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Kurzzusammenfassung

Die Entstickung und Entschwefelung von simulierten Rauchgasen durch Calciumcyanamid
(CaCNy;) wurde in einer Wirbelschicht untersucht. Der eingesetzte Feststoff ist unpords und
hat einen maximalen CaCN,-Gehalt von 48-56 %.

Bei der Reaktion von CaCN, mit NO-haltigen Gasen werden als Primérprodukte CO,, CO,
HCN und NHj; freigesetzt, als Sekundérprodukte entstehen N,O und HNCO durch Oxida-
tion von HCN. CO; bildet sich aulerdem durch langsame Decarboxylierung von CaCOj;.
An die Phase einer NO-Abnahme (Reduktion durch NH; im Partikel) schlieBt sich eine
Phase der NO-Emission (Oxidation von HCN und NH3; an CaO) an. Es bildet sich eine
feste Produktschicht aus CaO (shrinking-core-Modell).

Das Entstickungsergebnis verbessert sich mit zunehmender Korngrofe, steigender Tempe-
ratur und Zumischen von Wasser. Wasser verlangsamt die Reaktion durch Sintern von
CaO. Durch Zugabe von O, bzw. durch Erh6hung seiner Konzentration verschlechtert sich
die Entstickung; in Abwesenheit von O, verringert sich die Reaktionsgeschwindigkeit.

Bei der Einbindung von SO, bildet sich CaSO3, in Gegenwart von O, erfolgt Oxidation zu
CaSQq4. Bis zu 5 % des SO, werden homogen zu SO; oxidiert. Die Konzentrations-Zeit-
Profile von SO, sind verbreitert, da die Produktschicht aus CaSO3z bzw. CaSO, einen ho-
hen Transportwiderstand fiir SO, darstellt.

In Abwesenheit von O, verbessert sich die maximale Entschwefelung mit steigender Tem-
peratur und durch Zumischen von Wasser, NO vermindert die SO,-Einbindung. In Gegen-
wart von SO, geht die Oxidation von NH; und HCN zuriick. Dies fiihrt bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Wasser zu einer um bis zu 214 % verbesserten Entstickung. Bei allen

Versuchen mit SO, wird NH; im kiithleren Reaktorbereich als NH,;HSO, absorbiert.

Schlagworte: Calciumcyanamid — Entstickung — Entschwefelung



Abstract

Removal of NO and SO, from simulated combustion gases by calcium cyanamide (CaCNy)
was studied in a fluidized bed reactor. The solid is non porous with maximum purity of 48—
56 w-%.

The primary products of the reaction of CaCN, with NO containing gases are CO,, CO,
HCN and NHj3, the secondary products are N,O and HNCO formed by oxidation of HCN.
Moreover CO; is evolved by slow decarboxylation of CaCOj;. The period of NO removal
(reduction by NH; within the particle) is followed by a period of NO emission (oxidation
of HCN and NHj; on CaO). A product layer of CaO is formed (shrinking core model).

NO removal improves with increasing pore diameter, increasing temperature and addition
of water vapor. Water reduces the reaction rate due to enhanced CaO sintering. Addition of
oxygen or increasing its concentration leads to lesser NO reduction rates. Without oxygen
the reaction rate is reduced.

Absorption of SO, gives CaSO3, which is oxidized to CaSO, in presence of oxygen. Up to
5 % of the incoming SO, are homogeneously oxidized to SOs;. As the product layer of
CaS03/CaSO0y is a highly effective diffusion resistance for SO, the concentration profiles
of SO, are broadened.

In absence of oxygen SO, removal improves with increasing temperature and additon of
water vapor, NO reduces the SO, absorption. In presence of SO, oxidation of HCN and
NHjs is less efficient. When also water is added the NO removal can be improved up to
214 %. In all experiments using SO, ammonia is absorbed as NH4sHSO, in the cooler parts

of the reactor.

keywords: calciumcyanamide — NO removal — SO, removal
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1. Einleitung

Ein wesentliches Teilgebiet des Umweltschutzes ist die Reinhaltung der Luft. Durch in-
dustrielle Produktionsprozesse, Verbrennung fossiler Rohstoffe und Verkehr gelangen gas-
formige, fliisssige und feste Stoffe in die Atmosphire. Die mengenméBig wichtigsten
Schadstoffe sind Schwefeldioxid, Stickstoffoxide (NO und NO,, als NOx zusammenge-
faBt), Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, fliichtige organische Verbindungen und

Staube und Aerosole.

Die Folgen der Luftverunreinigungen auf Mensch, Tier, Pflanze und die unbelebte Natur-
und Kulturumwelt (Gestein, Gewisser, Gebdude, Maschinen etc.) sind vielfaltig und sollen
hier nur kurz erwdhnt werden: Neben direkten (z. B. durch NO;) und indirekten (z. B. durch
O3) gesundheitlichen Beeintrachtigungen sind vor allem saurer Regen, globale Erwirmung,
Verschiebung von Klimazonen, erhohte UV-Einstrahlung und veridnderte mineralische Zu-

sammensetzung von Boden und Wasser zu nennen.

Die bei der Verbrennung fossiler Rohstoffe freigesetzten Schadgase SO, und NOx stehen
im Mittelpunkt dieser Arbeit, da das Bundesimmissionsschutzgesetz und sein nachge-
schaltetes Regelwerk [11-15] fiir die Emission dieser Substanzen strenge Grenzwerte fest-
legen, deren Einhaltung verbrennungstechnische Mafinahmen einerseits und kosten- und
platzintensive Rauchgasreinigungsanlagen andererseits erforderlich macht. Bei einer Feue-
rungswirmeleistung von > 50 MW sieht die GroBfeuerungsanlagen-Verordnung fiir feste
Brennstoffe einen NOx-Grenzwert von 800 mg je Kubikmeter Abgas (angegeben als NO,)
vor. Fiir Schwefeldioxid sind zwei Vorgaben einzuhalten: Die Emissionen diirfen einen

Grenzwert von 400 mg-m™

nicht tiberschreiten, und die Entschwefelungsleistung der
Rauchgasreinigungsanlage muf3 mindestens 85 % betragen [12]. Trotz Einhaltung dieser
Auflagen betrugen die bundesdeutschen NO,-Emissionen im Jahre 1994 2211 - 10° kg, die
SO,-Emissionen lagen bei 2995 - 10° kg. Das entspricht etwa 28 kg NO, bzw. 39 kg SO,

pro Einwohner [129].
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Entstehung von Schwefeldioxid und Stickstoffmonoxid

Die Bildung von Schwefeldioxid erfolgt durch Oxidation der schwefelhaltigen Bestand-
teile der Brennstoffe: Bei Kohle und Heizol handelt es sich um FeS,, Thiophene, Arylsulfi-
de, Arylthiole und aliphatische Thiole, bei Erdgas um H,S [91]. Tabelle 1.1 gibt einen
Uberblick iiber die unterschiedlichen Schwefelgehalte fossiler Rohstoffe.

