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(57) Abstract

A process and device are disclosed for preparing hydroxylamine from NO,-containing flue gases. Nitrogen removal
from the NO,-containing flue gases by absorption in an aqueous solution of FeII-EDTA and by desorption through vapour
stripping of the NA from the thus obtained FeII(NO)-EDTA solution, with admixture of hydrogen, leading to the recovery
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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxylamin aus NO, enthaltenden Abgasen, bei dem die
Entstickung der NO, enthaltenden Abgase durch Absorption in einer wiBrigen FelI-EDTA-Losung und Desorption von NA
aus der dabei erhaltenen FelI(NO)-EDTA-Losung durch Wasserdampf-Strippen unter Zufuhr von Wasserstoff unter Gewinnung
eines NO/ Hz-Gasgernlsches kombiniert wird mit der Synthese von Hydroxylamin durch katalytische Reduktion von NO
mit Wasserstoff sowie eine Vorrichtung zur Durchfithrung dieses Verfahrens.
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HYDROXYLAMIN AUS NOx ENTHALTENDEN ABGASEN

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Hyd-:
roxylamin aus NO, und gegebenenfalls O, enthaltenden Abgasen
durch gleichzeitiges Entsticken der Abgase und Synthese von
Hydroxylamin durch katalytische Reduktion von NO mit Wasser-
stoff, sowie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung dieses Verfah-

rens.

Mit der vorliegenden Erfindung ist es mbglich, die Entstickung
Qon Abgasen, die aus Griinden des Umweltschutzes in vielen
Landern gesetzlich vorgeschrieben ist, mit der groBtechnischen
Produktion von Hydroxylamin, die ein wertvolles Zwischenpro-
dukt fiir die Herstellung von Nylon-6 darstellt, zu kombinie-

ren.

Die Entstickung von Abgasen, insbesondere solchen, wie sie in

- groBtechnischen Verbrennungsanlagen, Kohle- und Erd6l-Kraft-

werken sowie bei der Salpetersdureherstellung auftreten, ist
aus Grinden des Umweltschutzes heute von betrédchtlicher Bedeu-
tung und unterliegt in zahlreichen L&ndern strengen gesetzli-
chen Regelungen. So schreiben beispielsweise die EG-Richtli-
nien vor, daB der Gehalt an Stickoxiden in den Rauchgasen von
groB8technischen Kraftwerken sowie in industriellen Abgasen 200
bis 400 mg/m3 nicht lbersteigen diirfen. Diese niedrigen Grenz-
werte konnen durch geeignete MaBnahmen wdhrend des Verbren-
nungsprozesses selbst, sogenannte primdre MaBnahmen, allein
nicht eingehalten werden. Es ist daher die Anwendung speziel-
ler Verfahren zur Entfernung der unerwiinschten Stickoxide in
sogenannten Entstickungsverfahren erforderlich, um diesen
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hoher Anforderungen zu geniigen. Das heute am h&dufigsten ange-
wendete Entstickungsverfahren ist die Entstickung durch selek-
tive katalytische Reduktion (SCR), bei der die in den Abgasen
enthaltenen Stickoxide NO, (darunter sind hier verschiedene
Stickstoffoxide, insbesondere NO, gegebenenfalls im Gemisch
mit NO,, zu verstehen) katalytisch reduziert werden zu N, und
H,0 durch Umsetzung mit Ammoniak (NH;). Diese Reaktion l&uft in
der Regel bei einer Temperatur von 300 bis 400°C ab. Es gibt
zwar auch einige andere alternative industrielle Entstickungs-
verfahren, bei keinem dieser Verfahren werden jedoch die un-
erwiinschten Stickoxide in ein technisch verwertbares Produkt

umgewandelt.

Ein Versuch, ein verwertbares Produkt, namlich NO—Reichgas,
bei der Abgasreinigung zu gewinnen, ist in der DE-PS 3 406 085
beschrieben. Dort wird ein Verfahren zur Entstickung von NO,
enthaltenden Abgasen durch Absorption der Stickoxide NO, in
wédBrigen Ldsungen von Eisen(II)-Salzen bei pH 0 bis 1 angege-
ben. Da jedoch bekannt ist, daB die Loslichkeit von NO, in
einer solchen Losung extrem gering ist, ist dieses Verfahren

fir die groBtechnische Entstickung zu wenig wirksam.

Es sind aubh bereits andere Verfahren vorgeschlagen worden,
bei denen gleichzeitig SO, und NO, aus sie enthaltenden Abgasen
entfernt werden oder andere Absorbentien, wie Mg(OH),, Na,SO;,
Citrate und dgl., als Absorptionsmittel verwendet werden (vgl.
H. Hasui und H. Omichi, "The Mitsui Wet Process for SO, und NO,
Removal", Nenryo Kyokai-Shi 55 (1979) 4, 264-269, E. Sada, H.
Kumazawa, I. Kudo und T. Kondo, "Ind. Eng. Process des. Dev.",
20 (1981) 3, 46-49, E. Sada, H. Kumazawa, Y. Sawada und T.
Kondo, "Ind. Eng. Process Des. Dev.", 21 (1982) 4, 771-774,
und W. Weisweiler, B. Retzlaff und L. Raible", Chem. Eng.

Process", 18 (1984) 85-92).

Bei der Verwendung solcher Absorbentien wird zwar das chemi-

¥
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sche Gleichgewicht auf die gewiinschte Seite verschoben, dabei
tritt jedoch gleichzeitig eine unerwiinschte Oxidation von
Eisen(II) zu Eisen(III) auf aufgrund der in allen Abgasen
anzutreffenden Sauerstoffgehalte, wodurch ihr Absorptionsver-
mdgen stark vermindert wird. AuBerdem bilden sich Sulfate,
deren Entfernung Probleme bereitet. Ublicherweise setzt man
Atzkalk zu und erh#&lt durch Ausfdllung Kalium-Sulfat. Dabei
geht jedoch der Fe(EDTA) Komplex verloren.

