A0 00D A

415 Al

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Verdffentlichungsdatum
19. Juli 2001 (19.07.2001)

PCT

0 O

(10) Internationale Verdffentlichungsnummer

WO 01/51415 Al

(51) Internationale Patentklassifikation:
B01J 29/06, BO1D 53/86

CO01B 21726,

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP01/00158

(22) Internationales Anmeldedatum:
9. Januar 2001 (09.01.2001)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Verdoffentlichungssprache: Deutsch

(30) Angaben zur Prioritit:
10001 540.9 14. Januar 2000 (14.01.2000) DE
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): KRUPP UHDE GMBH [DE/DE]; Friedrich-Uhde-
Strasse 15, 44141 Dortmund (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): SCHWEFER, Mein-
hard [DE/DE]; Frensdorffstrasse 8, 44141 Dortmund
(DE). MAURER, Rainer [DE/DE]; Martinstrasse 14,
58332 Schwelm (DE). TUREK, Thomas [DE/DE];
Mathystrasse 35, 76133 Karlsruhe (DE).

(74) Anwalt: ACKERMANN, Joachim; Postfach 111326,

60048 Frankfurt am Main (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT,
AU, AZ,BA, BB, BG, BR, BY,BZ, CA, CH, CN, CR, CU,
CZ,DE, DK, DM, DZ, EE, ES, F1, GB, GD, GE, GH, GM,
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ,LC, LK,
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX,
Mz, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL,
TJ, T™M, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW.

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

(54) Title: REMOVAL OF LAUGHING GAS IN NITRIC ACID PRODUCTION

(54) Bezeichnung: BESEITIGUNG VON LACHGAS BEI DER SALPETERSAUREPRODUKTION

RESIDUAL
GAS
H,0 —
—
NH,3 0;.N, E
2
Fe zEOLITE FOR N2O REDUTION ‘5‘
=
NH,- NO,, N,0, H,0 g
Oxidation 0,, N, : §
Wirmetauscher Warmetausche >
rmetaus r [ aure
HEAT EXCHANGER HEA S EXCHANGER alpeters
NITRIC ACID

Skizze zur erfindungsgemaBen N,O-Reduktion
DIAGRAM OF N2O REDUCTION ACCORDING TO THE INVENTION

= (57) Abstract: A method and device for removal of N,O in nitric acid production are disclosed. The device is arranged after a heat
¢ exchanger, post ammonia burning, before the absorption tower and contains a catalyst, which essentially comprises one or several

A,
—

iron-loaded zeolites.

O (57) Zusammenfassung: Beschrieben werden eine vorrichtung und ein Verfahren zur Beseitigung von N,O bei der Salpetersiu-
reproduktion. Die Vorrichtung ist hinter einem Wirmetauscher nach der Ammoniakverbrennung und vor dem Absorptionsturm
angeordnet und beinhaltet einen Katalysator, der im Wesentlichen einen oder mehrere mit Eisen beladene Zeolithe enthilt.

=



WO 01/51415

AT A0 A O

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW),
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
TM), europiisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK,
ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR),
OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML,
MR, NE, SN, TD, TG).

Verdffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenbericht

Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen
Abkiirzungen wird auf die Erkldirungen ("Guidance Notes on
Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe
der PCT-Gazette verwiesen.



10

15

20

25

30

WO 01/51415 PCT/EP01/00158

Beschreibung
Beseitigung von Lachgas bei der Salpetersaureproduktion

Bei der Ammoniakoxidation im Verlaufe der Salpetersaureproduktion entsteht neben
dem gewinschten Stickstoffmonoxid NO auch das unerwiinschte Lachgas N;O. Die-
ses tragt in nicht unerheblichem MafRe zum Abbau von stratospharischem Ozon und
zum Treibhauseffekt bei. Nach Reduzierung der Lachgasemissionen der Adipin-
saureindustrie stellt die Salpetersaureproduktion die gréBte Quelle industrieller Lach-
gasemissionen dar. Es besteht daher aus Griinden des Umweltschutzes ein drin-
gender Bedarf an technischen Losungen, die Lachgasemissionen bei der Salpeter-
saureproduktion zu reduzieren. Eine Ubersicht tiber den Ablauf der Salpetersaure-
produktion und deren verschiedene Verfahrensvarianten ist in Ullmann’s Encyclope-
dia of Industrial Chemistry; Vol. A 17, VCH Weinheim (1991) gegeben.

