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(67) Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Kiihlung von Nitrosegasen vorzuschlagen, das es gestattet, durch die
verbesserte Abhitzeverwertung die Kapazitat bestehender Salpetersiéureanlagen zu erhéhen. Erfindungsgemag wird
dieses Ziel da-:urch erreicht, daR die Eintrittstemperatur des entgasten Kesselspeisewassers in die vorhandenen
Wirmeiibertrager der Abhitzesektion, in der die Kiihlung der Gase durch Dampferzeugung erfolgt, durch einen
zusitzlichen Warmelibertrager so verringert wird, daB durch die verbesserten Temperaturtriebkréfte in der
Abhitzesektion aine groBere Warmeabfuhr méglich ist. Die Kihlung des Kesselspeisewassers erfolgt durch kaltes
unentgastes Kesselspeisewasser. Durch die Rickfiihrung eines Teils des in der Abhitzesektion nicht verdampften
Kesselspeisewassers in den Entgaser wird der Bedarf an Kesselspeisewasser verringert. AuBerdem mindern der
Wiarmeinhalt dieser Riickfihrung und die Vorwarmung des unentgasten Kesselspeisewassers den
Niederdruckdampfbedarf fir die Entgasung.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur verbesserten Kithlung von Nitrosegasen durch Erzeugung von Dampf in einer mit
Warmetlibertragern ausgeriisteten Abhitzesektion, bei dem vom Entgaser kommendes
Kesselspeisewasser im Gegenstrom zu den heillen Nitrosegasen teilverdampft wird und der
entstehende Dampf im Uberhitzer (iberhitzt wird, dadurch gekennzeichret, da vom Entgaser
kommende Kesselspeisewasser vor dem Eintritt in die Abhitzesektion in einem Warmelibertrager
auf Temperaturen von 60°C bis 90°C gekiihlt und dadurch das unentgaste Kesselspeisewasser auf
Temperaturen von 70°C bis 95°C erwdrmt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR ein Teil, vorzugsweise 40 bis 95%, des
nicht verdampften Kesselspeisewassers in den Entgaser zuriickgefiihrt wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur verbesserten Kiihlung von Nitrosegasen, wie sie bei der Herstellung von Salpetersdure
durch katalytische Ammaoniakverbrennung entstehen. Durch das erfindungsgemiRe Verfahren kann bei bestehenden
Salpetersaureanlagen die Warmeabfuhr im Abhitzeverwertungsteil gesteigertund damit eine Voraussetzung fiir c'.e Steigerung
der Produktion geschaffen werden.

Charakteristik des bukannten Standes der Technik

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Kiihlung der Nitrosegase bei der Salpetersaureherstellung.

Salpetersaure wird iiblicherweise durch katalytische Oxidation von gasférmigem Ammoniak mit Lufisauerstoff zu
Stickstoffmonoxid, nachfolgende Abkiihlung und Oxidation der Nitrosegase und Absorption der Stickoxide hergestelit. Die
Temperatur der Nitrosegase nach dem Kont»ktteil, in dom die Verbrennung des Ammoniaks am Katalysator stattfindet, liegt
vorzugsweise im Bereich von 800°C bis 900°C. Die betréchtliche freiwerdende Reaktionswarme wird dabei haufig in einem der
katalytischen Oxidation nachgeschalteten Abhitzekessel zur Dampferzeugung und gegebenenfalls Dampfibarhitzung,
Speisewasservorwirmung, Verbrennungsluftvorwarmung oder zur Endgasvorwarmung genutzt. Kontaktteil und Abhitzekessel
sind Giblicherweise im gleichen Behalter untergebracht. Die anschii28ende Restkiihlung und Kondensation erfolgt in
Kihlwasserwirmeiibertragern (Cornelius Keleti , Nitric Acid and Fertilizer Nitrates”, Marcel Dekker inc., New York and Basel
1985, Seite 68).

Waiteriin ist bekannt, daR die Abwirme zum Eindicken von Ammonnitratiésung genutzt wird (DE-OS 1 767219).

