Theorie des NO-Verfahrens zur Schwefelséureherstellung

Von Dr. GERD PETERSEN, Berlin-Steglitz

Die Entwicklung des NO-Verfahrens

Seit mehr als 200 Jahren machte man sich die sauerstoffiber-
tragende Eigenschaft der Stickoxyde auf feuchte SO,;-haltige Gase
zur technischen Herstellung von Schwefelsdure zunutze. Schon
1740 betrieb Ward in Richmond bei London eine aus mehreren
GlasgefdBen bestehende Anlage. In diesen verbrannte er Schwefel
mit Salpeter unter vorheriger Zugabe von etwas Wasser. Die
Operation wurde unter mehrmaligem Entliften so oft wiederholt,
bis die Schwefels3ure die gewlinschte Stdrke erreicht hatte. Spéter
nahm er Blel stgtt Glas, vergrtiBerte die Einheiten und nannte sie
derduBeren FormwegenBleihduser. Allevier Stundenwurde ent-
liftet, und anschlieBend wie bisher Schwefel mit Salpeter ver-
brannt. Das verher eingelassene Wasser verwandelte sich im Lau-
fe von Wochen in dinne Schwefelsdure, die abgezogen und kon-
zentriert wurde. Allmdhlich lernte man dann durch kontinuler-
liches Einblasen von Luft Salpeter sparen. Aber erst Ende des
18. Jahrhunderts wurde gefunden, daB die SO,-Oxydation auf
Kosten des Luftsauerstoffes erfolgte, und daB somit die Stickoxy-
de nur die Rolle eines Sauerstoffiibertrigers iibernehmen. 1842
konnte Gay-Lussac seine bereits frither entwickelte Apparatur zur
Wiedergewinnung der entweichenden Salpetergase durch Waschén
mit Schwefelsdure in die Praxis einfdhren. Jahrzehntelang wur-
den die Stickoxyde aus der stirkeren Schwefelsdure durch Ver-
dtinnen derselben mit Wasser zurtickerhalten. Das Verfahren war
kostsplelig, da die Schwefelsdure anschlieBend wieder konzentriert
werden mufBite. Die Gey-Lussac-Ttirme konnten daher trotzge-
ringerer Salpeter-Verluste erst nach der Erfindung des Denitrier-
und Konzentrierturmes durch Glover im Jahre 1864 allgemeiner
benutzt werden. Die Kammern selbst machten in ihrer Form und
Gr4Be verschiedene Wandlungen durch, bis sich gegen 1900 das
sogenannte , klassische Kammersystem'‘ entwickelt hatte. Auf
die Gaserzeugung und die Entstaubung der Ristgase, die schon
bald von der eigentlichen Schwefelsdure-Erzeugung getrennt wur-
de, s0ll im Rahmen dieser Abhandlung nicht eingegangen werden.

Eine schematische Darstellung des aus einem Glover-Turm,
drei Kammern und zwei Gay-Lussac-Tfirmen bestehenden klassi-
schen Kammersystems ist in Bild 1 wiedergegeben. Die Arbeits-
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weise ist folgende:

Die entstaubten Rostgase mit ca. 7 Vol.9% SO, treten unten in den Glover
mit einer Temperatur zwischen 300 und 450° ein, denitrieren und konzentrie-
ren gleichzeitig das auf diesen Turm gegebene SAuregemisch von nitroser
Schwefelsiure, verdtinnter Kammersadure und Salpetersiure. Nitrose Schwe-
felsRure oder auch Nitrose genannt, ist eine Ldsung von'Nitrosylschwefelsiure
NO - HS0, in Schwefolsfure, wis sie in den Gay-Lussac-Tiirmen durch Ab-
sorption von N,0,in Schwefolsdure gewonnen wird. Die Salpetersiurs-Zugabe
auf den Glover-Turm dient zur Deckung der bei dem Proze8 infolge nicht voll-
kommener Riickgewinnung entstehenden Stickoxyd-Verluste. Die aus dem
Glover-Turm auslaufende Schwefelsdure ist nitrose-frei und wird nach Ent-
nahme des produzierten Siureanteils auf die Gay-Lussac-Tidrme zurtickgegeben.

Die den Gloverturm verlassenden Gase enthalten Schwefeldioxyd, Sauer-
stoff, Stickoxyde, sowie Wasserdampf und Stickstoff. Sie durchstreichen die
leeren Kammern nacheinander, und hier findet die eigentliche Schwefelshure~
Bildung statt, die sich infolge der exothermen Warmetdnung nach auBen hin
durch Temperaturerhshung der Gase bemerkbar macht. Mit der Aufarbeitung
des $O, fallt gegen Ende des Systems hin' die Temperatur. Das fiir die Reak-
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tion erforderliche Wasser wurde frither als Dampf zugegeben. Man fand aber
bald, daB eine feine Wassereindisung Vorteile mit sich bringt. Die produzierte
Schwefelsiure sammelt sich am Boden in dem XKammerschiff und kann von
hier je nach Bedar! abgezogen, entweder direkt verwandt oder 2wecks Konzen-
trierung und restlioher Denitrierung tiher den Glover gegoben werden.

Die beim ProzeB entstehende Reaktionswidrme wird durch
die- Kammerwand auf die AuBenluft tibertragen. Infolgedessen
ist auch die Temperaturvertellung im Innern einer Kammer un-
gleichmBig, wodurch sich in der Kammer selbst eine bestimmte
Gasbewegung herausbildet. In der Mitte steigen die Gase auf
und failen an den Kammerwinden infolge der Abkfihlung herun-
ter. Sie beschreiben eine doppelte Spirale, die unter der Bezeich-
nung ,,Abrahamsche Spirale** bekannt ist.

Lange Zeit war man im Unklaren, wo die Schwefelsdure-Bil-
dung eigentlich stattfindet, ob an den Kammerwinden, im ein-
gedisten Wasser oder im Gas selbst. Es konnte in spateren Jahren
dann gezeigt werden, daB iber 959 an den Kammerwdinden und
an der Oberfldche der den Boden bedeckenden Sdure erfolgt und
nur der geringe Rest an den im Gas schwebenden Wassernebeln.

Die Beurteilung eines Systems geschieht nach der Leistung
der im m3-Raum produzierten Schwefelsdure-Menge und dem Sal-
petersdure-Verbrauch. Um die Jahrhundertwende herum lag die
Belastung zwischen 3—6 kg H,50, 60° Bé/m?® 24 h (H,80, 78 %)
und der Salpetersdure-Verbrauch zwischen 0,8-1,4 kg HNO, 36
Bé tar 100 kg H,SO, 60° Bé.

- Ftir die Steigerung der Belastung ergaben sich aus dem Be-
trieb heraus verschiedene verantwortliche Faktoren. Diese waren:

1. Erhdhung der Btiokoxyd-Konzentration im Gas. Eine Verdoppelung
derselben brachte auch eine anndhernde Verdoppelung der Produktion.

2. VergrofSerung der in den Kammern vorhandenen Oberflacher! durch
Teilung der grofen Kammern, Einbau von Zwischenwinden, Prallwinden usw.

3. Verstarkung der Gaszirkulation in den Kammern.

Aber erst von 1900 ab beginnt eine durchgreifende Umgestal-
tung des Verfahrens. Durch die Entwicklung des Kontaktsystems
fdhrte es einen erbitterten Daseinskampf, auf Grund dessen es
seine Lebensberechtigung aber behalten hat, trotzdem um jene
Zeit verschiedene Fachleute das baldige Ende des Kammersystems
prophezeiten und in spiteren Jahren ihre Aunsicht des ofteren
wiederholten. Die Umwandlung, die das NO-System durchge-
macht hat, ist so groB, daB selbst heute noch die Ansicht vertreten
wird, daB es sich um vollkommen andere Verfahren handelt. Wie
die neueren Erkenntnisse des Reaktionsablaufes ergeben haben,
liegt ein Unterschied aber nicht vor. Das Bleikammerverfahren
ist eben nur eine, und zwar die erste Ausfithrungsform des NO-
Verfahrens.

Die Zeit von 1900-1930 ist durch das Entstehen einer Unzahl
von Intensivierungseinrichtungen und von Verfahrensabwandlun-
gen gekennzeichnet. Viele neue Ausftihrungen sind genau so pltz-
lich verschwunden wie sie erschienen sind. Im Nachfolgenden
wird nur auf einige Typen zurickgegriffen und hierbel der Uber-
sicht halber von der geschichtlichen Entwicklung zum Teil ab-
gegangen, wobei bei der Auswahl und der Reihenfolge theoretische
Erwigungen leitend waren.

Zu den schon erwdhnten drel Faktoren, die fir die Erhthung
der Belastung in einem Kammersystem eine Rolle spielen, kommt
dann noch eine weitere f(ir die spdtere Entwicklung des NO-Ver-
fahrens ausschlaggebende Erkenntnis hinzu. H. Petersen fand
1902, daB eine Schwefelsiure zwischen 55-58° Bé mit einem ho-
hen Nitrose-Gehalt SO,-haltige Gase schnell, man kann fast sagen,
nbegierig' verarbeitet. Die Verwendung d®rertiger Sduren auBer-
halb des Glover-Gay-Lussac-Ringes war damals unbekannt. Bis
dahin diente die Nitrose als Transportmittel der Stickoxyde vom
Ende des Systems zurtick zum Anfang. Ihre Anwendung auBer-
halb des Glover-Gay-Lussac-Ringes erfolgte in einem Zwischen-
turm, der infolge seiner auf das gesamte System austibenden regu-
lierenden Titigkeit die Bezeichnung ,,Kammerregulator** fithrte.
Er wurde mit einer derartigen S4ure in sich berieselt, d. h. die ab-
laufende S4ure kam nach Kahlung wieder auf den Turm zur{ick
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und hatte die Aufgabe vor Eintritt der Gase in die Gay-Lussac-
-Apparatur, das noch vorhandene $O, zu verarbeiten.

An der Entwicklung des Verfahrens 148t sich der EinfluB der
vier genannten Faktoren einwandfrei verfolgen. Die Erhthung
der NO-Konzentration im Gas wurde von jedem in der Folgezeit
entwickelten Typ benutzt.” Es gelang allein durch Stelgerung der
Stickoxyd-Konzentration die Belastung des klassischen Kammer-
systems bis auf 10 kg Schwefelsdure 60° Bé zu erhthen. Eine Gren-
ze war aur durch die erforderliche Abfuhrung der Wirme durch
die Kammerwinde gesetzt. In‘Anlagen mit einer griBeren Anzahl
kleinerer Kammem konnte infolge der besseren Kahlung die Stick-
oxyd-Konzentration und damit dle Belastung weiter gesteigert
werden als dles in groBen Kammern mglich war.

