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Patentanspriiche:

1. Verfahren zum Reinigen von Gasgemischen, insbesondere zur Entfernung umweltfeindlicher Gase,
wie Stickoxide, Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und/oder Schwefeloxide aus Ab- und
Rauchgasen, in fllissiger Phase mit Hilfe von Katalysatoren, gekennzeichnet dadurch, daR die Gase
mit einer Kontaktfl(ssigkeit, die einen in ihr suspendierten oder gelsten Katalysator enthilt, derart
in intensiven Phasenkontakt gebracht werden, indem aus den Gasen und der Kontaktfilissigkeit ein
Schaum gebildet und die Reaktion in der so gebildeten Schaumphase vor sich gehen gelassen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal der Schaum in einer mit
Phasenkontaktbdden versehenen Saule gebildet wird, und das Gas vorzugsweise im Gegenstrom
zu der Kontaktflissigkeit stromen gelassen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, daR wiRrige Katalysatorldsungen
eingesetzt werden, wobei die Reaktion bei 20 bis 150°C, vorzugsweise bei 90 bis 100°C, ausgefiihrt
wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, daR als Kontaktfiissigkeiten
hochsiedende Flissigkeiten eingesetzt werden, wobei die Reaktion bei 20 bis 250°C, vorzugsweise
bei 150°C, bei Verwendung zur Reinigung von Abgasen von Verbrennungsmotoren jedoch bei
Temperaturen von bis zu 500°C ausgefiihrt wird. ' A ‘

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daR die Kontaktfliissigkeit
im Gegenstrom zum Gas von oben nach unten durch die Schaumphase flieBen gelassen, ein
Teilstrom abgezweigt und nach allfalligem Durchleiten durch einen Warmeaustauscher auf
Katalysatordichte gepriift und erforderlichenfalls der Katalysator erganzt wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Gasgemischen, insbesondere von Rauchgasen oder anderen Abgasen,
z.B. denjenigen, die bei der Herstellung von Salpetersiure entstehen oder Abgasen von Verbrennungsmotoren.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es sind Verfahren bekannt, nach welchen z.B. Stickoxide mit Hilfe von Katalysatoren und beigefligten Substanzen, z.B.
Ammoniak, in der Gasphase entfernt werden. Diese Anlagen erfordern jedoch betrichtliche Investitionen. Hinzu kommt, daR die
Haltbarkeit der verwendeten Katalysatoren begrenzt ist, so daf sie im Abstand von spétestens zwei Jahren erneuert werden
mussen, um eine zufriedenstellende Funktion zu gewahrleisten,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu vermeiden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum Reinigen von Gasgemischen zur Verfligung zu stellen, das eine
héhere Haltbarkeit der Katalysatoren erméglicht.

ErfindungsgemaR konnen diese Nachteile iiberbriickt und 90 bis 99% der in den Gasen vorliegenden umweltfeindlichen Gase,
wie Stick- und Schwefeloxide, Kohlenwasserstoffe und Kohlenmonoxid, in einem Arbeitsgang aus den Gasgemischen entfernt
werden. Dies wird bei dem erfindungsgeméRen Verfahren zur Entfernung umweltfreundlicher Gase, wie Stickoxide,
Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und/oder Schwefeloxide, aus Ab- und Rauchgasen, in fliissiger Phase mit Hilfe von
Katalysatoren dadurch erreicht, daR die Gase mit einer Kontaktfliissigkeit, die einen in ihr suspendierten oder gelbsten
Katalysator enthlt, in intensivem Phasenkontakt gebracht werden, indem aus den Gasen und der Kontakifliissigkeit ein Schaum
gebildet und die Reaktion in der so gebildeten Schaumphase vor sich gehen gelassen wird.

Als Katalysatoren eignen sich z.B. anorganische Katalysatoren, wie Raney-Nickel oder Platin-Mohr, oder organische
Katalysatoren, z. B. Metallphthalocyanine mit z. B. Kupfer, Eisen oder Kobalt als Zentralatom, wobei diese katalytisch wirksamen
Materialien als Suspension, z.B. Platinmohr oder Phthalocyanine, oder als Losung, z.B. Phthaloxyaninsulfonate, in einer
Tragerflissigkeit eingesetzt werden. Als Tragerfliissigkeit eignen sich z. B. Silikondle und Paraffindle, aber auch andere chemisch
inerte Fliissigkeiten, wie Chinolin, Trichlorbenzol oder Benzophenon. Bei Verwendung wasseriger Katalysatorlésungen wird die
Reaktion vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 150°C, insbesondere bei 90 bis 100°C ausgefithrt; bei Verwendung
hochsiedender Kontaktflissigkeiten bei 20 bis 250°C, insbesondere 150°C, wobei jedoch bei erfindungsgemaRer Reinigung von
Abgasen von Verbrennungsmotoren die Reaktionstemperaturen bis zu 500°C betragen. Vorzugsweise wird die
Kontaktfllissigkeit im Gegenstrom zum Gas von oben nach unten durch die Schaumphase flieRen
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gelassen, ein Teilstrom abgezweigt und nach alifdlligem Durchleiten durch einen Wérmetauscher auf Katalysatordichte geprift
und erforderlichenfails der Katalysator erganzt. Bei Entfernung von Stickoxiden kann dem Gas ein mit diesen reagierenden
Substrat, vorzugsweise Ammoniak, in stéchiometrischem Verhaltnis beigemengt werden. Als derartige Reaktionssubtrate
eignen sich auRer Ammoniak auch z.B. Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe.

