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@ Verfahren und Anlage zum Abtrennen von Schwefeldioxyd aus Gasstromen unter Gewinnung von Schwefelsaure nach

dem Stickoxyd-Verfahren.

@ Verfahren und Anlage zum Abtrennen von SO, aus
einem feuchten Gasstrom unter Gewinnung von Schwefei-
sdure nach dem Stickoxidverfahren, bei welch letzterem das
S0,-haltige Gas zunachst nacheinander eine Vorbehand-
lungszone, eine Denitrierungszone, weiter eine SO,-Verarbei-
tungszone, und hierauf eine Stickoxid-Absorptionszone
durchstromt.

Des SO, haltige Gas wird in der SO,-Verarbeitungszone
mit durch diese Zone im Kreislauf gefiihrter Diinnsdure von
Konzentrationen unterhalb 70 Gew. % (55° Bé) H,SO, und
ausserdem in der Vorbehandiungszone mit Dlnnsaure in
Kontakt gebracht, wahrend in der Denitrierungszone das Gas
aus der Vorbehandlungszone mit nitrosehaltiger Schwefel-
iséure von Konzentrationen von 70 bis 85 Gew. % (65 bis
l63,5°Bé) H,S0. in Kontakt gebracht wird, und die dabei aus
' der letzteren Séure in den Gasstrom abgegebenen Stickoxide
in der nachfolgenden Absorptionszone von Schwefelsaure
einer Konzentration zwischen 70 und 85 Gew.% H,S0, aufge-
o nommen wetaen.

Erfindungsgemass wird in die Vorbehandlungszone eine
.Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung in solcher Menge einge-
c‘lfﬁhrt, dass beim Kontakt des SO,-haltigen Gasstromes mit
'Diinnsdure in dieser Zone der Gehalt der Stickstoff-
f\. Sauerstoff-Verbindung in derselben stets mindestens 0.8 N,
B je Mot handeimues oo e - ¢ i ht,
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Verfahren zum Abtrennen von 809

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtrennen

s

von SO2 aus einem feuchten Gasstrom, der dieses mindestens zeit-

weilig in zum Ablassen in die Umgebungsluft unzuldssig hoher
5 Konzentration enthdlt, unter Gewinnung von Schwefelsdure nach
dem Stickoxidverfahren in einem zur Erzeugung einer starken
Schwefelsdure von iiber 70 GEWichtsf% HZSOQ geeigneten System
von Reaktionszonen, wobei das 802~ha1tige Gas (mit einem zur

Durchfiihrung des Stickoxidverfahrens geeigneten Sauerstoff-

10 gehalt)unter einem zum Durchleiten des Gases durch das System

ausreichenden Ueberdruck nacheinander

(a) durch eine Vorbehandlungszone;
(b) durch eine Denitrierungszone;

(c) durch eine S0,-Verarbeitungszone,

15 in welcher es in intimen Kentakt mit im Kreislauf durch diese
Zone gefihrter Dinnsdure (verdinnter Schwefelsdure mit einem

Gehalt von weniger als 70 Gewichts-% HZSOQ) gebracht wird,

wobei der Gasdruck geniigend niedrig ist wund wobei die SOArVer-

P arbeitungszene genigend lang ist, sodass_SO2 in ihr praktisch
20 bis zu ihrem Austrittsende veorhanden ist,und dass eine Er-
hthung des Nitrosegehalts der Sdure im Kreislauf durch L8sen

in ihr von Stickoxiden aus dem Gas vermieden wird;

-

und

(d) durch eine Stickoxid-~Absorptionszone geleitet

25 wird,wobci mindestens ein Teil der nitrosehaltigen, aus der
Absorptionszone abfliessenden Schwefelsdure indirekt auf eins
Temperatur dber 60°C ernitzt und uvnter Umgebung der SOZ-Verer

beitungszone direkt in die Denitraticnszone eingeleitet wird,

'@

-
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in welcher Stickoxide aus dieser Sdure in den Gasstrom iiber-
fihrt werden, wodurch aus der Denitrierzone abfliessénde, von
Nitrose praktisch freie Sdure mit einem Gehalt won iiber 70
Gewichts-% H2804 aus dem System entnommen werden kannj; und

ein Teil der letztgenannt:- Sdure wieder durch die Absorptions-
zone zirkuliert und dort Stickoxide aus dem-Gasstrom absor-
biert; wobei

weiter

(o) ein Teil der genannten Diinnsdure aus dem Kreis-
lauf durch die SO7-Verarbeitungszone entnommen und in der

Vorbehandlungszone in Kontakt mit dem feuchten SOz-haltigen

Gasstrom gebracht wird,

(B) ein erster Teil der aus der Vorbehandlungszone
abfllessenden, durch Feuchtigkeit aus dem Gas stdrker ver-
diinnten, von in den Gasstrom abgebbaren Stickoxiden praktisch
freien Dinnsdure unter Umgehung der Denitrierungszone direkt
in den Kreislauf der SOZ-Verarbeitungszone zuriickgefihrt

wird; und

{v) ein anderer Teil der aus der genannten Vorbe-
handlungszone abfliessendén Dinnsdure in eine SHureentwidsse-
rungszone geleitet wird, in welcher Wasser aus der Diunnsdure
verdampft wird, worauf die entstehende hbher konzentrierte
Diinnsdure wieder in den Diinnsdurekreislauf zurickgefihx

wird.

Ein solches Verfahren ist bereits aus der DT-0S

26 09 505, offengelegt am 30.9.76 bekannt.

Die Erfindung betrifft weiter eine verbesserte Anlage
zur Durchfihrung des erfindungsgemidssen Verfahrens, die von
der in der oben genannten DT-0S 26 09 505 beschriebenen aus-

geht.
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Im Zuge der Bemithungen zur Reinhaltung wcr .. 7C
das Abtrennen von 802 aus Abgasstrdmen ein dringenccs Probicu.
Es sind vielseitige Bemithungen im Gange, um das aus den
Abgasen abgetrennte SO2 in verwertbarer Form zu gewinnen,
z.B. als Schwefel oder Schwefelsdure. Die Kosten der Schwefel-
sdure-Gewinnung liegen bei niedrigen S02~Konzentrationen
jedoch sehr hoch. Das Schwefelsdure-Kontaktverfahren erfordert
zur Vermeidung einer zu raschen Vergiftung des Katalysators
eine weitgehende Gasreinigung, die ein Abkihlen der Gase
notwendig macht. Das Anwdrmen der Gase auf die Anspringtempe-
ratur des Katalysators und die Gastrocknung vor dem Katalysator
verursachen hohe Kosten. Aus diesem Gfunde wurde versucht, die
Schwefelsdure-Bildung bel tieferer Temperatur durch Anwendung
von Aktivkohle oder durch katalytisch wirksame, geloste Metall-
salze (z.B. Mangan) herbeizufiihren. Eé resultieren aber relativ
teure, komplizierte Verfahren, wenn man reine SHure von mehr
als 407% H2804 erzeugt.

Das Stickoxid-Verfahren zur Herstellung von Schwefel-
sdure ist Uber 100 Jahre alt. Das Verfahren wird z.B. in den

folgenden Buchern beschrieben:

- Winnacker-Kiichler, Chemische Technologie, Bd.II

Carl Hauser-Verlag, Minchen, 1970, Seite 38 ff.

- Ullmann's Enzyklopddie der Technischen Chemie, 1964.
Bad. 15, Seite 432 ff. .
In der zweiten Literaturstelle wird der Begriff

"Nitrose-Verfahren" verwendet.

Wie viele andere, bekannte StickoxidJSchwefelséure—Ver-
fahren  arbeitet auch das erfindungsgemdsse Verfahren in der |
Denitrier- und in der Absorptionszone mit Schwefelsdure vo;,
70-85 Gew.-~% H2804, vorzugsweise mit einer Sdure zwischen 72

und 80 Gew.-% H,S0, (Absorptionssdure).

Es ist bekannt, dass man Stickoxid-Schwefelsdure-

Anlagen mit gr8sseren Gasmengen belasten kann, wenn man hthere

Stickoxid-Verluste im Abgas der Anlage zulésstlBgﬁ%ﬁ%Gﬁng §§»
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Bemthungen zur Reinhaltung der Luft ist es notwendig, Stick-
oxid-Schwefelsiure-Anlagen mit mbglichst niedrigen Stickoxid-
Konzentrationen im Abgas zu betreiben. In Deutschland z.B.
wird oft eine HOchstgrenze fir Stickoxide von 400 ppm fest-
gesetzt. Ein Vergleich zwischen den Leistungen verschiedener
Stickoxid-Schwefelsiure-Verfairen muss von gleichen Stickoxid-

Konzentrationen im Abgas der Anlagen ausgehen.

Bei dem eingangs beschriebenen bekannten Verfakren der
DE-0S 26 09 505 muss bei sehr niedrigen SOz—Gehalten der zu
verarbeitenden Gase Wdrmeenergie in das System eingebracht

werden.

Die Grenzen der besten bekannten Stickoxid-Verfahren
ergeben sich in erster Linie aus der Wasserbilahz der Anlage,
weil bei der Schwefelsdure-Gewinnung zwangsldufig auch Wasser
aus dem Gas absorbiert wird. Damit die gewonnene Schwefelsdure
in eisernen Tanks gelagert werden kann, soil ndmlich ihr Gehalt

moglichst iiber 65 Gew.-% H,SO, liegen, sie darf also nicht zu

2
stark verdinnt werden.
Schwefelsdure, die nach dieser Art von Verfahren
hergestellt wird, soll daher eine '"'starke" Sdure mit einem
Gehalt von iiber 70 Gewichts-%,vorzugsweise aber iber 72

Gewichtsprozent HZSO4 sein.

Wenn ein Gas mehr Wasserdampf enthdlt, als zur Bildung
einer Sdure mit zur Stickoxidabsorption geniigender Konzentration
verbraucht wird, so behindert dies den Betrieb eines Stickoxid-

Schwefelsdure Verfahrens; die Volumen der Reaktionsrdume miissen

gross sein.

Die bekannten Stickoxid-Schwefelsdure-Verfahren liefern
bei der Verarbeitung von feuchten Gasen mit einem Sop—Gehalt
von weniger als 6 Vol-% und bei Temperaturen unter 60° C tdglich
je m3 Reaktionsraum nur begrenzte Mengen an hinreichend
konzentrierter Schwefelsdure. Moderne Petersen-Turmanlagen pro-

duzieren bei der Verarbeitung von Gasen mit 4 bis 6 Vol-%

9
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502 weniger als 150 kg einer Schwefelsdure mi 72 Caw-7 HGS?L—
- ~

Gehalt (Gloversdure) je m3 Fiillraum pro Tag. Nur bei konzen-

trierteren Gasen werden hBhere Raum-Zeit-Ausbeuten erreicht.

