
Theorie des NO-Verfahrens zur Schwefefsiiureherstellung 
Von Dr. G E R D P E T E R S EN, Berlin-Stcglitz 

Die Entwicklung dar NO=Verfahrens 
Seit mehr als 200 Jahren machte man sich die sauerstoffiiber- 

tragende Eigenschaft der Stickoxyde auf feuchte SO,-haltige Gase 
zur technischen Herstellung von Schwefelslure zunutze. Schon 
1740 betrieb Ward in Richmond bei London eine aus  mehreren 
GlasgefBSen bestehende Anlage. In diesen verbrannte er Schwefel 
mit Salpeter unter vorheriger Zugabe von etwas Wasser. Die 
Operation wurde unter mehrmaligem EntlUften so oft wiederholt, 
bis die Schwefelsaure die gewnnschte StBrke erreicht hatte. SpBter 
nahm er Blei stqtt Glas, vergrtl6erte die Einheiten und nannte sie 
derBu6eren Formwegen B1 ei  h Buser. Allevier Stunden wurdeent- 
IUftet, und anschlie6end wle bisher Schwefel mit Salpeter ver- 
brannt. Das verher eingelassene Wasser verwandelte sich im Lau- 
fe von Wochen in dtinne SchwefelsPure, die abgezogen und kon- 
zentriert wurde. AllmBhlich lernte man dann durch kontinuier- 
liches Einblasen von Luft Salpeter sparen. Aber erst Ende des 
18. Jahrhunderts wurde gefunden, da6 die SO,-Oxydation auf 
Kosten des Luftsauerstoffes erfolgte, und da6 somit die Stickoxy- 
de nur die Rolle eines SauerstoffUbertrPgers fibernehmen. 1842 
konnte Gay-Lussac seine bereits frUher entwickette Apparatur zur 
Wiedergewinnung der entweichenden Salpetergase durch Waschen 
rnit Schwefelsaure in die Praxis einfuhren. Jahrzehntelang wur- 
den die Stickoxyde aus der starkeren Schwefelslure durch Ver- 
dUnnen derselben mit Wasser zuruckerhalten. Das Verfahren war 
kostspielig, da die Schwefelsilure anschlie6end wieder konzentriert 
werden mu6te. Die Gay-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 
Grb6e verschiedene Wandlungen durch, bis sick gegen 1900 das 
sogenannte ,,klassische Yammersystem" entwickelt hatte. Auf 
die Gaserzeugung und die Entstaubung der Rtistgase, die schon 
bald von der eigentlichen SchwefelsBure-Erzeugung getrennt wur- 
de, sol1 im Rahmen dieser Abhandlung nicht eingegangen werden. 

Eine schematische Darstellung des aus  einem Glover-Turm, 
drei Yammern und zwei Gay-Lussac-Tfirmen bestehenden klassi- 
schen Kammersystems ist in Bild 1 wiedergegeben. Die A r b e i t s -  
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weise  ist folgende: 
Die entstaubten R b s t g ~  mit ca. 7 V01.x SO, treten unten in den Glover 

mit einer Temperatur zwischen 300 und 450° sin, denitrieren und konzentrie- 
ren gleichzeitig das auf dioeen Turm gegebene SPuregemiaah von nitroser 
Schwefelslure, verdtinnter KammersPure . u d  Salpetersiure. Nitrose Schwe- 
fehlture oder auch Nitrose genannt. ist eine Lasung von Nitrosylschwdelsllure 
NO . HSO, in Schwefelsllure, wie sie in den Gay-Lueeac-TUrmen duroh Ab- 
borption von N,O. in schwefolaiure gewonnen wird. Die 6alpetsrePure-Zugsbe 
auf den Glover-Turm dient zur Deckung der bei dem ProzcD infolge nicht voll- 
kommener Rllckgewinnung entstehenden Stickoxyd-Verluste. Die aua dem 
Glover-Turm auslaufende SchwefclsPure ist nitmse-frei und wird nach Ent- 
nahme des produzierten Saureanteila auf die Gay-Lusaac-Tilrme zurfickgegeben. 

Die den Glovcrturm ver~ssscnden Gaae enthalten Sohwefeldioxyd, Sauer- 
etoff, Stickoxyde, sowie Wasserdampf und Stickatoff. Sie durchstreichen die 
leeren Kammern nacheinander, und hier findet die eigentliche SchwefelaBure- 
Bildung statt, die sich infolge der exothermen WBrmetbnung nsoh auBen hin 
durch Temperaturerhbhung der Gsae beme.rkbar mscht. Mit der Aufarb'eitung 
dea 80, f a l t  gegen Ende doe Systems hin die Temperstur. Dm fllr die Re&- 

tion erforderliohe Waseer wurde frtiher ale Dampf zugegeben. Man fand aber 
bald, d d  eine feine Wassereindtlsung Vorteile mit sich bringt. Die produderte 
Sohwefelsiure nammelt sioh am Boden in dem Kammerschiff und kann von 
hier je npoh Bed& abgezogen, entaeder direkt verwandt oder zwecke Konren- 
trierung und reatlioher Denitrierung llber den Glover gegoben werden. 

Die beim Proze6 entstehende R e a k t i o n s w a r m e  wird durch 
die Yammerwand auf die Au6enluft Ubertragen. Infolgedessen 
ist auch die Temperaturverteiiung im lnnern einer Kammer un- 
gleichmB6ig, wodurch sich in der Yammer selbst eine bestimmte 
Oasbewegung herausbildet. In der Mitte steigen die Gase auf 
und fallen a n  den Yammerwanden 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 Schwefelsgure-Bil- 
dung eigentlich stattfindet, ob a n  den Yammerwanden, im ein- 
gedUsten Wasser oder im Gas selbst. Es  konnte in spateren Jahren 
dann gezeigt werden, da6 Uber 95 % a n  den Kammerwanden und 
a n  der OberflBche der den Boden bedeckenden S u r e  erfolgt und 
nur der geringe Rest a n  den im Gas schwebenden Wassernebeln. 

Die Beurteilung eines Systems geschieht nach der L e i s t u n g  
der im m3-Raum produzierten Schwefelsaure-Menge und dem Sal- 
petersame-Verbrauch. Um die Jahrhundertwende herum lag die 
Belastung zwischen 3 - 6  kg H,SO, 60° BQ/ma 24 h (H,SO, 78%) 
und der Salpetersaure-Verbrauch zwischen 0,8-1,4 kg HNO, 36O 
Be fur 100 kg H,SO, 600 Be. 

. Ffir die Steigerung der Belastung ergaben sich a m  dem Be- 
trieb heraus verschiedene verantwortliche Faktoren. Diese waren: 

1. Erhahung der Etiokoxyd-Konzentration im Q ~ E .  Eine Verdoppelung 
dereelben brsohte suoh eine annahernde Perdoppelung der Produktion. 

2. VegraOerung dsr in den Xammern vorhandenen OberflBched durch 
Teilung der gronen Kammern, Einbau von ZwischenwBnden, Prsllw&den usw. 

3. VerntBrkung der Gaacirkulbtion in den Kammern. 

Aber erst von 1900 a b  beginnt eine durchgreifende Umgestal- 
tung des Verfahrens. Durch die Entwicklung des Kontaktsystems 
fUhrte es einen erbitterten Daseinskampf, auf Grund dessen es 
seine Lebensberechtigdng aber behalten hat, trotzdem um jene 
Zeit verschiedene Fachleutedas baldige Ende des Kammersystenis 
prophezeiten und in spateren Jahren ihre Ansicht des ofteren 
wiederholten. Die Umwandlung, die das NO-System durchge- 
macht hat, ist so gro6, da6 selbst heute nocli die Ansicht vertreten 
wird, da6 es sich um vollkommen andere Verfahren handelt. Wie 
die neueren Erkenntnisse des Reaktionsablaufes ergeben haben, 
liegt ein Unterschied aber nicht vor. Das Bleikammerverfahrea 
ist eben nur eine, und zwar die erste AusfUhyngsform des NO- 
Verfahrens. 

Die Zeit voh 1900-1930ist durch das Entstehen einer Unzahl 
von Intensivlerungseinricht ungen und von Verfahrensabwandlun- 
gen gekennzeichnet. Viele neue AusfGhrungen sind genau so pltltz- 
lich verschwunden wie sie erschienen sind, Im Nachfolgenden 
wird nur auf einige Typen zurtickgegriffen und hierbei der Uber- 
dcht  halber von der geschichtlichen Entwicklung zum Teil ab- 
gegangen, wobei bei der Auswahl und der Reihenfolge theoretische 
ErwBgungen leitend waren. 

Zu den schon erwahnten drei Faktoren, die fur die Erhohung 
der Belastung In einem Yammersystem eine Rolle spielen, kommt 
dann noch eine weitere ffir die spatere Entwicklung des NO-Ver- 
fahrens ausschlaggebende Erkenntnis hinzu. H. Petersen fand 
1902, da6 eine Schwefelsaure zwischen 55-58O Be mit einem ho- 
hen Nitrose-Gehalt SO,-haltige Gase schnell, man kann fast sagen, 
,,begierig" verarbeitet. Die Verwendung M i g e r  SBuren au6er- 
halb des Glover-Gay-Lussac-Ringes war damals unbekannt. Bis 
dahin diente die Nitrose als Transportmittel der Stickoxyde vom 
Ende des Systems zurfick zum Anfang. lhre Anwendung au6er- 
halb des Glover-Gay-Lussac-Ringes erfolgte in einem Zwischen- 
turm, der infolge seiner auf das gesamte System ausfibenden regu- 
lierenden TBtigkeit die Bezeichnung ,, Yammerregulator" fUhrte. 
Er wurde mif einer derartigen Saure in sich berieselt, d. h. die ab- 
laufende SBure kam nach Ynhlung wieder auf den Turm zurGck 



und hat te  die Aufgabc vor Eintrit't, der Gase In die Gay-hssac-  
Apprratur, das  noch vorhandene SO, zu verarbeiten 

An der Entwfcklung des Verfahrens l l 6 t  sich der EinfluB der 
vier genannten Faktoren einwandfrei verfolgen. Die Erhohung 
der  NO-Konzentration im Gas wurde von jedem in der Folgezeit 
entwickelten Typ benutzt. Es gelang allein durch Stefgerung der 
Sttckoxyd-Konzentration die Belastung des klassischen Kammer- 
s y s t e m  bis a d  10 kg Schwefelslure 600 Be zu erhohen. Eine Gren- 
ze war nor durch die erforderlfche Abfllhrung der Wlrme durch 
die Kamtnerwhde gesetzt. In'Anlagen mit einer grti6eren Anzahl 
kleinerer Karnmep konnte infolge der besseren Knhlung die Stick- 
oxyd-Konzentrafion und damit die Belastung weiter gesteigert 
werden ale dies In gro6en Kammem m6glich war. 