Andererseits ist Hydroxylamin (NH,0OH) anerkanntermaBen ein
wertvolles Zwischenprodukt fiir die Synthese von Nylon-6. Hyd-
roxylamin wird verwendet zur Herstellung von Cyclohexanonoxim
aus Cyclohexanon, wobei das dabei entstehende Cyclohexanonoxim
durch Beckmann-Umlagerung'iﬁ‘Caprolactam tiberfihrt wird, das
zu einem Polyamid, n#mlich Nylon-6, einem auBerordentlich

wertvollen Kunststoff, polymerisiert werden kann.

Man ist daher seit langem bestrebt, das als Zwischenprodukt
fiir die Herstellung von Nylon-6 erforderliche Hydroxylamin
moglichst wirtschaftlich in groBtechnischem MaSstab herzustel-
len. Eines der bekanntesten Syntheseverfahren ist das soge-
nahnte Raschig-Verfahren, das auf der Reduktion von Ammonium-
nitrat mit einer Bisulfit-L®sung und/Schwefeldioxid basiert.
Ein anderes bekanntes Syntheseverfahren ist das sogenannte
BASF-Verfahren, bei dem Stickoxide NO mit gasfébrmigem Wasser-
stoff direkt zu Hydroxylamin reduziert werden (vgl. DE-PS 1
177 118 und K. Jockers, "Nitrogen" Nr. 50, November/Dezember
1967, 27-30). Dabei reagiert ein Gemisch aus NO und H2 in
einem wéBrigen sauren Medium in Gegenwart eines aufgeschlamm-
ten Platin- oder anderen Edelmetall-Katalysators. Zur Durch-
fiihrung dieses BASF-Verfahrens sind Chemikalien von Indu-
strie-Qualitdt erforderlich und das als Ausgangsmaterial ein-
gesetzte NO muB in situ durch Oxidation von Ammoniak herge-
stellt werden. Die Ausnutzung von ohnehin anfallenden, NO,
enthaltenden Abgasen ist nach den Angaben in diesen Druck-
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schriften nicht méglich.

Es wurden auch bereits weitere Versuche unternommen, um die
Synthese von Hydroxylamin aus Abgasen zu ermbglichen. So wird
beispielsweise in der IT-PS 1 152 229 vorgeschlagen, NO, und
S0, enthaltende ProzeB-Abgase als Ausgangsmaterlal einzusetzen.
Dieses Verfahren ist jedoch auf die Verwendung von verhdltnis-
m#Big hohen Konzentrationen an NO, in der GréBenordnung von 1 3%
beschrinkt. Das heiBt, zur Durchfiihrung dieses Verfahrens
kénnen nur Abgase aus Niederdruck-Salpetersédure-Produktionen

eingesetzt werden.

In der US-PS 4 115 523 ist ein .Verfahren zur Herstellung von
Hydroxylamin aus NO und H,S aus Industrieabgasen bekannt. Aber
auch bei diesem Verfahren sind hohe Konzentrationen an NOx von
mehr als 10 Vol.-% erforderlich, da nur bei solchen Konzen-
trationen die Hydroxylaminsyntﬁese befriedigend abl&uft.

Aufgabe der Erfindung war es daher, einen Weg zur Synthese von
Hydroxylamin aus ohnehin anfallenden Abgésen zu finden, welche
die groBtechnische und wirtschaftliche Herstellung von Hyd-

roxylamin als wertvolles Zwischenprodukt fiir die Synthese von

Nylon-6 ermbglicht.

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe e:findungsgeméB da-

durch geltst werden kann, daB die Entstickung von NO, sowie
gegebenenfalls Sauerstoff enthaltenden Abgasen, die aus Grin-

den des Umweltschutzes ohnehin erforderlich ist, mit der kata-
lytischen Reduktion des dabei gewonnenen NO mittels Wasser-

stoff im Rahmen eines groBtechnisch durchfiihrbaren Gesamtver-
fahrens kombiniert wird. Wesentlich ist dabei, daB die Ent- s
stickung der NO, sowie gegebenenfalls Sauerstoff enthaltenden

Abgase durch Absorption von NO, in einer wéBrigen FelI-EDTA-- <
Losung bei verh#ltnism&fig niedriger Temperatur durchgefihrt

wird und das komplex gebundene NO aus der wéBrigen FelI(NO)--
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EDTA-Ldsung bei erhdhter Temperatur durch Wasserdampf-Strippen
unter Einleitung von elektrolytisch erzeugtem Wasserstoff
desorbiert und konzentriert wird, so da8 das dabei erhaltene
Gasgemisch nach der Entfernung des Wasserdampfes durch Kon-
densation NO und H, in dem fiir die katalytische Synthese erfor-
derlichen Verh#ltnis von etwa 35 Vol.-% NO zu etwa 65 Vol.-% H,
enth&lt. Dieses Gasgemisch ist direkt geeignet als Beschik-
kungsgas fiir die groBtechnische Herstellung von Hydroxylamin
durch katalytische Reduktion.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von

'Hydroxylamin aus NO, und gegebenenfalls O, enthaltenden Abgasen

durch Kombinieren der Entstickung der NO, sowie gegebenenfalls

0, enthaltenden Abgase mit der Synthese von Hydroxylamin durch

‘katalytische Reduktion von NO mit Wasserstoff, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB es die folgenden Stufen umfaBt:

(a) ein NO, enthaltendes Abgas wird in den unteren Abschnitt
eines Absorbers eingeleitet, in dem das in dem Abgas
enthaltende NO, im Gegenstromkontakt mit einer in den
Kopf des Absorbers eingefiihrten wédB8rigen Lésung von
FeII-EDTA bei verhdltnismdBig niedriger Temperatur ab-
sorbiert wird unter Bildung eines in der w&Brigen L&sung
geldsten FeII(NO)-EDTA—Komplexes, der zusammen mit der
ihn enthaltenden wdBrigen L&sung als Bodenprodukt aus
dem Absorber abgezogen und iliber einen Wérmeaustauscher
zur Erhdhung seiner Temperatur als Kopfprodukt in einen
Desorber eingefiihrt wird, wdhrend das von NO, befreite
Abgas iiberkopf aus dem Absorber abgezogen wird,