Abgase mit der obengenannten geringen Konzentration
an 802 entstehen z.B. in Anlagen der metallurgischen Industrie.
Rauchgase von Kraftwerken, die Oel oder Kohle verbrennen,
enthalten einige Gramm, z.B. 2 bis 4 g SOZ/Nm3
(1 Nm3 3

= 1 m~ bei 1 at und 0° C). Bei der Anwendung bekannter

. Anreicherungsverfahten, z.B. demjenigen nach US-PS 3 721 066,

auf Gase mit derart niedrigem SOZ-Gehalt entstehen beim
Regenerieren der festen oder flﬁssiggn Sorptionsmittel Gase,
die 802 in wechselnden Mengen mit Konzentrat%onen von oft aur
wenigen Volumenprozenten enthalten und relativ hohen Wasser-

gehalt aufweisen.

Als ''relativ hoher' Wassergehalt ist dabei ein solcher
zu betrachten, der 507 des Gewichts des je m3 im Gas enthaltenen

50, uberschreltet, also z.B. bei Anwesenheit von lOO g SO /m

" tiber 50 g H O/m betrdgt.

Auch beim Spalten von Abfallschwefelsdure entstehen
Abgase mit relativ niedrigem SOz-Gehalt (z.B. von 50 bis 150
g/m ), weil ein betrdchtlicher Anteil des Sauerstoffs durch

den Brennstoff im Spaltofen verbraucht wird.

Die Erfindung 1l8st nun das Problem, eine Konzen-
tration von Stickoxiden in den gereinigten Abgasen sicherzu-
stellen, die unterhalb der noch zuléssigen-Hbchstkonzentration'
liegt, bei welcher ein Ablassen der Abgase-in die Umgebungs-
luft gestattet ist. Ein weiteres Ziel der Erfindung liegt darin,
das eingangs beschriebene Verfahren so zu verbessern, bel

.

der Verarbeitung von SO,-haltigen Gasen, insbesondere auch.

P

solchen niedriger SOz—Konzentration, unter 6 Vol-% 502,
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die Raum-Zeit-~Ausbeute an 78%-iger Schwefelsiure wesentlich,
vorzugswelse auf iiber das doppelte der bisher erreichbaren

zu steigern, dabel vorzugsweise das bisher bei dem Verfahren
nach der DE-0S 26 09 505 noch erforderliche Volumen der
Reaktionsrdume weiter zu verkleinern, und diese Verbesserungen
weitgehend unabhidngig vom Wassergehalt der Eintrittsgase zu

erreichen.

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist es, die Summe
der Volumina der Fillrdume der als Behandlungszonen dienenden
Reaktionsapparate so niedrig wie mbglich zu halten. Weiter
setzt sich die Erfindung zum Ziel, den Wdrmebedarf des genannten

Systems zu senken.

Diese Probleme werden geltdst und die genannten Ziele
werden erfindungsgemdss erreicht durch das eingangs beschriebe-

ne Verfahren zum Abtrennen von SO, aus einem Gasstrom, welches

dadurch gekennzeichnet ist, dass *
() in die Vorbehandlungszone eine Stickstoff-Sauer-

stoff-Verbindung (wie weiter unten nZher definiert) in solcher

Menge eingefithrt ird, dasé beim Kontakt des SOZ-haltigen Gasstromes

mit Dinnsdure in dieser Zone der Gehalt der Stickstoff-Sauer-

stoff-Verbindung in derselben stets mindestens 0,8 g N2 (in

Gestalt der besagten Verbindung) je Mol im zu behandelnden

Gasstrom enthaltenen SOZ'S entspricht.

Der Feuchtigkeitsgehalt der Gase bei ihrem Eintritt
in das aus den einzangs genannten Reaktionszonen bestehende
System, wie es in der DE-0S 26 09 505 beschrieben ist, sollte
mindestens 5 g HZO je m3 Gas Dbetragen. SOZ-héltige Gase mit
geringerem Feuchtigkeitsgehalt, insbesondere trockene Gase,
wie sie aus der Produktion von Schwefelsdure nach dem Kontakt-
verfahren anfallen, bendtigen keine Behandlung nach dem Verfahren
nach der Erfindung, insbesondere, wenn aus ihnen nur verdiinnte
Schwefelsdure hergestellt werden soll, wie z.B. bei dem in der
US-PS 1.822.447 (H.R. Merriam) im Jahre 1931 beschriebenen

Verfahren. . @
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Das in das erfinderische System eintretende Gas =aun
zeltweise nur Spuren won SOZ, dann aber wieder von Zeit

zu Zeit einige, z.B. 2 bis 5, Volumen-% an SO, enthalten.

Enthdlt hingegen ein SOz—haltiger Gasstrom 8 Gewichts-%
oder mehr an SOZ’ so ist es wirzschaftlicher, seinen SOZ—
Gehalt durch katalytische Oxidation zu SO

verfahrens zu entfernen.

3 mittels des Kontakt-

Das verbesserte System von Reaktionszonen, in welchem
das Verfahren nach der Erfindung durchgefihrt wird, kann mit'
einem SOZ—haltigen Gas beschickt werden, welches ein Abgas
bekannter Art, z.B. Kamingas oder ein R&stgas, sein kann, wie
sie beil der Verbrennung von Brennstoffen mit niedrigem Schwefel-

gehalt oder beim Abrtsten von schwefelhaltigen Erzen, z.B.

"bei der Gewinnung von Kupfer, oder bei anderen industriellen

Prozessen anfallen, insbesondere auch ein Gas,welches bei der
Vorkonzentrierung von Abgasen zur Erhthung ihres Schwefel-
gehaltes anfdllt. Solche Gase enthalten gewthnlich zwischen
0,4 und 5 Volumen-% an Schwefel in Form von SOZ, also fir

das Kontaktverfahren ungeniigende Mengen an SOZ'

Abgase, welche im System nach der Erfindung verarbeitet

werden, sollten vorzugsweise einen SOZ—Gehalt von mindestens

0,2 Volumen-% aufweisen.

Der Gasstrom wird durch das gesamﬁe'System der Reaktions-
zonen im erfindungsgemdssen Verfahren durch einen von einem
entweder am Eintrittsende des Systems'oder, vorzugsweise, nach
dem Austrittsende desselben zu gelegenen Gebldse befdrdert,
welches einen geringen Ueberdruck bzw. einen leichten Ansaug-
druck in den Gasleitungen des Systems erzeugt. Etwa 0.0l bis ©.1
atii gentigen fiir den Transport des zu behandelnden Gases durch
das System. Jedenfalls ist der praktisch angewandte Druck nicht
geniigend, um eine Drucksynthese von der Art der in der US-PS
2 184 707 von E, Berl beschriebenen durchzufiihren, welche einen_
Ueberdruck von mindestens 3, praktisch aber 10 bis 50 atu ver- ‘
1angt. )
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"Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen' sind diejenigen
Verbindungen, welche im Stickoxidverfahren normalerweise auf-
treten oder verwendet werden, also NO, NOZ’ N203, Nitrose oder
Salpetersdure und gegebenenfalls auch feste '"Kammerkristalle''.
Salpetrige Sdure wird im Stickoxidverfahren sofort zu Salpeter-
sdure oxidiert oder gibt'NZO3 ab oder bildet mit Schwefelséure
Nitrose.

Gasformige Substanzen, die an Sauerstoff gebundenen
Stickstoff enthalten, sind also NO- oder NOZ- bzw..N203— .
haltige Gase, fliissige Substanzen sind insbesondere Salpeter-
sdure selbst oder nitrose-haltige Schwefelsdure. '

Die Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung wird vorzugsweise
in Form von zur Vorbehandlungszone fliessender nitrosehaltiger
Diinnsdure, die aus der SOZfVerarbeitungszone stammt, einge-
fihrt. Auch kann in die zur Vorbehandlungszone fliessende Dinn-
sdure Salpetersidure eingeleitet werden, um den Gehalt an
StickstoffJSauerstoff-Verbindung darin zu erzeugen oder zu
erhhen. Die Konzentration des Stickstoffs, welcher in an
Sauerstoff gebundener Form in die Vorbehandlungszone gebracht
wird, sollte pro Mol 802 des Gasstromes nicht hther liegen
als eine 11,2 g N2 entsprechende Menge an Stickstoff-Sauer-

stoff-Verbindung.
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Vorzugsweise sind die SHureentwidsserungs-
zone und die Vorbehandlungszone in einem Dinnsdurekreis-
lauf hintereinander geschaltet. Dabei fliepft die Dinnsdure
aus der Sdureentwdsserungszone vorteilhaft iiber einen Gas-

Flissigkeitsverschluss direkt in die Vorbehandlungszone.

Aus der Vorbehandlungszone austretende Diinnszure

~kann in der SHureentwdsserungszone mit den Abgasen aus der

Stickoxid-Absorptionszone in Kontakt gebracht und die re-
sultierende Schwefelsdure mit von ihr aus den Abgasen auf-
genommenem Stickoxid und etwas erhBhtem HZSOA-Gehalt direkt

in die Vorbehandlungszone Wleder elngeleltet werden.

Die HZSO4—Ronzentratlon ‘der in der Vorbehandlungs-
zone mit dem SOZ-haltloen Gasstrom in Kontakt tretenden Sdure
wird vorzugsweise niedriger gehalten als die HZSOA-Konzentratlon

der Sdure in der SOz—Verarbeltungszone

Das erfindungsgemdfe Verfahren gestattet es, mit
weniger als 100 m3 Fiullraum je Nm3/sec zu reinigendem 50, -
Gas auszukommen und dabei auBerdem den Wdrmebedarf des

Systems zu senken.

Die Anwegenheit von Stickstoff-Sauverstoff-Ver-
bindungen in der Vorbehandlungszone bewirkt in dieser Zone
eine unerwartet starke chemische Reaktion, was z.B. an
einem Anstieg der SHure-Austrittstemperatur erkannt wird,
der erfolgt, sobald mit dem Zusatz der Stickstoff-Sauerstoff-
Verbindung begonnen wird. Die Stickstoff-Sauerstoff-Verbin-
dungen ktnnen z.B. in Form von nitrosehalfiger Schwefelsdure

in die Vorbehandlungszone gebracht werden.

