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The invention concerns a process for the removal of oxides of nitrogen from flue gases such as are produced in the manu-
facture of sulphuric acid from sulphur, anhydrite, pyrites or other sulphides. Sulphuric acid at a concentration of 97-100 % is
sprayed into the NO,-containing gas stream at a temperature of 50-75 °C and in the presence of air, and the sulphuric acid
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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen, wie sie beispielsweise bei der Herstel-
lung von Schwefelsiure aus Schwefel, Anhydrit, Pyrit und Sulfiden entstehen. Dabei wird in den stickoxidhaltigen Gasstrom bei
einer Temperatur von 50 bis 75 °C Schwefelsiure einer Konzentration von 97 bis 100 % in Gegenwart von Luft verspriiht und die
mit NO, beladene Schwefelsiure an einem Glasfasertiefbettfilter abgeschieden. Das Verfahren ermdglicht einen Abschei-
dungsgrad der Stickoxide von iiber 95 %. Das Verfahren kann mit einem relativ geringen Aufwand realisiert werden und er-
fordert keinen Einsatz von Chemikalien. Die anfallende stickoxidbeladene Sdure kann einer vielseitigen Verwendung zuge-

fithrt werden.
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Verfahren zur Beseitigung von Stickoxiden aus Abgasen

Beschreibung der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von
Stickoxiden aus Abgasen, wie sie beispielsweise bei der
Herstellung von Schwefelsidure aus Schwefel, Anhydrit,

Pyrit und Sulfiden entstehen.

In einer Anzahl industrieller Abgase sind Stickoxide ent-
halten, so beispielsweise bei der Herstellung von Schwefel-
sdure, wo deren Bildung hauptsdchlich thermisch aber auch
durch die Anwesenheit von Kohlenwasserstoffradikalen oder
den Brennstoff bedingt ist. Dabei iiberwiegt sehr h&dufig

der NO-Anteil (>95 %) wdhrend der Anteil an NO2 gering

ist und N20 und N205 keine Relevanz haben. Der hohe NO-
Anteil weist daraufhin, daB die Umsetzung von NO mit
Sauerstoff eine langsam ablaufende Reaktion ist, wie es
auch von Schéfer und Riedel beschrieben wird und die bis-
herige Lehrmeinung widerlegt, daB NO und Sauerstoff sofort
zZu NO2 reagieren (Brockhaus ABC Chemie Bd. 2, Leipzig,
1965), wenn auch in der Atmossphdre infolge einer langen
Verweilzeit bei Anwesenheit von Feuchtigkeit, Staub und O2
eine vollstidndige NO-Oxidation erfolgen kann (H. G. Schifer
und F. N. Riedel, Chemiker-Zeitung, 113 (1989), 67).

Die Zunahme der Stickoxid-Emissionen und die damit ver-
bundenen Gefdahrdungen fiir Mensch und Umwelt initiierten
zunehmend die Entwicklung von Verfahren zur Reduzierung

der Stickoxide. So sind trockene und nasse Verfahren bekannt.
Die ersteren beruhen meist auf einer Umsetzung des NOx mit
Ammoniak zu Stickstoff. Diese Reaktion liduft bei Temperaturen
um 900 °C ohne Katalysator ab. Dabei sind allerdings noch
eine ganze Reihe weiterer Nebenreaktionen méglich, so

die direkte Reaktion des Ammoniaks mit Sauerstoff, was

einen erheblichen Ammoniakmehrverbrauch zur Folge hat.
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Es wurde deshalb vorgeschlagen, anstelle von Ammoniak
Harnstoff mit und ohne Additive einzusetzen, was das
Verfahren jedoch verteuert.

Auch andere Reduktionsmittel, wie z. B. Wasserstoff, Kohlen-
monoxid, Methan usw. kdnnen verwendet werden. Jedoch ge-
schieht das in der Praxis bislang nicht, da der technische
Aufwand aufgrund der Toxizitdt und Brennbarkeit dieser
Stoffe zu hoch ist (H. G. Schifer und F. N. Riedel, Chemiker-
Zeitung, 113 (1989), 65).

In Gegenwart von geeigneten Katalysatore: st die NOX-
Reduktion zwar bei Temperaturen von 150 bis 450 °C méglich,
allerdings ist der apparative Aufwand dafiir recht hoch,
auBerdem wird gleichzeitig SO2 zu SO3 oxidiert.