(b) aus der in den Kopf des Desorbers eingefiihrten wéBrigen
Lésung des FelI(NO)-EDTA-Komplexes mit erhShter Tempera-
tur wird das NO im Gegenstromkontakt mit in den unteren
Abschnitt des Desorbers aus einem Reboiler eingefiihrtem
Wasserdampf und aus einem Elektrolysator eingefiihrtem
Wasserstoff desorbiert und die dabei erhaltene, den ge-
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18sten FeII-EDTA-Komplex enthaltende wéBrige Lésung wird
als Bodenprodukt aus dem.Desorber abgezogen und iiber
einen Elektrolysator zur Reduktion von eventuell darin
enthaltenem FeIII-EDTA zu FeII~EDTA und.ilber einen War-
meaustauscher sowie einen Kiihler zur stufenférmigen Her-
absetzung seiner Témperatur in den oberen Abschnitt des

Absorbers im Kreislauf zuriickgefiihrt, und

(c) das aus dem Desorber iiberkopf abgezogene Gasgemisch aus
NO, H, und Wasserdampf wird nach der Entfernung des Was-
serdampfes in einem Kondensator und Riickfiihrung des kon-
densierten Wasserdampfes in den Reboiler der direkten

katalytischen Synthese von Hydroxylamin zugefihrt.

Nach dem erfindungsgem&Ben Verfahren ist es auf iiberraschend
einfache und wirtschaftliche Weisg.méglich, NO, sowie gegebe-
nenfalls Sauerstoff enthaltende Abgase wirksam zu entsticken
durch Absorption und komplexe Bindung des NOx in einer wéB-
rigen FeII-EDTA-LOsung, ohne daB eine Reduktion zu N2 erfolgt
wie bei den meisten bekannten Entstickungsverfahren. Anderer-
seits kann nach dem erfindungsgeméBen Verfahren das nach der
Desorption gewonnene NO, nach der Konzentration desselben im
Gemisch mit in geeigneten Mengen zugefiihrtem Wasserstoff di-
rekt katalytisch zu Hydroxylamin reduziert werden, ohne daB
irgendwelche wertvollen Ausgangsmaterialien, wie Ammoniak und
dgl., eingesetzt werden missen. Dadurch l&Bt sich das erfin-
dungsgem#Be Gesamtverfahren auSerordentlich wirtschaftlich
gestalten. Das erfindungsgeméBe Verfahren ist auch dann mit
Erfolg durchfiihrbar, wenn in den als Ausgangsmaterial einge-
setzten Abgasen weitere oxidierende Bestandteile wie Sauer-
stoff und/oder NO, enthalten sind, die eine mindestens partiel-
le Oxidation der wiBrigen FeII-EDTA-Ldsung zu einer wé&Brigen

FeIlII-EDTA-LOsung bewirken.

Dem wird erfindungsgemdB dadurch Rechnung getragen, daB die

L2V



WO 93/08121 PCT/EP92/02381

10

15

20

25

30

35

partiell oxidierte wéBrige Absorptionslbéung‘auf elektrolyti~-
schem Wege regeneriert wird unter gleichzeitiger Bildung von
Wasserstoff, die so gesteuert wird, daB der Wasserstoff in dem
fir die groBtechnische Produktion von Hydroxylamin geeigneten
Verhdltnis zu dem desorbierten NO vorliegt. Nach dem erfin-
dungsgeméBen Verfahren lassen sich so auch sehr niedrige Kon-
zentrationen an NO, von sogar unter 500 mg/m3 aufkonzentrieren

zur wirksamen Synthese von Hydroxylamin.

' Wie oben angegeben, bietet das erfindungsgem&@Be Verfahren

zahlreiche Vorteile gegeniiber den bisher bekannten vergleich-
baren Verfahren des Standes der Technik. Da einige Typen von

Abgasen, die entstickt werden miissen, neben 3 bis 5 Vol.-%

Sauerstoff betradchtliche Mengen an Stickstoffdioxid (NO,) ent-
halten, ist es sehr wesentlich, daB das erfindungsgeméBe Ver-
fahren auch auf Abgase anwendbar ist, die NO, enthalten. Ins-
besondere bei der Herstellung von Salpetersédure entsteht die-
ser umweltschd@dliche Bestandteil in betréachtlicher Menge .und
die Abgase enthalten betrdchtliche Konzentrationen an NO,. Die
typischen NO,-Konzentrationen in dem den letzten Absorber einer
Salpetersédure-Herstellungsanlage verlassenden Abgas kénnen bis
zu 4000 ppm betragen, wobei der NO,-Gehalt 50 % der Gesamtkon-

zentration an NOx ausmachen kann.

Diese Mengen an NO, fiihren hdufig zu Problemen, die sich darin
duBern, daB eine braune NO,-Fahne iiber dem Kamin einer Salpe~
tersdure-Herstellungsanlage zu erkennen ist. Der Gesamtgehalt
an NO, in dem Abgas muB vor dem Ablassen in die Atmosph&re auf
200 ppm herabgesetzt werden. Es ist allgemein anerkannt, daB
der NO,~-Gehalt auf weniger als 75 bis 100 ppm herabgesetzt
werden muB, um eine farblose Rauchfahne zu erzeugen.

Bei Anwendung des erfindungsgeméBen Verfahrens auf solche
Abgase wird das in dem Abgas enthaltene Stickstoffdioxid (NO,)
wdhrend des Absorptions-Komplexbildungs-Prozesses nach der
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folgenden.Reaktionsgleichung in Stickoxid NO umgewandelt:
NO, + 3 FelI-EDTA + 2 H* - FeII(NO)-EDTA + 2 FelIII-EDTA + H,0

Das Stickstoffdioxid (NO,) wird in der Waschfliissigkeit gelést
und anschlieBend durch FeIl zu Stickoxid (NO) reduziert, das
den entsprechenden Nitrosylkomplex FeII(NO)-EDTA bildet. Das
NO kann in einer hohen Konzentration aus diesem Komplex frei-
gesetzt werden. Das dabei entstandene FeIII-EDTA wird in einem
Elektrolysator zum aktiven FelI-EDTA reduziert. Daraus folgt,
daB der Anteil an NO,, der in dem Abgas urspriinglich vorhanden
ist, in NO umgewandelt wird, das in hochkonzentrierter Form
auBerordentlich wertvoll ist fir die Herstellung des NO/H,-Ge-
misches fir die Hydroxylamin-Synthese. DaB diese Reaktion bei
der Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens tatsédchlich
ablauft, ergibt sich aus den in den weiter unten folgenden

Beispielen 2 und 3 beschriebenen Laborversuchen.