Andererseits ist es auch mbglich Salpetersdure .
oder stickoxidhaltige Gase, welche aus einer katalytischen

Ammoniak-Verbrennung stammen, in die Vorbehandlungszone ein-
zubringen. Dank der niedrigen Konzentration der Schwefel-

D)
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sdure in der Vorbehandlungszone und wegen der Anwesenheit
von S0, in derselben wird von der Schwefelsdure keine
Nitros; in der Vorbehandlungszone aufgenommen; im Gegenteil,
nitrosehaltige Schwefelsdure, welche in die Vorbehandlungs-
zone gegeben wird, verliert ihren Stickoxidgehalt rasch

durch Abgabe von gasformigen Stickoxiden.

Im Anschluss an die Vorbehandlung gelangt der
Gasstrom in die Denitrierungszone. Es wurde gefunden, dapB
die Vorbelastung des Gases mit Stickoxiden die Denitrierung
nicht merklich behindert, solange die in der Vorbehandlungs-
zone vorhandene Menge an Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung
den weiter oben erwdhaten , 11,2 ¢ Stickstoff entsprechenden

5 des Gasstromes nicht iberschreitet.

Betrag je Mol S0
Durch den erfindungsgemdfen Einsatz von Stick-

stoff-Sauerstoff-Verbindungen in der Vorbehandlungszone

wird das Gesamtsystem wesentlich intensiviert und es ist

bei der Verarbeitung von ca. 1 Gew.-% SO2 enthaltenden Gasen

nicht notwendig, an irgendeiner Stelle des Systems Tempe-

raturen tber 65°C einzuhalten. Die hochste SHuretemperatur

wird fir die Berieselung der Denitrierungszone benttigt.

Es genligt jedoch, die hierfiir verwendete Sdure in einem

Wdrmeaustauscher auf eine Temperatur von 65°C anzuwdrmen,

um eine genilgende Denitrierung und eine restlose SOZ-Ver-

arbeitung im Gesaptsystem sicherzustellen. Das Arbeiten

bei relativ tiefen Temperaturen bedeutet ein Einsparen

-‘an Wdrmeenergie und hat auBerdem den wesentlichen Vorteil,

daf vergleichsweise billige Werkstoffe Verwendung finden

kdnnen.
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Schwefelsdure-Anlagen nach der Erfindung ktnnen
z.B. aus PVC oder aus PVC-beschichtetem Material gefertigt
werden. Es ist m0glich, ein System, welches vollstédndig
aus Kunststoff besteht, zu erstellen, wodurch eine sehr reine

Sdure produziert werden kann.

Besondere Vorteile bietet das erfindungsgemidfe

Verfahren bei der Verarbeitung von relativ schwach S0, -

. haltigen Gasen, insbesondere bei-solchen, deren SOZ-Konzen-

tration zwischen 0,2 und 8 Vol.-%, vorzugsweise zwischen
0,5 und 6 Vol.-% liegt. Bei~SOz-Gehalten im Gasstrom, die
tiber 8% liegen, lohnt sich die Weiterverarbeitung nach dem

Schwefelsdure-Kontaktverfahren, welches bei solch hohen

VSOZ-Gehalten billiger arbeitet als das Sti;kokid-Verfahren.

Gemdp der Erfindung wird die Vorbehandlungszone
zu einer Intensivierung der SOZ-Véfarbeitung herangezogen.
Bei feuchten SOz—haltigen Gasen ibernimmt die Vorbehandlungs-

zone auch die Funktion der Gastrocknung.

Der Einsatz der Vorbehandlungszone als Gastrocknungs-
einrichtung macht das Verfahren besonders zum Verarbeiten
von sehr feuchten SOz~haltigen Gasen geeignet. Ein Ausgleich
der Wasserbilanz des Systems gemdf der Erfindung ist be-
sonders bei schwachen SOZ—Gehalten der zu verarbeitenden Gase
wichtig. Unter schwach SOZ-haltigen Gasen werden solche unter
e%nem Gehalt von 5 Vol.-%_SOZ verstanden. Dank der Erfindung
ist es moglich, auch 502~haltige Gase aufzuarbeiten, deren
Feuchtigkeitsgehalt oberhalb eines Molverhdltnisses von H20:802
von 2:1 liegt. Dies ist ein wesentlicher Vorteil des Ver-
fahrens, weil die Entfernung von Feuchtigkeit aus grofen Ab-
gasstromen nur mit erheblichem Energie- und Kostenauqugd
moglich ist. ‘

Der Feuchtigkeitsgehalt der Gase, die in dem

System nach der Erfindung verarbeitet werden kOnnen, kann

bis zu 20 bis 60, oder noch mehr 3 HQO betragen. é§»
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Bei der Verarbeitung von feuchten SOz—haltigen
Gasen nimmt die Schwefelsdure in der Vorbehandlungszone Wasser
aus dem Gasstrom auf. Gemdss einer Ausgestaltung der Erfindung
wird die hierdurch verdiinnte Schwefelsdure einem Gas-Flissig-
keits-Kontaktapparat zugefihrt, welcher sich gasseitig am Ende
des Systems befindet. Die Austrittsgase der Stickoxid-Absorptions
zone sind trocken und dahef~dazu geelgnet, der Diinnsdure Wasser

zu entziehen.

Tatsdchlich ist der Gehalt an Stickoxiden in der die
Vorbehandlungszone verlassenden Sdure so niedrig, dass in der
Sdureentwdsserungszone unbedenklich die das System verlassenden
trockenen Abgase als Wasserentzugsmittel verwendet werden
konnen. Sie konnen dann mit Wasserdampf beladen iiber den Kamin
ins Freie abgegeben werden, da sie praktisch stickoxidfrei

sind.

Wirde hingegen als Sdure in der Vorbehandlungszone

eine solche mit einem Gehalt von 73% HZSO4 verwendet, wie dies

. in der US-PS 1 810 253 wvon Petersen vorgeschlagen wird, aus des-

sen Turm D diese SHdure austritt, so wiirde sie in der Vorbe-
handlungszone so stark mit Nitrose beladen, dass beim Trocknen
dieser Sdure mit Abgass aus dem System die Abgase einen viel

zu hohen umweltfeindlichen Stickoxidgehalt aufnehmen.

In der erfindungsgemidssen Anlage werden hintereinander-

geschaltete Gas-Fliissigkeits~-Reaktionsapparate benutzt, von

denen jeder einzelne von einem Gasstrom und von einem Sdure-
strom durchflossen wird. Zur Verwendung hierfiir sind die ver-
schiedensten, in der Verfahrenstechnik bekannten Reaktions-

apparate wie Blasensdulen, Sprudelschichten und insbesondere

auch FiullkSrpertirme geeignet.
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Fur die 807—Verarbeitung wird im erfinduncegendsos
Verfahren eine Sdure von weniger als 70 Gew.-% verweadet;
sie wird Dinnsdure genannt. In der alten Literatur entspricht
diesem Begriff die Bezeichnung '"Kammersiure'. Die alte Be-

zeichnung "Glover-Turm'' entsrricht dem Begriff "Denitriertcurm"

und die alte Bezeichnung '"Gay-Lussac-Turm" ist durch "Absorptions-

turm' ersetzt. Bel der Denitrierung erfolgt zwangsweise bereits

eine SOZ-Aufarbeitung unter Bildung von Schwefelsiure.

Bei der Beschreibung der Erfindung wurde im Ubrigen
in der vorliegenden Anmeldung dieselbe Terminologie beibehalten,
die schon bei der Beschreibung des Systems und der Verfahrens-

einzelheiten in der DE-0S 26 09 505 verwendet wurde.

So wird im erfindungsgemdssen Verfahren wie in dem-
jenigen nach der DE-0S 26 09 505 in den Filltirmen der 50, -
Verarbeitungszone bel einem Gehalt von weniger als 2 Vol-% 802
im Eintrittsgas in diese Zone mit einer Konzentration an gas-
formigen Stickoxiden gearbeitet, die iiber 1 Vol-~% liegt, bei
Eintrittsgasen mit hoherem SOZ~Gehalt sollte die Stickoxid-

konzentration in der Gasphase iber 2-Vol-% liegen. -

Auch bei dem Verfahren nach der Erfindung gelingt es,
Gase mit einem SOz—Gehalt im Bereich von weniger als 2 Vol-%,
vorzugsweise von 1 bis 2 Vol-%, welche einen Wasserdampf-Gehalt
entsprechend einer SHttigungstemperatur von mehr als 35°C auf-
weisen (36 g/m3 H20), bei Verwendung einer Stickoxidkonzentra-
tion von weniger als 0,2 Vol-% zu Schwefelsdure von tiber 75-Gew.

~% aufzuarbeiten . iua.. .. o2 JLc feuchr:n 20,-Gase wm Loockea-

/der , . ,
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Wdhrend bisher, wie weiter oben bereits erwdhnt, die
Verweilzeit der Gase zwischen SOz—Verarbeitungszone und Stick-
oxidabsorptionszone z.B. durch Zwischenschaltung eines
Regenerierungsturmes verlédngert wurde, wurdé beim Verfahren
nach der Erfindung ein anderer Weg als richtig erkannt, ndmlich
eine mdglichst kurze Verweilzeit zwischen der,benitrierung und
der Stickoxidabsorption, dafiir aber der Einsatz von FillkSrpern
mit geniigender Oberfldche, sodass ein sehr inteasiver Stoffaus-
tausch zwischen Gas und Fliissigkeit herbeigefithrt wird. Demnach
wird erfindungsgemdss bei vermindertem Sauserstoffgehalt die Er-

hthung der NOZ-Konzentration nicht durch Einsatz eines leeren
Raumes herbeigefithrt wie bei Petersen, sondern durch
Vergrofern des mit FillkOrpern versehenen und mit DinnsHure
berieselten Reaktionsraumes..Im_Cegensatz zu bekannten
Systemen wird daher nach der Erfindung zwischen Denitrierung
und- Stickoxidabsorption jeder freie Raum, welcher nicht mit
Eﬁllkﬁfpern gefillt ist, soweit wie irgend mtglich vermieden.
Erst die Kombination der Mafnahmen der Erfindung macht

es mﬁglich, ein Turmsystém im geschilderten Umfang zu
Qintensivie:en, d.h. seine Ausbeute auch bei Verarbeitung von Gasen
mit weniger als 6 Vol-% SOZ-Gehalt in solchem Mape. zu steigern,
dap eine tHdgliche Produktion von 300 kg 78 %-iger Schwefel-

sdure je m3 Fillraum und mehr erreicht werden kann.
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Bevorzugt wird dabei die Anlage zur Durchfthrung des
erfindungsgemédpen Verfahrens so avsgelegt, bzw. dieses
so gelenkt, dap der Reakticnsraum fur die Stiékoxid-Absorptﬁon'
mindestens gleich oder am besten grdper ist als die Summe
der'Reaktiohsréume fur Denitrierung und SOz—Verarbeitung.
Andernfalls gehen Stickoxide fUr.die Durchfiihrung des
Verfahrens verloren.:Denn die Stickoxid-Absorption hédngt in
erster Linie vom Gasvolumen uﬁd nicht von der Konzentration
der Stickoxide im Gas ab. Durch die obige Auslegung der
Reaktionsrdume kann dierGeéamtanlage wesentlich kleiner
gehalten werden, als die bekannten Anlagen fir Verfahren

der eingangs beschriebenen Art.

