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DESCRIPCION

Catalizador basado en zeolita de tipo ferrierita/hierro para la descomposicion de N2O y la reduccién catalitica de NOy
Yy N.O

La presente invencién se refiere en primer lugar a un catalizador basado en zeolita de tipo ferrierita aglomerada
especifica y a continuaciéon a un procedimiento de preparacién de dicho catalizador y a un procedimiento de
tratamiento de efluentes gaseosos que contienen N»O.

El efecto nocivo de las emisiones de 6xidos nitricos (NOx) es un fendmeno bien conocido. Efectivamente, estos
Oxidos se combinan facilmente con agua (NOy) y sus manifestaciones mas espectaculares son sin duda las lluvias
acidas con la consiguiente destruccion de los bosques y la degradacién de los monumentos expuestos, siendo las
mas insidiosas la contaminacién del aire respirable (polucién fotoquimica con formacién de ozono) y su incidencia
sobre la salud publica.

El protéxido de nitrogeno (N20) es un gas de efecto invernadero cuyo forzamiento radiativo es 310 veces el del CO;
y desde hace algunos afios se ha tomado conciencia de la notable contribucién de este gas a la amplificacion del
efecto invernadero, que amenaza con conducir a modificaciones climaticas con efectos incontrolables y quizas
también de su participacion en la destruccion de la capa de ozono.

La reduccion de las emisiones de N>O se ha convertido asi en una preocupacion de los poderes publicos y las
industrias.

La presente invencidn se inscribe dentro de la reduccién de emisiones de N,O de origen industrial por via catalitica
al descomponerlo en N2 y O, pero también, segun una variante, mediante la reduccién simultanea del N2O y los
NOx.

Las emisiones de N2O de origen industrial se refieren principalmente a la quimica y esencialmente a procedimientos
de sintesis de acido nitrico y de sintesis organica mediante oxidacion nitrica de glioxal, caprolactama o acido adipico
(véase a este respecto Freek Kapteijn et al. “Heterogeneous Catalytic Decomposition of Nitrous Oxide”, en Applied
Catalysis B. Environmental 9, n® 1-4 1996, 25-64). En el caso de unidades de acido nitrico, el N,O se forma en la
oxidacion de amoniaco hasta NO sobre telas de platino. Es un subproducto de la reaccion. El N2O se encuentra en
los gases residuales (después de la columna de lavado para la fabricacion de HNO3; mediante absorcion de NO; en
H.O y antes de la turbina de expansion), con los NOy (mezcla de NO/NO) no transformados en HNOs en esta
columna.

Desde hace algunos afios, la mayoria de instalaciones nitricas estan equipadas con reactores cataliticos llamados
DeNOy para la reduccién de NOyx mediante NH3 hasta N2 y H;O. Dichos catalizadores DeNOy se describen, por
ejemplo, en las solicitudes de patente EP 483.201 y EP 914.866. Se puede citar, por ejemplo, el catalizador
GPRN16 de Grande Paroisse S.A. Sin embargo, generalmente el N>,O no experimenta ninguna transformacién sobre
este tipo de catalizador, teniendo mas bien tendencia a aumentar su concentracion.

El documento EP 625.369 propone, para reducir el contenido de N>O de los efluentes gaseosos procedentes de
procedimientos de oxidacién nitrica de quimica organica, destruir cataliticamente el protoxido de nitrdgeno contenido
en estos Ultimos sobre un catalizador de tipo mordenita/hierro. Pero, teniendo en cuenta la gran caida de actividad
en presencia de vapor de agua en el intervalo de temperatura de 350-450°C, este catalizador no estd muy bien
adaptado al funcionamiento con gases diluidos y envejece mal debido a una mediocre resistencia hidrotérmica.

Los gases residuales de las unidades de acido nitrico anteriores a la turbina de expansién tienen generalmente una
composicion que puede variar en el intervalo siguiente:

- temperatura: de 180 a 550°C, y preferiblemente: de 400 a 500°C

- contenido de N2O: de 200 a 1.500 ppmv

- contenido de NOx: de 50 a 2.000 ppmv, y preferiblemente de 100 a 1.000 ppmv
- contenido de H;0: de 0,3 a 3%, y preferiblemente: de 0,3 a 1,5%

- contenido de oxigeno: de 2 a 4%

- siendo el resto esencialmente nitrégeno.

