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Verfahren zum Abtrennen von Schwefeldioxyd aus einem Gasstrom und Anlage zur
Durchfihrung des Verfahrens

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Ab-
trennen von SO, aus einem dieses mindestens
zeitweilig in zum Ablassen in die Umgebungsluft
unzuléssig hoher Konzentration enthaltenden
Gasstrom unter Gewinnung von Schwefelsaure
nach dem Stickoxidverfahren, bei welch letzte-
rem das SO,-haltige Gas zunéchst eine Denitrie-
rungszone oder eine als Gasentwésserungszone
dienende Vorbehandlungszone und als dann die
Denitrierungszone, hierauf den Hauptbereich der
S0;-Verarbeitungszone, bestehend aus
mindestens einem Fullkérperturm und anschlie-
Bend eine Stickoxid-Absorptionszone durch-
stromt, wobei es in mindestens einem der beiden
Bereiche der SOjVerarbeitungszone mit durch
den betreffenden Bereich dieser Zone im
Kreislauf geflihrter Diinnsdure von Konzentratio-
nen unterhalb 70 Gew.-% (55° Bé) H,SO, in Kon-
takt gebracht wird, wahrend in der Absorptions-
zone die in der Denitrierungszone frei-
werdenden Stickoxide von Schwefelsaure aufge-
nommen werden und aus der Absorptionszone
nitrosehaltige Saure mit einem Gehalt an 70 bis
85 Gew.-% (55 bis 63,5° Bé) H,S0, entnommen
und in die Denitrierungszone Uberflihrt wird.

Das Stickoxid-Verfahren zur Herstellung von
Schwefeic@ure ist Uber 100 Jahre alt. Das Ver-
fahren wird z.B. in den folgenden Biichern be-
schrieben :

— Winnacker-Kiichler, Chemische Technolo-
gie, Bd.ll Carl Hauser-Verlag, Miinchen, 1970,
Seite 38 ff.

— Ullmann’s Enzyklopaedie der Technischen
Chemie, 1964, Bd. 15, Seite 432 ff.

In der zweiten Literaturstelle wird der Begriff
« Nitrose-Verfahren » verwendet.

Aus Griinden der Reinhaltung der Luft missen
in neuerer Zeit in vermehrtem Umfang relativ
niedrig konzentrierte SO,-Gase verarbeitet
werden. Obwohl das Stickoxid-Schwefelséure-
Verfahren bei SO,-Gasen niederer Konzentration
beziiglich der Investitions- und Betriebskosten
dem Kontaktverfahren Gberlegen ist, hat sich das
Verfahren auch fir Zwecke des Umweltschutzes
bisher nicht durchsetzen kénnen. Ein Grund diirf-
te darin liegen, daB es bisher relativ schwierig ist,
Stickoxid-Schwefelsdure-Anlagen mit Abgasen
nur sehr niedriger Konzentrationen an Stickoxi-
den zu betreiben, und vor allem so, daB keine
gelbe Abgasfahne am AbilaBkamin in die Umge-
bungsluft sichtbar wird.

Stickoxid-Schwefelsdure-Anlagen bestehen

meistens aus mehreren hintereinandergeschalte-

ten FulllkGrpertlirmen mit verschiedenen Sau-
rekreisldufen. Hohe Stickoxidverluste entstehen
sowohl bei einem NO-UeberschuB als auch einem
NO,-UeberschuB in den Abgasen. Eine optimale
Absorption der Stickoxide setzt ein richtiges Ver-
haitnis NO: NO, voraus. NO ist ein unsichtbares
Gas. Man kann daher bei falscher Regelung eines
Stickoxid-Schwefelsdure-Systems in kurzer Zeit
grosse Mengen an Stickoxiden mit dem Abgas
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verlieren, ohne daB eine gelbe Fahne sichtbar
wird. Es ist bekannt, daB es vorteilhaft ist, eine
Stickoxid-Schwefelsdure-System so zu betreiben,
daB die Abgase eine kaum merkliche, aber doch
erkennbare Gelbfarbung aufweisen. Es sind
mehrere MaBnahmen bekannt, um in einem
Stickoxid-Schwefelsdure-System den NO,Gehalt
der Abgase zu erhdéhen und den NO-Gehalt zu
senken :

— vermehrte Zugabe von Salpetersaure,

— Verminderung der Kihlung in den Produk-
tionstiirmen,

— vermehrte Zufuhr von Wasser in die Pro-
duktionstiirme.

Eine in einem Fillkérperturm des Systems vor-
genommene KorrekturmaBnahme hat immer
Rdckwirkungen auf andere Fiillkdrpertiirme und
es ist relativ schwierig, das Gesamtsystem im
Gleichgewicht zu halten. Aus diesem Grund be-
dirfen bekannte Stickoxid-Schwefelsaure-Syste-
me im allgemeinen eines erfahrenen Betriebs-
personals um die Anlage mit geringen Stickoxid-
Verlusten betreiben zu konnen.

So ist es bekannt, daB ein Verlust an Stickoxi-
den aus dem System durch Zugabe von Salpe-
terséure oder von konzentrierten nitrosen Gasen,
wie sie z.B. aus der katalytischen Verbrennung
von Ammoniak entstehen, ausgeglichen werden
muf3 (Make-up). In bekannten Stickoxid-Schwe-
felsdure-Anlagen wird der Zusatz von Salpeter-
saure oder der Zusatz von starken nitrosen Gasen
entweder am Kopf des Denitrierturmes (DE-A-
26 09 505) oder vor einem Produktionsturm, wel-
cher mit Saure von mehr als 70 Gew.-% H,S0,
berieselt ist, durchgefiihrt. Die Notwendigkeit des
Zusatzes von Salpetersdure oder starken nitrosen
Gasen erkennt man in bekannten Stickoxid-
Schwefelséure-Systemen vor allem am Nitrosege-
halt der aus der Absorptionszone in den Sumpf
dieser Zone abflieBenden Séaure. Sie hat den
héchsten Nitrosegehalt aller im System vor-
handenen Sauren.

In der nachfolgenden Beschreibung der Er-
findung werden alle Tiirme eines Systems, wel-
che mit einer Séure Uber 70 Gew.-% H,SO,
(Absorptionsséure) berieselt werden und Gas mit
mehr gasférmigen Stickstoffverbindungen abge-
ben als im Eintrittsgas des Turmes enthalten sind,
zur Denitrierzone gerechnet. Sogennante « Pro-
duktionstiirme » einer PETERSEN-Turmanlage,
welche dieser Bedingung entsprechen, werden
also definitionsgemaB als der Denitrierzone zu-
gehorig betrachtet. Ob die Saure im Ablauf eines
Turmes nitrosehaltig oder frei von Nitrose ist,
wird nicht als Kriterium fiir die Bezeichnung
« Denitrieturm » oder « Denitrierapparat » her-
angezogen. Der weiter unten erlauterte vorge-
schaltete Gas-Trockenturm wird mit Saure unter
70 Gew.-% H,S0O, berieselt und daher nicht zur
Denitrierzone gerechnet, auch dann nicht, wenn
er gasférmige Stickoxide abgibt.

in bekannten Stickoxid-Schwefelsiure-Anla-
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gen findet ein Zusatz von Salpetersdure oder
anderen stickoxidhaltigen Substanzen an irgend-
einer Stelle der soeben definierten Denitrierzone
statt. Die Regelung der Farbe der Abgase des
Systems, das heiBt, die Steuerung des Verhélt-
nisses NO: NO, in den Abgasen, erfoigt in den
meisten Fallen bei bekannten Stickoxid-Schwe-
felsdure-Anlagen durch Zusatz von mehr oder
weniger Wasser in den Saurekreislauf durch die
Denitrierzone und die Stickoxid-Absorptionszo-
ne.

Es ist daher eine laufende Ueberwachung der
Anlage mit vielen Analysen der Dichte und des
Nitrosegehaltes der umlaufenden S&uren er-
forderlich, und es ist kaum méglich, eine Automa-
tisierung der Regelung des bekannten Systems
herbeizufithren. Ein weiterer Nachteil bekannter
Stickoxid-Schwefelsdure-Systeme  besteht in
ihrer groBen Trégheit geneniiber KorrekturmaB-
nahmen. Wenn z.B. durch einen Abfall des SO~
Gehaltes der Eintrittsgase eine gelb gefarbte
Abgasfahne nach dem System entsteht, verlangt
dies KorrekturmaBnahmen, die erst nach mehre-
ren Stunden wirksam werden und diese gelbe
Abgasfahne wieder zum Verschwinden bringen.

Wie in der GB-A-759 056 (Saint-Gobain) schon
1956 festgestellt wurde, liefert die Differenz zwi-
schen den Temperaturen der Gase am Eingang
und am Ausgang der Serie von Reaktions-
kammern der SO,-Verarbeitungszone, welche
Differenz laut der US-A-1486 757 (Jensen) aus
dem Jahre 1924 gemessen werden sollte, um
Verluste an Stickoxiden festzustellen und durch
Einleiten von Salpetersaure z.B. in die erste SO,-
Verarbeitungskammer auszugleichen, kein zuver-
lassiges Kriterium, da diese Temperaturdifferenz
nicht nur vom mehr oder weniger richtigen Funk-
tionieren der Anlage sondern auch von den
taglichen Schwankungen der Aussentemperatur
abhangig ist. Im Ubrigen wiirde diese Methode
auch bei Intensiv-Verfahren zur Schwefelsaure-
herstellung, wie z.B. demjenigen der DE-A-
26 09 505 und dem Verfahren der vorliegenden
Erfindung nicht anwendbar sein, da die hierbei
auftretenden Temperaturdifferenzen zur Steue-
rung des Systems viel zu gering wéren,

Darum wird in der genannten GB-PS emp-
fohlen

(x) den NO,-Gehalt in der Mitte und am Ein-
gang der SO,-Verarbeitungszone zu messen und

(B) Aenderungen im NO,-Gehalt durch Aende-
. rungen in der Dichte der umlaufenden Séure
auszugleichen, wozu Salpetersdure in die De-
nitrierungszone eingefiihrt werden soll. Jedoch
wiirde eine solche Massnahme, welche auch in
der DE-A-26 09 505 empfohlen wird, keineswegs
die Reaktivitdt der Dinnsdure in der SOjVer-
arbeitungszone in einem System nach der DE-A-
26 09 505 beeinflussen.

Die DE-C-1 140 909 (Ruhr-Schwefelséure
GmbH) beschreibt eine Anpassung des Verhalt-
nisses von NO: NO, und des Gehaltes an NO+
NO; in der Gasphase durch entgegengesetzte
Aenderung in der Dichte der Saure. Solche
Aenderungen sollen die wirkungsvollste Mass-
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nahme zur Beeinflussung der Oxidationsge-
schwindigkeit des Verfahrens darstellen.

Aenderungen im Nitrosegehalt wiirden dabei
laut dieser Patenschrift mit der nétigen
Schnelligkeit wahrend des Betriebes der Anlage
erfolgen. Jedoch ist die Saure, welche im System
nach dieser Patentschrift zirkuliert, eine starke
Saure mit einem Gehalt von 80 Gew.-% H,SO,,
und keine Diinnsdure von weniger als 70 Gew.-%
H,S0,, wie sie in der SO,-Verarbeitungszone der
DE-A-26 09 505 zirkuliert. :

Es ist ein Hauptziel der Erfindung, ein Problem
zu lésen, welches insbesondere bei der Schwe-
felséureherstellung nach dem in der - DE-A-
26 09 505 beschriebenen [ntensiv-Verfahren aui-
tritt und in einer Abnahme der Reaktivitat der
durch die SO,-Verarbeitungszone des Systems
zirkulierenden Diinnsdure besteht. Dies Problem
trat in friheren Prozessen nicht auf. Weiter hat
die Erfindung das Ziel, ein verbessertes, sehr
rasches Anpassen des NO : NO,Verhdltnisses im
aus dem System abgegebenen Abgas zu er-
reichen, sodass dieses Abgas das System
praktisch ohne Bildung einer durch die Anwesen-
heit von NO, im Abgas verursachten gelben
Fahne verldsst, wahrend gleichzeitig auch unzu-
lassige Verluste an farblosem NO aus dem
System vermieden werden.

Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht darin,

eine verbesserte Emission von Gasen aus dem
genannten System zu erreichen, in welchen der
Gehalt an Stickoxiden unterhalb einer gesetzlich
vorgeschriebenen Hochstgrenze (z.B. 400 ppm)
liegt. :
Durch die im folgenden erlauterte Erfindung
wird auch vor allem die Aufgabe geldst, die
Zusammensetzung der Abgase eines Stickoxid-
Schwefelsdure-Systems innerhalb weniger Minu-
ten zu korrigieren und ausserdem eine Automati-
sierung des Gesamtsystems zu ermdglichen.

Die Erfindung wird vorzugsweise bei dem ein-
gangs beschriebenen Verfahren angewandt, das
insbesondere in den DE-A-2510294 wund

26 09 505 beschrieben ist.

Nach der Erfindung werden die vorangehend
beschriebepen Aufgaben geldst und die angege-
benen Ziele erreicht durch ein Verfahren der
eingangs beschriebenen Art, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass

(a) der Gehalt an NO im Gasstrom in der
Absorptionszone oder stromab der Absorptions-
zone oder gleichzeitig sowohl in der Absorptions-
zone als auch stromab derselben gemessen wird,
und dass

(b) beim Ueberschreiten eines bestimmten NO-
Grenzgehalts oder bei Ueberschreiten eines
Steilheitsgrenzwertes des Anstiegs je Zeiteinheit
der NO-Gehalts im Gasstrom an der oder den
NO-Messstellen in  den Diinnsaurekreisiauf
mindestens eines der beiden Bereiche der SO,
Verarbeitungszone eine weiter unten naher defi-
nierte Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung in einer
bestimmten Menge eindosiert wird, die einerseits
ausreicht um die Ueberschreitung des genannten
NO-Grenzgehalts oder Steilheitsgrenzwertes zu
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beseitigen, aber andererseits nahe an den ge-
nannten Grenzwerten verbleibt, wobei eine
Aenderung der Saurekonzentration in der Ab-
sorptionszone praktisch vermieden wird, und wo-
bei fiir den Fall, dass eine gasférmige Stickstoff-
Sauerstoffverbindung verwendet wird, diese zu-
erst in Dlinnsaure gelbst und letztere dann, wie
oben beschrieben, in den Diinnséurekreislauf
eindosiert wird.

Der spezifische Betrag des NO-Grenzgehalts
bzw. des Steilheitsgrenzwertes kann nicht gene-
rell angegeben werden, sondern héangt von der
Anlage und insbesondere von der Grosse der
verschiedenen Reaktionsapparate (Tlrme) ab. Es
ist bei der Produktion von Schwefelsdure nach
dem Stickoxidverfahren und insbesondere bei
Petersens Intensiv-Turmverfahren in jedem Fall
erforderlich, die Bedingungen festzustellen, un-
ter welchen sich der Betrieb einer Anlage optimal
abspielt, und dabei die Messgerite fiir die Kon-
trolle der genannten Grenzwerte so einzustellen,
dass sie diesem optimalen Betrieb entsprechen.

