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Composition catalytique de réduction sélective des oxydes d'azote contenus dans des effluents gazeux oxygenes et

procédé d’épuration desdits effiuents.

La présente addition concerne une composition cataly-
fique de réduction sélective des oxydes d'azote.

La composition contient comme matiére active de la mordé-
nite & petits pores échangée par le cation cuivre.

Application & I'épuration des effluents & toutes teneurs en
oxydes d'azote, en particulier & la dépollution des gaz de
queue, rejetés & l'atmosphére, dans ia fabrication de l'acide
nitrique.
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-" DESCRIPTION
La présente'addition concerne un type de campositions catalytiques de
ré&duction s€lective des axydes d'azote (NO)X contenus dans des effluents
OXygéngs, par l‘'ammoniac.

Selon le brevet principal, la composition catalvtique est
constituge par de la mordénite sous forne'am.rnnimn ou acide, de teneur en
sodium résiduel inférieur & 1000 ppmp, représentant 70 & 95% dQu poids
total de la camposition catalytique, le complément &tant constitué par un
liant.

Ia carposition catalytique de la présente addition canporte
Egalement camme matidre active de la mordénite &changée représentant 70 &
95% du poids total Ge ladite camposition compl&tfe par un liant.

La mordénite utilisée est la variété dite "petits pores"
industriellement synthétisée. Cette fome est dite petits pores par
opposition & la forme "larges pores" €galement synthétique. Dans les deux
cas, il s'agit de la méme structure, mais avec des propri€tés
d'adsorption différentes. La forme larges pores adsorbe le benzéne
(diamdtre cinStigque 6,6 lo-lom) r alors que la forme petits- pores
n'adsorbe que les molécules de diambtre cinétique inférieur & 4,4 1010
environ. Ces deux types de zEolites se distinguent Egalement par des
différences morphologiques. La mordénite type "petits pores" cristallise
en aiguilles, alors que la mordénite type "larges pores" cristallise en
sphérulites. )

ILa mordénite & petits pores, de fonmle é&lémentaire
Na7((A102)7(Si02) 40)7 24H20, montre un rapport Si/Al mesuré par
fluorescence X d'environ 6 ; la teneur en sodium qui résulte de ce
rapport de charpente Si/Al est voisine de 5,2% en poids (par rapport au
produit sec 1000°C). Le volure de la maille cristalline (systdme
orthorhatbique) est voisin de 2770 a3, ' 7

Cette mordénite petits pores est synthStisée sous sa forme
sodique et son activité catalytique, sous cette forme, comme celles
d'autres z€olites sodiques est trés faible.

Il a &t& &Scouvert que la substitution par échange des ions
sodium en totalité ou partiellement par le cation cuivre pexmet d'cbtenir
un catalyseur tr8s performant pour la ré&duction catalytique par
1l'ammoniac des oxydes, d'azote contenus dans des effluents gazeux

oxXygénss.
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Cette camposition catalytique contient comme matiére active une
mordénite dite & petits pores n'adsorbant que les molécules de diamdtre
cirétique inférieur & 4,4.10"’m environ, et cristallisSe en aiguilles,
€changée par le cation cuivre, représentant entre 1 et 5% du poids total
de ladite camposition, le camwplément &tant constitué par un liant. )

Ia présence du cuivre, dans la mordénite &changfe active, sous
forme camplexée par 1'ammoniac Cu(NH3)42+, a &té trouvée trés
avantageuse. ) ,

Le liant utilis® est un &lément du ogroupe constitué par
l'argile kaolinite (Siz.lé«lzc5 (OH) 4) : la bentonite, 1l'alumine, seul cu en
carbinaison.

Les campositions catalytiques sont conditionnées sous une forme
adaptée, telle que des pastilles ou des extrudés.

Ces nouvelles campositions catalytiques peuvent é&tre obtenues
directement a partir de la forme sodique sans transformation préalable
sous forme ammonium ou acide, cependant il a &t constaté que l'activité
catalytique se trouve renforcfe si la forme ammonium est choisie came
produit de départ.

Le cation cuivre est introduit par &change avec les ions sodium
Na' ou anmonium NH4+. Cette reéaction d'échange peut s'effectuer sur la
z&olite sous forme de poudre ou sur celle-ci apr@s mise en forme avec un
liant approprié.