Die verbreiteste Form der Kiihlung ist jedoch die Erzeugung von Mitteldruckdampf (Honti .The Nitrogen Industry”, Part 1,
Akademiai Kiado, Budapest 1976, Seiten 416-417 und W.1. Atroschtschenko, S.1.Kargin , Die Technologie der Salpetersaure”,
Staatsverlag fiir wissenschaftlich-technische Literatur der Chemie Goschimizdat”, Moskau 1962, Seiten 93-96). Der so erzeugte
Dampf wird entweder aus der Anlage exportiert oder, vorzugsweise bei neuen Anlagen, zum Antrieb einer mit dem
Nitrosegasverdichter gekoppelten Turbine verwendet. Wegen der extrem unterschiedlichen Wasserwerte bei der Kiihlung der
Nitrosegase durch Dampferzeugung miissen zur Realisierung technisch sinnvoller Geschwindigkeiten auf der Wasserseite
kleine Querschnitte und somit fiir die erforderliche Warmeaustauscherflache groe Roirlangen verwendet werden. Alle diese
Verfahren haben darum den gemeinsamen Nachteil, da wasserseitig extrem hohe Druckverluste auftreten. Deshalb sind solche
Anlagen in der Regel nur flexibel gegentiber Unterschreitung der Nennlast, wihrend sie sehr unflexibel gegeniiber Uberlast
sind, obwohl oftmals im Verlaufe des Betreibens von Anlagen durch gezielte EngpaRbeseitigungen Belastungen oberhalb der
Nennlast méglich sind. Eine groBere Warmeabfuhr im Abhitzeteil ist nach bekannten Verfahren nur durch eine Steigerung der
Kessalspeisewassermenge moglich, wobei dazu Reserven der Kesselspeicherwasserpumpe vorhanden sein miissen, weil eine
vergroflerte Kesselspeisewassermenge sofort zu erheblich groReren Druckverlusten fiihrt. Dies ist jedock im Grunde nicht
tolerabel, waii die Warmeibertrager fur den erhéhten Pumpenausgang sdruck ausgelegt sein miissen, obwohl spezifisch
weniger Dampf mitgleichem Druck erzeugt wird. Werden erhdhte Nitrosegasausgangstemperaturen toleriert, so steigen jedoch
dic Abwirmeverluste unvertretbar an.

£ ist gin Varfakran hekannt (S. M. Melkonan , Proizvodstvo slaboj azotnoj kisloty”, Kiev, Tehnika 1966, Seiten 32-34), bei dem
die Nitrosegasa von einer Temperatur von 800°C bis 820°C auf 160°C bis 170°C durch Dampferzeugung gekiihit werden. Ein
Entgaser stelit dabei Kesselspeisowasser mit einer Temperatur von etwa 105°C zur Verfigung. Mit Hilfe einer
Kosselspeisewasserpumpe wird dieses Kesselspeisewasser auf einen Druck von etwa 8,0 MPa verdichtet und durch zwei
Varwiirm- und ein Verdampferkesselpaket im Gegenstrom zu don Nitrosegasen gefordert. Nach einer Phasentrennung wird der
Sattdampf in einem Uberhitzerkesselpaket iberhitzt und mit einem Druck von 4,0MPa und einer Temperatur van 450°C
abgogeben. Ein Nachteil dieses Varfahrens bestehtin den erheblichen Druckverlusten, die wassersaitig (etwa 5 MPa entsprechen
olwa 56% des Pumpenenddruckes) durch die Reihenschaltung der Kesselpakete und die notwendig grofe
Wirmeiibertragerfliche entstehen. AuBerdem miissen aile Kesstipakete aus Sicherheitsgrinden fiir den
Pumpenausgangsdruck ausgelegt sein, obwohl der erzeugte Damipf einen weser.-lizh niedrigeren Druck hat.