Da bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens die
Absorption von NO, in dem Absorber um so wirksamer ist, je
niedriger die Temperatur der Absorptionslbsung ist, wird die
Absorptionsldsung vor der Einfiihrung in den Absorber auf eine
Temperatur von 20 bis 40°C, vorzugsweise 30°C, abgekiihlt.
Dadurch wird das Absorptionsvermégen der Absorptionsfliissig-
keit gegeniiber dem Arbeiten bei einer Betriebstemperatur von
50°C mindestens um den Faktor 3,3 erhdht (bei 50°C betragt Kp
- 287 bar~ und bei 35°C betrégt Kp = 929 bar™). Dabei sinkt
der NO-Gehalt des eingesetzten ﬁbgases wahrend des Durchgangs
durch den Absorber von anfénglich beispielsweise 500 ppm auf
beispielsweise 100 ppm, wdhrend die Konzentration des
FeII(NO)-EDTA-Komplexes in der angereicherten Absorptionslo-
sung beispielsweise 12,5 mMol/l betragt, d.h. der Umwandlungs-

grad betrdgt 0,25.

Andererseits wird die Desorption von NO aus dem
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FeII(NO)-EDTA-Komplex in dem Desorber bestimmt durch die Werte
der Gleichgewichtskonstanten (Kp) bei héheren Temperaturen,
die durch die folgende Gleichung definiert ist:

Kp =———— = 9.58 . 10 exp (7792/T)
p.(1-y)

worin y den Umwandlungsgrad und p den Partialdruck von NO (in

bar) bedeuten.

Bei 100°C betrigt Kp 11,3, d.h. der maximal erzielbare Parti-
aldruck vbnANo widhrend der Desorption ist auf einen Wert von
weniger als 0,05 bar beschrénkt. Durch Anwendung eines konden-
sierbaren Inertgases, wie z.B. Wasserdampf, koénnen jedoch nach
der Entfernung des Inertgases durch Kondensation hohe NO-Kon-
zentrationen erzielt werden. Durch diese Methode des Wasser-
dampf-Stripping lassen sich erfindgngsgeméB hohe NO-Konzen-
trationen nach der Desorption erzielen, die fiir die praktische
Synthese von Hydroxylamin auBerordentlich vorteilhaft sind.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméBen Verfahrens

sind in den Unteranspriichen 2 bis 8 beschrieben.

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Vorrichtung zur
Durchfiihrung des vorstehend beschriebenen Verfahrens, .die
dadurch gekennzeichnet ist, daB sie umfaBt

- einen Absorber, in dessen unteren Abschnitt das NO, sowie
gegebenenfalls O, enthaltende Abgas eingeleitet wird und aus
dem iiberkopf das von NO, befreite Abgas abgezogen wird;

- einen Wirmeaustauscher, in dessen unteren Abschnitt die den
Fell(NO)-EDTA-Komplex enthaltende wéBrige Losung eingefiihrt
wird zur Erhthung ihrer Temperatur bis auf einen Wert in der
Ndhe ihres Siedepunktes, die dann iliberkopf abgezogen und in
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einen Desorber eingefiihrt wird, wihrend die aus einem Elek-

trolysator abgezogene und in den Kopf des Warmeaustauschers

eingefiihrte erhitzte regenerierte wiBrige FeII-EDTA-LOsung
nach dem Abkiihlen durch Warmeaustausch als Bodenprodukt abge-
zogen und iber einen Kiihler in den Kopf des Absorbers zurilick-

gefihrt wird:

- einen Desorber, in dessen oberen Abschnitt die erhitzte
waBrige FeIl(NO)~-EDTA-Komplex-Losung eingeleitet und im Gegen-
stromkontakt mit in den unteren Abschnitt des Desorbers ein-
geleitetem Wasserstoff und eingeleitetem Wasserdampf durch
Desorption bei erhéhter Temperatur von dem komplex gebundenen
NO befreit wird, ‘wonach das in dem ‘Absorber entstandene Gasge-
misch aus' NO, Hﬁ und Wasserdampf iiberkopf abgezogen und - nach

Entfernung des Wasserdampfes in einem Kondensator und Riick-

fiihrung des kondensierten Wasserdampfes in einen Reboiler, in
dem der dem Desorber zugefiihrte Wasserdampf erzeugt wird -
direkt der katalytischen Hydroxylaminsythese zugefihrt wird,
wédhrend die als Bodenprodukt aus dem Desorber abgezogene w&B-
rige Lésung von Fell- -EDTA einem Elektrolysator zugefiihrt wird,

und

- einen aus Anocden- und Kathodenabteil bestehenden Elektroly-
sator, in dessen Kathodenabteil die aus dem Desorber abgezoge-
ne wéBrige FelI-EDTA-LOsung eingefiihrt wird zur Reduktion von
eventuell darin enthaltenem FeIII-EDTA zu FeII-EDTA unter
gleichzeitiger Bildung von Wasserstoff, der in den unteren
Abschnitt des Desorbers eingefiihrt wird, wéhrend die regene-
rierte wdfrige FelII-EDTA-LOsung von erhthter Tempéfatur zZur
stufenférmigen Abkiihlung aus dem Kathodenabteil abgezogen und
in den Warmeaustauscher und von dort iber den.Kﬁhlerrin den
Absorber zuriickgefiihrt wird, widhrend der im Anodenabteil ge-

bildete Sauerstoff abgezogen wird.

Bevorzugte Ausgestaltungen der erfindungsgemé&Ben Vorrichtung

&
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ergeben sich aus den Unteranspriichen 10 bis 12+

Das erfindungsgemédBe Verfahren und die erfindungsgeméBSe Vor-
richtung werden nachstehend unter Bezugnahme auf die beilie-
genden Zeichnungen n&her erl&utert. Es zeigen:

Fig. 1 den schematischen Ablauf des erfindungsgem&éBen
Verfahrens und den schematischen Aufbau der erfin-
dungsgemédBen Vorrichtung zur Herstellung von Hyd-
roxylamin aus NO, und gegebenenfalls Sauerstoff ent-
haltenden Abgasen in Form eines schematischen Block-

diagramms; und

Fig. 2 der Verlauf der NO- und NO,-Konzentrationen wéhrend
der Durchfiihrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens
gemdB dem weiter unten beschriebenen Beispiel 2 in

schematischer Darstellung.