El procedimiento es igualmente aplicable al tratamiento de gases procedentes de instalaciones de oxidacion de
compuestos organicos por acido nitrico, en particular en la fabricacion de acido adipico, glioxal y acido glioxilico. Son
gases cuya composicion aproximada antes de una eventual dilucioén con aire varia en los intervalos siguientes:

- contenido de N2O: entre 20y 70%
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- contenido de NOx: de 500 a 10.000 ppmv

- contenido de H,0: entre 0,5y 10%

- contenido de Oz: de 1 a 5%

- contenido de COy: de 0 a 5%

- presencia minoritaria eventual de CO y/o de compuestos organicos
- estando constituido el resto por nitrégeno.

En el caso de instalaciones de oxidacion nitrica de compuestos organicos en la quimica de sintesis organica, la
composicion es muy diferente (proporcién de N>O > 20% en vol.) de la de los gases residuales de instalaciones de
sintesis de acido nitrico, siendo el punto esencial un contenido de N,O muy elevado. Esto implica una dilucién de los
efluentes, por ejemplo, mediante aire ambiental, con el fin de reducir el contenido de N,O para limitar la elevacion de
temperatura en el catalizador a causa de la exotermia de la reaccion de descomposicion del N2O. Se estima que el
contenido maximo de N,O aceptable, para una temperatura de entrada del catalizador de 400°C en un lecho de
catalizador, objetivo de la presente invencion, en un reactor adiabatico es de un 12% en volumen, lo que
corresponde a una temperatura a la salida del catalizador que va de 650 a 700°C.

El documento WO 99/34901 propone un catalizador para la eliminacién de N2O en los gases residuales de unidades
de acido nitrico y para las instalaciones de oxidacion nitrica en el campo de la quimica organica, estando dicho
catalizador basado en aglomerados formados por 80 a 90% de una ferrierita/hierro con una valoracion de 1 a 6% de
hierro y con una proporcién de iones de potasio en posicion de intercambio de 0,1 a 0,5%. No obstante, la eficacia
de este catalizador, aunque mejorada con relacion a los catalizadores de la técnica anterior citada, tiene aln que
mejorar. Mas particularmente, existe la necesidad de nuevos catalizadores ain mas eficaces para responder a las
necesidades especificas de utilizacion a la vez en instalaciones de &cido nitrico y en instalaciones de oxidacion
nitrica de compuestos organicos en quimica de sintesis organica. Estas necesidades se expresan en términos de
mejora de la actividad/eficacia/selectividad del catalizador en la eliminacion de N,O a una temperatura de al menos
400°C en presencia de vapor de agua y en particular en presencia de NOx. En estas condiciones, sera necesario
disponer de un catalizador eficaz que tenga una estabilidad hidrotérmica elevada. Mas particularmente, en el caso
de la oxidacion nitrica de compuestos organicos, pueden alcanzarse temperaturas elevadas que pueden llegar hasta
los 650-700°C, debido a la exotermia elevada de la reaccion de oxidacion nitrica. La presente invencién propone por
tanto como primer objetivo un catalizador segun la reivindicaciéon 1 significativamente mejorado con respecto a los
descritos en el estado de la técnica mas cercano, para responder a las necesidades citadas anteriormente. Se trata
de un catalizador basado en zeolita de tipo ferrierita/hierro aglomerada. En su forma inicial, esta ferrierita esta en
forma sodica (Na) y potasica (K), siendo intercambiables los iones Na* y K* (total o parcialmente) por iones NH,4". La
ferrierita en forma de amonio (NH,") se intercambia entonces parcialmente con iones Fe?".

La zeolita de tipo ferrierita es un producto perfectamente definido en términos de estructura cristalina por el diagrama
de difraccion de rayos X con las distancias intermedias (BRECK: "The synthetic zeolites", edicion de 1974. Tabla 4,
45 pagina 358). Asi, la ferrierita es una zeolita recorrida por dos sistemas de canales. Uno paralelo al eje ¢ de la
estructura, formado por canales de seccion eliptica (0,43 nm x 0,55 nm) de aproximadamente 0,18 nm? (18 Az), y
otro paralelo al eje b y al eje c de la estructura, con canales formados por anillos de 8 eslabones de ejes de 0,34 x
0,48 nm. No hay canal paralelo al eje a. En estos canales, se sitian cavidades aproximadamente esféricas de un
diametro aproximado de 0,7 nm que solo son accesibles a través de los anillos de 8 eslabones, o sea por poros de
0,43 nm x 0,55 nm o de 0,34 nm x 0,48 nm.