Es wurde gefunden, dass innerhalb weniger
Minuten ein optimales NO : NO,-Verhéltnis in der
Absorptionszone bzw. in den Abgasen der Ab-
sorptionszone herbeigefiihrt werden kann, und
dass es ausserdem moglich ist, das gesamte
System zu automatisieren, wenn die Salpetersiu-
re oder andere fliissige oder gasférmige Sub-
stanzen, welche an Sauerstoff gebundenen Stick-
stoff enthalten, in Abhéngigkeit vom NO-Gehalt
der Gase, welche die Absorptionszone verlassen,
in die Dinnséure oder die mit Dinnséure berie-
sefte SO,-Verarbeitungszone dosiert werden. Die
Dinnséure verliert zugesetzte Salpetersaure oder
andere stickoxidhaltige Verbindungen relativ
rasch. Dabei wird wahrend des Verbrauches des
Stickstoffgehaltes der Diinnsdure eine Uberra-
schend starke Reaktion ausgelfst, wodurch eine
Beschleunigung der SO,-Verarbeitung herbeige-
fahrt wird.

Die erfinderischen Massnahmen stellen nicht
etwa einen reinen « Make-up » als Antwort auf
einen Anstieg des NO-Gehalts infolge eines zu
geringen NO,-Gehalts im System dar. Vielmehr-
zeigt der Anstieg des NO-Gehalts, wie er er-
findungsgeméss gemessen wird, beim vorlie-
genden System vor allem eine Abnahme der
Aktivitat (= Fahigkeit der Dinnséure der Grenz-
flache zwischen Flissigkeit und Gasphase die
Reaktion von SO, zu Schwefelséure herbeizu-
fihren) der in einem der Sektoren oder in beiden
Sektoren der SO,-Verarbeitungszone zirkulie-
renden Dinnséure an.

Durch  Zugabe verhaltnismassig kleiner
Mengen von Salpeterséure oder dergl. Stickstoff-
Sauerstoff-Verbindung wird die Aktivitat der
Diinnséure In der SO,Verarbeitungszone gerade
hinreichend stimuliert, um die Umwandlung von
S0, In 8O; bzw. Schwefelséure weiterzufiihren,
und zwar Gberraschenderweise auch dann, wenn
in der Gesamtbilanz des Systems ein Mangel an
Stickoxiden auftritt. Dies erlaubt es, das System
praktisch bei einem Mindestniveau des NO-Ge-
halts, also unter Vermeidung jedes Ueberschus-
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ses an NO, zu betreiben. Die genannte Stimulie-
rung ist weit grosser, als aus der geringfiigigen
Erh6hung des NO,-Gehalts im System, wie sie
infolge der Massnahmen (a) und (b) eintritt, zu
erwarten war,

Veranderungen wie sie im System auftreten,
insbesondere  auch  solche, die durch
Schwankungen im SO,-Gehalt des Eintrittsgases
eintreten werden innerhalb weniger Sekunden
ausgeglichen, und der stimulierende Effekt jeder
kleinen Zugabe an Stickstoff-Sauerstoff-Ver-
bindung dauert etwa 10 bis 15 Minuten je nach
zirkulierender Diinnsauremenge.

Die oben unter (a) und (b) definierten Mass-
nahmen sind daher nicht in erster Linie dazu
bestimmt, den NO,-Gehalt des Systems so zu
erhohen, dass ein Mangel in der Gesamtbilanz an
NO, im System ausgeglichen wird (Make-up),
sondern wie gesagt, die Aktivitat der in der SO,
Verarbeitungszone zirkulierenden Diinnsdure zu
stimulieren, jedesmal wenn ein Absinken dieser
Aktivitdt durch die genannte Massnahme (a) an-
gezeigt wird.

Fiir die Erfindung ist es wesentlich, dass die
Salpetersaure oder die Stickoxide in die fliissige
Phase (der Diinnsédure) gebracht werden. Die
Stickstoff-Sauerstofi-Verbindung enthaltende
Flissigkeit (z.B. Salpetersdure) kann entweder
direkt mit der Diinnséure vermischt oder in die
mit Fiilikérpern versehene SO,-Verarbeitungszo-
ne eingefiihrt werden, und zwar so, dass auf den
vorzugsweise mit Fillkdrpern gefiillten Reak-
tionsapparaten dieser Zone eine Vermischung
zwischen zugesetzter Flissigkeit und Dinn-
séure stattfindet.

« Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen » sind
diejenigen Verbindungen, weilche im Stick-
oxidverfahren normalerweise auftreten oder ver-
wendet werden, also NO, NO, N,Oz; Nitrose
oder Salpetersdure und gegebenenfalls auch
feste « Kammerkristalle ». Salpetrige Séure wird
im Stickoxidverfahren sofort zu Salpeterséure
oxidiert, oder gibt N,Oz; ab oder bildet mit Salpe-
tersdure Nitrose.

Gasférmige Substanzen, die an Sauerstoff ge-
bundenen Stickstoff enthalten, sind also NO-
oder NO5- bzw. N,Os-haltige Gase, flissige Sub-
stanzen sind insbesondere Salpetersdure selbst
oder nitrosehaltige Schwefelsaure.

Vorzugsweise wird die Menge an dosierter,
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung enthaltender
Substanz erhdht, in dem Masse wie der NO-
Gehalt des Gasstromes in oder nach der Absorp-
tionszone ansteigt.

In einfacheren Anlagen kann aber auch die
Zuflussrate an Stickstoff-Sauerstofi-Verbindung
enthaltender Substanz  konstant  gehalten
werden, solange der NO-Gehalt des Gasstroms in
oder stromab der Absorptionszone den Grenz-
gehalt an NO (bersteigt.

Die bei jeder Korrekturmassnahme dem Vorbe-
handlungsteil oder dem Hauptteil der SO,Ver-
arbeitungszone zugesetzte Menge an Stickstoff-
Sauerstoff-Verbindung ist im Vergleich zum Ge-
samtbetrag der im System umlaufenden Nitrose
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nur sehr klein.

Bei einem System, in weichem 100 Tonnen
Séaure zirkulieren und bei welchem der Gehalt an
Nitrose in der Saurephase 3 Gewichts-% betragt,
laufen demnach etwa 3 Tonnen Nitrose im
System um. Die erfindungsgemass vorgenomme-
ne Korrekturmassnahme bei Ansprechen auf
einen an den unter (a) angegebenen Punkten
gemessenen Anstieg des NO-Gehalts bedingt die
Zugabe von etwa 100 bis 1 000 ml Salpetersdure
oder dergl. Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung zur
durch die SO,-Verarbeitungszone zirkulierenden
« Diinns&ure ». Solche geringfligigen Mengen
bewirken den gewiinschten Korrektureffekt in
weniger als einer Minute, und stellen keineswegs
einen « Make-up » von in der Gesamtbilanz an
NO, im System auftretenden Verlusten dar. Das
letztere wiirde den Zusatz wesentlich grbsserer
Mengen an nitrosehaltiger Séaure oder Salpe-
tersadure verlangen, wobei ein solcher Zusatz wie
bei den bekannten Intensiv-Verfahren tiblich vor-
zugsweise in der Denitrierungszone erfolgt.

Bei einer anderen Arbeitsweise wird die Menge
an zudosierter Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung
enthaltender Substanz in dem Masse erhéht, wie
ein Steilheitsgrenzwert des Anstiegs je Zeiteinheit
des NO-Gehalts im Gasstrom in oder stromab der
Absorptionszone (berschritten wird. Bevorzugt
wird als Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung Salpe-
tersaure verwendet.

Daneben besteht die Stickstoff-Sauerstoft-Ver-
bindung vorzugsweise aus durch Ammoniakver-
brennung erzeugten Stickoxiden.

Die genannte Substanz kann insbesondere
durch Absorption von Stickoxiden in Schwefel-
sdure gebildet werden.

Die Zudosierung der genannten Substanz wird
vorzugsweise unterbrochen, wenn der NO-Gehalt
des Gasstroms stromab oder Absorptionszone
unter einen festgelegten Wert absinkt, der tiefer
liegt als der vorgenannte Grenzgehalt an NO;
oder die Zudosierung der genannten Substanz
wird vermindert, wenn ein vorbestimmter
Steilheitsgrenzwert des Abfalls je Zeiteinheit des
NO-Gehalts im Gasstrom stromab der Absorp-
tionszone unterschritten wird, wobei der letztge-
nannte Steilheitsgrenzwert etwa dem Steilheits-
grenzwert nach (b) entspricht.

Bei besonders vorteilhaftem Betrieb kann :

(a) zusatzlich die NO,-Konzentration des Gas-
stroms stromab der Absorptionszone gemessen
werden und

(b) bei Ueberschreiten eines bestimmten NO,-
Gehalts oder bei Ueberschreiten einer Steilheits-
grenze des Anstiegs des NO,Gehalts im Gas-
strom an der NO,-MeBstelle die Eindosierung der
genannten Substanz in den Diinnsdurekreislauf
der SO,-Verarbeitungszone unterbrochen
werden.

Auch kann hierbei :

(c) bei Ueberschreiten eines zweiten, héheren
Grenzwertes des NO,-Gehalts im Gasstrom strom-
ab der Absorptionszone oder bis Ueberschrei-
ten einer zweiten, hdheren Steilheitsgrenze des
Anstieges des NO,-Gehalts im Gasstrom stromab
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der Absorptionszone die Menge der aus der
letzteren Zone ausflieBenden nitrosehaltigen
Saure gesteigert und entsprechend  aus der
Denitrierzone stammende nitrosearme oder ni-
trosefreie Saure in die Absorptionszone einge-
fuahrt werden.

Mindestens ein Teil der in die SO,-Verarbei-
tungszone eingefiihrten Substanz kann aus aus
der Absorptionszone entnommener nitrosehalti-
ger Schwefelsdure bestehen, wobei insbesondere
der Gehalt der aus der Absorptionszone ent-
nommenen und in die SOjVerarbeitungszone
einzudosierenden nitrosehaltigen Schwefelsdure
an Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung durch Zuga-
be von Salpetersdure erhéht werden kann.

Bei einer besonders bevorzugten Durch-
fihrungsweise des erfindungsgemaBen Ver-
fahrens wird vor die Denitrierzone eine von einem
separaten Dinnséurekreislauf durchstrémte Vor-
behandlungszone vorgeschaltet, durch welche
der Gasstrom vor Einleitung in die Denitrierungs-
zone hindurch geleitet wird, und ein Teil oder die
Gesamtmenge an  Stickstoff-Sauerstoff-Ver-
bindung enthaltender Substanz wird in diese
Vorbehandlungszone eingeleitet. Der in die Vor-
behandlungszone eingeleitete Anteil der genann-
ten Substanzmenge kann aus einer aus der Ab-
sorptionszone in die SOz-Verarbeitungszone flie-
enden nitrosehaltigen Schwefelsdure ab-
gezweigt werden. Mindestens ein Teil der in die
Vorbehandlungszone einzuleitenden Substanz-
menge kann aus durch Ammoniakverbrennung
erzeugten gasférmigen Stickoxiden bestehen, die
in den Gasstrom vor dessen Eintritt in die Vorbe-
handlungszone eingeleitet werden.

Der Gehalit der aus der Absorptionszone ent-
nommenen und teils in den Hauptbereich der
S0,-Verarbeitungszone und teils in die Vorbe-
handlungszone einzuleitenden nitrosehaltigen
Schwefelsdaure an  Stickstoff-Sauerstoff-Ver-
bindungen kann auch in diesem Fall durch Zuga-
be von Salpetersdure erhéht werden.

Weiter kann die Dichte der aus der Denitrie-
rungszone austretenden Saure durch Zusatz von
Dinnsdure oder Wasser konstant gehalten
werden, wahrend die Dichte der den Hauptbe-
reich der SO, -Verarbeitungszone im Kreislauf
durchstrémenden Diinnsaure durch Zusatz von
Séure aus der Vorbehandlungszone oder von
Wasser konstant gehaiten werden kann.

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung
eine Anlage zum Abtrennen von SO, aus einem
dieses mindestens zeitweilig in zum Ablassen in
die Umgebungsluft unzulédssig hoher Konzentra-
tion enthaltenden Gasstrom unter Gewinnung
von Schwefelsdure nach dem Stickoxidverfah-
ren, welche Anlage mindestens nacheinander
umfaBt : :

(a) eine Denitrierungszone

(b) eine SO,-Verarbeitungszone und

(c) eine Stickoxid-Absorptionszone

mit je Zone mindestens einem Gas-
Flussigkeits-Reaktionsapparat, der mit einem fir
die Aufnahme von aus dem unteren Ende des
betroffenen Apparates austretender Fllssigkeit
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dienenden Sumpf versehen ist,

(d) eine Leitung fiir den Gasstrom, welche
nacheinander am einen, vorzugsweise unteren
Ende der Denitrierungszone in diese eintritt und
vom einen, vorzugsweise oberen Ende der letzte-
ren zur SO,-Verarbeitungszone und von der letz-
teren zur Stickoxid-Absorptionszone und schlieB-
lich vom einen, vorzugsweise oberen Ende der
letzteren Zone ins Freie fihrt,

(e) eine Kreislaufleitung fir Dinnséure durch
die SO,-Verarbeitungszone, und schlieBlich

{f) eine Kreislaufleitung fiir Sdure vom in Gas-
stromfluBrichtung ersten Sumpf der Stickoxid-
Absorptionszone zum einen, vorzugsweise
oberen Ende der Denitrierungszone und vom
Sumpf der letzteren zurlick zum einen, vorzugs-
weise oberen Ende eines Reaktionsapparats der
Stickoxid-Absorptionszone, wobei die erfin-
dungsgemiBe Anlage dadurch gekennzeichnet
ist, daB

(g) an die Dinnsaure-Kreislaufleitung durch
die SO.,-Verarbeitungszone eine Zuleitung fiir
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung in flissiger
oder gasformiger Phase angeschlossen ist, daB

(h) eine MeBeinrichtung zum Messen des
Gehalts an NO im Gasstrom, die an die Absorp-
tionszone oder an die Leitung (d) fiir den Gas-
strom stromab der Absorptionszone oder gleich-
zeitig an die Absorptionszone und an die Leitung
stromab der Absorptionszone angeschlossen ist,
und daB

(i) eine Regeleinrichtung, welche die Zugabe
von Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung durch die
Zuleitung in Abhéngigkeit von den durch die
MeBeinrichtung ermittelten NO-Gehalten dosiert,
vorgesehen sind.