Ein waitarer Nachteil ist die suerordentlich schlechte Regelbarkeit der Gasaus:, 1jstemperatur, da eine Erhohung der
Kessolspeisowassermenge durch die dadurch verursachten zus&tzlichen Druckven.ste nur duRerst begrenzt moglich ist und mit
hohen Energisaufwendungen realisiert werden miifite. Da bei diesem Verfahren das nichi verdampfte Kesselspeisewassar
lotztlich volistandig als Abschlimmung aus dem System entfernt wird, fiihrt eine vargroRerte Kessolspeisewassermenge
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auRerdem zu einer weiteren VergroRerung des ohnehin schon sehr hohen spezifischen Bedarfs an Kesselspeisewasser und
dazu, daft eifh groBerer Teil der Abhitze nicht nutzbar gemacht werden kann. Die Einhaltung des Temperaturbereiches von 150°C
bis 170°C fiir die gekihiten Nitrosegase ist unbedingt notwendig, da bei Unterschreitung dieses Temperaturbereiches die
Tautemperatur des Gases erreicht wird, was zur Zerstorung der Kesselpakete fiihrt. Liegt die Temperatur oberhalb dieses
Bereiches, so wird am Ausgang des nachfolgenden Gemischvorwarmers, in dem die Mitrogase durch Warmeabgabe an das
Ammoniak-Luft-Gemisch weiter gekihit werden, die vorgesehene Eintrittstempertatur in den Gaskihlerwascher Giberschritten.
Wenn dieser Gaskiihlerwischer Reserven hat, steigen die Wirmeverluste an das Kiihlwasser. Sind solche Reserven nicht
vorhanden, so kann am Ausgang des Gaskiihlerwischers die zulassige Verdichtereintrittstemperatur Giberschritten werden.
Waeiterhin ist ein Verfahren bekannt (DE-OS 3608846), bei dem der Nitrosegasstrom einen dampfgekihlten Reaktor mit einer
Temperatur von 300°C bis 650°C verlaRt und anschlieBend im Verhiltnis 0,6:1 bis 1,5:1 geteilt wird. Die weitere Kiihlung der
Teilstrome erfolgtin einem NO,-Gaswarmetauscher und einem H,0-Wirmetauscher derart, daR die Temperatur bei der
nachfolgenden Zusammenfiihrung der Teilstréme zwischen 50°C und 300°C betrégt. Der Nachtail dieses Verfahrens ist, daB zur
Regelung der Aufteilung der Gasstréme zusatziich druckverlustbehaftete Regelarmaturen nétia ¢t 4. Diese zusétzlichen
Druckverluste auf der Gasseite wirken sich besonders bei Anlagen, die mit niedrigen Driicken bei der Ammoniakverbrennung
arbeiten, auRerst negativ aus. Da die angegebene Einsparung von 6% Warmetauscherfliche, deren Berechnung auch nicht
nachvollziehbar ist, kaum zu nennenswerten Kosteneinsparungen fihrt und exegetischer Schaden bei der Mischung der
Gasteilstrome nur dann vermieden werden kann, wenn beide Teilstrome nach den Warmelbertragern gleiche Temperaturen
haben, diirfte die Anwendung dieses Verfahrens kaum praktikabel sain.

Weiterhin ist ein Verfahren zur Kiihlung eines Nitrosegasstromes bekannt (DE 2856589), bei dem die heien Nitrosegase inzwei
Verdamferbiindeln und einem Uherhitzerbiindel gekiihit werden, wobei das Uberhitzerbiindel zwischen beiden
Verdampferbiindeln angeordnet ist. Die beiden Verdampferblindel werden durch eine gemeinsame Kesselspeisewasserpumpe
parallel gespeist und ilihren die entstehenden Fliissigkeits-Dampf-Gemische einer gemeinsamen Dampftrommel zu, in der die
Phasentrennung stattfindet. Der entstehende Sattdampf wird im Uberhitzerbtinde! iiberhitzt. Die abgeschiedene Flussigkeit,
ergénzt durch Zusatzwasser, wird der Kesselspeisewasserpumpe wieder zugefihrt. Ein entscheidender Nachteil dieses
Verfahrens besteht darin, daf ein betrachtlicher Teil des erzeugten exergetisch hochwertigen Dampfes dazu berdtigt wird, um
das der Dampitrommel zugefiihrte Zusatzwasser bsi auf Siedetemperatur zu erwarmen. Diese Siedetemperatur, abhingig vom
Druck in der Dumpftrommel, begrenzt auferdem die erreichbare Gasaustrittstemperatur entscheidend. Als méglicher Druck in
der Dampftrommel wird ein Druck ven 4,5MPa genannt. Die entsprechende Siedetemperatur von etwa 256°C begrenzt die
Wirme, die als Dampf nutzbar gemacht werden kann, wobei jedoch schon Gasausgangstemperaturen von etwa 260°C bis 270°C
ur mit erheblichem Aufwand an Warmeiibertragerfliche moglich sind. Ein weiterer Nachteil sind die geringen
Temperaturtriebkrafte im Uberhitzerbiindel, so daB auch diese Wirmeiibertragungsfléche groB ausgelegt werden muf}, wenn
tibliche Uberhitzungsiemperaturen vor etwa 430°C bis 450°C erreicht werden sollen. .