Brennstoff Schwefelgehalt Brennstoff Schwefelgehalt
Steinkohle 11 kg Heizol 2-7kg
Braunkohle 8 kg Erdgas 0,2 kg

Tab. 1.1: Schwefelgehalte fossiler Brennstoffe bezogen auf die Menge an Brennstoff, die einem Brennwert
von 1 GJ entspricht [96].

Die Stickstoffoxid-Emission aus Kraftwerken und Industrieanlagen erfolgt in Form von
NO. Stickstoffdioxid ist zwar bis 654 K thermodynamisch stabiler (EQUITHERM-Berech-
nung, vgl. Kap. 4.6), die Verweilzeiten und Sauerstoffkonzentrationen im Leitungs- und
Schornsteinsystem reichen jedoch nicht aus fiir die Oxidation von NO [104,117]. In der

Atmosphire erfolgt die Oxidation zu NO; innerhalb weniger Stunden [104].

Stickstoffmonoxid kann bei der Verbrennung auf drei verschiedenen Pfaden gebildet
werden: Man bezeichnet das Produkt je nach Mechanismus als thermisches NO, prompt-

NO und Brennstoff-NO.

Thermisches NO entsteht in der Flammenfront durch Reaktion von Sauerstoff mit Luft-

stickstoff. Der Mechanismus wurde Ende der 60er Jahre von Zeldovich entwickelt [104]:

N+0,==NO+0 (1.1)
N, +O<==NO+N (1.2)
N+OH <= NO+H (1.3)

Die Reaktionen laufen erst bei Temperaturen oberhalb von 1500 K ab [117], da zur L6-
sung der Doppelbindung in O, (AgH =498 kJ - mol™") und der Dreifachbindung in N,
(AgH =945 kJ - mol ") hohe Energien erforderlich sind [104]. Eine Verminderung der
Emission von thermischem NO kann demnach durch Reduzierung der Verbrennungstem-

peratur erreicht werden.



1 Einleitung 3

In Flammen mit einem hohen Brennstoff/Sauerstoff-Verhéltnis, sogenannten fetten
Flammen, reagieren CH-Radikale mit Luftstickstoff zu Cyanwasserstoff, der iiber NHx-

Spezies zu NO oxidiert wird:

N +HH,0 _ox¢> NO 1.4
CH 5 HON——="=%5 NH, (1.4)
o,

Da die Bildungsgeschwindigkeit fiir NO nach diesem Reaktionspfad grofer ist als nach
Gleichung (1.1-1.3), wurde von Fenimore die Bezeichung prompt-NO geprégt [104].

In fossilen Brennstoffen ist Stickstoff mit etwa 1-2 w-% hauptsédchlich in Form von Pyri-
dinen und Pyrrolen enthalten [59]. Sowohl bei den moderaten Temperaturen der Wirbel-
schichtfeuerung (etwa 1123 K) als auch bei den erhéhten Temperaturen von Rost- und
Flugstaubfeuerung (etwa 1600 K) wird der Stickstoff in Form von HCN freigesetzt und
analog Gleichung (1.4) iiber NHx zu NO oxidiert [115]. Das Produkt erhielt aufgrund sei-
ner Stickstoff-Quelle den Namen Brennstoff~-NO. Bei einer Verbrennungsfithrung unterhalb

von 1500 K ist es nahezu ausschlieBlich fiir die NO-Emissionen verantwortlich [117].

Neben NO ist N,O ein weiteres Stickstoffoxid, das in der Schadstoffdiskussion zuneh-
mend an Bedeutung gewinnt. Distickstoffoxid wird bei der Kohleverbrennung in Wirbel-
schichtreaktoren in Konzentrationen von 50-200 ppm emittiert [81,104]. Es ist zwar men-
genméBig kein wichtiges Schadgas, besitzt aufgrund seiner starken IR-Aktivitdt jedoch ein
hohes relatives Treibhauspotential: Bezogen auf CO, absorbiert es 150mal stirker die

Wairmestrahlung der Atmosphére [117].

Primidrmafinahmen zur Entschwefelung und Entstickung

Die Vorbehandlung der Brennstoffe zur Entfernung der schwefelhaltigen Komponenten
ist mit einem so hohen technischen Aufwand verbunden, dal3 sie sich aus wirtschaftlichen
Griinden nicht durchsetzen konnte [59]. Zur Entschwefelung wird daher nahezu aus-
schlieBlich auf Sekunddrmafinahmen zurtickgegriffen.

Zur Primérreduzierung der NO-Emissionen sind verschiedene MaBBnahmen in der Ver-
brennungsfithrung moglich. Dazu gehoren z.B. ein hohes Kraftstoff/Luft-Verhiltnis, eine
geringe Flammentemperatur, eine in Brennernihe verzdgerte Vermischung, die Abgasriick-

fiihrung oder die gestufte Verbrennung [104]. Durch die Verbrennungsoptimierung werden
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die geforderten Emissionsgrenzwerte jedoch nicht erreicht, so daB3 eine sekundére Reini-

gung der Abgase notwendig ist.

Sekundirmafinahmen zur Entschwefelung

Die Sekunddrmafinahmen zur Entschwefelung von Abgasen werden unterteilt in Trok-
kenadditivverfahren, halbtrockene Verfahren und NafBverfahren. Dabei haben die Systeme,
die SO; in Form von CaSO;, einbinden, einen Marktanteil von etwa 90 % [37,72]. Der ent-
stehende Gips kann als Baustoff oder zum Verfiillen eingesetzt werden. Bei erheblichen

Verunreinigungen muf} er deponiert werden.

Beim Trockenadditivverfahren wird das Absorbens (CaO, CaCOs, CaCOs - MgCO; oder
Ca(OH),) direkt in den Verbrennungsraum hineingegeben. Als Produkt wird CaSO, erhal-
ten, das mit Asche verunreinigt sein kann. CaCOj; ist aufgrund seines geringen Preises und
seiner guten Entschwefelungsergebnisse das meistverwendete Absorbens. Trockenadditiv-
systeme lassen sich kostenglinstig und mit wenig Aufwand nachriisten, sie bieten jedoch
keine effektive Nutzung der Zuschlagstoffe: Durch das gegeniiber den Edukten hohe Mol-
volumen von CaSQ, verstopfen die Poren des Absorptionsmittels, so dal durch Diffusi-
onshemmung keine optimale Ausnutzung erreicht wird. Es muf3 daher mit hohen Calcium-
Uberschiissen (Ca/S = 1,5-4) gearbeitet werden. Die maximalen SO,-Abscheidungsraten
liegen bei 80 % [115].

Als halbtrockenes Verfahren wird das Spriihabsorptionsverfahren bezeichnet. Hierzu
wird Kalkmilch bei 120-160 °C verdrallt in einen Waschturm eingediist. Bei diesen Tem-
peraturen verdampft das Wasser sofort, so dafl das feste Produkt zum Boden des Absorbers
rieselt [37,117]. Es entsteht ,,Stabilisat®, ein Gemisch aus CaSOj3, CaSO,4, CaCO;, Ca(OH),
und CaCl, [115].