Eine weiter verfeinerte Ausfiihrungsform der
erfindungsgeméBen Anlage ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB eine NO,MeBeinrichtung zum
Messen des NO,-Gehalts im Gasstrom, die an die
Absorptionszone oder an die Leitung flir den
Gasstrom stromab der Absorptionszone ange-
schlossen ist, vorgesehen ist, und daB die Regel-
einrichtung '

(k) eine Ubergeordnete Regelvorrichtung um-
faBt, welche die Zufuhr von Stickstoff-Sauerstoff-
Verbindung iber die Zuleitung gemé&B (g) in
Abhéngigkeit vom durch die NOg-einrichtung ge-
messenen NO,-Gehalt im Gasstrom unterbricht
oder vermindert.

In bevorzugten Ausfliihrungsformen der obigen
Anlage kann die Zuleitung zur Aufnahme der
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung in Form von
nitrosehaltiger Schwefelsdure an den Sumpf
eines Reaktionsapparats der Stickoxid-Absorp-
tionszone angeschlossen sein.

In der letztgenannten Zuleitung kann eine Ein-
leitungseinrichtung filir Salpeterséure vorgese-
hen sein.

Eine solche bevorzugte Anlage nach der Er-
findung kann eine der Denitrierzone vorge-
schaltete Vorbehandlungszone mit Reaktions-
apparat und Sumpf umfassen, wobei die Leitung
fir den Gasstrom zuerst in diese Vorbehand-
fungszone vorzugsweise an deren unterem und
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vom anderen Ende derselben zu einen, vor-
zugsweise unteren Ende der Denitrierzone fiihrt
und wobei eine separate, durch die Vorbehand-
lungszone von oben nach unten fiihrende
Kreislaufleitung fiir Diinnsdure sowie eine Aus-
gleichsleitung zwischen den Siimpfen der Vorbe-
handlungszone und der Denitrierzone vorgese-
hen ist, und wobei eine Zweigleitung aus der
genannten Zuleitung zum oberen Ende der Vor-
behandlungszone vorgesehen sein kann.

Auch kann eine Ammoniakverbrennungsanlage
mit einer zur mindestens teilweisen Aufnahme
der darin entwickelten Stickoxide in Schwefel-
séure dienenden Kolonne vorgesehen sein, und
eine Ueberfiihrungsleitung kann den FuB der
Kolonne mit dem einen, vorzugsweise oberen
Ende eines in Gasstromrichtung ersten Reak-
tionsapparates der S0,-Verarbeitungszone
zwecks Zuflhren stickoxidhaltiger Schwefelsau-
re in die letztere Zone verbinden.

Weiter kann eine soilche Anlage eine der De-
nitrierzone vorgeschaltete Vorbehandlungszone
der oben beschriebenen Art umfassen, wobei
eine Zuleitung fiir stickoxidhaltige Gase das
obere Ende der Kolonne der Ammoniakver-
brennungsanlage mit dem den Gasstrom in das
vorzugsweise untere Ende der Vorbehandlungs-
zone einfihrenden Teil der Leitung verbindet.

Die unter (g) erwéhnte Zuleitung kann zwecks
Aufnahme der Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung
in Form von nitrosehaltiger Schwefelsaure an den
Sumpf eines Reaktionsapparates der Stickoxid-
Absorptionszone angeschlossen sein, und eine
Zweigleitung kann aus der letztgenannten zum
oberen Ende der Kolonne der Ammoniakver-
brennungsanlage fiihren.

Diese Zweigleitung aus der Zuleitung gemaB
(g) kann mit einem weiteren Unterzweig an das
obere Ende der Vorbehandlungszone ange-
schlossen sein.

Weitere Einzelheiten der Erfindung sind aus
der folgenden Beschreibung im Zusammenhang
mit den beigefiigten Zeichnungen ersichtlich, in
welchen :

Fig.1 eine erste, besonders einfache Aus-
fGhrungsform einer erfindungsgeméaBen Anlage,

Fig. 2 eine zweite, der in Fig. 1 gezeigten &hn-
liche Ausfihrungsform, aber mit Vorbehand-
lungszone, wobei  Stickstoff-Sauerstoff-Ver-
bindung aus der Stickoxid-Absorptionszone nur
in die genannte Vorbehandlungszone eingefiihrt
wird ;

Fig. 3 eine dritte Ausfiihrungsform mit Vorbe-
handlungszone, wobei Stickstoff-Sauerstoff-Ver-
bindung sowohl in die Vorbehandlungszone als
auch in den Hauptbereich der SO,-Verarbei-
tungszone eingefihrt wird, und auBerdem eine
MeBeinrichtung fir NO, vorgesehen ist;

Fig. 4 eine weitere, der in Fig.3 gezeigten
ahnliche Ausfiihrungsform mit Vorbehandlungs-
zone sowie mit einer Ammoniakverbrennungsan-
lage zur zusétzlichen Stickoxiderzeugung ; und
schlieBlich

Fig. 5 eine Ausfiihrungsform &hnlich derjeni-
gen nach Fig. 4, in welcher aber, dhnlich wie bei
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den Anlagen nach Figuren2 und 3, Stickstoff-
Sauerstoff-Verbindung enthaltende Saure aus
der Absorptionszone sowohl! in die Vorbehand-
lungszone als auch in den Hauptteil der SO,-
Verarbeitungszone eingefiihrt werden kann,

In der in Fig. 1 beschriebenen einfachsten Aus-
fuhrungsform der erfindungsgeméBen Anlage
eines Stickoxid-Schwefelsdure-Systems umfaft
diese die tblichen mit Flllkdrperschichten verse-
henen Gas-Flissigkeits-kontaktapparate, die im
folgenden der Einfachheit halber als « Tirme »
bezeichnet sind.

Auf den Denitrierturm 2 folgt in Gasstrémungs-
richtung die SO,-Verarbeitungszone mit einem
ersten Turm3 und nachfolgendem zweiten
Turm 4 und auf diesen die in einen einzigen Turm
vereinigten Fiillkdrperschichten 5 und 6 der
Stickoxid-Absorptionszone. Aehnlich wie bei der
in der DE-A-26 09 505 beschriebenen Anlage wird
das zu behandelnde SO, -haltige Abgas lber die
EinlaBleitung 102 in das untere Ende des De-
nitrierturmes 2 eingeleitet und gelangt iber die
Leitung 32 vom oberen Ende des Turmes 2 in das
obere Ende des Turmes 3 der SO,-Verarbeitungs-
zone, vom unteren Ende des Turmes 3 durch die
Gasleitung 42 in das untere Ende des Turmes 4
derselben Zone und vom oberen Ende des
Turmes 4 durch die Gasleitung 52 in das untere
Ende des Turmes mit der Fiillkérperschicht 5 und
anschliessend in das untere Ende der Fiillkdrper-
schicht 6 des gleichen Turmes und vom oberen
Ende der letztgenannten Flillkérperschicht lber
die Abgasleitung 72 mit Hilfe des Gebléses (Venti-
lators) 167 ins Freie.

Wie in der vorgenannten bekannten Anlage
wird auch bei der in Fig.1 gezeigten Anlage
Diinnsdure im Kreislauf durch die Diinnsaurelei-
tung 33 mittels einer Pumpe 35 d{ber einen
Warmeaustauscher 34 auf das obere Ende der
Flllkdrperschicht des Turmes3 gepumpt und
sammelt sich am unteren Ende dieses Turmes im
Sumpf 31 von welchem die Diinnséure mittels der
Pumpe 45 durch die Leitung 43 und den Wérme-
austauscher 44 auf das obere Ende der Fill-
kérperschicht des Turmes 4 hinaufgepumpt wird.
Der Diinnsaurekreislauf durch die SOgVerarbei-
tungszone wird durch Abpumpen der Diinnséure
aus dem Sumpf41 des Turmes 4 Uber die Lei-
tung 33 geschlossen. Bevorzugt wird als Dinn-
séure in diesem Kreislauf Schwefelsdure von
etwa 65 Gew.-% H,SO, verwendet.

Die Dichte der Kreislaufsdure in der SO,-Ver-
arbeitungszone wird durch das Dichte-MeBge-
rat 233 am Austritt der Dinnsdure aus dem
Sumpf 41 gemessen. Zur Regelung der Dichte
kann entweder Wasser oder auch Séure in an sich
bekannter Weise herangezogen werden. Die ent-
sprechenden Ventile und Leitungen sind jedoch
aus der Figur1 der besseren Uebersicht halber
weggelassen.

Aehnlich wie in der bekannten Anlage wird aus
dem Sumpf51 des gemeinsamen Turmes der
Stickoxid-Absorptionszone, der unterhalb der
Fiiltkdrperschicht 5 vorgesehen ist, {iber die Lei-
tung 54 mit Hilfe der Pumpe 25 nitrosehaltige
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Schwefelsaure in den Warmeaustauscher 24 und
nach Aufheizen in letzterem durch die Saurelei-
tung 23 auf das obere Ende der Fiillkdrperschicht
des Denitrierturmes 2 aufgespriiht. nach Durch-
laufen der Fullkérperschicht des Turmes 2
sammelt sich die denitrierte Saure im Sumpf 21
dieses Turmes und wird mit Hilfe der Pumpe 65
durch die Leitung 121 zum Warmeaustauscher 64
und von dem letzteren durch die Leitung 63 zum
oberen Ende der Fitllkdrperschicht 6 des Turmes
der Stickoxid-Absorptionszone hinaufgepumpt.

Die Sdure aus der Fillkdérperschicht 6 flieBt
direkt auf die Fiillkorperschicht 5, wéhrend das
zu behandeinde Gas aus der Fiillkérperschicht 5
direkt in die Fillkérperschicht 6 gelangt. In die-
sem Fall ist also zwischen den beiden Fullkérper-
schichten kein Gasverschluss erforderlich.

Aus der Leitung 63 kann denitrierte Schwe-
felsdure mit einem Gehalt von 70-85 Gew.-
% H,S0, {iber die Leitung 95 und das Ventil 96 in
den Saurebehélter 90 abgezweigt und lber die
Entnahmeleitung bei P aus der Anlage ent-
nommen werden.

Der Verfahrensschritt der Denitrierung erfolgt
also in bekannter Weise in der Fiillkdrperschicht
des Turmes 2. Der verfahrensschritt der SO,-Ver-
arbeitung erfolgt in den Fiillkdrperschichten der
Tlirme 3 und 4 und der Verfahrensschritt der
Stickoxid-Absorption in den Fillkérperschichten
der Tirme 5 und 6. In der SO,-Verarbeitungszone
(Tirme 3 und 4) wird eine Schwefelsdure von
weniger als 70 Gew.-% H,S0O, verwendet (Diinn-
séure). In der Denitrierzone (Turm 2) und in der
Stickoxid-Absorptionszone (Tirme 5 und 6) wird
eine Saure zwischen 70 und 85 Gew.-% H,SO,
(Absorptionssaure) verwendet. Vorzugsweise
betrégt die Konzentration der Absorptionssaure
72 bis 80 Gew.-% H,S0,. Wie beim bekannten
Stickoxid-Schwefelsaure-Verfahren wird auch im
Verfahren der Erfindung in der Denitrierzone
Stickoxid aus der zugefiihrten Saure freigesetzt
und gelangt (ber den Gasweg in die Absorp-
tionszone, wo das gasférmige Stickoxid von
Schwefelsdure absorbiert wird. GeméaB Figur 1
findet dieser Vorgang wie folgt statt : die nitrose-
freie Absorptionssaure, welche aus der Flllkor-
perschicht des Turmes 2 in den Sumpf 21 flieft,
wird im Kiihler 64 gekiihlt und gelangt Gber die .
Pumpe 65 und die Leitung 63 auf die Fiillkérper-
schicht6 und flieBt dann in die Flllkérper-
schicht5 und von dort in den Sumpf51 und
danach Uber die Leitung 54 zur Pumpe 25 und
Uber den Séaureerhitzer 24 und die Leitung 23
zurlick zur Fiillkérperschicht des Turmes 2, wo
die Stickoxide, welche in den Schichten der
Tiirme 5 und 6 aufgenommen worden sind, wie-
der an das Gas abgegeben werden. )

In bekannter Weise wird auBerdem zur Ver-
starkung des Stoffaustausches zwischen dem
Gas und der Saure zusatzlich aus den Siimpfen
der Tirme S&ure zum Kopf desselben Turmes
gepumpt. Die entsprechenden Vorrichiungen
sind jedoch nicht gezeigt um das Schema zu
vereinfachen ; es sind nur jene Saureleitungen im
Schema angegeben, welche einen Saureaus-
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tausch zwischen verschiedenen
schichten herbeifiihren.

Erfindungsgem&8 ist nun in der Anlage nach
Fig. 1 ein Behditer 80 vorgesehen, in welchem
sich Salpetersdure oder eine Schwefelsdure mit
einem hohen Gehait an Nitrose und/oder Salpe-
tersédure befindet. Die Salpetersdure wird durch
die Leitung 83 in den Behélter 80 geleitet.

Eine mit einem Ventil 56 versehene Leitung 82
ist an den Sumpf 51 der Stickoxid-Absorptionszo-
ne angeschlossen und mindet in den Be-
héiiter 80. Nitrosehaltige Schwefelsdure kann
durch die Leitung 82 in den Behalter 80 abge-
lassen werden. Der letztere Behalter ist nun er-
findungsgemaB Ober die Leitung 37, in der die
Pumpe 85 und das Ventil 46 vorgesehen sind, mit
dem oberen Ende des ersten Turmes 3 der SO,
Verarbeitungszone verbunden.

Ein Analysengerét 285 miBt kontinuierlich den
NO-Gehalt der aus der Fillkdrperschicht6 des
Turmes der Absorptionszone abstrémenden Ga-
se. Sobald der NO-Gehalt {iber einen zulassigen
Wert ansteigt, oder falls der Anstieg der Konzen-
tration an NO {ber eine festgelegte Ge-
schwindigkeit hinaus erfolgt, wird die Pumpe 85
in Betrieb gesetzt, und stark salpeterséurehaltige
Schwefelsaure flieBt (iber das Ventil 46 und die
Leitung 37 in die Flltkdrperschicht des Turmes 3.