Eine aussichtsreiche Méglichkeit zur Entfernung von N,O aus industriellen Abgasen

besteht in der Zersetzung von N,O in die Elemente Stickstoff und Sauerstoff mit Hilfe

eines geeigneten Katalysators.

Zur Beseitigung von N2O bei der HNO3-Produktion existieren zahlreiche Vorschlage,
welche zumeist auf einen katalytischen Abbau des N,O zwischen den Pt-Netzen und
den ersten Warmetauschern basieren.

So beschreibt US-A-4,973,457 ein Verfahren zur Beseitigung von Distickstoffoxid,
welches wahrend der NH;-Verbrennung gebildet wird, durch Retention der Gase fr
0,1 bis 3 Sekunden bevor diese abgekiihit werden. Nach dem hier beschriebenen
Verfahren soll bis zu 90% N2O in N, und O, zersetzt werden. Alternativ wird angege-
ben, dal die Gase zur selektiven Zersetzung und zur Verminderung der Retentions-

zeit auch mit einem Metall- oder Metalloxidkatalysator zusammengebracht werden
kdnnen.

BESTATIGUNGSKOPIE
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DE-A-19 805 202 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Salpetersaure, bei dem
zur Vermeidung der Freisetzung von Lachgas die Reaktionsgase stromabwarts des
Platinnetzes vor der Kihlung tGber einen temperaturstabilen Katalysator fur die Um-
wandlung des in den Reaktionsgasen enthaltenen N,O gefihrt werden. Der Kataly-
sator wird hierbei einer extremen Warmebelastung von 800 bis 1000°C, wie sie un-
mittelbar nach dem Austritt der Reaktionsgase aus dem Katalysatornetz vorherrrscht,
ausgesetzt. Als Katalysatoren werden vorzugsweise Edelmetalle oder Keramik ein-

gesetzt.

In DE 198 19 882 A1 wird ebenfalls ein Verfahren zur katalytischen Zersetzung von
N2O beschrieben, bei dem die Reaktionsgase der Ammoniakverbrennung vor Ab-
kiihlung, d.h vor Kontakt mit einem Warmetauscher tber einen Katalysator geleitet
werden, der vorzugsweise aus 8 Gew.% CuO, 30 Gew.% ZnO und 62 Gew.% Al,Os

besteht. Die Verweilzeit zur N,O-Zersetzung ist vorzugsweise <0,1 sec.

US-A-5,478,549 beansprucht ein Verfahren zur Herstellung von NO durch Oxidation
von Ammoniak an Katalysatoren von Platingruppenmetallen, bei dem das uner-
wiinscht entstehende N,O zusammen mit dem Reaktionsgas zunéachst Gber ein Fan-
gersystem zur Rickgewinnung von flichtigen Platingruppenmetallen géfﬂhrt wird,
und dann zur Zersetzung des N,O Uber ein Katalysatorbett aus Zirkoniumoxid gelei-

tet wird. Die Temperatur des Bettes soll 2600°C betragen.

Eine Anordnung direkt hinter den Pt-Netzen erscheint deshalb als besonders erstre-
benswert, da im Idealfall nur die den Pt-Netzen nachgeschaltete Schiittung von Ra-
schigringen gegen eine entsprechende Katalysatorschiittung ausgetauscht werden
miRte. Von Nachteil sind allerdings die extremen Bedingungen. Bei Temperaturen
um 900°C, Wassergehalten im Bereich von 17% und NO-Gehalten von 10% werden
nicht nur hohe Anforderungen an die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators ge-
stellt, sondern auch an dessen mechanische und thermische Bestandigkeit. Ferner
kann sich der Pt-Abbrand der Pt-Netze auf der Katalysatorschittung niederschlagen
und zu einer verminderten Selektivitat des N,O-Abbaus fiihren, in dem auch das ge-
winschte Oxidationsprodukt NO zersetzt wird (Boudart et al., Journal of Catalysis 39,
(1975), 383-394).
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Bei einer Anordnung entsprechender Katalysatoren im Restgas, welches den Ab-
sorptionsturm mit einer Temperatur von 20-30°C verlaft, ist der Wassergehalt je
nach Verfahrensvariante auf ca. 0,2 - 2 % begrenzt, der NO-Gehalt betragt ca. 1000
ppm. Die maximale Temperatur zum Betrieb des DeN,O-Katalysators ist durch die
jeweilige Eingangstemperatur der Restgasturbine vorgegeben, was die Auswahl ge-