Die Verweilzeit des SOz.und Stickoxide enthaltenden
Gases zwischen dem Austritt aus der Denitrierungszone und dem

Eintritt in den ersten Turm der Stickoxid-Absorptionszone wird

. bei Konzentratiqnen von mindestens 5 Vol-% 802 und mindestens

10 vol.-% O2 im Eintrittgas in die Denitrierungszone kirzer
be Z-Ge—
halten oder kleineren Oz-Gehalten im genannten Eintrittsgas

als 30 Sekunden gehalten, wdhrend sich bei kleineren SO

die obere Grenze der Verweilzeit nach der Formel

max
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errechnet, wobei in der Fomel Zmak die Verweilzeit

in Sekunden,

[802] den Gehalt an SO, im Eintrittsgas in die Denitrierungs-

zone in Vol-% und

(02] den Gehalt an Sauefstoff im gleichen Eintrittsgas,
ebenfalls in Vol-% bédéﬁ%én.

Im nach dem erfindungsgemdfen Verfahren zu verarbeitenden
Abgas bzw. dem Eintrittsgas in die Denitrierungszone sollte

der Gehalt an SOQ vorzugsweise' nicht unter 0,2 Vol-%

betragen.

Auch bei Gasen mit einem SOz-Gehalt von mehr als 2 Vol-%
ergibt ein Trockenturm Vorteile fir den Betrieb des Systems,
ist jedoch nicht unbedingt notwendig. Das Anwdrmen der Ni-
trose-haltigen SHdure, welche in den Denitrierturm geleitet
wird, der gasseitig vor den ersten, mit Dinnsdure bérieselten
Turm geschaltet ist, auf tUber 60°C erlaubt eine drastische

Verminderung des Reaktionsraumes zur SO,-Verarbeitung durch

: 2
eine Kombination der folgenden Massnahmen zu erreichen:

Bei einem Sauerstoffgehalt von unter 10 Vol.-%, einem Stick-
oxidgehalt von mindestens 2 Vol.-% und einem SOz-Gehalt

von mindestens 1 Vol.-% und vorzugsweise tUber 2 Vol.-% im

zu behandelnden Gasstrom sollten:

a) im Diinnsdure-Produktionsturm (oder in den Diinnsdure- -
Produktionstiirmen) FiullkOrper mit einer Oberfldche von mehr

als 90 mz/m3 zur Anwendung kommen, und

b) die obere Grenze der Verweilzeit des Gases zwischen dem
Austritt aus der Denitrierungszone und dem Eintritt in den

ersten Stickoxid-Absorptionsturm nach der Formel é§»
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300

max

[0,1"
worin Z max dieselbe Bedeutung wie in der vorangehenden
Gleichung hat und [02]' den Sauerstoffzehalt in Vol-% im
Gas am Austritt der Denitrierunzszone bedeutet, errechnet’
werden. |

_ Bei einem Saﬁerstoffgehalt von mindestens 10 Vol.-%,
einem Stickoxidgehalt von mindestens 2 Vol.-% und einem
SOZ—Gehalt von mindestens 1 Vol.-% im'in die S0, -Verbindungs-
zone eintretenden Gasstrom und falls im Dﬁnnséu;e-Produktionsturm
(oder in den Diinnsdure-Produktionstiirmen) Fullkorper mit
einer Oberfldche von mehr als 90 mz/m3’zur Anwendung kommen,
kann die obere Grenze der Verweilzeit des Gases zwischen dem
Austritt aus der Denitrierungszone und dem Eintritt in den

ersten Stickoxid-Absorptionsturm unter 30 Sekunden liegen.

Die Temperatur‘der nitroséhaltigen Sdure, die in die
Denitrierungszone eingefithrt werden soll, wird vorzugsweise
durch entsprechende Regelung der zusdtzlichen indirekten
Vorwdrmung dieser Sdure konstant gehalten. Der Gehalt an

Nitrose in der Dinnsdure in dem oben genannten Kreislauf in

_Folge von Aufldsung von Stickoxiden in dieser SHure in der S0, -

Verarbeitungszoné sollte hochstens 0,03 Gewichts-% berechnet

als HNO3 betragen.

Die Konzentration der aus der Denitrierungszone ab-
fliessenden Sdure kann dabei durch Zusatz von DinnsHure oder
Wasser in diese Zone konstant gehalten werden, wodurch die
Zufuhr von Wasser zum System so niedfig wie mglich gehalten
wird. Zur Regelung des NO:NOZ—Verhéltnisses im Gasturm vor
dessen Eintritt in die Stickoxid-Absorptionstiirme wird die Menge
an Nitrose-haltiger SHure variiert , welche in einer gegebegen

Zeit in die Denitrierungszone geleitet wird. !9
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Es ist besonders vorteilhaft, das Erwidrmen der der
Denitrierungszone zugefihrten Sdure durch Warmeaustausch
mit der aus dieser Zone ablaufenden Séure‘durchzufuhren.
Die Regelung der Temperatur kann durch teilweise Umgehung
des Wdrmeaustauschers herbeigefﬁhrt werden. ﬁei SOZ-Gasen
mit weniger als 2 Vol.-% 802 ist es notwendig, Wdrme.ein.
zusetzen, die nicht aus dem System stammt. Die benttigte
zusdtzliche Wdrmemenge ist erstaunlich gering, und man kann
fur die indirekte Erwdrmung der Sdure Dampf oder andere
Heizmittel von relativ niedrigem Temperaturniveau verwerten.
Derartige Wdrmeenergie ist in Industriebetrieben oft aus

Kiuhlprozessen im Ueberfluss vorhanden.

Das erfindungsgemdsse Verfahren erlaubt es, Eintritts-
gase in die Denitrierungszone, deren Temperatur unter 60°C
liegt, zu verarbeiten. Auch Eintrittsgase, deren Temperatuf
weniger als 45°C betrdgt, kbnnen trotz eines SOZ-Gehaltes

von nur 1 bis 1,5% noch zu Schwefelsdure verarbeitet werden.

Eine Erhthung der Sduretemperatur vor Eintritt in die
Denitrierungszone auf Temperaturen oberhalb 80°C ermSglicht
eine weitere Verminderung des erforderlichen Reaktionsraumes

zZur SOz—Verarbeitung.

Als geeignet fiir die Dinnsdure-Produktionstiirme
der SOZ-Verarbeitungszone erwiesen siﬁh FullkOrper nach
US-PS 2 867 425 oder US-PS 3 752 453 und besonders solche
des weiter unten beséhriebenen Typs vereinfachter Herstellung,
weil dieselben bei grosser Oberfldche einen sehr geringen

Gaswiderstand aufweisen.

Erfindungsgemdss dient im Turmsystem die Variation-
der nitrosehaltigen Sduremenge, welche der Denitrierungszone
zugefithrt wird, als Regel-Mittel fir das Verhdltnis NO:NO2
im Gas, bevor das letztere in die Stickoxid-Absorptionszone
eintritt, und nicht der sonst in Turmsystemen meist {ibliche

Zusatz von Wasser. Dieses Regelsystem nach der Erfindung er-

laubt es, ein Turmsystem zu automatisieren.
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In der US-PS 1 882 447 von H.F. Merrian umfasst die
Denitrierungszone einen Produktdenitrierungsturm und einen
eigentlichen Denitrator. Im Gegensatz zum Verfahren nach der
Erfindung und der hierfiir verwendeten Anlage wird in den
Produktdenitrierungsturm von Merrian trockenes Gas aus einer
Schwefelsdure~Kontaktanlage gemeinsam mit nitrosehaltiger
Schwefelgdure eingeleitet, wobei.in diesem Turm Wasser aus
der Sdure in den trockenen Gasstrom aufgenommen wird, der
gleichzeitig auch Stickoxide aus der Sdure absorbiert. Um-
gekehrt wird in der Vorbehandlungszone nach der Erfindung und
der DE-0S 26 09 505 Feuchtigkéit aus dem in diese Zone ein-

tretenden Gasstrom durch die sie durchsttmende Dinnsdure auf-

genommen.
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Kurzbeschreibung der Figuren

Weitere Einzelheiten der Erfindung werden im
folgenden anhand der in den Zeichnungen dargestellten
Ausfihrungsbeispiele fiir anlagen zur Durchfihrung des

erfindungsgemdpfen Verfahrens beschrieben. In den Zeichnungen

zeigt

Fig. 1 in schematischer Darstellung eine erste Ausfih-
rungsform der erfindungsgemdpfen Anlage mit Einleitung von
Salpetersdure in eine zur Vorbehandlungszone flieBende

Diinnsdure,

Fig. 2 den linken Teil einer weiteren, dhnlichen Aus-
fihrungsform, in welcher aber Stickstoff-Sauerstoff-Ver-
bindungen enthaltendes Abgas einer Ammoniakverbrennung in

die Zufuhrleitung fir SOZ-haltiges Gas eingeleitet wird,

Fig. 3 eine Teilansicht einer dritten Ausfithrungsform,
in welcher nitrosehaltige Schwefels#ure in die Vorbehandlungs-

zone eingelassen ‘wird,und schlieflich

Fig. 4 eine schematische Ansicht einer vierten Ausfihrungs-
form der erfindungsgem&dfen Anlagé,in welcher stickoxidhaltige
Sdure aus der Stickoxid-Absorptionszone mit oder ohne Zusatz

von Salpetersdure in die Vorbehandlungszone eingefilhrt wird.
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Einzelbeschreibung fiir die in den Zeichnungen dargestellten

Ausfithrungsformen

Die in Fig. 1 dargestellte Ausfihrungsform des

erfindungsgemidfen Systems umfaBt sieben hintereinander geschalte-

te, als Behandlungszonen dienende Reaktionsapparate, welche
in der Zeichnung als mit SHure berieselte Fiillkdrperschichten
dargestellt sind., Der Kirze halber werden sie im folgenden als

i

"Tirme'" bezeichnet.

