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(54) Title: ELIMINATION OF AMMONIA AND LOWER ALKANES AND/OR HYDROGEN FROM WASTE GAS STREAMS
IN INDUSTRIAL PLANTS

(54) Bezeichnung : BESEITIGUNG VON AMMONIAK UND NIEDEREN ALKANEN UND/ODER WASSERSTOFF IN
ABGASSTROMEN IN INDUSTRIEANLAGEN

Fig.

6 (57) Abstract: The invention relates to a method for the combined
elimination of both ammonia and lower alkanes and/or hydrogen, which are

nitrogen.

56 00

contained in one or more waste gas streams in an industrial plant, by
combined oxidation and reduction according to the so-called reduction-
oxidation process, wherein the ammonia and the lower alkanes and/or
hydrogen are completely or partially reacted by chemical reaction to form
nitrogen, carbon dioxide and water, wherein the waste gas stream containing
ammonia and lower alkanes and/or hydrogen-is passed over one or more
catalysts for the combined oxidation and reduction, and the oxygen content
in the waste gas stream is set in such a way that ammonia and the lower
alkanes and/or hydrogen are oxidized first in an oxidation zone to form
nitrogen, carbon dioxide and water and the nitrogen oxides resulting
therefrom are subsequently reduced in a reduction zone to form elemental

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur gemeinsamen Entfernung sowohl
von Ammoniak und niederen Alkanen und/oder Wasserstoff, die in einem
oder mehreren Abgasstrémen in einer Industrieanlage enthalten sind, durch
kombinierte Oxidation und Reduktion nach dem sogenannten Reduktions-
Oxidations-Verfahren, wobei der Ammoniak und die niederen Alkane
und/oder Wasserstoff durch chemische Reaktion ganz oder teilweise zu

Stickstoft, Kohlenstoftdioxid und Wasser umgesetzt werden, wobei der
Ammoniak und die niederen Alkane und/oder

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]



WO 2014/106533 A1 AT 00N A0 00O O U

—  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
Frist;  Veroffentlichung  wird  wiederholt,  falls
Anderungen eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

Wasserstoff enthaltende Abgastrom {iiber einen oder mehrere Katalysatoren zur kombinierten Oxidation und Reduktion geleitet
wird und der Sauerstoftgehalt im Abgasstrom so eingestellt wird, dass Ammoniak und die niederen Alkane und/oder Wasserstoft
zundchst in einer Oxidationszone zu Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und Wasser oxidiert und die dabei anfallenden Stickoxide
anschliefend in einer Reduktionszone zu elementaren Stickstoff reduziert werden.
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Beseitigung von Ammoniak und niederen Alkanen und/oder Wasserstoff in

Abgasstromen in Industrieanlagen

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Entfernung von
Ammoniak und niederen Alkanen und/oder Wasserstoff aus Abgasstrémen in einer
Industrieanlage durch deren kombinierte Oxidation und Reduktion. Dabei soll der
Gehalt der niederen Alkane und/oder Wasserstoff desselben oder eines weiteren
Abgasstroms der Industrieanlage teilweise als Reduktionsmittel fir die bei der
Oxidation des Ammoniaks freiwerdenden Stickoxide genutzt werden, wobei sowohl der
Ammoniak als auch die niedrigen Alkane abgebaut werden. Somit dienen bei diesem
neuartigen Verfahren die sowieso in den Prozessabgasen vorhandenen Schadstoffe
einander als Reaktionspartner, um sich gegenseitig effizient abzubauen. Dies reduziert

den Aufwand gegenuber einer getrennten Reinigung der jeweiligen Abgasstrome.

[0002] In einigen Industrien, wie z. B. bei der Herstellung von Diingemittein fallen
in verschiedenen Verfahrensabschnitten Abgasstrome an, die mit Ammoniak bzw. mit
niederen Alkanen, wie beispielsweise Methan, belastet sind. Aufgrund der Umwelt-
sowie der Geruchsbelastung, die derartige Verbindungen mit sich bringen, muissen
diese Abgastréme vor Abgabe an die Umgebungsluft gereinigt werden missen. Dabei
handelt es sich beispielsweise um die Abgasstrome des Niedrigdruck-Absorbers oder
des atmospharischen Absorbers in einer Harnstoffsyntheseanlage. Derartige
Abgasstréme sind insofern problematisch, da ihre Emissionswerte der darin
enthaltenen Schadstoffe weit oberhalb der empfohlenen Konzentrationen liegen, die in
der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft, Erste Aligemeine |
Verwaltungsvorschrift zum Bundes—Immissionsschutzgesetz, Stand 2002,
vorgeschlagen werden. Dabei wird fiur Ammoniak-Emissionen beispielsweise ein Wert

von 50 mg/Nm? gefordert.

[0003] Viele Prozesse zur separaten Reinigung von Ammoniak- oder Alkan-
haltigen Stréomen sind mittlerweile Stand der Technik und werden nachfolgend
dargestellt. Der dabei verwendete Begriff Stickoxid ist eine gebrauchliche
Sammelbezeichnung fir die gasférmigen Oxide des Stickstoffs, wie z.B.
Stickstoffmonoxid NO, Stickstoffdioxid NO, (zusammen als NO, bezeichnet) oder
Distickstoffmonoxid N,O (Lachgas).

[0004] Die Entfernung von Ammoniak aus Abluft wird in den in der Patentliteratur
bekannten Verfahren mittels Zugabe von Schwefelséure oder Salpetersdure erreicht.
Dieses Verfahren ist auch unter dem Namen ,saure Wasche*, wie beispielsweise in US

3,607,022 ausgefihrt, bekannt. Das Ammoniak wird hier (iber chemische Absorption
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aus dem Abluftstrom entfernt, wobei Ammoniak im sauren Lésungsmittel in das
korrespondierende Ammoniumsalz umgesetzt wird. Somit fiihrt der Einsatz von
Salpetersdure zur Bildung von Ammoniumnitrat, wahrend bei Verwendung von
Schwefelsaure Ammoniumsulfat gebildet wird. Diese Ammoniumsalz-haltigen
Lésungen bilden nun Abwasserstréme, die nicht ohne weiteres an das
Abwassersystem abgegeben werden kénnen. Somit muss eine Lésung zur Entsorgung
der produzierten Salzlésung gefunden werden. Zudem erfordert die saure Wésche
einen groRen apparativen und logistischen Aufwand, da neben dem komplexen
Wascher auch entsprechende Mengen Saure gekauft und gelagert werden mussen.

[0005] Des Weiteren gehort zum Stand der Technik zur Beseitigung von
Ammoniak-haltigen Abgasstromen die Verbrennung in Fackeln. Dabei werden aber zur
Sicherstellung eines Mindestbrennwertes je nach Konzentration an Ammoniak und
anderen brennbaren Verunreinigungen signifikante Mengen an Stiitzgas benétigt. Die
in der Fackel unkontrolliert stattfindende Verbrennung von Ammoniak fuhrt aulerdem
zur Bildung von signifikanten Mengen an Stickoxiden, die ebenfalls Umweltschadstoffe
darstellen und deren Entstehung somit zu vermeiden ist. Zudem werden in Europa
offene Fackeln von Seiten der Behérden mangels méglicher Emissionsmessungen als
problematisch fur den kontinuierlichen Betrieb angesehen. Der Betrieb einer
alternativen, geschlossenen Fackel, weiche eine kontrollierte Verbrennung mit
nachfolgender Emissionsmessung ermoglicht, ist hingegen mit héherem apparativem

Aufwand verbunden.

