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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung und oy ::
Verwertung von in Gasen, insbesondere Rauchgasen, 2,

vorliegenden Stickoxiden durch Oxydation derselben und ———
nachfolgender.Umsetzung der erhaltenen Lésungen zu
Nitraten, wobei erfindungsgemaR die Oxydation unter
Bildung einer grenzflachenaktiven dynamischen
Schaumphase vor sich gehen gelassen wird, die durch D
intensiven Gas-Flissigkeitskontakt bewirkt wird. Figur J
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Anwendungsgebiet der Erfindung

+

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von
Stickoxiden aus Gasgemischen, insbesondere Rauchgasen oder
anderen Abgasen, z. B. derpnigen, die bei der Herstellung
von, Salpetersédure entstehen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es sind viele Verfahren bekannt, nach welchen das in sol-
chen CGasen vorliegende, in Wasser nur sehr wenig lésliche
Stickstoffmonoxid mittels Sauerstoff oder Ozon zum Stick-
stoffdioxid oxydiert wird und dann das so gebildete Stick-
stoffdioxid gemeinsam mit den in den betreffenden Gasen
noch vorhandenen Stickstoffoxiden durch waBrige Absorption
entfernt wird.

Die in Betrieb stehenden Anlagen, bei denen derartige Abgase
gebildet werden, zeigen jedoch, daR sich diese bekannten

Verfahren in der Industrie nicht durchsetzen konnten.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesser-
ten Verfahrens zur Entfernung von Stickoxiden aus Rauch-
gasen und deren Verwertung.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine verbesserte
Technologie zur Entfernung von Stickoxiden aus Rauchgasen
und zu deren Verwertung zur Verfigung zu stellen.
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Die Erfindung bietet ein Verfahren, nach welchem tber 90
und bis zu 99,5 % der in den Gasen vorliegenden Stickoxide
in einem Arbéitsgang nicht nur aus den Gasen entfernt wer-
den, sondern im Sinne eines Recycling-Prozesses zu gut ver-
wendbaren Nitraten umgewandelt werden. In erfindungsgem&B
behandelten Gasen verbleiben etﬂa 50 ppm Stickoxide oder
bei Inkaufnahme gréRerer Energieverluste auch noch weniger
Stickoxide., Dieses Verfahren bietet daher einen sehr effek-
tiven Umweltschutz,

Das erfindungsgeméBe Verfahren “zur Entfernung und Verwer-
tung von in Gasen, insbesondere Rauchgasen, vorliegenden
Stickoxiden durch Oxydation derselben in einer Gas-Fliissig-
keit-Phase und Umsetzung der erhaltenen L&sungen zu Nitraten
ist dadurch gekennzeichnet, daR die Oxydation der Gase und die
Nitratbildung unter Kreislaufflhrung in einem Arbeitsgang
erfolgt, wobei die Oxydation der Gase, die gewiinschtenfalls
zundchst iber die Umsetzung von NO zu NO, bewirkende Kata-
lysatoren geleitet worden waren, unter Zuleitung von Luft,
Sauerstoff oder Ozon oder Gemischaen letzterer Gase und Was-
ser bei intensivem Gas-Flissigkeits-Phasenkontakt unter Bil-
dung einer grenzflédchenaktiven dynamischen Schaumphase vor
sich gehen gelassén wird, die sich bildende HNO3/HN02-L6-
sung im Gegenstrom zu den stickstoffhaltigen Gasen zirku=-
lieren gelassen und diese LOsung mit einer Base, vorzugs-
weise Ammoniak unter Bildung eines Nitrates umgesetzt wird,
wobei das so erhaltene Nitrat abgeleitet wird.

Katalysatoren, die zur Oxydation von NO zu NO2 verwendet
werden, sind bekannt, vgl. z. B, Ch., Chu et al. Eng. Prog.
57,(67) 51 (1961).
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Die Einhaltung eines mdglichst intensiven Gas-Flissigkeit-
Phasenkontaktes bei moglichst geringem Druckverlust ermég-
licht die Ausflhrung des erfindungsgemsBen Verfahrens in
“industriellem Ausmaf. Zur Erzielung dieses Effektes eignet
sich insbesondere eine Vorfichtung, die in der verdffent-
lichten PCT-Anmeldung WO 82/03184 (veréffentlicht als EP=-PS
Nr. 73601, 16.3.1983) beschrieben ist. Bei Ausfithrung des
erfindungsgeméRen Verfahrens wird eine solche oder eine die-

ser a@hnliche Vorrichtung bevorzugt eingesetzt.

