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El presente invento tiene como objeto un
procedimiento mejorado de depuracidn de mezclas de gases
que no tienen un carfcter oxidante en las condiciones a
las que tiene lugar la depuracidn y que contienen espe-
cialmente como impureza 8&xido nitrico o bidxido de nitrd-
geno NO. Concierne igualmente a cualquier tipo de insta-
lacidn para la realizacidn de este procedimiento.

Con m3s precisibn, el presente invento con-
cierne a un procedimiento de depuracidn de dxido nitroso
o protdxico de nitrégeno Néo que contiene como impureza,
especialmente, 6xido nitrico, o bidxido de nitrdgeno NO.
Este invento tiene igualmente como objeto cualquier ins-
talacidn asi como cualquier masa adsorbente gue permita
la realizacibn de este procedimiento de depuraciln. Se
sabe, en efecto, que el protdxido de nitrdgeno Néo es pre
parado, preferentemente, por descomposicidén de nitrato de
amonio a una temperatura del orden de 2509C aproximadameg
te. Esta reaccidn de descomposicidn es muy compleja; se
forma especialmente protdxido de nitrdgeno N,0 y agua se-

ghn la reaccidn exotérmica;

N .
NOBNH4 ~=> N20 + 2 H20 + 10 kcal.

pPero se obtienen igualmente, en pequefias cantidades, impé
rezas tales como 6xido nitrico NO, perdxido de nitrdgeno
NO, + N,0,, amoniaco NH3, asi como §cido nitrico y aero=
soles de nitratos. Estas impurezas est&n presentes en
proporciones extremadamente pequefias, inferiores a 300
Vpm y son tanto mis molestas cuanto que un cierto niimero
entre ellas son mdviles y f8cilmente transformables,

La depuracibn se efectfia en general por la-
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vados sucesivos después de enfriamiento y condensacidn.
Los lavados consisten, en general, en un lavado con agua
~ en el curso del cual se eliminan el perdxido de nitrbége
no NO2 + N204, el amoniaco Yy los nitratos -, seguido por
un lavado con sosa - que permite eliminar el perdxido de
nitrégeno residual Y por un nuevo lavado con agua ~ o la=
vado de neutralizacidén.

El bidxido de nitrdgeno u 8xido nitrico NO
no es detenido mis que en pequefias proporciones por esta
serie de lavados; con el fin de facilitar su eliminacidn,
se afiade, en general, a la solucidn de sosa, una solucidn
de permanganato de potasio la cual, por oxidacibn, permi-
te transformar NO en NO2 Y eliminarlo de esta manera "in
gitu",

Estos procedimientos conocidos de depuracién,
que proceden por lavados sucesivos, presentan numerosos in
convenientes. No solamente no permiten obtener una per-
fecta depuracidn, sino que tambidn exigen inversiones ime
portantes de material y de materias Primas y exigen instae
laciones de volumen importante. La utilizacidn de soluw
ciones de lavado con sosa crea, ademfs, problemas en cuan
to a la eleccién de los dispositivos de bombeo. Se sabe
queé e€s posible eliminar la humedad con 1la que esti satura
do el gas de salida, asi{ como los vestigios de NO, NO2 y
N204 con los que esti cargado, por medio de masas de ad-
soreidn, en general aldmina, dispuestas después de las to-
rres de lavado; no obstante, por causa de la formacidn de
acidos, la duracidn de la allmina es relativamente pe que -
fla y el precio de costo de la depuraci&n, ya elevado, es

aumentado todavia mfs.



Desde hace mucho tiempo se busca disminuir
el precio de costo de estos tratamientos del N20 obtenido
por descomposicidn del'NOBNHQ;'se han efectuado numerosos
ensayos con la ayuda de tamices moleculares y especialmeé

5 te con la ayuda de zeolitas naturales o artificiales, Eé
tos ensayos no han sido apenas concluyentes.

En efecto, los tamices moleculares clisicos

N no permiten adsorber preferentemente NO con relacidn al
Nzo, de manera que, para eliminar completamente el NO, es
10 necesario arrastrar simultineamente una gran proporcidn
de N20, lo cual disminuye de manera muy importante el ren
dimiento de produccibn de N,0.; no obstante la pureza del
N,0 deja todavia que desear.,
Las investigaciones que han dado lugar al
15 presente invento han conducido a la sorprendente comproba
cidn, absolutamente imprevisible, de que era posible, con
la ayuda de ciertos tamices moleculares, obtener 1la elimi
nacién del 8xido nitrico NO contenido en el 8xido nitroso
N,0, y esto con menor coste, sin inmovilizacidn ni inver-
20 siones considerables, y sin degradacidn ripida de los ta=
mices moleculares empleados. Los tratamientos de regene -
racidn de dichos tamices son extremadamente ficiles y la
capacidad de adsoreidn residual, aunque ligeramente menor
que en la primera depuracidn es todavia constante después
25 de varios ciclos,