Los contenidos 6ptimos en peso de sodio y potasio en el caso particular de catalizador de la presente invencién son
inferiores al 0,1% para sodio e inferiores al 0,7%, preferiblemente inferiores al 0,5%, para potasio. El contenido en
peso del hierro varia de 0,5 a 1,2%. Se recuerda que estos contenidos en peso se expresan con respecto al peso de
la zeolita seca no aglomerada, tal como se obtiene (secada) después de tratamiento a 800°C durante al menos 4
horas.

Es un segundo objetivo de la presente invencidn un procedimiento de preparacion de dicho catalizador aglomerado
gue comprende las etapas de aglomeraciéon por extrusion, calcinacion de los extrudidos, intercambios con iones
amonio (NH4") y e después intercambio con iones de hierro (Fe2+) y secado.

Es otro objetivo de la invencién un procedimiento de tratamiento de efluentes gaseosos que contienen N.O y que
comprenden al menos una etapa de descomposicion del N>O que utiliza como catalizador de descomposicién del
N0 dicho catalizador segun la invencion.

Forma también parte de la invencion un procedimiento de tratamiento simultaneo, mediante la reduccion simultanea
a la vez de N20O y los NOy mediante amoniaco, en un solo (mismo) lecho de catalizador basado en el catalizador tal
como se define segun la invencion.
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Finalmente, el Gltimo objetivo de la invencién se refiere a la utilizacién de dicho catalizador en el tratamiento de N>O
(DeN20) y de NOy (DeNOy) de efluentes que contienen N2O y NOy, y mas particularmente de gases residuales de
las unidades de sintesis de acido nitrico, o el tratamiento de efluentes gaseosos procedentes de procedimientos de
oxidacion de compuestos organicos por acido nitrico o el tratamiento de efluentes gaseosos procedentes de
procedimientos de combustion, por ejemplo de carbén en lecho fluidificado (LFC: lecho fluidificado circulante) o de la
combustion de biomasa.

El primer objetivo de la invencién es por tanto un catalizador de la descomposiciéon de N>O, que comprende una
zeolita de tipo ferrierita aglomerada de forma inicial con Na y K intercambiada con amoniaco y finalmente
intercambiada con hierro, caracterizado porque:

i) la proporcion en peso de dicho hierro varia de 0,5 a 1,2% con relacion al peso de la zeolita,

i) la proporcion de sodio es inferior al 0,1% y la proporcion de potasio inferior al 0,7%, preferiblemente inferior
al 0,5% y mas particularmente inferior al 0,1% en peso con respecto al peso de la zeolita.

Este catalizador esta en forma de aglomerados compuestos preferiblemente por 70 a 90% en peso de dicha ferrierita
y de 10 a 30% de un ligante seleccionado entre los ligantes arcillosos, siliceos o aluminosos. El ligante preferido se
elige entre los aluminosos (aliminas) y mas particularmente la alimina peptizada por HNOs.

La zeolita de tipo ferrierita conveniente para la presente invencion tiene una relacion atémica de Si/Al que va de 8 a
20, mas preferiblemente de 8 a 10.

Un ejemplo de dicha zeolita de tipo ferrierita de partida, conveniente para la invencién, tiene una relaciéon de 8,75
segun la formula siguiente, teniendo en cuenta contenidos de Na de 0,89% y de K de 4,8% (producto seco sin H0):
Nao,24Ko,75A|028,75 Si02.

La zeolita (ferrierita/hierro) del catalizador seguin la invencién puede obtenerse mediante un procedimiento que
comprende las etapas siguientes:

- intercambio de iones de sodio y potasio en la zeolita aglomerada por una sal de amonio, preferiblemente
sulfato o nitrato de amonio, para reemplazar los iones Na' y K* por iones NH,",

- intercambio al menos parcial de dichos iones de amonio con una sal de hierro, preferiblemente sulfato de
hierro, teniendo dicha sal de hierro y preferiblemente sulfato de hierro una proporcion de impurezas de menos del
0,5%, consistente esencialmente en otras sales metalicas.

Dicho catalizador de la invenciéon es un catalizador selectivo de la descomposicion de N,O, pero también puede
cumplir la funcién de catalizador de la reduccién simultanea de N>O y NOx por amoniaco.

Este catalizador segun la invencion se presenta en forma de extrudidos de diametro que puede ir de 1,8 a 3 mm y de
longitud media de 5 a 10 mm, pero esto no es limitante. Puede presentarse en cualquier otra forma conocida por el
especialista en la materia, por ejemplo: huecos, acanalados, etc. Puede ponerse también en forma de nido de abeja
(honeycomb) segun tecnologias de extrusidn particulares conocidas por el especialista en la materia.