So bedienten sich Milis-Packard dleser MaBnahme bei der
Durchbildung ihres Verfahrens. Zur verstirkten Abfthrung der
durch die Reaktion entstehenden Wirme kiahiten sie die Winde
mit Wasser. Technische Gesichtspunkte brachten es mit sich,
daB sie runde Kammern wihiten, die auBerdem wegen der Was-
serberieselung nicht mehr senkrecht stehende, sondern geneigte
Winde hatten. Die Form war somit dle eines Kegelstumpfes.
Ein derartiges System besteht aus dem Glover-Gay-Lussac-Ring,
den eigentlichen Kammern aus im Durchschnitt neun Kegelstim-
pfen, die zwecks besserer Kahlung direkt ins Freie gestellt werden.
Sie konnten, ohne da8 die Gastemperatur zu hoch anstleg, h&here
Stickoxyd-Konzentrationen anwenden und damit eine Belastung
von 14-18 kg H,80, 60° Bé/m?® - 24 h erreichen. Das Verfahren
wurde vor allem in England, Frankrelch Belgien und Italien ver-
breitet.

Auch Gaillard benutzte ber‘der Entwicklung seines Verfahrens
die erhdhte Stickoxyd-Konzentration zur Lelstungssteigerung. Er
fuhrte die Wirmedirekt durch Eindfisung von kalter Kammer-
sdure ab. Inrunden Kammern von 6 m Durchmesser und 15-20
Meter H8he wird kalte Sdure von 50-52° Bé durch Turbozer-
stduBer an dle Wand geschleudert, wo sie herunterrieselt. Ein
Teil der zerstdubten Siure fallt auch frel dyrch das Gas hindurch
und erhdht die vorhandene Oberfl4che, die fiir die Schwefelsiure-
Blldung ebenfalls duBerst wichtig ist. Das System wurde spiter
unter Mitwirkung von Parish weiter entwickelt und ist unter der
Bezelchnung Gaillard-Parish-System bekannt geworden. Die Be-
lastung betrigt 15—18 kg H,S0, 60° Bé/m?3. 24 h.

Die zwelte IntensivierungsmaBnahme war die VergroBerung
der Oberfliche. Schon bei den erwdhnten Systemen spielte ne-
ben der Erhdhung der Stickoxyd-Konzentration auch die Ver-
groBerung der Oberfliche eine Rolle. Dies wurde bereits frah er-
kannt. Man legte groBen Wert auf die Unterteilung der Kammern
und sah Prailflichen vor. Lunge schaltete einen Turm, den
sogenannten Plattenturm zwischen die Kammern. In Weiter-
verfolgung dleser Erkenntnls entwickelte Larison 1917 in Amerika
sein unter dem Namen ,,packed ceil’* bekannt gewardenes Ver-
fahren. Er failte die Kammern mit Fillmaterlal an und berieselte
die Fallkdrper mit einer Schwefelsdure von 50~520 B¢, denn nur
befeuchtete Oberfl4che bringt den Erfolg. Nach Kahlung der ab-
laufenden Sdure wurde dieselbe wieder oben aufgegeben. Die Pro-
duktlon in den Zellep betrigt 60-65 kg H,SO, 60° Bé/m?. 24 h,
die Belastung auf den gesamten Faillraum berechnet Ist rund die
Halfte.

Der dritte Faktor, die verstirkte Gasbewegung, fiihrte in den
Tangentialkammern von Meyer, in den Hochkammern von Fal-
ding, Barth und Renee Moritz, sgwle in dem Rohrkihlsystem von
Kaltenbach zu einer erhdhten Belastung. Meyer benutzte Rund-
kammern, in welche er das Gas mit einer bestimmten Strémungs-
geschwindigkeit tangential einfahrte, und erreichte somit eine Zir-
kulation der Gase. Der Erfolg lag aber nicht viel fiber den Be-
lastungen des klassischen Kammersystems.

Weit bessere Ergebnisse erzielten die Hochkammern. Durch
eine grdfere Bauhdhe bis zu 25 m ergab sich eine verstirkte Gas-
zirkulation innerhalb der Kammern. Ein modernes Hochkammer-
system besteht zum Beispiel aus 10 Kammern. Diese haben eine
Breite von 6 m und sind nur 3'm lang, dagegen 15-20 m hoch.
Vier bisfanf dieser Kammern stellt man zusammen in ein Sdure-
schitf ynd verbindet sie unten- durch einen Gaskanal. Die Be-
lastung eilnes derartigen Systems konnte ohne zusitzliche andere
IntensivierungsmaBnahme aber 14 kg H,SO0, 60° Bé/m*.24 h
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gestelgert werden. Auch in diesem Falil spisit — wie bereits er-
wihnt — neben detr erh8hten Gaszirkulation die Erh8hung der
NO-Konzentration im Gas eine Rolle.

Kaltenbach schlug vor, wassergeknhite Gaskiihler statt der
Kammern zu benutzen. Esist wohl aber nur eirte derartige Anlage
ausgefohrt worden. Dagegen haben sich die Ktihler zwischen den
einzelnen Kammern und insbesondere nach der letzten Kammer
gut bewdhrt.

Die Verwendung von nitroser Schwefelsdure fir die S0,-Ver-
arbeitung brachte den gréBten Erfolg, und infolgedessen basieren
hierauf unzihlige Intenslvierungsvorschldge und neue Verfahren.
Bereits 1902 verarbeitete H. Pefersen in einem Turmsystem, be-
stehend aus 3 in sich berleselten Tidrmen 2,0 Vol. proz. SO,-haltige
Abgase elner Kontaktanlage mit den 0,5 Vol. proz. SO,-haltigen
Gasen aus der letzten Kammer eines Kammersystems. Die theo-
retischen Grundlagen eines Turmsystems far normale Gase legte
er in einer Patentanmeldung im Jahre 1905 fest, fihrte es aber
erst 1923 nach Entwicklung der Siurepumpen in die Praxis ein.

Zwischendurch baute 1908 C. Opl unter Ausschaltung aller
Kammermn sein Turmsystem. Es besteht im Prinzip aus 6 Tdr-
men, und zwar einem Glover-Turm, zwei Produktionstdrmen und
drel Gay-Lussac-Tdrmen, die von den Gasen nacheinander durch-
strichen werden. Die Tarme sind zwecks Inniger Berahrung zwi-
schen der auf dem Turm oben verteilt aufgegebenen nltrosen Sadure
und dem Gas mit Fallkdrpern, bel Opl in der Hauptsache Koks,
gefiillt. Die S4urezirkulation ist folgende. Die Im letzten Turm V1
gewonnene nitrose Sidure wird auf Turm I aufgegeben und ge-
langt nach Kiihlung wieder auf den letzten Turm zurdck. Man
sagt, Turm I und V1 stellen den 4uBeren Sdurering dar. Genau so
liegt Turm ! und V in einem Sdurering und der Mittelring wird
gebildet durch dle Ttirme I1I und IV. In Blld 2 st der Sdure-
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Turmsystem ,,0pl*
kreislauf eines derartigen Turmsystems schematiach wiedergege-
ben. Das wesentlichste bei diesem System ist, da8 die Haupt-
produktlon im mittleren Ring, d. h. genauer gesagt im Turm IIl
stattfindet. Die Produktion der ersten drel T@rme verhalt sich
ungefidhr wie 20 : 30 : 50. Das Verfahren wurde spater von-E. Opl
bel Curtiys & Co., Duisburg, weiter ausgeblldet und vervolikomm-
net. Fr. A. Weber ist es gelungen, die Leistung bis 70-75 kg
H,80, 60° Bé¢/m?® Fallraum zu steigern?).

Das System von Petersen unterscheidet sich von dem Oplschen
vor allen Dingen durch Verwendung hoher Stickoxyd-Konzentra-
tionen im Gas. Dies wird ‘erreicht, indem die Hauptproduktion
im Gegensatz zu Op! in den Anfang des Systems verlegt wird.
Petersen teilt dus dlesem Grund den ‘ersten Turm, fahrt die. Gase
parallel durch beide, 148t einen nitrose-haltig ablaifen und.fihrt
starke Nitrose auf die ersten Tarme. Infolge des Zusammentref-
fens von starker Nitrose mit Gasen von hohem SO,-Gehait ent-
stehen sofort hohe Stickoxyd-Konzentrationen im Gas. Im nach‘-
folgenden Produktionsturm ist das SO, bereits aufgearbeitet. Zur
Wiedergewinnung der Stlckoxyde wurden noch 3 Gay-Lussac-
Turme dahinter geschaltet,

Die Sdurefadhrung weicht von der Opischen ab. Es sind
keine getrennten S#ureringe vorhanden. Die starkste Nitrose, d.
h. diejenige von T 3 wird auf die ersten Trme gebracht, siehe
Bild 3. Vielfach findet man bei Petersen noch-einen zwischénge-
schalteten Stabilisator. Dies ist ein Turm, der #hnlich wie der
Kammerregulator in sich berieselt wird.

‘1) Fr. A. Weber, Chem,-metallurg. Z. No. 61, 1934
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Dieses System wurde dann im Laufe der Zeit gedndert, so
konnte durch Einschaltung eines Regenerlerungsraumes eine star-
ke Verklelnerung der Gay-Lussac-Apparatur erreicht werden. Die
anfingliche Belastung von 30 kg far den 'Gesamtfﬂllrauml stieg
bisauf 100-130kg H,SQ, 669 Bé/m? . 24 h und far die Produktionss
zone berechnet auf 0,5 t/m®.24 h. Alle Anderungen, die Pefersen
elnfahrte, wurden durch vier Gedankenginge beherrscht.

1. Die Stickoxydkonzentration im Gas ist mogliohst stark zu halten.

2. Das NO ist im Bystem so weit vorn wie irgend maglich zu entbinden. Je
weiter vorn es entbunden wird, desto langere Zeit kann es belm Durchgang
duroh das Bystem nutzbringend verwertet werden.

3. Durch Einbau von in sich berieselten Tlirmen wird eine Stabillsierung des
Systems erreicht.

4. Durch richtige Regenerierung der Stickoxyde wird die Gay-Luasao-.

Apparatur verkleinert und dedurch der Salpeterafureverbrauch herabgesetst.

Infolge der ersten drel MaBnahmen zeichnet sich das System
durcheine groBe Stabilitdt aus und gestattet dle Verarbeitung
von schwankenden und schwachen Gasen. So erreichte es Pefer-
sen, daB alle diejenigen Abgase, die in ihrem SO,-Gehalt und Gas-
menge auBerordentlich groBe Schwankungen aufwiesen, in Turm-
systemen nutzbringend zu Schwefelsiure verarbeitet werden konn-
ten. Selbst kalte Gase mit elnem SO,-Gehalt von 1,0-2,0 %
SO, wurden noch aufgearbeitet.