El presente invento tiene como objeto un
procedimiento de depuracidn de mezclas de gases que no tig
nen un caracter oxidante en las condiciones a las que tiene
lugar la depuracidn ¥ que contienen, especialmente, como

30 impureza, dxido nitrico NO, en el cual la mezcla de gaseg

3@93
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es puesta en contacto con una masa de depuracidn consti-

' tufda por un tamiz molecular, tal como una zeolita natu-

? ral, artificial o sintética, caracterizado por gue dicho
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tamiz esti cargado con un metal bajo la forma metilica.

Preferentemente, dicha mezcla de gases estd
compuesta, en su mayor parte, por Sxido nitroso o protéxi
do de nitrdgeno N,0.

Estas masas de depuracidn son preparadas se
gln procedimientos conocidos, Un e jemplo de preparacibn
de tales masas de depuracidn consiste en insertar un me-
tal de una sal metilica en una zeolita y en efectuar una
reduccibdn al estado metflico por hidrogenacidn a tempera-~
tura elevada. Esta reduccidn debe ser llevada a la tempe
ratura mixima, pero inferior a la temperatura de destruc~
cidn de la estructura cristalina, y durante un periodo de
tiempo bastante largo.

Bien entendido, se pueden emplear otros nu-
merosos m8todos de preparacidn de estas masas; estos métg
dos deben estar adaptados a cada caso particular. Es ne-
cesario, especialmente, que el grado de acidez de 1la sal
metilica utilizada no altere ni destruya la estructura de
la zeolita empleadas Es evidente que es necesario que
exista compatibilidad entre las dimensiones de los poros
de la zeolita empleada y las dimensiones de los iones me-
tilicos.

Segin un modo de realizacidn de este proce-
dimiento de depuracidn, la zeolita es una zeolita que per
tenece al grupo compuesto por las zeolitas A, X, Y, Dy Ly
R, S o T.

Seglin otro modo de realizacidn de este pro-

“ " & o oy
7 ,’1" i~ s M

-5 - ;} AR VR



10

15

20

25

30

13=12-69

cedimiento de depuracidén, la zeolita es una zeolita natu-
ral.

La zeoli%a eé, péeferentemente, una morde-
nita,

Todavia seglin otro modo de realizacidn de
este procedimiento de depuracidn, la zeolita es una mor-
denita sintética.

Seglin una forma de ejecucidn de este proce-
dimiento de depuracidn, el metal es un metal que pertene=
ce al grupo de los metales denominados de transicidn.

Segln otra forma de ejecucidén de este pro-
cedimiento de depuracidn, el metal es un metal de los gru
pos VIII Ao I B.

Segln todavia otra forma de ejecucidn de es
te procedimiento de depuracidn, el metal es hierro, cobal
to, niquel o cobre.

Preferentemente, pero no obligatoriamente,
el contacto entre la mezcla de gases y la masa de depura-
cibén tiene lugar a la temperatura ambiente.

La regeneracidn de las masas de depuracidn
se efectia por puesta bajo vacio y eventualmente por elu
c¢idén, preferentemente con ayuda de un gas reductor, o de
un gas inerte no oxidante, o de una mezcla constituida
por gas reductor y eventualmente por gas inerte no oxidan
te. La regeneracidn de las masas de depuracidn se efectila
por elucidn.,

La temperatura a la que es llevada el adso£
bente, en el curso de la reaccidn es, preferentemente, su
perior a la temperatura de depuracibn. Una regeneracidn

con un gas de caricter oxidante, tal como aire, ha de ser

.. 976053
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fevitada; el caricter muy reactivo del metal bajo la forma
- metdlica puede conducir, en presencia de oxigeno y a tem-

. peratura elevada, a una oxidacifn del metal, quitando a

la masa de depuracidn su eficacia.

La masa de depuracidn hecha ineficaz o menos

" eficaz por oxidacidn total o parcial del metal presente

- puede ser llevada de nuevo al estado inicial mediante una

reduccidn,

La reduccidn de la masa de depuracidn se
efectfla, en general, a 3502C. No obstante, es posible, se
giin los casos, trabajar a temperatura inferior, por ejem=-
plo a 2509C aproximadamente, durante un periodo de tiempo
mis largo. El gas utilizado es preferentemente hidrdgeno
puro. No obstante, puede ser cualquier mezcla reductora
tal como por ejemplo una mezcla de gases inertes que con-
tiene 5% de hidrdgeno.