Bei solchen Vorrichtungen bestehen die Bdden aus Kippele-
menten, die mit Gegengewichten versehen sind, welche mithel-
sigkeitss&ule zu Uberwinden. Die HGhe der Schaumphase ist

30 cm, wobei der hydrostatische Druckverlust 0,056 bis 0,07 bar
pro Kontaktboden betréagt.

Bei Verwendung von Ozon oder ozonisierter Luft geht die
Oxydation.schneller vor sich als bei Verwendung von Sauer-
stoff, Ob Ozon eingesetzt werden soll, wird von wirtschaft-
lichen Erwagungen abhéngig sein.

Die Umsetzung der Salpeterééure mit Ammoniak wird vorzugs-
weise bei uber 75 °C gelegenen Temperaturen durchgefihrt,
weil dann das Ammoniumnitrit zu Stickstoff und Wasser zer-
fallt und hierdurch der Entstickungsgrad verbessert wird.

Bei Verwendung von Ammoniak erh&lt man das als Dingemittel
verwendbare Ammoniumnitrat. Bei Nachfrage nach Natrium oder
Kalziumnitrat kann jedoch anstelle von Ammoniak, Natrium-
oder Kalziumhydroxid eingesetzt werden.
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Ausflhrunasbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einem Beispiel ndher er-
lautert. '

Die beiliegende Zeichnung zeigt in schematischer Darstellung
eine bevorzugte Ausfithrungsweise des erfindungsgemédBen Ver-
fahrens,

Voroxydation

Ein Teil der stickstoffhaltigen Gase (z. B. Rauchgas oder
Abgase einer HNO3-Fabrikation) wird durch katalytische Oxy-
dation zu NO2 oxydiert.,

Oxydationskreislauf unter Verwendung von 02 oder 03:
Die sich bei der Oxydation bildende verdinnte HNO3/HN02-L6—

- sung zirkuliert in dem Reaktionsraum A im Gegenstrom Uber
intensiv wirkende Phasenkontaktelemente mit den stickstoff-
haltigen Gasen, wobei das wasserlédsliche NO2 ausgewaschen
wird. Dabei entsteht HN03: welche durch Wasserzusatz auf
konstanter Konzentration gehalten wird, z, B. 50 Y%, Der Rest~-
anteil NO wird in den letzten Phasenkontaktbdéden mittels 02
oder O3 (0) oder einem Gemisch von O2 und O, zu NO, bzw.

3 2
N205 oxydiert und ausgewaschen.

Salzkreislauf:

Ein Teilstrom der kontinuierlich entstehenden HNOE/HNOZ-Lé-
sung wird im Gegenstrom zu dem bereits weitgehend entstick-
ten Gas in den Reaktionsraum B umgeleitet. Durch Zusatz von
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NH3 (aus D) reagiert die HNOS/HNOZ—Losung zu NH4NQ3/NH402,

ein Teil des restlichen NO-Gehaltes im Gas reagiert mit
vorliegendem NO, und NH4OH zu NH4N02, das bei dber 75 °C
gelegenen Temperaturen zu N2 + HZO zerfdallt, Die NHANOB"
Lésung wird aus diesem Kreislauf kontinuierlich (ber den
Verdampferturm E und dem Trockenturm F abgefiihrt; die Ab-

‘luft wird durch das Ammoniakfilter G abgeleitet.



Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entfernung und Verwertung von in Gasen,
insbesondere in Rauchgasen, vorliegenden Stickoxiden
durch Oxydation .derselben in einer Gas-Flissigkeit-Phase
und Umsetzung der erhaltenen Ldsungen zu Nitraten,
dadurch gekennzeichnet, daB die Oxydation der Gase und
die Nitratbildung unter Kreislaufflhrung in einem Ar-

 beitsgang erfolgt, wobei die Oxydation der Gase, die ge-
winschtenfalls zunédchst Uber die Umsetzung von NO zu NG,
bewirkende Katalysatoren geleitet worden waren, unter
Zuleitung von Luft, Sauerstoff oder Ozon oder Gemischen
letzterer Gase und Wasser bei-intensivem—Gas=Flissig-
keits-Phasenkontakt unter Bildung einer grenzflichenak-
tiven dynamischen Schaumphase vor sich gehen gelassen
wird, die sich bildende HN03/HN02-Lbsung im Gegenstrom
zu den stickstoffhaltigen Gasen zirkulieren gelassen
und diese Lodsung mit einer Base, vorzugsweise Ammoniak,
unter Bildung eines Nitrates umgesetzt wird, wobei das
so erhaltene Nitrat abgeleitet wird.

2. Verfahrén nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

die Umsetzung der Salpetersédure mit Ammoniak bei 75 %

Ubersteigenden Temperaturen duréhgefuhft wird.
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