Die beim Turmsystem gesammelten Erfahrungen verwertete
H. Petersen vornehmlich in den letztep 12 Jahren far die Weiter-
entwicklung der verscliiedenen Kammersysteme. Durch Erstel-
lung von Zwischentdrmen konnten Produktionssteigerungen von
fiber 1009, erreicht werden. Der entstandene Typ 148t sich am
besten als Turm-Kammersystem bezelchnen.

AbschlieBend wiire dann noch eine Gruppe von Apparaturen
zu erwihnen, die sich einer mechanischen Verteilung und Durch-
einandermischung der Flassigkelt mit den Gasen bedienen.

In Europa hatte sich am meisten das Walzenkastensystem
von Schmiedel & Klenke verbreitet. In elnem nledrigen wasser-
gekdhlten Kasten von etwa 14 m3® Inhalt werden drel geriffelte
Walzen angeordnet. Bel Drehung derselben werden einerselts Gas-
bldschen in die Flassigkeit hineingerissen und andererseits die
Flassigkeit in den Gasraum verspritht, was eine lebhafte Reaktion
zwischen Gas und Flassigkeit zur Folge hat. Von der urspriing-
lichen Absicht, ein System nur aus einer Anzahl von Walzen-
kisten zu errichten, ging man ab. Erfolge brachte dies Verfahren
zeltwelse durch Einschaltung zwischen Tirmen und Blelkammern.
Insbesondere stellte es sich heraus, da8 die Walzenkisten gleich
nach dem Gloverturm das System intensivierten, wenn man sle
dort mit stark nitrosehaltiger Sdure belegte. Wie diese Waizen-
kdsten wiesen alle mechanischen Apparaturen bald groBe Korro-
sionsschiiden auf und sind aus diesem Grunde heute fast voll-
kommen verschwunden.

Ein far Europa unbekanntes Verfahren soll in Stdafrika mit
Erfolg benutzt worden seln. Es ist das Verfahren von Quinan®).
Die eigentliche Produktionszone besteht aus sogenannten Buller-
tépfen. Dlese sind ins GroBe Qbertragene Waschflaschen. Die
Gase werden in Topfen von 2,75 m Durchmesser und 3 m Hbhe
durch nitrose-haltige Schwefelsdure gedrackt. Die Reaktion soll
YuBerst lebhaft seln und die erzlelten Belastungen hoch liegen.
Auch Op! hatte diese Methode der Schwefelsdure-Gewinnung vor-
geschlagen, des groBen Kraftverbrauches wegen aber nicht weiter
verfolgt.

Welche Merkmale haben nun die verschiedenen Systeme ge-
meinsam, und in welche Bestandteile zerfallen sie? Zuerst einmal

) De Jussieu: Evolution de la Fabrication de l'acide sulfurique, Paris.
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benutzen alle zur Beschleunigung der Sb,-Oxydation Stickoxyde
als Sauerstoff-Ubertriiger. Weiterhin setzen sie sich aus folgenden
Teilen zusammen:

1. Der Apparatur fiir die Denitrierung der beim Proze8 anfallenden Nitrose,

2, der BohwefslsAure-Produktionsvorrichtung mit gleicher bzw. ansohlie-
Sender Einrichtung {ir die Regeneriorung der Btickoxyds,

3. der Einrichtung {tr die Absorption der Stickoxyde ( Gay-Lussao-Ttrme).

Die Denitriereinrichtung von Glover in Form eines Turmes
eingefahrt, ist die gleiche bis in die heutige Zeit geblieben. Nur
ganz selten und dann auch nur far kurze Zeit hat man eine andere
Vorrichtung an seine Stelle zu setzen versucht. Ahnlich ist es mit
den Gay-Lussac-Tirmen, auch sie haben sich bis in die heutige
Zeit erhalten.

Dagegen hat der Reaktionsraum, in dem sich die eigentliche
Schwefelsiure-Bildung volizieht, groBe Abwandlungen durchge-
macht. Zuerst waren es leere Kammern, dann vergrbBerte man
die Wandfl4che, fahrte Oberflichen durch Zwischentarme ein,
ersetzte alle leeren Kammern durch mit Fallk6rpern ausgestattete
und mit dinner Siure berleselte Kammern. Erfand Zwischen-
tirme, die mit starker nitroser Schwefelsiure berleselt wurden.
Zerst4ubte in den Kammern selbst nitrose-haltige Schwefelsiure,
ersetzte simtliche Kammern durch Tlirme, benutzte mechanische
Gaswischer wie die Walzenkdsten und die Kellerschen Sprith-
kreisel udfd drickte die. Gase selbst durch die Sdure hindurch.
Die Ausgestaltung der elgentlichen Produktionszone gab dem Ver-
fahren das Gesicht.

Man wird sich natdrlich fragen, arbelten alle diese Verfahren
nach den gleichen chemischen Reaktlonen, und warum gibt es ge-
rade fiir die Produktionszone eine derartige Zahl von verschiede-
nen Méglichkeiten, und warum nur fir die Produktionszone und
nicht far dle Gay-Lussac-Zone?

Die Theorle der Schwefelsiure-Blldung

Nachdem man bereits 60 Jahre lang Schwefelsdure aus Schwe-
fel, Salpeter und Wasser technisch erzeugt hatte, entdeckte man
erst um 1800, da8 den Salpetersaureg@sen die F4hlgkeit zugespro-
chen werden konnte, den Luftsauerstoff auf das SO, zu fibertra-
gen. Die fir die SO,-Oxydation erforderliche Sauerstoff-Menge
braucht also nicht voll durch den Salpeter gedeckt zu werden.
Dle.reduzierten Stickoxyde besitzen vielmehr die Fahigkeit, sich
durch den Luftsauerstoff wieder zu oxydieren und weltere Teile
SO, in Schwefelsidure zu verwandeln.

Als Zwischenprodukt stellte Davy 1812 die Nitrosylschwe-
feisdure fest. Berzelfus fand, daB sie nur bei Wassermangel auf-
tritt und erklirte dle Schwefelsdurebildung durch folgenden Re-

aktionsablauf:
S04 + N3O, + H,0==H,S0, + 2 NO
‘2 NO + ;

0=N,0,

In spiteren Jahrén kam man dann zur Ansicht, da NO, das
Oxydationsmittel sel, obwohl ein strenger Unterschied zwischen
N,0, und N,0y nicht gemacht wurde.

S0, + NO, + H,0 = H,S0,+ NO
NO NO,.

Nach lingeren Untersuchungen an einer Blelkammeranlage
stelite Lunge 1885 seine erste Theorie auf. Er griff dabei auf
die Nitrosylschwefelsdure von Davy zurick und erkldrte gleich-
zeitig, daB keine Theorie als richtig betrachtet werden kann, die
auf der Reduktion der Salpetersdure bis zum NO basiert. Weitere
Theorien tolgten und desgleichen bis ins perstinliche gehende Aus-
elnandersetzungen mit Raschig, der auch seinerseits mit dem Er-
finden und der Bekanntgabe neuer Zwischenprodukte nicht geizte.
Einige dieser sagenhaften Verbindungen waren:

Dihydroxylaminsulfonsiure {OH)-N5O,-OH

Stickoxyddisulfesiure NO(HS0,),

Nitrososulfosaure ONSO,H

Nitroeisulfossure (OH)ONSO,0H
zu deren Erkldrung selbst die Nitrosylschwefelsdure zu Nitrosulfo-
sdure, elner Stickstoffschwefelsdure gemacht wurde. Fur elne elni-
germaBen verstindliche Erkldrung aller aufgestellten Theorlen
werden 60—80 Seiten benttigt. Bruno Waeser hat in seinem **Hand-
buch der Schwefelsidurefabrikation‘* diese Theorie eingehend be-
handelt. Noch im Jahre 1918 schrieb Ost in seinem Lehrbuch der
«chemischen Technologie: ,,Alle diese und vielleicht noch andere
Zwischenreaktionen fihren zym -stabilen Endprodukt Kammer-
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siure, welche als Fliissigkeit niedergeschlagen, aus dem Gemisch
der reagierenden Gase und Nebel stetig entfernt wird*.

Heute haben diese Theorien nur noch historischen Wert. Bei
dem Ringen nach Aufkldrung dieses Vorganges darf man aber
nicht vergessen, daB selbst Vorginge, wle die Oxydation des NO
damals noch nicht einwandtrei geklart waren.

Die Arbeiten an der theoretischen Autklirung der Schwefel-
sdure-Blldung ruhten dann verschiedene Jahre bis in der Zeit
von 1929--1933 Klarheit geschaffen wurde. Es seien vor allem die
Namen W. J. Miller, Szegd, Hantzsch, Berl und Manchot genannt.
Eine klare und umfassende Abhandlung aber die chemischen Vor-
glinge bei der Schwefelsjure-Herstellung wurde von H. Stevenius-
Nielsen®) gegeben. Die von ihm errechneten Oxydationszeiten des
NO decken sich gut mit den aus der Praxis gefundenen Werten.
Hier soll auf die Theorie, wie sie von W. J. Miiller$:%), Szegt™®)
und H. Petersen®) festgelegt wurde, nur soweit eingegangen wer-
den, wie es zum Verstdndnis der SO,-Absorptionstheorie erforder-
lich {st. ‘

Hiernach 13st sich das SO, in der Schwefelsdure und wird in
der Grenzschicht oder in der flisslgen Phase, hiertiber gehen die
Anslchten noch auseinander, durch die salpetrige Siure zu Schwe-
felsdure oxydiert. Das entweichende NO oxydiert sich mit Hilfe
des Luftsauerstoffes in der Gasphase zu N,0,, und wird von der
Schwefelsdure anschlieBend wieder absorbiert. Unter N,O, ist
in der Regel das stochiometrische Gemisch NO + NO, zu ver-
stehen. Im Grunde genommen hatte also Berzelius Anfang des
19. Jahrhunderts mit seiner Theorie vollkommen den Kern ge-
troffen, wenn er auch infolge des fiberaus schnellen Ablaufes der
Oxydation von H,80, mit HNO, diese nicht erfassen konnte.

In der Weiterentwicklung des Reaktionsablaufes, insbesondere
vom reaktionskinetischen Standpunkt aus, ist eine genaue Kennt-
nis der allgemeinen Absérptionsvorgﬁnge erforderlich.