Bei der Nafentschwefelung erfolgt die Einbindung von SO, durch wisserige Losungen
der Absorptionsmittel in Waschtiirmen bei 80-90 °C [37]. Den grofiten Anteil nehmen
CaCOs-Losungen (60 %) vor CaO-Losungen (20 %) ein. Verschiedene andere Prozesse
(z.B. Walther-Verfahren, Wellmann-Lord-Verfahren) haben Anteile unter 10 % [115].
Durch NaBlentschwefelung mit CaCO;3; oder CaO werden bei einem Verhiltnis Ca/S =1
SO,-Abscheidungsraten von 90-95 % erreicht [115].
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Beim Walther-Verfahren wird SO, durch eine wisserige Ammoniak-Losung als
NH4HSO3; und (NH4),SO;5 absorbiert. Nach Oxidation mit Sauerstoff wird die (NHy4),SO4-
Losung spriihgetrocknet [37,115].

Das Verfahren nach Wellmann-Lord setzt Na,SO;-Losung zur Absorption mit anschlie-
Bender Oxidation durch O, ein. Das Absorbens wird durch thermische Spaltung des Pro-
dukts (Na;SO,4) regeneriert. Das dabei freiwerdende SO,-Reichgas kann zu fliissigem

Schwefeldioxid, elementarem Schwefel oder Schwefelsdure verarbeitet werden [37,115].

Sekundirmafinahmen zur Entstickung

Bei der sekundéren Entstickung von Abgasen unterscheidet man die selektive nichtkata-
lytische Reduktion (SNCR) und die selektive katalytische Reduktion (SCR), wobei letzte-
res Verfahren 95 % der in Deutschland installierten NOx-Minderungskapazitit abdeckt
[37,72]. Als Reaktionsprodukt entsteht molekularer Stickstoff. Die NaBentstickung unter
Oxidation von NO durch O3, KMnO4 oder H,O, mit anschlieendem Losen von NO; in
Wasser hat sich industriell nicht durchgesetzt [117].

Vom SNCR-Typ sind drei Prozesse bekannt, die mit unterschiedlichen Reduktionsmitteln
arbeiten: Das Exxon-Verfahren setzt Ammoniak ein, das NOxOut-Verfahren verwendet
Harnstoff (zersetzt sich zu NHj3, CO, und HNCO), und das RapreNOx-Verfahren nutzt
Cyanurséure (zersetzt sich zu HNCO). SNCR-Verfahren sind kostengiinstig in Investition
und Betrieb, apparativ einfach zu realisieren und haben einen geringen Platzbedarf
[37,125]. Es miissen jedoch iiberstochiometrische Mengen an Reduktionsmittel eingesetzt
werden, wodurch beim Exxon- und NOxOut-Verfahren die Gefahr des NH;-Schlupfes
steigt. In Gegenwart von SO, und H,O konnen sich dann aggressive Ablagerungen von
NH4HSO4/(NH4),SO4 im Rohrsystem bilden [19,89,125]. Dariiberhinaus laufen diese so-
genannten thermischen DeNOx-Reaktionen nur in einem engen Temperaturfenster von
1173-1323 K ab [37,117]. Als unerwiinschtes Nebenprodukt entsteht Distickstoffoxid (bei
NHs: <4 % des NOx, bei Harnstoff: 7-25 %, bei Cyanursdure: 12—40 %) [104]. Die ma-
ximal mogliche Entstickung nach dem SNCR-Verfahren betrigt 60—80 % [37,125].

Die Reduktion von NO nach dem SCR-Verfahren erfolgt durch Ammoniak an einem
Katalysator bei 500-700 K [37,104]. Bei gilinstigen NH3/NO-Verhiltnissen von 0,8-1,1
werden Entstickungsergebnisse von 70-90 % erreicht [37,117,125]. Der Katalysator be-

steht iiblicherweise aus einer TiO,-Basis mit wechselnden Beimengungen von AlLOs,
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V;,0s5, WO3, MoOs, Fe,O3 und metallischen Spuren. Daneben sind auch Zeolith-, Aktiv-
kohle- und Edelmetall-Katalysatoren im Einsatz [17,117,125,131]. Rohgas und Redukti-
onsmittel durchstromen den in mehreren Schichten als Waben-, Platten- oder Dreiecks-
struktur ausgearbeiteten Katalysator zumeist von oben [117]. Der SCR-Reaktor kann vor
(,,high dust®) oder nach (,,Jow dust®) der Entstaubungs- und Entschwefelungsanlage einge-
baut sein. Wéhrend geringe Staub- und SO,-Gehalte die Standzeiten des Katalysators um
mehrere Jahre verldngern, hat die low-dust-Schaltung den Nachteil, da3 das etwa 4070 °C
kiihle Rohgas wieder auf die DeNOx-Arbeitstemperatur aufgeheizt werden mull [37,104].

Simultane Entstickung und Entschwefelung

Aus Kosten- und Platzgriinden ist es wiinschenswert, die Abgasreinigungsstufen der Ent-
stickung und Entschwefelung zu kombinieren. Von den im folgenden vorgestellten Simul-

tan-Verfahren konnte sich das BF-Verfahren der Fa. UHDE am ehesten durchsetzen.

Beim BF-Uhde-Verfahren (BF = Bergbauforschung) wird zundchst SO, in einem Aktiv-
koks-Wanderbett bei 80-150 °C in Form von H,SO, absorbiert. Nach Zusatz von NH; er-
folgt in einem zweiten Aktivkoks-Bett die Reduktion von NO zu N,. Der Aktivkoks wird
durch Erhitzen auf > 300 °C teilregeneriert: Neben SO, und H,O entsteht durch Oxidation
des Kokses auch CO,, so da3 das Wanderbett langsam verbraucht wird [32,37,117].

Das DeSONOx-Verfahren kombiniert die selektive katalytische Reduktion von NO durch
NH; an einem Zeolith mit der Oxidation von SO, zu fliissiger Schwefelsdure an einem
platinbeschichteten Keramik-Katalysator [37,115].

Beim Walther-Simultan-Verfahren schlie8t sich an die weiter oben beschriebene Ent-
schwefelung mit NHj in einem zweiten Schritt die Oxidation von NO zu NO; durch Ozon
an. NO, wird danach durch NH3-Zusatz zu NH4sNO, und NH4NO; umgesetzt [37,117].

Beim EDTA-Verfahren wird zunidchst NO bei 50—70 °C durch Fe(II)-EDTA komplexiert.
Der Komplex wird dann durch Sulfit-Ionen, die sich beim Lésen von SO, in Wasser bil-
den, zu N, und freiem Fe(I[)-EDTA reduziert. Dabei entstehen Sulfat-Ionen [37].