Quand le produit de départ est constitugd par de la mordénite &
petits pores, en poudre, sous forme sodique ou ammonium, celle-ci est
soumise & au moins deux cycles d'échange cationique par mise en contact
avec une solution de cuivre tétramine, a tempSrature comprise entre 20 et
80°C, de préférence 40 & 60°C, suivie d'une séparation de la mordénite
&changée par filtration et d'un lavage avec de 1l'eau déminSralisée, puis
d'un s&chage & température contrdlée de mani®re & cbtenir le départ de
l'eau dans les conditions les plus douces possibles, ensuite la matidre
active obtenue est mElangée avec un liant appropri€, et la camposition
catalytique est mise en forme. .

Quand la réaction d'échange est mise en oeuvre sur le produit
conditionné, la poudre de mordénite & petits pores sous forme sodique ou
ammonium est mélangée avec un liant approprié, aprés ajustement de
1'humidit®, mise en forme et séchage. Les produits préformés sont
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soumis & un traitement thermique entre 300 et 500°C, lesdits préformés
sont ensuite soumis 3 au moins un traitement d'échange cationique par
mise en contact avec une solution de culvre tétramine, & température
comprise entre 20 et 80°C, de préférence 40 & 60°C, suivi d'une
séparation par filtration,-d'un lavage avec ‘de l'eau démiméralisée, puis
d'un séchage de la composition catalytique 3 température contrdlée de
maniére 3 obtenir le départ de l'eau dans les conditions les plus douces

possibles.
L'introduction du cation cuivre sous sa forme complexée'par

~ 1'ammoniac Cu(NH3)4?+, est obtenue par l'intermédiaire d'une solution de

cuivre -tétramine, résultant de la réaction du nitrate de cuivre et
d'ammoniac. ' 7

Le "taux d'échange entre les ioms sodiumfNa+ et ammonium NH4+
avec le cation cuivre Cu++ peut €tre augmenté, soit en multipliant 1le
nombre de cycles d'échange soit en élevant la température de cet échange.

On a constaté que 1l'échange de la mordénite dite petits pores
par des ions cuivriques Cd++ conduit 3 1'obtention de catalyseurs trés
remarquables. )
. Les conditions catalytiques selon 1'addition, sont applicables
& 1'épuration, en présence d'ammoniac, d'effluents gazeux oxygénés
contenant des oxydes d'azote (NO)X, 3 une température comprise entre 225
et 400°C, sous une pression d'au mecins 0,1MPa absolu avec une vitesse
volumétrique horaire de circulation des gaz VVH, qui peut E€tre trés

1 : .
,» et un rapport de la concentration en

élevée et atteindre 80.000h™
ammoniac 3 la concentration en oxydes d'azote NH3/NOx au plus égal 2
1,25.

On obtient des rendements exceptionnels dans ce type
d'épuration, avec des rapports molaires NH3/N0x compris entre 1,05 et 1,2
s un rapport de 1,15 peut €tre avantageusement choisi.

L'influence de la pression est comparable 3 celle observée avec
la mordénite ammonium sans cations cuivre.

L'avantage des compositions catalytiques selon 1'addition
réside dans la conduite de l'opération d'épuration & basse température.
On obtient des résultats trés.satisfaisants 4 250°C, alors qu'il était
nécessaire d'opérer au~dessus de 300°C avec les catalyseurs. selon 1le
brevet principzl.

Les compositions catalytiques échangées au cuivre permettent de
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carbiner des rendements d'épuration trés €levEs supSrieurs & 98% avec des
quantités d'ammoniac tr&s proches de la stoechicamStrie et surtout des
teneurs, aprés réaction, en ammoniac ré@siduel, trés faibles, ce qui
représente un avantage indéniable pour ce type de catalyseur.

.Ie procédé .d'épuration mis en -oceuvre sur -les compositions

catalytiques de 1'addition convient particuli@rement bien a 1la

dépollution des gaz de queue rejetés a l'atmosphére dans la fabrication
de 1'acide nitrique. '

I1 est domné ci-aprds des exenples de préparation de
campositions catalytiques et de leur mise en oeuvre qui illustrent
lt'invention & titre non limitatif. - -

EXEMPIE 1

Catalyseur N° 7.

On mélange intimement 6,6 kg de mordénite sodique & petits
pores précédemment caractérisée, avec 1,9 kg de gel d'alumine. Ies pertes
au feu & 1000°C de ces produits sont respectivement de 9,7 et 20,7 %.

Le mdlange ainsi obtenu aprés ajustement de 1'humidité est mis
en forme par extrusion au travers d'une filiere.