[0006] Ein weiteres in der Patentliteratur erwahntes Verfahren zur Reinigung von
Ammoniak-haltigen Abgasstromen ist die selektive Oxidation von Ammoniak zu
Stickstoff, die beispielsweise in DE 695 30 024 T2 und EP 0 514 729 B1 beschrieben
ist, die mit Hilfe spezieller Katalysatoren durchgefiihrt wird. Diese Oxidation fuhrt zur
Freisetzung von Warme, welche bei ungekihiten Reaktoren zu einem Anstieg der
Reaktortemperatur fuhrt. Bei hdheren Temperaturen nimmt jedoch die Selektivitat
dieses Verfahrens ab, das heift, der Anteil der gebildeten Stickoxide steigt an. Somit
wird dieses Verfahren tblicherweise flr Stréme verwendet, die mit geringen Mengen

an Ammoniak und niederen Alkanen und/oder Wasserstoff verunreinigt sind.

[0007] In EP 1 350 552 B1 wird ein Verfahren zu Behandlung Ammoniak-haltiger
Strome unter Zuhilfenahme der SCR-Technolgie (selektive katalytische Reduktion)
erwahnt. In einem ersten Schritt findet die Verbrennung des Ammoniaks in einer
thermischen Nachverbrennungsanlage statt, wobei unweigerlich Stickoxide entstehen.
Die Erfindung besteht nun darin, dass die Verbrennung des Ammoniaks nicht

vollstandig ablauft und der nicht-verbrannte Ammoniakanteil somit in einem weiteren
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Schritt dazu genutzt wird, die Stickoxide mittels selektiver katalytischer Reduktion
abzubauen. Bei diesem Verfahren ist mit einer aufwendigen Regelung zu rechnen, da
der Verbrennungsgrad auf die gebildete Menge an Stickoxiden abgestimmt werden

muss.

[0008] Eine weitere Alternative fur die Entfernung von Ammoniak aus Abgasen ist
die Adsorption z. B. an Aktivkohle oder Zeolithen, wie in US 6,261,345 B1 offenbart.
Nachteilig an diesem Verfahren ist ihr instationérer Betrieb bestehend aus Ad- und
Desorptionsphasen, der sowohl den apparativen als auch den operativen Aufwand
erhoéht.

[0009] Die physikalische Absorption von Ammoniak mit Lésungsmittel wie Wasser
oder Glykolen gehért nach US 5,230,877 ebenfalls zum Stand der Technik. Die hier
erreichbaren Reinheiten des Abgases hangen jedoch stark von den
Betriebsbedingungen der Wasche, wie Temperatur und Druck ab. Vorteilhaft sind
hoher Druck und niedrige Temperatur, die jedoch zusétzliche Investitions- und
Betriebskosten verursachen. Die Absorption mit Wasser wird beispielsweise fir das
Gasgemisch bestehend aus Ammoniak, Methan und Stickstoff, welches als Purge- und
Flashgas bei der Ammoniaksynthese anfallt, eingesetzt. Hierbei wirkt sich
insbesondere der bereits hohe Vordruck der Gase (ca. 200 bar) vorteilhaft fur die
physikalische Absorption aus.

[0010] Die ebenfalls in Abgasen anfallenden niederen Alkane gehéren zu der
Gruppe der leichtflichtigen Kohlenwasserstoffe. Hervorzuheben ist hierbei das
Methan, welches als starkes Treibhausgas gilt, das bis zu 20- bis 30-mal schadlicher
als Kohlenstoffdioxid ist.

[0011] Eine einfache Methode zur Reinigung der Alkan- und/oder Wasserstoff-
haltigen Abgasstréme ist die thermische Verwertung. Bei Anteilen an Ammoniak ist
hierbei jedoch wieder die Problematik der Stickoxid-Emission durch eine unvollstiandige
bzw. unselektive Verbrennung zu berticksichtigen. Zudem muss bei zu geringen
Brennwerten der Abgase zusétzlicher Brennstoff wie z. B. Erdgas aufgewendet

werden, um eine stabile Verbrennung zu gewéhrleisten.

[0012] Eine Verminderung des benétigten Brennstoffes zur Oxidation von
organischen Bestandteilen kann durch den Einsatz der regenerativen katalytischen
Nachverbrennung erreicht werden. Dabei erfolgt eine Reduktion der bendtigen
Verbrennungstemperatur durch die Gegenwart eines geeigneten

Edelmetallkatalysators. Desweiteren wird die durch die Verbrennung freiwerdende
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Wirme genutzt, um Gber mehrere, unterschiedlich verschaltbare Reaktorbetten das
unbehandelte Rohgas vorzuheizen. Aufgrund des instationéren Betriebs der einzelnen
Reaktoren mit Aufheiz- und Abkuhlphasen ist far den industriellen Einsatz eine
komplexe Verschaltung und Regelung mehrere Reaktoren notwendig, was den Einsatz

dieses Verfahrens aufwandig macht.

[0013] Die Reinigung eines Abgasstroms, welcher sowohl mit Ammoniak als auch
mit niederen Alkanen verunreinigt ist, ist nach dem aktuellen Stand der Technik nur
aufwandig méglich. Dies ist deshalb der Fall, da nach dem aktuellen Stand der Technik
verschiedene Reinigungsschritte in sequentieller Abfolge kombiniert werden mussen,
um die geforderten Grenzwerte insbesondere fur die Stickoxide im Abgas zu erflllen.

[0014] Aufgabe der Erfindung ist es daher einen wirtschaftlichen Prozess zur
Verfiigung zu stellen, der die gemeinsame Beseitigung sowohi von Ammoniak als auch
von niederen Alkanen in einfacher Weise erlaubt, so dass die gesetzlich
vorgeschriebenen Emissionsgrenzwerte der Schadstoffe eingehalten werden. Der

neuartige Prozess soll in bestehende Industrieanlagen integrierbar sein.

[0015] Dies wird erreicht durch den Einsatz eines Verfahrens zur gemeinsamen
Entfernung sowohl von Ammoniak und niederen Alkanen und/oder Wasserstoff, die in
einem oder mehreren Abgasstromen in einer Industrieanlage enthalten sind, durch
kombinierte Oxidation und Reduktion nach dem sogenannten Reduktions-Oxidations-
Verfahren, wobei der Ammoniak und die niederen Alkane und/oder Wasserstoff durch
chemische Reaktion ganz oder teilweise zu Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und Wasser
umgesetzt werden, wobei der Ammoniak und die niederen Alkane und/oder
Wasserstoff enthaltende Abgastrom tiber einen oder mehrere Katalysatoren zur
kombinierten Oxidation und Reduktion geleitet wird und der Sauerstoffgehalt im
Abgasstrom so eingestellt wird, dass Ammoniak und die niederen Alkane und/oder
Wasserstoff zunachst in einer Oxidationszone zu Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und
Wasser oxidiert und die dabei anfallenden Stickoxide anschlieBend in einer

Reduktionszone zu elementaren Stickstoff reduziert werden.

[0016] Die Ausbildung dieser Oxidations- und Reduktionszone wird dabei durch
die gezielte Einstellung des Mengenverhaltnisses der Summe der oxidierbaren
Komponenten, d.h. z.B. von NH; und/oder H, und Sauerstoff bewirkt. In diesem
Zusammenhang wird ein sog. Verbrennungsluftverhaltnis definiert, welches die
tatsachlich zur Verfigung stehende Sauerstoffmenge im zu behandelnden Gemisch

der Abgasstréme ins Verhaltnis setzt zur mindestens notwendigen stéchiometrischen
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Sauerstoffmenge, die fur eine vollstandige Verbrennung (Oxidation) der vorhandenen

Brennstoffe, d.h. oxidierbaren Komponenten benétigt wird.

[0017] Erfindungsgeman betréagt das Verbrennungsiuftverhaltnis 0,7 — 1,3,
bevorzugt 0,8 — 1,2, besonders bevorzugt 0,9 - 1,1. Die Einstellung des
erfindungsgemafRen Verbrennungsluftverhaltnisses gewahrleistet, dass in der
Oxidationszone ausreichend Sauerstoff vorhanden ist, wahrend in der Reduktionszone

die Sauerstoffkonzentration vorteilhaft gering bleibt.

