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DESCRIPCION

Meétodo de desnitracién de gases de escape.
Antecedentes de la invencion
1. Ambito de la invencién

La presente invencion se refiere a métodos para desnitrar gas de escape para eliminar 6xidos de nitrégeno (NOx)
contenidos en el gas de escape usando agentes reductores de amoniaco y catalizadores de desnitracién, y particular-
mente a un método para desnitrar gas de escape que puede suprimir sustancialmente la liberacién de amoniaco.

2. Descripcion de la técnica relacionada

Como un método para eliminar los NOx contenidos en gas de escape, se usa practicamente la reduccion cataliti-
ca selectiva usando amoniaco como agente reductor, especialmente para plantas de energia eléctrica térmica. Como
catalizador se usan predominantemente catalizadores de tipo de 6xido de titanio que contienen vanadio, tungsteno o
molibdeno como ingrediente activo.

Recientemente, la liberacién de NOx ha sido regulada cada vez mds estrictamente, y especialmente en dreas de
grandes ciudades se estan llevando a efecto regulaciones sobre la cantidad total de gas de escape. Por consiguiente, para
las plantas de energfa situadas adyacentes a dreas urbanas, se requiere un procedimiento de desnitracion mas eficaz
para los nuevos sistemas de generacion de energia que se vayan a construir para acomodar las demandas crecientes
para la energia eléctrica.

Generalmente, el método de desnitracién convencional es la reduccion catalitica usando amoniaco como agente
reductor para descomponer NOx en nitrégeno (N,) en presencia de un catalizador de acuerdo con la siguiente férmula
quimica:

4NO + 4NH; + O, — 4N, + 6H,0

De la férmula anterior, se puede considerar que los NOx se podrian eliminar 100% teéricamente afiadiendo NH; en
igual cantidad molar que NOx. Realmente, no obstante, es imposible mezclar NH; de forma completamente uniforme
con NOx en el gas de escape.

Por lo tanto, se necesita afiadir excesivo NH; a NOx para alcanzar una desnitracion altamente eficaz. Como resul-
tado, el NH; sin reaccionar (también es referido como amoniaco sin reaccionar) permanece en el gas de escape en una
proporcién considerablemente alta.

Los inventores han propuesto en el documento EP-A-0694329 la descomposicién oxidativa de gas de escape
en nitrogeno y 6xidos de nitrégeno introduciendo el gas de escape en una capa de catalizador de descomposicién
de amoniaco después del procedimiento de desnitracién con amoniaco descrito anteriormente. En este método, no
obstante, puede ser dificil controlar la relacién de desnitracion del gas de escape a 90% o mayor mientras se mantiene
el escape de amoniaco sin reaccionar en 0,1 ppm o menor.

Sumario de la invencion

A laluz de la anteriormente mencionada técnica antecedente, es un objeto de la presente invencién crear un método
para desnitrar gas de escape que pueda controlar la eficiencia de la eliminacién de NOx (o eficiencia de desnitracion)
del gas de escape al 90% o mayor mientras que se suprime el escape de amoniaco sin reaccionar hasta 0,1 ppm o
menor.

El objeto descrito anteriormente se consigue mediante el método de la reivindicacién 1.

La utilizacién de la presente invencién conduce a la eliminaciéon de NOx altamente eficiente del gas de escape
mientras que se suprime sustancialmente la liberacién de amoniaco que se usa como agente reductor.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 muestra un sistema ejemplar para llevar a cabo un método para desnitrar gas de escape relacionado con
la presente invencion.
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Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