El presente invento tiene igualmente como
objeto un procedimiento de purificacidn de 8xido nitroso
Néo, que contiene diversas impurezas tales como NO, N02,
N204, NH3, H20, etc., estando caracterizado este procedi-
miento por que la mezcla de gases es sometida a uno o va=-
rios tratamientos preliminares con vistas a eliminar las
impurezas, tales como Noz, NZOQ’ NH3, HZO, etc., y es de-
purada a continuacidn, especialmente de los vestigios de
NO residuales, por medio de la masa de depuracidn antes
citada constituida por un tamaiz molecular, tal como una
zeolita natural, artificial o sintética, cargada con un
metal bajo la forma metllica. .

Segln un modo de realizacidn de este proce~

dimiento de purificacidn, el o los tratamientos prelimina

= r oo ey
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res son precedidos especialmente por lavados con agua y
eventualmente por lavados con sosa.

Segin otro modo de realizacidn de este pro-
cedimiento de purificacidn, el o los tratamientos prelimi

5 nares consisten, al menos en parte, en lavados con agua y
eventualmente con sosa.

Todavia segiin otro modo de realizacidn de
este procedimiento de purificacidn, dichos tratamientos
preliminares consisten, al menos en parte, en una o varias

10 pasadas sobre una o varias masas de adsorcidn clisicas,
preferentemente insensibles a la accidn de medios idcidos,
Yy susceptibles de ser regeneradas.

Estas masas de adsorcidn estin coastituidas,
por ejemplo, por una zeolita natural, artificial o sinté&-

15 tica, preferentemente con caricter icido.

Segln una forma de ejecucidn de este proce-
dimiento de purificacidn, la regeneracidn de las masas de
depuracidén y de las masas de adsorcidn es efectuada por
un mismo gas. .

20 Seglin otra forma de ejecucidn de este procs
dimiento de purificacibn, la regeneracidn de las diferen-
tes masas antes citadas se efectiia con ayuda de varios ga
ses diferentes.

El invento tiene igualmente como objeto cual

25 quier instalacidn para la realizacidn de los procedimientos
de purificacibn y de los procedimientos de depuracidn an-
tes citados.

El invento tiene tambi®n como objeto las ma
sas de depuracidén constituidas por tamices moleculares,

30 tales como zeolitas naturales o artificiales, cargadas

13-12~69 -8 - 3 / f} s @ 3
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con uno o varios metales bajo su forma metélica, siendo
empleadas dichas masas de depuracidn en los procedimien-
tos de purificacidn o de depuracidén conformes al invento.

Otros detalles caracteristicos del presente
invento se desprenderin de la lectura de la descripcidn si
guiente, y de los dibujos anejos, dados a titulo de ejem-
pPlos no limitativos, de modos de realizacidn del presente
invento.

La figura 1 representa una serie de curvas
1A, 1B, 1C y 1D que dan, en funcién del tiempo, t en ho-
ras, llevado a la abscisas, para diferentes masas de depu
racidn, el contenido de NO, expresado en Vpm. llevado a
las ordenadas, de una corriente de Néo, tratada previamen
te sobre dichas masas cargadas con diferentes metales.
Asi es posible juzgar sobre la mayor o menor eficacia de
los tamices cargados diferentemente de esta manera.

Los anflisis de NO y NO, del gas a depurar
y del gas depurado, despuds de paso sobre la masa de depu
racibn, se efectfian por colorimetria con ayuda del reacti
vo que tiene la composicidén siguiente: 0,5 g de sulfamida
Yy 0,25 g de N-naftil-etilen-diamina-diclorhidrato para 1
litro de SO,H, N/10. La concentracién del NO es determi-
nada; después de eliminacidn del NO,, por transformacidn
del NO en NO2 sobre un oxidante, seguido por un borboteo
en el reactivo,

En los ejemplos 1 a 4 siguientes se trabaja
por paso del 8xido nitroso N20 que contiene 100 V.p.m. de
NO en una microcolumna de aproximadamente 20 cm de longie
tud vy 6 cm de difmetro interno, de los cuales 5 cm3 estln

llenos efectivamente por la masa de depuracibén. Esta masa

"?’ﬁ(’«‘.'}’f‘s
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de depuracidn est? compuesta por una zeolita en la cual,
por ejemplo, esti insertado, segln los procedimientos clad
sicos, el idn metal de una sal met3lica; este ién metal
es reducido a continuacidn al estado metilico por hidroge
5 nacidén a temperatura elevada. Este tratamiento con hidré
geno debe ser llevado a la temperatura mixima pero infe-
rior a la temperatura de destruccidn de la estructura cris
talina, y esto durante un periodo de tiempo bastante lar-
g0.
10 BEl 6xido nitroso a depurar circula a 2 ba-

rias absolutas con un caudal de 100 litros/hora a 18-19¢C,
EJENPLO_ 1.-

La masa de depuracidn esti compuesta por mor.

denita, en la cual se inserta hierro al estado férrico por
15 intercambios en bafios con una solucidn de cloruro férrico.