[0018] Zweckmalig ist der zur Oxidation benétigte Sauerstoff in einem oder in
mehreren, der zureinigenden Abgasstréme zumindest teilweise bereits enthalten. Bei
einem Verbrennungsluftverhaltnis von kleiner 1,0 kann der zur Oxidation benétigte
Sauerstoff erfindungsgeman als Reinstoff oder in Form von Luft in einen oder in
mehrere der aufzureinigenden Abgasstrome eingeduist werden. Bei einem
Verbrennungsluftverhaltnis von gréRer 1,0 kann die Einstellung des
erfindungsgemafen Verbrennungsluftverhaltnis durch Zugabe von zur Reduktion
benétigten Alkane wie Methan und/oder Wasserstoff in einen oder in mehrere der

aufzureinigenden Abgasstrome erfolgen.

[0019] Die Messung und Einstellung des gewiinschten
Verbrennungsluftverhaltnisses kann aufgrund von periodischen Probenanalysen oder
auch mithilfe von kontinuierlichen Messungen vor und hinter dem Verfahrensschritt
umfassend die Oxidations- und Reduktionszone erfolgen. Dies kann beispielsweise
mittels einer sogenannten Lambda-Sonde geschehen, wie sie auch im Abgasstrom
eines Ottomotors eingesetzt wird. Gegebenfalls ist auch eine Regelung des
Verbrennungsluftverhaltnisses moglich.

[0020] Die nachfolgend aufgefiihrten Reaktionsschemata beschreiben die in der
Oxidations- und Reduktionszone ablaufenden chemischen Reaktionen. Diese sind
exemplarisch und stellen nur einen Teil der méglichen Oxidations- und

Reduktionsreaktionen dar.

[0021] Oxidationszone: Unter Anwesenheit von Sauerstoff findet hier die Oxidation
der brennbaren, bzw. oxidierbaren Abgaskomponenten statt. Dabei werden Ammoniak
NH,, die niederen Alkane und Wasserstoff H, Uberwiegend nach den nachfolgenden
Summengleichungen teilweise und/oder vollstandig oxidiert. In den Gleichungen gibt
der Index n die Anzahl der Kohlenstoffatome im Alkan C,Hq+2 und der Index x die
Anzahl der Sauerstoffatome im Stickoxid NO, an:
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(1 2H,+ 0, > 2H,0
(2) = CiHzmz* (2n+ 1) O, > n CO, + (n + 1) HO
(3)  4NH;+30,—>2N,+6H,0

(4) 2 CiHonsz + N0, > 2n CO + 2 (n+1) H,

(5) 2CO+0,—-2CO0,

6) 4NH;+40, >4N,0+6H,0

(7) 4 NH;+ (3+2x) O, - 4 NOx + 6 H,0

[0022] Reduktionszone: Durch die Oxidation wird der vorhandene Sauerstoff ganz
oder teilweise verbraucht und die Sauerstoffkonzentration sinkt. In dem nun Sauerstoff-
armen Gemisch kénnen jetzt die zur Stickoxid-Reduktion notwendigen Reaktionen
ablaufen. Dabei werden die bei der Oxidation von Ammoniak gebildeten Stickoxide und
etwaig schon zuvor im Abgas vorhandene Stickoxide zu elementaren Stickstoff N,
reduziert Neben ggfs. noch nicht umgesetzten Ammoniak wefden auch die noch nicht
oder nur teilweise oxidierten niederen Alkane und/oder Wasserstoff desselben oder
eines weiteren Abgasstroms als Reduktionsmittel genutzt:

(8) 2 CoHpep+ (BN +2) NO - 2n CO, + (2n +2) H,0 + (3n+1) N,
(9)  2xH,+ 2 NOy — 2x H,0 + N,

(10)  2x CO +2 NO, — N, + 2x CO,

(11)  CO +NO,— NO + CO,

(12) 6 NOy + 4x NH;3 — (2x + 3) N, + 6x H,0

(13)  4NH; +4NO + O, > 4 N, + 6 H,0

(14) 2 NH; + NO+ NO; — 2 N, + 3 H,0

[0023] In praktischer Ausgestalltung der Erfindung werden die vorgenannten
Reaktionen durch einen heterogenen Katalysator beschleunigt, wobei im
Katalysatorbett ein flieBender Ubergang zwischen Oxidations- und Reduktionszone

resultiert. Im Bereich hoher Sauerstoffkonzentration ist der Umsatz der
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Oxidationsreaktionen (1)-(7) am groten. Mit abnehmender Sauerstoffkonzentation
geht dieser jedoch zurtick und der Umsatz der Reaktionen zur Stickoxid-Reduktion (8)-
(14) steigt. Oxidation und Reduktion finden somit erfindungsgemaR gemeinsam in
einem Verfahrensschritt statt, der im Folgenden als Oxidations-Reduktions-Verfahren

bezeichnet wird.

[0024] Durch die gezielte Wahl des Katalysators kénnen dabei auch einzelne
Reaktionen selektiv bevorzugt ablaufen. Die Auswahl geeigneter Katalysatoren, die
dem Fachmann prinzipiell bekannt sind, wird im Folgenden erldutert.

[0025] Aufgrund des angestrebten einfachen Verfahrensprinzips ist der zu
verwendende Katalysator derart auszuwéhlen, dass dieser bei Anwesenheit von
Sauerstoff Ammoniak, niedere Alkane und Wasserstoff oxidiert, wahrend bei
Sauerstoffmangel eine Reduktion der Stickoxide erfolgt.

[0026] Geeignete Katalysatoren fiir das Oxidations-Reduktions-Verfahren mussen
sowohl die Oxidation als auch Reduktion unterstiitzen und sind dem Fachmann bereits
fur andere Einsatzzwecke und Schadstoffe bekannt (z. B. 3-Wegekatalysator im PKW).
Vorzugsweise werden ein oder mehrere Katalysatoren enthaltend Elemente aus der
Gruppe der Edelmetalle gewahlt, wobei bevorzugt Palladium, Platin oder Rhodium
sowie Mischungen dieser Verbindungen verwendet werden. Die Katalysatoren kénnen
weitere dem Fachmann bekannte Zusatzstoffe wie Bindemittel und/oder Promotoren

enthalten.

[0027] Der Katalysator kann als Vollkatalysator oder Tragerkatalysator auf Basis
von SiO,, Alumosilikat, Al,O; oder anderen refraktaren Oxiden ausgefthrt werden. Der
Katalysator kann als Formkérper beliebiger Gréfie und Geometrie vorliegen, bevorzugt
in Geometrien, die ein groRes Verhaltnis von Oberflache zu Volumen aufweisen und
bei deren Durchstromung ein méglichst geringer Druckverlust erzeugt wird. Typisch
sind alle in der Katalyse bekannten Geometrien, wie z.B. Zylinder, Hohlzylinder,
Mehrlochzylinder, Ringe, Granulatbruch, Trilobes oder Wabenstrukturen.