Die SO3-Absorptionstheorie

Vier verschiedene Vorginge bestimmen in ihrem Zusammen-
wirken die Absotptionsgeschwindigkeit, wovon der am langsam-
sten verlaufende die ausschlaggebenden Faktoren fiir die Gesamt-
geschwindigkeit liefert. Diese sind:

1. Der Herantransport der zu abserbierenden Molekel aus dem Gasraum
an die Flissigkeitsoberfliche. Die Geschwindighkeit wird bestimmt durch die
Diffusionsgeschwindigkeit der zu absorbierenden Molekel und hangt dariiber
hinaus von der Durchmischung nnd somit von der Strémungsgeschwindigkeit
der Gase ab. Die erhohte Kondensation bei groler Gasgeschwindigkeit, wie
zum Beispiel die Reifbildung ist seit langem bekannt. Dies gilt natitrlich auth
filr Absorptionen; erhdhte Gasgeschwindigkeit bringt verstdrkte Absorption.
Beim entgegengesetaten Vorgang der Verdunstung entscheiden dieselben Fak-
toren in &hnlicher Weise.

2. Die Vorginge an der Grenzschicht zwischen Gas- und Fliissigkeit. In der
Regel ist anzunehmen, daB sich hier momentan der Gleichgewichtszustand
zwischen Gas- und Flissigkeitaphase einstellt. Er bestimmt die erreichbare
Grenze der Auswaschung.

3. Die Reaktionsgeschwindigkeit und die Gleichgewichtalage bei gegebe-
nenfalls vorkommenden cl.emischen Reaktionen zwischen dem Sorbenten und
dem Absorbens oder zwischen dem Sorbenten und einem geldsten Stoff.

4. Der Abtransport der abrorbierten Molekel oder der durch die chemnischen
Reaktionen entstehenden neuen Verbindungen von der Oberfliche in dio Fliis-
gigkeit hinsin. Reaktiouskinetisch bestimmt wird dieser Vorgang wie1. durch
die Diffusions- und Strémungsgeschwindigkeit in der Flissigkeit.

 Fur die Bemessung von Absorptionsanlagen ist eine Theorie
entwickelt worden, die unter dem Namen ,,Zweifilmhypothe-
se‘1%) bekannt wurde. Hiernach wird angenommen, daB der Dif-
fusionswiderstand im Gas und in der Fitissigkeit durch einen Gas-
und Flussig_keitsfilm bedingt wird, &4hnlich der Prandt/schen Grenz-
schicht beim Wirmeiibergang, und daB sich an der Grenzfliche
zwischen Gas und Flussigkeit das Gleichgewicht mit ungewthn-
lich grofer Geschwindigkeit einstellt.

Die Absorptionsgeschwindigkeit hat man sich also in Abhén-
gigkeit von der Diffusionsgeschwindigkeit und der Dickeder Grenz-
schicht auf der Gas- und Fliissigkeitsseite zu denken. Die Diffu-

"oy Ste Stevenius-Nielsen, Kemisk Maanedsbl. nord. Handelsbl, kem. Ind. 1943
No 12,

) W. J. Milller, diese Zischr. 4821 [1931].

‘) Ebenda 43, 782 [1932].
w. J. Md ller Z. anorg. allg. Chem. 218, 307 [1933].

') Szegd, Gitn. Chim. ind. appl. 14, 12 und 492 [1932].

') Ebenaa 15, 109 [1933].

*) H. Petersen, Vortrage auf dem 9. und 10. internationalen Kongred in
Madrid (1934) und Rom (1938).

i¢) E. Beri: Chemische lngenieur-'rechnik 3. Bd., S. 480.

196

sionsgeschwindigkeit ihrerselts wird durch dle Konzentrations-
unterschiede in dem'betretfendem Film und die Filmdicke durch
die.Strimungsgeschwindigkeit im Gas bzw. in der Flilssigkeit be-
stimmt. Essind nun verschiedene Fidlle zu unterscheiden, je nach-
dem, ob der Widerstand im Gas oder im Flfissigkeitsfilm groBer
ist. st der Widerstand im Flissigkeitsfilm praktisch gleich null,
so bestimmen die Vorgidnge im Gasfiim die Geschwindigkeit.
Dies ist der Grenzfail 1. Hierunter fallen alie Absorptionen, die
als beglerig bezeichnet werden, z. B. die Absorption von SO, oder
NH, in Schwefelsdure, CO, in Laugen usw. Es wurde gefunden
und bewiesen, daB dieser Vorgang dem Wirmeiibergang gleicht,
und daB die Substanz@ibergangszahl wie die Widrmefibergangszahl
mit ungefdhr der 0,8ten Potenz der Gasstromungsgeschwindigkeit
steigt. Bedingt wird diese Abhingigkeit durch den direkten Ein-
fluB der Stromungsgeschwindigkeit auf die Dicke des Gasfilms.
d. h. auf die-Linge des Diffusionsweges.

Bei der doppelten Gasgeschwindigkeit ist die Wirmedber-
gangszahl also 20,8 das heiBt das 1,74fache. Diese Tatsache ist
bereits in der Technik aberall bekannt, und bei Nennung der
Wirmetibergangszahl wird auch in der Regel die Gasgeschwindig-
keit mit angegeben. Dagegen ist es bei Absorptionsanlagen nicht
allgemeln ablich. Findet man z. B., daB fiir die Absorption von
1 tato SO, 100m? Oberfldche bei einer Stromungsgeschwindigkeit
des Gases zwischen den Fitillkorpern von Im/sec. ausreichen, so
muB man dagegen feststellen, daB die gleiche Oberfldche bei 0,5 m
Strémungsgeschwindigkeit zu gering ist. Das Verhdltnis vom
Turmdurchmesser zur Hohe spielt bei begierig verlaufenden Ab-
sorptionen eine entscheidende Rolle. In berieselten Fullkorper-
sdulen wird bei erh6hter Gasgeschwindigkeit die relative Benet-
zung durch Stauung der Flissigkeit noch elne groBere, und somit
wichst die Austauschfldche dariiber hinaus. An Hand von Ver-
suchen konnte gezeigt werden!?), daB in bestimmten Gebieten der
Stromungsgeschwindlgkeit der Stoffaustausch stirker als mit der
einfachen Potenz steigt, d. h. verdoppelt man die Gasmenge, so
wird trotz gleicher Obertlache die Absorption einevollkommenere.

Der zweite Grenzfall der Zweifilmhypothese tritt ein, wenn der
Widerstand im Gasfllm gegeniiber dem im Fliissigkeitsfilm gering
ist, d. h. also, vor allem bel Absorptionen hochprozentiger Gase
und bei reinen physikalischen Lésungen, wie z. B. bei Absorption
von Saucrstoff in Wasser. In diesem Falle beherrschen die Vor-
gidnge im Fliissigkeitsfilm die Absorptlonsgeschwmdlgkelt
Hler ist vor allem die Erneuerung der Flﬁsslgkeltsoberflache sowie
die Diffusionsgeschwindigkeitim Flassigkeitsfilm ausschlaggebend.

Sind nun der Widerstand im Gasfilm und der Widerstand im
Flussigkeitsfilm fiir die Absorptionsgeschwindigkeit verantwort-
lich, so kénnen diese vereinfachten Betrachtungen der beiden
Grenzfille nicht angewandt werden. Je nach den vorllegenden
Voraussetzungen kann einmal der Widerstand im Gasfilm, das
andere Mal der Im Flassigkeitsfilm vorherrschend sein. Als Bei-
spiel hierfir wire zu nennen dle Absorption von SO, in Wasser.
Fiir die Schwefelsiure-Gewinnung nach dem NO-Verfahren gelten
also nicht die vereinfachten Gesichtspunkte der beiden Grenzfille.

Betrachtet man nun einmal die Absorptionen, die unter Grenz-
fall 1 fallen, niher, sofindet man, daB fast ausschlieBlich durch ein-
tretende chemische Reaktionen die physikalisch geldste Kompo-
nente weiterreagiert. Die Geschwindigkeit dieser chemischen Re-
aktion ist fast immer so groB, daB sie bei der Betrachtung der Ab-
sorptionsgeschwindigkeit nicht in Erscheinung tritt. Z. B. lost
sich SOy zuerst physikalisch in Schwefelsdure. Ein Gleichge-
wichtszustand zwischen dem SO,-Partialdruck im Gas und in der
Fltissigkeit kann aber nie eintreten, da das physikalisch geltste
S0, mit dem Verdannungswasser der Schwefelsiure s:Ibst sofort
zu Schwefelsdure reagiert. Ahniich ist es bei der Losung von CO,.
Das physikalisch geloste CO, reagiert mit dem Wasser nach

€O, + H,0 = H,CO0,

Da die Gleichgewichtslage dieser Reaktion ein weitgehendes Ver-
schwinden desphysikalisch geldsten CO, aber nicht zul4Bt, geniigt
dlese Reaktion nicht, um die Absorption begierig zu gestalten.
Anders liegt der Fall dagegen bei Gegenwart von Natronlauge.

Die Lehren dieser Absorptionsvorgdnge haben mich dazu ge-
fahrt, die Schwefelsiure-Bildung nach dem NO-Verfahren als

L1) Merkel: VD J-Forschungsh. 275, 16 [1925),
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einen reinen Absorptionsvorgang des SO, aufzufassen. Diese
Deutung ermiglicht es, dieausder Praxisgefundenengeschwindig-
keitsbestimmenden Faktoren theoretisch zu erkldren und dartiber-
hinaus auf die praktische Weiterbildung des Verfahrens befruch-
tend einzuwirken.

Ahnlich wie bei der Absorption von CO, die Reaktion

H,CO,+ 2 NaOH == Na,C0, + 2 H,0
aus der triigen Absorption von CO, in Wasser eine begierige macht,
wird auch die Abs6rption von SO, in Wasser durch die Reaktion
H,S0, + 2 HNO, == H,S50, + H,0+NO
begieriger gestaltet und erhtht somit die Absorptionsgeschwindig-
keit.

Im einzelnen sind die Vorginge bei der Schwefelsdure-Bildung
folgende: SO, + H,0 = H,50,
2 HNO, + H,S0, =¢ H,50, + H,0 +,2 NO
2NO+ %40, = N,0,

N,0, + H,0 = 2HNO,

Die salpetrige Siure entsteht durch Hydrolyse der Nitrosyl-

schwefelsiure

W8N

NO HSO, + H,0 == H,S0, + HNO,

Wihrend in 100 proz. Schwefelsiure die Nitrosylschwefelsdure
rein physikalisch geldst ist, ist sie in einer 57-proz. S4ure fast voll-
kommen in salpetriger Sdure hydrolysiert!?). Es konnte nun nach-
gewiesen werden, daB nur die Konzentration der salpetrigen
S4ure fiir die Oxydationsgeschwindigkeit des SO, maBgebend
ist. Die Stdrke der Nitrose sagt somit, sofern nicht gleichzeitig
die Schwefelsiure-Konzentration angegebenwird, dberhaupt nichts
fiber ihre Wirksamkeit aus. Es wurde von mir deshalb die Be-
zeichnung ,,aktive Nitrose" eingefﬁhrt. Hierunter ist nur der
in salpetriger Sdure hydrolysierte Anteil zu verstehen, so z. B.
ist die aktive Nitrose einer Sdure von 579 Bé mit 39, Gesamtni-
trose ungefahr gleich einer 4-proz. Nitrose bei einer Schwefelsdure-
Konzentration von 60° Bé. Aber nicht nur die Nitrose allein be-
stimmt die Reaktionsgeschwindigkeit der Schwefelsdure-Bildung.
Sie wird vielmehr durch die am langsamsten verlaufenden Vor-
ginge beherrscht. Dies sind die Diffusionsgeschwindigkel;
ten der Moiekel durch den Gas- und Fltssigkeitsfilm, wobei letz-
tere wie bei allen Absorptionen vor allem entscheidend Ist. Im
einzelnen sind foigende Faktoren maBgebend.