La operacién de la presente invencion se describe con referencia a la Fig. 1. Se dispuso una primera capa 101 de
catalizador de desnitracion en el lado mds aguas arriba en la corriente de gas de escape. En el lado aguas abajo de la
primera capa 101 de catalizador de desnitracién se ubica una primera capa 102 de catalizador de descomposicion de
amoniaco. Adicionalmente, se dispone una segunda capa 103 de catalizador de desnitracién en el lado aguas abajo
de la primera capa 102 de catalizador. Finalmente, se ubica una segunda capa 104 de catalizador de descomposicién
de amoniaco en el lado mas aguas abajo. A la primera capa 101 de catalizador de desnitracién se afiade amoniaco
111 en una cantidad seleccionada que excede de una cantidad tedrica justa requerida para reducir NOx del gas de
escape 110. En la capa 102 de catalizador de descomposiciéon de amoniaco, el amoniaco contenido en el gas de
escape 110 de la primera capa 101 de catalizador de desnitracion se descompone hasta una cantidad apropiada para
que el proceso de desnitracion se efectie en la segunda capa 103 de catalizador de desnitracion. Si se requiere, se
aflade adicionalmente una pequefia cantidad de amoniaco. Finalmente, en la segunda capa 104 de catalizador de
descomposicién de amoniaco se elimina sustancialmente el amoniaco contenido en el gas de escape de la segunda
capa 103 de catalizador de desnitracién. Como resultado, el NOx contenido en el gas a la salida de la segunda capa
104 de catalizador de descomposicién de amoniaco se reduce hasta 3 ppm o menor, y el amoniaco también se reduce
hasta 0,1 ppm o menor.

Los catalizadores usados en las primera y segunda capas 101 y 103 de catalizador de desnitracion de la presente
invencion contienen soportes de catalizador de tipo TiO, convencionales y 6xidos que consisten en vanadio (V),
tungsteno (W) y/o molibdeno (Mo). Preferiblemente, el soporte del catalizador estd en forma de reticulo o tiene una
estructura similar a panal.

El catalizador usado en la primera capa 102 de catalizador de descomposicién de amoniaco tiene selectividad a
nitrégeno que excede de 70%. La selectividad a nitrégeno se define por la siguiente ecuacién:

Selectividad a nitrégeno (%) = [1-{Cxox>*" - Cnox™ " } / {Crxus™7 - Caus®*+}] x 100

en la que

Crox > NOx (ppm) a la salida de la capa de catalizador de descomposicién de amoniaco,

Crnox™T: NOx (ppm) a la entrada de la capa de catalizador de descomposicién de amoniaco,

Criz>L: NH; (ppm) a la salida de la capa de catalizador de descomposicién de amoniaco, y

Caus™7T: NH; (ppm) a la entrada de la capa de catalizador de descomposicién de amoniaco.

Si la selectividad a nitrégeno del catalizador de descomposicién de amoniaco como se define anteriormente es me-
nor que 70%, se aumenta la concentracién de NOx a la salida de la primera capa 102 de catalizador de descomposicién

de amoniaco, haciendo por ello dificil llevar a cabo la desnitracién altamente eficiente.

El catalizador usado en la primera capa 102 de catalizador de descomposicién de amoniaco tiene, en su forma
deshidratada, la siguiente formula quimica:

(1,0 £ 0,6) R,O - [aM,0; - bALOs] - cMeO - ySiO,

en la que R es un ion de metal alcalino y/o ion de hidrégeno; M es uno o mds elementos seleccionados del grupo
que consiste en elemento del Grupo VIII de la tabla periddica, elemento tierra rara, titanio, vanadio, cromo, niobio,
antimonio y galio; Me es un elemento metal alcalino-térreo; y a, b, c e y satisfacena+b=1,a>0,b>0,c >0, y/c >
12 ey > 12, respectivamente.

El catalizador en la primera capa 102 de catalizador de descomposicién de amoniaco contiene, en su forma deshi-
dratada, un silicato cristalino, como soporte del catalizador, que tiene un patrén de difraccién de rayos X mostrado en
la Tabla 1 y uno o mds metales seleccionados del grupo que consiste en platino, paladio, rutenio e iridio como metal
activo.
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TABLA 1
Espaciado reticular (valor d) Fuerza relativa
11,2 + 0,3 MF
10,0 + 0,3 MF
6,7 *+ 0,2 D
6,4 + 0,2 M
6,0 + 0,2 M
5,7 0,2 D
5,6 0,2 M
4,6 + 0,1 D
4,25 £ 0,1 M
3,85 ¢+ 0,1 MF
3,75 £ 0,1 F
3,65 = 0,1 F
3,3 0,1 M
3,05 £ 0,1 D
3,0 0,1 M
MF : Muy Fuerte (Fuente de rayos X: Cu)
F': Fuerte
Moderada

D : Débil

Para el catalizador usado en la segunda capa 104 de catalizador de descomposicién de amoniaco de la presente
invencién, no es necesario limitar especificamente la selectividad a nitrégeno como se define en el caso del primer
catalizador de descomposiciéon de amoniaco. Preferiblemente, el catalizador de 1a capa 104 es un tipo que tiene elevada
actividad de descomposicion de amoniaco. El catalizador contiene uno o més 6xidos seleccionados del grupo que
consiste en silice, alimina, titania y circona como soporte del catalizador y uno o mds metales seleccionados del
grupo que cosiste en platino, rodio, paladio, rutenio e iridio como metal activo.