Sobald das Analysengerat 285 anzeigt, daB der
NO-Gehalt der Gase, welche die Absorptionszone

Fillkorper-

veriassen, unter einen festgelegten Wert abge-

sunken ist, oder wenn die Geschwindigkeit der
NO-Abnahme einen fixierten Wert (berschreitet,
wird die Pumpe 85 auBer Betrieb gesetzt. Anstelle
eines Ein- oder Ausschaltens der Pumpe 85 kann
natirlich auch eine regeltechnisch verbesserte
Zu- oder Abnahme des Flusses an stark salpe-
tersdurehaltiger Schwefelsdure herbeigefiihrt
werden. Die Totzeiten im Regelsystem betragen
nur einige Minuten. Trotzdem empfiehlt es sich,
emsprechende regeltechnische MaBnahmen zu
treffen, um ein Hin- und Herpendeln der Konzen-
trationen zu vermeiden. Derartige regeltechni-
sche MaBnahmen sind aber wohlbekannt.

in der Anlage nach Fig.1 befindet sich das
Analysengerat 285 am Austritt der Fillkérper-
schicht des Absorptionsturmes 6. Es ist auch
moglich, den Stickoxidgehait am Eintritt der Gase
in die Fallkdérperschicht 5 des Absorptionsturmes
oder zwischen den Fillkdrperschichten 5 und 6
der Absorptionzone zu messen. An diesen Stellen
ist der Stickoxidgehalt selbstverstandlich ent-
gprechend héher als am Austritt der Absorp-
tionszone. Jedoch kann auch eine Messung
innerhalb der Absorptionszone als RegelgréBe
herangezogen werden. Es ergibt sich dann eine
Verkirzung der Totzeit. Es ist auch mobglich, und
in besonderen Féllen zweckméBig, eine NO-
Messung gleichzeitig an verschiedenen Stellen
der Stickoxid-Absorptionszone durchzufiihren.

Es wurde weiter gefunden, daB es von Vorteil
ist, den erfindungsgeméBen Zusatz von fiiissigen
oder gasfGrmigen Stoffen, welche an Sauerstoff
gebundenen Stickstoff enthalten, mdglichst weit
vorne im System durchzufiihren. Durch diese

10

15

20

25

40

45

65

- reichs der

MaBnahme gelingt es mit relativ kleinen Mengen
zugesetzter stickstoffhaltiger Substanzen einen
groBen Einfluss auf den NO-Gehalt der Abgase
der Anlage auszuiiben. Die Erfindung ermdglicht
also, ein Stickoxid-Schwefelsaure-System zu au-
tomatisieren.

Diese MaBnahme wird in der in Fig. 2 gezeigten
Ausfihrungsform der erfindungsgeméaBen Anla-
ge verwirklicht. In der Anlage nach Fig. 2 werden
in an sich aus der DE-A-26 09 505 bekannter
Weise feuchte SO, -haltige Gase in einem der
Denitrierzone vorgeschalteten Vorbehandlungs-
turm 1 mit Dinnséure in Kontakt gebracht, wo-
bei den Gasen ein Teil ihres Wasserdampfgehal-
tes entzogen wird. In der in Fig. 2 dargesteliten
Anlage lbernimmt die Fillkérperschicht 1 diese
Funktion. Die aus der Fiillkérperschicht des
Turmes 1 in den Sumpf 71 dieses Turmes abflie-
Bende Diinnsdure wird nun von der Pumpe 75
Gber die Leitung 73 durch den die Saure erwér-
menden Warmeaustauscher 74 und weiter durch
die Leitung 73 in das obere Ende des Turmes 7,
dessen Fillkérperschicht eine Saureentwésse-
rungszone darstellt, geférdert.

Im Warmeaustauscher 74 kann die Saure zu-
satzlich erwdrmt werden, damit die Wasserabga-
be der Saure in der Fillkérperschicht des
Turmes 7 verstérkt wird. Der in Fig. 2 gezeigte
Turm1 der Vorbehandlungszone stelit er-
findungsgeméaB einen Vorbereich der SO,-Ver-
arbeitungszone dar.

Der vom Dinnsdurekreisiauf des Hauptbe-
SO,-Verarbeitungszone getrennte
Dinnsaurekreislauf flr die Vorbehandlungszone
Uber die Leitung73 wird nun dadurch ge-
schlossen, daB die Dinnsédure, die am obern
Ende des Turmes 7 auf dessen Fiillkérperschicht
gerieselt wird, durch die letztere Schicht hin-
durch und durch den am unteren Ende des
Turmes7  befindlichen  Gas-Fliissigkeitsver-
schiuB 77 in die im darunter befindlichen Turm 1
befindliche Fiillkdrperschicht wieder einflieBt.

Die von dieser Saure bei ihrem Kreislauf in der
Falkorperschicht des Turmes 1 aufgenommene
Wassermenge wird so direkt an das Ende des
Systems, d.h. in die Fillkérperschicht des
Turmes 7 gefiihrt und dort an das Uber Leitung 72
zugefiihrte Abgas des Systems abgegeben.

Beim Durchlaufen der Vorbehandlungszone im
Turm 1 hat sich die Diinnséure bereits erwarmt ;
durch die zuséatzliche Erwdrmung im Wéarmeaus-
tauscher 74 wird wie gesagt die Abgabe von
Wasser in der Fiillkérperschicht des Turmes?7
verstarkt. Das verdunstete Wasser verldBt als
Wasserdampf zusammen mit den SO,-freien Ab-
gasen das System Uber die Leitung 705.

Durch diese EntwésserungsmaBnahme, durch
die der Gasstrom in der Vorbehandlungszone
getrocknet wird, wird weniger oder kein
Wasserdampf im Gasstrom weitertransportiert
und hierdurch ermdglicht, in der Fillkérper-
schicht des Denitrierturmes 2 sowie in den Full-
kdrperschichten 5 und 6 der Stickoxid-Absorp-
tionszone stets eine geniigende Saurekonzentra-
tion aufrechtzuerhalten (z.B. 75 Gew.-% H,SO,).
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Durch Regelung der Heizmittelzufuhr zum
Waéarmeaustauscher 74 kann die Menge des abge-
gebenen Wassers gesteuert werden, wodurch
eine gewiinschte Konzentration der Séure im
Kreislauf {iber die Fiilkérperschichten der
Tirme 7 und 1 eingestellt werden kann. Wie
bereits vorangehend erlautert, gelangt die abflie-
Bende Saure aus der Fillkorperschicht des
Turmes 7 Uber den GasverschluB 77 direkt auf die
Fullkérperschicht des Turmes 1.

" ErfindungsgeméB wird nun aus dem Be-
halter 80 {iber die Pumpe 85 durch die Leitung 37
zum Ventil 86 und weiter (iber die Leitung 78 zum
oberen Ende der Fillkdrperschicht des Turmes 1
Salpetersaure oder nitrosehaltige oder nitrose-
salpetersdurehaltige Schwefelsdure gefdrdert
und in die Flllkdrperschicht des Turmes 1 einge-
spritht, wenn das NO-Analysengerat285 das
Ventil 86 aufsteuert und die Pumpe 85 in Tétigkeit
setzt. Hierdurch werden die bereits beschriebe-
nen Vorteile des erfindungsgeméaBen Verfahrens
auf vollautomatische Weise verwirklicht. Diese
bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung, wie
sie in der Anlage nach Fig.2 dargestellt ist,
benutzt also den mit Dilinnsdure berieselten
Turm 1, welcher gasseitig vor die Denitrierzone
geschaltet ist, zum Regeln des gesamten
Systems. Dieser mit Flllkdrperschicht versehene
Turm 1 oder ein entsprechender gas-Fliissigkeits-
Reaktionsapparat anderen Typs, welcher mit
Dinnsaure berieselt wird und sich gasseitig am
Anfang des Systems befindet, wird also mit der
Gesamtmenge der fllissigen oder gasférmigen
Stoffe, welche an Sauerstoff gebundenen Stick-
stoff enthalten, beschickt. Die Fillkérperschicht
des Turmes 7 ist an ihrem unteren Ende Uber die
Leitung 72 mit dem Ventilator 167 verbunden und
erhélt aus der Fullkérperschicht des Absorptions-
turmes 6 trockene Abgase aus der Absorptions-
zone. Diese Abgase entziehen der Séure in der
Fillkdrperschicht des Turmes 7 Wasser und ge-
langen zusammen mit dem Wasserdampf {ber
die Leitung 705 in die Atmosphare.

Bisher war es (blich, zur Regelung des
NO : NO,-Verhaltnisses im Abgas der Anlage
bzw. innerhalb der Absorptionszone der Stick-
oxid-Schwefelsdure-Anlage die Konzentration
der Sauren in bestimmten Kreislaufen zu andern.
Dies geschah durch Zufiigen von Wasser oder
durch Zugabe von verdiinnter S&ure zu konzen-
trierterer Saure. Im Gegensatz hierzu kann geméas
der Erfindung auf Aenderungen der Saure-
konzentrationen zum Zwecke des Regelung des
Systems verzichtet werden. Es geniigt, die Dichte
der Sauren am Austritt der Denitrierzone und im
Kreislauf der SO.-Verarbeitungszone konstant zu
halten. Dieses Konstanthalten ist durch bekannte
automatische Dichte-Regelgerate mdglich. Wie
aus der Fig. 2 ersichtlich ist, befindet sich an der
Ablaufleitung 121 aus dem Sumpf 21 das Dichte-
MeBgerat 221. Dieses MeBgerat steuert das
Ventil 36 auf, wodurch lber die Pumpe 25 und
die Leitung 23 etwas Dinnséure in die Flllkérper-
schicht des Denitrierturms 2 gelangt. das Dichte-
MeBgerat steuert den Dunnsaurezusatz in solcher
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Weise, daB3 am Austritt der Denitrierzone, d.h. am
Austritt  der  Fillkdrperschicht des De-
nitrierturmes 2 eine konstante S&aurekonzentra-
tion gehalten wird.

Eine Ausgleichsleitung 133 verbindet die
Simpfe 71 und 31 und sorgt so fiir einen Aus-
gleich des Saureniveaus in beiden Siimpfen.

In der in Fig.3 gezeigten weiteren Aus-
fihrungsform einer erfindungsgemaBen Aniage
wird nun nicht die Gesamtmenge an Stickstoff-
Sauerstoff-Verbindung oder an diese ent-
haltender Substanz in den Vorbereich der SO,-
Verarbeitungszone, also den Vorbehandlungs-
turm 1 geleitet, sondern nur ein Teil der genann-
ten Verbindung bzw. Substanz, wahrend der ibri-
ge Teil der letzteren wie in der Anlage nach Fig. 1
in das obere Ende des Turmes 3, also in den
Hauptbereich der SO,-Verarbeitungszone einge-
leitet wird. Dabei kann das Verhdltnis der
Teilmengen, welche einerseits in den Vorbereich
und andererseits in den Hauptbereich der SO,-
Verarbeitungszone  gelangen, durch ent-
sprechende Betatigung der Ventile46 und 86
gesteuert werden. :

Die vorteilhafte Beschleunigung der bei der
SOy-Verarbeitung auftretenden Reaktionen ist
umso gréBer, je groBer die Kontaktflaiche zwi-
schen Gas und Fliissigkeit in den Reaktionsappa-
raten der SOy -Verarbeitungszone ist.

Durch gleichzeitiges Einleiten von Stickstoff-
Sauerstoff-Verbindung in den Vorbereich und in
den Hauptbereich der SO,-Verarbeitungszone,
also die Fillkdrperschichten der Tarme 1 und 3
wird nun eine viel gréBere Oberflaiche ent-
sprechend der Summe der Fiillkdrpervolumen
der Tirmet1 und 3 berieselt und eine ent-
sprechend hohere Beschleunigung des ganzen
Verfahrens der SO,-Verarbeitung erzielt.

In der in Fig. 3 gezeigten Anlage wird in weite-
rer Ausgestaltung der Erfindung wie bereits ‘er-
wahnt, neben dem NO-Gehalt in einem Analy-
sengeréat 255 auch der NO,-Gehalt der Gase in-
nerhalb oder nach der Absorptionszone ge-
messen. Diese MeBeinrichtung ist mit einer Re-
gelvorrichtung bekannter Art (nicht dargestelit)
gekoppelt, welche der vorangehend beschriebe-
nen Regelung Ubergeordnet ist, die auf der
Messung des NO-Gehaltes aufbaut. Sobald der
NO,-Gehalt einen festgesetzten Wert {iberschrei-
tet, wird der Zusatz von Stoffen, die an Sauerstoff
gebundenen Stickstoff enthalten, unterbrochen
oder vermindert. Dartiberhinaus wird bei einem
zu hohen NO,-Gehalt oder einem zu raschen
Anstieg der NOj-Konzentration nitrosehaltige
Schwefelsdure aus der Absorptionszone unter
Aufsteuern des Ventils 56 iber das normale MaB
hinaus entnommen und eine entsprechende
Menge nitrosefreie oder nitrosearme Saure in die
Absorptionszone geleitet. Das Analysengerét 255
miBt kontinuierlich die NO,-Konzentration der
Gase am Austritt der Fiillkérperschicht 6. Sobald
der NO,-Gehalt (ber einen festgesetzten Wert
ansteigt, oder bei zu raschem Anstieg der NO,-
Konzentration wird die Pumpe 85 stillgelegt. Da-
durch wird der Zusatz von stark salpetersaure-
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haltiger Schwefelsédure aus dem Behélter 80 in
die Fallkorperschicht des Turmes3 unter-
brochen. Vom Analysengerat 255 wird auBerdem
die Pumpe 55 gesteuert. Bei einem zu starken
Anstieg des NO,-Gehaltes am Austritt der Fill-
korperschicht 6 wird diese Pumpe in Betrieb ge-
setzt und auBerdem das Ventil 56 gedffnet, wor-
auf nitrosehaltige Saure in den Behalter 80 flieBit
und aus dem Behalter 90 nitrosefreie Saure Uber
die Leitung 53 auf die Fillkrperschicht5 des
Absorptionsturmes geleitet wird. Die nitrosefreie
Absorptionsséure spllt die nitrosehaltige Séure
aus der Fiillkdrperschicht 5 in den Sumpf 51 und
Gber die Leitung 82 in den Behélter 80.

Wenn die Zufuhr von an Sauerstoff gebunde-
nem Stickstoff nicht in Form von Salpeterséaure,
sondern in Form von gasférmigen Stickoxiden
erfolgt, ist es vorteithaft, die gasférmigen Stick-
oxide nicht direkt in die Flllkérperschichten der
Tirme 3 und 4 der SO,-Verarbeitungszone einzu-
leiten. Vielmehr wird eine raschere und kréftigere
Wirkung erzielt, wenn die Stickoxide zuerst in
Schwefelsaure aufgeldst und hierdurch erhaltene
stickstoffhaltige Schwefelsdure in die SO,-Ver-
arbeitungszone eingeleitet wird.

In der Ausfihrungsform einer erfindungsge-
méBen Anlage nach Fig. 4 ist mit 108 eine Vor-
richtung zur katalytischen Oxidation von Ammo-
niak bezeichnet. Die gebildeten Stickoxide
werden in einem Wéarmeaustauscher 104 gekihit
und durchstrdmen anschlieBend eine Kolonne 10
von unten nach oben. Jener Teil der Stickoxide
welcher in der Kolonne 10 nicht absorbiert wird,
gelangt {ber eine Leitung 12 in die Leitung 102
und damit in den Hauptgasstrom der Anlage. Aus
der Leitung 78 kann {iber das Ventil 106 Saure in
die Kolonne 10 geleitet werden, in der sie mit
Stickoxiden geséttigt wird. Diese Séure gelangt
nun dber den Sumpf 101 und die Leitung 115 zur
Pumpe 116 und {ber Leitung 117 und das
Ventil 118 in die Fillkérperschicht des Turmes 3.