eigneter Katalysatoren drastisch einschrankt.

Unter den zahlreichen Katalysatoren, deren prinzipielle Eignung zur Zersetzung und
Reduktion von Lachgas nachgewiesen wurde (Kapteijn et al.; Appl. Cat. B: Environ-
mental 9 (1996), 25-64), sind u.a. Ubergangsmetall-beladene Zeolith-Katalysatoren
zu nennen (US-A-5, 171, 553), deren potentielle Anwendbarkeit zur N,O-Minderung

bei der Salpetersaureproduktion auch von Kapteijn erwahnt wird. .

Im Falle von eisenhaltigen Zeolithen, z.B. Fe-ZSM-5, wird deren Aktivat zum Abbau
von N2O in Gegenwart entsprechender Mengen NO erhoht, was auf eine Reaktion
unter Bildung von NO; gemall NO + N;O ---> N, + NO, zurlickgefihrt wird, welche
von Fe-ZSM-5 katalysiert wird (Kapteijn et al., Journal of Catalysis 167 (1997), 256-
265).

Entsprechend dieser Vorstellung wird auf den mdéglichen Einsatz dieser Katalysato-
ren zur Beseitigung von NoO aus dem Restgas einer Salpetersaureproduktion hin-
gewiesen, welches zu in etwa gleichen Teilen NO und N,O enthalt. Der praktische
Einsatz derartiger eisenhaltiger und kupferhaltiger Zeolithe durfte allerdings proble-
matisch sein, da hier ausdricklich auf deren Desaktivierung unter hydrothermalen
Bedingungen hingewiesen wird. Die hier beschriebenen Zeolithe wurden durch lo-
nenaustausch in wassrigen Lésungen hergestellt und besitzen nach Angaben von

Kapteijn eine Aktivitatsreihenfolge Cu > Co > Fe.

Eisenhaltige Zeolithe basierend auf Ferrierit zur Reduktion von N,O-haltigen Gasen
sind auch Gegenstand von WO 99/34901. Die hier eingesetzten Katalysatoren ent-
halten 80-90% Ferrierit sowie weitere bindende Anteile. Der Wasseranteil der zu re-
duzierenden Gase liegt im Bereich von 0,5 bis 5 Vol%. Bei einem Vergleich ver-
schiedener Zeolith-Typen wurden mit Zeolithen vom FER (Ferrierit)-Typ beim Abbau
von N2O bei Temperaturen von 375 bis 400°C die besten Ergebnisse erzielt (97%
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N,O-Abbau bei 375°C bei einem NO/N,O-Verhaltnis von 1). Ein wesentlich geringe-
rer Abbau wurde bei Verwendung von Zeolithen vom Pentasil (MF!)- oder Mordenit
(MOR)-Typ beobachtet. Bei mit Eisen beladenen MFI-Zeolithen konnte unter obigen

Bedingungen sogar nur ein maximaler N,O-Abbau von 62 % erreicht werden.

In dem bekannten Stand der Technik ist bislang keine Vorrichtung beschrieben, die
zwischen den Wéarmetauschern des Abhitzekessels der NH;-Verbrennung und dem
Absorptionsturm angeordnet ist und bei Temperaturen bis zu 600°C, einem NOx-
Gehalt von ca. 10% und einem Wassergehalt von ca. 17% eine ausreichende kataly-
tische Aktivitat besitzt.

Derartig groke Mengen an Wasserdampf bei relativ niedrigen Temperaturen, vergli-
chen zur Anordnung der Katalysatoren vor den ersten Warmetauschern des Abhitze-

kessels, sind fir den Einsatz von Katalysatoren besonders problematisch.