Ejemplos
El método de la presente invencion se describird mds especificamente mediante los siguientes ejemplos.
Preparacion del catalizador de desnitracion

Un catalizador en polvo que contiene titania (TiO,) como soporte del catalizador y 4% en peso de pentdxido de
vanadio (V,0s) y 8% en peso de triéxido de tungsteno (WO;) se conformé en forma de panal similar a un reticulo con
3,3 mm de espaciado y 0,5 mm de espesor de pared para usarlo como catalizador de desnitracion.

Preparacion del catalizador de descomposicion de amoniaco

Se disolvieron 5616 g de Water Glass N° 1 (S10,, 30%) en 5429 g de agua para preparar la solucién A. 718,9 g
de sulfato de aluminio, 110 g de cloruro férrico, 47,2 g de acetato célcico, 262 g de cloruro sédico y 2020 g de 4cido
clorhidrico concentrado se afiadieron a 4175 g de aguay se disolvieron en una solucién acuosa para preparar la solucién
B. Después, se mezclaron la solucién A y la solucién B en una proporcién dada para producir un precipitado y se agit6d
bien para obtener una suspension de pH 8,0. La suspensién se aliment$ a una autoclave de 20 litros. Adicionalmente,
se afiadieron 500 g de bromuro de tetrapropilamonio para llevar a cabo una sintesis hidrotérmica a 160°C durante 72
horas. Después de la sintesis, el producto resultante se lavo con agua, se secd y se sometio a horneado a 500°C durante
3 horas para obtener un silicato cristalino.
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El silicato cristalino se puede representar por la férmula de composicién mostrada mas adelante que incluye las
relaciones molares de 6xidos respectivas (excepto para el silicato soluble), y su estructura cristalina se puede expresar
por el patrén de difraccion de rayos X mostrado en la Tabla 1 descrita anteriormente:

0,5Na,0 - 0,5H,0 - [0,8A1,0; - 0,2Fe,0; - 0,25Ca0] - 25Si0,

El anterior silicato cristalino se afiadi6 a solucién acuosa 4N de NH,Cl y la mezcla se agit6 a 40°C durante 3 horas
para llevar a cabo el intercambio i6nico de NH,. Después del intercambio i6nico, el producto se lavd, se seco a 100°C
durante 24 horas y después se horne6 a 400°C durante 3 horas para obtener un silicato cristalino de tipo H.

Después, el silicato cristalino de tipo H se impregn6é con solucién acuosa de dcido cloroplatinico, solucién acuosa
de nitrato de paladio, solucién acuosa de cloruro de rutenio y solucién acuosa de cloruro de iridio, respectivamente.
Después, cada silicato impregnado se secO y apelmazé por evaporacién, y después se horneé a S00°C durante 3 horas
para obtener catalizador en polvo. A 100 g del catalizador en polvo asi obtenido se afiadieron 3 g de sol de alimina y
55 g de sol de silice (que contenia 20% en peso de SiO,) como ligante y 200 g de agua para obtener una suspension. La
suspension se revistié por inmersioén después sobre bases monoliticas para cordierita que tenfa una estructura similar
a reticulo que consistia en 4,65 celdas por centimetro cuadrado de forma que se aplicé el revestimiento de 200 g/m?
sobre la superficie de cada base. Como resultado, se obtuvieron los catalizadores de descomposicién de amoniaco n®.
1 a4 como se muestran en la Tabla 2.