So bedienten sich Miffs-Packard dieser MaSnahme bei der 
Durchbildung ihres Verfahrens. Zur verstlrkten Abfllhrung der 
durch die Reaktion entstehenden Wtlrme knhlten sie die Wlnde  
mit Wasser. Technische Gesichtspunkte brachten es mit sich, 
da6  sie runde Kammern wlhlten, die au6erdem wegen der W a s -  
s e r b e r i e s e l u n g  nicht mehr senkrecht stehende, sondern geneigte 
Wdnde hatten. Die Form war somit die eines Kegelstumpfes. 
Ein derartiges System besteht aus  dem Glover-Gay-Lussac-Ring, 
den eigentlichen Yammern aus im Durchschnitt neun Kegelsturn- 
pfen, die zwecks besserer Knhlung direkt Ins Freie gestellt werden. 
Sie konnten, ohne da6 die Gastemperatur zu hoch anstieg, hdhere 
Stickoxyd-Yonzentrationen anwenden und damit eine Belastung 
von 14-18 kg H,S04 60° Btlma - 24 h erreichen. Das Verfahren 
wurde vor allem in England, Frankreich, Belgien und Italien ver- 
breitet. 

Auch Gaillard benutzte bei der Entwicklung seines Verfahrens 
die erh6hte Stickoxyd-Yonzentration zur Leistungssteigerung. E r  
fnhrte die Wlrmeairekt durch Eindnsungvon k a l t e r  K a m m e r -  
stlu r e ab. In runden Kammern von 6 m Durchmesser und 15-20 
Meter HUhe wird kalte Slure  von 50-52O Be durch Turbozer- 
stauker a n  die Wand geschleudert, wo sie herunterrieseit. Ein 
Tell der zersttlubten Sllure ftlilt auch frei durch das Gas hindurch 
und erhdht die vorhandene Oberfliche, dle f a r  die Schwefelstlure- 
Blldung ebenfalls luSerst wichtig ist. Das System wurde spl ter  
unter Mitwirkung von Parish weiter entwickeit und ist unter der 
Bezeichnung Galllard-Parish-System bekannt gewrden .  Die Be- 
lastung befragt 15-18 kg H,S04 6oo Btlma. 24 h. 

Die zweite IntensivJerungsma6nahme war die VergrOSerung 
der O b e r f l a c h e .  Schon bet den erwtlhnten Systemen spielte ne- 
ben der Erhbhung der Stickoxyd-Yonzentration auch die Ver- 
grd6erung der Oberfllche eine Rolle. Dies wurde bereits frllh er- 
kannt. Man legtegroBen Wert auf die Unterteilung der Kammern 
und sah Prallfiachen vor. Lunge schaltete einen Turm, den 
sogenannten Plattenturm zwischen die Kammern. In Weiter- 
verfolgung dleser Erkenntnis entwickelte Larison 191 7 in Amerika 
sein unter dem Namen .,packed cell" bekannt gewordenes Ver- 
fahren. E r  fnllte die Kammern mit Fflllmaterial a? und berieselte 
die Ftillk6rper mit einer Schwefelslure von 50-520 BC, denn nut  
befeuchtete Oberfllche bringt den Erfolg. Ngch Yahlung der ab- 
laufenden SPure wurde dieselbe wieder oben aufgegeben. Die Pro- 
duktion in den Zellen be t rQt  60-65 kg H,S04 600 BPIrn'. 24 h, 
die Belastung auf den gesamten Ftlllraum berechnet ist rund die 
Hafte .  

Der dtitte Faktor, die versttlrkte Gasbewegung, flrhrte in den 
Tangentialkammern von Meyer, in den Hochkammern von Faf- 
ding, Bwth und Renee Moritz, sgwie in dem Rohrkllhlsystem von 
Kaltmbach zu einer erhdhten Belastung. Meyer benutzte Rund- 
kammern, in welche er das Gas mit einer bestimmten Stromungs- 
geschwindigkeit tangential einfnhrte, und erreichte somit eine Zir- 
kulationder O w .  Der Erfolg lag aber nicht vie1 Uber den Be- 
lastungen des klassischen Kammersystems. 

Weitbessere Ergebnisse erzielten die H o c h k a m m e r n .  Durch 
elne grU8ere BauhUhe bis zu 25 m ergab sich eine verstlrkte Gas- 
zirkuiation innerhalb der Kammern. Ein modernes Hochkammer- 
syskm besteht zum Beispiel aus  10 Yamrnern. Diese haben eine 
Breite von 6 m und slnd nur 3in Jang, dagegen 15-20 m hoch. 
Vier bisftinf dieser Kammern stellt man zusammen in ein S B u r e- 
ach i f f  qnd verbladet sie un ten  durch einen Gaskanal. Die Be- 
lastung einee derartfgen Systems konnte ohne zusltzliche andere 
IntensivlerungsmaSnahme nber 14 kg HIS04 MIo Bt/ma - 24 h 

gestelgert werden. Auch in Qtewm Fall spplelt - . d e  berelta er- 
wihnt  - neben det  erh6hten Oaszlrkulation die Erhdhung der  
NO-Konzentration im Oas eine Rolle. 

Kaftcnbach schlug vor, wassergekahlte G a s k u h l e r  statt der 
Nammern zu benutzen. Es ist wohl aber nur eine derartige Anlage 
ausgefnhrt worden. Dagegen haben sich die KUhler zwlschen den 
einzelnen Kammern und insbesondere nach der letzten Yammer 
gut bewlhrt. 

Die Verwendung von nitroser SchwefelsPure fa r  die SO,-Ver- 
arbeitung brachte den grU8ten Erfolg, und infolgedessen barieren 
hierauf unzlhlige Intensivierungsvorschllge und neue Verfahren. 
Bereits 1902 verarbeitete H .  Peterrcn In einem Turmsystem, be- 
stehend aus 3 In sich berieselten Tarmen 2,O Vol. proz. SO,-haltige 
Abgase einer Yontaktanlage mit den 0,5 Vol. proz. SO,-haltigen 
Gasen aus der letzten Yammer eines Karnmersystems. Die theo- 
retischen Grundlagen eines Turmsystems f a r  normale Gase legte 
er in einer Patentanmeldung im Jahre 1905 fest, fnhrte es aber 
erst 1923 nach Entwicklung der Slurepumpen in die Praxis ein. 

Zwischendurch baute 1908 C. Opl unter Ausschaltung aller 
Kammem sein T u r m s y s t e m .  Es  besteht im Prinzip aus 6 Tdr- 
men, und zwar einem Glover-Turm, zwei Produktionsturmen und 
drei Gay-Lussac-Tnrmen, die von den Gasen nacheinander durch- 
strichen werden. Die Tarme sind zwecks- inniger Bernhrung ZWi- 

schen derauf dem Turm oben verteilt aufgegebenen nitrosen S l w  
und dem Oas mit FUllkllrpern, bei Opl in der Hauptsache Koks, 
geflillt. Die Slurezlrkulation ist folgende. Die im letzten Turm VI 
gewonnene nitrose Siure  wird auf T u n  I aufgegeben und ge- 
langt nach KCihIung wieder auf den letzten Turm zurack. Man 
sagt, Turm I und VI stellen den BuBeren Sjureringdar: Genau SO 

liegt Turm I I  und V in einem Slurering und der Mittelring wird 
gebildef durcb dle TUrme 111 und IV. In Bild 2 1st der Saure- 
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kreislauf eines derartigen Turmsystems schematlach wledergegez 
b y .  Das wesentlfchste be1 diesem System ist, da6 die Haupt- 
produktion im mittleren Ring, d. h. genauer gesagt la Turm I I I 
stattfindet. Die Produktion der ersten drei Tarme verhllt sich 
ungeflhr wie 20 : 30 : 50. Das Verfahren wurde speter v0n.E. Opf 
bei Curtius 61 Co., Duisburg, weiter ausgebildet und vervollkomm- 
net. Fr. A. Weber ist es gelungen, die Leistung bis 70-75 kp 
H,SO, moo Bk/m8 Fiillraum zu steigern'). 

Das System von Petersen unterscheidet sich von dem Oplachen 
vor allen Dingen durch Verwendung hoher Stickoxyd-Yonzentra- 
tionen im Gas. Dies wird 'erreicht, indem die Hauptproduktlon 
im Gegensatz zu O p f  in den Anfang des Systems verlegt wird. 
Petersen teilt aks diesem Grund den 'erstenTurm, fahrt  die.CIase 
parallel durch beide, l l B t  einen nitrose-haltlg ablaufen und.fahrt 
starke Nitrose auf die ersten Tnrme. Infolge des Zusammentref- 
fens von starker Nitrose miC Gasen von hohem SO,-Gehait ent- 
stehen sofort hohe Stickoxyd-Yonzentrationen im Oas. Im nach; 
folgenden Produktionsturm ist das SO, bereits aufgearbeitet. Zur 
Wiedergewinnung der  Stickoxyde wurden noch 3 Gay-tussac- 
Tarme dahinter geschaltet. 

Die S l u r e f U h r u n g  weicht von der Opfschen ab. Es sind 
keine getrennten Saureringe vorhanden. Die sttlrkste Nitrose, d .  
h. diejenige von T 3 wird auf die ersten Tarme gebracht, dehe 
Bild 3. Vielfach findet man bei Petersen noch.einen zwischenge- 
schalteten Stabilisator. Dies 1st ein Turm, der lhnlich wie der 
Yammerregulator in sich berieselt wird. 

' I )  Fr. A. Wrber, ChEm.-OICtal~Ur~. 2. No. 61, 1934. 
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Dieses System wurde dann im Laufe der Zeit geandert, so 
konnte durch Elnschaltung eines Regenerlerungsraumes elne star- 
ke Verkieinerung der Gay-Lussac-Apparatur erreicht werden. Die 
anfangliche Beiastung von 30 kg fa r  den Gesamtfnllraum, stieg 
bisauf 100-130kgH,SQ,6CoB6/ma. 24 h undfardieProduktionsA 
zone berechnet auf 0,s t/ma. 24 h. Alle h d e r u n g e n ,  die Petersen 
elnfahrte, wurden durch vier Gedankengange beherrscht. 

1. Die Btiokoxydkonzentration im Qaa iat m6gliohat atark zu hdten. 
a. DM NO bt im Byttem 60 weit vorn wie frgend m6glioh zu entbinden. Je 

miter vorn e i  entbanden wird, dento ihgere Zeit kann ea beim Durohgang 
duroh d u  Byntam nutrbrhgend verwertet werden. 

3. D u d  Einbau von in iioh berieaeltan-TUrmen wird eine Stabibierung den 
Systenu srreioht. 

4. Dwoh riohtige Regenerierung der Btiokoxyde wird die Gay-Lutlaao-. 
Appuatur verkleinert und daduroh der Bdpeteralureverbranoh herrbgewtst. 

Infoige der ersten drei MaBnahmen zeichnet slch 'das System 
durch eine g r o 6 e  S t a b i l l t a t  ausundgestat te t  dle Vefarbeitung 
von schwankenden und schwachen Gasen. So erreichte es Peter- 
sen, da6 alle diejenigen Abgase, die in Ihrem SO,-Gehalt und Gas- 
menge auBerordentlich gro6e Schwankungen aufwiesen, in Turm- 
systemen nutzbringend zu Schwefelsaure verarbeltet werden konn- 
ten. Selbst kalte Gase mit einem 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 fa r  die Weiter- 
entwlcklung der versciiiedenen Yammersysteme. Durch Erstel- 
lung von Zwischentarmen konnten Produktionssteigerungen von 
aber 100% erreicht werden. Der entstandene Typ IaBt sich am 
besten als Turm-Yammersystem bezeichnen. 