Se procede a continuacidn a una reduccidn con la ayuda de

una corriente de hidrdgeno, bajo 30092C, durante 2 horas.

Esta masa estd compuesta por particulas de
granulometria comprendida entre 0,5 y 0,63 mm; contiene

20 2,0% en peso de hierro.

La curva 1A da el contenido del N,0 en NO a
la salida de la columna después de paso sobre dicha masa
de depuracidn, en funcidn del tiempo en horas. Los tieme
pos en abscisas son contados después de deducir el tiempo

25 de respuesta del detector del NO.

EJEMPLO 2.-

e ———— — - - -

Se prepara una masa de depuracidn con niquel.
Esta masa se obtiene por intercambios en columna con cir-
culacidn forzada de cloruro de niquel sobre granulados de

30 mordenita (el grado de intercambio es de 67% aproximada=-

13=12~69 10 - 3 7 4 8 6 3
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mente). Se procede a continuacidn a la reduccidn con la
ayuda de una corriente de hidrdgeno a 3002C durante 2 ho-
ras.

La granulometria utilizada est} comprendida
entre 0,5 y 0,63 mm

La curva 1B da el contenido del N20 en NO
a la salida de la columna después de paso sobre dicha ma-
sa de depuracidn, en funcidn del tiempo en horas. Los
tiempos en abscisas son contados despufs de deducir el
tiempo de respuesta del detector del NO.

EJEMPLO__3.-

Se prepara una masa de depuracidn con cobre
por intercambio en bafios con cloruro clprico sobre morde-
nita. (El grado de intercambio es de 75% aproximadamente).
Se procede a continuacidén a la reduccidn con la ayuda de
una corriente de hidrbgeno a 3002C durante 2 horas.

La granulometria es menos fina que la de los
Ejemplos 1 y 2 anteriores.

La curva 1C da el contenido del N20 en NO
despuls de pasar sobre dicha masa de depuracién, en fun-
cidn del tiempo en “oras. Los tiemnos en abscisas son con
tados después de deducir el tiempo de respuesta del detec-
tor del NO.
BJEMPLO_ k.-

Se prepara una masa de depuracidn con cobal

to que contiene 2% aproximadamente de cobalto bajo su for-

ma intercambiada.

La curva 1D da el contenido del N,0 en NO

después de pasar sobre dicha masa de depuracidn, en fun-

cibn del tiempo en horas. Los tiempos en abscisas son

fomy R
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contados después de deducir el tiempo de respuesta del de-
tector del NO.

En la tabla siguiente estdn reunidas las con
centraciones en el desprendimiento o separacidn y las con
centraciones en la saturacidén de NO sobre las diversas zeo
litas utilizadas,

Por concentracidn en la separacidn, se en-
tiende la cantidad de NO fijada en el momento de la apari
cién del frente, a la salida de la columna. Est] expresa
da en peso de impurega por unidad de volumen de la masa de
depuracidn. Depende, entre otros pardmetros, de la longi-
tud de la columna; esta concentracidén no tiene mis que un
valor relativo y estd dada como valor de comparacidn en-
tre los ensayos efectuados sobre un mismo aparato.

Por concentracidn en la saturacidn, se en-
tiende la cantidad de NQ fijada por unidad de la masa de
depuracidn (volumen o peso) en la zona en que la impureza
estd en equilibrio de adsorcidn con la concentracidn ini-
cial del gas a depurar. Es expresada aqui en gramos de

impureza por dm3 de masa de depuracidn.

Zeolitas G d s

g/dm3 gEmB

Mordenita con niquel 0,375 0,93

Mordenita con cobre 0,72 0,80
Mordenita con hierro 2,52 3

Mordenita con cobalto 1,27 3,47

- 12 -
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La comparacidén de las curvas 1A, 1B, 1C y
1D entre si permite juzgar sobre la mayor o menor eficacia
de los tamices cargados para la depuracidn del N20 confoﬁ
me al invento,.

Esta eficacia depende a la vez de la conceé
tracidén en la saturacidén y del volumen de frente., Por vo
lumen del frente de adsorcidn se entiende el volumen de
columna, en el cual esti alojado el frente de adsorcidn,
en rdgimen establecido. Este volumen depende, entre otras
cosas, de la granulometria del adsorbente, granulometria
muy pequefia en los ejemplos de la presente descripcidn.