TABLA 2
Primer catalizador de descom- Metales activos
posicidén de amoniaco N° (Contenido: % en peso)
1 Pt (0,02)
2 Pd (1,00)
3 Ru (0,30)
4 Ir (0,50)

Ensayo de desnitracion

Una pieza con un tamafio de 150 mm x 150 mm x 435 mm (longitud) del catalizador de desnitracién descrito
anteriormente, una pieza de 150 mm x 150 mm x 150 mm (longitud) del catalizador de descomposicién de amoniaco,
de nuevo dos piezas del anterior catalizador de desnitracién, y dos piezas de 150 mm x 150 mm x 50 mm (longitud)
de catalizador de combustion DASH-20M G4S-21 D4 (soporte del catalizador: y-Al,O;, Pt: 2 + 0,2 g/litro) produ-
cido por Japan Engelhart Co., se dispusieron en serie para construir un sistema de desnitracién que comprende la
primera capa 101 de catalizador de desnitracién, la primera capa 102 de catalizador de descomposicién de amonia-
co, la segunda capa 103 de catalizador de desnitracién y la segunda capa 104 de catalizador de descomposicién de
amoniaco.

Para comparacion, se llev6 a cabo un ensayo de desnitracién adicional bajo la condicién descrita anteriormente,
excepto que se elimind la primera capa 102 de catalizador de descomposicién de amoniaco del anterior sistema de
desnitracidn.

El ensayo de desnitracién se llevé a cabo bajo la condicién descrita en la siguiente Tabla 3. En este ensayo, se aport6
amoniaco 111 por pasos a la entrada de la primera capa 101 de catalizador de desnitracién para medir la concentracién
de amoniaco a la salida de la segunda capa 103 de catalizador de desnitracién asi como la concentracién de amoniaco
a la salida de la segunda capa 104 de catalizador de descomposicién de amoniaco cuando la concentracién de NOx a
la salida de la segunda capa 103 de catalizador de desnitracién fue 2 ppm. Los resultados se muestran en la Tabla 4.
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TABLA 3
Concentracién de NOx del gas de escape 50 ppm
Concentracién de NH; aportade a la pri-
45-65 ppm
mera capa de catalizador de desnitracién
Concentracidén de O, del gas de escape 15%
Cantidad de gas 243 m> en CN/hora
Temperatura del gas 360°C
TABLA 4
Primer catalizador | NH; (ppm) a la sa- | NH3; (ppm) a la sa-
de descomposicidn | lida de la 22 capa | lida de la 22 capa
de amoniaco N° de catalizador de de catalizador de
desnitracidn descomposicidén de
amoniaco
1 0,15 0,01
2 0,20 0,02
3 0,25 0,03
4 0,20 0,02
Ninguno 0,70 Escape de NOx es 2
ppm © menor

Como es evidente de la Tabla 4, cuando la concentracién de NOx a la salida de la segunda capa 103 de catalizador
de desnitracién (que corresponde al caso donde se elimind la segunda capa 104 de catalizador de descomposicion de
amoniaco) se control6 a 2 ppm (eficiencia de la eliminacién de NOx: 96%), la concentracién de amoniaco a la salida
de la segunda capa 103 de catalizador de desnitracién permanecia mayor que 0,1 ppm en todos los casos listados en
la Tabla 4. En cualquier caso de los ejemplos de la presente invencion, no obstante, la concentracién de amoniaco a
la salida de la segunda capa 104 de catalizador de descomposicién de amoniaco se redujo en el intervalo desde 0,01
hasta 0,03 ppm, que era un nivel notablemente bajo.

En el ejemplo comparativo donde se elimind la primera capa 102 de catalizador de descomposicién de amoniaco,
la concentracién de amoniaco a la salida de la segunda capa 103 de catalizador de desnitracién se incrementd hasta
0,7 ppm. Cuando la concentracién de amoniaco a la salida de la segunda capa 104 de descomposicién de amoniaco
se control6 a 0,1 ppm o menor, la concentracién de NOx a la misma salida no se pudo mantener a 2 ppm o menor.
Por consiguiente, se confirmé que se necesita una pluralidad de etapas, por ejemplo, dos etapas como en los ejemplos
descritos en esta memoria descriptiva, de capas de catalizador de descomposicién de amoniaco para eliminar sustan-
cialmente el amoniaco del gas de escape mientras que se mantiene la eficiencia de la eliminacién de NOx a un nivel
deseado.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para desnitrar gas de escape para eliminar 6xidos de nitrégeno por reduccién catalitica, en el que un
gas de escape que contiene 6xido de nitrégeno se introduce en una cdmara de reaccion llena de catalizador y se afade
amoniaco como agente reductor, el cual excede de una cantidad tedrica requerida para reducir los 6xidos de nitrégeno
(NOx),