AbechlleSend ware dann noch eine Gruppe von Apparaturen 
zu erwahnen, die sich einer mechanischen Verteilung und Durch- 
einandermlschung der Flflssigkeit'mit den Gasen bedienen. 

In Earopa hattesichammeisten das  W a l z e n k a s t e n s y s t e m  
von Schmiedel & Klenke verbreltet. In einem niedrigen wasser- 
gekahlten Yasten von etwa 14 ma Inhalt werden drei geriffeite 
Walzen angeordnet. Bei Drehung dersel ben werden einerseitsGas- 
blaschen in die FlGssigkeit hineingerissen und andererseits die 
FlUssigkeit in den Gasraum verspraht,,was eine lebhafte Reaktion 
zwischen Gas und Fiassigkeit zur Folge hat. Von der ursprllng- 
lichen Abslcht, ein System nut aus einer Anzahl von Walzen- 
klsten zu errichten, ging man ab. Erfolge brachte dies Verfahren 
zeitweise durch Einschaltung zwischen Tarmen und Bleikammern. 
Insbesondere stellte es sich heraus, daB die Walzenkbten gieich 
nach dem Oloverturm das System intendvierten, wenn man sie 
dort mit stark nitrgsehaitiger Saure belegte. M e  diese Walzen- 
kBsten wiesen alle mechanischen Apparaturen bald groBe Yorro- 
sionsschaden auf und sind aus diesem Grunde heute fast voll- 
kommen verschwunden. 

Ein fa r  Europa unbekanntes Verfahren soll in Sadafrika mit 
Erfolg benutzt worden sein. Es  ist das Verfahren von Qufnanq. 
Die eigentllche Produktionszone besteht aus'sogenannten B u l l  e r- 
t t ipfen.  Diese sind ins Gro6e Ubertragene Waschflaschen. Die 
Gase werden in Ti3pfen von 2,75 m Durchmesser und 3 m Hbhe 
durch nitrose-haltige Schwefelsalrre gedrackt. Die Reaktion soll 
lu6erst lebhaft sein und die erzielten Belastungen hoch Hegen. 
Auch Opl hatte diese Methode der Schwefeisiure-Gewinnung vor- 
geschlagen, des gro6en Kraftverbrauches wegen aber nicht weiter 
verfolgt. 

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

Dc Jusslcu: Evolution dc la Fabrication dc I'acldc aulfurlque, Parlm. 
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benutzen alle zur Beschleunigung der SO,-Oxydation Stickoxyde 
als Sauerstoff-Ubertrllger. Welterhin setzen sie sich aus folgenden 
Telien zusammen : 

1. Der Appuatur fC die Denitrierung der beim ProzeB anfallendan Nitrose, 
2. der ~ohwefele6ure-Produ~onsvom~tung mit gleioher bzw. anaohlis- 

9. der Einrichtung fur die Abaoiption der Btiokoxyde ( Gay-Luasao-TUrme). 
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 f a r  kurze Zeit ha t  man eine andere 
Vorrichtung a n  seine Stelie zu setzen versucht. Xhnlich ist es mit 
den Oay-Lussac-TPrmen, auch sie haben sich bis in die heutige 
Zelt erhalten. 

Dagegen hat  der Reaktionsraum, in dem sich die eigentliche 
Schwefelsaure-Biidung vollzieht, gro6e Abwandlungen durchge- 
macht. Zuerst waren es leere Kammern, dann vergrb6erte man 
die Wandflache, fnhrte Oberflachen durch Zwischentarme ein, 
ersetzte alle leeren Kammern durch mit Fullkbrpern ausgestattete 
und mit dGnner SBure berieselte Yammern. Erfand Zwischen- 
tarme, die mlt starker nitroser Schwefelsilure berieselt wurden. 
Zerstaubte in den Yammern selbst nitrose-haltige Schwefelsaure, 
ersetzte samtliche Kammern durch Tarme, benutzte mechanlsche 
Gaswascher wie die Walzenkasten und die Kellerschen Sprnh- 
kreisel ufid drnckte die. Gase selbst durch die Silure hindurch. 
Die Ausgestaltung der eigentlichen Produktionszone gab dem Ver- 
fahren das Gesicht. 

Man wird slch natarlich fragen, arbeiten alle diese Verfahren 
nach den gieichen chemischen Reaktlonen, und warum gibt es ge- 
rade fa r  die Produktionszone eine derartig: Zahl von verschiede- 
nen MBglichkeiten, und w a r m  nur fa r  die Produktionszone und 
nicht fa r  die Gay-Lussac-Zone? 

Dla Theorla dar Schwafalsiura-Blldung 
Nachdem man berelts 60 Jahre lang Schwefelsaure aus Schwe- 

fel, Salpeter und Wasser technisch erzeugt hatte, entdeckte man 
erst urn 1800, da0 den Salpetersauregasen die Fqhigkeit zugespro- 
chen 'werden konnte, den Luftsauerstoff auf das SO, zu abertra- 
gen. Die fa r  die SO,-Oxydation erforderliche Sauerstoff-Menge 
braucht also nicht voil durch den Salpeter gedeckt zu werden. 
Die reduzierten Stickoxyde besitzen vielmehr die FBhigkeit, sich 
durch den Luftsauerstoff wieder zu oxydieren und weitere Teile 
SO, In Schwefelsaure zu verwandeln. 

Als Zwischenprodukt stellte Davy 1812 die N i t r o s y l s c h w e -  
f e l s a u r e  fest. Berzelius fand, daB d e  nur beiwassermangel auf- 
tritt und erklilrte die Schwefelsaurebildung durch folgenden Re- 
aktionsablauf : 

Dender Einrichtung fQr die Regeneribrung der Stiokoxyde, 

SO, + N.0. + HnO= HnSOI + z NO 
P NO + o= NnO; 

In splteren Jahren kam man dann zur Ansicht, da6 NO, das  
Oxydationsmittel sei, obwohl ein strenger Unterschied zwischen 
N,O, und N,O, nicht gemacht wurde. 

SOn + NO. + HnO I HISO. + NO 
NO + 0- NO.. 

Nach langeren Untersuchungen an einer Bleikammeranlage 
steilte Lunge 1885 seine e r s t e  T h e b r i e l u f .  E r  griff dabti auf 
die Nltrosylschwefelsaure von D m y  zurack und erklBrte gleieh- 
zeitig, da6 kelne Theorie als richtig betrachtet werden kann, die 
auf der Reduktlon der Salpetersaure bis zum NO basiert. Weitere 
Theorfen folgten und desgleichen bis ins persllnliche gehende Aus- 
einandersetzungen mit Raschfg, der auch seinerseits rnit dem Er- 
finden und der Bekanntgabe tleuer Zwischenprodukte nicht geizte. 
Elnige dieser sagenhaften Verbindungen waren : 

Dihydroxylamineulfonature (OH) .NSO,.OH 
Stiokoxydduulfofi6ure NO(HSOJ, 
Nitroaosulfoalure ONB0.H 
Nitroaiaulfoslure (0H)ONSO~OII 

zu deren Erklarung selbst die Nitrosylschwefelsilure zu Nitrosulfo- 
saure, einer Slickstoffschwefelshre gemacht wurde. Fur  eine eini- 
germa6en vers tbdl iche Erklarung alier aufgesteiiten Theorien 
werden 60-80 Selten benbtigt. Bruno Waeser hat  In seinem"Hand- 
buch der Schwefelsaurefabrikation" diese Theorie elngehend be- 
handelt. Noch im Jahte 1918 schrieb Osf in seinem Lehrbuch der 

dchemischen Technologie: ,,Alle diese und vielleicht noch andere 
Zwlschenreaktionen fahren zym stabilen Endprodukt Yammer- 



saure, welche als Fllissigkeit niedergeschlagen, aus  dem Gemlsch 
der .reagierenden Gase und Nebel stetig entfernt wird". 

Heute haben diese Theorien nur noch hlstorischen Wert. Bei 
dem, Ringen nach Aufklarung dieses Vorganges darf man aber 
nicht vergessen, da6 selbst Vorglnge, wie die Oxydition des NO 
damals noch nicht einwandfrei gikl l r t  waren. 

Die Arbeiten an der theoretischen AufklBrung der Schwefel- 
slure-Bildung ruhten dann verschiedene Jahre bis in der Zeit 
von 1929-1933 Ylarheit geschaffen wurde. Es  seien vor allem die 
Namen W. J .  Miiller, SzegcS, Hanrzsch, Berl und Manchot genannt. 
Eine klare und umfassende Abhandlung aber die chemischen Vor- 
gange be1 der SchwefelsBure-Herstellung wurde von H. Sfeuenius- 
Nielsen*) gegeben. Die von ihm errechneten Oxydationszeiten des 
NO decken dch  gut mit den aus der Praxis gefundenen Werten. 
Hier sol1 auf die Theorie, wie sie von W. J .  Milller+6va), SzegB7s0) 
m d  H. Petersen? festgelegt wurde, nur soweit eingegangen wer- 
den, wie es zum Verstlndnis der SO,-Absorptionstheorie erforder- 
lich ist. 

Hiernach lost sich das SO, in der Schwefelslure und wird in 
der Grenzschicht oder i,n der fllissigen Phase, hieriiber gehen die 
Ansichten noch auseinander, durch die salpetrlge SBure zu Schwe- 
felslure oxydiert. Das entweichenae NO oxydiert sich mit Hilfe 
des Luftsauerstoffes in der Gasphase zu N,O,, und wird von der 
Schwefelslure anschlieBend wieder absorbiert. Unter N,O, ist 
in der Regel das stlichiometrische Gemisch N O +  NO, zu ver- 
stehen. Irn Grunde genommen hatte also Berzelius Anfang des 
19. Jahrhunderts rnit seiner Theorie vollkommen den Kern ge- 
troffen, wenn er auch infolge des tiberaus schnellen Ablaufes der 
Oxydation von H,SO, mit HNO, diese nicht erfassen konnte. 

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

Die SOs-Absorptionsthaoris 
Vier verschiedene Vorgange bestimmen in ihrem Zusammen- 

wirken die Absorptionsgeschwindigkeit, wovon der am langsam- 
sten verlaufende die ausschlaggebenden Faktoren fiir die Gesamt- 
geschwindigkeit liefert. .Dlese sind : 

1. Drr Herantransport der zu absorbierendcn Holekc1 aus dem Gasraum 
an dio Fliiesigkeitsoberfllche. Die Gcschwindigkeit wird bcstimmt durch die 
Diffusionsgeschwindigkeit der zu absorbierenden Molekel und hangt dariiber 
hinaus von der Durchmischung ond somit von der StriJmungsgeschwindigkeit 
dcr Gas8 ab. Din erhbhte Kondensation bei groBer Gaugeschwindigkeit, F e  
zum Beispiel die Reifbildung ist seit langom bekannt. Dies gilt natilrlich aubh 
filr Absorptionen; erhbhte Gasgeschwindigkeit bringt verstllrktc Absorption. 
Brim entgegengeaetzten Vorgang der Verdunstung entscheiden'diesclbcn Fak- 
torsn in Phnlichor Weisc. 