Die Erfindung wird nachstehend anhand einer beispielhaften
Ausfiihrungsform, wie sie in Fig. 1 schematisch dargestellt
ist, ndher erldutert. Diese Ausfiihrungsform stellt ein typi-
sches Beispiel filir den Betrieb einer Pilot-Anlage fiir eine

mdgliche industrielle Anwendung dar.

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen unter Bezugnah-
me auf die beiliegenden Zeichnungen anhand bevorzugter Aus-
fiihrungsformen n&her erléutert, ohne jedoch darauf beschrinkt

Zu sein.

Beispiel 1

Bei diesem Beispiel werden 10 000 Nm,/h eines Abgases mit einem
NO,-Gehalt von 500 mg/m*® behandelt. Das eingesetzte Abgas ist
bereits desulfurisiert nach einem der iliblichen NaB-FGD-Ver-
fahren. Die Temperatur des eingesetzten Abgases betrégt 50°C
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und es enth&lt weniger als 100 mg/m’ SO,.

Der eingesetzte Absorber (2) besteht aus einer gefiillten S&ule
mit einem Durchmesser von 1,4 m. Der Abgasstrom (1) wird am
Boden in den Absorber (2) eingefiihrt und im Gegenstrom mit der
am Kopf des Absorbers (2) eingefiihrten reaktionsfshigen Ab-

. sorptionslésung kontaktiert. Letztere besteht aus einer wé&B-

rigen Losung, die 50 mMol/l FeII-EDTA-Komplex enthielt (EDTA =
Ethylendiamintetraessigsdure). Der pH-Wert der Ldsung wird
zwischen 2,8 und 3,0 konstant gehalten. Die Losung wird mit
einer Strbmungsrate,von 14 m®/h am Kopf des Absorbers (2) durch
ein geeignetes Stromverteilersystem eingefihrt.

Es ist vorteilhaft, die Absorptionsfliissigkeit vor dem Ein-
treten in den Absorber (2) auf 30°C abzukiihlen. Dadurch wird
bewirkt, daB die Betriebstemperatur von 50°C auf 35°C sinkt,
wodurch die Absorptionskapazitét der Fliissigkeit um den Faktor
3,3 steigt (bei 50°C gilt Kp = 287 bar™ und bei 35°C gilt Kp =
929 bar™).

Der NO,-Gehalt des Abgases nimmt wahrend des Durchgangs durch
den Absorber (2) von 500 auf 100 ppm ab, d.h. das aus dem
Absorber (2) abgezogene gereinigte Abgas (3) enthdlt nur noch
100 ppm NO,. Die in den Kopf des Absorbers (2) eingefiihrte
Absorptionsfliissigkeit ist frei von NO, wihrend die Konzen-
tration der am Boden des Absorbers (2) anfallenden angerei-
cherten L&sung von FeII(NO)-EDTA-Komplex 12,5 mMol/1 betrégt,
d.h. der Grad der Umwandlung betr&gt 0,25.

Nach dem Abziehen der angereicherten Extraktionsldsung aus dem
Absorber (2) wird sie durch die Leitung (4) in den Boden des
Warmeaustauschers (5) eingefiihrt. Dabei handelt es sich vor-
zugsweise um einen Fliissig-Fliissig-Wérmeaustauscher, der dazu
dient, die Temperatur der angereicherten Absorptionslésung von
35°C auf eine Temperatur zu bringen, die so nahe wie m&glich
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beim Siedepunkt der Lésung liegt. Gleichzeitig wird in diesem
Warmeaustauscher (5) die heiBe, von NO befreite Absorptions-
l6sung vor ihrer Rickfiihrung in den Absorber (2) auf die nied-
rigere Temperatur des Absorbers (2) heruntergekiihlt. Diese
Operation kann vorzugsweise in einem klassischen Mantel und
Rohr-W&rmeaustauscher durchgefiihrt werden, in dem die kiihle
Flissigkeit durch den Mantel flieBt, wdhrend die heiBe Fliis-
sigkeit durch die Rohre flieBt. Die Temperaturdifferenz (AT)
zwischen der heiBen und der kiihlen Seite des Warmeaustauschers
(5) betr&gt zweckm&Big 5 bis 15°C, vorzugsweise 10°C.

Der Warmeiibergang ist im vorliegenden Falle betr&dchtlich, denn
14 t/h einer wdBrigen L&sung miissen von 35 auf 90°C erhitzt
werden. Das heiBt, die Warmelibergangsrate betriagt 1060 kW. Um
diese Wérmelibergangsrate zu erreichen, ist eine Wirmeaustau-
scher-Oberfl&che von etwa 120 m2 erforderlich.

Die kiihle, an NO verarmte Losung verldBt den Warmeaustauscher
bei einer Temperétur von 45°C. Dieser Fliissigkeitsstrom muB
bis auf 30°C weiter heruntergekiihlt werden. Dieser Kiihlvorgang
wird in einem Kiihler (13) durchgefiihrt, bei dem es sich vor-
zugsweise um einen zweiten Wirmeaustauscher handelt. Die kiih-
lere Seite dieser Einheit wird mit Kiihlwasser von nahezu Raum-
temperatur beschickt. In diesem Falle betrégt die Warmeiiber-
gangsrate 240 kW, die Temperaturdifferenz AT ist geringer als
die in dem Haupt-Warmeaustauscher (5) angewendete Temperatur-
differenz, und sie kann in der Gr&Benordnung von 3 bis 8°C,
vorzugsweise bei 5°C, liegen. Die in dem Kiihler (13) erforder-
liche W&rmeaustausch-Oberfl&che betrdgt daher nur etwa 50 m2.