1. Aus dem Wideretand im Gasfilm ergibt sich von der SO,-Konzentration
abgesehen eine Abhingigkeit der Absorptionsgeschwindigkeit von der Gas-
stromungsgeschwindigkeit. Ethohung derselben verringert die Dicke der Grenz-
schicht und vermindert damit don Diffusionswiderstand. Der Einflul der Gas-
stromungsgeschwindigkeit verstarkt sich mit kleiner werdendem Widerstand
im Flassigkeitatilm. Wiirde es gelingen, den Widerstand im Fliissigkeitafilm
zu beseitigen, Grenzfall 1 der Zweifilmhypothese, so witrde die Absorptionsge-
schwindigkeit mit der 0,8ten Potenz der Gasstromungsgeschwindigkeit steigen.

2. Mit fallendem Widerstand im Gasfilm treten die Faktoren, dis sich aus
dem Widerstand im Fliissigkeitefilm ergeben, in steigendem Mafe als geschwin-
digkeitebestimmend hervor. Eine Abh#ngigkeit ist gegeben von

a) der Erneuerung der Oberfliche. Eine heftige Saurezirkulation verklei-
nert die Dicke der Grenzschicht im Flissigkeitsfilm und damit den Diffu-
sionswiderstand. Analoge Vorgange findet man bei der Auflosung von
festen Korpern in Fliissigkeiten. Umrithren der Fluesigkeit erhoht stark
die Lésungsgeschwindigkeit.

b) der Hohe der aktiven Nitrose, denn durch die Oxydation der H,80, ver-
armt die Flussigkeitsoberfliche an HNO, Das Konzentrationsge{alle
und damit die Konzentration der salpetrigen S&ure in der Flussigkoit
bestimmt die Diffusionsgeschwindigkeit derselben im Fliseigkeitafilm.
Die aktive Nitrose hingegen hangt, wie bereits bemerkt, von der Gestmt-
nitrose und der Schwefelsdiure-Konzentration ab.
der N4Os-Konzentration im Gas. Die gleichzeitige Absorption von
N,0, aus dem Gas unterstiitzt die Diffusion von HNO, durch den Fliis-
sigkeitafilm und verstirkt somit die Absorptionsgeschwindigkeit von
80,.

d) der H,0-Konzentration im Gas, Durch die Schwefelsaure-Bildung auf
der Oberfliiche der Flitssigkeit steigt die Konzentration der Skure an,
was bei gleichbleibender Gesamtnitrose einem Fallen der aktiven Nitro~
s¢ gleichkommt, Es muB also Wasser durch den Flilsaigkeitsfilm hin-
durch diffundieren, um einen Ausgleich durch die Schwefelsiure-Bildung
herbeizufiihren. Eine Absorption von Wasser aus dem Gas unterstiitzt
wesentlich die Diffusion. Dieser Vorgang wurde bisher vollkommen
auBer acht gelassen.

Eine bildliche Darstellung der 5 Vorginge und der Faktoren,

die die Absorptionsgeschwindigkeit von SO, beeinflussen, sind
in Bild 4 dargestellt. Weiterhin kommen dann noch die SO,-Kon-

10) Hanizsch u. Berger, Z. anorg. allg. Chem. 100, 321 (1930].
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zentrationen, die Grt8e der vorhandénen Oberfldche und die Kon-
zentration der benutzten Schwefelsdure, weiche die Hohe der ak-
tiven Nitrose regelt, hinzu.

|

@ Hahe Gasgeschwmdighel?
Gas

Hs0-Absarption
Gastilm (P Noly-Absarption

|
: |
Flissigheit i
@ Starke Sdurezirkulation )
L
Biig 4
SO,-Absorption

L48t man die SO,-Konzentration aus der Betrachtung her-
aus, so sind es immer noch 7 Vorginge, die auf die Absorptions-
geschwindigkeit einen EinfluB haben, und diese liefern auch gleich-
zeitig die Faktoren, die im praktischen Betrieb die Schwefelsiure-
Rildung beeinflussen. Ihre groBe Zahl ist der Grund warum die
Produktionszone beim Stickoxyd-Verfahren eine so mannigfache
Entwicklung aufgewiesen hat. Die wirksamste Intensivlerungs-
methode richtet sich danach, welcher Vorgang der langsamste
ist. Dieselbe MaBnahme bei verschiedenen Systemen angewandt,
gibt infolgedessen nicht immer den gleich guten Erfolg. Ganz all-
gemein kann man sagen, daB jeder Vorgang, der die Oxydation der
H, SO, direkt in die Fliissigkeitsoberfldche hinein verschiebt, und
damit die langsam verlaufende Diffusion der H,SO, durch den
Fliissigkeitsfilm vermeidet, beschleunigend auf die SO,-Absorp-
tion einwirkt.

Bisher unerfrtert gelassen wurde die Desorption des NO.
Durch die gtinstige Lage des Gleichgewichtes der H,S0,-Oxyda-
tion und durch die Loslichkeit von NO in Nitrosylschwefelsdure
unter Bildung einer AJditlonsverbindung, der blauen Sidure, kann
eine Verzbgerung der H,S0O,-Oxydation nicht eintreten. Sie kann
aber hierdurch die Hydrolyse der Nitrosylschwefelsiure unter Ver-
ringerung der aktiven Nitrose beeinflussen. Bei den gewdhnlich
im Betrieb vorkommenden Temperaturverhiltnissen ist infolge
der nicht allzu groBen Loslichkeit der EinfluB aber gering.

Das NO-Verfahren im Lichte der neuen Theorie

Betrachtet man daraufhin die Vorgdnge in einer Blei-
kammer. QIe Wasserzugabe geschieht durch Eindtisen. Die Was-
sernebel schweben mit dem Gas mit, und es beginnt, wenn auch
nurtrige, die SO,-Absorption. Entgegenfritheren Annahmen findet
die Hauptschwefelsdure-Bildung nun aber nicht an den Nebelteil-
chen statt, sondern zu 959% an den Kammerwinden. In spiteren
Jahren wurde noch einmal versucht, durch Verdfisung von nitro-
ser Sdure, die Schwefelsdure-Erzeugung zu beschleunigen. Auch
bei anderen Absorptionsprozessen hoffte man, durch feine Ver-
dilsung der Flassigkeit und durch die hiermit verbundene Vergri-
Berung der Reaktlonsoberfliche eine verstirkte Absorption her-
beifahren zu konnen. Dle lingere Verweilzeit der kleinen Nebel-
teilchen im Gas bedingt durch die geringe Fallgeschwindigkeit
wurde als gonstig angesehen. Der gewiinschte Erfolg biieb aber
vollkommen aus. Als Ursache wurde der bei kleinen Nebelteilchen
erhhte Dampfdruck betrachtet, der sich filr die Absorption un-
giinstlg auswirken sollte. Diese Auslegung dtirfte aber nicht zu-
treffen. Durch die feine Verddsung und Verkleinerung des Flissig-
keitstropfchens wird vielmehr in Wirklichkeit die Stromungsge-
schwindigkeit des Gases am Fltissigkeitstrtpfchen vorbei, so ver-
singert, daB der Diffusionswiderstand in der Gasphase und auch zu-
gleich durch die Stabilitdt der Flasslgkeitsobertliche der Diffu-
sionswiderstand in der Fliissigkeit stark erhoht werden. Nicht der
erhéhte Dampfdruck, sondern die groBen Widerstdnde In den bei-
den Filmen sind die Ursache fir die geringe Absorptionsgesch\;'in-
digkeit. Nur die ftir die Erzeugung der Nebel bedingte groSe An-
fangsgeschwindigkeit wie z. B. bei den Sprahkreiseln ist ftir die
Absorption von Wert. Infolge der relativ geringen Masse zur
Reibung erzeugenden Oberfldche wird die groBe Anfangsgeschwin-
digkeit aber schnell vermindert.

Zu verstirkter Absorption 148t sich Vernebelung also nur
vorteilhaft verwenden, wenn

1. Durch Fehlen von Inertgas (Gasphase bestehend nur aus dem zu absor-
bierenden Komponenten) der Diffusionswiderstand in der Gasphase vermieden
wird, und wenn
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2. durch die Absorption suf der Fltssigkeitaoberfldche keinerled Konzen-
trationsinderung eintritt, wie es z. B, bei der reinen Kondensation der Fall ist
oder bei der gleichreitigen Absorption des Sorbenten und Xondensation des
Absorbens oder, wenn das Gas Auerst begierig absorbiert wird, wie z. B. Ammo-
niak in S&uren.

Verfolgt man nun die Entwicklung des NO-Verfahrens auf
Grund der oben entwickelten Theorie, so kann man feststellen,
daB alle Faktoren, die einen EinfluB auf dle Schwefelsiure-Bil-
dung haben, tells bewuBt tells unbewuBt auf die Ausbildung des
Verfahrens eingewirkt haben. Auf alle einzelnen Punkte hier ein-
zugehen, wirde zu weit fahren. Es soll deshalb nur elne kurze
Ubersicht niber die Entwicklung gegeben werden.