Durch eine hohe katalytische Aktivitdt zeichnet sich der
sogenannte Aktivkoks aus. Erforderlich ist allerdings ein
weitgehend gereinigtes, SOZ- und schwermetallfreies Rei-~-
gas. Neben den Kosten der Aktivkokse sir nfolge Selbs -~
entziindungsgefahr aufwendige Sicherheits .rkehrungen beim
Betreiben dieser Anlagen erforderlich.

Bei den sogenannten OxidativnaBverfahren wird durch NaClOz,
KMnO4 oder andere starke Oxidationsmittel NO zu NO2 auf-
oxidiert, wobei sich z. B, NO, in einer Kalkw“sche als
Nitrit oder Nitrat abscheidenhléBt. Das Betre.oen diez--
Verfahren erfordert einen hohen Chemikaliens- ..satz, wo.ei
problematische Restprodukte, wie Nitrite una Nitrate an-
fallen. Giinstiger ist, das Stickoxid in der Gasphase mit
Ozon oder Chlordioxid zu NO2 zu oxidieren und dann an-
schlielend mit einem geeigneten Absorptionsmittel auszu-
waschen, Infolge der Kosten fiir die Oxidationsmittel und
des Waschwassers wird dieser Weg kaum in Betracht gezogen.
Zu den OxidativnaBverfahren z#hlt auch das sogenannte
Elektronenstrahlverfahren mit nachgeschalteter Wiasche,

bei dem durch Elektronenbestrahlung freie Radikale ge-

bildet werden, die in Anwesenheit von Wasser, SO2 und NOX
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zu Schwefelsiure und Salpetersiure oxidieren. Nachteile
dieses Verfahrens sind der hohe Sicherheitsaufwand, wobei
die Bildung von hoch korrosiven Chlorradikalen nicht auszu-
schlieBen ist (D. O. Reimann, Miill und Abfall, 9 (1989),
457).

Reduzierende NaBverfahren sind meist auf eine simultane
Abscheidung von 802 und Stickoxiden ausgelegt. Als Reduk-
tionsmittel fungiert dabei das SOZ’ das in der widBrigen
Phase zu Sulfat oxidiert wird. Problematisch ist dabei,
eine ausreichende Menge NO in Losung zu bekommen. Zu diesem
Zweck setzt man den Waschldsungen Fe(II)-EDTA zu. Der
Sauerstoffgehalt des Abgases verursacht aber eine rasche
Oxidation des Eisens zum Eisen(III)-Komplex, der jedoch
kein NO bindet.

Zur Entstickung stickoxidhaltigen Schwefeltrioxides aus

dem Gips-Schwefelsiure-Verfahren ist es bekannt (DD-PS 48 581),
das Gas im Absorber bei erhéhter Auflauftemperatur der
Schwefelsidure zwischen 80 und 90 OC und mit einer Konzen-
tration von 98,2 Z zu berieseln, wobei eine Absenkung des
803-Geha1tes unter die Sichtbarkeitsgrenze von 0,03 bis
0,04 g/m3 angegeben ist, jedoch zur Stickoxidentfernung
keine Angaben enthalten sind. Da aufgrund der geringen
NO-Léslichkeit hohe NO-Konzentrationen erforderlich sind,
ist diese Reaktion nicht ohne weiteres zur Stickoxid-
Emissionsminimierung in Abgasen geeignet.

Die Abscheidung stickoxidhaltiger Schwefelsdurenebel des
Typs SOB(NO)28207 ist méglich, wenn sie mit hohen Stromungs-
geschwindigkeiten (3,5 bis 4 m/s) durch eine stabile Schaum-
schicht konzentrierter Schwefelsidure geleitet werden

(DD-PS 50 584). Dieses Verfahren ist nur fiir Aerosole ge-
eignet, nicht dagegen zur Gasreinigung.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB alle bekannten Ver-

fahren den Nachteil haben, fiir die Beseitigung von Stick-
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oxiden einen hohen technologischen Material- und/oder
Energieaufwand zu erfordern.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Stickoxide,
wobei es sich vorwiegend um NO handelt, in niedrigen
Konzentrationen aus Abgasen zu entfernen.