Beim Elektronenstrahlverfahren werden die Rohgase nach NH;3;-Zusatz bei 70-100 °C
mit Elektronen beschossen. Die dabei entstehenden Radikale oxidieren SO, und NO, so

daB als Produkte festes (NH4),SO4 und NH4NOj5 anfallen [37,108,117].
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Kalkstickstoff

Verschiedene Studien haben einen moglichen Einsatz von Kalkstickstoff zur simultanen
Entstickung und Entschwefelung von Rauchgasen untersucht [30,31,69,79]. Bevor im De-
tail auf die bisherigen Ergebnisse eingegangen wird, soll die Substanz ndher beschrieben
werden.

Kalkstickstoff ist ein groftechnisches Massenprodukt wechselnder Zusammensetzung,
Hauptbestandteil ist Calciumcyanamid (CaCN,). Uber 75 % der Produktionsmenge finden
Verwendung in der Landwirtschaft zur Diingung und Unkraut- und Schidlingsbekdmp-
fung. AuBBerdem wird Kalkstickstoff als Vulkanisationsbeschleuniger, zum Aufsticken von
Stdhlen und zum Entschwefeln von Roheisen eingesetzt. In der chemischen Industrie dient
er als Ausgangsstoff fiir die Synthese von Cyaniden, Cyanamid, Thioharnstoff, Guanidin
und Melamin [31,44].

Die Herstellung von Kalkstickstoff erfolgt durch Azotierung von Calciumcarbid mit

Stickstoff bei 1300-1500 K; die Reaktion ist stark exotherm:
CaC, + N, == CaCN, + C AH 473 =285 kJ - mol ™! (1.5)

Das Produkt wird nicht aufgereinigt und enthélt daher stets geringe Restmengen an Edukt
(< 0,1 w-% CaC,) sowie etwa 12 w-% elementaren Kohlenstoff. Weiterhin ist es mit etwa

20 w-% oxidischen Calciumverbindungen (CaO, CaCOs, Ca(OH),) verunreinigt [121].

Beim Einsatz von Kalkstickstoff als Diinger reagiert Calciumcyanamid mit der Feuchtig-
keit des Bodens zu Calciumoxid und Ammoniak. Dieser wird durch nitrifizierende Bakte-
rien iiber Nitrit zu Nitrat umgesetzt [110]:

CaCN; + HO — NHj + CaO + CO, (1.6)

2NH; +4 0, » 2NO; +2 H;0" (1.7)

Gleichung (1.6) verdeutlicht zudem die chemischen Zusammenhénge, die einen Einsatz
von Kalkstickstoff zur simultanen Entstickung und Entschwefelung von Rauchgasen er-
moglichen sollen: Bei der Reaktion von CaCN, mit Wasser entstehen aus einer Substanz
gerade die Spezies, die sich zur Reduktion von NO bzw. zur Absorption von SO, bewéhrt

haben.
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Der Umgang mit Kalkstickstoff erfordert einige Sorgfalt, da schon geringe Mengen
CaCNj zu physiologischen Wirkungen fiihren. Dies ist besonders bei der starken Staubent-

wicklung im Produktionsproze und beim Aufbringen auf die Felder von Bedeutung.

Calciumcyanamid gelangt iiber verschiedene Wege in den menschlichen Korper: Nach
Einatmen des Staubes wird es direkt in der Lunge resorbiert oder gelangt durch Abhusten
von Inhaliertem und anschlieBendes Verschlucken des kontaminierten Schleims in den
Magen-Darm-Trakt. Hier ist ebenfalls eine Resorption moglich. Die Aufnahme iiber die
Haut erfolgt als Cyanamid (H,CNy;), das durch die Sdurewirkung des Hautschutzmantels

aus dem Calciumsalz freigesetzt wird [98].

Bei Hautkontakt kann CaCN; in hohen Dosen zu lokalen Entziindungsreaktionen fiihren,
Langzeitschidden sind bisher nicht bekannt [44]. Auch bei jahrelanger Exposition gegen die

Substanz werden keine allergischen Uberempfindlichkeiten entwickelt [98].

Unter Alkoholgenuf3 filhrt der Umgang mit CaCN, zum sogenannten Kalkstickstoft-
Alkohol-Syndrom. Es &duflert sich durch Gesichtsrotung (,,flushing®), Kopfschmerzen,
Atemnot und Herzklopfen. Die iiblichen Zeichen einer einsetzenden Alkoholvergiftung
(Rausch) treten schon bei geringeren Dosen als gewohnlich auf. Bei Mitarbeitern eines
stiddeutschen Kalkstickstoffwerkes wurde als Folge dieses Syndroms ein vergleichsweise
geringer Konsum von alkoholischen Getrianken festgestellt, ,,der eigentlich unter den Men-

gen liegt, die man in Bayern erwarten wiirde* [98].

Die physiologische Wirkung basiert auf einem Eingriff in den Alkohol-Metabolismus des
Korpers: Calciumcyanamid wirkt als Enzyminhibitor der Aldehyddehydrogenase. Dieses
Enzym, das sich hauptsdchlich in den Leberzellen findet, katalysiert die Oxidation von
Acetaldehyd zu Essigsdure [28]. Unter dem Einflul von CaCN, kommt es daher zu einem
Acetaldehyd-Stau, der die beschriebenen Symptome hervorruft. In der Medizin hat man
sich das Kalkstickstoff-Alkohol-Syndrom in den siebziger Jahren als Alkohol-
Entwohnungsmethode zu Nutzen gemacht. Inzwischen nimmt man jedoch wegen erhebli-

cher Nebenwirkungen davon Abstand [132].
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Bisherige Forschungsergebnisse mit Kalkstickstoff

Im Jahr 1990 erfolgte die Offenlegung eines Patentantrags der Fa. SKW TROSTBERG iiber
den Einsatz von Kalkstickstoff zur Reduzierung von Schwefeldioxid- und Stickstoffmon-
oxid-Emissionen bei Verbrennungsprozessen [122]. Dabei sollte die Reaktionsfahigkeit
des Additivs durch Hydratisierung erhoht werden: Bei Einbringen des Feststoffs direkt in
den Brennraum sollte die Hydrathiille aufgrund der vorherrschenden Temperaturen ,,explo-

sionsartig® [122] verdampfen und so zu einer optimalen Schadstoffreduzierung fiihren.

Im folgenden Jahr legte die MARTIN GMBH FUR UMWELT- UND ENERGIETECHNIK einen
Patentantrag offen, der sich mit der technischen Ausfiihrung einer mit Kalkstickstoff be-
triebenen Entstickungsanlage befalite [94]. Dabei sollte das Absorbens nicht in den Brenn-
raum eingebracht werden, sondern in den zwangsweise mit Turbulenzen geprigten Ab-

gasstrom eingespriiht werden.