[0028] Einer oder mehrere der vorgenannten Katalysatoren sind in einem
Reaktionsbehaltnis (Reaktor) angeordnet, in welchen der reinigende Abgasstrom
eingeleitet wird. Der Reaktor, die Einbauten und der Katalysator sind so gewahlt, dass
der Abgastrom den Katalysator durchstrémt und dabei die bereits erwdhnten
Oxidations- und Reduktionsreaktionen ablaufen. Das ganz oder teilweise von den
Schadstoffen befreite Abgas wird anschlieRend aus dem Reaktor heraus geleitet. Die

eventuell notwendige Zugabe von Alkanen und/oder Wasserstoff sowie Luft oder
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Sauerstoff zum Abgasstrom kann in der Zuleitung zum Reaktor und/oder direkt im
Reaktor erfolgen. Eine Messung der Gaszusammensetzung (z.B. kontinuerlich mittels
einer Lambda-Sonde) erfolgt bevorzugt in der Abgasleitung unmittelbar vor dem
Reaktor oder innerhalb des Reaktors vor Eintritt des Gasstroms in den katalytischen
Bereich. Eine weitere zweite Messung nach Austritt des Gases aus dem katalytischen
Bereich ist vorteilhaft, da anhand dieser zusétzlichen Messung die Funktion des

Katalysators Uberwacht werden kann.

[0029] Das zu reinigenden Abgas wird beim Oxidations-Reduktions-Verfahren
tiblicherweise mit einer Raumgeschwindigkeit von 2000 bis 200.000 h™', vorzugsweise
von 3.000 bis 100.000 h™, insbesondere von 5.000 bis 50.000 h™' uiber den Katalysator
geleitet. Der Begriff Raumgeschwindigkeit ist definiert als der Quotient aus
Volumenanteilen Gasgemisch (gemessen bei 0 °C und 1,014 bara) pro Stunde
bezogen auf einen Volumenanteil Katalysator. Die Raumgeschwindigkeit kann somit
Uber den Volumenstrom des Gases und/oder Giber die Katalysatormenge eingestelit

werden.

[0030] Im Oxidations-Reduktions-Verfahren liegt die Temperatur Ublicherweise
zwischen 200°C und 800°C, vorzugsweise zwischen 250°C und 750°C und besonders
bevorzugt zwischen 300°C und 700°C.

[0031] In weiterer Ausgestaltung der Erfindung schlielt sich an das Oxidations-
Reduktions-Verfahren eine selektive-katalytische Reduktion zur Verminderung der
entstandenen Stickoxide an.

[0032] Zum Ablauf der selektiven-katalytischen Reduktion wird ein
Reduktionsmittel wie beispielsweise. Ammoniak benétigt. Besonders vorteilhaft ist es,
wenn hierzu ein Teilstrom des zu behandeinden Ammoniak-haltigen Abgasstroms
direkt der selektiven-katalytischen Reduktion zugefuhrt wird, um Stickoxide zu
reduzieren. In weiterer Ausgestaltung wird in den Stickoxid-haltigen Abgasstrom, der
die selektive-katalytische Reduktion durchlauft, zusatzlich ein Reduktionsmittel
eingedust, das aus einer Gruppe ausgewahlt wird, die Ammoniak, Ammoniakwasser

und Harnstofflésung enthalt.

[0033] Bei zu geringer Sauerstoffkonzentration am Austritt des Reduktions-
Oxidiations-ProzeR kann der fur die selektive-katalytische Reduktion benétigte
Sauerstoff dem Stickoxid-haltigen Abgasstrom, der die selektive-katalytische Reduktion

durchlauft, in Form von Luft oder reinem Sauerstoff zugefuhrt werden.
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[0034] Die notwendige Menge an Reduktionsmittel und/oder Luft/Sauerstoff kann
anhand von Probenanalysen oder auch unter Anwendung kontinuierlicher Messungen
vor und hinter der selektive-katalytische Reduktion ermittelt werden. Dies kann
beispielsweise mittels einer sogenannten NO,-Sonde geschehen, wie sie auch im
Abgasstrom eines Ottomotors eingesetzt wird. Gegebenenfalls ist auch eine Regelung
der Zugabe Reduktionsmittel und/oder Luft/Sauerstoff maglich.

[0035] Dem Fachmann sind eine Vielzahl von einsetzbaren Katalysatoren (sog.
DeNO,-Katalysatoren) bekannt. Bevorzugt sind klassische Katalysatoren, inbesondere
solche enhaltend Ubergangsmetalle und/oder Ubergangsmetalloxide, wie z.B. Eisen-,
Nickel-, Kupfer-, Cobalt-, Mangan-, Rhodium-, Rhenium-, oder Vanadiumoxide oder
metallisches Platin, Gold oder Palladium sowie Mischungen dieser Verbindungen.
Besonders bevorzugt werden Katalysatoren auf V,0s-TiO,-Basis. Bevorzugt werden
auch mit Ubergangsmetallen beladene Zeolith-Katalysatoren eingesetzt, besonders
bevorzugt handelt es sich um Zeolithe vom Typ MFI, bspw ZSM-5 oder BEA. Die
Katalysatoren enthalten Gberlichweise weitere dem Fachmann bekannte Zusatzstoffe,

wie z.B. Bindemittel.

[0036] Die verwendeten DeNO,-Katalysatoren kénnen als Vollkatalysator oder
Tragerkatalysator ausgefuhrt werden. Die méglichen Ausfiihrungsformen sind analog

den Formen, die bereits fur den Oxidations-Reduktions-Katalysator aufgefiihrt wurden.

[0037] Die anzuwendenden Raumgeschwindigkeiten bei der selektiven-
katalytischen Reduktion sind typischerweise von 2000 bis 200.000 h™, vorzugsweise
von 3.000 bis 100.000 h™', insbesondere von 5.000 bis 50.000 h™.

[0038] Bei der selektiven-katalytischen Reduktion liegt die Temperatur
Ublicherweise zwischen 150°C und 600°C, vorzugsweise zwischen 250°C und 550°C,
besonders bevorzugt zwischen 300°C und 500°C.

[0039] In weiterer Ausgestaltung der Erfindung erfolgt vor dem Oxidations-
Reduktionsverfahren eine selektive katalytische Oxidation von Ammoniak zu
elementaren Stickstoff. Dies senkt die Ammoniak-Fracht fur die nachfolgende
Oxidationszone des Oxidations-Reduktions-Verfahren und reduziert dadurch die
dortige Stickoxid-Bildung. Deswegen kann die anschlieRende Reduktionszone kleiner
ausgelegt und/oder auf eine abschlieBende selektive Reduktion verzichtet werden.

[0040] Die einsetzbaren Katalysatoren sind dem Fachmann ebenfalls bekannt.
Bevorzugt sind klassische Oxidationskatalysatoren, inbesondere solche enhaltend
Ubergangsmetalle und/oder Ubergangsmetalloxide, wie z.B. Eisen-, Nickel-, Kupfer-,
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Chrom-, Cobalt-, Mangan-, Rhodiumoxide oder metallisches Platin, Silber oder
Palladium sowie Mischungen von diesen Verbindungen. Besonders bevorzugt werden
Katalysatoren auf SiO,-, Alumosilikat- oder Al,O;-Basis. Bevorzugt werden auch mit
Ubergangsmetallen beladene Zeolith-Katalysatoren eingesetzt, besonders bevorzugt
handelt es sich um einen Zeolithen vom Typ MFI, wie bspw. ZSM-5 oder vom Typ
BEA. Die Katalysatoren enthalten Gberlichweise weitere Zusatzstoffe, wie z.B.

Bindemittel.

[0041] Die verwendeten Katalysatoren zur selektiven Oxidation kénnen als
Vollkatalysator oder Tragerkatalysator ausgefuhrt werden. Die méglichen
Ausfiihrungsformen sind analog den Formen, die bereits fir den Oxidations-
Reduktions-Katalysator aufgefithrt wurden.

[0042] Die anzuwendenden Raumgeschwindigkeiten bei der selektiven Oxidation
sind gewohnlich in einem Bereich von 2000 bis 200.000 h, vorzugsweise von 3.000
bis 100.000 h™', insbesondere von 5.000 bis 50.000 h™.

[0043] Bei der selektiven Oxidation liegt die Temperatur Ublicherweise zwischen
200°C und 450°C, vorzugsweise zwischen 250°C und 400°C, besonders bevorzugt
zwischen 250°C und 350°C.