Si bien la mordenita con cobalto tiene la concentracidn de
saturacién mis elevada, tiene por el contrario un volumen
de frente mids de cinco veces superior al de la mordenita
con hierro,

Es necesario, no obstante, recordar que los
valores de concentracidn en saturacidn dependen de la can
tidad de metal con el que esti cargada la zeolita. Asi es
como una mordenita con 3,3% en peso de hierro fija hasta
5,6 g/cm3 de NO., Paralelamente, la mordenita con cobalto
se puede obtener con aproximadamente 4% en peso de metal
depositado, o sea casi un porcentaje doble del de la mue s
tra ensayada.

A partir de los resultados obtenidos en los
ejemplos 1 a 4 siguientes se desprende que masas de depu=-
racién que consisten en zeolitas cargadas con metal meti-
lico son susceptibles de depurar eficazmente en NO el pro
téxido de nitrdgeno N,0.

Aunque los ejemplos dados no conciernen mis

L N N Y
(AN i

que a zeolitas cargadas con hierro, 0931?, _,nnifqug",'b\‘ V£ co-
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bre, se han obtenido excelentes resultados con otros meta
les que pertenecen especialmente al grupo de los metales
de transicidn. - -

Bien entendido, la zeolita cargada con me-
tal metilico debe ser conservada al abrigo de cualquier
gas que, a la temperatura de contacto, posea un caricter
oxidante.

EJEMPLO .-

- o e - - i -

Se trabaja, como en el Ejemplo 1, sobre una
nueva masa de adsorbente constituida por mordenita que
contiene 2,0% en peso de hierro, y se realizan una serie
de ciclos que consisten en una depuracidn de una corrienw=
te de N20 con 100 Vpm de NO, seguida por una regeneracidn,

Los valores de las concentraciones en la se
paracidn, determinados después de ciertos ciclos son los
siguientes:

12 ciclo : 2,8 g/dm3

82 ¢iclo 2,8 g/dm3

2,7 g/dm3

140 ciclo

172 ciclo : 2,76 g/dm3

Se comprueba de esta manera la estabilidad
del producto que ha mantenido toda su eficacia en el cur-
so de ciclos repetidos.

En los Ejemplos 6 y 7 siguientes, se traba-
ja en la instalacidén de la figura 2.

Se descompone por el calor, a 2509C, nitrato
de amonio NOBNH4 en un reactor l. Los gases obtenidos son
llevados por una conduccidn 2 a una columna de lavado con
agua 3, y después por la conduccidn %4 a la columna de lava
do con sosa 5 y después abandonan esta Gltima columma por

374263
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la conduccidn 6. TLos gases de la conduccidn 6 tienen
aproximadamente la composicién siguiente:

N20 : constituyente principal

Hy0 ¢ saturacidén a la temperatura ambiente

NO2 + N204.: 12 a 25 V.p.m.

NO : 5 a 10 V.pem.

N ! algunos millares de V.p.m.

2

O2 : vestigios posibles.
Se deriva desde la conduccidn 4, por la con
duccidén 7, despuds de pasar por la columna de lavado 3,

un gas que tiene la composicidn aproximada siguiente:

N20 ! congtituyente principal

H,0 ¢ saturacidn a la temperatura ambiente
NO2 + N204 ¢t 60 a 110 V.p.ms

NO ! 30 a 55 Vepome

N2 ! algunos millares de V.p.m,

02 ¢ vestigios posibles

Este gas esti disponible pricticamente ba-
jo la presidn atmosférica.

La instalacidn de la figura 2 comprende dos
columnas 10 y 10° que trabajan alternativamente en fase
de depuracidn y en fase de regeneracibn. ELl ciclo comple
to previsto es de 16 horas con inversidn de las fases ca-
da 8 horas.

Cada columna de 120 cm de altura, 8 cm de
didmetro y 6 dm3 de volumen se compone de dos lechos
11-12 y 11°-12",

a) los lechos 11 y 11’ contienen 5 dm3 de
mordenita acida con granulacién de 3 mm, a la entrada del

gas a depurar.
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b) los lechos 12 y 12’ de 1 dm3, sobre una altura
de 20 cm, contienen mordenita cargada con 2% de hierro, de
granulacidn 3 mm., ’

El lecho de mordenita &cida estd destinado,
tal como es conocido, para detener el agua, NO2 Y Nzoq.

El lecho de mordenita cargada con hierro es utilizado pa-
ra depurar en NO el protdxido de nitrdgeno,

Una toma de anflisis 16-16° del gas que cir
cula a través de las columnas est3 fijada a 2/3 del lecho
de mordenita Acida, Permite detectar esencialmente 1lga apa
ricidén del frente de humedad (en la célula detectora de hu
medad 18) en este nivel de la columna, y eventualmente la
aparicidn del No2 o del NO (por un aparato no representae
do):. 19 es una bomba de vacio que toma el gas a través de
un tubo capilar,

En el modo de realizacidn representado, a ti
tulo no limitativo, la columna 10 funciona como columna de
depuracidén y 1a columna 10° funciona en el sentido de 1a
regeneracidn.