Das Verfahren soll sich ohne hoben apparativen Aufwand

und Chemikalien einfach realisieren lassen.
ErfindungsgemdB wird in den stickoxidhaltigen Gasstrom

bei einer Temperatur von 50 bis 75 9C Schwefelsiure einer
Konzentration von 97 bis 100 % in Gegenwart von Luft ver-
spriitht und die mit NOx beladene Schwefelsiure an einem
Glasfasertiefbettfilter abgeschieden.

Das Molverhdltnis OZ:NO soll dabei mindestens 1:1 be-
tragen, wobei ein Sauerstoffiiberangebot giinstig ist, das
Molverhdltnis HZSOA:NO soll mindestens 50 betragen, wobei
ein hoheres Sauerstoffangebot giinstig ist.

Es ist vorteilhaft, daB die als Aerosol verspriihte Schwefel-
sdure eine TropfengréBe 2 3 jm aufweist und der Anteil der
Tropfen s 3 pm 3 % nicht iibersteigt.

Als Glasfasertiefbettfilter eignen sich solche mit einer
nahezu 100 %igen Abscheideleistung fiir Teilchen »3 pm und
92 bis 99,5 % Abscheideleistung fiir Teilchen 4 3 pm bei
einem Druckabfall von 100 bis 200 mm Wassersiule und einem
Durchsatz von 7 m3/1000 n’h.

Die erfindungsgeméBe Verfahrensweise erlaubt Abscheidungs-
grade der Stickoxide von iiber 95 %. Die anfallende stick-
oxidbeladene Sdure kann vielf#ltig verwendet werden,

z. B, fiir Nitrierungen,

Die Erfindung soll nachstehend an zwei Beispielen erliutert

werden.
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Beispiel 1

25000 Nm3 Abgas aus einer Schwefelsdure-Anlage auf Basis
CaSO4 sind mit 8,3 g NO beladen. Die Abgastemperatur
betrdgt 60 oC, die OZ-Konzentration 7,5 Vol.-%. Das Endgas
enthdlt nach dem Glasfasertiefbettfilter Monsanto ES 220

durch Verspriihen von

a) 97 Ziger HZSO4 einen NO-Rest von 415 mg, die einer

95 %igen Abscheidung entsprechen,

b) 98,4 Ziger HZSO4 einen NO-Rest von 199 mg, die einer
97,6 %igen Abscheidung entsprechen,

c) 99,6 Ziger HZSO4 einen NO-Rest von 50 mg, die einer

99,4 Zigen Abscheidung entsprechen.

Beispiel 2

40000 Nm3 Abgas aus einer Schwefelsdure-Anlage auf Basis
Schwefel sind mit 11,2 g NO beladen. Die Abgastemperatur
betrdgt 70 0C, die OZ-Konzentration 8 Vol.-%. Das Endgas
enthidlt nach dem Glasfasertiefbettfilter Monsanto ES 220

durch Verspriihen von

a) 97 Ziger H2804 einen NO-Rest von 470 mg, die einer

95,8 %igen Abscheidung entsprechen,

b) 98,2 Ziger HZSO4 einen NO-Rest von 291 mg, die einer

97,4 %igen Abscheidung entsprechen.

c) 99,9 Ziger HZSO4 einen NO-Rest von 22 mg, die einer
99,8 %igen Abscheidung entsprechen.
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Verfahren zur Beseitigung von Stickoxiden aus Abgasen

Patentanspriiche

1 .

Verfahren zur Beseitigung von Stickoxiden bei denen
es sich vorwiegend um NO handelt, aus Abgasen, dadurch
gekennzeichnet, daB in den stickoxidhaltigen Gasstrom
bei einer Temperatur von 50 bis 75 °C Schwefelsdure
einer Konzentration von 97 bis 100 % in Gegenwart von
Luft verspriiht und die mit NOx beladene Schwefelsdure

an einem Glasfasertiefbettfilter abgeschieden wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB das Molverhdltnis 02:N0 mindestens 1:1 betrigt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Molverhdltnis HZSOA:NO mindestens
50 betrigt.

. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die als Aerosol verspriihte 3chwefel-
sdure eine TropfengréBe z 3 pm aufweist und der Anteil

der Tropen € 3 pm 3 % nicht iibersteigt.

[k
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