[0044] Optional kénnen alle genannten Verfahrensschritte selektive Oxidation,
Oxidation-Reduktion und selektive-katalytische Reduktion miteinander kombiniert

werden.

[0045] ZweckmaRig ist das beanspruchte Verfahren fur Abgase mit einem
Ammoniakgehalt von 30 bis 50.000 mg/Nm?® und einem Gehalt an niederen Alkanen

von 0,1 bis 10 Gew.-% geeignet.

[0046] Optional wird das beanspruchte Verfahren zur gemeinsamen Beseitigung
von Ammoniak und niederen Alkanen in Dingemittelanlagen angewandt.
Vorteilhafterweise handelt es sich dabei um eine Harnstoffsyntheseanlage. In einer
vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung stammt der zu behandelnde Abgasstrom
dabei aus einem Niedrigdruckabsorber und/oder einem atmospharischen Absorber

dieser Harnstoffsyntheseanlage.

[0047] Das vorgestellte Oxidations-Reduktions-Verfahren sowie dessen
vorgestellten Verschaltungen kénnen erfindungsgema0 in einer Vorrichtung realisiert
werden, deren grundsatzlicher Aufbau bereits in EP 2 286 897 B1 fur einen anderen

Anwendungszweck, der Entfernung von Stickoxiden aus Gasstrémen, vorgestellt
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wurde. Wahrend sich EP 2 286 897 B1 auf den Einsatz von zwei Katalysatorbetten
beschrankt, kénnen im vorliegenden Anwendungsfall nun abhéngig von den

verwendeten Verfahrensschritten mehrere Katalysatorbetten verwendet werden.

[0048] Gegenstand dieser Erfindung ist somit auch die folgende Vorrichtung zur
gemeinsamen Entfernung sowohl von Ammoniak und niederen Alkanen und/oder
Wasserstoff, die in einem oder mehreren Abgasstromen in einer Industrieanlage

enthalten sind, umfassend:

A) ein Reaktor enthaltend wenigstens ein Katalysétorbett enthaltend einen
oder mehrere Katalysatoren, welche vom zu reinigenden Abgas
durchstromt wird,

B) eine Vorrichtung zur Einbringung der Reduktions-, Oxidationsmittel in
den Abgasstrom,

C) einen Mischer, in dem der Abgasstrom mit dem Reduktions-,
Oxidationsmittel gemischt wird.

[0049] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der im erfindungsgemaRen
Verfahren einsetzbaren Vorrichtung sind mehrere Katalysatorbetten in einem Behaiter
angeordnet, was die Apparatekosten deutlich senkt.

[0050] Das Katalysatorbett ist so angeordnet, dass es vom Abgas lateral oder axial
durchstrémt wird.

[0051] Die lateral durchstromten Katalysatorbetten sind beispielsweise in der Form
von Hohlzylindern ausgestaltet, konnen aber auch andere Formen aufweisen. Die
lateral durchstromten Katalysatorbetten kénnen Ubereinander angeordnet sein oder es
kann eine Kombination von axial und lateral durchstréomten Katalysatorbetten gewahlt
werden. Dabei ist durch geeignet angebrachte Trennflachen zwischen den
Katalysatorbetten der Weg des Gases so vorzugeben, dass die Katalysatorbetten in
richtiger Reihenfolge durchstrémt werden.

[0052] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist mindestens eines der
Katalysatorbetten als Hohlkérper, besonders bevorzugt als Hohlzylinder ausgestaltet,
der vom zu reinigenden Gas lateral durchstrémt wird

[0053] Die Strémungsrichtung des Gases durch die Katalysatorschicht kann bei
lateraler Strémungsfihrung von innen nach auf3en oder von auf3en nach innen

verlaufen.



10

15

20

25

30

12

WO 2014/106533 PCT/EP2013/003900

[0054] In einer bevorzugten Ausfihrungsform liegen zwei oder drei Tradial
durchstromte Katalysatorbetten, beispielsweise in Form von zwei oder drei
Hohlzylindern, mit verschiedenen Abmessungen vor, wobei die Auf3en- und
Innenmalle der Katalysatorbetten so gewahlt werden, dass zwei oder drei
Katalysatorbetten konzentrisch zueinander angeordnet werden kénnen, und wobei
durch geeignet angebrachte Trennflachen zwischen den Katalysatorbetten der Weg
des Abgases so vorgegeben wird, dass die Katalysatorbetten in richtiger Reihenfolge

durchstromt werden.

[0055] In der erfindungsgeméaBen Vorrichtung wird das Abgas nach Zugabe von
Oxidations-, Reduktionsmittel oder Luft/Sauerstoff in einen Mischer geleitet, der

vorzugsweise im Zentrum der Vorrichtung angeordnet ist.

[0056] Der Mischer dient zur innigen Verteilung des Reduktionsmittels im
Abgasstrom. Der Mischer ist frei gestaltbar, beispielsweise als statischer Mischer mit
entsprechenden Einbauten oder als dynamischer Mischer. Auch die einfachste Form
eines vorzugsweise turbulent durchstrémten Rohres ist als Mischer im Sinne der

Erfindung anzusehen.

[0057] Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand von Figuren naher

erlautert.

Fig. 1: Schematische Verfahrensskizze des Oxidations-Reduktions-Prozesses

Fig. 2: Schematische Verfahrensskizze des Oxidations-Reduktions-Prozesses mit
nachgeschalteter selektiver-katalytischer Reduktion

Fig. 3: Schematische Verfahrensskizze des Oxidations-Reduktions-Prozesses mit
Abgas-Bypass und nachgeschalteter selektiv-katalytischer Reduktion

Fig. 4: Schematische Verfahrensskizze des Oxidations-Reduktions-Prozesses mit
vorgeschalteter selektiver Oxidation

Fig. 5: Schematische Verfahrensskizze des Oxidations-Reduktions-Prozesses mit

vorgeschalteter selektiver Oxidation und nachgeschalteter selektiv-
katalytischer Reduktion

Fig. 6-11: Schematische Darstellung verschiedener Ausfihrungsformen eines
Reaktors
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[0058] Der in dieser Erfindung vorgeschlagene Oxidations-Reduktions-
Prozesschritt ist in Figur 1 dargestelit.

[0059] In Fig. 1 wird ein unbehandelter Abgasstrom 1, der sowohl Ammoniak als
auch niedere Alkane und/oder Wasserstoff enthalt und beispielsweise aus einem
Niedrigdruckabsorber und/oder einem atmosphéarischen Absorber einer
Harnstoffsyntheseanlage stammt, in eine entsprechende Vorrichtung 5 zum Abbau der
enthaltenden Alkane und des Ammoniaks geleitet. Die Vorrichtung 5 ist mit dem fur
den Oxidations-Reduktions-Prozess notwendigen Katalysatormaterial ausgestattet.
Geringe Spuren an Wasserstoff im Abgas sind vorteilhaft fiir die Inbetriebnahme und
einen stabilen Betrieb, da dieses Element schon bei niedrigen Temperaturen oxidiert
werden kann. Falls das Verbrennungsluftverhéltnis des Abgasses bzw. der
Abgasmischung vom angestrebten Bereich zwischen 0,9 und 1,1 zu stark abweicht,
kann Uber den Strom 8 zusétzliche Luft bzw. Sauerstoff oder Reduktionsmittel wie
Alkane dem Prozess hinzugegeben werden. Die Umsetzungen von Ammoniak und der
niederen Alkane geschehen bei Temperaturen bis zu 750°C und es entsteht ein Strom
7, der sich aus Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und Wasser zusammensetzt. Die Menge
an oxidierbarem Stoff in den hier vorgeschlagenen Abgasstrémen ist Gblicherweise
ausreichend, so dass dem Prozess keine zusatzliche Energie zur Temperaturfihrung
zugefihrt werden muss. Falls die Gaseintrittstemperatur fur das Oxidations-
Reduktions-Verfahren nicht ausreichend hoch ist, kann die Abwéarme des Abgases
mittels eines Warmetauschers zum Aufheizen des unbehandelten Gasstromes genutzt
werden. Um die Temperatur innerhalb des fir das Oxidations-Reduktions-Verfahren
gegebenenfalls zu reduzieren, ist die Zufuhr von chemisch inerten Komponenten wie
Kohlendioxid oder Wasser/-dampf in den Abgasstrom oder direkt in das Oxidations-
Reduktions-Verfahren vorgesehen. Zu diesem Zweck ist es mdglich, die Vorrichtung 5
mehrstufig auszufihren. Neben der Zugabe von Inerten kommt auch der Einsatz von
Warmetauschern zur Temperaturflihrung in Frage. Letztere kénnen auch zur
Beheizung verwendet werden, falls die freiwerdene Reaktionswarme nicht flr einen

autothermen Betrieb des Oxidations-Reduktions-Verfahrens ausreichend ist.