Die Grundlagenuntersuchungen zum Reaktionsgeschehen der Kalkstickstoff-Umsetzung
wurden in einer Wirbelschicht im Labormalistab mit simulierten Rauchgasen durchgefiihrt.
Erste Experimente beschéftigten sich mit der Freisetzung von Ammoniak aus Kalkstick-
stoff und thren Auswirkungen auf NO im Rohgas. Dabei wurde eine mit steigender Tempe-
ratur verbesserte Entstickung nachgewiesen. Bei 1175 K war die Reduktion von NO voll-

standig [30].

Die Anfangsgeschwindigkeit der NO-Reduktion zeigte eine Abhédngigkeit von der Stick-
stoffmonoxidkonzentration und der Menge eingebrachten Kalkstickstoffs, nicht jedoch
vom Wassergehalt. Durch Sauerstoffkonzentrationen > 1,5 Vol.-% verlangsamte sich die

Reduktion deutlich [79].

Die zugrunde liegenden Mechanismen wurden erstmals von Eberst mit Hilfe der Massen-
spektroskopie untersucht [31]. Er kam zu dem Schluf3, da3 in Abhéngigkeit von der Gaszu-
sammensetzung und der Temperatur unterschiedliche Reduktionsmittel fiir NO in Frage
kommen. So erfolge die auch in Abwesenheit von Sauerstoff und Wasser zu beobachtende
Reduktion durch Calciumcarbid, das sich in Umkehrung von Gleichung (1.5) gebildet ha-
be. In Gegenwart von Wasser hingt das Reduktionsmittel von der Betriebstemperatur ab:
Wihrend unterhalb von 1200 K eine nicht ndher beschriebene Spezies aus der Reaktion

von CaCN, mit Wasser fiir die NO-Umsetzung verantwortlich sein soll, bewirkten bei ho-
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heren Temperaturen Wasserstoff und Kohlenmonoxid die Verminderung der NO-
Emissionen. Dabei kann CO durch Oxidation des elementaren Kohlenstoffs (vgl. Seite 7)
und H; durch thermische Zersetzung von Ammoniak oder durch Reaktion von C und H,O
entstanden sein. In Gegenwart von Sauerstoff wurden weder Ammoniak noch Wasserstoff
und nur sehr geringe Mengen an Kohlenstoffmonoxid nachgewiesen, so daf} hier ebenfalls
eine nicht ndher beschriebene Spezies aus CaCN, + O, + H,O als Reduktionsmittel ange-

geben wurde.

Wihrend fiir NO kein Einflufl auf die Entschwefelung nachgewiesen wurde, senkte SO,
die maximalen NO-Reduktionsraten. Die optimale Absorption von SO, und Reduktion von

NO erfolgte bei 1123 K.

Diese Ergebnisse machen bereits deutlich, dafl das Reaktionsgeschehen beim Einsatz von
Kalkstickstoff in heilen Verbrennungssystemen weit komplexer ist als in Gleichung (1.6)
formuliert. Eigene frithere Untersuchungen belegen zudem die Freisetzung von Cyanwas-
serstoff, einer Spezies, die zuvor nicht nachgewiesen worden war [69]. Diese Messungen
waren mit hochfeinem, weilem Calciumcyanamid durchgefiihrt worden, um die Reaktio-
nen des Hauptbestandteils von Kalkstickstoff unabhangig von seinen Kohlenstoff-Anteilen
erfassen zu konnen. Dabei wirkte Ammoniak sowohl mit als auch ohne Sauerstoff als Re-
duktionsmittel fiir NO. Die maximal erreichten Entstickungsergebnisse blieben unter denen

von Kalkstickstoff, was einen deutlichen Hinweis auf den Einflul des Kohlenstoffs gibt.



11

2. Fragestellung

Der Einsatz von Kalkstickstoff stellt eine wirtschaftlich interessante Mdglichkeit zur Ab-
gasreinigung dar. Um die dabei ablaufenden Reaktionen und ihre EinfluBfaktoren exakt
beschreiben zu konnen, ist es notwendig, den Hauptbestandteil Calciumcyanamid zunichst
unabhéngig von Verunreinigungen durch elementaren Kohlenstoff in seinem Reaktions-

verhalten zu untersuchen und zu charakterisieren.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen dazu die Reaktionspfade fiir die Bildung der gasformigen
Produkte aus Calciumcyanamid und fiir die Entstickung und Entschwefelung der simulier-

ten Abgase offengelegt werden.

Dabei werden makrokinetische Faktoren wie Porositat und Diffusionseffekte in Edukt
und festem Produkt ebenso beriicksichtigt wie die Einfliisse von Gaszusammensetzung,

Temperatur und Partikeldurchmesser.
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3. Beschreibung der Versuchsanlage

In Abbildung 3.1 ist der Aufbau der Versuchsanlage, bestehend aus Gasversorgung, Wir-

belschichtreaktor und Analyseneinheit, schematisch wiedergegeben.
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Abb. 3.1: Versuchsaufbau
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3.1 Gasversorgung

Es werden folgende Priifgase aus handelsiiblichen Stahlflaschen der Firma LINDE AG
verwendet: 4000 ppm NO in Stickstoff
20000 ppm SO in Stickstoff
500 ppm HCN in Stickstoff
Als Trégergas dient technisch reiner Stickstoff (Reinheit 4.6, LINDE AG).

Die iiber Kieselgel getrocknete und durch einen Staubfilter gereinigte PrefSluft wird der
zentralen Gasversorgung des Instituts entnommen. Die Vordriicke der verwendeten Gase
werden iiber Druckminderventile auf 2- 10° Pa geregelt. Zur Einstellung der jeweiligen
Volumenstrome dienen MassendurchfluBmesser (Modelle F—200 MFC und F-201 MFC)
der Firma BRONCKHORST HI-TECH. Die Steuerung der DurchfluBmesser erfolgt mit einer

Vierkanal-Regeleinheit (Modell E5514).

Der Wassereintrag in das Reaktionssystem erfolgt durch Sattigung eines Teilstroms in a-
ner Sdule destillierten Wassers (# =450 mm), das mit Hilfe eines Thermostaten
(Fa. MGW LAUDA) erwidrmt wird. Die bei den eingestellten Volumenstromen ndtigen Was-
sertemperaturen ergeben sich aus dem idealen Gasgesetz und dem maximalen Feuchtig-
keitsgehalt von Stickstoff [113]. An den Séttiger schliefit sich ein Tropfenabscheider an,

um mitgerissene Wassertropfen abzuscheiden.

Zur Gewdhrleistung einer guten Vermischung vereinigen sich die Teilstrome in einer mit
Fritten (Porositét 1) versehenen Gasmischzelle. Von dort wird der Gesamtstrom iiber einen
Zweiwegehahn entweder in den Reaktor oder liber einen Bypass direkt zur Analyseneinheit

gefiihrt.