2. Die VorgHnge an der Grenzschicht zwischen Gas- und Fltissjgkeit. In der 
Regel ist anzunehmen, daD sich hier momentan der Gleichgcwichtszustand 
zwischen Gas- und Flllssigkcitsphsae cinatellt. Er bestimmt dia erreichbars 
Grenze dcr Auswaschung. 

3. Die ~aktionageschwind~pke~t und die Gloichgewiohtalage bei gegebe- 
nenfalls vorkommenden cLoniinahcn Roaktionen zwisohen dem Sorbanten und 
dem Abtorbens oderzwischen dem Sorbenten und einem gelbeten Stoff. 

4. Der Abtransport der aborbicrten Molekel oder dor durch die chemisohen 
Redtionen entstehenden neuon Verbindungen von der OberflHche in dio Fliis- 
sigkeit hinein. haktionskinetiach bestimmt eird dieser Vorgang wie I, durch 
die Diffusions- und Gtrbmungsgeschwindigkeit in der Flbsigkeit. 

Fiir die Bemessung von Absorptionsanlagen ist eine Theorie 
Cntwickelt worden, die unter dem Namen , , Z w e i f i l m h y p o t h e -  
se"l0) bekannt wurde. Hlernach wird angenOmmen, daB der Dif- 
fusionswiderstand im Gas und in der Fliissigkeit durch einen Gas- 
und Flilssigkeitsfilm bedingt wird, lhnlich der Prandtlschen Grenz- 
schicht b e h  Wirmeubergang, und daB sich an der GrenzflBche 
zwischen Gas und Fltissigkeit das Gleichgewicht rnit ungewohn- 
lich gro6er Geschwindigkeit einstellt. 

Die Absofptionsgeschwindigkeit hat man sich also in Abhgn- 
gigkeit von der Diffusionsgeschwindigkeit und der Dickeder Grenz- 
schicht auf der Gas- und Fliissigkeitsseite zu denken. Die Diffu- 
*) Strvcnius-Niclsen. Kcmlsk Maanedsbl. nord. Handelsbl. kem. Ind. 1943 
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sionsgeschwimligkeit ihrenefts wird durch die Yonzentrations- 
unterschiede in dem'betreff endem Film und die Filmdicke durch 
dieStrllmungsgeschwindigkeit irn Gas bzw. in der Flassigkeit be- 
stimmt. Es sind nun verschiedene F l u e  zu unterscheiden, je nack- 
dem, ob der Widerstand im Gas oder irn FlOssigkeitsfilm grli8er 
ist. 1st der Widerstand im Fltissigkeitsfilm praktisch gleich null, 
so bestimmen die V o r g l n g e  i m  G a s f i l m  die Geschwindigkeit. 
Dies ist 'der Grenzfall 1. Hierunter fallen alle Absorptionen, die 
als begierig bezeichnet werden, z. B. die Bbsorption von SO, oder 
NH, in Schwefelslure, CO, in Laugen usw. Es  wurde gefunden 
und bewiesen, da6 dieser Vorgang dem Wnrmetibergqg gleicht, 
und da6 die Substanzabergangszahl wle die Wlrmenbergangszahl 
mit ungefahr der 0,8ten Potenz der Gasstriimungsgeschwindigkeit 
steigt. Bedingt wird diese Abhlngigkeit durch den direkten Ein- 
flu6 der Strornungsgeschwindigkeit auf- die Dicke des Gasfilms. 
d. h. auf die.Llnge des Diffusionsweges. 

Bei der doppelten Gasgeschwindigkeit ist die Wlrmenber- 
gangszahl also 20,8 das heiDt das 1,74fache. Diese Tatsache ist 
bereits in der Technik nberall bekannt, und bei Nennung der 
Wlrmellbergangszahl wirdauch in der Regel die Gasgeschwindig- 
keit mit angegeben. Dagegen ist es bei Absorptionsanlagen nicht 
allgemein iiblich. Findet man z. B., daB fur  die Absorption von 
1 ta t0  SO, 100m3 OberflBche bei einer Strornungsgeschwindigkeit 
des Gases zwischen den Fiillkorpern von lm/sec. ausreichen, so 
mu6 man dagegen feststellen, daS die gleicheOberflPche bei 0,5 m 
Strtlrnungsgeschwindigkeit zu gering ist. Das Verhlltnis vom 
Turmdurchmesser zur Hdhe spielt bei begierig verlaufenden Ab- 
sorptionen eine entseheidende Rolle. In berieselten Fullkorper- 
slulen wird bei erhohter Gasgeschwlndigkeit die relative Benet- 
zung durch Stauung der Fltissigkeit noch eine groSere, und somit 
wlchst die Austauschfllche dariiber hinaus. An Hand von Ver- 
sucben konnte gezeigt werdenll), da6 in bestimmten Gebieten der 
Strllmungsgeschwindlgkeit der Stoffaustausch starker als rnit der 
einfachen Potenz steigt, d. h. verdoppelt man die Gasmenge, so 
wird t,rotz gleicher Oberfllche die Absorption einevollkommenere. 

Der zweite Grenzfall der Zweifilrnhypothese t n t t  ein, wenn der 
Widerstand im Gasfilm gegeniiber dem im Fliissigkeitsfilm gering 
ist, d. h. also, vor allem bei Absorptionen hochprozentiger Gase 
und bei reinen physikalischen Losungen, wie z. B. bei Absorption 
von Saucrstoff in Wasser. In diesem Falle beherrschen die Vor- 
gBnge im F1 Gssig k e i  t sf i l m  die Absorptionsgesctwindigkeit. 
Hier ist vor allem die Erneuerung der Fltissigkeitsoberfllche sowie 
die Diffusionsgeschwindigkeit im Fliissigkeitsfilm ausschlaggebend. 

Sind nun der Widerstand im Gasfilm-und der Widerstand im 
Fltissigkeitsfilm fiir die Absorptionsgeschwindigkeit verantwort- 
lich, so ktlnnen diese vereinfachten Betrachtungen der beiden 
GrenzfBlle nicht angewandt werden. Je nach den vorliegenden 
Voraussetzungen kann einmal der Widerstand im Gasfilm, das 
andere Ma1 der im Fliissigkeitsfilm vorherrschend sein. Als Bei- 
spiel hierfiir ware zu nennen die Absorption von SO, in Wasser. 
Fur  die Schwefelslure-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, nlher, sofindet man, daB fast ausschlieBlich durch ein- 
tretende. chemische Reaktionen die physikalisch geloste Yompo- 
nente weiterreagiert. Die Geschwindigkeit dieser chemischen Re- 
aktion ist fast immer so gro6, da6 sie bei der Betrachtung der Ab- 
sorptionsgeschwindigkeit nicht in Erscheinung tritt. Z. B. lost 
sich SO, zuerst .physikalisch in SchwefelsBure. Ein Gleichge- 
wichtszustand zwischen dem SO,-Partialdruck im Gas und in der 
Fltissigkeit kann aber nie eintreten, da das physikalisch gel6ste 
SO, rnit .dem Verdoqnungswasser der Schwefelsaure s:lbst sofort 
zu Schwefelsaure reagiert. Ahniich ist es bei der Losung von CO,. 
Das physikalisch gelliste CO, reagiert mit dern Wasser nach 

co, + H.0 e H.CO. 

Da die Gleichgewichtslage dieser Reaktion ein weitgehendes Ver- 
schwinden desphysikalisch gelosten CO, aber nicht zullBt, gcniigt 
diese Reaktion nicht, um die Absorption begierig zu gestalten. 
Anders liegt der Fall dagegen bei Gegenwart von Natronlauge. 

Die Lehren dieser Absorptionsvorggnge haben mich dazu ge- 
fiihrt, die Schwefelslure-Bildung nach dem NO-Verfahren als 

") Merkrf :  VDJ-Fonchungsh. 275, 16 [ 19251. 
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elnen relnen A b s o r p t i o n s v o r g a n g  des SO, aufzufassen. Die= 
Deutung ermbglicht es, dieausder Praxisgefundenen geschwindig- 
keitsbestimmenden Faktoren theoretisch zu erklgren und darllber- 
hinaus auf die praktische Weiterbildung des Verfahrens befruch- 
tend einzuwirken. 

Xhnlich wie bei der Absorption von CO, die Reaktiog 
n,CO, + 2 NaOH = Sa,CO, + I H,O 

aus der trlgen Absorption von CO, in Wasser eine begierige macht, 
wird auch die Absorption von SO, in Wasser durch die Reaktion 

n,so, + = nNo, = n,so, + n,o+.No 
begieriger gestaltet und erhtiht somit die Absorptionsgeschwindig- 
keit. 

Im einzelnen sind die VorgBnge bei der SchwefelsBure-Bildung 

folgende: 1. so, + n,o = n,so, 
a .  a HNO, + H S O ,  =; H S O .  f H . 0  -.2 NO . . .  
3. 2 NO +- 0; d N;O, 
4. N,O,+H,O = ZHSO. 

Die salpetrige SPure ehtsteht durch Hydrolyse der Nitrosyl- 
schwefelsmre 

NO nso, + n,o = n,so, + mo,  
WBhrend in 100 proz. SchwefelsBure die Nitrosylschwefelsaure 

rein physikalisch gellist ist, ist sie in einer 57-proz. SBure fast voll- 
kommen in salpetriger SBure hydrolysiertl,). Es  konnte nun nach- 
gewiesen werden, da6 nur die Yonzentration der s a i p e t r i g e n  
S 1 u r e  fur die Oxydationsgeschwindigkeit des SO, ma6gebend 
ist. Die StBrke der Nitrose sagt somit, sofern nicht gleichzeitig 
die Schwefelslure-Yonzentration angegeben wird, llberhaupt nichts 
aber ihre Wirksamkeit pus. Es  wurde v.on mir deshalb die Be- 
zeichnung , , a k t i v e  N i t r o s e "  eingefuhrt. Hierunter ist nur der 
in salpetriger SBure hydrolysierte Anteil zu verstehen, so z. B. 
ist die aktive Nitrose einer SBure von 57P BI! mit 3% Gesamtni- 
trose ungefihr gleich einer 4-proz. Nitrose bei einer SchwefelsBure- 
Yonzentration von 6 0 0  BI!. Aber nicht nur die Nitrose alfein be- 
stimmt die Reaktionsgeschwindigkeit der SchwefelsBure-Bildung. 
Sie wird vielmehr durch die am langsamsten verlaufenden Vor- 
gPnge beherrscht. Dies sind die D i f  f u s i  o n s g e s c  h w in d i g  kei; 
t e n  der Molekel durch den Gas- und Flllssigkeitsfilm, wobei letz- 
tere wie bei allen Absorptionen vor allem entscheidend ist. Im 
einzelnen sind folgende Faktoren maflgebend. 