Die in dem Warmeaustauscher (5) bis auf 90°C erhitzte, an NO
angereicherte Absorptionslésung wird durch die Leitung (6) in
den Kopf eines Desorbers (7) eingefiihrt. In dem Desorber (7)
wird der Fell-EDTA-Komplex regéneriert und das komplex gebun-
dene NO wird in konzentrierter Form freigesetzt. Auch der
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pesorber (7) besteht vorzugsweise aus einer gefiillten S&ule.

Der Durchmesser der S&ule kann viel geringer sein als derjeni-

ge des Absorbers (2) und er kann beispielsweise 0,3 m betra-

gen.

Die an NO angereicherte,Absorptionslﬁsung, die beim Durchgang

durch den.Flﬁssig/Flﬁssig-Wérmeaustauscher (5) auf beispiels-
weise 90°C erhitzt worden ist, wird in dem Desorber (7) im
Gegenstrom zu dem durch die Leitung (10) in den unteren Ab-
schnitt des Desorbers (7) mit einer Strémungsrate von z.B. 7,2
Nm®/h eingefiihrten Wasserstoff gefiihrt, der in einem Elektroly-
sator (9) erzeugt wird. AuBerdem wird Wasserdampf durch die
Leitung (20) in den unteren Abschnitt des Desorbers (7) einge-
fiihrt. Der Wasserdampf wird in einem Reboiler (19) erzeugt.
Die volumetrische Strémungsrate des Wasserdampfes mu8 sorgfédl-
tig gesteuert bzw. kontrolliert werden und sie darf im vor-
liegenden Fall nicht weniger'alé 195 Nm3/h, entsprechend 160

kg/h, betragen.

Auf diese Weise entsteht am Kopf der Saule (7) ein-Gasgemisch,

das eine Temperatur hat, die nahe bei 100°C liegt. Der NO--

Gehalt dieses Gasgemisches betragt 1,9 Vol.-%, der H2-Gehalt

- betragt 3,5 Vol.-% und der Rest ist Wasserdampf. Dieses Gasge-

misch wird durch die Leitung (15) aus dem Kopf des Desorbers
(7) abgezogen und durch einen Kondensator (16) gefithrt, in dem
der gesamte Wasserdampf kondensiert, der durch die Leitung
(18) in den Reboiler (19) zuriickgefiihrt wird. Das durch die
Leitung (17) mit einer Strémungsrate von 11,1 Nm®/h aus dem
Kondensator (16) abgezogene Gasgemisch besteht zu 35 Vol.-%
aus NO und zu 65 Vol.-% aus H,. Dieses Gasgemisch kann direkt
fiir die groBtechnische Herstellung von Hydroxylamin durch
katalytische Reduktion von Stickoxid mit Wasserstoff nach dem

BASF-Verfahren verwendet werden.

Da die meisten industriellen Abgase 3 bis SVVbl.-% Sauerstoff

It

igr

&
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enthalten, tritt dann, wenn der Fell-EDTA-Komplex im Absorber
(2) mit diesem Sauerstoff enthaltenden Abgas in Kontakt kommt,
eine unerwiinschte Oxidation von FelI-EDTA zu FelIl-EDTA auf.
Daher ist es unerl#Blich, diesen oxidierten Komplex vor der
Riickfithrung in den Absorber (2) zum FeII-EDTA-Komplex zu redu~
zieren. Diese Reduktion erfolgt vorzugsweise durch elektroly-
tische kathodische Reduktion.

Die am Boden des Desorbers (7) abgezogene, von NO befreite
wiBrige Absorptionslésung wird daher zweckmdBig durch die
Leitung (8) in das Kathodenabteil einer Elektrolysezelle
(Elektrolysator (9)) eingefiihrt. Dabei ist es vorteilhaft, die
Elektrolyse bei einer htheren Temperatur durchzufithren, da
dadurch die Spannung der Elektrolysezelle niedriger gehalten
werden kann. Aus diesem Grunde wird die Elektrolysezelle, d.h.
der Elektrolysator (9), zwischen dem Boden des Desorbers (7)
und der heiBen Seite des Wirmeaustauschers (5) angeordnet.

Die Rate der Oxidation des FelI-EDTA-Komplexes im Absorber (2)
kann wie folgt abgesch#tzt werden: Laborversuche zeigen, daB
die Oxidationsrate etwa 10 %/h betragt. Dies entspricht im
vorliegenden Beispiel einer Produktionsrate an FeIII-EDTA von
70 Mol/h. Fir die elektrolytische Reduktion dieses Flissig-
keitsstroms in dem Elektrolysator (9) ist daher ein Strom von
etwa 2 kA erforderlich.

Der fiir die Herstellung des Hydroxylamin-Synthesegasgemisches
in dem Desorber (7) erforderliche Wasserstoff wird ebenfalls
in dem Elektrolysator (9) gebildét. Da die NO-Entfernungsrate
aus der wiBrigen Absorptionsltsung in dem Desorber (7) im
vorliegenden Beispiel 175 Mol/h (3,9 Nm®/h) betrug, bedeutet
dies, daB fiir die Herstellung eines 65 Vol.-% H,/35 Vol.-%
NO-Gemisches 323 Mol/h (7,2 Nm’/h) Wasserstoff erzeugt werden
miissen. Der fir diese Wasserstoffbildung erforderliche Strom
betragt (bei einem Stromwirkungsgrad von 90 %) 20 kA,
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Die Gesamtkapazitét der Elektrolysezelle (9) betragt somit 22
kA. Wenn man annimmt, daB die Stromdichte 2 kA/m2 betragt,
folgt daraus, daB die Elektroden-Oberfléche in dem Elektroly-

sator (9) 11 m2 betragen muS. Es muB eine in Anodenabteil und

Kathodenabteil unterteilte Elektrolysezelle verwendet werden,

die eine Membran oder ein Diaphragma aus einem geeigneten

Material als Trennelement énthﬁlt.

In dem Anodenabteil des Elektrolysators (9) wird aus den OH--

Tonen Sauerstoff in einer Gesamtmenge von 4,1 Nm*/h gebildet.

Dieser Sauerstoff wird aus dem Anodenabteil des Elektrolysa-

tors (9) abgezogen.

Der Energieverbrauch der Elektrolysezelle betragt etwa 66 KW,

resultierend aus einem Strom von 22 kA und einer Zellspannung

von 3 V.