Belm Blelkammerverfahren lag zuerst elnmal der Widerstand
im Gasflim. Dle Beseitigung dieses Widerstandes dadurch, da8
man die Zirkulation der Gase in den Kammern verbes-
serte, brachten einen gewissen Erfolg. Die Mayerschen Tangen-
tlalkammern und die Hochkammern bedienen sich dieser Methode.
Die Beseitigung des Widerstandes im QGasfilm wurde dann durch
Einbau von Prallwinden und durch den Lungeschen Platten-
turm noch weitergetrieben. In den ,,packed celi'* von Larison ist
der Widerstand im Gasfilm weltgehendst beseitigt und eine Ab-
ningigkeit von .der Stromungsgeschwindigkeit der Gase kaum
mehr gegeben. Nebenher wurde durch die Verringerung des Wi-
derstandes tm Flussigkeitsfilm durch die erwiahnten Intensivie-
rungsmaBnahmen, wie z. B. Erhthung der Stickoxyd-Konzen-
tration der Gase, Erhdhung der aktlven Nitrose, Erh6hung des
Wasserdampfgehaites der Gase usw. im steigenden MaBe auf die
Absorptionsgeschwindigkeit eingewirkt. Durch diese MaBnahmen
gelang es dann, den Widerstand im Fiassigkeitsfilm sowelt zurdck-
zudringen, daB in einem Turmsystem wieder die Faktoren, dle
sich aus dem Widerstand im Gasfilm ergeben, einfiuBreich wurden.
Eine erhShte QGasstrdmungsgeschwindigkeit brachte auf elnmal
eine erhdhte Absorption. Wahrend die Strémungsgeschwindigkeit
in elnem mit Kammersidure und mit verhdltnismaBig niedrigen
Stlckoxyd-Konzentraﬂonqi im Gasgefahrenen Turmfastohne Ein-
fluB bleibt, ist sie bei einem mit Nitrose beaufschlagten Turm und
bel hochprozentigen stickoxyd-haltigen Gasen von entscheidender
Wichtigkeit. Ebenso ist es z. B. mit mechanischen Finssigkeits-
zerstdubern. Stellt man sie an das Ende eines Systems, so sind sie
fast wertlos, wihrend sle bel hochprozentigen Gasen und mit star-
ker Nitrose eine gute Schwefelsjure-Bildung aufweisen. Im erste-
ren Fall sind dle Ditfusionsvorginge im Gas die am iangsamst ver-
laufenden, und sle llefern damit die ausschlaggebenden Faktoren.
Ein Waizenkasten kann in diesem Fail kelnen Erfolg bringen,
denn den Widerstand im Gasfilm kann er nur beschrinkt beseiti-
gen. Bel Verarbeitung hochprozentiger Qase dagegen wirkt sich
eine stindige Ermeuerung der Fiassigkeitsoberfliche, wie sie im
Walzenkasten stattfindet, gtnstig auf den Gang des Systems aus.

Der umgekehrte Fali liegt bel der Absorption in Tidrmen
vor. Durch groBe Gasgeschwindigkeit kann hier der Widerstand im
Gasflim vermieden werden, so daf dle auf den Figssigkeitstiim
einwirkenden Faktoren die Schwetelsdure-Bildung stark beein-
flussen. Einund derselbe Turm mit dergleichen Nitrose-Menge und
Stiarke beaufschlagt, zeigte bei 6-proz. SO,-haltigem Gas und
schwacher N,O,-Konzentration nur die halbe Leistung gegenfiber
1,5-proz. SO, und starker N,O,-Gaskonzentration. Aus dem 1,5-
proz. Gas wurde also nur durch die gleichzeitige N,O,-Absorption
doppeit soviel SO, absorbiert wle aus dem 6-prozentigen. Die
bisherige Auffassung der Schwefelsiure-Bildung als eine homcgene
Katalyse ist somit verstindlich, wean auch im strengen Sinne
nicht zutreffend. Eine ‘den neueren Erkenntnissen gerecht wer-
dende Definition mu8te lauten:

Beim NO-Verfahren wird die trige SO,-Absorp-
tion durch dieVerringerung des Widerstandes im Flas-
sigkeitsfilm mit Hilfe der oxydierenden Wirkung der
in der fiassigen Phase vorhandenen und gleichzeitig
absorbierten HNO, beschleunigt. Das hierbel entste-
hende NO reoxydiert sich in der Gasphase.

Das Wesentlichste ist, jeweils die richtige IntensivierungsmaB-
nahme ‘herauszufinden. Hierfir wieder muB man zuerst einmal
wissen, wo der groBere Widerstand liegt, d. h. also, welcheér Teil-
vorgang hemmend oder verzgernd wirkt.

Woran erkeant man nun, ob der Widerstand im Flussigkeits-
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oder Qasfiim grbBer ist? Sobald man Qber genngendes Erfah-
rungsmaterial verfagt, ist die Beantwortung nicht allzu schwer.
Ganz allgemein kann man sagen, daB ttberall dort, wo eine starke
Abhingigkeit der Absorptionsgeschwindigkeit von der Temperatur
der Fiassigkeit vorliegt, der Widerstand im Fifissigkeltsfilm aus-
schlaggebend ist. Vergleicht man so z. B. die Absorptionsge-
schiwindigkeit von CO, in Wasser einerseits und in Natronlauge an-
dererseits, oder aber von NO, in Wasser oder N,0O, in Schwefel-
sdure, so 148t sich folgendes ausfiihren:

Bel der Absorption von NOj.zu Salpetersiure muB
man, wie bel allen physikalischen Absorptionen, auf die Einhal-
tung der Fiassigkeitstemperaturen sehr bedacht sein, wihrend dies
bei der N;O,- und SO4-Absorption in konzentrierter Schwefelsiure
nicht wesentlichist. Bei reinen physikalischen Absorptionen istder
Widerstand im Flassigkeitsfilm durch die Diffusionsgeschwindig-
kelt der geldsten Komponenten von der Oberfiiche in die Flassig-
keit hinein gegeben. Eine starke Durchmischung der Flassigkeit
verkleinert dle Dicke des Films und wirkt somit ehentalls be-
schleunigend auf die Diffusion. LaBt man letzteres aber einmal
auBer Betracht, so entscheidet das Konzentrationsgefdile im Fliis-
sigkeitsfilm. Die Ldslichkeit des zu absorblerenden Gases be-
stimmt also die Diffusionsgeschwindigkeit und infolge ihrer Tem-
peraturabhingigkelt wiederum in erster Linie die Temperatur der
Flassigkeit. Treten dagegen chemische Reaktionen hinzu, so ist
die Temperatur der Flussigkeit far den Widerstand im Flussig-
keitsflim und damit far dle Absorptionsgeschwindigkeit nicht
mehr von so groBer Wichtigkeit.

Eine mathematische Formulierung der §O,-Absorptionstheorie
ist groBtentells moglich, aber eine nutzbringende Anwendung in
dieser Form foir die Praxis ist infoige der groBen Zahl der Faktoren
so gut wie wertlos. Gefundene betriebliche Ergebnisse lassen sich
aber auf Grund der Lehre vergleichen, und sofern man fiber ge-
niigende Betriebsergebnisse verfiigt, gibt sie die Miglichkeit der
rechnerischen Erfassung der verschiedenen Apparaturen je nach
den Betriebsverhiltnissen. Insbesondere fiir Neukonstruktionen
ist.sle in starkem MaBe richtungsweisend. Aus den von derPraxis
her auftretenden Fragen sollen nachstehend drel elementare kurz
behandeit werden.

1. Es {st zu kliren, wie man in einem Kammersystem einen mit Nitrose
berieseiten Turm und einen-8prithkreisel schaltet. Stellt man den Sprith-
kreisel hinter den Turm oder vor denselben, oder stellt man den Sprithkrejsel
noch vor die Kammern ?

Ein mit Fiillkdrpern ausgeatatteter Turm vermindert infolge der hoheren
Gasstrdomungsgeschwindigkeit den Diffusionswiderstand im Gasfilm, Man wird
ihn von diesem Qesichtspunkt aus, immer dann benutzen, wenn es sich um
Absorptionen von schwacherem Gas handelt, denn hier ist gerade die Diffu-
sionsgeschwindigkeit im Gas duBerst gering.
=~ Die Gasgirkulation in den Kammern ist von der Gastemperatur sbhingig.
Hohe Temperatur, aleo hoher SO, Gehalt, verstirkt die Gasumwilzung. In
den letzten Kammern, in denen der SO,-QGehslt niedrig ist, ist auch die 8trd-
mungsgeschwindigkeit der Gase gering. Dies wirkt sich fair die 8O, Verarbei-
tung nachteilig aus, denn bei schwachem S0,-haltigem Gas wird zur Herabset-
gung des in diesem Falle relativ hdheren Widerstandes im Gasfilm gerade hier
stirkere Gasgirkulation, d. h. Verminderung des Widerstandes im - Gasfilm
gewilnsoht. Man wird den Turm also nach den Kammern einschalten.

Ein Sprihkrejsel bringt vor allen Dingen eine Herabsetzung des Wider-
standes im Fliigsigkeitsfilm mit sich. Er wird also zweckmiBig fiir Absorp-
tionen von hochprozentigen Gasen dienlich sein, denn gerade in diesem Fal}
milssen Absorptionsverfahren gowihlt werden, die eine Hemmung der Absorp--
tionsgeschwindigkeit durch den Fliissigkeitafilm beseitigen. Man wird also
derartige Apparaturen zu Anfang einer Bleikammeranlage, d. ., nach Moglich-
keit noch vor oder zwischen dfse Kammern stellen. Die Betriebsergebnisse be-
stitigen dies.

2, st es erforderlich, einen mit starker Nitrose beaufschlagten Walzen-
kasten mit kalter Saure zu fahren?

Die Anwort lautet nein, denn bei starker Nitrose und bei stimdiger Ober-
flschenerneuerung ist der Widerstand im Flassigkeitafilm, 'n}md wenn im
Gas eine hohe NO-Konzentrstion herracht, gering. Die 80,Oxydation ist
stark in die Oberflache hinein verschoben und die Ldslichkeit und damit die
Flussigkeltstemperatur tritt nicht so sehr fur die Absorptionsgeschwindigkeit
in den Vordergrund,

8, Man hst fiir den Betrieb einer Schwefelsiureaniage Walzenkisten und
Titrme zur Verftigung. Nimmt man nun die Ttirme als Gay-Lussac-Apparatur
und die Walzenkasten als Produktionszone oder umgekehrt ?

Diese Frage 1aBt sich nach Beantwortung der Frage 1 leicht kiiren. Die
N;O,-Absarption ist eine, infolge der Bildung von Nitrosylschwefelsdure, be-
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glerige Absorption, wAhrend die SO,-Absorption erst durch die oben erwdhnten
verschiedenen Absorptionen und Diffusionsvorgiinge begieriger gestaltet wer-
den kann, Man wird also fiir die Gay-Lussac-Apparatur diejenige Absorptions-
methode wahblen, die den Widerstand im Gasfilm beseitigt, wahrond man ftir
die Produktionszone diejenige nehmen wird, die vor allen Dingen den Wider-
stand irs Flitssigkeitafilm authebt. Daaheilt also, die Walzenk4asten sind {fir die
Produktionszone und die Tirme {iir die Gay-Lussac-Zone zu nehmen. So er-
klart es sich auch, daB das von Gay-Lussac eingefithrte Absorptionsverfahren
keinerlei prinzipielle Abwandlung durchgemacht hat und auch heute nooh in
Tirmen durchgefithrt wird.