Uno de los puntos importantes de este catalizador es su notable estabilidad hidrotérmica a temperaturas que van
hasta los 650-700°C.

El segundo objetivo de la invencion se refiere a un procedimiento de preparacién de dicho catalizador. Este
procedimiento de preparacion comprende las etapas siguientes:

i) Conformacién del catalizador, comprendiendo dicha conformacién el mezclado con un ligante mediante
mezcladoras apropiadas y después la extrusiéon en forma de granulos. El ligante preferido es alimina peptizada con
acido nitrico, siendo el contenido de ligante expresado como Al,O3 preferiblemente de 10 a 30%.

i) Calcinacion de dichos aglomerados extrudidos a una temperatura que va de 350 a 450°C con aire, y
preferiblemente durante un periodo que va de 10 a 15 horas.

iii) Enfriamiento en el ambiente, seguido de intercambio con una sal de amonio, preferiblemente sulfato o
nitrato de amonio. Preferiblemente, la temperatura se controla alrededor de 70 a 80°C y la duracién de 1 a 3 horas,
con una solucién de sulfato de amonio que va de 600 a 800 g/l y una relacién en volumen de solucion (V) en litros a
peso de extrudido en kg de 3 a 6.

iv) Lavados sucesivos por inmersién en agua desmineralizada, seguidos de intercambio con una solucién
acuosa de sal de hierro, preferiblemente sulfato de hierro y mas particularmente a 0,1-0,6 M y a una temperatura de
70-80°C durante 1 a 3 horas con una relacion de volumen/peso V/P de 3 a 5, siendo dicha sal de hierro
preferiblemente sulfato de hierro y teniendo preferiblemente una proporciéon de impurezas de menos del 0,5%,
consistentes esencialmente en otras sales metdlicas.
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V) Nuevos lavados por inmersién en agua desmineralizada, seguidos de secado, preferiblemente sobre placas
a una temperatura de 80 a 110°C, y mas particularmente durante un periodo de 12 a 24 horas.

Otro objetivo de la presente invenciéon se refiere a un procedimiento de tratamiento de efluentes gaseosos que
comprenden N2O, comprendiendo dicho procedimiento al menos una etapa de descomposicion del N-O sobre lecho
catalitico que comprende como catalizador de la descomposicion al menos un catalizador tal como se define
anteriormente segun la invencién. Dichos efluentes gaseosos son preferiblemente efluentes residuales de
instalaciones de acido nitrico, en cuyo caso la etapa de descomposicién se realiza a una presién que puede ir de
400 a 1200 kPa, o efluentes de instalaciones de oxidacion nitrica de compuestos organicos en quimica de sintesis
organica con composiciones tales como se definen anteriormente, en cuyo caso la etapa de descomposicion del N,O
se realiza a presion atmosférica. Una variante de este procedimiento, aplicable en particular al caso del tratamiento
de efluentes de instalaciones de &cido nitrico, se dirige a la reduccion del contenido de N2O, pero también de NOy,
comprendiendo dicho procedimiento al menos las dos etapas sucesivas siguientes:

i) Descomposicion del N2O a presion, que puede ir de 300 a 1200 kPa, sobre un primer lecho catalitico que
comprende al menos un catalizador definido segun la invencion.

i) Reduccion simultanea de NOy y del N2O residual procedente de la etapa (i), en presencia de amoniaco,
sobre un segundo lecho con el mismo catalizador que en la etapa i) o diferente del de la etapa i), pero que puede ser
otro catalizador tal como se define segun la invencién o un catalizador diferente del definido segun la invencion,
segun otras variantes posibles de este procedimiento.

Como ejemplo de catalizador diferente del definido segin la invencion y utilizable en la etapa ii), se pueden citar
otras zeolitas de hierro tales como pentasilo de tipo ZSM-5 de hierro. En el caso en que el catalizador sea diferente
del de la etapa i), pero siga estando definido segln la invencidon, podra diferir del de la etapa i) en las caracteristicas
de composicion como, por ejemplo, la proporcién de hierro intercambiado y/o K, o la relacién de Al/Si, etc.

En el caso de esta etapa ii), la proporcion residual de N2O en los efluentes gaseosos a la entrada del segundo lecho
catalitico (lo que significa la salida del primer lecho catalitico) esta preferiblemente en el intervalo que va de 100 a
250 ppmv, y mas preferiblemente en el intervalo que va de 150 a 200 ppmv, con una relacion molar de
NH3/(NOx+N20O) que va de 0,7 a 1,1, y preferiblemente de 0,7 a 1.