1. Aus dem Widorstand im Gasfilm ergibt sioh van der SO,-Konzentration 
abgesehen eine Abhbgigkeit der Absorptionsgeschwindigkeit von der Gas- 
str(lmungngesohwindigkeit. Erhbhung dernelben verringert die Dicke der Grem- 
sohioht und vermindert damit don Diffusionswidorntmd. Der Einnu9 der,(iae- 
strbmungegesohwindigkoit verntkkt sioh mit kleiner werdendem Wideretand 
im Fltlasigkeitafilm. WiiIde en gelingon, den Widerntand im ~Ussigkeitsfilm 
zu beseitigen, Grenzfall 1 der Zweifilmhypothese, no wllrde die Absorptionnge- 
schwindigkeit mit der 0,CI ten Potens der Ganetrbmungngoeohwindi~keit steigen. 

2. Mit fallendem Widerstand im Gasfilm treten die Fnktoron, die sich 8118 

dem Widoratand im Ellissigkaitnfilm ergebon, in steigendem M d e  ala goachwin- 
digkeitsbestimmond hervor. Eino Abhhgigkeit ist gegeben von 

a) der Erneuerung der Obcrilkcho. Eine heftige SPurezirkulation vsrklei- 
ncrt die Dicko der Grenzschicht im Rllssigkeitsfilm und damit don Diffu- 
sionswiderntand. Analoge Vorgange findet man bei der Auflbsung von 
festen Kbrpern in Elllssigkeiten. Umrllhren der Flllssigkeit erhbht dark  
die Lbsungageschwindigkeit. 

b) der Hbhe der aktiven Kitrose, denn durch die Oxydation der HISO, VOI- 

armt die Flllssigkeitsoberflkche an HNOl. Dae Konzentrationegefitlle 
und dsmit die Konzentration der sdpetrigen SPure in der FlUnaigkoit 
bestimmt- die Diiiuaionegeeohwindigkeit dernelben im F1llseigkeitsfilm. 
Die aktive Nitrose hingegen h&@, wie bereits bemerkt, von der Q e h t -  
nitraae und der Schwefelskure-Konzentation ab. 

c) der NsO,-Konzentration im Gss. Die gleiohzeitige Absorption von 
N,O, nus dem Gas unterntlltzt die Diffusion von HNOl duroh don Flu- 
sigkeitsfilm und vorstirkt somit die Absorptionngeschwindigkeit von 

d)  dor HsO-Konzeqtration im Gas. Duroh die SohwefelsPure-Bildung auf 
der Oberfkche der Flilarigkcit stejgt die Konzentration der SLure 
WM boi gleichbleibender Gesamtnitrose einem Fallen der sktivqn Nitro- 
LIE gleiohkommt. En mu9 also Wpsser duroh den Flilaeigkeitatilm hin- 
durch diffundieren, um einen dusgleioh duroh die Sohwefelelure-Bildug 
herbekuftihren. Eine Absorption von Weeeer 8118 d e n  QM unterstUtst 
wesant!ioh die Diffueion. Dieser Vorgang m d e  bisher vollkommen 
anDer mht  gelas'sen. 

Eine bildliche Darstellung der 5 VorgBnge und der Faktoren, 
die die Absorptionsgeschwindigkeit von SO, beeinflussen, sind 
in Bild 4 dargestellt. Weiterhin kommen dann noch die SO,-Kon- 
I,) Henfuch u. Brrgcr, Z. anorg. allg. Chem. 100 ,  321 (19301. 

so,. 

zentratlonen, die GrMe der vorhandenen Oberfllche und die Yon- 
zeqtratton der benutzten SchwefelsBure, welche die Hhhe der ak- 
tiven Nitrose regelt, hinzu. 

m 
Blld 4 

SO ,-Absorption 

LB6t man die SO,-Konzentration aus der Betrachtung her- 
aus, SO sind es immer noch 7 VorgBnge, die auf die Absorptions- 
geschwindigkeit einen Einflu6 haben, und diese liefern auch gleich- 
zeitig die Faktoren, die im praktischen Betrieb die SchwefelsBure- 
Bildung beeinflussen. Ihre gro6e Zahl 1st der Grund warum die 
Produktionszone beim Stickoxyd-Verfahren eine so mannigfache 
Entwicklung aufgewiesen hat. Die wirksamste Intensivlerungs- 
methode richtet sich danach, welcher Vorgang der l a n g s a m s t e  
ist. Dieselbe MaBnahme bei verschiedenen Systemen angewandt, 
gibt infolgedessen nicht immer den gleich guten Erfolg. Ganz all- 
gemein kann man sagen, da6 jeder Vorgarlg, der die Oxydation der 
H,SO, direkt in die Fltissigkeitsoberflache hinein verschiebt, und 
damit die langsam verlaufende Diffusion der H,SO, durch den 
Flllssigkeitsfilm vermeidet, beschleunigend auf die SO,-Absorp- 
tion einwirkt. 

Bisher unerllrtert gelassen wurde die D e s o r p t i o n  d e s  NO. 
Durch die gGnstige Lage des Gleichgewichtes der H,SO,-Oxyda- 
tion und durch die Ltislichkeit von NO in NitrosylschwefelsPure 
unter Bildung einer Addittonsverbindung, der blauen SBure, kann 
eine Verztigerung der H,SO,-Oxydation nicht eintreten. Sie kann 
aber hierdurch die Hyarolyse der Nitrosylschwefelstlure unter Ver- 
ringerung der aktiven Nitrose beeinflussen. Bei den gewohnlich 
im Betrieb vorkommenden Temperaturverhlltnissen ist infolge 
der nicht allzu gro6en Ltislichkeit der ~ n f l u 6  aber gering. 

Du NO-Varfahrcn Im Lichte der neuan Thaoria 
Betrachtet man daraufhin die VorgBnge  i n  e i n e r  Ble i -  

k a m m e r .  q i e  Wasserzugabe geschieht durch Eindllsen. Die W a s -  
s e r n e b e l  schweben rnit dern Gas mit, und es beginnt, wenn auch 
nurtrlge, die SO,-Absorption. Entgegenfrllheren Annahmen findet 
die Hauptschwefelsaure-Bildung nun aber nicht an den Nebelteil- 
chen statt,  sondern zu 95% an dent<ammerwBnden. In spateren 
Jahren wurde noch einmal versucht, durch Verdtisung von nitro- 
ser SBure, die Schwefelsllure-Erzeugung zu beschleunigen. Auch 
bei anderen Absorptionsprozessen hoffte man, durch feine Ver- 
dllsung der Flassigkeit und durch die hiermit verbundene VergrO- 
Berung der ReaktionsoberflBche eine verstPrkte Absorption her: 
beifllhren zu ktinnen. Die Mngere Verweilzeit der kleinen Nebel- 
teilchen im Gas bedingt durch die geringe Fallgeschwindigkeit 
wurde als ganstig angesehen. Der gewtinschte Erfolg blieb aber 
vollkommen aus. Als Ursache wurde der bei kleinen Nebelteilchen 
erhtihte Dampfdruck betrachtet, der sich fllr die Absorption un- 
gfltlstlg auswirken sollte. Diese Auslegung dfirfte aber nicht zu- 
treffen. Durch die feine VerdDsung und Verkleinerung des FIGssig- 
keitstrdpfchens wird vielmeM in Wirklichkeit die Strtimungsge- 
schwindlgkeit des Gases am Fltissigkeitstrtipfchen vorbei, so ver- 
ringert, da6 der Diffusionswiderstand in der Gasphase undauch zu- 
gleich durch die StabilitBt der Fltlssig~itsoberfllche der Diffu- 
sionswiderstand in der Fllissigkeit stark erhoht werden. Nicht der 
erhllhte Dampfdruck, sondern die gro6en WiderstBnde in den Fei- 
den Filmen sind die Ursache f a r  die geringe Absorptionsgeschwin- 
digkeit. Nor die fllr die Erzeugung der Nebel bedingte gro6e An- 
fangsgeschwindigkeit wie z. B. bei den Sprlihkreiseln ist fur die 
Absorption von Wert. Infolge der relativ geringen Masse zur 
Reibung erzeugenden O b e r f k h e  wird die groEe Anfangsgeschwin- 
digkeit aber schnell vermindert. 

Zu vehtarkter  Absorption I B D t  sich V e r n e b e l u n g  also nur 
vorteilhaft verwenden, wenn 

1. Dnroh Fehlon von InertgPe (Qsephaee bcetehond nur auo d e n  zu absor- 
bierenden Komponenten) der Diffueionswiderntmd in der ffasphue vermieden 
wird, und wenn 
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1. dnrah diaAbmrptlon a d  der Fhdgkei f iober i lbe  keinerlei Konzen- 
tntionnlnderung dntritt, wie en z. B. bei der reinen Kondensation der Fall ist 
oder bei der gleiahzeitigen Absorption den Sorbenten und Kondenertion den 
Abwrbm oder, wenn daa Qaa huOerst begierig abnorbiert wird, wie z. B. Ammo- 
nl.L in Biuren. 

Verfolgt man nun die Entwicklung des NO-Verfahrens auf 
Grund der ot5en entwickelten Theorie, so kann man feststellen, 
daE alle Faktoren, die einm EinfluB auf die Schwefelsaure-Bil- 
dung haben, tdli bewu6t tells unbewu6t auf die Ausbildung des 
Verfahrens elngewlrkt habea. Auf alle einzelnen Punkte hier ein- 
zugehen, wnrde zu weit fafiren. Es sol1 deshalb nur eine kurze 
Ubersicht nber die Entwicklung gegeben werden. 

Belm Bleikammerverfahren lag zuerst elnmal der Widerstand 
im Gasfilm. Die Beseitigung dieses Widerstandes dadurch, da6 
man d ieZ l rku la t ion  d e r  Oase  i n  d e n  Y a m m e r n  ve rbes -  
sert.e, brachten einen gewissen Erfolg. Die Mayerschen Tangen- 
tialkarnmern und die Hochkammern bedienen sich dieser Methode. 
Die Beseitigung des Widerstandes lm Oasfilm wurde d a m  durch 
Elnbau von Prallwlnden und durch den Lungeschen Platten- 
turm noch weitergetrieben. In den ,,packed cell" von Larison ist 
der Widerstand fm Gasfilm weltgehendst beseitigt und eine Ab- 
nlngigkeit von der Strllmungsgeschwindigkeit der Oase kaum 
mehr gegeben. Nebenher wurde durch die Verringerung des Wi- 
derstandea im FlUssIgkeitsfilm durch die erwlhnten Intensivie- 
yungsmahabmen, wie z. B. Erhllhung der Stickoxyd-Yonzen- 
tration der Oase, Erhllhung der aktiven Nitrose, Erhllhung des 
Wasserdampfgehaltes der Gase usw. im steigenden MaSe auf die 
Absorptionsgeschwindigkeit elngewirkt. Durch diese Maanahmen 
geiang es dam,  den Widerstand im Flassigkeitsfllm sowelt zurnck- 
zudrlngen, da6 In einem Turmsystem wieder die Faktoren, die 
sich am dem Widerstand im Gasfilm ergeben, einfiu6reich wurden. 
Eine erhbhte Oasstrllmungsgcschwindlgkeit brachte auf einmal 
cine erhbhte Absorption. Wlhrend die Strbmungsgeschwindigkeit 
tn einem mit Yammerslure und mit verhlltnismaEig nledrigen 
Stlckoxyd-Yonzentrationei im OasgefahrenenTurm fast ohne Ein- 
flu6 blelbt, 1st sie bei einem mit Nitrose beaufschlagten Turm und 
bei hochprozentigen stkkoxyd-haltigen Oasen von entscheidender 
Wichtigkelt. Ebenso ist es z. B. rnit mechanlschen Flnssigkeits- 
zerstllubern: StelIt man sle an das Ende eines Systems, so sind sie 
fast wertlos, wllhrend sle bei hochprozentlgen Gasen und mit star- 
ker Nitrose eine gute Schwefelsqure-Bildung aufweisen. Im erste- 
ren Fall sInd die Diffuslonsvorgange im Gas die am langsamst ver- 
laufenden, und sie liefern damit die ausschlaggebenden Faktoren. 
Ein Walzenkasten kann in diesem Fall keinen Erfolg brlngen, 
denn den Widerstand im Gasfilm kann er nur beschrankt beseiti- 
gen. Bei Verarbeltung hochprozentiger Oase dagegen wirkt sich 
eine stlndige Erneuerung der Flussigkeitsoberflache, wie sie im 
Walzenkasten stattfindet, gPnstig auf den Gang des Systems aus. 