[0060] Der Abgasstrom 7 in Figur 1 enthalt idealerweise keine Stickoxide mehr.
Da deren Konzentration im Abgas des Oxidations-Reduktions-Prozesses jedoch stark
von den ursprunglichen Verunreinigungen, der TemperaturfUhrung im Rektor und dem
verwendeten Katalysator abhéngig ist, sind im Folgenden verschiedene
Verfahrensmodifkationen aufgefiihrt, die eine weitere gezielte Reduktion der Stickoxide

ermdglichen.
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[0061] In einer weitereren Ausgestaltung der Erfindung (Figur 2) wird der
Oxidations-Reduktions-Prozess um eine nachgeschaltete, selektiv-katalytische
Reduktionsstufe 6 zum Abbau der Stickoxide des aus dem Oxidations-Reduktions-

Prozess austretenden Abgasstroms 2 erweitert.

[0062] Das fir die selektive-katalytische Reduktion benétigte Reduktionsmitte!
(Ammoniak oder Harnstofflésung) wird als Strom 9 dem teilbehandelten Abgasstrom 2
zugegeben. In der Vorrichtung zur selektiven-katalytischen Reduktion werden dann die
im Abgas 2 enthaltenen Stickoxide in einem Temperaturbereich von 150 bis 550°C im
Wesentlichen nach der nachstehenden Summenreaktion katalytisch abgebaut:

(15) 4NO+4NH3+0; >4N,+6H,0

Das dabei resultierende gereinigte Abgas 7 ist nahezu frei an Stickoxiden, Ammoniak,

Methan und Wasserstoff und wird an die Umgebung abgegeben.

[0063] Die selektive-katalytische Reduktion benétigt eine gewisse Konzentration
an Sauerstoff im Abgasstrom. Dagegen steht jedoch die vorteilhaft geringe
Sauerstoffkonzentration innerhalb der vorgeschalteten Reduktionszone. Falls die
Betriebsbedingungen beider Prozessschritte hinsichtlich der Sauerstoffkonzentration
nicht in Ubereinstimmung gebracht werden kénnen, kann der selektiven-katalytischen
Reduktion die fehlende Menge an Sauerstoff als Strom 12 in Form von Luft oder

reinem Sauerstoff beigemischt werden.

[0064] Im Gegensatz zu einer in diesem Zusammenhang ebenfalls einsetzbaren
konventionellen, katalytischen Verbrennung bietet die Oxidations-Reduktions-Stufe in
der Verschaltung nach Figur 2 den Vorteil, dass die Stickoxidemmisionen des
teilbehandelten Stroms 2 geringer ausfallen, was eine kieinere Auslegung der
selektiven-katalytischen Reduktion und Einsparungen bei den Betriebsmitteln
(Reduktionsmittel) erlaubt.

[0065] Eine weitere Einsparung an Reduktionsmittel ist mdglich, falls wie in Figur
3 gezeigt, ein Teilstrom 4 des unbehandelten Abgasstroms 1 mit dem behandelten
Strom 2 aus dem Oxidations-Reduktions-Prozess vermischt wird. Das im
urspringlichen Abgas vorhandene Ammoniak dient nun dem gemischten Strom 3 als
Reduktionsmittel fir die selektive-katalytische Reduktion 6. Falis Teilstrom 4 auch
genugend Sauerstoff fur die selektive-katalytische Reduktion beinhaltet, kann auf eine
separate Zufuhr des Sauerstoffs bei dieser Variante verzichtet werden.
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[0066] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung (Figur 4) wird dem
Oxidations-Reduktions-Verfahren ein Verfahrensschritt zur selektiven Oxidation von

Ammoniak vorgeschaltet.

[0067] In der Vorrichtung zur selektiven Oxidation 10 wird Ammoniak mit hoher
Selektivitat nach Gleichung (3) in elementaren Stickstoff umgesetzt. Bei geeigneter
Wahl der Reaktionstemperatur kann dabei die Bildung von Stickoxiden fast vollstandig
unterdriickt werden. Die Temperatur kann dabei niedrig gehalten werden, da die
ebenfalls energiefreisetzende Oxidation der niederen Alkane erst bei héheren
Temperaturen einsetzt. Somit muss nur die durch die Ammoniakoxidation freiwerdende
Warme bei der Temperaturfihrung berlicksichtigt werden. Im Anschlul® daran wird dem
vorbehandelten Strom 11 der Strom 8 bestehend aus Luft bzw. Sauerstoff und/oder
Reduktionsmittel beigemischt. Diese Mischung wird dann wie vorstehend beschrieben
in der Vorrichtung zum Oxidations-Reduktions-Verfahren 5 weiter behandelt. Der
Vorteil dieser kombinierten Verschaltung liegt nun darin, dass die Vorrichtung selektive
Oxidation 10 keinen vollstandigen Ammoniakumsatz gewahrleisten muss. Durch die
Oxidations-Reduktions-Stufe 5 werden die im Strom 11 verbleibendende
Verunreinigungen wie nicht-umgesetzter Ammoniak, evtl. gebildete Stickoxide sowie
Alkane und/oder Wasserstoff zersetzt. Der Vorteil der vorgeschalteten selektiven
Oxidation fur das Oxidations-Reduktions-Verfahren besteht darin, dass durch den
Abbau des Grofteils von Ammoniak die Oxidations-Reduktions-Stufe bei héheren
Temperaturen arbeiten und die eventuell notwendige Kuhlleistung verringert werden
kann. Ohne die Kombination mit der selektiven Oxidation wére dies nicht mdgilich, da
der Oxidations-Reduktions-Prozess bei héheren Temperaturen und hoher
Ammoniakbeladung des Abgases u.U. unzureichende Stickoxidemissionen verursacht.
Der fur die Oxidation evtl. zusatzlich benétigte Sauerstoff kann im Strom 8 vor und/oder

nach der selektiven Reduktion dem Prozess zugefihrt werden.

[0068] Alle vorgestelliten Verfahrensvarianten (Figuren 1-4) sind miteinander
kombinierbar und dabei in einem oder mehreren Apparaten integrierbar. Ein
kombinierter Prozess, bestehend aus einer selektiven Oxidation, der Oxidations-
Reduktions-Stufe und der anschlieRenden selektiven Reduktion ist in Fig. 5 dargestelit.