Die aus der Praxis stammenden und oft sich scheinbar wider--

sprechenden Ergebnisse finden somit Ihre Erkldrung. Je nach dén
vorliegenden Bedingungen kann einmal die Siuretemperatur, das
andere Mal die Gasstromungsgeschwindigkeit usw. von ausschlag-
gebender Bedeutung sein. QGanz allgemein 148t sich sagen, daB
immer dann, wenn der gréBere Widerstand im Flassigkeitsfilm
liegt, mechanische Flassigkeltszerstduber von Erfolg ynd im ande-

ren Fall Absorptionsverfahren wie Tlirme far die Beseitigung des .

Widerstandes im Gasfilm zweckdienlich sind.
Absorption in Tirmen ist also anzuwenden, wenn a) der

Widerstand im Flissigkeitsfilm relativ zum Gasfilm gering lst.

(begierige Absorptlon), bzw. wenn b) der Widerstand Im Gasfilm
relativ groB ist (niederprozentiges Gas).

MechanischeFlissigkeitszerstiuberwiez.B.dleStrdder-
Wischer, Spriihkreisel usw. sind zu benutzen, wenn a) der Wider-
stand im FlussigkeitsfilmgroBer ist, oder b)der Widerstand im Gas-
tilm infolge Absorption hochprozentiger Gase relativ niedrig liegt.

Durchdricken der Gase durch die Fla@ssigkeit 1st zweck-
miBig, wenn der Widerstand ausgesprochen im Flassigkeitstilm
liegt, wie es z. B. bel der Absorption von fast unverddnnten Gasen
der Fall ist. ' '

Verdfisung der Fltssigkeit hat nur dann einen Wert,
wenn a) der Widerstand im Flissigkeltsfilm und gleichzeitig b)
der Widerstand im Gasfilm gering sind.

Bei der Wah! eines Verfahrens spielen neben diesen theoreti-
schen Uberlegungen selbstverstindlich auch noch die technischen
Gesichtspunkte eine Rolle und kdnnen die Entscheidung beein-
flussen. In welcher Weise eine chemische Reaktion die Ahsorp-
tionsgeschwindigkeit beeinflussen kann, ersieht man aus der Ab-
sorption ven N4O4 (NO + NO,). Es sind folgende Teilvorginge
mdglich: 1. N;Op+ H,0 = 2 HNO,

2. 2 NO,+ H,0 = HNO, + HNO,

Absorbiert man N,O, in konzentrierter Schwefelsdure, so wird
Reaktion 1 durch Biidung von Nitrosyischwefelsidure stark be-
schleunigt und herrscht vor.
Ihr-prozentualer Anteil steigt aber mit zunehmender Verdiinnung
der Schwefelsdure. Nimmt man dagegen Natronlauge als Absorp-
tionsfinssigkeit, so wird auch gleichzeitig Absorption 2 begierig,
so daB neben.Nitrit auch Nitrat entsteht. Aus dem zu absorbie-
renden, Gas bleibt NO zum SchluB abrig. Die Kinetik-der Reak-
tionen bestimmen aiso die anfallenden Produkte oder genauer
gesagt das Verhditnis zueinander. Es ist sogar méglich, durch An-
derung der physikalischen Absorptionsbedingungen auf das Ver-
héltnis der entstehenden Substanzen einzuwirken.

In diesem Zusammenhang mdchte ich nur Kurz die geringe
Bildung von Saipetersdure in. Gay-Lussac-Té#rmen
streifen. Das Verhiltnis von Saipetersiure zur gebildeten Nitro~
sylschwefelsiure ist bei den verschiedenen Anlagen in der Haupt-
sache:nicht so sehr von dem Oxydationsgrad der Stickoxyde ab-
hingig, sondern wird durch die GrdBe des Widerstandes im Gas-
film entschieden. Je griBer er ist, desto mehr Salpetersdure ent-
steht. ‘Ganz allgemein kann man sagen, je begieriger eine Absorp-
tion ist, desto stdrker ist die Absorptionsgeschwindigkeit von der
Gasstrémungsgeschwindigkeit abhingig. Beli verschieden beglerig
verlaufenden Absorptionen 4ndert sich also auch das Verhdltnis
der Absorptionsgeschwindigkeiten mit der Gasstrimungsgeschwin-
digkeit, oder bei verschiedenen Absorptionsmethoden mit dem
Widerstand im Gasfilm.

Fir den Fall, daB der Widerstand im Flassigkeitstilm liegt,
wie also insbesondere bel allen physikalischen Absorptionen, ist
es glinstig, zwecks Herabsetzung desselben auf der Fifssigkeits-
oberfliche die Absorptionstltissigkeit gleichzeitig zu kondensie-
ren, denn hlerdurch wird das Hineindiffundieren der zu absor-
bierenden Komponenten in die Fiassigkeit unterstatzt. Diese Dif-
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Es entsteht kaum Salpetersdure.’

fusion kann vollkommen auBer Betracht gelassen werden, wenn
der Sorbent und das Absorbens genau in dem gewlinschten Ver-
hiltnis absorbiert, oder besser gesagt, kondensiert werden.
Umgekehrt liegt der Fall dagegen, wenn ein Gas zur Waschung
mit Wasser in Berihrung gebracht wird. Hier werden durch eine
eventuelle Wasserkondensation die wasserloslichen Gaskompo-
nenten stidrker herausgewaschen, was oft unerwiinscht ist.

Abhiingigkelt der NO-Regenerierung von der
SOs-Absorption
Neben der SO,-Absorption muB sich das bei der Reaktion
freiwerdende NO bevor es zu Nitrosylschwefelsdure absorbiert
werden kann, mit Hilfe des Luftsauerstoffes oxydieren. Bei Kam-
meranlagen trat diese Regenerlerung des-NO im Hohlraum der
Kammern gleichzeitig neben der SO,-Absorption ein. Ahnlich ist

" es auch bel den verschiedenen Ausfithrungsformen des Verfahrens.

Belm Turmvertahren wurde dle Notwendigkeit der Einschaltung
eines leeren Raumes erst spiter erforderlich und erkannt. »
" Wie bereits erwihnt, spielt neben der Belastung eines Systems
der Salpetersidure-Verbrauch eine ausschiaggebende Rolle.
Er ist beim Vergleich der verschiedenen Verfahren in keiner Weise
abhingig oder proportional der Belastung, sondern bei Voraus-
setzung eines genfigenden Gay-Lussac-Raumes einzig und allein
abhingig von der richtigen Regenerierung. Bel stdrkerer Bela-
stungsteigen die Schwankungen im System, und man muB deshalb
far eine Regulierung der Regenerierung Sorge tragen. Ein Vor-
schlag geht dahin, nur einen Teil der Gase durch den Regenerie-
rungsraum und den anderen Teil direkt zu fithren. Durch Variation
der Menge des direkt geftthrten Gasteiles kann man die Gesamt-
oxydation regeln. Die Einstellung kann von Hand oder automa-
tisch nach der Farbe der Endgase oder der Gastemperaturen
erfolgen.

Diese Regulierung brmgt gewisse Erfolge, doch sie faBt das
Ubel nicht an der Wurzel, denn es wird zwar die Oxydation des
NO geregelt, aber nicht die Schwankungen in der SO,-Aufarbei-
tung, durch dlg letzten Endef erst die Schwankungen in dem NO-
Gehalt bedingt werden. Es ist auf jeden Fall gtinstiger durch Ein-
bau von Stabilisatoren die SO,-Aufarbeitung zu regulieren, womit
dann gleichzeitig die Regenerierung geregelt wird. Derartige Sta-
bilisataren iassen sich in ihrem Ursprung bis auf den Kammerregu-
lator zurtickfahren, wenn dieser auch einige Gesichtspunkte, wie

-gerade die_Regenerierung nicht beachtete.

Dadurch, daB die SO,-Verarbeitung in gewissem Bereich direkt
proportional der NO-Konzentration ist, wihrend die Oxydation
des NO quadratisch steigt, ergeben sich in der Fhrung einer An-
lage Schwierigkeiten. Liegen bei einer bestimmten Anlage alle 7
Verdnderiichen far die SO,-Absorption fest, und dndert man nun
die Produktionshdhe durch Veridnderung der NO-Konzentration,
so tritt ein MiBverhditnis zwischen der SO,-Aufarbeitung und der
Regenerierung ein. Versucht man z. B. in einer Kammeranlage
durch groBe Steigerung der NO-Konzentration die Produktion
fiber ein bestimmtes MaB zu steigern, so ist entweder bei vollkom-
mener Aufarbeitung des SO, das-NO tber das stochiometrische
Gemisch NO x NO, hinaus oxydiert, oder bei richtiger Regenerie-

“rung das SO, noch nicht aufgearbeitet. Der Praktiker weiB sich

iri der Regel zu helfen. Er schafft Oberflidche, sorgt fur stdrkere
Gasdurchwirbeiung, die sich in den Kammern teilweise selbst ein-
stelit, verstirkt die Turmberieselung usw. Aus theoretischen Uber-
legungen ergibt sich, daB bel Festliegen der 6 Verdnderlichen nur
eine bestimmte NO-Konzentration richtig sein kann.. Verdndert
may sle, muB man auch eine der tibrigen Varianten dndern. Dies
ist der Kernpunkt aller das NO-Verfahren bertihrenden Fragen.
Der Praktiker hat sie bisher auf Grund seiner Erfahrungen.ldsen
kdnnen, eine Begriindung konnten alle bisher bekannten Theorien
nicht geben. Sie hatten deshalb auch auf dle Entwicklung des
Verfahrens keinen direkten EinfluB nehmen kénnen.

Zu erwihnen wire in diesem Zusammenhange noch, die von
ysmir far die Beurteilung von Fiilkdrpern eingeftihrte Ver-
haltniszahl der Oberfidiche zum leeren Hohiraum zwischen den
Falikdrpern, d. h. also, die je Liter Hohlraum vorhandene m?
‘Oberfliche. Die Oberfliche ist fiir die SO,-Aufarbeitung und der
Hohlraum faor die NO-Regenerierung verantwortlich. Je gréBer
die Oberfliche pro Liter Hohlraum ist, desto stirker wird die
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80,-Absorption gefdrdert, und desto schwiicher ist die Regenerie-
rung und damit auch die Wiederabsorption des N,0,. Die Konzen-
tration der Stickoxyde im Gas steigt somit. Die Verh4ltniszahl ist
ein MaBstab ftir die hdchst erreichbare NO-Konzentration im Gas.
Ahnlich der Oberfidche sind nattiriich auch noch die Gasstrs-
mungsgeschwindigkeit usw. zu berticksichtigen.