Der umgekehrte Fall liegt bei der A b s o r p t i o n  i n  TUrmen 
vor. Durch gro6e Oasgeschwindigkeit kann hier der Widerstand im 
Oasfilm vermieden werden, so da4 die auf den Flnssigkeitsfilm 
einwirkenden Faktoren die Schwefelslure-Bildung stark beein- 
flussen. Elnund derselbeTurm l i t  dergleichen Nitrose-Menge und 
Stlrke beaufschlagt, zeigte bei 8-proz. SO,-haltigem Oas und 
schwacher N,O,-Yonzentration nur die halbe Leistung gegenaber 
1,5-proz. SO, und starker N,O,-Oaskonzentration. Aus dem 1,5- 
proz. Oas wurde also nur durch die gleichzeitige N,O,-Absorption 
doppelt sovlel SO, abwrbiert wle aus dem 6prozentigen. Die 
bisheflge Auffassung der SchwefeIsBure-Bildung als eine homcgene 
Yatalyse 1st somit verstlndlich, wef" auch im strengen Sinne 
nicht zutreffend. Eine 'den neueren Erkenntnissen gerecht wer- 
dende Definition m U t e  lauten: 

Beim NO-Verfahren  wird  d i e  trBge SO,-Absorp-  
t i o n  d u r c h  d i e  Ver r inge rung  des  W i d e r s t a n d e s  Im  Fllls- 
&igkei t s f l lm m i t  H i l f e  d e r  o x y d l e r e n d e n  W i r k u n g  d e r  
i n  de r  f lnss lgen  P h a s e  v o r h a n d e n e n  u n d  g l e l chze i t l g  
a b s o r b l e r t e n  HNO,  beschleunig t .  D a s  h i e rbe i  e n t s t e -  
hende  N O  r e o x y d l e r t  s i ch  i n  d e r  Oasphase.  

Das Wesentllchste ist, jeweils die richtige Intendvierungsma6- 
nahme 'herauszuflnden. Hierfnr wieder mu6 man zuerst einmal 
wksen, wo der gr66ere Widerstand liegt, d. h. also, welcher Teil- 
vorgang hemmend oder verzSgernd wirkt. 

Woran erkMnt man nun, ob der Widerstand im Flussigkeits- 

oder Oasflim grB6er lst? Sobald man Pber genagendea Erfah- 
rungsmaterial verfugt, ist die Beantwortung nicht allzu schwer. 
Oanz allgemein kann man sagen, da8 Uberall dort, wo eine starke 
Abhlngigkeit der Absorptionsgeschwindigkeit von der Temperatur 
der Flnssigkeit vorliegt, der Widerstand Im Flllssigkeitsfilm aus- 
schlaggebend ist. Vergleicht- man so z. B. die Ab$orptionsge- 
schwindigkeit von CO, in Wasser einerseits und in Natronlauge an- 
dererseits, oder aber von NO, in Wasser oder N,Or in Schwefei- 
slure, so lP6t sich folgendes ausfllhren: 

Be1 der A b s o r p t i o n  v o n  N O r z u  S a l p e t e r s l u r e  mu8 
man, wie be1 allen physikalischen Absorptionen, auf die Einhal- 
tung der Flassigkeitstemperaturen sehr bedacht seln, wahrend dies 
bei der N,O,- und SO,-AbsorptIon in konzentrierter Schwefelslure 
nicht wesentlich 1st. Be1 reinen physikalischenAbsorptionen ist der 
Wlderstand im Flnssigkeitsfilm durch die Diffusion~esc!hwindig- 
keit der gelllsten Yomponenten von der Oberfllche in die Flassig- 
keit hinein gegeben. Eine starke Durchmischung der Flfissigkeit 
verkleinert die Dlcke des Films und wirkt somit ebenfallr be- 
schleunigend auf die Diffusion. Ll6 t  man letzteres aber einmal 
auSer Betracht, so entscheidet das Yonzentrationsgefalle im Flils- 
sigkeitsfilm. Die Lbsllchkeit des zu abeorbierenden Gases be- 
stlrnmt also die Diff usionsgeschwindigkelt und infolge ihrer Tem- 
peraturabhangigkeit wiederum in erster Linle die Temperatur der 
Flusslgkeit. Treten dagegen chemische Reaktionen hinzu, so 1st 
die Temperatur der FlUssig&eit fnr den Widerstand im FlUsslg- 
keltsfilm und damit fa r  die Absorptlonsgeschwindlgkeit nlcht 
mehr von so gro6er Wichtigkeit. 

Eine mathematische Formulierung der SO,-Absorptionstheorie 
ist grllStentells mllglich, aber eine nutzbringende Anwendung in 
dieser Form fnr die Praxis ist infolge der groEen Zahl der Faktoren 
so gut wle wertlos. Gefundene betriebliche Ergebnisse lassen slch 
aber auf Orund der Lehre vergleichen, und sofern man Uber ge- 
nngende Betriebsergebnisse verfngt, gibt sie die Mllgliehkeit der 
rechnerischen Erfassung der verschiedenen Apparaturen Je nach 
den Betriebsverhlltnissen. Insbesondere far Neukonstruktionen 
i s t d e  in starkemMa6e richtungsweisend. Aus den von der Praxis 
her auftretenden Fragen sollen nachstehend drei elementare kurz 
behandelt werden. 

1. En ist m klllren, wie man in einem Kmmmerngmtem einen mit Nitrolle 
berieselten Turm and einen.Sprllhkreine1 nahdtet. Btellt man den SprUh- 
lrreilel hinter den Turm oder vor denrelben, oder stellt m m  den SprUhkreiwl 
nooh vor die Kammern? 

Ein mit FtIllkbrpern auegeetattetu Turm vermindert infolge der haheren 
Qeastr8mungsgeschwhdigkeit den Difiuiomwiderstand im Q.niilm. Man wird 
ihn von disrem Qeoichtapnnkt aua, immer dam benutzen, wenn EI Bioh um 
Absorptionen von eohw;lcheremQea handelt, denn hier i a t  gerde  dis Mffu- 
nionegeachwindigkeit im Gar O d e r u t  gering. - Die Qmscirltnlstion in den Kammem int von der Qretemperatur sbhPngig. 
Hohe Temperrtur, dro hoher SO,-Qehalt, veratwkt die Qunmwilmng. In 
den letzten Klrmmem, in denen der SO,-Qehdt niedtig ist, ist auoh die 8trl- 
mungsgwohwindigkeit der Qaee gering. Dim wirkt doh fUr die SOrVmbei -  
tung naohteilig n u ,  denn bei tohwaohem SOpdtigem Ore wird zur Herabeet- 
sung des in diesem Falle relstiv haheren Widmtandes im G.eillm gerade hier 
stirkere Qaazirkulation, d. h. Verminderung den Wideretandea im Qeafilm 
gewbsaht. Man wird den Turm ale0 nach den Kmnmern einrohalten. 

Ein Spriihkreieel bringt vor allen Dingen eine Herabsetzung den Wider- 
standea im FlLsigbitafilm mit eioh. Er w i d  plea zwwkmMb fUr Abnop 
tionen von hoohprozentigen Qreen dienlich asin, denn garde diesem Fldt 
milamen Abnorptiomvwfahren gowlhlt werden, die eint Hemmung der Abaorp-. 
tionngenohwindigkeit duroh den FlLs igke iMh bereitigpn. M m  wird slso 
derprtige App6rsturen EU Anfang einer Bleikamme&~, d. h., nmh XOgliah- 
h i t  nooh vor oder swimohen die Kammem rfellen. Die Bet r iebmbnLm be- 
sthtigrn dies. 

2. Iat en erforderliah, einen mit ntarker Nitrose berufaddqtan W h e n -  
kaaten mit kdter SOure zu fahren? 

Die Anwort lautet,nein, denn bei ntuker Nitrore und bei sthdiger Ober- 
ilmhenerneuerung imt drr Wideretsnd im FlfinnigkeiQiilm, zumd wenu im 
Qea e h  hohe NO-Konzentmtion herrnoht, g-. Me S0rO.ydrtion irt 
stark in die Obemache hinein versohoben und die h l iohkei t  and dunit die 
Flmmigkdtatemperatur tritt doht no sehr fUr die Abeorptiomgwohwidgkeit 
in den Vordegrund. 

9. M m  hat !Or den Betrieb einer Sohwefebiurernlnge WdzenkUbn und 
TUrme eur Verfugung. &immt man nun die Ttlnne ah Ory-Lun~.~-App~atar 
und die WdsenkLsten .Is Produktionszone oder umpekehrt? 

Diere Rage lMt  Eioh naoh Besntwortung der m e ,  1 laicbt LUrsn. Me 
N,O,-Absorptlon irt tine, Infolge der Bilduw von NitronybohwefelruuS, be- 



gIe* Abnorption, rAhrend die SO,-Absorption erst durch die oben erwkhnten 
versohiedenen Absorptionen und Diffusionsvorginge begieriger gestaltet wer- 
den kann. IKan wird also f i h  die Gay-Lussao-Apparatur diejenige Absorptions- 
methode wllhlen, die den Widerstand im Gasfilh beeeitlgt, wkhrond man fur 
die Produktionezone diejenige nehmen wird, die vor allen Dingen den Wider- 
standim Flhigkeitsfilm aufhebt. Daa h a t  also, die Wdzenkpaten aind filr die 
Produktionszone und die Tllrme fih die &ay-Luesac-Zone LU nehmen. So er- 
klhrt es eich auch, da9 das von Gay-Lussso eingefQhrte Absorptionsverfahren 
keinerlei prinzipielle Abwandlung durchgemacht hat und auch heute noch in 
TUrmen durchgefllhrt wird. 