Beispiel 2

Eine 300 ml-Waschflasche enthdlt 100 ml einer Fliissigkeit, die

FeII-EDTA in einer Konzentration von 60 mMol/l enthdlt. Der
anfﬁngliche'pH-Wert der L&sung betragt 2,54, die Temperatur
betragt 21°C. Ein Gasstrom von 47 1/h wird durch die Losung

geleitet. Das Gas besteht aus stickstoff mit 170 ppm NO,, 60

ppm NO und 3 Vol.-% Sauerstoff. Der Gesamtgehalt an NO, des die

Waschflasche verlassenden Gases wird kontinuierlich tiberwacht.
Nach einer sehr kurzen Zeitspanne £511t die NO,-Konzentration
am AuslaB auf einen Wert nahe bei 0. Der Strom wird 30 min
lang aufrechterhalten, der NO,-Gehalt des austretenden Gases
bleibt bei einem Wert von nahe 0. Dann wird der Gasstrom ge-

stoppt.

Die Waschflasche wird dann in ein Olbad von 100°C gesetzt und
es werden 47 1/h stickstoff (der frei von Stickoxiden ist)
durch die in der Waschflasche enthaltene Fliissigkeit hindurch-
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geleitet. Das austretende Gas zeigt einen sehr hohen NO-Peak
mit einer maximalen Konzentration von 1200 ppm an. Es konnte
kein NO, nachgewiesen werden. Die Integration des dabei erhal-
tenen Peaks zeigt, daB die Gesamtmenge an freigesetztem NO der
Gesamtmenge an absorbiertem NO + NO, entsprach. Der pH-Wert der
Lésung stieg wéhrend des versuchs von 2,54 auf 2,76. Der Ver-
lauf der NO- und NO,-Konzentrationen wihrend dieses Versuchs in
dem Austrittsgas ist in der Fig. 2 der beiliegenden Zeichnun-

gen schematisch dargestellt.

Beispiel 3

In eine Labor-Siebplatten-Séule mit einer H6he von 50 cm und
einem Innendurchmesser von 3 cm wurde eine 60 mMol/l Fell-EDTA

_enthaltende Fliissigkeit in den Kopf eingeleitet. Im Gegenstrom

zu der F1u551gkelt wurde ein von unten nach oben stromendes
Gas mit einer konstanten Rate von 60 l/h eingefiihrt. Das Gas
bestand aus Stickstoff mit 3 Vol.-% sauverstoff und 1000 ppm
Stickstoffoxiden. Der NO,-Gehalt betrug 300 ppm, der NO-Gehalt
betrug 700 ppm. '

Die Stromungsrate der Fliissigkeit wurde bei 1 1/h gehalten.
Das aus der Siule austretende Gas wurde auf seinen NO,-Gehalt
kontinuierlich iiberwacht. Das austretende Gas war frei von NO,.
Alle Stickstoffoxide waren absorbiert worden. Die Bestimmung
des Gehaltes der Fliissigkeit an reduzierbarem Stickstoff ergab

eine Konzentration von 2,3 mMol/1l.

Die Verringerung des Fliissigkeitsstromes auf 500 ml/1 fiihrte
zu keiner Anderung des NO,-Gehaltes in dem austretenden Gas,

der weiterhin bei einem Wert nahe bei O blieb. Der Gehalt der
Fliissigkeit an reduzierbarem Sstickstoff stieg auf 4,0 mMol/1.
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PATENTANSPRUCHE

>

1. Verfahren zur Herstellung von Hydroxylamin aus NO, und .

gegebenenfalls O, enthaltenden Abgasen durch gleichzeitiges

Entsticken der Abgase und Synthese von Hydroxylamin durch

katalytische Reduktion von NO mit Wasserstoff, dadurch g e -

kennzeichnet, daBesdie folgenden Stufen umfaBt:

(a) ein NO, enthaltendes Abgas wird in den unteren Ab-

schnitt eines Absorbers eingeleitet, in dem das in dem Abgas

_enthaltende NO, im Gegenstromkontakt mit einer in den Kopf des

Absorbers eingefiihrten wiBrigen LOsung von FeII-EDTA bei ver-
haltnism&Big niedriger Temperatur absorbiert wird unter Bil-
dung eines in der waBrigen Losung gelGsten FeII(NO)~-EDTA-Kom-
plexes, der zusammen mit der ihn enthaltenden wéBrigen Losung
als Bodenprodukt aus dem Absorber ‘abgezogen und iiber einen
Wirmeaustauscher zur Erhéhung seiner Temperatur als Kopfpro-
dukt in einen Desorber eingefiihrt wird, wihrend das von NO,
befreite Abgas iiberkopf aus dem Absorber abgezogen wird,

(b) aus der in den Kopf des Desorbers eingefiihrten wéB-
rigen Ldsung des FeII(NO)-EDTA-Komplexes mit erhdhter Tempera-
tur wird das NO 'im Gegenstromkontakt mit in den unteren Ab-
schnitt des Desorbers aus einem Reboiler eingefiihrtem Wasser-
dampf und aus einem Elektrolysator eingefiihrtem Wasserstoff
desorbiert und die dabei erhaltene, den geltsten FelI-EDTA-
Komplex enthaltende w&Brige Lésung wird als Bodenprodukt aus
dem Desorber abgezogen und iiber einen Elektrolysator zur Re-
duktion von eventuell darin enthaltenem FeIII-EDTA zu Fell-
EDTA und iiber einen Warmeaustauscher sowie einen Kiihler zur .
stufenférmigen Herabsetzung ihrer Temperatur in den oberen
Abschnitt des Absorbers im Kreislauf zuriickgefiithrt, und

(c) das aus dem Desorber iiberkopf abgezogene Gasgemisch aus
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NO, H, und Wasserdampf wird nach der Entfernung des Wasserdamp-
fes in einem Kondensator und Riickfithrung des kondensierten
Wasserdampfes in den Reboiler der direkten katalytischen Syn-

these von Hydroxylamin zugefiihrt.