Die Einhaltung eines intensiven Gas-Flissigkeits-Phasenkontaktes bei mdglichst geringem Druckverlust ermdglicht die
Ausflihrung des erfindungsgemafen Verfahrens im industriellen AusmaR. Zur Erzielung dieses Effektes eignen sich
insbesondere Vorrichtungen mit Phasenkontaktbden, welche mithelfen, einen hydrostatischen Druck der Gber dieser lastenden
Fliissigkeitssaule zu {iberwinden und zu regulieren. Eine solche Vorrichtung ist z.B. in der veréffentlichten PCT-Anmeldung

WO 82/03184 (verdffentlicht als EP Nr. 73801, 16.3.1983) beschrieben.

Es ist bekannt, daR Metallphthalocynine als Katalysatoren zur Hydrierung von Kohlenmonoxid zu C1~Cs Kohlenwasserstoffen
eingesetzt werden kénnen, und daf? Kobalt oder Eisenphthalocyanine, auf Kohle aufgebrcht, zur Entfernung von Stickoxiden aus
Zigarettenrauch dienen kénnen. Bei dem bisherigen Stand der Technik war jedoch die groRe Wirksamkeit von in Fliissigkeiten
suspendierten oder geldsten Metallphthalocyaninen und anderen Katalysatoren in intensivem Phasenkontakt mit zu reinigenden
Gasgemischen Uiberraschend.

Die erfindungsgemaR erzielte erh6hte Aktivierung von Katalysatoren ist von groRRer technischer Bedeutu ng. So ist bei etwa
1000 ppm Stickoxide enthaltenden Abgasen von Kraftwerken bei erfindungsgeméRem Einsatz von Eisenphthalocynanin bei
150°C unter Verwendung von etwa 10 Phasenkontaktbéden ein Wirkungsgrad von 90% erreichbar, wobei dieser Wirkungsgrad
bei Verwendung einer gréReren Anzahl von Kontaktbéden noch erhéht und bis auf 99% gebracht werden kann. Bei einer
Umlaufmenge von 2001 Tragerfliissigkeit werden 10kg Katalysator benétigt.-

Ausfiihrungsbeispiele

Zwei Ausfithrungsweisen des erfindungsgemé&fRen Verfahrens seien an Hand einer Zeichnung néher beschrieben. Die
Darstellung | zeigt die Mitverwendung von Ammoniak als Reaktionssubstrat.

Vor Einleitung in den Mischraum M wird das Abgas mitammoniakalischer Losung entstaubt und entschwefelt. Im Mischraum M
wird, durch eine MeRsonde gesteuert, Ammoniak stéchiometrisch zugemischt. -

Im Reaktionsraum R wird der Katalysator als Suspension oder in Losung in einer Tragerflissigkeit, z. B. Wasser, Paraffindlen oder
Silikondlen, umgewidlzt und im Gegenstrom zum Abgas mit Hilfe von Kontaktelementen in einen intensiven Phasenkontakt
{Schaumphase) gebracht. Dabei reagieren die Stickoxide mit dem zugesetzten NH; zu Stickstoff und Wasser.

Im Gaswascher W werden aus den gereinigten Abgasen die verbleibenden Katalysatorreste mit gereinigter Tragerflissigkeit
ausgewaschen und dann in den Reaktionsraum R riickgefiihrt.

Die Konzentration des Katalysators liegt bei 1 bis 30 Gew.-% der eingesetzten Trégerfllssigkeit, vorzugsweise 5 Gew.-%. Die
Temperatur des Katalysators liegt, unabhdngig vom Katalysator, in einem Bereich von 20 bis 500°C, vorzugsweise 20 bis 150°C.
In Darstellung ll wird gezeigt, wie unter Verwendung des erfindungsgemafen Verfahrens aus den Stickoxiden Ammoniumnitrat
gewonnen werden kann, wobei NHz nicht in den Reaktionsraum R, sondern in den Gaswéscher eingeleitet wird.

Bei Reinigung von Abgasen, die von stationiren Dieselmotoren stammen, ist ein Entstauben und Entschwefein nicht
erforderlich. Der Entstickungsgrad liegt bei erfindungsgeméRer Reinigung solcher bis zu 10000 ppm NO, enthaltender Abgase
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren bei tiber 90%. Bei Erhdhung des derzeitigen CO-Gehaltes von Dieselmotoren konnen
auch die Abgase von Lastkraftwagen unter Verwendung von CO als Reaktionssubstrat erfindungsgeméR entstickt, das COzu CO,
und die Kohlenwasserstoffe zu CO, und H,0 umgesetzt werden. .
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