Ein im System nach dem erfindungsgemdfen Verfahren
zu behandelnder Gasstrom, der neben Stickstoff noch etwa
10 Vol.~% Sauerstoff, einen zum Ablassen in die Umgebungs-
luft mindestens zeitweilig zu hohen Gehaltnan 50, und einen
erheblichen Gehalt an Wasserdampf z.B. &4 Vol.-% aufweist, wird
tiber die LeitunglO2am untern Ende der im Turm 1 enthaltenen
FiillkOrperschicht eingefihrt und vom oberen Ende derselben aus
dem Turm 1 iber die Gasleitung 22 zum unteren Ende der Fiull-
k8rperschicht in einem Denitrierturm 2 zugefﬁhft. Vom oberen

Ende des Turmes 2 gelangt der Gasstrom iber die Leitung 32

" zum oberen Ende eipes ersten SOZ~Verarbeitungsturmes 3 der

802~Verarbeitungszone und nach abwérts gerichtetem Durch-
strdmen der FillktSrperschicht des Turmes 3 iiber die Gaslei-

tung 42 zum unteren Ende der Fullkorperschicht eimes zweiten

|

SOz-Verarbeitungsturmes 4 und in den letzteren. Der Gasstrom durch

fliept diese Fullkorperschicht aufwidrts und wird vom oberen
Ende des Turmes 4 der SOZ—Verarbeitungszone iiber die Gaslei-
tung 52 zum oberen Ende eines ersten Turmes 5 der Stickoxid-
Absorptionszone geleitet, dessen Fillkorperschicht er von
oben nach unten durchstrtmt. Vom unteren Ende dieser Fuil-
krperschicht wird der Gasstrom vom Ventilator 67 abgesaugt
und iber die Leitung 62 in die im zweiten Absorptionsturm

6 befindliche FullkOrperschicht von unten nach oben gedriickt.
Der Gasstrom verldBt nun das obere Ende des Turmes 6 tiiber

die Abgasleitung 72 und gelangt in den Séureentwésserungstuif»
)




7, dessen Fiillkdrperschicht er von unten nach oben durchstrtmt.
ErfindungsgemdB ist der Turm 7 unmittelbar oberhalb des

Turmes 1 angeordnet und sein Inneres von demjenigen desiTurmes

1 durch einen Gasflﬁssigkeitsverschluss.77 getrennt, welcher ver-
hindert, daB in den Turm 7 unterhalb von dessen Fullkdrperschicht
eintretendes Gas aus Leitung 72 in den Raum des Turmes 1
oberhalb von dessen Fillkorperschicht und damit in_die Gas-

leitung 22 gelangen kann.

Schliepflich wverldBt das nun von 802 freie oder
nur noch einen zum Ablassen in die Umgebungsluft zuldssigen
Gehalt an S0, aufweisende Abgas das‘System iber die AblaB-
leitung 705.

In der Zeichnung sind nur die’ Siurefliisse zwischen
den verschiedenen Tirmen dargestellt. Jede Fiillkorperschicht
kann mit einem zusdtzlichen SHure-Kreislauf ausgestattet werden.
Diese Kreisldufe sind jedoch zur Vereinfachung der Darstellung
nicht in der Zeichnung gezeigt. Unter den FillkBrperschichten
befinden sich in den Tiurmen Flissigkeitssiimpfe, von.welcheq der
den Tirmen 1 und 7 gemeinsame Sumpf am FuBende des Turmes
1 mit 71, und diejenigen der Tirme 2 bis 6 mit 21, 31, 41, 51
und 61 bezeichnet sind. Zum Transport der Berieselungssdure
auf die Fullkdrperschichten der Tirme 2,3,4;5,67uhdi7 dienen die
Pumpen 25,35,45,55,65 und 75. Die aus der FUllkbrperschicht des Tu
7 abflieBende Séufe gelangt iber den Gas-Flﬁssigkeitsverschluﬁ
77 "auf die FillkOrperschicht des Turmes 1. Die Wdrmeaustauscher
24 und 74 dienen zum Erwdrmen der SHuren, welche durch die
-~ Leitungen 23 bzw. 73 in die entsprechenden Fﬁllkﬁrperschichtgn
der TuUrme 2 bzw. 7 strbmen. Die Widrmeaustauscher 34, 44, und
64 dienen zum Kthlen der Sduren, die durch die Leitungen 33,
43 und 63 auf die entsprechenden FillkOrperschichten der Tirme
3, 4 bzw. 6 fliepen. '

-

In den Ausfithrungsformen der Figuren 1 bis 4 gehOren

9
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die Turme 3 und 4 zur SO,-Verarbeitungszone, welche mit
einer im Kreislauf durch die FullkSrperschichten dieser
beiden Tirme gefiihrten Dinnsdure von weniger als 70 Gew.-%
HZSO4 berieselt wird. Bei dem in der Anlage nach Figur 1
durchgefithrten Verfahren betrdgt die Konzentration im Turm

3 und 4 ca. 65 Gew.-% H,50,. Der Turm 4 befindet sich am Ende
der SOé-Verarbeitungszonet Es wurde gefunden, daf die Sdure
am Ende dieser Zone bereits merkliche Mengen Stickoxide guf-

nimmt.

Es ist tblich, den Nitrosegehalt von Schwefelsdure
dadurch zu messen, dap man in eine Qofgelegte Menge einer
sauren KMnOé—Lﬁsung die zu prﬁfende'Séure einfliefen 1dBt,
bis die Rotfdrbung des MnOA—Anions‘Yerschwindet. Diese
Analysenmethode beruht auf der Oxidation der Nitrose zu
Salpetersdure. Es wurde festgestellt, dap die nach dieser
Methode gefundenen Werte des Gehaltes an an Sauerstoff ge-
bundenem Stickstoff bei der AnWeﬁdung auf Dinnsdure aus
dem Ablauf am Ende. der SOZ-Vefarbeitungszone zu niedrig -
liegen. Ermittelt man den gesamten Stickstoffgehalt dieser
Sdure duirch andere analytische Methoden - wie z.B. nach
Kjeldahl -~ erhdlt man zwei~bis dreimal hohere Werte. an
Gesamtstickstoffgehalt. Es wird:angenommén, dap die SHure

neben Nitrose auch einen Anteil an Salpeterséufe enthdlt.

Beim Verfahren in der Anlage nach Fig. 1 wurde
in der SHure, welche aus dem zweiten 80,-Verarbeitungs-
turm 4 abfliept, ein Gehalt an Stickstoff~-Sauerstoff-Ver-
bindungen ausgedrﬁckt als 1/2 N, von tber 1 g/Liter gefunden.

Dies entspricht einem HNO,-Gehalt von 4,5 g/Liter. Wie aus

3 -
Figur 1 zu entnehmen ist, gelangt die aus der Fiillkorper- ~
schicht des Turmes 4 abflieBende SHure iiber den Sumpf 41
dieses Turmes und die Pumpe 35, durch die Leitung 33 zum

Wdrmeaustauscher 34 und weiter tber die Leitung 33 auf die
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Fullkorperschicht des Turmes 3 und vom Sumpf 31 am FuBende
dieses Turmes Uber die Leitung 43 und den die SHure kith-
lenden Wdrmeaustauscher 44 mittels der Pumpe 45 wieder

zum oberen Ende des Turmes 4. Die aus der Fiillkdrperschicht
des Turmes 1 in den Sumpf 71 dieses Turmes abfliefende Dinn-
sdure wird nun von der"Puﬁpe 75 tber die Leitung 73 durch

den die Sdure erwdrmenden Wdrmeaustauscher 74 und.-weiter

. durch die Leitung 73 in das obere Ende des Turmes 7, dessen

Fillkorperschicht die Sdureentwdsserungszone darstellt, ge-
fordert. Der vom Diinnsdurekreislauf der SOz-Verarbeitungs—
zone getrennte Dinnsdurekreislauf fiir die Vorbehandlungszone
iiber die Leitung 73 wird nun dadurch geschlossen, daf die
Dinnsdure, die am obern Ende.des Turmes 7 auf dessen Fiill~-
korperschicht gerieselt wird, durch die letztere Schicht
hindurch und durch den am unteren Ende des Turmes 7 befind-
lichen Gas-Flussigkeitsverschlup 77 in die im darunter be-
findlichen Turm 1 befindliche Fiillktrperschicht wieder ein-
fliept.

Die von dieser Séufe bei ihrem Kreislauf in der
Fillktrperschicht des Turmes 1 aufgenommene Wassermenge wird
so direkt an das Ende des Systems, d.h. in dierFﬁllkﬁrper—
schicht des Turmes 7 gefiihrt und dort an das iiber Leitung 72
zugefithrte ABgas des Systems abgegeben. ' '

Beim Durchlaufen der Vorbehandlungszone im Turm 1
hat sich die Dinnsdure bereits erwdrmt; durch die zusidtzliche

Erwdrmung im Wdrmeaustauscher 74 wird die Abgabe von Wasser

- in der Fullkorperschicht des Turmes 7 verstidrkt. Das ver-

dunstete Wasser verldft als Wasserdampf zusammen mit den 802—

freien Abgasen das System iiber die Leitung 705.

Durch diese Entwidsserungsmafnahme, durch die der
Gasstrom in der Vorbehandlungszone getrocknet wird, wird.
weniger oder kein Wasserdampf im Gasstrom weitertransportiert

und hierdurch ermdglicht, in der Fullkorperschicht des Deniﬁ;i
/)
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turmes 2 sowie in den Fillkorperschichten der Stickomid-
absorptionstiirme 5 und 6 eine geniigende SHdurekonzentration

aufrechtzuerhalten (z.B. 75% Gew.-% H 804)

- Durch Regelung der Heizmittelzufuhr zum Wdrme-
austauscher 74 kann die Menge des abgegebenen Wassers
gesteuert werden, wodurch ‘eine gewilinschte Konzentration
der Sdure im Kreiglauf iiber die FiillkSrperschichten der.
Tiirme 7 und 1 eingesﬁe11£~Werden kann. Wie bereits voran-
gehend erldutert, gelangt die abfliefende SHure aus der

FiillkSrperschicht des Turmes 7 iiber den Gasverschlug 77

© direkt auf die Fﬁllkﬁrpefscbicht des Turmes 1.