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet da8
die Absorption des NO, aus dem Abgas in dem Absorber bei einer
Temperatur von 25 bis 35°C, vorzugsweise bei 30°C, durchge-
fiilhrt wird, widhrend die Desorption des NO aus der wédBrigen
FEII(NO)-EDTA-L&sung im Desorber bei einer Temperatur von 80
bis 100°C, vorzugsweise bei 90°C, durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB als Abgas in den Absorber ein desulfuriertes Abgas mit
einem NO,-Gehalt von 200 bis 4 000, vorzugsweise von 500 ppm,
und einem SO,-Gehalt von weniger als 100 mg SO,/m> und einer

Temperatur von 50°C eingefiihrt wird.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB ein Abgas verwendet wird, das NO im Gemisch mit
NO, sowie gegebenenfalls 3 bis 5 Vol.-% O, enthdlt.

5. verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB in den Desorber die wiéBrige Fell(NO)-EDTA-LOsung
und gasférmiger Wasserstoff sowie Wasserdampf in solchen Men-
gen eingefiihrt werden, daB das den Desorber verlassende Gasge-
misch nach der Kondensation und Entfernung des Wasserdampfes
etwa 35 Vol.-% NO und 65 Vol.-% H, enthélt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als Warmeaustauscher ein Mantel und Rohr--
warmeaustauscher verwendet wird, in dem die Temperaturdiffe-
renz zwischen der heiBen und der kiihlen Seite 5 bis 15°C,

vorzugsweise 10°C, betragt.
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nach einem der Anspriiche 1 pis 6, dadurch ge-

7. verfahren
stauscher verwendet

kennzeichnet, daB als Kihler ein Warmeau

wird, bei dem die Temperaturdifferenz zwischen wérmerer und

kiihlerer Seite 4 bis g°C, vorzugsweise 5°C, betragt.

8. Verfahren nach einem der Ansprﬁche'l bis 7, dadurch ge-

chnet, daB der pH-Wert der wiBrigen Losung in dem Ab-
ehalten wird.

kennzei
sorber zwischen 2,8 und 3,0 konstant. g

9. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem
der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie umfaBt

in dessen unteren Abschnitt das NO, sowie

- einen Absorber (2),
gegebenenfalls 02 enthaltende Abgas (1) eingeleitet wird und

aus dem iiberkopf das von NO, befreite Abgas (3) abgezogen wird;

- einen Wirmeaustauscher (5), in dessen unteren Abschnitt die

den FelI(NO)-EDTA-Komplex enthaltende wéBrige LoOsung einge-

£iihrt wird zur Erh&hung ihrer Temperat
der Ndhe ihres Siedepunktes, die dann i{iberkopf durch die Lei-
tung (6) abgezogen und in einen Desorber (7) eingeleitet wird,

wihrend die aus einem E;gktrolysator (9) tber die Leitung (11)

éne'und in den Kopf des warmeaustauschers (5) einge-

abgezog
-EDTA-L6sung nach dem

fiihrte erhitzte regenerierte waBrige Fell
Abkiihlen durch Wérmeaustausch<als'Bodenprodukt abgezogen und
durch die Leitung (12) iiber einen Kiihler (13) durch die Lei-
tung (14) in den Kopf des Absorbers (2) zuriickgefihrt wird;

- einen Desorber (7)., in dessen oberen Abschnitt die erhitzte

waBrige FeII(NO)-EDTA-Komplex-Lﬁsung durch die Leitung (6)

eingeleitet und im Gegenstromkontakt mit in -den unteren Ab-

schnitt des Desorbers (7) durch die Leitung (10) eingeleitetem

Wasserstoff und durch die Leitung (20) eingeleitetem Wasser-

dampf durch Desorption bei erhthter Temperatur von dem komplex
gebundenen NO pefreit wird, wonach das in dem Absorber ent-

ur bis auf einen Wert in-

2]
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standene Gasgemisch aus NO, H2 und Wasserdampf durch die Lei-
tung (15) iliberkopf abgezogen und - nach Entfernung des Wasser-
dampfes in dem Kondensator (16) und Riickfithrung des konden-
sierten Wasserdampfes durch die Leitung (18) in einen Reboiler

(19), in dem der durch die Leitung (20) dem Desorber zugefihr-

te Wasserdampf erzeugt wird - durch die Leitung (17) direkt
der katalytischen Hydroxylaminsythese zugefiihrt wird, wahrend
die als Bodenprodukt aus dem Desorber (7) abgezogene wédBrige
Losung von FelI-EDTA durch die Leitung (8) dem Elektrolysator
(9) zugefiihrt wird, und

- einen aus Anoden- und Kathodenabteil bestehenden Elektroly-
sator (9), in dessen Kathodenabteil die aus dem Desorber (7)
durch die Leitung (8) abgezogene wiBrige FelI-EDTA-LOsung

- eingefiihrt wird zur Reduktion von eventuell darin enthaltenem

FeIIlI-EDTA zu FelI-EDTA unter gleichzeitiger Bildung von Was-
serstoff, der iiber die Leitung (10) in den unteren Abschnitt
des Desorbers (7) eingefiihrt wird, wéhrend die regenerierte
wiBrige Fell-EDTA-LOsung von erhhter Temperatur zur stufen-
formigen Abkiihlung aus dem Kathodenabteil abgezogen und iber
die Leitung (11) in den Warmeaustauscher (5) und von dort tber
den Kiihler (13) in den Absorber (2) zuriickgefiihrt wird und der

" im Anodenabteil gebildete sauerstoff abgezogen wird.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB
der Desorber (7) eine gefiillte Sdule ist.

11, Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis 10,'dadurch

gekennzeichnet, daB der Warmeaustauscher (5) ein Mantel und
Rohr-Wirmeaustauscher ist, bei dem die Temperaturdifferenz
zwischen der heiBen und der kithlen Seite 5 bis 15°C, vorzugs-

weise 10°C, betragt.

12. Vorrichtung nach einem der aAnspriiche 9 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daB der Kiihler (13) ein Warmeaustauscher ist,,



WO 93/08121

bei dem die Temperaturdi

Seite 4 bis 8

PCT/EP92/02381

- 22 -

fferenz zwischen.warmerer,und kithlerer

°c, vorzugsweise 5°C, betragt.
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