SchlieBlich ist in Fig.5 eine Gesamtanlage
gezeigt, welche samtliche Merkmale der Aus-
fihrungsformen der Anlagen nach Fig.1 bis 4
vereint und gestattet, je nach Art und SO,-Gehalt
der zu verarbeitenden Gase und je nach dem, ob
zeitweilig mehr Ammoniak oder mehr Salpeter-
sdure verbraucht werden soll, in jeder beliebigen
der in den vorangehenden Figuren gezeigten
Teilanlagen die Behandlung der SO,-haltigen
Abgase nach dem ErfindungsgemaBen Verfahren
in Jeweils wirtschaftlich optimaler Weise durchzu-
fahren.

Das folgende Ausfihrungsbeispiel illustriert die
Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Ver-
fahrens in der in Figuren3 bzw. 5 gezeigten
Anlage. :

Belspiel

Ein SO.-haltiger Gasstrom enthélt pro Nm?®
(1 Normalkubikmeter =1m? bei 0°C und
1.013 Bar folgende Molmengen :

S0, 0,5-0,9 Mol
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H,O 2,8-3,1 Mol
O, 4-6 Mol

CO, 1,2-1,6 Mol
NO 0,01-0,02 Mol

Der Rest besteht aus Stickstoff.

Ein regelbarer Volumenstrom dieses Gases
wird in die Flllkérperschicht des Turmes 1 einer
Anlage gemasB Fig. 3 eingeleitet. Das Volumen der
Fiillkérperschichten der Tirme 1 und 7 betragt je
1 m3. Die Schichten der Tirme 2 bis 6 enthalten
je 2,6 m® Fiillkérper. Die Summe aller Fiillvolumi-
na betragt demnach 15m3. Als Fillmaterial
werden Polyathylenkérper geméB DE-A-24 16 955
verwendet. Die Fillung hat eine Oberflache von
ca. 300 m?*m?3, Die Sadureumwalzung in den Fili-
kérperschichten der Tirme 1 und 7 erfolgt wie in
Fig. 3 dargestelit und betragt 2 liter/Nm?® Gas. Die
Schicht des Turmes 2 wird in der in Fig.3 dar-
gestellten Art mit 1 liter/Nm® Gas berieselt. Die
Schichten der Tiirme 3 und 4 haben eine Beriese-
lung von je 3 liter/Nm?® Gas. Die Berieselung der
Schicht 5 des Absorptionsturmes wird durch eine
Pumpe und eine Leitung, welche in Fig. 3 nicht
dargestellt sind, verstarkt. Diese nicht dargestell-
te Pumpe fordert aus dem Sumpf 51 Séure auf die
Schicht 5, so daB sich zusammen mit dem in
Fig. 3 dargestelltem SaurefluB in der Fiillung eine
Berieselung von 4 liter/Nm® Gas ergibt.

Die Sauretemperatur am Austritt der Warme-
austauscher 74 und 24 betragt 63 °C. Die Saure-
temperatur nach den Warmeaustauschern 34, 44,
und 64 liegt zwischen 30 und 40 °C. Bezogen auf
eine Temperatur von 15°C haben die umge-
pumpten Sauren folgendes Litergewicht :
Schichten1und7 1,5 kg/Liter

(48,1° Bé = 59,7 % H,S0,)
Schichten 25 und 6 1,67 kg/Liter

(57,9° Bé = 74,66 % H,SOy)
1,56 kg/Liter
(51,8° Bé = 65,2 % H,S0,)

Schichten 3 und 4

Die in den Schichten 5 und 6 des Absorptions-
turmes absorbierten Stickoxide werden mit der
Sédure Uber den Sumpf51 durch die Pumpe 25
iber die Leitung 23 auf die Schicht des Turmes 2
geleitet, in welcher diese Stickoxide durch die
reaktion mit dem SO, als NO in den Gasstrom
gelangen, welcher die Schicht des Turmes2
durch die Leitung 32 verlaBt. Die SO,-Verarbei-
tung in den Schichten der Tiirme 3 und 4 ist umso
besser, je mehr Stickoxide im Gasstrom enthalten
sind.

Ueber die Leitung 23 werden pro Nm?® Gas ein
Liter nitrosehaltige Saure in die Schicht des
Turmes 2 geleitet. Je héher der Nitrosegehalt der
Séure ist, umsomehr SO,-haltiges Gas kann im
System verarbeitet werden. Bei zu hohem Nitro-
segehalt der Saure steigt jedoch der Stickoxid-
Gehalt der Abgase des Systems an. Zur Regelung
des Nitrosegehaltes der Saure im Sumpf 51 wird
aus dem Behalter 80 Salpeterséure, die dem Be-
halter iiber Leitung 83 zugefiihrt wurde, mittels
der Pumpe 85 (iber das Ventil 46 durch die Lei-
tung 37 auf die Schicht des Turmes 3 geleitet.
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Die in der Schicht dieses Turmes 3 und des
nachfolgenden Turmes 4 freigesetzten Stickoxi-
de gelangen durch die Gasleitung 42, 52 in die
Schicht5 des Absorptionsturmes und werden
dort von der Schwefelsdure aufgenommen und
rieseln in den Sumpf 51.

Bei einer Gasmenge von 400 Nm3/h wird bei
einem Nitrosegehalt der Saure im Sumpf 51 von
2 Gew.-%, berechnet als HNOg, ein Abgas aus dem
Gesamtsystem in Leitung 705 erzielt, welches 50
bis 100 ppm NO und 200 bis 300 ppm NO, ent-
hélt. Wenn anstelle von 400Nm%h eine
Gasmenge von 500 Nm®/h in das System geleitet
wird, oder wenn bei gleichbleibender Gasmenge
der SO,-Gehalt im Eintrittsgas ansteigt, kann das
System das SO, nicht mehr vollsténdig verarbei-
ten und es gelangt SO, in die Absorptionszone,
wodurch der NO-Gehalt der Abgase des Systems
ansteigt.

Um die erhohte SO,-Menge ohne groBe Stick-
oxidverluste verarbeiten zu kdénnen, muB — so-
fern die erfindungsgeméaBen MaBnahmen nicht
angewendet werden — der Nitrosegehalt der Sau-
re, welche in die Schicht des Turmes 2 geleitet
wird, gesteigert und/oder die Menge der Séaure,
welche in die Schicht des Turmes 2 geleitet wird,
erhdéht werden. Bei der normalen Berieselung der
Schicht des Turmes 2 von 1 liter/Nm® Gas muB
der Nitrosegehait im Sumpf 51 auf ca. 3 Gew.-
% HNOQ; angehoben werden, wenn 500 Nm3/h Gas
verarbeitet werden missen.

Beim an sich moglichen Zusetzen von Salpe-
terséure in die Schicht des Denitrierturmes 2 mu
schrittweise vorgegangen werden, weil es viele
Minuten Zeit bendtigt, bis eine Anderung des
Stickoxidgehaltes der Gase stromab der Absorp-
tionszone eintritt. Ein zu hoher Salpetersaurezu-
satz oder ein Riickgang des SO,-Gehaltes der
Eintrittsgase flihrt zu einem NO,-Anstieg und
damit zu einer Gelbfarbung der Abgase des
Systems. Zur Beseitigung dieser Gelbfarbung
miiBte dann die Konzentration der Saure in der
Denitrierungszone und der Absorptionszone an-
gehoben werden, Hierzu wiirde der Zusatz von
Wasser oder Diinnsdure vermindert oder ab-
gestelit. Es wiirde aber mehrere Stunden dauern,
bevor die NO,-Konzentration im Abgas wieder
unter 400 ppm absinkt.

Wird hingegen im Sinne der Erfindung ver-
fahren, so kann sowohl ein Anstieg als auch ein
Abfall der SOjKonzentration der Eintrittsgase
und auch eine Aenderung des Volumenstromes
der SO.-haltigen Gase kompensiert werden,
ohne daB ein gréBerer Stickoxidverlust lber die
Abgase eintritt. Ein Ansteigen des SO,-Gehaltes
im zu behandelnden Gas bewirkt eine Erh6hung
des im Analysengerat 285 kontinuierlich ge-
messenen NO-Gehaltes der Gase nach der Ab-
sorptionszone liber den Normalwert von 100 ppm
hinaus auf z.B. 150 ppm. Eine automatische Re-
gelvorrichtung setzt dann die Pumpe85 in
Betrieb, wodurch eine Schwefelsdure, die
20 Gew.-% Salpetersaure enthalt, aus dem Be-
hélter 80 durch die Leitungen 78 bzw. 37 in die
Fallkérperschichten der Tirme1 und 3 geleitet
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wird. Die Ventile 86 und 46 sind so reguliert, daB
0,4 Liter pro Minute zur Schicht des Turmes 1
und 0,6 Liter pro Minute zur Schicht des
Turmes 3 flieBt. Bereits nach zwei Minuten falit
der NO-Gehalt am Austritt der Absorptionszone
unter 100 ppm ab und die Pumpe 85 wird auBer
Betrieb gesetzt. Die in die Diinns&ure der beiden
Kreisldufe durch die Tirme 1 bzw. 3 zugesetzte
Salpetersaure verbraucht sich nach ca. 15 Minu-
ten und wird in Form gasformiger Stickoxide
abgegeben. Diese Stickoxide werden in der Ab-
sorptionszone von der Saure aufgenommen, wo-
durch der Nitrosegehalt der Saure im Sumpf 51
ansteigt.

Jedoch reicht der Nitrose-Anstieg noch nicht
aus, um in der Schicht des Denitrierturmes eine
der erhdohten SO,-Menge im Gasstrom angepaBte
Reaktion herbeizufiihren. Nach ca. 12 Minuten
steigt der NO-Gehalt der Abgase wieder iiber
150 ppm an, wahrend der NO,-Gehalt von einem
Maximum von 250 ppm unter 150 ppm abféllt.
Das Analysengerat 285 shaltet erneut die
Pumpe 85 ein und wiederum falit bereits nach
zwei Minuten der NO-Gehalt der Gase nach der
Absorptionszone unter 100 ppm, wodurch die
Pumpe 85 ausgeschaltet wird.

Dieser Vorgang des Ein- und Ausschaitens der
Pumpe 85 wiederholt sich so lange, bis sich der
Nitrosegehalt im Sumpf 51 an die erhéhte SO,-
Menge im durch Leitung 102 eintretenden Gas-
strom, welche im System verarbeitet werden muB,
angepaft hat. Der Abstand zwischen zwei Schalt-
perioden wird dabei umso ldnger, je naher der
Nitrosegehalt im Sumpf 51 an den fir eine SOZ-
Aufarbeitung nétigen Wert heranriickt.

Wenn hingegen die Gasmenge, welche im
System verarbeitet werden muB, geringer wird,
oder die Konzentration an SO, im zu behandeln-
den Gas abfallt, dann steigt der NO,-Gehalt der
Gase stromab der Absorptionszone an und der
NO-Gehalt fallt weit unter 100 ppm ab. Der NO,-
Gehalt der Abgase der Absorptionszone wird vom
Analysengerat 255  kontinuierlich  gemessen.
Wenn der NO,-Gehalt pro Minute um mehr als
30 ppm je Minute ansteigt, und/oder wenn der
NOy-Gehalt {iber 200 ppm erreicht, wird durch
eine automatische Regelvorrichtung (nicht ge-
zeigt) die Pumpe 85 stillgesetzt, sofern dieselbe -
zu diesem Zeitpunkt in Betrieb war. Bei einem
Anstieg von mehr als 50 ppm pro Minute und/
oder einem NO,-Gehalt (iber 300 ppm pro Minute
und/oder einem NO,-Gehalt Gber 300 ppm 6ffnet
eine  automatische  Regelvorrichtung das
Ventil 56 und schaltet die Pumpe 55 ein. Dadurch
flieBt nitrosehaltige Schwefelsaure in den Be-
hélter 80, wiahrend aus dem Behélter 90 nitro-
sefreie Schwefelsidure mittels der Pumpe 55 (iber
die Leitung 53 auf die Fiillkdrperschicht5 ge-
langt. Die Menge der zugesetzten und der abge-
zogenen S&ure betragt 0,3 Liter pro/Nm® Gas.
Nach ca. 3 Minuten falit der NO,-Gehalt der Gase
nach der Absorptionszone unter 200 ppm ab und
die automatische Regelvorrichtung schlieBt das
Ventil 56 und setzt die Pumpe 55 auBer Betrieb.
Durch Zusatz von Salpetersdure durch die Lei-
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tung 83 wird im Behalter 80 ein Salpetersaurege-
halt von 20 % hergestelit.

In Perioden des Eintritts von Gasen mit hohem
80,-Gehalt in das System wird, wie bereits erldu-
tert, die Saure des Behélters 80 wieder in das
System eingefihrt.

Entsprechend der Menge des im System ver-
arbeiteten SO, entsteht Schwefelsdure, welche
aus dem Behalter 90 als Produktion lber die
AblaBleitung (P) abflieBt.

Durch die geschilderten Regelvorrichtungen
gelingt es, den N,O,-Gehalt (Summe des NO- und
NO,-Gehaltes) der Abgase des Systems standig
unter 400 ppm zu halten, auch dann, wenn die zu
verarbeitende Gasmenge oder die SO,-Konzen-
tration haufigen Schwankungen im Bereich
+ 70 % des Tagesmittelwertes unterworfen ist. Das
Litergewicht (bzw. die Dichte) der Saurekreislau-
fe wird dabei wie folgt geregelt :

Das Litergewicht des Kreislaufes itber die Fiill-
korperschichten der Tirme 1 und 7 wird durch
Regelung der Wéarmezufuhr im Warmeaustau-
scher 14 bei 1,5 kg/Liter gehalten. Vermehrte
Wérmezufuhr verstarkt die Wasserabgabe in der
Fitlikérperschicht des Turmes 7 und erhdht daher
das Litergewicht. Das Litergewicht im Sé&u-
rekreistauf der Fiillkérperschichten der Tirme 3
und 4 der SO, -Verarbeitungszone wird durch
geregelten Zusatz von Séure aus dem Sumpf 71
bel 1,56 kg/Liter gehalten. Die entsprechenden
Leitungen und Ventile sind in Fig.3 nicht dar-
gesteltt. Das Litergewicht am Austritt des De-
nitrierturmes 2 wird durch geregelten Zusatz von
Diinns&ure aus dem Sumpf 31 auf die Fullkérper-
schicht des Turmes 2 bei 1,67 kg/Liter gehalten.