>~

In der in Flg 1 dargestellten Ausfihrungsform -
der erflndungsgemaﬁen Anlage wird nun aus dem.Krelslauf der
Dinnsdure in der SOz-Verarbeltungszone,eln Teil abgezwelgt
und Uber die Leitung 30 und das Ventil 76 auf die Full~
ktrperschicht des Vorbehandlungsturmes 1 und dadurch in
den Sdurekreislauf der Tirme 1 und 7 geleitet, wodurch diese
Fillkorperschicht mit den in der Fillkorperschicht des Turmes
4 von der Sdure aufgenommenen Stickstoffverbindungen versorgt

wird.

Die Zufuhr von SHdure tber die Leitung 30 in den
Kreislauf der FUllkﬁrperschicHten,der Tiirme 7 und 1 bewirkt
ein Ansteigen des SHureniveaus im beiden Tirmen gemeinsamen
Sumpf 71, wodurch SHure iber die- Leltung 133 in die SOZ-Ver-
arbeltungszone zurilickgeleitet wird. Es ist von Vortell die
Konzentration der SHdure in der Vorbehandlungszone mBglichst
tief zu halten, weil dann die Sdure keine Stickoxide auffiimmt,
sondern diese an den Gasstrom abgibt. Ein ibermdfiges Absenken
der Konzentration ist jedoch nicht zuldssig, wenn relativ
feuchte SOz-haltige Gase verarbeitet werden missen, weil dann
die SHure zu schwach ist,um Wasser aufzunehmen,und das Wasser

dann in die Denitrierungszone (Turm 2) gelangt,
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wodurch man dort einen zu starken Abfall der
Konzentration herbeifithren wiirde. In .der in der Figur 1
dargestellten Anlage liegt die Konzentration der SHure
im Kreislauf iiber die Fiillkbrperschichten der Tirme 7
und 1 bei ca. 60 Gew.-% HZSO4.

in der SOZ-Verarbeitungszone (Fillktrperschichten 3 und &)

Die Konzentration der SHdure

liegt wie gesagt bei 65 Gew.-% HZSOA' Der zu behandelnde

Gasstrom weist beim Eintritt in den Vorbehandlungsturm 1

Uber die Leitung 102 vorzugsweise eine Temperatur von ca.
40°C auf.
Entsprechend der Bildung von Schwefelsdure in

den FillkSrperschichten der Tiirme 3 und 4 steigt das Niveau

der Stumpfe 31 und 41 langsam an. Damit ein Gleichgewichts-

zustand herbeigefiihrt werden kann, wird tber die Leitungen

30 und 36 kontinuierlich etwas Sdure durch das Ventil 26
in die FullkOrperschicht des Denitrierturmes 2 geleitet. Die
denitrierte Sdure mit ca. 75 Gew.-% HZSO4 aus dem Sumpf 21
des Turmes 2 wird iUber die Leitung 29 mittels der Pumpe 65
zum Kihler 64 und von diesem iber die Leitung 63 zum oberen
Ende der Fﬁllkﬁfperschicht des Turmes 6 geftrdert, welcher das
Ende der Absorptionszoﬁe bildet. Ueber das Ventil 66 wird
kontinuierlich etwas Sdure aus dem System entnommen. Dies
ist die produzierte SchwefelsHure mit einem Gehalt von vor-
zugsweise 75 - 85 Gew.-% H,80,. Die Stickoxidverluste des
gesamten Systems, werden in der Anlage nach Fig. 1 durch
Zugabe von Salpetersdure ausgeglichen, die im Behdlter 91
gespeichert ist und durch die Pumpe 27 und das Ventil 28

in die Leitung 30 zugespeist wird.

In der Ausfihrungsform einer erfindungs gemdfen
Anlage nach Fig. 2 wird keine Diinnsdure aus dem Kreislauf der-
selben durch die SOZ—Verarbeitungszone in die Fullksrperschicht

P

des Turmes 1 eingeleitet. Vielmehr erfolgt in dieser
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Austihrungsform die Zufuhr von an .Sauerstoff gebundenem
Stickstoff nicht in Form wvon Salpetersdure, sondern in
Form von gasformigen Stickoxiden; dabei ist es vorteilhaft,
die gasformigen Stickoxide nicht direkt in die SOz-Ver-
arbeitungszone (FillkSrperschichten 3 und 4) einzuleiten.
Es wurde gefunden, da B eine raschere und kridftigere
Wirkung erzielt wird, wenn man die Stickoxide zuerst in
Schwefelsdure auflost und danach die stickstoffhaltige

Schwefelsdure in die'SOQ~Verarbeitungszone leitet.

In Fig. 2 ist mit 108 eine Vorrichtung zur
katalytischen Oxidation von Ammoniak bezeichnet. Die ge-
bildeten Stickoxide werden im Wdrmeaustauscher 104 ge=-
kihlt und durchstrtmen anschliepend die Kolonne 110 von
unten nach oben. Jener Teil der Stickoxide welcher in
der Kolonne 110 nicht absorbiert wird, gelangt iiber die
Leitung 112 und die Leitung 102 in den Hauptgasstrom der
Anlage. Aus der Leitung 114 kann iber das Ventil 106 Dinn-
sdure aus dem Sumpf 71 des Turmes 1 in die Kolonne 110 ge-
leitet werden. Die mit Stickoxiden gesdttigte Diinnsdure
gelangt Uber den Sumpf 101 und die Leitung 115 zur Pumpe
116 und iiber Leitung 117 und Ventil 118 in das obere Ende’
der Fullkorperschicht des Turmes 3. Die durch Leitungen
115 und 117 dem Kreislauf Turm 1 - Turm 7 - Wdrmeaustauscher
74 tber die Leitung 73 entzogene Dinnsdure wird, wie bereits
erwdhnt, durch uber die Ausgleichsleifung 133 zufliepende

Dinnsdure ersetzt.

In der in Fig. 3 dargéstellten Ausfihrungsform
der erfindungsgemdfen Anlage wird die Stickstoff-Sauerstoff-
Verbindung der Vorbehandlungszone durch. zusdtzliche Berie-
selung der FullkSrperschicht des Turmes 1 mif nitrosehéitiger
Schwefelsdure vorgenommen, die aus der Ueberfithrungsleitung 5¢

fur die letztere vom Sumpf 51 des ersten Stickoxidabsorptions-

)
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turmes 5 iber die Leitung 123 abgezweigt und dem oberen

—

Ende der FiullkSrperschicht des Turmes 1 zugefihrt wird.

In der Ausfihrungsform der Anlage nach Fig. &4
wird eine Flussigkeit, welche an Sauerstoff gebundenen
Stickstoff, vor allem auch in Form von Salpetersdure ent-
hdlt und einem besonderen Behidlter 80 entnommen wird, in
die mit Dinnsdure aus Turm 4 iber Leitung 33 berieselte
Fullkorperschicht des Turmes 3 der SOZ—Verarbeituhgszone

am oberen Ende der letzteren eingefiihrt.

Hierbei wird wdhrend des Verbrauches des Stick-
stoffgehaltes der zugefihrten Fliissigkeit im Turm 3 eine’
liberraschend starke Reaktion ausgeltst, wodurch eine Be-
schleunigung der SOZ-Verarbeitung herbeigefihrt wird. Da-
bei ist es wesentlich, dap die Salpetersdure oder die Stick-
oxide in der flissigen Phase auf den FillkOrpern des Turmes

3 mit der Dinnsdure intim vermischt werden.

Die nitrosearme SHdure aus dem Denitrierturm 2
durchstromt die Absorptionszone (Tirme 6 und 5), und die
dort gebildete nitrosehaltige SHure flieft aus der Fill-
korperschicht des Turmes 5 in den Sumpf 51 zum Teil auch
iiber die Leitung,éz und das Ventil 56 in den Behdlter 80.

Im Behdlter 80 befindet sich Schwefelsdure mit
einem hohen éehalt an Nitrose und/oder Salpetersdure.
AuBerdem kann Salpetersdure durch die Leitung 83 in den
Behdlter 80 zugeleitet werden, um die normalen Verluste

des Systems an Stickoxiden zu kompensieren. Sobald der NO-

Gehalt des die Stickoxid-Absorptionszone durch Leitung 72 ver-

lassenden Gasstromes uber einen zuldssigen Wert ansteigt,
oder falls der Anstieg der Konzentration an NO in diesem
Gasstrom (ber eine festgelegte Geschwindigkeit hinaus er-
folgt, wird die Pumpe 85 in Betrieb gesetzt, und stark
nitrose~ und/oder salpetersiurehaltige Schwefelsdure fliept
iiber das Ventil 46 und die Leitung 37 in die Fiillkorper-

schicht des Turmes 3.
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Erfindungsgemip wird nun der Vorbehandlungsturm
1 mit einem Teil der Flissigkeit, welche an Sauerstoff ge-
bundenen Stickstoff enthdlt, beschickt, indem in der Anlage
nach Fig. 4 das Ventil 46 ganz oder teilweise geschlossen
wird, wdhrend das Ventil 86 geﬁffnet wird. Hierdurch wird
die von der Pumpe 85 geftrderte, stark nitrose- und/oder

salpetersHurehaltige Schwefelsdure aus dem Behdlter 80 iber

die Leitung 78 auf die FillkSrperschicht des Turmes 1 ge-

leitet.

-

Sobald der NO-Gehalt der Gase, welche die Absorptlons-

zone verlassen, unter einen festgelegten Wert abgesunken ist,
oder wenn die Geschw1nd1gke1t der NO-Abnahme einen fixierten
Wert iberschreitet, kann das Ventil 46 vollstdndig geschlossen

werden,

Durch den erfindungsgéméﬁén Einsatz von Stickstoff~
Sauverstoff-Verbindungen in der Vorbehandlungszone wird das
Gesamtsystem wesentlich intensiviert und es ist z.B. in der
Anlage nach Fig. 1 bei der Verarbeitung von ca. 1 Vol.-%igen
SOz-haltlgen Gasen nicht notwendlg, an irgendeiner Stelle des
Systems auf Temperaturen iber 65°¢C anzuwdrmen, um eine genti-
gende Denitrierung und eine restlose S0, -Verarbeitung im

Gesamtsystem siche¥rzustellen. Das Arbeiten bei relativ tiefen

-Temperatufen bedeutet ein Einsparen an Wdrmeenergie und hat

auferdem den wesentlichen Vorteil, dap vergleichsweise billige

Werkstoffe Verwendung finden kBnnen.