Dicho procedimiento que comprende las dos etapas i) y ii) definidas anteriormente puede comprender ademas una
tercera etapa de tratamiento selectivo de NOy residual a la salida (final) de la etapa ii), con un lecho catalitico basado
en el mismo catalizador que en la etapa ii) o diferente del de la etapa ii), pero que puede seguir eligiéndose entre los
catalizadores tales como se definen segun la invencidon o entre los catalizadores diferentes del de la etapa ii) y
también diferentes de los definidos segun la invencion. El criterio de eleccion de este catalizador de final de la
tercera etapa es su capacidad de reducir aliin mas la proporcidon de NOy a la salida de esta etapa iii) sin aumentar la
proporcion de N>O. La proporcion de NOy residual podria reducirse selectivamente también en dicha tercera etapa
iii) equivalente mediante el aumento de la relacion de NHs/(NOx+N2O) a un valor muy superior a 1,1.

Otro procedimiento de tratamiento de efluentes gaseosos, que utiliza el catalizador segun la invencién, comprende al
menos una etapa de reduccién simultdnea de N>O y de NOx por amoniaco sobre un solo (mismo) lecho catalitico
gue comprende, o preferiblemente que consiste en, al menos un catalizador tal como se define anteriormente segun
la invencion. Esta etapa puede ser la Unica etapa (directa) del procedimiento de tratamiento de los efluentes a tratar,
en particular en el caso de efluentes procedentes de instalaciones de acido nitrico, con una relacién en volumen de
NHs/6xidos de nitrdgeno (NOx+N2O) que puede variar de 0,7 a 1,1.

En general, las velocidades volumétricas horarias (VVH) utilizadas para estos procedimientos de tratamiento varian
de 5.000 h™* a50.000 h™ y preferiblemente de 10.000 h™ a 30.000 h™.

Un dltimo objetivo de la presente invencion se refiere a la utilizacién de al menos un catalizador tal como se define
segun la invencion que puede utilizarse a la vez para la descomposicién selectiva de N2O (tratamiento DeN2O), pero
también para la reduccion simultanea de NOy y de N2O (tratamientos DeNOx y DeN2O) en presencia de amoniaco.
Se trata de una utilizacion bifuncional, en que el mismo catalizador cumple las dos funciones. Los efluentes
gaseosos referidos pueden ser los efluentes gaseosos residuales de instalaciones de acido nitrico o los efluentes
gaseosos de instalaciones de oxidacion nitrica de compuestos organicos en quimica de sintesis organica
(preferiblemente para la descomposicién de N.O a presion atmosférica) o efluentes gaseosos procedentes de
procedimientos y dispositivos de combustion, en particular de carbén en lecho fluidificado (LFC) o de combustién de
biomasa.

Parte experimental
Los ejemplos siguientes se dan a modo de ilustracion de la presente invencion y no limitan su alcance.

Influencia del contenido de Na, K
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Se utiliza un lote de ferrierita en forma de Na, K suministrado por Tosoh con referencia comercial HSZ-720 KOA,
cuya relacion molar de Si/Al es de 8,75. Su férmula (en seco) es por tanto: Nao24Ko76A1028,75 SiO,. Se aplica en
forma de extrudidos de 1,8 mm de diametro, con un 20% en peso de ligante (expresado como Al,Os) basado en
alimina peptizada por acido nitrico. Se secan estos extrudidos en una estufa ventilada sobre placas y al aire a
120°C durante una noche.

Se efectla el intercambio con i6n amonio con una solucién de sulfato de amonio (se puede utilizar también nitrato de
amonio) con una relacion V/P de 5 (con V: volumen de la solucion de sal de hierro en litros y P: peso del catalizador
en kg).

Se hace variar la concentracion de sulfato de amonio, temperatura y tiempo con el fin de tener diferentes contenidos
de Na y K después del intercambio. Se efectia en cada uno de los lotes (después de secado a 120°C) un
intercambio con hierro con una solucién de sulfato de hierro en las condiciones siguientes:

- VIP=5

- solucién de FeSO,47H,0: 1 M, o sea 55,8 g de hierro/litro
- T=8°C

- duracion: 2h 30

- sin agitacion

Se lavan a continuacién los extrudidos mediante inmersiones sucesivas en agua desmineralizada y después se
secan. Se presentan los contenidos de Na, K y hierro (referido a la zeolita) en la tabla 1 siguiente. El contenido de Fe
varia de aproximadamente 1 a 2%.