Analysatoren, wie sie in Anlagen nach der
Erfindung Verwendung finden, sind wohlbe-
kannt. Wie werden z.B. von Thermo Electron
Corporation, Waltham, Mass., USA hergestellt
und als « NO, chemoluminescent source analy-
zer for automative emission » oder als « NO-NO,
chemoluminescent analyzer» z.B. « Model 44 »
vertrieben,

Eine zur Regelung zu verwendende Schaitung
ist z.B. im Artikel « Automatisierung-Regelungs-
technik » in Meyers Handbuch (ber die Technik,
Blographisches Institut Mannheim, Allgemeiner
Verlag 1971, Seiten 729-736 beschrieben. Wird
z.B. in Abb.1 dieses Artikels ein NO- oder NO,
Analysator der vorbeschriebenen Art an Stelle
des Thermoelemenhts eingesetzt, so wird (iber den
elektrischen MeBumformer MU und Regler R das
gezeigte Ventil gesteuert. Eine mehr ins einzelne
gehende Darstellung des Schaltteils vom elektri-
schen MeBumformer MU bis zu einem Ventil oder
elner Pumpe ist in der linken Halfte der Abb. 8
desselben Artikels illustriert.

Anspriiche

1. Verfahren zum Abtrennen von SO, aus
elnem dieses mindestens zeitweilig in zum Ablas-
sen in die Umgebungsiuft unzulassig hoher Kon-
zentration enthaltenden Gasstrom unter Gewin-
nung von Schwefelsdure nach dem Stickoxidver-

10

15

25

30

45

55

65

12

fahren, bei welch letzterem das SO,-haltige Gas
zunéchst eine Denitrierungszone oder eine als
Gasentwasserungszone dienende Vorbehand-
lungszone und alsdann die Denitrierungszone,
hierauf den Hauptbereich der SO,-Verarbeitungs-
zone, bestehend aus mindestens einem Flllkor-
perturm und anschliessend eine Stickoxid-
Absorptionszone durchstromt, wobei es in
mindestens einem der beiden Bereiche der SO,-
Verarbeitungszone mit durch den betreffenden
Bereich dieser Zone im Kreislauf gefiihrter Dinn-
séure von Konzentrationen unterhalb 70 Gew.-%
(565° Bé) H,S0; in Kontakt gebracht wird, wahrend
in der Absorptionszone die in der Denitrie-
rungszone freiwerdenden  Stickoxide von
Schwefelsdure aufgenommen werden und aus der
Absorptionszone nitrosehaltige Sdure mit einem
Gehalt an 70 bis 85Gew.-% (55 bis 63,5 Bé)
H,S0, entnommen und in die Denitrierungszone
Uberflihrt wird, dadurch gekennzeichnet, dass

{(a) der Gehalt an NO im Gasstrom in der
Absorptionszone oder stromab der Absorptions-
zone oder gleichzeitig sowohl in der Absorptions-
zone als auch stromab derselben gemessen
wird, und dass

(b) beim Ueberschreiten eines bestimmten NO-
Grenzgehalts oder bei Ueberschreiten eines
Steilheitsgrenzwertes des Anstiegs je Zeiteinheit
des NO-Gehalts im Gasstrom an der oder den NO-
Messstellen in den Dinnsaurekreislauf
mindestens eines der beiden Bereiche der SO,
Verarbeitungszone eine Stickstoff-Sauerstofi-
Verbindung (wie definiert) in einer bestimmten
Menge eindosiert wird, die einerseits ausreicht,
um die Ueberschreitung des genannten NO-
Grenzgehaltes oder Steilheitsgrenzwertes zu be-
seitigen, aber andererseits nahe an den genann-
ten Grenzwerten verbleibt, wobei eine Aenderung
der Séurekonzentration in der Absorptionszone
praktisch vermieden wird, und wobei fir den Fall,
dass eine gasformige Stickstoff-Sauerstoff-Ver-
bindung verwendet wird, diese zuerst in Dunn-
saure geldst und letztere dann, wie oben be-
schrieben, in den Dinnsdurekreislauf eindosiert
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Menge an dosierter Stick-
stoff-Sauerstoff-Verbindung erhéht wird, in dem
MaBe wie der NO-Gehalt des Gasstromes in oder
nach der Absorptionszone ansteigt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die ZufluBrate an Stickstoff-
Sauerstoff-Verbindung konstant gehalten wird,
solange der NO-Gehalt des Gasstroms in oder
stromab der Absorptionszone den Grenzgehalt
an NO ibersteigt.

4, Verfahren nach Anspruch1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Menge an zudosierter
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung erhdht wird, in
dem MaBe wie ein Steilheitsgrenzwert des An-
stiegs je Zeiteinheit des NO-Gehalts im Gasstrom
in oder stromab der Absorptionszone uber-
schritten wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Menge an zudosierter
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Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung konstant ge-
halten wird, solange ein Steilheitsgrenzwert des
Anstiegs je Zeiteinheit des NO-Gehalts im Gas-
strom in oder stromab der Absorptionszone lber-
schritten wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, daB die Stickstoff-
Sauerstoff-Verbindung aus Salpetersdure oder
aus durch Ammoniakverbrennung erzeugten
Stickoxiden besteht.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, daB die genannte
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung durch Absorp-
tion von Stickoxiden in Schwefeisaure gebildet
wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder
3, dadurch gekennzeichnet, daB die Zudosierung
der  Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung unter-
brochen wird, wenn der NO-Gehalt des Gas-
stroms stromab der Absorptionszone unter einen
festgelegten Wert absinkt, der tiefer liegt als der
vorgenannte Grenzgehalt an NO.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 4 oder
5, dadurch gekennzeichnet, daB die Zudosierung
der Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung vermindert
wird, wenn ein vorbestimmter Steilheitsgrenzwert
des Abfalls je Zeiteinheit des NO-Gehalts im
Gasstrom stromab der Absorptionszone unter-
schritten wird, wobei der letztgenannte Steilheits-
grenzwert etwa dem Steilheitsgrenzwert nach (b)
entspricht.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
9, dadurch gekennzeichnet, daB

(a) zusatzlich die NO,-Konzentration des Gas-

stroms stromab der Absorptionszone gemessen
wird ;

(b) bei Ueberschreiten eines bestimmten NO,-
Gehalts oder bei Ueberschreiten einer Steilheits-
grenze des Anstiegs des NO,-Gehalts im Gas-
strom an der NO,-MeBstelle die Eindosierung der
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung in den Diinn-
saurekreislauf der SO,-Verarbeitungszone un-
terbrochen wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, daBl

(c) bei Ueberschreiten eines zweiten, héheren
Grenzwertes des NO,-Gehaltsim Gasstrom strom-
ab der Absorptionszone oder bis Ueberschrei-
ten einer zweiten, hoheren Steilheitsgrenze des
Anstieges des NO,Gehalts im Gasstrom stromab
der Absorptionszone die Menge der aus der
letzteren Zone ausflieBende nitrosehaltigen Sau-
re gesteigert und entsprechend aus der De-
nitrierzone stammende nitrosearme oder nitro-
sefreie Saure in die Absorptionszone eingefiihrt
wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein
Teil der in die SO,-Verarbeitungszone eingefihr-
ten Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung aus aus der
Absorptionszone entnommener nitrosehaltiger
Schwefelsdure besteht.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Gehalt der aus der Absorp-
tionszone entnommenen und in die SO,-Ver-
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arbeitungszone einzudosierenden nitrosehalti-
gen Schwefelsdure an Stickstoff-Sauerstoff-Ver-
bindung durch Zugabe von Salpetersiure erhdht
wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
12, dadurch gekennzeichnet, daB vor die De-
nitrierzone eine von einem separaten Dinnsau-
rekreislauf durchstrémte Vorbehandiungszone
vorgeschaltet ist, durch welche der Gasstrom vor
Einleitung in die Denitrierungszone hindurch ge-
leitet wird und daB ein Teil oder die Gesamt-
menge an Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung in
diese Vorbehandlungszone eingeleitet wird.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der in die Vorbehandlungszo-
ne eingeleitete Anteil der Substanzgesamtmenge
aus einer aus der Absorptionszone in die SO,-
Verarbeitungszone flieBenden nitrosehaltigen
Schwefelsdure abgezweigt wird.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 14
und 15, dadurch gekennzeichnet, daB
mindestens ein Teil der in die Vorbehandlungszo-
ne einzuleitenden Menge an Stickstoff-Sauer-
stoff-Verbindung aus durch Ammoniakver-
brennung erzeugten gasférmigen Stickoxiden
besteht, und daB diese Stickoxide in den Gas-
strom vor dessen Eintritt in die Vorbehandlungs-
zone eingeleitet werden.

17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Gehalt der aus der Absorp-
tionszone entnommenen und teils in den Haupt-
bereich der SO,-Verarbeitungszone und teils in
die Vorbehandlungszone einzuleitenden nitrose-
haltigen Schwefelsdure an Stickstoff-Sauerstoff-
Verbindungen durch Zugabe von Salpetersiure
erhéht wird.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
17, dadurch gekennzeichnet, daB die Dichte der
aus der Denitrierungszone austretenden Saure
durch Zusatz von Diinnsadure oder Wasser kon-
stant gehalten wird.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
18, dadurch gekennzeichnet, daB die Dichte der
den Hauptbereich der SO,-Verarbeitungszone im
Kreislauf durchstrémenden Diinnséaure durch Zu-
satz von Saure aus der Vorbehandlungszone oder
von Wasser konstant gehalten wird.

20. Anlage zum Abtrennen von SO, aus einem .
dieses mindestens zeitweilig in zum Ablassen in
die Umgebungsluft unzulassig hoher Konzentra-
tion enthaltenden Gasstrom unter Gewinnung
von Schwefelsdure nach dem Stickoxidverfah-
ren, welche Anlage mindestens nacheinander
umfaBt :

(a) eine Denitrierungszone (2)

(b) eine SO -Verarbeitungszone (3, 4) und

(c) eine Stickoxid-Absorptionszone (5, 6)
mit je Zone mindestens einem Gas-Flissigkeits-
Reaktionsapparat, der mit einem fiir die Auf-
nahme von aus dem unteren Ende des betroffe-
nen Apparates austretender Fliissigkeit die-
nenden Sumpf (21, 31, 41, 51) versehen ist,

(d) eine Leitung fiir den Gasstrom (102, 22, 32,
42, 52, 72, 705), weiche nacheinander am unteren
Ende der Denitrierungszone (2) in diese eintritt
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und vom oberen Ende der letzteren zur SO,-
Verarbeitungszone (3, 4) und von der letzteren
zur Stickoxid-Absorptionszone (5, 6) und schlieB-
lich vom oberen Ende der letzteren Zone ins Freie
fihrt,

{e) eine Kreislaufleitung (33, 43) fir Dinnsaure
durch die SOy Verarbeitungszone, und schiieB-
lich

(t) eine Kreislaufleitung fiir Sdure (54, 23) vom
in GasstromfluBrichtung ersten Sumpf (51) der
Stickoxid-Absorptionszone (5, 6) zum oberen
Ende der Denitrierungszone (2) und vom Sumpf
(21) der letzteren zuriick (121, 63) zum oberen
Ende eines Reaktionsapparats (6) der Stickoxid-
Absorptionszone (5, 6), dadurch gekennzeichnet,
daB

{g) an die Dinnsaure-Kreislaufleitung (33, 43)
durch die SO,-Verarbeitungszone eine Zuleitung
(37, 117) fur Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung in
flissiger (37) oder gasférmiger (117) Phase ange-
schiossen ist, daB

(h) eine MeBeinrichtung (285) zum Messen des
Gehalts an NO im Gasstrom, die an die Absorp-
tionszone (5, 6) oder an die Leitung (d) fiir den
Gasstrom stromab der Absorptionszone oder
gleichzeitig an die Absorptionszone (5, 6) und an
die Leitung (72) stromab der Absorptionszone (5,
6) angeschlossen ist, und daB

(i) eine Regeleinrichtung (85), welche die Zu-
gabe von Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung durch
die Zuleitung (37) in Abhangigkeit von den durch
die MeBeinrichtung (285) ermitteiten NO-Ge-
halten dosiert, vorgesehen sind.

21. Anlage nach Anspruch 20, dadurch ge-
kennzeichnet, daB eine NO,-MeBeinrichtung
(255) zum Messen des NO,-Gehalts im Gasstrom,
die an die Absorptionszone (5, 6) oder an die
Leftung (72) fir den Gasstrom stromab der Ab-
sorptionszone angeschlossen ist, vorgesehen ist,
und daB die Regeleinrichtung

(k) eine (bergeordnete Regelvorrichtung um-
faBt, welche die Zufuhr von Stickstoff-Sauerstoff-
Verbindung Gber die Zuleitung (37, 117) in Ab-
héngigkeit vom durch die NO.-Einrichtung ge-
messenen NO,Gehalt im Gasstrom unterbricht
oder vermindert.

22. Anlage nach einem der Anspriiche 20 und
21, dadurch gekennzeichnet, daB die Zuleitung
(37, 117) zur Aufnahme der Stickstoff-Sauerstoff-
Verbindung in Form von nitrosehaltiger Schwe-
felséure an den Sumpf (51) eines Reaktionsappa-
rats (5) der Stickoxid-Absorptionszone (5, 6) an-
geschlossen ist.

23. Anlage nach Anspruch 22, dadurch ge-
kennzeichnet, daB in der Zuleitung (37) eine
Einleitungseinrichtung (83) fiir Salpetersaure vor-
gesehen ist.

24. Anlage nach einem der Anspriiche 22 und
23, welche elne der Denitrierzone (2) vorge-
gchaltete Vorbehandlungszone (1) mit Reak-
tionsapparat und Sumpf (71) umfaBt, wobei die
Leitung (102, 22) fir den Gasstrom zuerst in diese
Vorbehandiungszone (1) an deren unterem Ende
und von dem oberen Ende der letzteren zum
unteren Ende der Denitrierzone (2) fiihrt und
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wobei eine separate, durch die Vorbehandlungs-
zone von oben nach unten fithrende Kreislauflei-
tung (73) fir Diinnsdure sowie eine Ausgleichslei-
tung (133) zwischen den Sumpfen der Vorbe-
handlungszone (71) und der Denitrierzone (21)
vorgesehen ist, dadurch gekennzeichnet, daB
eine Zweigleitung (78) aus der Zuleitung (37) zum
oberen Ende der Vorbehandlungszone (1) vorge-
sehen ist.

25. Anlage nach einem der Anspriiche 20 oder
21, dadurch gekennzeichnet, daB eine Ammo-
niakverbrennungsaniage (108) mit einer zur
mindestens teilweisen Aufnahme der darin ent-
wickelten Stickoxide in Schwefelsdure dienenden
Kolonne (10) vorgesehen ist, und daB eine
Ueberfiihrungsleitung (115, 117) den FuB der
Kolonne (10) mit dem oberen Ende eines in
Gasstromrichtung ersten Reaktionsapparates (3)
der SO,-Verarbeitungszone (3, 4) zwecks
Zufithren stickoxidhaltiger Schwefelsaure in die
letztere Zone verbindet.