Wenn erfindungsgemdp stickoxidhaltige Sdure in die
Schicht des Turmes 1 eingeleitet wird, kann ohne Erhthung des
Nitrosegehaltes der Sdure im Sumpf >1 und ohne ErhShung des
Stickoxidgehaltes der Abgase des 3vetems wesentlich mehrfsoz-
Gas verarbeitet werden. Bei einenm ficatz von 0,05 Mol an -
Sauerstoff gebundenem Stickst *+. o ng Gas in die Schicht
des Turmes 1 kann die Leistwr. i3 . yu:-ms auf 460 Nm Vh ge-
steigert werden. _ BAD oH\G\Nﬁ: :9})
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Ein Zusatz von 0,3 Mol an an Sauerstoff gebundenem Stickstoff
pro Nm3 Gas erlaubt eine Steigerung der Leistung auf 650 Nm3/h.

Ohne die MapBnahmender Erfindung gelingt es, wenn
der Stickoxidgehalt im Abgas des Systems unter 400 ppm ge-
halten werden mup, auch bei osptimaler Regelung nur, 400 Nm™/h

Gas im System zu verarbeiten.

Der Nitrosegehalt der Sdure im Sumpf-51 betrdgt 2
Gew.-%, berechnet als HNO3 (100 %ige Salpetersdure).

Die Sdure im Sumpf 41 enthdlt 0,3 Gew.-% an Sauer=-
stoff gebundenem Stickstoff, berechnet als HNO3-
Der Zusatz von an Sauerstoff gebundenem Stickstoff
iiber die Leitung 30 und das Ventil 76 in die Séhicht des
Turmes 1 bewirkt in der Schicht eine exotherme Reaktion.
Bei einem Zusatz von 0,3 Mol an Sauerstoff gebundenem Stick-
stoff pro Nm3 Gas wird eine Erhbhung der SHdureablauftempera-
tur aus der Schicht des Turmes 1 um 4 Celsiusgrade beobachtet.
Die erwdrmte Sdure gelangt wie oben beschrieben in den Sumpf 71
und wird durch den Wdrmeaustauscher 74 geleitet. Dank der
Zufuhr von an Sauerstoff gebundenem Stickstoff in die Schicht
des Turmes 1 haﬁ die SHure vor Eintritt in den Wdrmeaustauscher
74 bereits eine Temperatur von 60°C. Mit dem Heizmedium fir
den Wdrmeaustauscher 74 braucht durch die erfindungsgemdfen
Mafnahmen nun nur noch etwa die halbe Widrmemenge zugefihrt
zu. werden, um am Austritt des Wﬁrmeaustauschers eine Temperatur
von 63°C zu erreichen. Die erwdrmte Sdure gelangt iber die
Leitung 73 in die Schicht des Turmes 7 und gibt dort wie eben-
falls oben beschriebenen Wasserdampf an die trockenen Abgase
aus der Stickoxid-Absorptionszone ab. Dabeil kithlt sich die
Siure auf ca. 50°C ab uﬁd gelangt in die Schicht des Turmes 1

zuriick. Durch den Zusatz von SHdure, welche an Sdure gebundenen

9
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Stickstoff enth#dlt, tuber das Ventil 76 zur Schicht 1
steigt das Niveau im Sumpf 71 an und eine entsprechende
Menge Sdure flieft iber die Leitung 133 in den Sumpf 31

und damit in den Kreislauf der SOZ-Verarbeitungszone (Tirme
3 und 4) zuriick.

Die Arbeitsweise der Anlage nach Fig. 1 wird noch

in dem folgenden Ausfihrungsbeispiel erldutert.
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Beispiel
Ein 80,-Gasstrom enthdlt pro Nm3 (1 Normalkubik~-
meter = 1 m3 bei 0°C und 1 bar) folgende Gramm-Molmengen:

0,5 - 0,9 Mol -

s0,
H,0 2,8 - 3,1 Mol
0, 4 -6 Mol
002 1,2 - 1,6 Mol
NO 0,01- 0,02 Mol

Der Rest besteht aus Stickstoff.

Ein regelbarer Volumenstrom dieses CGases wird in
die Fﬁllkérperschichtdes Turmes 1 einer Anlage nach Fig. 1
eingeleitet. Das Volumen der Fillkbrperschichten der Tirme
1 und 7 betrdgt je 1 ms. Die Schichten der Turme 2 bis 6 ent-
halten je 2,6 m3 Fiillkorper. Die Summe aller Fiillvolumina be-
trdgt demnach 14 m3. Als Fullmaterial werden Polydthylenkdrper
wie in DT-0S 24 16 955 beschrieben verwendet. Die Fillung
hat eine Oberfliche von ca. 300 mz/m3. Die SHureumwilzung
in den FullkOrperschithten der Tirme 1 und 7 erfolgt, wie in
Fig. 1 dargestellt und betridgt 2 Liter/Nm3 Gas. Die Schicht
des Denitrierturmes 2 wird in der in Fig. 1 dargestellten
Art mit 1 Liter/Nm3 Gas berieselt. Die Schichten der 802-
Ve?arbeitungstﬁrme 3 und 4 haben eine Berieselung von je

3 Liter/Nm3 Gas. ‘Die Berieselung der Schichten der Absorptions-

- tirme 5 und 6 wird durch Pumpen und Leitungen, welche in Fig.l

nicht dargestellt sind, verstdrkt. Diese nicht dargestellten
Pumpen fordern SHdure aus den Sumpfen 51 bzw. 61 wieder zum
oberen Ende der Fiillungen der Tﬁrmé 5 und 6, so daB sich zu-
sammen mit den in Fig. 1 dargestellten SHdureflissen in den
Fiullungen eine Berieselung von 4 Liter/Nm3 Gas ergibt. Die
Sduretemperatur am Austritt der Wdrmeaustauscher 74 und 24
betrdgt 63°C. Die Sduretemperatur nach den Wdrmeaustauschern

34, 44 und 64 liegt zwischen 30 und 40°C. Bezogen auf eine
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Temperatur von 15°C haben die umgepumpten Sduren folgendes

‘Litergewicht:

Tirme 1 und 7 .vev.. 1,5 kg/Liter (59,7% H

280,3 48,1° Bé)
Tirme 2, 5 und 6 .... 1,67 %xg/Liter (74,7% H,50,,; 57,9° Bé)
Turme 3 und 4 ....... 1,56 kg/Liter (65,2% H2804; 51,8° Bé)

Die in den Schichten der Absorptionstirme 5 und 6

absorbierten Stickoxide werden mit der SHure iiber den Sumpf

51 durch die Pumpe 25 iiber die Leitungen 54 und 23 auf die Schich

des Denitrierturms 2 geleitet, in welcher diese Stickoxide
durch die Reaktion mit SO2 als NO in den Gasstrom gelangen,
welcher den Turm 2 durch die Leitung 32 verldsst. Die 802—
Verarbeitung in den Schichten der Turme 3 und 4 ist umso -

besser, je mehr Stickoxide im'Gasstrom,enthalten sind.

Uebef die Leitung 23 wefden bro Nm3 Gas ein Liter
nitrosehaltige Sdure in die Schicht des Denitrierturmes 2
geleitet. Je hther der Nitrosegehalt der SHure ist, umsomehr
SOz—haltiges Gas kann im System verarbeitet werden. Bel
zu hohem Nitrosegehalt der Sdure steigt jedoch der Stickoxid-
Gehalt der Abgase_des Systems an. Zur Regelung des Nitrose-
gehaltes der SHdure im Sumpf.51 wird aus dem Behdlter 91

Salpetersdure Uber die Pumpe 27 und das Ventil 28 iber die

Leitung 36 und iber das Ventil 26 auf die Schicht des .
Depitrierturmes 2 geleitet.

Erfindungsgemdp wird nﬁn etwa ein Drittel der
stickoxidhaltigen Sdure, die aus.dem Sumpf 41 des Turmes
ﬁber~die Leitungen 33 und 43 in der SOZ~Verarbeitungszoqg
zirkuliert, nach dem Erwdrmen im Widrmeaustauscher 34 auf etwa
30 bis 40°C abgezweigt und tber die Leitung 30 wund das
Ventil 76 am oberen Ende des Turmes 1 in diesen eingeleitet
und seine Fillkrperschicht mit dieser abgezweigten Sdure

zusdtzlich zu der aus dem Turm 7 herabflieBenden Diunnsidure |,

berieselt. : @

4
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Hierdurch kann ohne Erhthung des Nitrosegehaltes
der Szure im Sumpf 51 und ohne Erhthung des Stickoxidgehaltes
der Abgase des Systems wesentlich mehr SOz-Gas verarbeitet
werden, wie bereits weiter oben erldutert wurde, als ohne

diese erfinderischen Mapnahmen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Abtrennen von SO2 aus einem feuchten
Gasstrom, der dieses mindestens zeitweilig in zum Ablassen in
die Umgebungsluft unzulidssig hoher Konzentration enth#lt, unter
Gewinnung von Schwefelsdure nach dem Stickoxidverfahren in einem
zur Erzeugung einer starken Schwefelsiure von iiber 70 Gewichts-
% H2804 geeigneten System von Réaktionszonen, wobei das SOZ-
haltige Gas (mit einem zur Durchfithrung des Stickoxidverfahrens
geeigneten Sauerstoffgehalt) unter einem zum Durchleiten des

Gases durch das System ausreichend Ueberdruck nacheinander

(a) durch eine Vorbehandlungszone;
(b) durch eine Denitrierungszone;

(c) durch eine SOZ-Verarbeitungszone,

in welcher es in intimen Kontakt mit im Kreislauf durch diese
Zone gefiihrter Dinnsdure gebracht wird, wobei der Gasdruck ge-
niigend niedrig ist und wobei die SOQ-Verarbeitungszone geniigend
lang ist, sodass SO2 in ihr praktisch bis zu ihrem Austrittsende
vorhanden ist und dass eine ErhShung des Nitrosegehalts der Sdu-
re im Kreislauf durch LSsen in ihr von Stickoxiden aus dem Gas
vermieden wird; .