Das Verhdltnis von Oberfldche zu Hohlraum ist nicht nur far
Fallkdrper, sondern auch far alle anderen Apparaturen von Ein-
fluB, sofern Oberflichenreaktionen und homogene Gasreaktionen
paralle! laufen. In dieser Hinsicht sel auf die Wasserdampfkon-
densation aus den NH,-Verbrennungsgasen von Saipetersiure-
anlagen verwiesen. Das (iberschissige Wasser muB unter Ver-
meidung von HNO,-Kondensation durch Abschrecken aus den
Gasenentférnt werden, was In Gasktihlern mit groBer Geschwindig-
keit erfolgreich durchgefiihrt wird. Auch bei diesen Kghlern ist
die Verhdltniszahl von Oberfliche zu Hohlraum groB. Die Wasser-
dampfkondensation entspricht hier der SO,-Absorption. Ihre Be-
ganstigung durch die Beseitigung des Widerstandes im Gasfilm
hat zur Folge, daB das Wasser niedergeschlagen wird, bevor sich
das NO zu NO, oxydieren und damit HNO, bilden kann.

Dle Fortschritte des NO-Verfahrens

Die Zeit, die die Gase zur Verarbeitung in den verschiedenen
Systemen verbleiben, gibt ein ungefahres Bild. Sie konnte von
einigen Stunden auf 3—5 min heruntergesetzt werden. Einanderer
VergleichsmaBstab ist die pro m® nutzbaren Raumeserzielte Schwe-
felsiure-Menge. L4Bt man die ersten Anlagen auBer Betracht, so.
findet man eine Steigerung von 6kg H,SO, 60° Bé pro m? in 24
Stunden beim klassischen Kammersystem um 1900 auf 100 kg
beim modernen Turmsystem. Die Erfolge sind also recht beacht-
lich. Die erwdhnten MaBnahmen haben aus der physikalischen
Absorption von SO, in Wasser eing begierige Reaktion gemacht.
Die auf das NO-Verfahren angewandte Mahe hat es so erméglicht,
dieses alte Verfahren immer wieder weiter zu entwickeln, so daB
es sichdem Kontaktverfahren gegentiher behaupten konnte. Durch
die neueren Erkenntnisse wird nun%uch Licht auf die kinetische
Seite der einzelnen Vorgiinge geworfen, wodurch weitere Entwick-
lungsmaoglichkeiten entstehen. Bei dem modernen NO-Verfahren

ist die ‘NO-Konzentration im Gas und der -Nitrose-Umlauf mit
den g¢brigen die SO4-Absorption bestimmenden Faktoren, wie
die Oberfldche usw. abgestimmt. Die Entwickiung des maodernen
NO-Vertahrens, mit stark intensivierter SO,-Absorption unter
gleichzeitiger geregeiter NO-Regenerierung, d. h. mit erhdhter Be-
iastung unter Senkung des Salpetersiure-Verbrauches, wird {n den
kommenden Jahren dem Kontakt¢erfahren wieder eine schirfere
Konkurrenz bereiten. Es kommt noch hinzu, daB durch die Be-
endigung des Krieges die Wirtschaftlichkeit wieder in weitaus
grbBerem MaBe eine Rolle spielen wird. Das Verhdltnis der er-
zeugten Sdure nach den beiden Verfahren wird sich somit nicht
nur in Deutschiand, sondern auch in der iibrigen Welt zu Gunsten
des NO-Verfahrens verschieben, zumal das Turmverfahren far die
Verarbeitung von Gasen von 1,5-2,5 Vol.% SO, und von in der
§0,-Konzentration und Gasmenge stark schwankenden Gasen
konkurrenzlos ist, und.vielfach erst die Aufarbeitung von Abgasen
moglich machte.

Zusammenfassung

1. Es wird ein kurzer Uberblick tiber die Entwickluug des NO-Verfahrens
gegeben und gezeigt, wie die aus der Praxis gefundenen reaktionskinetisch be-
stimmenden Faktoren auf die Ausgestaltung des Verfahrens Einflu genommen
haben.

2. Die bisherigen Theorien reichten fiir die Erkldrung der aus der Praxis
gefundenen Ergebnisse nicht aus. Unter Benutzung der ,,Zweifilmhypo-
these'* wird eine neue SO,-Absorptionstheorie entwickelt, nach der alle Diffu-
sions- und Absorptionsvorginge, die die H,80,-Oxydation in die Flissigkeits-
oberfliche hinein verfchieben, reaktionsbeschleunigend auf die 80,-Absorp-
tion cinwirken. Die groBe Zahl der bestimmenden Faktoren sind die Ursache
tiir die mannigfachen Erscheinungsformen des NO-Verfahrens.

3. Es werden simtliche Absorptionsverfahren besprochen. Man findet sie
in den verschiedenen Verfahrensabwandlungen des NO-Verfahrens wieder. Die
zweckdienlichste Anwendung der verschiedenen Absorptionsverfahren wird
erortert, und eine kurze Verwendung der Lehren fiir das NO-Verfahren gegeben.

4. Neben der SO4-Absorption spielt flir die Wiedergewinnung der Stick-
oxydo ihre Regenerierung eine wesentliche Rolle. Die Zusammenhinge zwi-
schen diesen beiden Vorgdngen werden gekldrt. Die SO,-Absorption ist in
einem anderen Grade von der NO-Konzentration als die Regenerietung ab-
hiingig. Es konnen sich MiBverhéltnisse zwischen den beiden Vorgdngen aus-
bilden, die sich in einem erhohten Salpetersiure-Verbrauch ausdriicken.

Eingeg. am 20. Marz 1947. (A 72]

Geschichte der technischen indigosynthese in der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik

Von Dr. K. HOLZACH, Neckargemiind b. Heidelberg

Im Jahre 1897 waren die Arbeiten der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik zur technischen Indigosynthese soweit abgeschlos-
sen und die Fabrikationen aufgebaut, daB zur Ausgabe des
Indigo BASF geschritten werden konnte. Es sind also 50 Jahre
seit diesem fQr die chemische GroBindustrie so wichtigen Ereignis
vergangen und es erscheint angezelgt, die Arbeiten, die in diesem
Zeitraum geleistet worden sind, im Zusammenhang darzustellen
und dabei der Minner dankbar zu gedenken, welche diese gewal-
tige Arbeit geleistet haben.

Zy Beginn der 80er Jahre des vorigen Jahrhunderts hatte
Adolf Baeyer durch seine ber@hmtesr Forschungen die Konsti-
tution des Indigos, des damals wichtigsten ailer Textilfarb-
stoffe, festgestellt und eine Anzahl schdner Synthesen aufge-
funden. Zwel dieser Aufbaumethoden sind ldngere Zeit in Lud-
wigshafen eingehend bearbeitet worden, um zu versuchen, sie
fir die GroBfabrikation einzufihren?).

Das erste Verfahron geht vom ZimtsBuredthylester aus, welcher mit
konz. Salpetershure nitriert wird, wobei sich 0- und p-Nitrozimtsaureester
bilden, die mit Hille von Alkohol getrennt werden. Der o-Ester wird verseift
und durch Bromierung in die Dibrom-Verbindung verwandelt, aus der durch
Behandlung mit Natronlauge die o-Nitrophenylpropiolsiure entsteht. Durch
Einwirkung milder Reduktionsmittel in Gegenwart von Alkali geht diese in
Indigo tber, In Ludwigshafen wurde die Nitrophenylpropiolsdure am Efde
der 90er Jahre dea letsten Jahrhunderts eine Zeitlang dargestellt und zur Ver-
wendung im Zeugdruok empfohlen. Hierzu wurde sie mit xanthogensaurem
Natrium und Borax oder mit Traubenzucker und Alkali gemischt, au? Baum-
wollstoff aufgedruckt und der Indigo durck DAmpfen entwickelt. Daa Ver-
fahren wurde nur kurze Zeit (von 1889—93) benutzt und zwar bei der elsssi-
schen Zeugdruckerel von Koechlin Fréres.

1) Ber. dtsch. chem, Ges. 13, 2254 [1880].
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Der aus der o-Nitrophenylptopiolsiure erhiltliche Indigo war zu teuer,
um als Wettbewerber mit natiirlichem Indigo auftreten zu kénnen.

Die weitere Synthese von Indigo, bei der der Versuch, sie in die Technik
einzufithren, gemacht worden ist, ist die von v. Baeyer und Drewsen; sie geht
von o-Nitrobenzaldehyd aus, der mit Aceton zum o-Nftrophenylmilch-
sduremethylketon kondensiert wird, welches in Gegenwart von Alkali weiter
in Indigo lbergeht?). Wahrend die Ausbeuten bel dem Nitrophenylpropiol-
s#ure-Verfahren gering sind, kann man bei der eben genannten Methode hohe
Ausbeuten erreichen, aber der o-Nitrobenzaldehyd ist ein zu teures Vor-
produkt. In den verschiedensten Fabriklaboratorien, so auoh in denen von
Hochat und Ludwigshafon wurde lange und eifrig daran gearbeitet, fiir o-
Nitrobenzaldehyd ¢in befriedigendes technisches Verfahren zu erhalten. Fir
die Herstellung von mit Natuf-Indigo wettbewerbsfahigem synthetischen In-
digo war sie also nicht geeignet, aber fiir Sonderzwecke wurde eine Zoitlang
die Bisullit-Verbindung des o-Nitro-phenylmilohsSuremethylketons verwen-
det, welche auf Kattun aufgedruckt durch Dampfen in Indigo tibergeht?).

1890 zeigte Karl Heumann, daB Indigo entsteht, wenn man
Phenylglycin, welches lelcht aus Chloressigsdure und Anilin
erhdltlich ist, mit Atzalkali verschmllztt). Die entsprechenden
Patente wurden auf die -Badische Anilin- und Soda-Fabrik und
die Hochster Farbwerke tibertragen. Da die Ausbeute zunichst
nur etwa 49 betrug und auch durch weitere intensive Bearbei-
tung mit den damaligen Mitteln nicht auf fiber 109, d. Th, ge-
steigert werden konnte, muBte ein anderer Weg zum Indigo ge-
funden werden, den die Werksleitung in der zweiten Heumann-
schen Synthese sah, dle, von Phenylgiycin-p-carbonsiure

') DRP. 19168,"i=rledllnder, Foitschr, 1, 140; DRP, 48722, Friedlan-

der, Fortschr. 2, 98; A. v. Bacrer u. V. Drewsen, Ber. dfsch. chem.

Ges. 15, 2856 [1882]; 16, 2205 (1883].
%) Eugen Fischer u. Oppermann 1892, DRP. 13377, Friedlander, Fortschr.

3, 286.
%) DRP. 54626, Friediander, Fortschy. 2, 100.
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