Die aus der Praxis stammenden und oft sich scheinbar wider- 
sprechenden Ergebnisse finden somit ihre Erkllrung. Je nach den 
vorliegenden Bedingungen kann einmal die Sauretemperatur, das 
andere Ma1 die Gasstr6mungsgeschwindigkeit usw. von ausschlag- 
gebender Bedeutung sein. Ganz allgemein ia6t sich sagen, da6 
immer dann, wenn der grll6ere Widerstand im Finsdgkeitsfilm 
liegt, mechanische Flllsdgkeitszerstluber vdn Erfolg ynd im ande- 
ren Fall Absorptionsverfahren wie Tnrme far  die Beseitigung des 
Widerstandes im Gasfilm zweckdienlich sind. 

A b s o r p t i o n  i n  T f i r m e n  ist also anzuwenden, wenn a) der 
Widerstand im FlUssigkeitsfilm relativ zum Gasfilm gering ist 
(begierige Absorptibn), bzw. wenn b) der Widerstand im Gasfilm 
relativ gro6 ist (niederprozentiges Gas). 

M ec h a n i s c h e F1 U s s i g  k e  i t sz e rs t l u  b e  r wie z.B. dieStrUder- 
Wascher, Sprtihkreisel usw. sind zu benutzen, wenn a) der Wider- 
stand im FlUssigkeitsfilmgr66er ist, oder b) der Widerstand im Gas- 
film infolge Absorption hochprozentiger Gase reletiv niedrig liegt. 

D u r c h d r U c k e n  d e r  G a s e  durch die Flnssigkeit 1st zweck- 
rntlSig, wenn der Widerstand ausgesprochen im Flnssigkeitsfilm 
liegt, wie es z. B. bei der Absorption von fast unverdnnnten Oasen 
der Fall ist. 

V e r d n s u n g  d e r  F l t i s s i g k e i t  hat  nur dann einen Wert, 
wenn a) der Widerstand im Flrlssigkeitsfilm und gleichzeitig b) 
der Widerstand im Gasfilm gering aind. 

Bei der Wahl eines Verfahrens spielen neben diesen theoreti- 
schen oberlegungen selbstverstlndlich auch noch die technischen 
Gesichtspunkte eine Rolle und kllnnen die Entscheidung beein- 
flussen. In welcher Weise eine chemische Reaktion die Absorp- 
tionsgeschwindigkeit beeinflussen kann, ersieht man aus der Ab- 
sorption von N,O, (NO f NO& Es  sind folgende Teilvorgange 

I. N,O.+ H,O = a HNO. 
1. z NO,+ H,O = HNO,+ HNO, 

mllglich : 

Absorbiert man N,O, in konzentrierter Schwefelsaure, SO wird 
Seaktion 1 durch Bildung von Nitrosylschwefelsilure stark be- 
schleunigt und herrscht vor. Es entsteht kaum Salpetersaure. 
Ihr prozentualer Anteil steigt aber mit zunehmender Verdllnnung 
der SchwetelsBure. Nimmt man dagegen Natronlauge als Absorp- 
tionsflassigkeit, so wird auch gleichzeitig Absorption 2 begierig, 
so da6 neben-Nitrit auch Nitrat entsteht. Aus dem zu absorbie- 
renden. Gap bleibt NO zum Schlu6 nbrig. Die Yinetik-der Reak- 
tionen bestimmen also die anfallenden Produkte oder genauer 
gesagt dasverhaltnis zueinander. Es  ist sogar mllglich, durch An- 
derung der physikalischen Absorptionsbedhgungen auf das Ver- 
haltnls der entstehenden Substanzen einzuwirken. 

In diesem Zusammenhang mtichte ich nur liurz die geringe 
B i l d u n g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  i n  G a y - L u s s a c - T a r m e n  
streifen. Das Verhaltnis von SalpetersPure zur gebildeten Nitro. 
sylschwefels&zre ist bei den verschiedenen Anlagen in der Haupt- 
sache:nicht so sehr von dem Oxydationsgrad der Stickoxyde ab- 
hangig, sondern wird durch die GrllBe des Widerstandes im Gas- 
flim entschieden. Je grll6er er ist, desto mehr Salpetersaure ent- 
steht. Ganz allgemein kann man sagen, Je begieriger eine Absorp- 
tion i$t, desto starker ist die Absorptionsgeschwindigkelt von der 
Gasstrornungsgeschwindigkeit abhanglg. Bei verschieden begierig 
verlaufenden Absorptionen andert sich also auch das Verhlltnls 
der Absorptionsgeschwindigkeiten mit der Gasstrtimutigsgeschwin- 
digkeit, oder bei verschiedenen Absorptionsmethoden mit dem 
Widerstand im Gasfilm. 

FUr den Fail, daS der Widerstand im Flnssigkeitsfilm liegt, 
wie also insbesondere bei allen physikalischen Absorptionen, 1st 
es gfinstig, zwecks Herabsetzung desselben auf der  Flnssigkeits- 
oberflache die Absorptionsflfissigkeit gleichzeitig zu k b n  d e n s i e -  
ren,  denn hierduich wird das Hineindiffundieren der zu ab8Or- 
bierenden Yomponenten in die Flassigkeit unterstntzf. Diese Dif- 

fusion kann vollkommen au6er Betracht gelassen werden, wenn 
der Sorbent utld das Absorbens genau in dem gewlnschten Ver- 
hPltnis absorbiert, oder besser gesagt, kondensiert werden. 

Umgekehrt Hegt der Fall dagegen, wenn ein Gas zur Waschung 
mlt Wasser in Berrlhrung gebracht wird. Hier werden durch eine 
eventuelle Wasserkondensation die wasserltislichen Gaskompo- 
nenten starker herausgewaschen, was oft unerwdnscht ist. 

Abhlngigkelt der NO-Regeneriarung ron der 
SOPA brorption 

Neben der SO,-Absorption mu6 sich das bei der Reaktion 
freiwerdende NO bevor es zu Nitrosylschwefelsaure absorbiert 
werden kann, mit Hilfe des Luftsauerstoffes oxydieren. Bei Yam- 
meranlagen t ra t  diese Regenerierung des NO im Hohlraum der 
Yammern gleichzeitig neben der SO,-Absorption ein. #hnllch ist 
es auch bei den verschiedenen AusfUhrungsformen des Verfahrens. 
Beim Turmverfahren wurde die Notwendigkeit der Einschaltung 
eines leeren Raumes erst spi ter  erforderlich und erkannt. 

Wie bereits erwtlhnt, spielt neben der Belastung eines Systems 
der S a l  p e t  e r s a u  r e  - V e r  b r a  u c  h eine ausschlaggebende Rolle. 
E r  ist beim Vergleich der verschiedenen Verfahren in keiner Weise 
abhangig oder proportional der Belastung, sondern bei Voraus- 
setzung eines genGgenden Gay-Lussac-Raumes einzig und allein 
abhangig von der richtigen Regenerierung. Bei stPrkerer Bela- 
stungateigen die Schwankungen im System,und man mu6 deshalb 
fnr 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 fUhren. Durch Variation 
de; Menge des direkt geffihrten Gasteiles kann man die Gesamt- 
oxydation regeln. Die Einstellung kann von Hand oder automa- 
tisch nach der Farbe der Endgase oder der Gasternperatwen 
erfolgen. 

Diese Regulierung bringt gewisse Erfolge, doch sie fa6t  das  
Ubei nlcht a n  der Wurzel, denn es wird zwar die Oxydation des 
NO geregelt, aber nicht die Schwankungen in der SO,-Aufarbei- 
tung, durch die letzten Endeters t  die Schwankungen in dem NO- 
Gehalt bedingt werden. ES ist auf jeden Fall gunstiger durch Ein- 
bau von Stabllisatoren die SO,-Aufarbeitung zu regulieren, womit 
dann gleichzeitig die Regenerierung geregelt wird. Derartlge Sta- 
bilisatoren lassen sich in ihrem Ursprung bis auf den Yammerregu- 
lator zurackfahren, wenn dieser auch einige Gesichtspunkte, wie 
gerade die- Regenerierung nlcht beachtete. 

Dadurch, da6 die SO,-Verarbeitung in gewissemBereich direkt 
proportional der NO-Yonzentration ist, wahrend die Oxydation 
des NO quadratisch steigt, ergeben sich in der Fahrung einer An- 
iage Schwierigkeiten. Liegen bei einer bestimmten Anlage alle 7 
Veranderlichen fnr die SO,-Absorption fest, und andert man nun 
die Produktionshllhe durch Veranderung der NO-Konzentration, 
so t r i t t  ein MiBverhaltnis zwischen der SO,-Aufarbeitung und der 
Regenerierung ein. Versucht man z. B. in einer Kammeranlage 
durch gro6e Steigerung der NO-Konzentration die Produktion 
fiber ein bestimmtes Ma6 zu steigern, so ist entweder bei vollkom- 
mener Aufarbeitung des SO, das-NO aber das stbchiometrische 
Oemisch NO x NO, hinaus oxydiert, oder bei richtiger Regenerie- 
rung das SO, noch nicht aufgearbeitet. Der Praktiker wei6 sich 
in der Regel zu helfen. E r  schafft Oberflfche, sorgt ftir starkere 
Oasdurchwirbelung, die sich in den Yammern teilweise selbst ein- 
stellt, verstarkt die Turmberieselung usw. Aus theoretischen ober- 
legungen ergibt sich, daI3 bei Festliegen der 6 Veranderlichen nur 
eine bestlmmte NO-Konzentration richtlg sein kann. VerBndert 
ma0 de, mu6 man auch eine der Ubrigen Varianten Bndern. Dies 
1st der Kernpunkt aller das NO-Verfahren berlhrenden .hagen.  
Der Praktiker hat  sie bisher auf Grund seiner Erfahrungen.1Bsen 
kllnnen, eine Begrrlndung konnten alle bisher bekannten Theorien 
nicht geben. Sie hatten deshalb auch auf die Entwicklung des 
Verfahrenskeinen direkten Einflu6 nehmen kBnnen. 

Zu erwahnen ware in diesem Zusammenhange noch, die von 
m i r  far die B e u r t e i l u n g  v o n  FUl lkBrpern  eingeflihrte Ver- 
.haltniszahl der OberflPche zum leeren Hohlraum zwischen den 
Fallktirpern, d. h. also, die je Liter Hohlraum vorhandene mp 
OberflBche. Die Oberflache ist fur die SO,-Aufarbeitung und der 
Hohlraum far die NO-Regenerierung verantwortlich. Je grti6er 
die Oberflache pro Liter Hohlraum ist, desto starker wird die 
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SO,-Abmrption gefbrderf, und desto schwacher let die Regenerie- 
rung und damit auch die Wiederabsorptiondes N,O,. Die Yonzen- 
tration der Stickoxyde im Gas steigt somit. Die Verhlltniszahl ist 
ein Ma5stab fur die hllchst erreichbare NO-Konzentration im Gas. 
h n l i c h  der Oberflilche sind natllrlich auch noch die GasstrU- 
mungsgeschwindigkeit usw. zu berticksichtigen. 