Dans le cas présent, le matéfriel est du type & engrenages et
les extrudés ont un diamdtre de 3 mm pcur une longeur moyenne de Smm. La
teneur en mordénite est de 80% (matitre sé&che). Les bitonnets sont s&chés
dans une &tuve & 60°C pendant 3 heures, puis 3 heures & 120°C. Ils sont
ensvite traitss au four & moufle dans des plateaux & 350°C pendant 2
heures.

Ia résistance mEcanique de ces extrudés mesure sur cylindres
est camprise entre 1,1 et 1,6 kg/mm. 150 an3 é'extrudés de mordénite
sodique sont placds dans un panier en toile d'acier inoxydable (maille
2/10 mm) dont la géamdtrie est ajustée a celle d'un bécher de 0,5 litre.
Leur densité de chargement est voisine de 0,65. _

On prépare 500 oo d'une soluticn cuprotétramind & partir Ge
70g de Cu(NO,), 6H,0 cristallisé dissous dans 100 an® d'eau dimiréralisée
par ajout de 250 cm3 d'ammoniaque concentrée & 25 %NH3. On cbserve tout
d'abord la formation d'un précipité d'hydroxyde de cuivre Gui, aprés
agitation, disparait. La solution est bleu linpide. Ie cuivre est
canplexé par I\'"HS sous forme Cu(NH3) 42+. On campléte avec dé l'eau
déminéralisée pour avoir un velume de soluticn de 0,5 litre. :
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Le panier inox contenant les extrudSs est placé dans un bécher
de 0,5 litre. On verse 250 ar® de la solution cuivrique. Son niveau
surnage celui Ges extrudss. L'ensemble est ports & 40°C et la réaction
d'échange est maintenue pendant 2 heures. Ie panier est ensuite soulevé ;
les extrud®s sont lavés par trempage dans de l'eau déminSralisde et
1l'opération d'Echange est renouvelée avec 200 cm3 de la solution
cuivrique fraiche. Le produit est lavé 3 fois par trempage puis s&ché &
1'étuve & 60°C pendant 3 heures, puis 120°C pendant 2 heures.

Ia teneur en cuivre des extrudés est de 3% (sur produit sec) ce
qui représente, compte tenu G'une teneur en liant Al 0 de 20%, un taux
d'échange du sodium de 53%.

On peut accroitre ce taux d'échange en augmentant soit le
nambre des &changes, soit la température de réaction.

EXEMPLE 2

Catalyseur n° 8.

On introduit 150 g de mordénite sodique 3 petits pores sous
forme de poudre (PAF:9,7%) dans un bécher de 500 o’ contenant 300 cn® de
solution de cuivre tétramine préparSe selon la procidure &écrite dans
1l'exenple 1. .

La suspension est agitée  avec un barreau aimanté et la
tempSrature ajustée & 40°C. la durée de 1'échange est de 2 heures.

La mordénite partiellement &changée par Cu est récupérée par
filtration sur entonnoir filtrant et. lavé avec 1 litre d'eau
déminéralisée. :

mréalisemzaeéchangedanslesnétesconditims 1e
produit apr®s filtration et lavage, est s&ché & 60°C pendant 2 heures,
puis & 120°C pendant 2 heures.

Ce produit est mElangé intimement avec un liant constitué 75%
d'argile kaolinite et 25% e bentonite. La téneur en mordénite du produit
(sec) est de 80%. Cette poudre est ensuite m:Lse en forme.de pastilles de
diamétre 3 mm.

Le taux d'échange du sodium par le cuivre est de 48%.

EXEMPIE 3
Catalyseur n°® 9.
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On utilise 6,9 kg de mordénite & petits pores sous forme
ammonium selon la préparation décrite dans le brevet principal.

Ia teneur en sodium est voisine de 400 ppm et la perte au feu
(PAF) & 1000°C de 13%. .

Le produit est mElangé intimement avec 1,9 kg de gel d'alumine
(PAF:20,7%) puis extrudé & travers une fili2re de 3 mm de diamdtre. lLa
teneur en mordénite est de 80% en poids. On reproduit 1'échange tel qu'il
a été décrit dans l'exemple 1.

Ia teneur .en cuivre est de 3% ce qui représente un taux
d'échange de 53%. '

EXFMPLE 4 .
Cet exemple illustre la mise en ceuvre des catalyseurs préparés
selon les procédures décrites dans les trois exemples précédents testés
en lit fixe, dans une unité catalytique, dans diverses conditions de
fonctionnement ; l'effluent gazeux & traiter provient directement d‘une
unité industrielle d'acide nitrique.