comprendiendo el método las etapas de:

introducir gas de escape y amoniaco en una primera capa de catalizador de desnitracion dispuesta en un lado aguas
arriba en la corriente de gas para eliminar 6xidos de nitrégeno;

alimentar el gas en una primera capa de catalizador de descomposicion de amoniaco dispuesta en un lado aguas
abajo de la primera capa de catalizador de desnitracion para controlar que el contenido de amoniaco sea apropiado
para el subsiguiente proceso de desnitracién, en el que la primera capa de catalizador de descomposicién de amoniaco
tiene la capacidad de descomponer oxidativamente el amoniaco sin reaccionar en nitrégeno y 6xidos de nitrégeno;

después, alimentar el gas en una segunda capa de catalizador de desnitracion dispuesta en un lado aguas abajo de
la primera capa de catalizador de descomposicién de amoniaco;

y alimentar el gas en una segunda capa de catalizador de descomposicién de amoniaco dispuesta en un lado aguas
abajo de la segunda capa de catalizador de desnitracion para eliminar el amoniaco residual, estando la segunda capa
de catalizador de descomposicion de amoniaco provista de un catalizador que pueda descomponer oxidativamente el
amoniaco residual en nitrégeno y 6xidos de nitrégeno o un catalizador que pueda descomponer oxidativamente el
amoniaco residual en 6xidos de nitrégeno,

en el que los catalizadores usados en las primera y segunda capas de catalizador de desnitracidon contienen soportes
de catalizador de tipo TiO, convencionales y 6xidos que consisten en vanadio (V), tungsteno (W) y/o molibdeno
(Mo), en el que la selectividad a nitrégeno del catalizador usado en la primera capa de catalizador de descomposicién

de amoniaco proporciona selectividad a nitrégeno que excede de 70%, siendo definida la selectividad a nitrégeno por
la siguiente ecuacién:

Selectividad a nitrégeno (%) = [1-{Cxox™* - Cnox™ " } / {Cris™T - Caus®*F 1] x 100

en la que
Crox>: NOX (ppm) a la salida de la capa de catalizador de descomposicién de amoniaco,
Crnox™T: NOx (ppm) a la entrada de la capa de catalizador de descomposicién de amoniaco,
Criz>*': NH; (ppm) a la salida de la capa de catalizador de descomposicién de amoniaco, y

Crns™T: NH; (ppm) a la entrada de la capa de catalizador de descomposicién de amoniaco, y tiene, en su forma
deshidratada, una férmula quimica expresada por:

(1,0 £ 0,6) R,0O - [aM, 05 - bALOs] - cMeO - ySiO,

(R: ion de metal alcalino y/o ion de hidrégeno; M: uno o més elementos seleccionados del grupo que consiste en
elemento del Grupo VIII de la tabla periddica, elemento tierra rara, titanio, vanadio, cromo, niobio, antimonio y galio;
Me: elemento metal alcalino-térreo; y

a+b=1,a>0,b>0,c>0,y/c>12ey>12),

y contiene un silicato cristalino como soporte del catalizador, teniendo el silicato cristalino un patrén de difraccién
de rayos X mostrado en la Tabla 1 que se describe en esta memoria descriptiva, y uno o més metales seleccionados del
grupo que consiste en platino, paladio, rutenio e iridio como metal activo,

y el catalizador usado en la segunda capa de catalizador de descomposiciéon de amoniaco contiene uno o mas
oxidos seleccionados del grupo que consiste en silice, alimina, titania y circona como soporte del catalizador, y uno o
mas metales seleccionados del grupo que consiste en platino, rodio, paladio, rutenio e iridio como metal activo.



ES 2 337966 T3

€01

L

¢0!1

|

101

VINFWIHO V1V €—

Y_V

1’9 | 4

(131



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