Alle Schlauchverbindungen bestehen aus Griinden des inerten Verhaltens gegentiber den

Reaktionspartnern aus Teflon.
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3.2 Reaktor

Abbildung 3.2 zeigt den verwendeten Wirbelschichtreaktor. Er besteht aus zwei ineinan-
der geschobenen Quarzrohren mit einer Gesamtldnge von 640 mm. Der duflere Zylinder
(Nr. 1 in Abb. 3.2) hat einen um 10 mm grofBeren Innendurchmesser (45 mm) als der innere
Zylinder (Nr. 2). Er ist 520 mm hoch und an seinem oberen Ende mit dem inneren Rohr

verschmolzen. Das innere Rohr endet 0,5 cm iiber dem Boden.

I
=
5

L

o 2 1 Quarzreaktor - dulerer Zylinder
1 2 Quarzreaktor - innerer Zylinder
- 3 Gaseinlal3
4 Gasauslafl
5 Tetflondeckel
@ | 10 6 Thermoelement
B 9 7 Einfiilltrichter
— 8 Kaolinwolle
2508 8 9 grober Quarzsand
e 10 Wirbelbett

Abb. 3.2: Wirbelschichtreaktor

Beide Zylinder besitzen im oberen Bereich eine seitlich angebrachte Normschliffhiilse
(NS 14,5), welche als GaseinlaB3 bzw. -auslaB3 (Nr. 3 bzw. 4) dient. In diese Anschliisse sind

Schliffoliven eingesetzt. Das obere, plangeschliffene Ende des inneren Quarzrohres
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ist mit einem Teflondeckel verschlossen (Nr. 5), der zwei mit O-Ringen abgedichtete Boh-
rungen aufweist. In einer Offnung befindet sich ein Ni/CrNi-Thermoelement (Nr. 6), wel-
ches direkt tiber der ruhenden Wirbelschicht endet. Am angeschlossenen Thermometer
(VOLTACRAFT, Modell 306) 146t sich direkt die Wirbelbettemperatur ablesen. Durch die

zweite Offnung wird der zur Feststoffzugabe benétigte Einfiilltrichter mit Hahn gefiihrt
(Nr. 7).

Der Reaktor ist senkrecht bis zu einer Hohe von 320 mm in einen elektrischen Ofen (Fa.
GERO, Typ SR 100-900/Res) eingelassen. Der zylindrische Heizraum des Ofens hat einen
Durchmesser von 100 mm und eine Hohe von 900 mm. Die maximale Arbeitstemperatur
betrdagt 1200 K. Die Steuerung erfolgt durch einen Megawatt-Regler (Fa. BBC, Modell
GTR-208), der in einem separaten Gehduse untergebracht und iiber ein Thermoelement

mit dem Ofen verbunden ist.

Das in den Reaktor eintretende Gasgemisch durchstromt zunichst abwértsgerichtet den
Mantel zwischen den beiden Quarzrohren. Diese Strecke dient als Vorwdrmzone. Am unte-
ren Ende wird der Gasstrom umgelenkt, so da3 er im inneren Zylinder aufwirts stromt und
den Reaktor durch den seitlichen Gasauslal verldaft. Ein nachgeschalteter Filter dient zur
Reinigung von etwaigem Feststoffaustrag und Sandabrieb. Es zeigt sich, daB der Filter re-
gelméBig erneuert werden muf}, da sonst Verstopfung (durch Austrag) oder Zersetzung
(durch SO,) drohen. Die Gase gelangen zur Analyseneinheit und werden danach dem Ab-

luftsystem des Instituts zugefiihrt.

3.3 Wirbelschicht

Der Boden des Reaktors ist mit einer 6 mm hohen Schicht Kaolinwolle ausgekleidet, die
ein Verrutschen des Wirbelbettes verhindert (Nr. 8). Darauf sind 25 mm grober Quarzsand
(Fraktion 1-5 mm) geschichtet, der als Anstromboden dient und so eine gleichmiBige
Verteilung des Gasstroms iiber den Reaktorquerschnitt sicherstellt (Nr. 9).

Das eigentliche Wirbelbett besteht aus 17 g feinem Quarzsand der KorngroBenfraktion
125-250 pm (Nr. 10). In Ruhe betragt die Hohe dieser Schicht ca. 15 mm.
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Um eine Anreicherung fester Reaktionsprodukte in der Wirbelschicht zu vermeiden, ist
es notwendig, das Bettmaterial regelméfig zu erneuern (siehe Kap. 5.1.2).

Die Schiittdichte psc, des Wirbelbettes betrdgt 1308 kg - m . Zu ihrer Bestimmung wird
der Sand vorsichtig in einen MeBzylinder gegeben und anschliefend ausgewogen. Das
Zwischenkornvolumen errechnet sich aus der Schiittdichte pg., und der wahren Dichte pw
des Quarzsandes (2650 kg - m™):

go=1—% 3.1)

Fiir das ruhende Wirbelbett betrigt das Zwischenkornvolumen somit 0,51.

Die Abhingigkeit der Lockerungsgeschwindigkeit Uy von den physikalischen Eigen-
schaften des gewéhlten Betts und Fluids beschreibt Gleichung (3.2) [140]. In ihr sind empi-
rische Daten von Wen und Yu [133] mit der Ergun-Gleichung kombiniert, die Tragheits-
kréfte bei Wirbelbetten mit Partikeldurchmessern groBer als 150 um bertiicksichtigt [33]:

U = P H (3.2)
dp- pe
mit  Remr=[(33,7) +0,0408- Ga]"* — 33,7 (3.3)
Gazdp3-pg~(/?25—pg)-g G4
y2i
wobei:
Ups[m s '] Lockerungsgeschwindigkeit
Rews Reynolds-Zahl am Lockerungspunkt
Ga Galilei-Zahl
pg=0314kg-m> Dichte der Luft (1123 K, 10’ Pa)
dp,=0,0001875 m mittlerer Partikeldurchmesser des Sandes
g =9807m-s” Erdbeschleunigung
u =567-10"kg-m'-s'  dynamische Viskositit der Luft (1123 K, 10° Pa).

Fiir 1123 K ergibt sich so im Reaktor eine Stromungsgeschwindigkeit am Lockerungs-

punkt von 0,0098 m - s, entsprechend 0,0026 m - s~ bei Raumtemperatur.
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3.4 Gasanalytik und Datenaufnahme

Die Online-Analyse der gasformigen Reaktionsprodukte erfolgt durch zeitaufgeloste
Messung mit Hilfe eines Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometers (FT-IR) der Fa.

BRUKER FRANZEN (Modell IFS 28, Opus-Software 2.0).

Die folgenden infrarot-aktiven Gaskomponenten werden im Rahmen dieser Arbeit a-
hand ihrer charakteristischen Banden im Absorptionsspektrum identifiziert und quantif-
ziert (Spektrensammlung sieche Anhang A):

NO, N0, NO,, NH3, HCN, CO,, CO, HNCO, HNOs, SO,, OCS, CHy4, C;H,, H,O

Das zu analysierende Gasgemisch durchstromt dazu nach Verlassen des Reaktors eine im
Probenraum des Spektrometers installierte Gaszelle (Modell LONGPATH MINI CELL) der
Firma INFRARED ANALYSIS INC. mit den inneren Abmessungen vond = 3,8 cm, 2 =10 cm.
Aus der WHITE-Anordnung der goldbeschichteten Spiegel im Inneren der Zelle resultiert
eine feste optische Wegldange von 3,2 m (32 facher Strahlendurchgang).