Le volume de catalyseur mis en oeuvre est de 37,5 cn’, celui-ci
est porté & 350°C sous un courant gazeux riche en azote (96% N,-4% 0,) de
750 N1/h & raison d'une montSe en température de 100°C/h. Le mélange (N2
0,) est ensuite remplacé par l'effluent & traiter qui est mBlangé avec
une quantité d'anmoniac foncticn Ge la teneur en oxwydes d'azote. lLe
Procédé de réduction est conduit sous une pression variant de 0,104 &
0,45 MPa absolus. La vitesse volumdtrique horaire (VVH) exprime le débit
de gaz entrant sur le catalyseur en Nl/h divisé par le volume de
catalyseur (1). Ia teneur en Nox est exprimée en ppmv (partie par millicn
en volume. Elle est de 1500 ppm pourl'ensenble Ges tests effectués dont
les résultats sont présent8s ci~aprés.

Ia quantit® d'ammoniac ajoutSe au gaz entrant est exprimSe par
le rapport molaire M{3/N0x. La tenewr résiduelle d'ammoniac aprds la
réaction est exprimée en ppm. lLa température indiquée est la température
moyenne du lit catalytique. Le rendement de la réduction, exprimé en %
correspond au rapport de la différence entre la teneur en mx des gaz en
entrée et la teneur en NO, des gaz en sortie, & la teneur en No des gaz
en entrée.
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TABLFAU I
CATALVSEUR N° 7 : NO, entrée : 1500 ppm
: Trmoyen : Pabs : WH : NH3/EE& : Rendement : Nﬁj sortie
s °C ¢ MPa h-1 : : $ : P
¢ 350 : 0,104 : 5000 : 1,15 : 9s,7 : 0
s " H " : 10 000 1,18 : 98,4 : 0
2 n : " : 15 000 : 1,15 94 : 0
: " : 0,3 : 15000 : ° 1,16 : 98,5 H 0
: " : " : 25 000 =« 1,15 87,5 : 0
: " : " : 35000 : 1,16 : 94,5 : 2
: "™ ¢ " s 40000 : 1,15 : 91,6 : 6
: ¥ : 0,45 : 20000 : 1,16 99 : 0
: " o+ " ;30000 : 1,15 : 98 : 0
H " : " : 40 000 -: 1,15 : 96,1 H 4]
: " : " : 50 000 = 1,15 93,6 : 13
: 300 s 6,104 5 000 : 1,17 H 98,8 : 0
: " : " : 10 000 - 1,14 96,8 : 0
: " : " ‘¢ 15 000 1,14 : 89 : 0
: " : 0,3 : 15 000 : 1,17 : 97,9 : 0
H “3 : " : 25000 1,15 93,9 : 3
H n : " ¢+ 30 000 : 1,15 89,6 : 4
: " ¢ 0,45 : 15 000 1,16 ¢ 98,7 : 0
: h : " s 25 000 " H 97,4 H 0
: " " ;35000 : " o4 : 2
: " : . : 45000 : " s 90 : 3

o . e o e

'
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CATALYSEUR N°8 : NO_ entrée : 1 500 ppnv

Rendement

2622474

: Tmoyen : Pabs : VVH : NHB/NQx : 2 NH, sortie
:  °C : Mpa h-l B : % : PV
350 : 0,104 10 000 1,18 : 98,8 0
" " : 20000 : 1,14 : 94 : 0
: " " 25000 : 1,14 91,5 0
: " 0,3 15 000 1,18 99 : 0
: " " : 25 000 1,14 : 98 : 0
: " " s 35000 ¢ 1,15 : 94,2 : 0
: " " 40 000 : 1,14 : 89,8 : 7
: " 0,45 : 15000 : 1,16 : 99,2 : 0
: " " s 35000 : 1,16 : 97,8 : 1
: " " : 50000 : 1,16 : 95,1 : 5
s " : " 60 000 : 1,16 : 93 s 6
: 300 : 0,104 : 10 000 : 1,14 : 97,8 : 0
: " : n : 15000 : 1,15 95,2 : 0
: " : " s 20000 : 1,16 : 92 : 6
: " : 03 : 15000 : 1,15 : 98,2 6
: " : " s 25000 : 1,14 : 94,4 : 15
: " : " : 30000 : 1,16 : 91 : 23
: " s 0,45 : 15 000 1,13 : 99 H 0
: " : " : 35000 -: 1,15 : 97,4 : 20
H " : " ¢ 50000 : 1,13 : 94 : 25
e " H " s 60000 : 1,16 : 91,9 70