26. Anlage nach Anspruch 25, welche eine der
Denitrierzone (2) vorgeschaltete Vorbehand-
lungszone (1) mit Reaktionsapparat und Sumpf
(71), eine separate durch die Vorbehandiungszo-
ne (1) von oben nach unten fliihrende Kreislauflei-
tung (73) fiir Dinnséaure sowie eine Ausgleichslei-
tung (133) zwischen den Simpfen der Vorbe-
handlungszone (71) und der Denitrierzone (21)
umfaBt, wobei die Leitung (102, 22) des Gasstro-
mes zuerst in die Vorbehandlungzone (1) an
deren unterem Ende und von dem oberen Ende
der letzteren zum unteren Ende der Denitrierzone
(2) fahrt, dadurch gekennzeichnet, daB eine Zu-
leitung (12) fiir stickoxidhaltige Gase das obere
Ende der Kolonne (10) der Ammoniakver-
brennungsanlage mit dem den Gasstrom in das
untere Ende der Vorbehandlungszone ein-
fuhrenden Teil (102) der Leitung (102, etc.) ver-
bindet.

27. Anlage nach einem der Anspriiche 25 oder
26, dadurch gekennzeichnet, daB die Zuleitung
(37) zwecks Aufnahme der Stickstoff-Sauerstoff-
Verbindung in Form von nitrosehaltiger Schwe-
felsdure an den Sumpf (51) eines Reaktionsappa-
rates (5) der Stickoxid-Absorptionszone (5, 6)
angeschlossen ist und daB eine Zweigleitung (78,
106) aus der Zuleitung (37) zum oberen Ende der
Kolonne (10) der Ammoniakverbrennungsanlage
(108) fiihrt.

28. Anlage nach Anspruch 27, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Zweigleitung (78) aus der
Zuleitung (37) mit einem weiteren Unterzweig an
das obere Ende der Vorbehandiungszone (1)
angeschlossen ist.

Claims

1. A process for separating SO, from a current
of gas which contains this substance, at least
intermittently, in a concentration which is imper-
missibly high for discharge into the ambient
atmosphere, with attendant production of sulfuric
acid by the nitrogen oxide process, in which latter
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process the SO,-containing gas initially flows
through a denitration zone or first through a
pretreatment zone forming a first sector of an
SO.-processing zone and then through the deni-
tration zone, thereafter through the main zone
of the SO,-processing zone, and subsequently
through a nitrogen oxide absorption zone, in the
course of which flow it is brought into contact in
at least one of the two sectors of the SO,-
processing zone with dilute acid having a H,SO,-
concentration of less than 70 % by weight (55° Bé)
which acid is circulated through the sector con-
cerned of this latter zone, whilst in the absorption
zone the nitrogen oxides released in the denitra-
tion zone are absorbed by sulfuric acid, and
nitrose-containing acid having a H,SO4-concen-
tration of 70 to 80 % by weight (55° to 63.5 Bé) is
drawn off from the absorption zone and fed into
the denitration zone, which process further com-
prises :

(a) measuring the content of NO in the current
of gas at a point in the absorption zone or
downstream of the absorption zone or simultane-
ously at points both in the absorption zone and
downstream thereof, and

(b) introducing a nitrogen-oxygen compound
(as defined) into the dilute acid cycle of at least
one of the two sectors of the SOjprocessing
zone when a specific limit value of the NO-con-
tent or of the steepness of an increase per unit of
time of the NO-content in the current of gas at the
NO-control point or points is exceeded, in an
amount which is sufficient, on the one hand, to
eliminate the increase in the said NO-content limit
value or slope limit value, but, on the other hand,
which remains close to the said limit values, thus
virtually avoiding a change in the acid concentra-
tion in the absorption zone, and, if a gaseous
nitrogen-oxygen compound is used, dissolving
this compound firstly in dilute acid and then
introducing it, as described above, into the dilute
acid cycle.

2, The process of claim 1, wherein the added
amount of nitrogen-oxygen compound in in-
creased proportionately to the increase in the NO-
content of the current of gas in or downstream of
the absorption zone.

3. The process of claim 1, wherein the rate of
flow of added nitrogen-oxygen compound is kept
constant as long as the NO-content of the current
of gas in or downstream of the absorption zone
exceeds the said limit value of NO.

4, The process of claim 3, wherein the added
amount of nitrogen-oxygen compound is in-
creased at the same rate as a limit value of
steepness of an increase per unit of time of the
NO-content in the current of gas in or down-
stream of the absorption zone is exceeded.

5. The process of claim 1, wherein the added
amount of nitrogen-oxygen compound is kept
constant as long as a limit value of the steepness
of the increase per unit of time of the NO-content
in the current of gas in or downstream of the
absorption zone is exceeded.

6. The process of any one of claims1 to 5,
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wherein the nitrogen-oxygen compound consists
of nitric acid, or of nitrogen oxides which are
produced by the oxidation of ammonia.

7. The process of any one of claims1 to 6,
wherein the nitrogen-oxygen compound is
formed by the absorption of nitrogen oxides' in
sulfuric acid.

8. The process of either of claims 2 or 3, where-
in the addition of nitrogen-oxygen compound is
interrupted when the NO-content of the current of
gas downstream of the absorption zone falls
below a fixed value which is lower than the limit-
content of NO.

9. The process of either of claims 4 or 5, where-
in the addition of nitrogen-oxygen compound is
reduced when the NO-content in the current of
gas downstream of the absorption zone falls
below a predetermined limit value of the steep-
ness of the increase in the NO-content per unit of
time, the limit value of the steepness correspond-
ing approximately to that defined under (b),
supra.

10. The process of any one of claims 1 to 9,
wherein (a) additionally the NO,-concentration of
the current of gas at a point downstream of the
absorption zone is measured ; and (b) the addi-
tion of nitrogen-oxygen compound to the dilute
acid cycle through the SOgprocessing zone is
interrupted when a specific limit NO,content or a
limit value of the steepness in the rise of the NO,-
content in the current of gas at the NO,-control
point is exceeded.

11. The process of claim 10, wherein (c) the
amount of nitrose-containing acid flowing from
the absorption zone is increased and nitrose-
improverished or nitrose-free acid from the denit-
ration zone is correspondingly introduced into
the absorption zone whenever a second, higher
limit value of the NO,-content in the current of
gas downstream of the absorption zone is ex-
ceeded or until a second, higher steepness limit
in the rise of the NO,-content in the current of gas
downstream of the absorption zone is exceeded.

12. The process of any one of claims 1 to 11,
wherein at least a portion of the nitrogen-oxygen
compound introduced into the SO,processing
zone consists of nitrose-containing sulfuric acid
taken from the absorption zone.

13. The process of claim 12, wherein the con-
tent of nitrose-containing sulfuric acid taken from
the absorption zone and to be introduced into the
SO,-processing zone is increased by the addition
of nitric acid to said nitrose-containing sulfuric
acid. ’

14, The process of any one of claims 1 to 12,
further comprising a pretreatment zone through
which a separate cycle of dilute acid flows and
through which the current of gas is passed before
it enters the denitration zone, which pretreatment
zone is arranged upstream of the denitration
zone, a portion of the total amount of nitrogen-
oxygen compound being introduced into this
pretreatment zone.

15. The process of claim 14, wherein the por-
tion of said substance introduced into the pre-
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treatment zone is diverted from a nitrose-contain-
ing sulfuric acid which flows from the absorption
zone into the SO,-processing zone.

16. The process of either of claims 14 or 15,
wherein at least a portion of the amount of
nitrogen-oxygen compound to be introduced into
the pretreatment zone consists of gaseous nitro-
gen oxides which are produced by the oxidation
of ammonia and are introduced into the current
of gas before this latter current enters the pre-
treatment zone.

17. The process of claim 15, wherein the con-
tent of nitrogen-oxygen compound in the nitrose-
containing sulfuric acid taken from the absorp-
tion zone and being partly introduced into the
main sector of the SO.,-processing zone and
partly into the pretreatment zone is increased by
the addition of nitric acid to the last-mentioned
acid.

18. The process of any one of claims 1 to 17,
wherein the density of the acid leaving the denit-
ration zone is kept constant by the addition of
dilute acid or water thereto.

19. The process of any one of claims 1 to 18,
wherein the density of the dilute acid circulating
through the main sector of the SOz -processing
zone is kept constant by the addition of acid from
the pretreatment zone, or of water.

20. A plant for separating SO, from a current of
gas which contains the same, at least intermit-
tently, in a concentration which is impermissibly
high for discharge into the ambient atmosphere,
with attendant production of sulfuric acid by the
nitrogen oxide process, which plant comprises,
arranged in succession,

(a) a denitration zone (2),

{b) an SO,-processing zone (3, 4), and

{c) a nitrogen oxide absorption zone (5, 6),
each zone consisting of at least one gas-liquid
reaction apparatus which is provided with a sump
(21, 31, 41, 51) for taking up liquid which leaves
the bottom of the apparatus concerned ; and
furthermore

{d) a line for the current of gas (102, 22, 32, 42,
52, 72, 705) which is connected to one end of the
denttration zone (2) and connects, in succession,
the other end of this zone with the SO, -process-
ing zone (3, 4) and this latter zone with the
nitrogen oxide absorption zone (5, 6) and finally
leads from one end of this absorption zone into
the surrounding atmosphere,

{e) a line for circulating dilute acid through the
80,-processing zone (33, 43), and

{f) a line for circulating acid (54, 23) from the
first sump (51), in the direction of flow of the
current of gas, of the nitrogen oxide absorption
zone (5, 6) to the top end of the denitration zone
(2) and from the sump (21) of this zone (121, 63) to
one end of a reaction apparatus (6) of the nitro-
gen oxide absorption zone (5, 6), said plant
further comprising

{g) a feed tine (37, 117) for nitrogen-oxygen
compound in liquid (37) or gaseous (117) phase
which feed line is connected to the line for
circulating dilute acid (33, 43) through the SO,
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processing zone,

(h) a measuring device (285) for measuring the
NO-content in the current of gas which device is
connected to the absorption zone (5, 6) or to the
line (d) for the current of gas downstream of the
absorption zone or simultaneously to the absorp-
tion zone (5, 6) and to the line (72) downstream of
the absorption zone (5, 6), and

(i) a control device (85) for adding nitrogen-
oxygen compound through the feed line (37)
contingent on the NO-contents determined by the
measuring device (285).

21, The plant of claim 20, further comprising
an NO,-measuring device (255) for measuring the
NO.-content in the current of gas, said NO,
measuring device being connected to the absorp-
tion zone (5, 6) or to the line (72) for the current of
gas downstream of the absorption zone, and
wherein said control device (k) comprises a
superimposed control device which interrupts or
reduces the supply of nitrogen-oxygen com-
pound through the feed line (37, 117) contingent
on the NO,-content in the current of gas meas-
ured by the NO,-measuring device.

22. The plant of either of claims20 or 21,
wherein the feed line (37, 117) serves for adding
nitrogen-oxygen compound in the form of ni-
trose-containing sulfuric acid and is connected
to the sump (51) of a reaction apparatus (5) of
the nitrogen oxide absorption zone (5, 6).

23. The plant of claim 22, wherein said feed
line (37) comprises means (83) for introducing
nitric acid thereinto.

24. The plant of either of claims 22 or 23,
further comprising a pretreatment zone (1) up-
stream of the denitration zone (2) with reaction
apparatus and sump (71), whilst the line (102, 22)
for the current of gas passes firstly into this
pretreatment zone (1) at the lower end thereof
and from the top end of this latter to the lower end
of the denitration zone (2), and a separate line
(73) for circulating dilute acid through the pre-
treatment zone from the top of the latter down-
ward, an equalising line (133) between the sump
of the pretreatment zone (71) and the sump of the
denitration zone (21) and a branch line (78) from
the feed line (37) to the upper end of the pretreat-
ment zone (1).

25. The plant of either of claims 20 or 21,
further comprising an ammonia oxidising unit
(108) with a column (10) for at least the partial
absorption of the nitrogen oxides formed therein
by sulfuric acid, and with a second feed line (115,
117) which connects the lower end of the column
(10) to the upper end of a first reaction apparatus
(3) of the SO,-processing zone (3, 4), in the
direction of flow of the current of gas, said
second feed line being adapted for introducing
nitrogen oxide-containing sulfuric acid into the
latter zone.

26. The plant of claim 25, further comprising a
pretreatment zone (1) upstream of the denitration
zone (2) with reaction apparatus and sump (71), a
separate line (73) for circulating dilute acid
through the pretreatment zone (1) from the top
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downward, as well as an equalising line (133)
between the sump (71) of the pretreatment zone
and sump of the denitration zone (21), wherein
line (102, 22) of the current of gas passes firstly
into the pretreatment zone (1) at the lower end
thereof and from the top end of the latter zone to
the bottom and of the denitration zone (2), and a
line (12) for gases which contain nitrogen oxides
and connecting the top end of said column (10) of
said ammonia oxidation unit (108) to that part of
said line (102, etc.) through which the current of
gas is introduced into the bottom end of the
pretreatment zone.

27. The plant of either of claims25 or 26,
wherein said feed line (37) is connected to the
sump (51) of a reaction apparatus (5) of the
nitrogen oxide absorption zone (5, 6), and further
comprises a branch line (78, 106) connecting the
feed line (37) with the top end of the column (10)
of the ammonia oxidising unit (108).

28, The plant of claim 27, wherein said branch
line (78) of the feed line (g) comprises a secon-
dary branch line being connected to the top end
of the pretreatment zone (1).

Revendications

1. Procédé pour séparer le SO, d’'un courant
gazeux contenant ce dernier au moins temporai-
rement & une concentration inadmissiblement
élevée pour rejeter dans I'atmosphére pendant la
fabrication de I'acide sulfurique selon le procédé
aux oxydes d’azote, dans lequel le gaz contenant
le SO, traverse tout d’abord une zone de dénitra-
tion ou bien une zone de prétraitement servant
comme zone de déshydratation du gaz, puis la
zone de dénitration, ensuite la région principale
de la zone de traitement du SO, constituée par au
moins une tour a garnissage puis une zone
d'absorption des oxydes d'azote, ou dans au
moins une des deux régions de la zone de
traitement du SO,, il est amené en contact avec
de I'acide dilué ayant des concentrations inférieu-
res a 70 % en poids (55° Baumé) de H,SO, traver-
sant la région en question de cette zone en circuit
fermé, pendant que dans la zone d'absorption les
oxydes d'azote libérés dans la zone de dénitration
sont absorbés par I'acide sulfurique et que 'acide
contenant des vapeurs nitreuses, ayant une
teneur de 70 & 85 % en poids (55 a 63,5° Baumé)
de H,SO,, est enlevé de la zone d'absorption et
est conduit dans la zone de dénitration, ce pro-
cédé étant caractérisé par le fait que :

(a) la teneur en NO dans le courant gazeux est
mesurée dans la zone d'absorption ou bien a la
sortie de la zone d’'absorption, ou en méme temps
aussi bien dans la zone d'absorption qu’a la sortie
de celle-ci, et que

{b) en cas de dépassement d'une teneur limite
en NO déterminée ou en cas de dépassement
d’'une valeur limite de la pente d’augmentation
par unité de temps de la teneur en NO, dans le
courant gazeux au point ol NO est mesuré, une
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combinaison azote-oxygene (comme défini) est
introduite par doses en une quantité déterminée
dans le circuit d'acide dilué d’au moins une des
deux régions de la zone de traitement de SO,, qui
d'une part suffit pour supprimer le dépassement
de la teneur limite en NO, ou de la valeur limite de
la pente, mentionnées, mais qui d'autre part reste
proche des valeurs limites mentionnées, ce qui
fait qu'une modification de la concentration de
l'acide dans la zone d'absorption est pratique-
ment évitée, et ce qui fait que dans le cas ol une
combinaison gazeuse azote-oxygene est utilisée,
celle-ci est tout d'abord dissoute dans l'acide
dilué puis celui-ci est introduit par doses dans le
circuit d'acide dilué, comme décrit ci-dessus.