[0069] Figuren 6 bis 11 beschreiben bevorzugte Ausfihrungsformen der
erfindungsgeméafen Vorrichtung im Langsschnitt beispielhaft fir zwei verwendete
Katalysatorenbetten. Anwendungsfélle fir zwei Katalysatorbetten waren
erfindungsgemaf die Kombination von Oxidations-Reduktions-Verfahren mit
vorgeschalteter selektiver Oxidation oder die Variante mit nachgeschalteter selektiver
katalytischer Reduktion.
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[0070] Figur 6 stellt eine erfindungsgemafie Vorrichtung mit Gaseintritt (1) und
Gasaustritt (2) dar. Im oberen, dem Gaseintritt (1) zugewandten Innenraum ist das
erste Katalysatorbett in Form eines Hohlzylinders (4) angeordnet und befindet sich auf
einer Trennwand, die den Raum der Vorrichtung in zwei Halften aufteilt. Ferner ist die
obere Seitenflache des Hohlzylinders (4) durch eine Trennwand verschlossen. Das zu
reinigende Abgas strémt durch den Gaseintritt (1) und Gber den Ringspalt des Eintritts
(7) des ersten Katalysatorbettes in den Ringspalt des Austritts (8) des ersten
Katalysatorbettes radial durch das erste Katalysatorbett. Von dort strémt es in den
Mischer (6), an dessen Eintrittsseite eine Eintrittsleitung (3) fur die notwendigen
Zusatzstoffe (Reduktions-, Oxidationsmittel) mundet. Mischer (6) wird durch die
Trennwand gefuhrt und das Abgas strémt sodann durch den Ringspalt des Eintritts (9)
des unter dem ersten Katalysatorbett (4) angeordneten zweiten Katalysatorbettes (5) in
den Ringspalt des Austritts (10) des zweiten Katalysatorbettes (5) radial durch das
zweite Kiatalysatorbett. Von dort verlasst das gereinigte Abgas die Vorrichtung iber
den Gasaustritt (2).

[0071] Figur 7 beschreibt eine dhnliche Ausfuhrungsform wie Figur 1 mit der
Abédnderung, dass das erste Katalysatorbett (4) unterhalb des zweiten
Katalysatorbettes (5) angeordnet ist und dass Gaseintritt (1) und Gasaustritt (2) seitlich
in der Vorrichtung angeordnet sind. Die Gbrigen Bezugszeichen haben die bei der

Beschreibung von Figur 1 aufgefiihrte Bedeutung.

[0072] Figur 8 stellt eine weitere Ausfihrungsform der erfindungsgeméafen
Vorrichtung mit Gaseintritt (1) und Gasaustritt (2) dar. Erstes Katalysatorbett (4) und
zweites Katalysatorbett (5) sind hier in Form von zwei konzentrisch ineinander
angeordneten Hohlzylindern ausgestaltet. Das erste Katalysatorbett (4) befindet sich
aulierhalb einer konzentrischen Trennwand (11), die die untere Seitenflache des
Katalysatorbettes (4), die Ringspalte (7) und (8) sowie den Innenraum der Vorrichtung
und die obere Seitenflache des zweiten Katalysatorbettes (5) abschlieft. Das zu
reinigende Abgas tritt durch den Gaseintritt (1) in die Vorrichtung ein, durchstrémt das
erste Katalysatorbett vom Ringspalt Eintritt (7) radial von auf3en nach innen in den
Ringspalt Austritt (8). Von dort strémt es in den Mischer (6), an dessen Eintrittsseite
eine Eintrittsleitung (3) fur die notwendigen Zusatzstoffe (Reduktions-, Oxidationsmittel)
mindet. Mischer (6) mundet in den Innenraum des zweiten Katalysatorbetts (5), das
nach unter durch eine Trennwand verschlossen ist. Das Abgas strémt sodann durch
den Ringspalt des Eintritts (9) des zweiten Katalysatorbettes (5) in den Ringspalt des
Austritts (10) des zweiten Katalysatorbettes (5) radial nach aufen durch das zweite
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Katalysatorbett. Von dort verlasst das gereinigte Gas die Vorrichtung Uiber den
Gasaustritt (2).

[0073] Figur 9 beschreibt eine dhnliche Ausfuhrungsform wie Figur 8 mit der
Abanderung, dass das erste Katalysatorbett (4) den inneren Hohlzylinder bildet und
das zweite Katalysatorbett (5) den duReren Hohlzylinder bildet. Die Ubrigen
Bezugszeichen haben die bei der Beschreibung von Figur 8 aufgefiihrte Bedeutung.

[0074] Figur 10 beschreibt eine Ausfihrungsform, in der ein axial und ein radial
durchstromtes Katalysatorbett vorgesehen sind. Das Abgas stromt Uber den Gaseintritt
(1) axial durch das erste Katalysatorbett (4) und in den Mischer (6). In der Vorrichtung
befindet sich eine Trennwand, die den Raum der Vorrichtung in zwei Hélften aufteilt.
An der Eintrittsseite des Mischers (6) mindet eine Eintrittsleitung (3) fur die
notwendigen Zusatzstoffe (Reduktions-, Oxidationsmittel). Von Mischer (6) strémt das
Gas in den Ringspalt des Eintritts (9) des zweiten Katalysatorbettes (5) und durch
dieses radial in den Ringspalt des Austritts (10). Von dort verldsst das gereinigte Gas
die Vorrichtung Gber den Gasaustritt (2).

[0075] Figur 11 beschreibt eine ahnliche Ausfiihrungsform wie Figur 5 mit der
Abanderung, dass das erste Katalysatorbett (4) radial und das zweite Katalysatorbett
(5) axial durchstromt werden. Die Ubrigen Bezugszeichen haben die bei der
Beschreibung von Figur 8 aufgefiihrte Bedeutung.

[0076] Vorteile, die sich aus der Erfindung ergeben:
- in bestehende Industrieanlagen leicht zu integrierender Prozess
- Verwendung von an sich bereits etablierten Verfahren

- herkémmliche, aber aufwandige Behandlung der Abluftstréme mittels Séuren
oder Fackeln ist nicht mehr notwendig.

- aufwendige Entsorgung der Salzlésung, wie sie z.B. bei der sauren Wasche
anfallt, entfallt, was mit einer Kostenersparnis verbunden ist.

- verbesserte Umweltvertraglichkeit durch Uberfiihrung von Methan in

Kohlenstoffdioxid, das weniger umweltschadlich ist.

- keine bzw. nur in geringem Mal3e Betriebsmittel zur Durchfiihrung des

Prozesses notwendig.
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- Oxidations-Reduktions-Verfahren innerhalb eines Verfahrensschritts
durchfihrbar.

[0077] Bezugszeichenliste (Figur 1-5)

unbehandelter Abgasstrom

Abgasstrom aus der Vorrichtung zum Oxidations-Reduktions-Verfahren
Einsatzgemisch fir die selektive-katalytische Reduktion

Teilstrom des unbehandelten Abgasstroms

Vorrichtung zum Oxidations-Reduktions-Verfahren

Vorrichtung zur selektiven-katalytischen Reduktion

gereinigtes Abgas

0 N OO O A WN -

Strom zur Zugabe von Luft bzw. Sauerstoff und/oder Reduktionsmittel
9 Strom zur Zugabe von Ammoniak, -wasser oder Harnstofflésung

10 Vorrichtung zur selektiven Oxidation

11 Abgasstrom aus der Vorrichtung zur selektiven Oxidation

12 Strom zur optionalen Zugabe von Luft oder Sauerstoff
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Anspriiche

1. Verfahren zur gemeinsamen Entfernung sowohl von Ammoniak und
niederen Alkanen und/oder Wasserstoff, die in einem oder mehreren
Abgasstrémen in einer Industrieanlage enthalten sind, durch kombinierte
Oxidation und Reduktion nach dem sogenannten Reduktions-Oxidations-
Verfahren, wobei der Ammoniak und die niederen Alkane und/oder
Wasserstoff durch chemische Reaktion ganz oder teilweise zu Stickstoff,
Kohlenstoffdioxid und Wasser umgesetzt werden,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Ammoniak und die niederen Alkane und/oder Wasserstoff enthaltende
Abgastrom uber einen oder mehrere Katalysatoren zur kombinierten
Oxidation und Reduktion geleitet wird und der Sauerstoffgehalt im
Abgasstrom so eingestellt wird, dass Ammoniak und die niederen Alkane
und/oder Wasserstoff zunachst in einer Oxidationszone zu Stickstoff, |
Kohlenstoffdioxid und Wasser oxidiert und die dabei anfallenden Stickoxide
anschlieRend in einer Reduktionszone zu elementaren Stickstoff reduziert

werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der zur
Oxidation benétigte Sauerstoff in einem oder in mehreren, der

zureinigenden Abgasstromen zumindest teilweise enthalten ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass bei
einem Verbrennungsluftverhaltnis von kleiner 1,0 der zur Oxidation
benétigte Sauerstoff als Reinstoff oder in Form von Luft in einen oder in

mehrere der zureinigenden Abgasstréme eingedust wird.

4. - Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass bei
einem Verbrennungsluftverhaltnis von gréfier 1,0 die zur Reduktion
benétigten Alkane wie Methan und/oder Wasserstoff in einen oder in

mehrere der zureinigenden Abgasstrome eingedist werden.
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5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verbrennungsluftverhaltnis im zu behandelnden Abgas vor Eintritt in den
Katalysatoren auf einen Wert von 0,7 — 1,3 eingestellt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt
des zur Oxidation benétigten Sauerstoffs so eingestellt wird, dass ein
Verbrennungsluftverhaltnis in einem Bereich von 0,8 — 1,2, bevorzugt 0,9 —
1,1, eingestellt wird.

7. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Uberwachung und Einstellung des
Verbrennungsluftverhéltnisses mittels periodischer Probeanalysen oder

kontinuierlicher Messungen erfoligt.

8. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Regelung des Verbrennungsluftverhéltnisses
erfolgt.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass einer oder
mehrere Katalysatoren enthaltend Elemente aus der Gruppe der
Edelmetalle gewahlt werden, wobei bevorzugt Palladium, Platin oder

Rhodium sowie Mischungen dieser Verbindungen verwendet werden.

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zunachst das
Reduktions-Oxidations-Verfahren durchgefihrt wird, an die sich eine
selektive-katalytische-Reduktion zur Verminderung der in der Reduktions-

Oxidations-Stufe entstandenen Stickoxide anschlieft.

11.  Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass fir die
selektive-katélytische Reduktion einer oder mehrere DeNO,-Katalysatoren
gewdhlt werden, wobei bevorzugt Katalysatoren enthaltend Elemente aus
der Gruppe der Ubergangsmetalle und/oder Ubergangsmetalloxide oder
metallisches Platin, Gold oder Palladium sowie Mischungen dieser
Verbindungen gewahlt werden.

12.  Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass fir die
selektive Reduktion Katalysatoren auf SiO,-Basis, Alumosilikat-Basis oder
Al,O;-Basis, bevorzugt auch mit Ubergangsmetallen beladene Zeolith-
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

21
Katalysatoren eingesetzt, besonders bevorzugt Zeolithe vom Typ MFI,

eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Teilstrom des zu behandelnden Ammoniak-haltigen Abgasstroms direkt der
selektiven-katalytischen Reduktion zugefuhrt wird, um Stickoxide zu

reduzieren.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass in den
Stickoxid-haltigen Abgasstrom, der die selektive-katalytische Reduktion
durchlauft, zusatzlich ein Reduktionsmittel eingedust wird, das aus einer
Gruppe ausgewahit wird, die Ammoniak, Ammoniakwasser und

Harnstofflésung enthalt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass bei zu
geringer Sauerstoffkonzentration am Austritt des Reduktions-Oxidiations-
Prozel der fur die selektive-katalytische Reduktion benétigte Sauerstoff
dem Stickoxid-haltigen Abgasstrom, der die selektive-katalytische Reduktion
durchlauft, in Form von Luft oder reinem Sauerstoff zugefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass vor dem
Reduktions-Oxidations-Verfahren eine selektive Oxidation von Ammoniak
erfolgt, um die Ammoniak-Fracht der Reduktions-Oxidations-Stufe zu

senken um damit die Stickoxid-Emissionen zu reduzieren.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass fur die
selektive Oxidation einer oder mehrere Oxidations-Katalysatoren gewahit
werden, insbesondere enthaltend Ubergangsmetalle und/oder
Ubergangsmetalloxide oder metallisches Platin, Silber oder Palladium sowie
Mischungen dieser Verbindungen, bevorzugt auch mit Ubergangsmetallen
beladene Zeolith-Katalysatoren, besonders bevorzugt Zeolithe vom Typ MFI

eingesetzt werden.

Verfahren nach den vorherstehenden Anspriichen, dadurch
gekennzeichnet, dass die Verfahrensschritte in der Reihenfolge von
selektive Oxidation, Reduktions-Oxidations-Verfahren, und selektive-
katalytische Reduktion miteinander kombiniert werden.
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20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

22
Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dass Abgase mit einem Ammoniakgehalt von 30 bis
50.000 mg/Nm?® eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass Abgase mit einem Gehalt von niederen Alkanen von
0,1 bis 10 Gew.-% eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren zur kombinierten Beseitigung von
Ammoniak und niederen Alkanen in Dungemittelanlagen geeignet ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren zur kombinierten Beseitigung von

Ammoniak und niederen Alkanen in Harnstoffsyntheseanlagen geeignet ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der zu behandelnde Abgasstrom aus einem
Niedrigdruckabsorber und/oder einem atmospharischen Absorber einer

Harnstoffsyntheseanlage stammt.

Vorrichtung zur gemeinsamen Entfernung sowohl von Ammoniak und
niederen Alkanen und/oder Wasserstoff, die in einem oder mehreren

Abgasstrémen in einer Industrieanlage enthalten sind, umfassend

A) ein Reaktor enthaltend wenigstens ein Katalysatorbett enthaltend einen
oder mehrere Katalysatoren, welche vom zu reinigenden Abgas
durchstréomt wird,

B) eine Vorrichtung zur Einbringung der Reduktions-, Oxidationsmittel in
den Abgasstrom,

C) 'einen Mischer, in dem der Abgasstrom mit dem Reduktions-,
Oxidationsmittel gemischt wird.

Vorrichtung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass das
Katalysatorbett so angeordnet ist, dass es vom Abgas lateral oder axial
durchstrémt wird.

Vorrichtung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass zwei oder
mehr lateral durchstrémte Katalysatorbetten Gibereinander angeordnet sind,

oder eine Kombination von tGbereinander angeordneten axial und lateral
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durchstromten Katalysatorbetten vorliegt, wobei durch angebrachte
Trennflachen zwischen den Katalysatorbetten der Weg des Abgases so
vorgegeben wird, dass die Katalysatorbetten in richtiger Reihenfolge
durchstrémt werden.

27.  Vorrichtung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass zwei oder
mehr lateral durchstromte Katalysatorbetten mit verschiedenen
Abmessungen vorliegen, wobei die Auen- und Innenmalle der
Katalysatorbetten so gewéhlt sind, dass zwei oder mehr Katalysatorbetten
konzentrisch zueinander angeordnet werden kénnen, und wobei durch
angebrachte Trennflachen zwischen den Katalysatorbetten der Weg des
Abgases so vorgegeben wird, dass die Katalysatorbetten in richtiger

Reihenfolge durchstrémt werden.

28. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 24-27, dadurch gekennzeichnet,

dass der Mischer im Zentrum des Reaktors angeordnet ist.

29.  Vorrichtung nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass der
Mischer als statischer Mischer oder als dynamischer Mischer ausgestaltet

ist, vorzugsweise in Form eines durchstrémten Rohres.
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