Die Messungen erfolgen im mittleren Infrarot-Bereich zwischen 4000cm ' und 680 cm ™
bei einer optischen Aufldsung von 0,5cm . Als Detektor dient ein N,-gekiihltes MCT-
System (Mercury-Cadmium-Telluride).

Aus Griinden eines giinstigen Signal-Rausch-Verhéltnisses und einer maximalen zeitl-
chen Auflosung setzt sich ein Spektrum aus sechs gemittelten Scans zusammen. Als Imi-
tierend fiir eine hohe zeitliche Auflosung erweist sich die mathematische Verarbeitung des
primdr aufgenommenen Interferogramms. Daher wird wéihrend eines Versuchsdurchlaufs
nur das Interferogramm selbst auf der Festplatte gespeichert. Die Fourier-Transformation
zum Einkanalspektrum mit anschlieBender Umrechnung zum Absorptionsspektrum erfolgt
dann nach Abschlufl der Messung mit Hilfe eines dafiir entwickelten Macros, das in An-
hang B beschrieben ist. Mit dieser Methode 148t sich eine zeitliche Aufldsung von

3s/Spektrum erzielen.

Einen Uberblick iiber simtliche meBtechnische Daten des Spektrometers und die ver-

wendeten FT-Parameter gibt Anhang C.
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Die quantitative Auswertung der Absorptionsspektren erfolgt — mit Ausnahme von NO,,
HNCO und OCS (siehe weiter unten) — anhand von Kalibrationsspektren, die durch Ver-
diinnung der im Anhang D aufgefiihrten Priifgase gewonnen werden. Mit Hilfe der Soft-
ware OPUS (QUANTI-Paket) kann fiir die charakteristischen Banden jedes Kalibrationssets
ein Polynom ersten bis dritten Grades angepalit werden, welches die schnelle Bestimmung
unbekannter Konzentrationen gestattet. Die Auswahl der jeweils verwandten Integrations-
methode (Flache oder Hohe des Signals, Integrationsgrenzen) hdngt von stdrenden Einfliis-
sen und Querempfindlichkeiten anderer Gase ab. Anhang D gibt einen Uberblick iiber typi-

sche Integrationsmethoden.

Fir SO, ist eine einfache Auswertung nicht moglich, da die Streckschwingung bei
1361 cm™' (v3) zu absorptionsintensiv ist und die Oberschwingung bei 2499 cm ™' (v +vs3)
von N,O-Banden iiberlagert wird. Zur Auswertung mufl Schwefeldioxid daher einer spezi-
ellen Mehrkomponenten-Methode unterworfen werden.

Dazu wird die iiberlagernde N,O-Absorption zunéchst bei einer ungestorten Wellenzahl
ausgewertet. Die daraus ermittelte Konzentration wird in Relation zu einem N,O-
Kalibrationsspektrum gesetzt und so ein Gewichtungsfaktor ermittelt. Das N,O-Spektrum
wird mit dem Faktor multipliziert und vom Mischspektrum subtrahiert. Als Ergebnis erhilt
man ein um die N,O-Absorption reduziertes Spektrum und kann die Konzentration von
SO, bestimmen [74]. Zur Automatisierung dieser Methode wurde innerhalb der OPUS-

Software ein Macro entwickelt, welches in Anhang B wiedergegeben ist.

Fiir HNCO bzw. OCS lief sich im Rahmen dieser Arbeit keine experimentelle Kalibrie-

rung durchfiihren, da keine geeigneten Priifgase zur Verfligung standen.

Auch durch langsame Zersetzung von Cyanursdure (C;H3;N3;03) [18,109,119] in einer
Thermowaage (NETZSCH GERATEBAU, Modell STA 409) lassen sich keine stationdren
Konzentrationen von HNCO im Gasstrom einstellen, zumal die Zersetzungsreaktion zu
HCN, NH; und CO; nicht vollstindig zu unterdriicken ist. AuBBerdem wird in den kiihleren
Bereichen des Versuchsaufbaus und auf den Spiegeln der GasmeBzelle die Riickreaktion,

also die Polymerisation von Isocyansdure zu Cyanursiure, beobachtet.
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Die Konzentrationen von Isocyansdure und Carbonylsulfid werden daher unter Annahme

des Bouguer-Lambert-Beer schen Gesetzes aus der gemessenen Extinktion errechnet:
cinco=E &'+ do” - 10° [ppm] (3.5)

wobel
E Extinktion
& Extinktionskoeffizient

dopi.  Optische Weglinge.

Folgende Extinktionskoeffizienten werden verwendet:
HNCO: £=25+10cm ' -atm
(Héhenintegration R-Zweig der Bande bei 2269 cm™) [105]

OCS: £=2980+220 cm - atm |
(Flichenintegration P- und R-Zweig der Bande bei 2062 cm™) [71]

Abbildung 3.3 zeigt beispielhaft die Schwankungsbreite der Konzentrationsverldufe fiir
HNCO, die sich aufgrund der Unsicherheit des Extinktionskoeffizienten bei dieser Art der

quantitativen Auswertung ergibt.
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Abb. 3.3: Fehlerbetrachtung zur Berechnung der HNCO-Konzentration in Abhingigkeit vom verwandten
Extinktionskoeffizienten
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Fiir NO, wird eine indirekte Kalibrierung durch Messung der NO-Oxidation mit Prefluft
vorgenommen. Da nach Gleichung (3.6) Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid im
stochiometrischen Verhiltnis von 1:1 zueinander stehen, entspricht die quantitative Aus-
wertung der NO-Abnahme gleichzeitig der Menge des gebildeten NO,. Dem NO,-
Spektrum kann so indirekt eine Konzentration zugewiesen werden. Fiihrt man die Oxidati-
on bei unterschiedlichen Temperaturen durch, lassen sich durch die veridnderte Gleichge-

wichtslage NO,-Spektren unterschiedlicher Konzentration erzeugen.
2NO + 0, = 2 NO, AH=-57kJ - mol™ (3.6)

Eine Kalibrierung der Ethin-Konzentrationen war nicht moglich, da kein Priifgas mit ge-
eigneten Konzentrationen an C,H, zur Verfiigung stand. Daher kann nur eine halbquantita-
tive Auswertung vorgenommen werden, die auf der Angabe der absoluten Integrations-
werte basiert. Eine grobe Abschétzung der Konzentration ist durch Vergleich der Integrati-
onswerte mit dem im Anhang A wiedergegebenen Spektrum mdglich. Es entspricht einer

Konzentration von etwa 120 ppm C,H,.