Tabla 1

Referencia % en peso
Catalizador ensayado | Na K Fe
1 <0,01 | 0,36 | 1,07
2 <0,01 | 0,18 | 0,97
3 <0,01 | 0,09 | 1,18
4 0,02 1,16 | 1,64
5 0,03 |1,42 1,42
6 0,48 | 2,07 |20
7 0,02 |0,71 | 1,37
8 0,65 3,53 | 1,65

Se ensayan estos catalizadores en condiciones estandares de descomposicion de N,O en un reactor de 1,54 cm de
diametro. Se granulan previamente los extrudidos a 0,5-1 mm teniendo en cuenta el diametro del reactor.

Las condiciones operativas son las siguientes:
- volumen de catalizador: 25 cm®
- velocidad volumétrica horaria (VVH): 10.000 h*
- composicién de la mezcla de reaccion:
¢ N20: 1.000 ppmv
¢ NOy: 1.000 ppmv
e O25%

*  H0:3%
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Se presentan adjuntos en la figura 1 los resultados de la conversion de descomposicion de N>O en funcién de la
temperatura.

Para visualizar mejor la influencia del contenido de K, se presenta en la figura 2 adjunta la evolucion de la actividad
(% de conversion) en funcion del contenido de K, esto para diferentes temperaturas (isotérmicamente).

Influencia del contenido de hierro

Se utiliza un lote de extrudidos de 1,8 mm de diametro que se ha intercambiado con una solucién de sulfato de
amonio (800 g/l — 80°C - 4 h - V/P =5), siendo los contenidos de Na y K inferiores al 0,1%.

Se preparan muestras diferentes de catalizadores intercambiados con hierro (sulfato de hierro: FeS047H,0)
haciendo variar las condiciones operativas para tener diferentes contenidos de hierro y comparar los resultados de
descomposicion de N>O mediante ensayos a escala de laboratorio en condiciones similares al ejemplo precedente.

Las condiciones operativas y los contenidos de hierro figuran en la tabla 2 siguiente.

Tabla 2

Referencias Intercambio de sulfato de hierro | Contenido (%)
Catalizador ensayado | Val. de la sol. — duracién — T°C Fe Na K

9 0,2 M- 2 h 30 -80°C 0,66 | <0,01 | <0,1
10 0,1 M- 2 h 30- 80°C 0,47 | <0,01 | <0,1
11 2 M -2 h 30- 80°C 2,13 | <0,01 | <0,1
12 1M-2h30-80°C 1,18 | 0,01 <0,1
13 0,05 M- 2 h 30- 80°C 0,36 | 0,01 | <0,1
14 1 M- 2 h 30- 80°C 1,78 | 0,01 | <0,1

Se presenta adjunta en la figura 3 la conversion de N,O en funcion de la temperatura para los diferentes
catalizadores con diferentes contenidos de hierro.

Para visualizar mejor la influencia del contenido de hierro, se representa en la figura 4 adjunta la evolucién de la
actividad en funcion del contenido de hierro, esto a diferentes temperaturas (isotérmicamente).

Ejemplo que ilustra el tratamiento en dos lechos

1° lecho: descomposicion de N2O
2° lecho: reduccién simultanea de NOy y N>O con entrada de NHs entre los dos lechos.
El reactor tiene un diametro de 2,54 cm.

El catalizador utilizado es una ferrierita intercambiada con hierro que se presenta en forma de extrudidos de 1,8 mm
de diametro que comprenden un 20% de ligante basado en alimina (expresado como Al.Og3).

Los contenidos de Fe, Na y K referidos a la ferrierita son respectivamente de 0,8%, inferior a 0,1% y 0,1%.

El reactor comprende dos partes: la primera para la descomposiciéon de N.O y la segunda para la reduccion
simultanea del contenido de NOx y N2O con adicién de NH3; entre los dos reactores.

Los volimenes de catalizador son de 25 cm® en cada uno de los reactores (o sea, una altura de 5,08 cm).
Se opera con un gas reconstituido cuya composicion es la siguiente:

- NOy: 600 ppmv

- N2O: 600 ppmv

- 02: 5%
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- H20: 1% en vol.
- A [(resto): N2
- relacion de NO2/NO superior a 1.

El caudal total de gas de entrada del reactor es de 500 NI/h, o sea una VVH de 20.000 h™ sobre el primer lecho
(DN2O) y el segundo lecho (DeNOy + DN;0).