So sinkt beispielsweise der Umsatz des N,O-Abbaus uber einem Co-ZSM-5-
Katalysator bei 520°C und einem H,O-Partialdruck von 13,5kPa (entsprechend 5,4%)
von ca. 76% (ohne Wasser) auf ca. 16%; fir Fe-ZSM-5 wird bei 560°C ein Aktivitéts-
verlust von ca. 86% auf ca. 40% registriert (Kapteijn et al., Studies in Surface Sci-
ence and Catalysis 101 (1996), 641-650).

Aufgabe ist es somit, eine Vorrichtung fir den Einsatz bei der Salpetersaureproduk-
tion zur Entfernung von N,O aus den Reaktionsgasen zur Verfigung zu stellen, die
eine wirtschaftliche Fahrweise des Prozesses erlaubt, Katalysatoren enthalt, die
auch unter hydrothermal Reaktionsbedingungen eine ausreichende katalytische Akti-
vitat besitzen und einen hohen N,O-Abbau garantiert. Vorzugsweise sollte die An-
ordnung so in den Prozess eingefigt sein, dal die Reaktionsgase sich bei Eintritt in
diese Anordnung bereits auf dem entsprechenden Temperaturniveau befinden, so

daR eine Aufheizung des Katalysators umgangen werden kann.

Die vorliegende Erfindung 16st diese Aufgabe und betrifft eine Vorrichtung zur Besei-
tigung von N,O bei der Salpetersaureproduktion, welche hinter einem Wéarmetau-

scher nach der Ammoniakverbrennung und vor dem Absorptionsturm angeordnet ist
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und einen Katalysator beinhaltet, welcher im wesentlichen einen oder mehrere mit

Eisen beladene Zeolithe enthalt.

in einer weiteren Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren
zur Entfernung von N,O bei der Salpetersaureproduktion durch Uberieiten des Reak-
tionsgases der Ammoniakverbrennung lber einen Katalysator, welcher im wesentli-
chen einen oder mehrere mit Eisen beladene Zeolithe enthélt, wobei der Katalysator
so angeordnet ist, daf} dieser sich hinter einem Warmetauscher der Ammoniakver-

brennung, aber vor dem Eintritt in den Absorptionsturm befindet.

Enthalt die Anlage flr die Salpetersaureproduktion mehrere Warmetauscher nach
der Ammoniakverbrennung so befindet sich die erfindungsgemafe Vorrichtung im
Bereich hinter dem ersten Warmetauscher und vor dem Eintritt in den Absorption-
sturm. In diesem Bereich kénnen auch mehrere erfindungsgeméaRe Vorrichtungen
angeordnet sein. Vorzugsweise befindet sich die Vorrichtung hinter einem Warme-
tauscher bei einem Temperaturniveau des Reaktionsgases im Bereich von 350 und
600°C.

Erfindungsgemal verwendete Katalysatoren enthalten im wesentlichen, vorzugswei-
se > 50 Gew%, insbesondere > 70 Gew.% eines oder mehrerer mit Eisen belade-
ner Zeolithe. So kann beispielsweise neben einem Fe-ZSM-5 Zeolith ein weiterer
Eisen enthaltender Zeolith, wie z.B. ein eisenhaltiger Zeolith des MFI-, oder MOR-
Typs, in dem erfindungsgeman verwendeten Katalysator enthalten sein. Dartiberhin-
aus kann der erfindungsgemal verwendete Katalysator weitere dem Fachmann be-
kannte Zusatzstoffe, wie z.B. Bindemittel enthalten. Vorzugsweise wird in die Zeoli-
the durch einen Festkérper-lonenaustausch Eisen eingebracht. Ublicherweise geht
man hierfiir von den kommerziell erhaltlichen Ammonium-Zeolithen (z.B. NH4-ZSM-5)
und den entsprechenden Eisensalzen (z.B. FeSO4 x 7 H,0) aus und mischt diese auf
mechanischem Wege intensiv miteinander in einer Kugelmuhle bei Raumtemperatur.
(Turek et al.; Appin. Catal. 184, (1999) 249-256; EP-A-0 955 080). Auf diese Litera-
turstellen wird hiermit ausdricklich Bezug genommen. Die erhaltenen Katalysator-
pulver werden anschlieend in einem Kammerofen an der Luft bei Temperaturen im
Bereich von 400 bis 600 °C kalziniert. Nach dem Kalzinieren werden die mit Eisen

