas
axialmente a través del primer lecho de catalizador (4) y en el mezclador (6). En el dispositivo se encuentra una
pared separadora, que divide en dos mitades al espacio del dispositivo. Junto al lado de entrada del mezclador (6)
desemboca una conduccion de entrada (3) para el agente de reduccion. Desde el mezclador (6) el gas circula en la
rendija anular de la entrada (9) del segundo lecho de catalizador (5) y a través de éste, radialmente en la rendija
anular de la salida (10). Desde alli el gas purificado abandona el dispositivo a través de la salida (2) del gas.

La Figura 6 describe una forma de realizacién similar a la de la Figura 5 con la modificacion de que el primer lecho
de catalizador (4) es atravesado radialmente y el segundo lecho de catalizador (5) es atravesado axialmente. Los
demas signos de referencia tienen los significados que se han expuesto al realizar la descripcion de la Figura 3.

El procedimiento conforme al invento es explicado mediante el siguiente Ejemplo.

Como catalizador se empled una zeolita cargada con hierro del tipo ZSM-5. La produccién del catalizador de Fe-
ZSM-5 se efectud mediante intercambio de iones entre cuerpos soélidos partiendo de una zeolita en la forma de
amonio disponible comercialmente (ALSI-PENTA, SM27). Unos datos mas detallados acerca de la produccion se
pueden tomar de la cita de: M. Rauscher, K. Kesore, R. Ménnig, W. Schwieger, A. TiRler, T. Turek: “Preparation of
highly active Fe-ZSM-5 catalyst through solid state ion exchange for the catalytic decomposition of N2O” [preparacion
de un catalizador Fe-ZSM-5 altamente activo por medio de un intercambio de iones en estado sdlido para la
descomposicion catalitica de N2O] en Appl. Catal. 184 (1999) 249-256.
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Los polvos de catalizador fueron calcinados en presencia de aire durante 6 h a 823 °K, lavados y secados durante
una noche a 383 °K. Después de la adicion del aglutinante correspondiente siguié la extrusion para formar cuerpos
cilindricos de catalizador.

Como dispositivo para la disminucién del contenido de NO4 y N,O pasaron a emplearse dos reactores tubulares
conectados uno tras de otro, que habian sido llenados en cada caso con una tal cantidad del catalizador anterior
que, referido a la corriente gaseosa entrante, resultaba en cada caso una velocidad espacial de 15.000 h”. Entre las
dos zonas de reaccién se efectia la adiciéon de NH3 gaseoso. La temperatura de servicio de las zonas de reaccién
se ajustd mediante un sistema de calefaccion. El andlisis de las corrientes gaseosas que entran y salen en los
reactores se efectué con ayuda de un analizador de gases por FTIR (espectroscopia de infrarrojos por transformada
de Fourier).

En el caso de unas concentraciones de entrada de 1.500 ppm de N2O, 350 ppm de NOy, 3.000 ppm de H.O y 1,2 %
en volumen de O, en Nz y de una adicién intermedia de NH3 resultaron, a una temperatura de servicio uniforme de
425°C y a una presion de servicio de 6,5 bares, los resultados de grados de conversion para N2O, NOx y NH3 que se
enumeran en la siguiente Tabla.

Tabla
Concentracion de entrada Concentracion de salida Grado de
conversion
N.O 1.500 ppm (Reactor 1) 540 ppm (Reactor 1) 64 %
NOx (x = 1-2) 360 ppm (Reactor 2) 80 ppm (Reactor 2) 78 %
NH3 310 ppm*) (Reactor 2) 0 ppm (Reactor 2) 100 %
N.O 540 ppm (Reactor 2) 190 ppm (Reactor 2) 65 %

*) afladidas entre los reactores primero y el segundo.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la disminucién del contenido de NOx y N2O en gases, en particular en gases de proceso y
gases de escape, que comprende las medidas técnicas de:

a) conduccién del gas que contiene N2O y NOy a través de una sucesion de dos lechos de catalizadores que
contienen una o varias zeolitas cargadas con hierro,

b) adicion de un agente de reduccion para NOy entre los lechos de catalizadores,

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

d) ajuste de una presion de gas de por lo menos 2 bares en los dos lechos de catalizadores,

e) eleccion de una tal velocidad espacial en los lechos de catalizadores primero y segundo, que en el primer

lecho de catalizador se efectde una disminucion del contenido de N>O del gas en a lo sumo hasta un 90 %,
referida al contenido de N2O junto a la entrada en el primer lecho de catalizador, y que se ajuste un
contenido de N2O mayor que 200 ppm, y que en el segundo lecho de catalizador se efectie una
disminucion adicional del contenido de N2O del gas en por lo menos un 30 %, referida al contenido de N>O
junto a la entrada del segundo lecho de catalizador.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque en los lechos de catalizadores primero y
segundo se utiliza el mismo catalizador.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque la o las zeolita(s) cargada(s) con hierro
son de los tipos MFI, BEA , FER, MOR, FAU y/o MEL.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado porque la zeolita cargada con hierro es del tipo
MFI.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la zeolita es una Fe-ZSM-5.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el procedimiento se realiza a una presion
situada en el intervalo de 4 a 25 bares.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque como agente de reduccion para NOy se
utiliza amoniaco, que se emplea en una cantidad de 1,0 a 1,2 partes molares, referidas a una parte molar de NO
cuyo contenido se ha de disminuir.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque el gas que contiene NOyx y N2O se
conduce a través de los dos lechos de catalizadores con una velocidad espacial de 5.000 a 50.000 h'1, referida al
volumen afiadido de catalizador de los dos lechos de catalizadores.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque la temperatura en las zonas de reaccion
primera y segunda esta situada entre 350 y 450°C.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque en por Io menos uno de los lechos de
catalizadores se emplean unas zeolitas cargadas con hierro, que han sido tratadas con vapor de agua.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque como catalizadores en por lo menos uno
de los lechos de catalizadores se emplean unas zeolitas cargadas con hierro, en las cuales la relacién del aluminio
suplementario de reticulo al aluminio de reticulo es por lo menos de 0,5.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque éste esta integrado en el proceso de la
produccién de &cido nitrico.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque éste esta integrado en el proceso del
servicio de una turbina de gas.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque éste esta integrado en el proceso del
servicio de una central energética.
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Figura 2
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