La temperatura de entrada al primer reactor es de 420°C.
La presion es de 800 bares.

La conversién de N,O y O; sobre el primer lecho es de un 80%, o sea un contenido de N2O a la entrada del segundo
lecho de 120 ppmv.

Se introduce amoniaco entre los dos lechos, y la relacién de NH3/NOx+N2O a la entrada de este segundo lecho es de
0,9.

Sobre este segundo lecho, la conversion de NOy es de 92%, o sea 48 ppmv de NOy a la salida y la de N,O de 65%,
0 sea 42 ppmv de N0 a la salida.

El contenido de NH3 a la salida es nulo.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2383453 T3

REIVINDICACIONES

1. Catalizador de descomposicion de N>O que comprende una zeolita de tipo ferrierita aglomerada en forma
inicial de Na, K, intercambiada con amonio y finalmente intercambiada con hierro, caracterizado porque:

- la proporcién de dicho hierro varia de 0,5 a 1,2% en peso con relacion al peso de zeolita,

- la proporcion de sodio es inferior al 0,1% y la proporcién de potasio inferior al 0,7% en peso con relacion al
peso de la zeolita,

- dicho intercambio con hierro se realiza con iones Fe*".

2, Catalizador segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la proporcion de potasio es inferior al 0,5%.
3. Catalizador segun la reivindicacion 2, caracterizado porque la proporcion de potasio es inferior al 0,1%.
4. Catalizador segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque esta en forma de aglomerados

compuestos por 70 a 90% en peso de dicha ferrierita y de 10 a 30% de un ligante seleccionado entre los ligantes
arcillosos, siliceos o aluminosos.

5. Catalizador segun la reivindicacion 4, caracterizado porque dicho ligante es alimina peptizada.

6. Catalizador segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la relacion de Al/Si varia de 8 a
15.

7. Catalizador segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque dicha ferrierita puede obtenerse

mediante un procedimiento que comprende las etapas siguientes:

i) intercambio sobre la zeolita aglomerada de los iones de sodio y potasio con una sal de amonio,
para transformarlos en iones de amonio, seguido de

i) intercambio al menos parcial de dichos iones de amonio con iones Fe®* por una sal de hierro,
teniendo dicha sal de hierro una proporcion de impurezas de menos de un 0,5%, consistentes
esencialmente en otras sales metalicas.

8. Procedimiento de preparacion del catalizador segin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado
porque comprende las etapas siguientes:

i) conformacion del catalizador, que comprende su mezclado con un ligante la extrusién de dicha
mezcla en forma de granulos aglomerados,

ii) calcinacién de dichos granulos aglomerados a una temperatura de 350 a 450°C,

iii) enfriamiento en el ambiente, seguido de intercambio con una sal de amonio en solucién acuosa, a
una temperatura de 50 a 80°C,

iv) lavado por inmersion en agua desmineralizada, seguido de intercambio parcial con hierro por iones
Fe®* con una solucion acuosa de sal de hierro, teniendo dicha sal de hierro una proporcion de impurezas
de menos del 0,5%, consistentes esencialmente en otras sales metélicas,

V) nuevo lavado por inmersién en agua desmineralizada, seguido de secado sobre placas a una
temperatura de 80 a 110°C.

9. Procedimiento de preparacion segun la reivindicacion 8, caracterizado porque dicha sal de hierro de la
etapa de intercambio iv) es sulfato de hierro con una proporciéon de impurezas de menos del 0,5%, consistentes
esencialmente en otras sales metdlicas.

10. Procedimiento de tratamiento de efluentes gaseosos que comprenden N,O, caracterizado porque dicho
procedimiento comprende al menos una etapa de descomposicion de N,O sobre un lecho catalitico que comprende
como catalizador de descomposicion al menos un catalizador tal como se define segun una de las reivindicaciones 1
a’.

1. Procedimiento de tratamiento segun la reivindicacion 10, caracterizado porque dicha etapa de
descomposicion de N2O tiene lugar a una presion de 3 a 12 bares y porque se refiere a efluentes gaseosos
residuales procedentes de instalaciones de sintesis de acido nitrico.