beladenen Zeolithe in destilliertem Wasser intensiv gewaschen und nach Abfiltrieren
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des Zeoliths getrocknet. Abschlielend werden die so erhaltenen eisenhaltigen Zeo-

lithe mit den geeigneten Bindemitteln versetzt und gemischt und beispielsweise zu
zylindrischen Katalysatorkérpern extrudiert. Als Bindemittel eignen sich alle Gblicher-
weise verwendeten Binder, die gebrauchlichsten sind hierbei Aluminiumsilicate wie

z.B. Kaolin.

Gemal der vorliegenden Erfindung sind die verwendbaren Zeolithe mit Eisen bela-
den. Der Eisengehalt kann dabei bezogen auf die Masse an Zeolith bis zu 25% be-
tragen, vorzugsweise jedoch 0,1 bis 10%. Insbesondere eignen sich hier Zeolithe
vom Typ MFI, BETA, FER, MOR und/oder MEL. Genaue Angaben zum Aufbau oder
Struktur dieser Zeolithe werden im Atlas of Zeolithe Structure Types, Elsevier, 4™
revised Edition 1996, gegeben, auf den hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird.
ErfindungsgemaRl bevorzugte Zeolithe sind vom MFI (Pentasil)- oder MOR (Morde-
nit)-Typ. Insbesondere bevorzugt sind Zeolithe vom Fe-ZSM-5 Typ.

Uberraschend wurde nun gefunden, daR der im Stand der Technik beschriebene po-
sitive Effekt des NO auf den Abbau von N,O an eisenhaltigen Katalysatoren gemaf
NO + N,O ---> Nz + NO; auch bei Anwesenheit groRer Mengen an Wasserdampf
wirksam ist, so daB die in der Literatur beschriebene Desaktivierung derartiger Kata-
lysatoren durch Wasserdampf durch die gleichzeitige Gegenwart von NO an dieser
Stelle mehr als kompensiert werden kann. Abbildung 1 illustriert diesen Effekt beim
Abbau von 1000 ppm N2O in Gegenwart von NOx und H,O. Es wurde gefunden, dal
bereits die Gegenwart von 1500 ppm NOx ausreichend ist, einen vollstandigen Ab-
bau von 1000 ppm N2O bei 500°C zu erzielen, auch wenn gleichzeitig 7 Vol.% H,0
im Reaktionsgasstrom anwesend sind (vergleiche auch Beispiel 3). Selbstverstand-
lich bewirkt ein weiterer Uberschul an NOx, wie er (iblicherweise im Reaktionsgas
der Ammoniakverbrennung bei der Salpetersdureherstellung vorliegt, keine Ver-
schlechterung des NOx-Abbaus, sondern vielmehr eine weitere Erniedrigung der
Umsatztemperatur. So wird, wie in den Beispielen 6-8 dargelegt, die desaktivierende
Wirkung von 18 Vol.% Wasser durch die Anwesenheit von 10 Vol. % NO, bei 450°C

Betriebstemperatur nahezu vollstandig aufgehoben.

Zur Entfernung des bei der Salpetersaureherstellung anfallenden N,O wird das Re-

aktionsgas der Ammoniakverbrennung Uber die erfindungsgemaRe Katalysa-
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toranordnung geleitet, die so angeordnet ist, da sie sich hinter einem Warmetau-
scher nach der Ammoniakverbrennung aber noch vor dem Eintritt in den Absorption-
sturm befindet. Das Reaktionsgas besitzt bei Eintritt in die Vorrichtung eine Tempe-
ratur < 600°C und weist einen NO,—Gehalt (mit x = 1 bis 2) von 3 bis 17 Vol.%, vor-
zugsweise 6 bis 14 Vol.% auf. Der N,O-Gehalt des Gases liegt bei Eintritt in die Vor-
richtung Ublicherweise bei bis zu 3000 ppm. Der Betriebsdruck der Vorrichtung sollte
um einen zufriedenstellenden N,O-Abbau zu erzielen im Bereich von 1 bis 15 bar,

vorzugsweise 1 bis 12 bar, liegen.