2. Procédé selon la revendication 1, caracté-
risé par le fait que la quantité de la combinaison
azote-oxygeéne ajoutée par doses est augmentée,
a mesure que la teneur en NO du courant gazeux
augmente dans la zone d’absorption ou aprés
celle-ci.

3. Procédé selon fa revendication 1, caracté-
risé par le fait que la vitesse d’apport de la
combinaison azote-oxygéne est maintenue
constante, tant que la teneur en NO du courant
gazeux dans, ou a la sortie de, la zone d’absorp-
tion dépasse la teneur limite en NO.

4. Procédé selon la revendication 1, caracté-
risé par le fait que la quantité de la combinaison
azote-oxygéne & ajouter par doses est augmentée
a mesure qu'une valeur limite de la pente de
'augmentation, par unités de temps, de la teneur
en NO dans le courant gazeux est dépassée dans,
ou a la sortie de, la zone d’absorption.

5. Procédé selon la revendication 1, caracté-
risé par le fait que la quantité de la combinaison
azote-oxygéne a ajouter par doses est maintenue
constante tant qu’une valeur limite de la pente de
'augmentation, par unité de temps, de la teneur
en NO dans le courant gazeux est dépassée dans,
ou a la sortie de, la zone d’absorption.

6. Procédé selon l'une quelconque des reven-
dications 1 a 5, caractérisé par le fait que la
combinaison azote-oxygéne est constituée par de
Pacide nitrique ou par des oxydes d’azote pro-
duits par la combustion de I'ammoniac.

7. Procédé selon I'une quelconque des reven-
dications 1 a 6, caractérisé par le fait que la .
combinaison azote-oxygéne mentionnée est for-
mée par absorption des oxydes d’'azote dans
I'acide sulfurique.

8. Procédé selon I'une des revendications 2 et
3, caractérisé par le fait que I'addition par doses
de la combinaison azote-oxygéne est interrom-
pue quand la teneur en NO du courant gazeux a ia
sortie de la zone d’absorption tombe au-dessous
d'une valeur fixée qui est inférieure a la teneur
limite en NO mentionnée précédemment.

9. Procédé selon I'une des revendications 4 et
5, caractérisé par le fait que I'addition par doses
de la combinaison azote-oxygéne est diminuée
quand une valeur limite de la pente prédétermi-
née de la diminution, par unité de temps, de la
teneur en NO dans le courant gazeux a la sortie
de la zone d'absorption tombe a une valeur
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inférieure, étant donné que la valeur limite de la
pente, mentionnée en dernier, correspond sensi-
blement & la valeur limite de la pente selon (b).

10. Procédé selon I'une quelconque des reven-
dications 1 & 9, caractérisé par le fait

(a) en supplément, la concentration en NO, du
courant gazeux est mesurée a la sortie de la zone
d’absorption ;

(b) en cas de dépassement d'une teneur en
NO, déterminée, ou en cas de dépassement
d'une limite de la pente de 'augmentation de la
teneur en NO, dans le courant gazeux au point de
mesure de NO,, I'addition par doses de la combi-
naison azote-oxygéne dans le circuit d'acide
dilué de la zone de traitement du SO, est inter-
rompu.

11. Procédé selon la revendication 10, caracté-
risé par le fait que:

{c) en cas de dépassement d'une deuxiéme
valeur limite supérieure de la teneur en NO, dans
le courant gazeux & la sortie de la zone d'absorp-
tion, ou bien jusqu'au dépassement d'une
deuxiéme limite supérieure de la pente de
faugmentation de la teneur en NO, dans le
courant gazeux a la sortie de la zone d'absorp-
tion, la quantité d'acide contenant des vapeurs
nitreuses sortant de cette derniére zone est
augmentée et l'acide a faible teneur en vapeurs
nitreuses, ou exempt de vapeurs nitreuses, prove-
nant de la zone de dénitration est introduit dans
la zone d'absorption.

12. Procédé selon 'une quelconque des reven-
dications 1 & 11, caractérisé par le fait qu'au
moins une partie de la combinaison azote-oxy-
gene introduite dans la zone de traitement du
SO, est constituée par de l'acide sulfurique
contenant des vapeurs nitreuses enievées de la
zone d'absorption.

13. Procédé selon la revendication 12, caracté-
risé par le fait que la teneur en combinaison
azote-oxygéne de l'acide sulfurique contenant
des vapeurs nitreuses, enlevé de la zone d’absor-
ption et introduit par doses dans la zone de
traitement du SO,, est augmentée en ajoutant de
¥acide nitrique.

14. Procédé selon 'une quelconque des reven-
dications 1 & 12, caractérisé par le fait que, avant
la zone de dénitration est montée une zone de
prétraitement traversée par un circuit séparé
d'acide dilué, a travers laquelle le courant gazeux
est amené, avant d’étre introduit dans la zone de
dénitration et qu'une partie, ou la quantité totale,
de ta combinaison azote-oxygéne est introduite
dans cette zone de prétraitement.

15, Procédé selon la revendication 14, caracté-
risé par le fait que la fraction de la quantité totale
-de substance introduite dans la zone de prétraite-
ment est prélevée a partir d'un acide sulfurique
contenant des vapeurs nitreuses sortant de la
zone d’'absorption dans la zone de traitement du
SO
16. Procédé selon I'une des revendications 14
et 15, caractérisé par le fait qu'au moins une
partie de la quantité de la combinaison azote-
oxygéne introduite dans la zone de prétraitement
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est constituée par des oxydes d'azote gazeux
produits par la combustion de 'ammoniac et que
ces oxydes d'azote sont introduits dans le cou-
rant gazeux avant son entrée dans la zone de
prétraitement.

17. Procédé selon la revendication 15, caracté-
risé par le fait que la teneur en combinaison
azote-oxygéne de l'acide sulfurique contenant
des vapeurs nitreuses, enlevé de la zone d'absor-
ption et introduit en partie dans la région princi-
pale de la zone de traitement du SO, et en partie
dans la zone de prétraitement, est augmentée en
ajoutant de l'acide nitrique.

18. Procédé selon I'une quelconque des reven-
dications 1 a 17, caractérisé par le fait que la
densité de I'acide sortant de la zone de dénitra-
tion est maintenue constante en ajoutant de
l'acide dilué ou de I'eau.

19. Procédé selon I'une quelconque des reven-
dications 1 & 18, caractérisé par le fait que la
densité de I'acide ditué traversant en circuit fermeé
la région principale de la zone de traitement du
S0, est maintenue constante en ajoutant de
I'acide sortant de la zone de prétraitement, ou de
l'eau.

20. Installation pour séparer le SO, d’un cou-
rant gazeux contenant celui-ci, au moins tempo-
rairement en une concentration inadmissible-
ment élevée pour le rejeter dans I'atmosphére,
pendant la fabrication de 'acide sulfurique selon
le procédé aux oxydes d’azote, laquelle installa-
tion comprend au moins successivement :

(a) une zone de dénitration (2),

(b) une zone de traitement du SO, (3, 4) et

(c) une zone d’absorption des oxydes d’azote
(5, 6), chague zone étant équipée au moins d'un
appareil laboratoire gaz-liquide, qui est muni d’'un
puisard (21, 31, 41, 51) pour recevoir le liquide
sortant de la partie inférieure de [I'appareil
concerné.

(d) une conduite pour le courant gazeux (102,
22, 32, 42, 52, 62, 705) qui successivement péné-
tre & la partie inférieure de la zone de dénitration
(2) et va de la partie supérieure de cette derniére
jusqu’'a la zone de traitement du SO, (3, 4) et de
cette derniére jusqu’'a la zone d'absorption des
oxydes d’azote (5, 6) puis depuis la partie supé-
rieure de cette derniére zone conduit & I'air libre ;

(e) un circuit fermé (33, 43) pour I'acide dilué
traversant la zone de traitement du SO,, et enfin

(f) un circuit fermé pour I'acide (54, 23) partant
dans le sens du courant gazeux d'un premier
puisard (51) de la zone d’absorption des oxydes
d’'azote (5, 6) jusqu’a I'extrémité supérieure de la
zone de dénitration (2) et du puisard (21) de cette
derniére zone revenant (121, 63) jusqu'a Fextré-
mité supérieure d'un appareil laboratoire (6) de la
zone d'absorption des oxydes d'azote (5, 6),
I'installation étant caractérisée par le fait que :

(g) au circuit fermé de 'acide dilué (33, 43) est
raccordée & travers la zone de traitement du SO,,
une conduite d’arrivée (37, 117) pour la combinai-
son azote-oxygéne en phase liquide (37) ou en
phase gazeuse (117), que sont prévus :

(h) un dispositif de mesure (285), pour mesurer
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la teneur en NO dans le courant gazeux, qui est
raccordé a la zone d'absorption (5, 6) ou a la
conduite (d) pour le courant gazeux a ia sortie de
la zone d'absorption, ou bien en méme temps a la
zone d'absorption (5, 6) et a la conduite (72) a la
sortie de la zone d'absorption (5, 6), et

(i) un dispositif de réglage (85) qui dose I'addi-
tion de la combinaison azote-oxygéne par la
conduite d'arrivée (37) en fonction de la teneur en
NO déterminée par le dispositif de mesure (285).

21. Installation selon la revendication 20,
caractérisée par le fait qu’il est prévu un dispositif
de mesure de NO; (255), pour mesurer la teneur
en NO, dans le courant gazeux, qui est raccordé
& la zone d’absorption (5, 6), ou a la conduite (72)
pour le courant gazeux a la sortie de la zone
d'absorption, et que le dispositif de régulation
comprend :

(k) un dispositif de réglage principal qui inter-
rompt ou diminue l'arrivée de la combinaison
azote-oxygéne par l'intermédiaire des conduites
d’arrivée (37 et 117) en fonction de la teneur en
NO, dans le courant gazeux mesuré par le dispo-
sitif pour NO,.

22, Installation selon l'une des revendica-
tions 20 et 21, caractérisée par le fait que la
conduite d'arrivée (37, 117), en vue de recevoir la
combinaison azote-oxygéne sous la forme
d’acide sulfurique contenant des vapeurs nitreu-
ses, est raccordée au puisard (51) d’'un appareil
laboratoire (5) de la zone d'absorption des oxydes
d’azote (5, 6).

23. Installation selon la revendication 22,
caractérisée par le fait que dans la conduite
d’arrivée (37) est prévu un dispositif d'introduc-
tion (83) pour l'acide nitrique.

24. Installation selon l'une des revendica-
tions 22 et 23, qui comprend une zone de prétrai-
tement (1) montée en aval de la zone de dénitra-
tion (2) avec I'appareil laboratoire et le puisard
(71), ou la conduite (102, 22) pour le courant
gazeux conduit tout d’abord dans cette zone de
prétraitement (1) & son extrémité inférieure et a
partir de I'extrémité supérieure de cette derniere
jusqu’a I'extrémité inférieure de la zone de déni-
tration (2) et ol sont prévues une conduite (73) de
circuit fermé, séparée, traversant de haut en bas
la zone de prétraitement pour I'acide dilué ainsi
qu'une conduite (133) de compensation entre les
puisards (71) de la zone de prétraitement et (21)
de la zone de dénitration, cette installation étant
caractérisée par le fait qu'une conduite de dériva-
tion (78) est prévue a partir de la conduite
d'arrivée (37) jusqu’a la partie supérieure de la
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zone de prétraitement (1).

25, Installation selon I'une des revendica-
tions 20 et 21, caractérisée par le fait qu'il est
prévu une installation (108) pour la combustion
de I'ammoniac avec une colonne (10) servant a
'absorption au moins partielle des oxydes
d'azote qui s’y dégagent, dans I'acide sulfurique,
et qu'une conduite de pontage (115, 117) relie,
dans le sens du courant gazeux, le pied de la
colonne (10) a I'extrémité supérieure d'un pre-
mier appareil laboratoire (3) de la zone de traite-
ment de SO, (3, 4) en vue d'amener ['acide
sulfurique contenant des oxydes d’'azote dans
cette derniére zone.

26. Installation selon la revendication 25, qui
comprend une zone de prétraitement (1) montée
en aval de la zone de dénitration (2) avec un
appareil laboratoire et un puisard (71), une
conduite (73) de circuit fermé, séparée, traversant
de haut en bas la zone de prétraitement (1) pour
lacide dilué, ainsi qu'une conduite (133) de
compensation entre les puisards (71) de la zone
de prétraitement et (21) de la zone de dénitration,
ol la conduite (102, 22) du courant gazeux
conduit tout d'abord dans la zone de prétraite-
ment (1) & I'extrémité inférieure de celle-ci et a
partir de I'extrémité supérieure de cette derniére
jusqu'a I'extrémité inférieure de la zone de déni-
tration (2), cette installation étant caractérisée par
le fait qu'une conduite d'arrivée (12) pour les gaz
contenant des oxydes d’azote relie I'extrémité
supérieure de la colonne (10) de l'installation de
combustion de 'ammoniac a la partie (102) de la
conduite (102, etc.) introduisant le courant
gazeux dans I'extrémité inférieure de la zone de
prétraitement.

27. Installation selon l'une des revendica-
tions 25 et 26, caractérisée par le fait que la
conduite d’arrivée (37), prévue pour recueillir la
combinaison azote-oxygéne sous la forme
d’acide sulfurique contenant des vapeurs nitreu-
ses, est raccordée au puisard (51) d'un appareil
laboratoire (5) de la zone d’absorption des oxydes .
d’azote (5, 6) et qu'une conduite de dérivation (78,
106) conduit a partir de la conduite d'arrivée (37)
jusqu'a I'extrémité supérieure de la colonne (10)
de l'installation (108) de combustion de I'ammo-
niac. .

28. Installation selon la revendication 27,
caractérisée par le fait que la conduite de dériva-
tion (78) est raccordée a partir de la conduite
d'arrivée (37) @ une autre dérivation secondaire a
I'extrémité supérieure de la zone de prétraitement

Q).
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