Llevado por 1la conduccidn 7y el gas a depurar
es llevado a la columma 10 por las conducciones 8§ y 9, es=
tando abiertas las vilvulas 21 Y 22 y estando cerradas las
vélvulas 217, 22° y 23,

Por las conducciones 13, 14 y 15, el gas de-
purado es aspirado por medio de un compresor 17,

(circula

sensiblemente a la presidn atmosférica, a 1a temperatura
ambiente y con un caudal de 0;5 m3/hora) y es llevado por

la conduccidn 20 hacia un dispositivo de medicidn del NoO,

no representado,

La vilvula 25 est§ abierta Y la vilvula 25°

- 374863
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estd cerrada.

Despuds del comienzo de los ensayos, el ad-
sorbente de cada columna es llevado a 300-3502C bajo co-
rriente de hidrbgeno (llevada por la conduccidn 27) con
un caudal de aproximadamente 9 m3/hora y durante 8 horas.,
Esta operacidn permite regenerar la mordenita &Zcida, asi
como la mordenita cargada con hierro, y reducir ademds el
hierro contenido en este Giltimo al estado metilico.

Las regeneraciones siguientes, que intervie
nen en el ciclo normal, despuds de una depuracibn, se
efectlian en contracorriente de la depuracidn por medio de
nitrégeno, llevado por la conduccidn 26 con un caudal de
9 m’/hora. El calentamiento dura 5 horas, las temperatu-
ras miximas alcanzadas son de 3202C en la entrada y de
2102C en la salida de la columna. El tiempo de enfriamien
to es de 3 horas y la temperatura alcanzada al cabo de es-
te tiempo es de aproximadamente 35 a 40eC.

El gas de regeneracidn es recalentado, antes
de su introduccibén en la columna 10, en el intercambiador
29 por medio de una resistencia calefactora 28 y después
por las conducciones 30, 31°, 13‘, estando abierta la val
vula 24° y estando cerrada la vilvula 2%, es llevado a es
ta columna 10°, a la que abandona por las conducciones
9%, 327, 33” y 34, estando cerrada la vilvula 22° y estan
do abierta la valvula 23°.

Se somete a las masas de depuracibdn a un
cierto nlimero de ciclos completos de depuracidn y de rege
neracidn con vistas a comprobar la eficacia de los dos le

chos de adsorbente colocados, con relacibn a las impure-

= rf‘g
/s o

zas que se intenta detener.

- 17 ~
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La depuracidn en H20, No,, N,0, ¥y NO del
protdéxido de nitr8geno .se ha llevado a cabo durante 10 ci
closo En el décimo ciclo, la duracidn normal de 8 horas’
es prolongada con el fin de obtener la aparicidn del fren
te de NO a la salida de 1la columna, al mismo tiempo que
se vigila una eventual aparicidn de agua o de NO2 en los
2/3 del adsorbente de mordenita acida.

Las condiciones de depuracidn son las si-
guientes: temperatura ambiente 179C durante las 5 &ltimas
horas; caudal: 0,535 ms/hora aproximadamente medido en las
condiciones de presidn Yy temperatura ambientes. Bl ensa-
yo se prosigue durante 25 horas.

Los contenidos en NO de la mezcla a depurar,
medidos en las Gltimas horas del ciclo son:

Después de 19 horas de depuracidn : 54 Vpn.

Después de 20 horas de depuracidn : 51 Vpm.
Después de 21 horas 30 minutos
de depuracibdn ¢ 52,5 Vpm.

Despuds de 23 horas de depuracién : 55 Vpm.
es decir un contenido medio para las 5 (ltimas horas de

53 Vpm.

Se comprueba que no hay aparicién de NO,,
N204 ni de H20 en los 2/3 de la columna de mordenita Aci-
da.,

A la salida de la masa de mordenita cargada
con hierro metilico se comprueba que la aparicidn del fren
te de NO tiene lugar en 17 horas 15 minutos. El contenido

de NO después de 23 horas 50 minutos es de 8,25 vpm,

374000
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En el 150 ciclo se trabaja como en el Ejem
plo 6, es decir se prolonga la duracidn normal de la ope -
racidn de depuragiﬁn con vistas a proceder a las mismas
mediciones. Las condiciones de depuracidn son: tempera-
tura ambiente: 199C durante las 8 (ltimas horas; caudal:
0480 m3/hora; la duracidn del ensayo es de 2L horas.