Das Reaktionsgas wird vorzugsweise mit einer Raumgeschwindigkeit im Bereich von
2.000 bis 200.000 h™', insbesondere 5.000 bis 50.000 h™ iiber den Katalysator gelei-
tet.

Mit dem erfindungsgemé&Ren Verfahren ist es somit méglich, auch in Gegenwart ho-
her Wassergehalte bei Temperaturen im Bereich von 350 bis 600°C, insbesondere
400 bis 550°C, und Wassergehalten des Reaktionsgases im Bereich von 5 bis 25
Vol.%, vorzugsweise 10 bis 20 Vol.%, einen Abbau von > 90 %, vorzugsweise

> 95%, insbesondere einen 100 prozentigen Abbau des N,O erreichen.

So liegt der N,O-Gehalt des Reaktionsgases nach Uberleiten iber die erfindungs-

gemafe Vorrichtung Ublicherweise im Bereich von 0 bis 100 ppm.

Das gemaR NO + N;O ---> N, + NO, gebildete NO, wird nach Verlassen der erfin-
dungsgemafRen Anordnung weitergeleitet in den Absorptionsturm und dort direkt zur

HNO;-Erzeugung genutzt.

Durch die erfindungsgeméRe Anordnung wird eine zusitzliche Aufheizung des
Gasstromes bzw. des Katalysatorbettes vermieden, da sich die Reaktionsgase bei
Eintritt in die Vorrichtung bereits auf dem entsprechenden Temperaturniveau befin-
den.

Die im Stand der Technik beschriebenen Anordnungen arbeiten bei deutlich héheren
Temperaturen als 600°C, was durch die desaktivierende Wirkung des H,O-Gehaltes
bedingt ist. Damit einher geht das Problem der gleichzeitigen NO-Zersetzung und der
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Langzeitstabilitat der Katalysatoren. Mit der erfindungsgemafRen Anordnung und dem
erfindungsgemafen Verfahren ist es moglich, einen hohen N>O-Abbau trotz der ho-
hen Wassergehalte zu erreichen, ohne daB es zu einer nennenswerten Abnahme der

Katalysatoraktivitat kommt.

Ferner ist aufgrund der niedrigen Betriebstemperatur und der Art des Katalysators

ein gleichzeitiger NO-Abbau vernachlassigbar.

Ebenso wird das in dem vorstehend genannten Stand der Technik beschriebene
Problem von Pt-Ablagerungen auf dem Katalysator vermieden, da die erfindungsge-

maRe Anordnung nicht direkt unter den Pt-Netzen angeordnet ist.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele erlautert.

Beispiele:

Beispiele 1-8:

Als Katalysator wurde ein mit Eisen beladener Zeolith vom Typ ZSM-5 eingesetzt.
Die Herstellung des Fe-ZSM-5-Katalysators erfolgte durch Festkdrper-lonentausch
ausgehend von einem kommerziell verfuigbaren Zeolith in Ammonium-Form (ALSI-
PENTA, SM27). Detaillierte Angaben zur Praparation kénnen entnommen werden
aus: M. Rauscher, K. Kesore, R. Ménnig, W. Schwieger, A. Ti8ler, T. Turek: Prepa-
ration of highly active Fe-ZSM-5 catalyst through solid state ion exchange for the
catalytic decomposition of N2O. in Appl. Catal. 184 (1999) 249-256.

Die Katalysatorpulver wurden an der Luft fur 6h bei 823K kalziniert, gewaschen und
iber Nacht bei 383K getrocknet. Nach Zusatz entsprechender Binder folgte die Ex-
trusion zu zylindrischen Katalysatorkérpern (2x2mm). Diese fanden Verwendung in
den Beispielen 1-5, wahrend in den Beispielen 6-8 ein entsprechendes Granulat mit

einer KorngréfRe von 1-2 mm verwendet wurde.
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Die Versuche wurden in einer stationar betriebenen DurchfluRapparatur mit online

Analytik bei einer Raumgeschwindigkeit von jeweils 10.000 h™ durchgefuhrt.