Das Verhlltnis von Oberfllche zu Hohlraum ist nicht nur fur  
Fallktlrper, sondern auch fur alle anderen Apparaturen von Ein- 
flu6, sofern Oberflachenreaktionen und homogene Gasreaktionen 
parallel laufen. In dieser Hinsicht sei auf die Wasserdampfkon- 
densation aus den NH,-Verbrennungsgasen von Salpeterslure- 
anlagen verwiesen. Das tiberschassige Wasser mu6 unter Ver- 
meidung von HN0,-Yondensation durch Abschrecken aus den 
Oasen entGrnt werden, was in Gasklihlern rnit gro6er Geschwindig- 
keit erfoigreich durchgefGhrt wird. Auch bei diesen YUhlern ist 
die Verhlltniszahl von Oberfllche zu Hohlraum groB. Die Wasser- 
dampfkondensation entspricht hier der SO,-Absorption. Ihre Be- 
ganstigung durch die Beseltigung des Widerstandes im Gasfilm 
hat  zur Foige, da5 das Wasser niedergeschlagen wird, bevor sich 
das NO zu NO, oxydieren und damit HNO, bilden kann. 

Die Fortschritte der NO-Verfahrans 
Die Zeit, die die Gase zur Verarbeitung in den verschiedenen 

Systemen verblaiben, gibt ein ungefahres Bild. Sie konnte von 
einigen Stunden auf 3-5 win heruntergesetzt werden. Ein anderer 
VergleichsmaSstab ist die pro ms nutzbaren Raurneserzielte Schwe- 
felslure-Menge. LlBt man die ersten Anlagen au6er Betracht, so. 
findet man eine Steigerung von 6kg H,SO, 60° BC pro mS in 24 
Stunden beim klassischen Yammersystem urn 1900 auf 100 kg  
beim modernen Turmsystern. Die Erfolge sind also recht beacht- 
lich. Die erwlhnten Ma6nahmen haben aus der physikalischen 
Absorption von SO, in Wasser eise begierige Reaktion gemacht. 
Die auf das NO-Verfahren angewandte Mahe hat es so ermtlglicht, 
dieses alte Verfahren immer wieder weiter zu entwickeln, so da6 
es sich dem Yontaktverfahren gegenllher behaupten konnte. Durch 
die neueren Erkenntnisse wird nun huch Licht auf. die kinetische 
Seite der einzelnen VorgPnge geworfen, wodurch weitere Entwick- 
iungsmtiglichkeiten entstehen. Bei dem modernen NO-Verfahren 

ist die 'NO-Yonientration im Oas und der Nitrose-Umlauf rnit 
den  tibrigen die SO,-Absorption bestimmenden Faktoren, wie 
die Oberflache usw. abgestimmt. Die Entwicklung des modernen 
NO-Verfahrens, rnit stark intensivierter SO,-Absorption unter 
gleichzeitiger geregelter NO-Regenerierung, d. h. m'it erh8hter Be- 
lastung unter Senkupg des Saipeterslure-Verbrauches, wird In den 
kommenden Jahren dem YontakWerfahren wieder eine scharfere 
Yonkurrenz bereiten. Es kommt noch hinzu, da6 durch die Be- 
endigung des Krieges die Wirtschaftlichkeit wieder in weitaus 
grti5erem MaSe eine Rolle spielen wird. Das Verhlltnis der er- 
zeugten S lure  nach den beiden Verfahren wird sich somit nicht 
nur in Deutschland, sondern auch in der ilbrigen Welt zu Ounsten 
des NO-Verfahrdns verschiebeo, zumal dasTurmverfahren far  die 
Verarbeitung von Gasen von 1,5-2,5 Val.% SO, und von in der 
SO,-Konzentration und Gasmenge stark schwankenden Gasen 
konkurrenzlos ist, und.vielfach erst die Aufarbeitung von Abgasen 
mligllch machte. 

Zuummenfassung 
1. En wird ein kurzer uberbliok Uber die Entwioklung den NO-Verfahrens 

gegeben und gezeigt, wie die aus der Praxia gefundenen reaktionskinetinch be- 
stimmenden Faktoren ouf die Aungestaltung don Verfahrens EinfluD aenommen 
haben. 

2. Die bisherigen Theorien reichten fur die ErklPrung der aus der Praxis 
gefundenen Ergebnisae nicht Bus. Untar Benutsung der , ,Zweif i lmhypo- 
those" wird eine neue SO,-Absorptionstheorie entwiokelt, nach der alle Diffu- 
sions- und AbsorptionsvorgPnge, diedie H,SO,-Oxydation in die FILsigkeita- 
oberflhche hinein vedchmben, reaktionsbesohleunigend auf die SOrAbsorp- 
tion cinwirken. Die gro!Je Zahl der beetimmenden Faktoren sind die Urnache 
fiir die mannigfaohen Ersoheinungeformen des NO-Verfahrens. 

9. En werden abntliohe Absorptionsverfahren besprochen. Man findet sie 
in den vcrsohicdencn Verfahrensabwandlungen den KO-Verfahrena wieder. Dio 
zweokdienlioheto Anwendung der verschiedenen Absorptionsverfahren wird 
erhrtert, und eine kurze Verwendung dor Lehrenfur daa KO-Verfahrcn gegeben. 

4. Neben der SO,-bbsorption spielt fiir die Wiedergewinnung der Stick- 
oxydo ihre Ragenerierung eine wesentlicho Rolle. Dio Zusammenhrlnge zwi- 
schen diesen beidcn Vorgbgen werden gcklllhrt. Die SO,-Absorption int in 
einem anderen Grado von der NO-Konzentration a h  die Regenerierung ab- 
hbgig .  En kOnnen sich WverhPltnisse zwiachen den bciden Vorgbgen Bus- 
bilden, die sich in einem erhbhten Galpeterelwe-Verbrauoh auedrllcken. 
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Geschichte der technischen Indigosunthese in der Badischen 
Anilin- und Soda-Fabrik 

Von Dr. K .  H O  L 2 A C H ,  Necifargemiind b. Heidelberg 

Im Jahre 1897 waren die Arbeiten der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik zur technischen lndigosynthese soweit abgeschlos- 
sen und die Fabrikationen aufgebaut, da6 zur Ausgabe des 
Indigo BASF geschritten werden konnte. Es  sind also 50 Jahre 
seit diesem fGr die chemische GroSindustrie so wichtigen Ereignis 
vergangen und es erscheint angezeigt, die Arbeiten, die in diesem 
Zeitraum geleistet worden sind, im Zusammenhang darzustellen 
und dabei der MPnner dankbar zu gedenken, welche diese gewal- 
tige Arbeit geleistet haben. 

Zu Beginn der 80er Jahre Qes vorigen Jahrhunderts hatte 
Adolf Baeyer durch seine bertlhrntw Forschungen die Y o n  s t  i -  
t u t i o n  d e s  I n d i g o s ,  des damals wichtlgsten aller Textilfarb- 
stoffe, festgestellt und eine Anzahl s c h h e r  S y n t h e s e n  aufge- 
funden. Zwei dieser Aufbaurnethoden sind 18ngere Zeit in Lud- 
wigshafen eingehend bearbeitet worden, urn zu versuchen, sic 
fUr die GroBfabrikation einzufllhrenl). 

Dan emte Verfahren geht vom Z i m t s l u r e l t h y l e s t e r  Bus, weloher mit 
kont. Salpeterslm nitriert wird, wobei sioh 0- und p-Nitrozimtakureester 
bilden, die mit Hilfe von Alkohol gotrennt nerden. Der o-Ester wird verseift 
und dumh Bromiemg in die Dibrom-Verbindung verwandelt, aua der duroh 
Behandlung mit Nat ronlaw die o-Nitrophenylpropiolelure entsteht. Durch 
Einnirknng milder Reduktionsmittel in Qegenwart von Alkali geht d i m  in 
Indigo Uber, In Ludnipshafen wurde die Nitrophenylpropiolelure am Ende 
der BRr Jahre des letcten Jahrhunderta eine Zeitlang dargestallt und zur Ver- 
wendung im Zeugdmok empfohlen. Hierzu wurde eie mit xmthogenr6urem 
Natrirun und Borax oder mit 'Raubenzuoker and Alkali gemisoht, 6uf Baum- 
wollrtoff aufgedruckt und der Indigo durch D b p f e n  entwickelt. Dan Ver- 
fahren d e  nur kurm &it (von 1WB-BS) benatzt und ewar bei der elalnni- 
iohen Zeugdruokerei von K d i n  Frdm. 

I )  Bar. dtzch. chem. Oci. 23, 2264 [1880]. 

Der aun der o-Nitmphenylptopioleaure erhilltliche Indigo war zu t suer ,  
urn als Wettbewerber mit natlhlichem Indiio auftretcn zu kannen. 

Die weitare Syntheeo von Indigo, bei der der Vereuch, sie in die Technik 
einzufilhren, gemaoht worden ist, iet die von u. Buyer und Dreusen; sie geht 
von o - N i t r o b e n z a l d e h y d  am, der rnit Aceton zum o-N!trophenylmiiah- 
sluremethylketon kondensiert wird, welchee in Gegenwart von Alkali weiter 
in Indigo Ubergeht'). WLhrend die Ausbeutan bei dem Nitrophcnylpropiol- 
skure-Verfahren geringsind, kann man bei der eben genannten Methods hohe 
A u s b e u t e n  erreiohen, aber der o-Nitrobenzaldehyd iet ein zu teures Vor- 
prodnkt. In den versohjedensten Fabriklaboratorien, so auoh in denen von 
Hhohst und Ludwigshafen wurde l u g e  und eifrig daran gearbeitet, fur o- 
Nitrobenzaldehyd sin befriedigendes teohniwhes Verfahren zu erhaltm. Fur 
die Herntellung von mit Natui-Indigo wettbewerbsffigem synthetisrhen In- 
digo war sio also nioht greignet, aber fu r  Sonderzweoke wurde eine l i t l a n g  
die Bieulfit-Verbindung den o-Nitro-phenylmil~Luremethylletons verwcn- 
det, welohe an! Kattun mfgedruckt durch D b p f e n  in indigo Ilbergeht'). 

1 8 h  zeigte Karl Heumann, da6 Indigo entsteht, wenn. man 
P h e n y l g l y c i n ,  welches leicht aus Chloressigslure und Anilin 
erhaltlich ist, rnit Ata lka l i  verschrnilzt.). Die entsprechenden 
Patente wurden auf die Badische Anilin- und Soda-Fabrlk und 
die Htlchster Farbwerke Ubertragen. Da die Ausbeute zungchst 
nur etwa 4% betrug und auch durch weitere intensive Bearbei- 
tung mit den damaligen Mltteln nicht auf nber 10% d. Th. ge- 
steigert werden konnte, mu!te ein anderer Weg zum Indigo ge- 
funden werden, den die Werksleitung in der zweiten Heumann- 
schen Synthese sah, die, von P h e n  ylg i y c i n - a - c a r  b o n s l u  r e 

a )  DRP. 19768,-Frledlllndcr, FoitIchr. I, 140; DRP. 48722 Frlcdlh-  
der, Fortschr. 8 ,  Q8; A. Y. Bat cf u. V. Drmscn, Bcr. dhch.  chcm. 

m, Eu en h h c r  u. Oppcrmann l 8 h ,  D k P .  73377, FrledlOnder. Fortschr. 
3 886. 

*) D'RP. 54626, FflcdlSnder, Forbchi. 9, 100. 
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