Los contenidos en Nb a la entrada son:

Después de 17 horas : 33 Vpm.

Después de 18 horas 30 minutos : 41 Vpm,

Despuds de 19 horas 30 minutos : 41,5 vpn.

Después de 22 horas 30 minutos : 56 Vpm.

Después de 23 horas 30 minutos : 48,5 Vpm.
o sea un contenido medio de 44 Vpm. para las 8 fltimas ho
ras.

Se comprueba que no hay aparicidn de NO, ,
N,0, ni de H,0 en los 2/3 de la columna de mordenita fci-
da. La aparicidén del frente de NO, en los 2/3 de la co-
lumna de mordenita 4cida, tiene lugar al cabo de 6 horas
aproximadamente,

A la salida de la masa de mordenita cargada
con hierro metilico, la aparicibn del frente tiene lugar
al cabo de 20 horas Y 35 minutos. EL contenido en NO des
pués de 24 horas es de 6,2 Vpm.

De la comparacidén de los Ejemplos 6 y 7 se
comprueba que la mordenita Acida detiene igualmente el NQ
durante un cierto tiempo; las cantidades fijadas no son
muy grandes, pero suficientes para retardar durante algu=
nas horas la aparicidn del NO al nivel del lecho de morde=

nita cargada con hierro. El NO es por lo demis verosimil
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mente desplazado de modo progresivo por H20 y NO2 + N204.

La mordenita cargada con hierro se muestra
bastante mds eficaz en la detencidn de NO que la mordeni=-
ta 4cida.

Para los Ejemplos 6 y 7 en las condiciones
de trabajo escogidas, el volumen de gas que contiene NO
depurado sobre 1 dm3 de mordenita cargada con hierro es
del orden de 5 m3q

Los Ejemplos 6 y 7, realizados en condiciow
nes bastante similares, proporcionan volfimenes comparables
de gases enteramente depurados: 9,53 m3 Yy 99 m3 respecti~
vamente. La diferencia puede ser explicada por el conte~
nido medio en NO en el Ejemplo 7 ligeramente mis pe querio
que en el Ejemplo 6. La masa cargada con hierro ha consei
vado pricticamente toda su eficacia desde el 109 ciclo al
152 ciclo.

Las proporciones de los volfimenes de morde-
nita acida Y de mordenita cargada con hierro asi como las
granulometrias utilizadas, pueden ser muy diversos, En el
caso de los Ejemplos 6 vy 7y para obtener protdxido de ni-~
trogeno, totalmente exento de impurezas, la proporcidn de
los vollmenes mejor adaptada seria una proporcidn 2/1.
Seria igualmente preferible utilizar una granulometria mis
fina que la de los ensayos, por ejemplo 1,5 mm en lugar de

3, particularmente para la mordenita cargada con hierro,

BJEMPLOS_ 8 y 9.-
Ejemplos comparativos efectuados sobre mor-
denitas cargadas respectivamente con 2% y 3,3% de hierro

muestran que las concentraciones en saturacidn obtenidas

despuds de reduccidn con hidrdgeno sobre la muestra con

374303
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2% de hierre son mds pequefias que estas mismas concéﬁt:g
cienes ebtenidas sobre muestras con 3,3% de hierre,

Esta disminucién es per le demfs muy sensible-
mente propercional a la disminucién del porcentaje en hie
rTe, - '

Bien entendide, el invente ne estd limitade al
mede de realizacidn representade, sine que es susceptible
de numereosas variantes accesibles al técnico en la materia,
segin las aplicacienes consideradas, sin apartarse del esg
piritu del invente. Aunque la presente descripcién ha es-
tade limitada a un nimero relativemente restringide de
ejemplos, es evidente que otres metales distintes de hie-
rro, cebalto, niquel y cobre, permiten obtener la masa de
depuracién cargada cen metal que tenga la prepiedad de re

tener NO de una cerriente de gas. No es mds que en gracia

a la claridad Y & la cencisién que la presente descripcién

ha side limitada a un ndmere tan restringide de ejemples,
Esta solicitud, que corresponde a la presentada

en Francia, el 27 de Diciembre de 1968, baje el nimere -

P.V. 180.879, se acoge a los beneficios del artfeule 51

del vigente Estatute sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Les puntes de invencidn propia y nueva que se

me 37L003



cién en Bspafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

l.~ Procedimiento de depuracidn de mezclas de
gases que no tienen c;récter ;xidante en las condiciones

5 a las que tiene lugar la depuracién, y que contienen, es
pecialmente, como impureza, éxido nftrice NO, en el cual
la mezcla de gases es puesta en contacto cen una masa de
depuracién censtitufda por un tamiz molecular, tal comeo
una zeolita, caracterizade por que diche tamiz molecular

10 estd cargado conm un metal bajo la ferma metdlica,

2.~ Procedimiente de depuracién segin la relvin
dicacién 1, caracterizado por que la mezcla de gases an-
tes citada estd compuesta en su mayor parte por éxide ni-
troso o protdéxidoe de nitrégeno N,0.