Der Feed enthielt jeweils 1000 ppm N;O und 2,5% Vol O, (Beispiele 1-5) bzw. 5,5
Vol.% O (Beispiele 6-8) in N, sowie wechselnde Mengen an H,O und NO,.

Bei Variation der Menge an H,O und NOx (x = 1 bis 2) wurden folgende Restkon-

zentrationen an N,O erhalten:

Bei- H20- NOXx - Resultierende | Resultierende | Resultierende
spiel Konzentration | Konzentration N,O- N,O- N,O-
im Feed im Feed Konzentration | Konzentration | Konzentration
bei 400°C bei 450°C bei 500°C
1 0 % vol 0 ppm 875 ppm 335 ppm 21 ppm
2 7 % vol 0 ppm 995 ppm 877 ppm 369 ppm
3 7 % vol 1500 ppm 816 ppm 238 ppm 0 ppm
4 0,5 % vol 0 ppm 961 ppm 735 ppm 165 ppm
5 0,5 % vol 500 ppm 604 ppm 125 ppm 13 ppm
6 0 % vol 0 % vol 365 ppm 7 ppm
7 18 % vol 0 % vol 915 ppm 681 ppm
8 18 % vol 10 % vol 545 ppm 20 ppm
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Patentanspriiche

Vorrichtung zur Beseitigung von N>O bei der Salpetersdureproduktion, da-
durch gekennzeichnet, dal3 diese hinter einem Warmetauscher nach der Am-
moniakverbrennung und vor dem Absorptionsturm angeordnet ist und einen
Katalysator beinhaltet, der im wesentlichen einen oder mehrere mit Eisen be-

ladene Zeolithe enthalt.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 diese hinter dem
ersten Warmetauscher des Abhitzekessels der Ammoniakverbrennung und

vor dem Absorptionsturm angeordnet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall der oder die im
Katalysator enthaltenen mit Eisen beladenen Zeolithe vom Typ MFI, BEA,
FER, MOR und/oder MEL sind.

Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal® der oder die mit
Eisen beladene Zeolithe vom Typ MFI sind.

Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da} der Zeolith ein
Fe-ZSM-5 ist.

Verfahren zur Entfernung von N;O bei der Salpetersdureproduktion durch
Uberleiten des Reaktionsgases der Ammoniakverbrennung tber einen Kataly-
sator, welcher im wesentlichen einen oder mehrere mit Eisen beladene Zeoli-
the enthalt, wobei der Katalysator so angeordnet ist, daf dieser sich hinter ei-
nem Waérmetauscher nach der Ammoniakverbrennung aber vor dem Eintritt in

den Absorptionsturm befindet.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dal} das Reaktionsgas,
das uber den Katalysator geleitet wird, eine Temperatur im Bereich von 350
bis 600°C hat.
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Verfahren nach Anspruch 6 und/oder 7, dadurch gekennzeichnet, dall der

NO,-Gehalt des Reaktionsgases, das lUber den Katalysator geleitet wird im Be-

reich von 3 bis 17 Vol.%, vorzugsweise im Bereich von 6 bis 14 Vol.%, liegt.

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche 6 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dal der N,O-Gehalt des Reaktionsgases nach
Uberleiten liber den Katalysator im Bereich von 0 bis 100 ppm liegt.

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche 6 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dall der H,O-Gehalt des Reaktionsgases, das Uber
den Katalysator geleitet wird im Bereich von 5 bis 25 Vol.%, vorzugsweise im
Bereich von 10 bis 20 Vol.%, liegt.

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche 6 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, da® das Reaktionsgas bei einem Druck im Bereich

von 1 bis 15 bar Uiber den Katalysator geleitet wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche 6 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, daR das Reaktionsgas mit einer Raumgeschwindig-
keit im Bereich von 2.000 bis 200.000 h™' Gber den Katalysator geleitet wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche 6 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dal ein N;O-Abbau von > 90 %, insbesondere

>95% erreicht wird.
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