Nachteil aller Verfahren, die die Kiihlung der Nitrosegase durch Erzeugung von Dampf realisierten, ist es, daid des fir die
Entgasung des Kesselspeisewassers benétigte Niederdruckdampf auBerhalb der Anlage zusétzlich erzeugt werden muf3.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren vorzuschlagen, das durch eine verbesserte Abhitzeverwertung eine Steigerung der
Kapazitat der Anlage maglich macht und in dem die Abhitze zur Erzeugung von Dampf mit spezifisch geringem Aufwand an
Kesselspeisewasser genutzt wird.

Darlegung des Wasens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Varfahren zur Kiihlung der bei der Salpetersaureherstellung anfallenden heilRen Nitrogase
vorzuschlagen, das eine Erhdhung Ger Anlagenkapazitat bestehender Anlagen durch eine verbesserte Anhitzavenvertung
gestaitet ur.d die r.bzufihrende Wiarme zur Erzeugung von Dampf mit einem spezifisch geringem Aufwand an
Kesselspeisewasser genutat wird. :

ErfindungsgemaR wird diese Aufgabe dadurch geldst, daB das vom Entgaser kommende Kesselspeisewasser, dessen
Temperatur duich den Entgaserdruck bestimmt wird, vor dem Eintritt in den ersten Warmedibertrager der Abhitzesektion in
einemn zusatzlichen Warmeiibertrager im Gegenstrom zum kalten unantgasten Kesselspeisewasser gekiihlt wird. Durch die
Absenkung der Kesselspeisewassereintrittstempsratur werden die Temperaturtriebkréfte vergroBert und somit eine grofRere
Wirmeiibertragung bei gleichbleibender Wirmedbertragerflaiche méglich. Durch die Vorwiarmung des unentgasten
Kesselspeisewassers kann am Entgaser Niederdruckdampf eingespart werden.

Das gekiihite entgaste Kesselspeisewasser wird in den Warmeiibertragern der Abhitzesektion aufgewarmt und im Verdampfer
teilweise verdampft. Nach der Phasentrennung im Separator wird der Dampfim Uberhitzer tiberhitzt. Die abgeschiedene
Fliissigkeit wird in einem Entspannungsbehilter entspannt und der entstehende Entspannungsdampf technologisch genutzt. In
Abhiingigkeit vom Salzgehalt des zur Verfiigung stehenden Kesselspeisewassers werden zwischen 40 und 95% des im
Entspannungsbehiiter verbleibenden Wassers in den Entgaser zuriickgefihrt, wihrend der andere Teil ausgekreist wird.

Ausfahrungsbeispisl

Die Erfindung sol! an ginem Ausfihrungsbeispiel niher erléutert werden. Die beiliegende Zeichnung zeigt schematisch das
boschriebene Verfahren zur Kihlung von 11640 Mm?/h Nitrogase.

Die Abhitzosektion 12 besteht aus vier Wirmedbertragern, die zur Vorwirm: - 25 Kesselspeisawassers 3 und 4,
Verdampfung 5 und zur Uberhitzuny des erzeugten Dampfes 6 dienen. Die Nitrosegase werden im Gegenstrom zum
Kesselspaisowasser bzw. Dampt gefiihrt. Die Gase treten an der Gaseintrittsdffnung 10 mit 820°C in die Abhitzesektion ein und
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verlassen sie mit 180°C durch die Gasaustrittsoffnung 11. Die Kesselspsisewasserpumpe 1 erzeugt den notwendigen
Kesselspeisewasserdruck vor dem Eintritt in die Abhitzesektion 12. Der Entgaser 9 stellt Kessalspeisewasser mit 100°C zur
Verfi]gun'é. Im Warmetbertrager 2 werden 4,9t/h Kesselspeisewasser von 100°C auf 80°C gekiihlt, in dem 3,9t/h unentgastes
Kesselspeisewasser vor dem Eintritt in den Entgaser 9 von 65°C auf 90°C erwarmt werden. Das mit 80°C in die Abhitzesektion
eintretende Kesselspeisewasser wird in den Warmeilibertragern 3 und 4 bis auf Siedetemperatur erwirmt und im Verdampfer 5
teilverdampft. Im Separator 7 findet die Phasentrennung statt und der erzeugte Dampf wird im Uberhitzer 6 auf 430°C iiberhitat.
Die verbleibenden 1,6t/h unverdampftes Kesselspeisewasser werden im Entspannungsbehlter 8 auf 0,4 MPa entspannt und
dadurch 0,2t/h Dampf erzeugt. Von der Restfliissigkeit werden 1,0t/h in den Entgaser zuriickgefiihrt, wihrend 0,4t/h als
Abschiammung aus dem System ausgekreist werden.
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