15 3¢= Procedimiento de depuracidén segin la reivin
dicacidn 1, caracterizado pPor que la zeolita es una zeoli
ta que pertenece al grupo compuesto per las zeolitas A, X,
Y, D, L, R, S o T,

4.« Procedimiento de depuracién segin la reivin

20 dicacidén 1, caracterizado por que la zeolita es una zeoli
ta natural,

Se~ Procedimiento de depuracién segin la reivine-
dicacidn 1, caracterizado por que la zeolita es una mordew~
nita,

25 6.~ Procedimiento de depuracién segdn la reivin
dicacién 1, caracterizado por que la zeolita es una merde
nita sintética.

7.~ Procedimiento de depuracién segin la reivin-
dicacién 1, caracterizade por que el metal es un metal que

30 Pertenece al grupo de los metales denominades de transicidn,

26-2.72 22w 3 7" [i’ (f‘g {f‘ 5
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_ balto e nifquel,

8.~ Procedimiento de depuracién segién la reivin
dicacidn 1, caracterizade per que el contacte entre la -
mezcla de gases y la masa de depuraeidén tiene lugar a la
temperatura ambiente,

9= Procedimiento de depuracién segin la reivin
dicacién 1, caracterizado per que la regeneracidn de las
masas de depuracidén se efectia a una temperatura preferente
mente superier a la temperatura de depuracién, per puesta
bajo vacie v, eventualmente, por elucién cen ayuda de un
gas reductor, de un gas inerte no oxidante, o de una mez-
cla censtitufda per gas reductor Y per gas inerte ne oxi-
dante,

10.- Procedimiento de depuracién segin la reivin
dicacién 1, caracterizade por que la masa de depuracidn
hecha ineficaz e menos eficaz per oxidacién total e par-
cial del metal presente, es vuelta a llevar al estado ini
cial mediante una reduccién,

1l.~ Procedimiente de depuracién de mezclas de
gases que no tienen cardcter oxidante en las condiciones
a las que tiene lugar la depuracidn, aplicado en particu-
lar a la purificacién de éxido nitroso N,0, que centiene
diversas impurezas tales cemo NoO, Né, NZQA, NHB’ HZO, ete.,
caracterizade perque la mezcla de gases es sometida al me
nes a un tratamiento preliminar cen vistas a eliminar las
impurezas, tales como N02, Nzoh, NH3, H20, ete, vy es depu
rada a centinuacidén, especialmente de los vestigies de -
NO residuales, por medio de la masa de depuracién antes -
citada constitufda por un tamiz melecular, tal come una

] = :
JTELES
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zeolita, cargado con un metal baje la forma metdlica,

12,- Precedimiento de depuracién segin la rei-
vindicacidn 11, caracterizado per que el tratamienteo pre
liminar es precedido especialmente por lavades con agua
Yy eventualmente por lavados con sosa,

134~ Procedimiento de depuracién segin la rei-
vindicacidn 11, caracterizade bPor que el tratamiento Pre
liminar censiste, al menes en parte, en lavados cen agua
y eventualmente cen sosa,

14,~ Procedimiento de depuracién segin la rei-
vindicacidn 11, caracterizade per que dichoe tratamiente
Preliminar censiste, al meneos en parte, en al menos varias
pasadas sobre al menes una masa de adsercidén cldsica, pre
ferentemente insensible a la accidn de medios 4cidos y =
susceptibles de ser regenerados,

15.~ Procedimiento de depuracién segin la rei-
vindicacién 11, caracterizade Por que las masas de adsor-
cién antes citadas estdn constitufdos per una zeolita, =
preferentemente de cardcter 4cide,

16.- Procedimiento de depuracién segiin la rei-
vindicacidén 11, caracterizado poxr que la regeneracidén de
las masas de depuracién Y de las masas de adsorcién se -
efectda por un mismo gas.

17.- Procedimiente de depuracién segin la reivin
dicacién 11, caracterizade per que la regeneracién de las
diferentes masas antes citadas se efectia cen la ayuda de
varios gases diferentes.

18.~ Procedimiente de depuracidén de mezclas de
gases que no tienen caricter oxidante en las condicienes
a las que tiene lugar la depuracién,

£y oy D
376503
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Tal y ceme se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en el dibujo que se acempafia y cen

les fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticince hojas eseri-

5 tas a méquina por una sola cara.

Maarid, &4 MAR 1972

26=2-72 -25-
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