12. Procedimiento de tratamiento segun la reivindicacion 10, caracterizado porque dicha etapa de
descomposicion de N2O tiene lugar a presion atmosférica y porque se refiere a efluentes gaseosos procedentes de
la oxidacién nitrica de compuestos organicos en quimica de sintesis organica.
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13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 10 u 11, caracterizado porque dichos efluentes
comprenden, ademas de N»O, 6xidos nitricos NOx y porque dicho procedimiento comprende al menos las dos
etapas siguientes:

i) descomposicion de N,O a presion sobre un primer lecho catalitico que comprende al menos un
catalizador tal como se define seguin una de las reivindicaciones 1 a 7,

i) reduccion a presion de la mezcla de NOx y N2O residual procedente de la etapa i) en presencia de
amoniaco sobre un segundo lecho catalitico que comprende el mismo catalizador que el lecho catalitico
de la etapa i).

14. Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado porque la proporcion de dicho N2O residual al
final de la primera etapa i) es de 100 a 200 ppmv y porque la relacion volumétrica de NHz/(NOx+N2O) varia de 0,7 a
1,1.

15. Procedimiento segun la reivindicacién 14, caracterizado porque dicha proporcion de N2O residual esta
comprendida entre 150 y 200 ppmv y porque la relacion volumétrica de NHz/(NOx+NO) varia de 0,7 a 1.

16. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 13 a 15, caracterizado porque el catalizador de dicho
lecho catalitico de la etapa ii) es diferente del de la etapa i), pero sigue eligiéndose entre los catalizadores tales
como se definen segun una de las reivindicaciones 1 a 7.

17. Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado porque el catalizador de dicho lecho catalitico de
la etapa ii) es diferente del de la etapa i) y diferente de los definidos segun una de las reivindicaciones 1 a 7.

18. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 13 a 17, caracterizado porque comprende una tercera
etapa de reduccion selectiva del NOy residual, sobre un tercer lecho catalitico separado, con un catalizador selectivo
de la reduccion de NOy, diferente de o idéntico al de la etapa ii) y tal como se define segin una de las
reivindicaciones 1 a 7 o diferente de los definidos segln una de las reivindicaciones 1 a 7.

19. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 10 y 13 a 18, caracterizado porque dichos efluentes
gaseosos son gases residuales de instalaciones de sintesis de &cido nitrico.

20. Procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizado porque los efluentes gaseosos son aquellos de
las instalaciones de oxidacion nitrica de compuestos organicos en sintesis organica, o aquellos procedentes de
procedimientos y dispositivos de combustién, comprendiendo la combustidon la combustién de carbdon en lecho
fluidificado LFC o la combustiéon de biomasa.

21. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 10, 11 y 13 a 19, caracterizado porque dichos efluentes
son aquellos residuales de instalaciones de acido nitrico con las caracteristicas siguientes:

- temperatura: de 180 a 550°C

- contenido de N>O: de 200 a 1.500 ppmv

- contenido de NOy: de 50 a 2.000 ppmv

- contenido de H2O: de 0,3 a 3%

- contenido de oxigeno: de 2 a 4%

- estando compuesto esencialmente el resto por nitrégeno.

22. Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado porque dichos efluentes son aquellos de
instalaciones de 6xido nitrico de compuestos organicos en sintesis organica y con las caracteristicas siguientes:

- contenido de N,O: de 20 a 70%

- contenido de NOy: de 500 a 10.000 ppmv

- contenido de vapor de agua: de 0,5 a 10%

- contenido de oxigeno: de 1 a 5%

- contenido de COz: de 0 a 5%

- presencia eventual minoritaria de CO y compuestos organicos

- estando compuesto esencialmente el resto por nitrégeno.

10
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23. Procedimiento de reduccion simultanea de N2O y NOy por amoniaco en un solo y mismo lecho catalitico que
utiliza como catalizador de reduccion al menos un catalizador segun una de las reivindicaciones 1 a 7.

24. Utilizacion de al menos un catalizador segun una de las reivindicaciones 1 a 7, o preparado segun el
procedimiento tal como se define en las reivindicaciones 8 o 9, caracterizado porque dicho catalizador se utiliza
para la descomposicion de N2O y/o para la reduccién simultanea de N,O y de NOy en presencia de amoniaco.

25. Utilizacion segun la reivindicacion 24, caracterizada porque se aplica al tratamiento de DeN,O y/o DeNOy
de efluentes gaseosos residuales de instalaciones de sintesis de acido nitrico.

26. Utilizacion segun la reivindicacién 24, caracterizada porque se aplica al tratamiento de efluentes gaseosos
procedentes de instalaciones de oxidacién nitrica de compuestos organicos en quimica de sintesis organica o a
tratamientos de efluentes gaseosos procedentes de procedimientos y dispositivos de combustion que comprenden la
combustién de carbén en lecho fluidificado LFC o la combustién de biomasa.
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