und (d) durch eine Stickoxid-Absorptionszone geleitet
wird,.wobei mindestens ein Teil der nitrosehaltigen, aus der
Absorptionszone abfliessenden Schwefelsdure indirekt auf eine
Temperatur iiber 60°C erhitzt und unter Umgehung der 50, -Verar-
beitungszone direkt in die Denitrierungszone eingeleitet wird,
in welcher Stickoxide aus dieser Sdure in den Gasstrom iberx.-
fihrt werden, wodurch aus der Denitrierzone abfliessende, von
Nitrose praktisch freie SHure mit einem Gehalt von uber 70
Gewichts-% HZSO4 aus dem System entnommen werden kann; und

ein Teil der letztgenannten Sdure wieder durch die Absorptions-

zone ziriuliert und dort Stickoxide aus' dem Gasstrom absorbiiit;
| | )

»
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wobel weiter

(¢) ein Teil der genahnten Dinnsdure aus dem Kreis-
lauf durch die SO2
behandlungszone in Kontakt mitrdem feuchten SOz—haltigen Gas-

~Verarbeitungszone entnommen und in der Vor-

strom gebracht wird,

(B) ein erster Teil der aus der Vbrbehandlungszone
abfliessenden, durch Feuchtigkeit aus dem Gas stdrker ver-
dinnten, von in den Gasstrom abgebbaren Stickoxiden praktisch
freien Dinnsdure unter Umgehung der Denitrierungszone direkt

in den Kreislauf der SO, -Verarbeitungszone zuriickgefihrt wird;

2
und

(y) ein anderer Teil der aus der genannten Vorbe-
handlungszone abfliessenden Diinnsdure in eine Sdureentwdsse-~
rungszone geleitet wird, in welcher Wasser aus der Dinnsdure
verdampft wird, worauf die entstehende hBher konzentrierte
Diinnsdure wieder in den Diinnsdurekreislauf zuriickgefihrt wird,

dadurch gekennzeichnet, dass

(S) in die Vorbehandlungszone eine Stickstoff-Sauer-
stoff-Verbindung (wie definiert) in solcher Menge eingefihrt

wird, dass beim Kontakt des SO,-haltigen Gasstromes mit Diinn-

2
sdure in dieser Zone der Gehalt der Stickstoff-Sauerstoff-Ver-
bindung in derselben stets mindestens 0,8 N2 je Mol im zu be-

handelnden Gasstrom enthaltenen SOz’s entspricht.

g
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2., Verfahren nach Anspruch 1, da du v ¢ h
gekennzeichnet, dap der Gehalt an Stickstoff-
Sauerstoff-Verbindung, der in die Vorbehandlungszone einge-

fuhrt wird, hochstens 11,2 g N je Mol SO2 des Gasstroms ent-.
spricht.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichn e.t,‘d a B die Substanz mit einem
Gehalt an Stickstoff~Sauerstoff~Verbindung in eine zur.Vor-

behandlungszone fliefende Diinnsdure geleitet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekenn é eichnet,dap die Stick-
stoff-Sauerstoff-Verbindung in Form einer diese enthaltenden
Schwefeisﬁure, deren HZSO4~Gehéltfunter 70 Gew.-% liegt, zu-
gefiihrt wird. 7 :

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet,da g die Stickstoff-Sauerstoff-
Verbindung enthaltende Schwefelsdure vom HZSO4~Gehalt unter

70 Gew.-7% aus der SOz—Verarbeitungszone entnommen wird.

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, -dap in die zur Vorbehandlungs-

zone fliepfende Dinnsdure Salpetersdure eingeleitet wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 und 6,
dadurch gekennzeichnet, dap aus der
Vorbehandlungézone austretende DinnsHdure in einer Sdureent-
widsserungszone mit den Abgaéen aus der Stickoxid~Absorpﬁions-
zone 1in Kontakt gebracht und die resultierende Schwefelsdure
mit von ihr aus den Abgasen aufgenommenem Stickoxid und etwas
erhﬁhtem-stoa-Gehalt direkt in die Vorbehandlungszone wieder

eihgeleitet wird.
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8. Verfahren nach Anspruch 7, d a durch
gekennzeichnet, dap die Dinnsdure aus der
Sdureentwdsserungszone iiber einen Gas-FlissigkeitsverschlufB

direkt in die Vorbehandlungszone flieft.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche l-bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dap die H,80, -
Konzentration der in der Vorbehandlungszone mit dem 802-
haltigen Gasstrom in Kontakt tretenden SHure niedriger ge-
halten wird als die HZSOA-Konzentrationrder Sdure in der

SOZ-Verarbeitungszone.
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10. Aplage zur Durchfihrung des in den Anspriichen

1 bis 9 beschriebenen Verfahrens, welche nacheinander umfapt:

(a) eine Vorbehandlungszone
(b) eine Denitrierungszone
(c) eine S0,-Verarbeitungszone und

(d) eine Stickoxid-Absorptionszone

mit je Zone mindestens einem Gas-Flissigkeits-Reaktions-
apparat, der mit einem fir die Aufnahme von aus dem unteren
Ende des betreffenden Apparates austretender Fliissigkeit

dienenden Sumpf versehen ist, sowie:

(e) eine Leitung fir den Gasstrom, welche nach-
einander am einen Ende der Vorbehandlungszone in diese ein-
tritt und vom anderen Ende der letzteren zur Denitrierungs-
zone, von dieser zur SOZfVerarbeitungszqne und von der letzte-
ren zur Stickoxid-Absorptionszone und alsdann vom oberen Ende
der letzteren zum unteren Ende der SHureentwdsserungszone und

schlieBlich vom Ende der letzteren Zone ins Freie fihrt,

(f) eilde Kreislaufleitung fiir Dinnsdure durch die

_SOZ-Verarbeitungszone,

(g) eine Kreislaufleitung fir Dinnsfure durch
die Vorbehandlungszone und schlieplich

(i) eine Kreislaufleiﬁung fiir Sdure vom in Gasstrom-
flubrichtung ersten Sumpf der Stickoxid-Absorptionszone zum
oberen Ende der Denitrierungszone und vom Sumpf der letzteren
zuriick zum oberen Ende des letzten Reaktionsapparates defr

Stickoxid-Absorptionszone, sowie

~(j) eine Ausgleichsleitung, welche den letzten
Sumpf der Vorbehandlungszone mit dem in Gasstromflufrichtung

ersten Sumpf, der SOZ—Verarbeitungszone verbindet,
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dadurch gekennzeichnet, dap eine
Zufuhrleitung fir Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung enthal-
tende gasftrmige oder fliissige Substanz vorgesehen ist, die
in einen Reaktionsapparat der Vorbehandlungszone miindet und
dieser die genahnte Verbindung neben dem zu behandelnden Gas-

strom und der Dinnsdure aus der Kreislaufleitung (g) zufihrt.

11. Anlage nach Anspruch 10, dadurch ge -
kennzeichnet, dap der Reaktionsapparat der Sdure-
entwdsserungszone iiber demjenigen der Vorbehandiungszone ange-
ordnet und zwischen beiden ein Gas-Flussigkeits-Verschluf vor-
gesehen ist, durch welchen Diinnsdure aus der SHureentwdsserungs-
zone direkt in die Vorbehandlungszone herunterfliefen kann,
ohne dass die Gasstrtme durch die beiden Zonen sich vermischen

kdnnen.

12. Anlage nach einem der Anspriiche 10 oder 11,
dadurch gekennzeichnet, dap eine
Abzweigungsleitung aus der Dinnsdure Kreislaufleitung (£)
der SOZ-Verarbeitungszone vorgesehen ist, welche Abzweigungs-
leitung in Dinnsdurestrtmungsrichtung vor dem oberen Ende des
in Gasstromrichtung ersten Reaktionsapparats der SOZ-Ver-
arbeitungszone in die Vorbehandlungszone eingefithrt wird und
diese im gleichen Sinne wie die Dinnsiure des Kreislaufs
nach (g) entgegen dem die Vorbehandlungszone von unten nach

oben durchstrtmenden Gasstrom durchflieft.

13. Anlage nach Aanspruch 12, dadur ch ge -
kennzeichnet, dap ein die Sdure aufheizender
Wdrmeaustauscher in der Kreislaufleitung nach (f) vorgesehen
ist und dap die Abzweigleitung in Diunnsdurefluprichtung stromab
diesem Wdrmeaustauscher vor Eintritt in den ersten Reaktions-

apparat der SOZ—Verarbeitungszone abzweigt.
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14. Anlage nach Anspruch 13, dadurch
gekennzeichnet, da B ein die Sdure auf-
heizender Wdrmeaustauscher in der Kreislaufleitung nach
(£) vorgesehen ist und dap die Abzweigleitung in Dinnsdure-
fluBrichtung stromauf diesem Jdrmeaustauscher vor Eintritt
in den ersten Reaktionsapparat der SOZ-Verarbeitungszone

abzweigt.,-

15. Anlage nach einem der Anspriiche 10 oder 11,
dadurch gekennzeichn é t, dap eine
Ammoniakverbrennungsanlage vorgesehen ist, und daB eine -
Leitung fir Stickoxidgase diese Ammoniakverbrennungsanlage
mit der Leitung fiir den Gasstrom stromauf deren Eintritt

in die Vorbehandlungszone verbindet.

16. Anlage nach*Ansprdch'iS,- d ard urch
gekennzeichnet, dap eine Verbindungsleitung
die‘Kreislaufleitung nach (g) mit der Ammoniakvérbrennungs-
anlage verbindet und dieser Dﬁnﬁséure zuleitet, die Stickoxide
aus der Ammoniakverbrennungsanlage aufniﬁmt, und dap eine
Ueberfihrungsleitung fir die stickoxidhaltige Dinnsdure von
der Ammoniakverbrennungsanlage zum obéreﬁ Ende des in Gas-
strBmungsrichtung ersten Reaktionsappafates der'SOZ-Verarbei-

tungszone vorgesehen ist.

17. Anlage nach einem der Anspriiche 10 oder 11,
dadurch geke nnze ichne t, dap eine
Ueberfihrungsleitung vom Sumpf des in Gasstrdmungsrichtung
ersten Reaktionsapparates der Stickstoffabsorptionszone vor-
gesehen ist, wélche zum oberen Ende des Reaktionsapparates
der Vorbehandlungszone fihrt und stickoxidhalfige Absorpéions-

sdure in die letztere Zone einlidBt.
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18. Anlage nach Anspruch 17, dadurch
gekennzeich net,dap eine Vorriéhtung zZum
Zusatz von Salpetersiure zur stickoxidhaltigen Absorptionssdure
in der Ueberfﬁhrungsleitung fur die letztere SHure vorgesehen
ist,

1

[}
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