1Y

e

.. Yy .. . . e
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TABLEAU IIT
CATALYSEUR N° 9 : NO_ entrée : 1 500 pow
T nnyen': ~Pabs_ :  VVH : NHé/NQX : Rendement : NH3 sortie
°c : Mpa : KLl : $ : Py

350 : 0,45 : 15 000 : 1,16 : 99,4 : 0

" : " ¢ 35000 : 1,14 : 99 : 0

" H " s 50 000 1,14 : 98,6 : 0

" : " : 60 000 : 1,13 97,1 : 0

250 : 0,45 : 10 000 : 1,15 : 98,8 : 0

" : " : 20 000 : 1,16 : 96,4 : 0

" : " ¢ 25 000 : 1,15 : 92,9 : 0
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REVENDICATIONS

1. Composition catalytique de réduction sélective des oxydes
d'azote (N0), contenus dans des effluents gazeux oxygénés, par
1'ammoniac, contenant comme mati€re active de la mordénite é&changée
représentant 70 a 95% du poids total de la composition catalytique, le
coplément &tant constitué par un liant, selon le brevet principal,
caractérisfe en ce que la mordénite est une mordénite dite & petits pores
n'adsorbant que les molécules de diamEtre cinStique inférieur -a
4,4.10 P environ, et cristallisse en aiguilles, &changée par le cation
cuivre, représentant entre 1 et 5% du poids total de la composition
catalytique. ) ' .
2. Composition catalytique de r&duction sélective des oxydes
d'azote selon la revendication 1, caractfrisfe en ce que le cuivre est
sous forme camplexSe par 1'ammoniac Cu(NH3)42+.

3. Composition catalytique de réduction s€lective des axydes
G'azote selon la revendication 1, caractfrisé€e en ce que le liant est un
&lément du groupe constitué par 1l'argile kaolinite (si, Al, 05 (CH),), la

bentonite, 1'alumine, seul cu en combinaison.

4. Composition catalytique de réduction sélective des oxydes
d'azote selon la revendication 1, caractfrise en ce que ladite
camposition est conditionnée sous forme adaptée, telle que pastilles ou
extrudés. :

5. Proc€dé. de préparation de la camposition catalytique selon
une des revendications 1 & 4, caractfris€ en ce que la ré&action d'échange
cationique est mise en ceuvre sur une mordénite petits pores sous forme
sodique ou ammonium, sous forme de poudre, cu mise en forme avec le liant
approprié.

6. Procid de préparation de la composition catalytique selon
la revendication 5, caractfrisé en ce que la poudre de morddnite & petits
pores sodique ou sous forme ammonium est soumise & au moins deux cycles
d'échange cationique par mise en contact avec une solution de cuivre
tétramine, & tempErature comprise entre 20 et 80°C, de pr&férence 40 &
60°C, suivi d'une sfparation de la mordénite par filtration et d'un
lavage avec de 1l'eau d&minéralisée, puis d'un séchage & tempSrature
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contrdlée de maniére & obtenir le départ de 1l'eau dans les conditioms les
plus douces possiblés,-ensuite la matiére active obtenue est mélangée
avec un liant approprié, et la composition catalytique est mise en forme.

7. Procédé de préparation de la composition catalytique selon
la revendication 5, caractérisé en ce que la poudre d.e mordénite a petits
pores sous forme sodique ou ammonium est mélangée avec un liant
approprié, aprés ajustement de 1'humidité, mise en forme, séchage, les
produits préformés sont soumis & un traitement thermique entre 300 et
500°C, lesdits préformés sont eﬁsuite soumis 3@ au moins un traitement
d'échange cationique'par mise_ en contact avec une solution de cuivre
tétramine, 3 température comprise entre 20 et 80°C, de préférence 40 2
60°C, suivi d'ume séparation par filtration, d'un lavage avec de l'eau
déminéralisée, puis d'un séchage de 1la composition catalytique &
température contrdlée de maniére 3 obtenir le départ de l'eau dans les
conditions les plus douces possibles.

8. Procédé d'épuration, en présence d'ammonliac, d'effluents
gazeux oxygénés conteﬁant des oxydes d'azote (NO)x, & une température
comprise entre 225 et 400°C, sous une pression d'au moins 0,1MPa absolu
avec une vitesse volumétrique horaire de circulation des.gaz VVH, qui
peut atteindre S0.000h—l, et un rapport de la concentration en ammoniac &
la concentration en oxydes d'azote NH3/N0x au plus égal & 1,25, en
présence d'une composition catalytique selon une quelconque des

revendications 1 & 6.