Eine Kalibrierung fiir Salpetersdure und Wasser war nicht moglich, da keine geeigneten
Quellen zur Verfligung standen. Daher kann auch hier nur eine halbquantitative Auswer-

tung vorgenommen werden, die auf der Angabe der absoluten Integrationswerte basiert.

3.5 FT-IR-Aufnahmen im festen Zustand

Die Infrarot-Analytik von Feststoffen erfolgt als KBr-PreBling. Dazu werden 10 mg der
Substanz mit der 100fachen Menge an trockenem Kaliumbromid in einer Achat-Reibschale
innig vermischt. Ein kleiner MeBloffel dieses Gemisches (etwa 0,2 ml) wird in das PreB-
werkzeug eingefiillt und in einer hydraulischen Presse 7 min lang unter Vakuum mit einem
Druck von 7,5 - 10° Pa komprimiert. Dabei sintert das Material unter kaltem FluB zu einer

durchsichtigen Tablette.

Die Probe wird gegen einen Prefling aus reinem KBr als Hintergrund im Infrarot-

Spektrometer vermessen. Die meftechnischen Daten sind im Anhang C aufgefiihrt.
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3.6 Charakterisierung von Calciumcyanamid

Zur Charakterisierung des eingesetzten Feststoffs wurden verschiedene qualitative und

quantitative Untersuchungen durchgefiihrt.

3.6.1 FT-IR-Aufnahme

In Abbildung 3.4 ist das Infrarot-Spektrum des Feststoffs dargestellt. Die drei fiir Cala-
umcyanamid (Ca>’((N=C=N")) charakteristischen Banden konnen identifiziert werden:
3240 cm ™', 2064 cm™' und 670 cm'. Daneben werden Verunreinigungen durch Calci-
umoxid, Calciumhydroxid und Calciumcarbonat nachgewiesen. Das bimodale Signal bei
1665 cm ' und 1635cm™ entsteht durch die AmidI- und Amid II-Schwingungen von

Harnstoff und/oder durch die Amin-Schwingungen von Dicyandiamid (DCDA):

HZN\ HQN\ HzN\
"C=0 bzw. "C=N-C=N <> C-NH-C=N
H,N H,N 7

Beides sind Folgeprodukte der Calciumcyanamid-Hydrolyse zu Cyanamid: Harnstoff ert-
steht durch Hydrolyse von Cyanamid und DCDA durch Dimerisierung (vgl. Kap. 4.2.4).
Im Gegensatz zu seinen Salzen liegt Cyanamid nicht in der Diimid-Form, sondern in der

Amidnitril-Form vor: H,N-C=N [60,120].

54 CaCN, CaCN, CaCN,
1 3240 cm’' 2064 cm’ 670 cm’'
4
CO(NH,),
DCDA

Absorption

1 Ca(OH)
CaCo,

2

) A ————

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1

Wellenzahl [cm ]

Abb. 3.4: Infrarot-Spektrum des eingesetzten Feststoffs (KBr-Technik).



3 Beschreibung der Versuchsanlage 22

3.6.2 Elementaranalyse

Zur Quantifizierung der Verunreinigungen wurden fiir die Siebfraktionen Elementar-
analysen der Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte durchgefiihrt. Die Messung erfolgte mit
dem Gerit VARIO EL (ELEMENTAR ANALYSENSYSTEME GMBH) am Institut fiir Organische

Chemie der Universitat Hannover.

<160 pm 160-250 ym | 250-315um | 315-400 um
C-Gehalt [%] 16,352 16,012 15,771 15,602
N-Gehalt [%] 19,556 18,120 17,152 16,755

Tab. 3.1: Elementaranalyse des eingesetzten Feststoffs in Abhingigkeit von der Siebfraktion.

Aus den in Tabelle 3.1 wiedergegebenen Massenanteilen errechnen sich mit dem
stochiometrischen Verhéltnis von C und N in CaCN, die folgenden, maximalen Reinhei-

ten. Eine Berticksichtigung von Harnstoff bzw. Dicyandiamid ist hierbei nicht moglich.

<160 pm 160-250 um 250-315 ym 315400 um

CaCN; [%] 55,9 51,8 49,0 47,9

Tab. 3.2: Maximaler Massenanteil von Calciumcyanamid in Abhédngigkeit von der Siebfraktion.

Der Anteil der Verunreinigungen steigt demnach mit zunehmender Grofle der Siebfrak-
tion. Dabei muf} es sich neben Calciumoxid und Calciumhydroxid auch um Calciumcarbo-

nat handeln, da das Verhiltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff steigt:

<160 pm 160-250 um 250-315 ym 315400 um

Verhiltnis C : N 0,836 0,884 0,920 0,931

Tab. 3.3: Verhiltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff in Abhéngigkeit von der Siebfraktion.

Bei der Bewertung der Ergebnisse der Elementaranalyse muf berticksichtigt werden, daf3
die hier auftretenden Massenanteile am Rand der Kalibrationsbereiche des Analysengerétes
liegen, da es iliblicherweise fiir die Untersuchungen von Organika eingesetzt wird. Auf3er-
dem liegen keine Kenntnisse iiber das Verbrennungsverhalten des Calciumcyanamids vor.
Wenngleich die absoluten Werte demnach mit einem nicht néher zu bestimmenden Fehler
behaftet sind, kann doch davon ausgegangen werden, daf3 die tendenziellen Beobachtungen

beim Vergleich der verschiedenen Siebfraktionen aussagekriftig sind.
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3.6.3 Lichtmikroskopische Aufnahmen

Mit Hilfe eines Lichtmikroskops der Firma LEICA (LEITZ DMRX; S/W-Kamera: KAPPA
CF 15 MCC) wurden Gegenlichtaufnahmen der vier Siebfraktionen gemacht. Sie sind in
der folgenden Abbildung wiedergegeben.

Die Bildverarbeitung erfolgte mit der Software OPTIMAS 5.2.

Fraktion 1 (< 160 um): Fraktion 2 (160-250 pm):

Fraktion 3 (250-315 pm):

¥

Abb. 3.5: Lichtmikroskopische Aufnahmen der verschiedenen Siebfraktionen.
VergrofBerung: 1:50 (1 cm =200 pm).
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Die Fraktionen 2 bis 4 bestehen aus kompakten Partikeln mit langlichem bis kugeligem
Aussehen, die mathematisch als spharische Korner behandelt werden koénnen. Fraktion 1
dagegen zeigt keine Korner mit definierter Geometrie. Sie besteht vielmehr aus einem lo-
sen Agglomerat faseriger Partikel in einer GroBenordnung von 20 um. Daher kann die
Fraktion < 160 pm bei vergleichenden Untersuchungen zum Einflu8 der Partikelgrofe auf

das Reaktionsgeschehen nicht herangezogen werden.

3.6.4 Oberflachenbestimmung

Zur Bestimmung der Calciumcyanamid-Oberfliche wurde im Arbeitskreis von Prof. Dr.
Hesse eine Adsorptions-/Desorptionsisotherme mit gasformigem Stickstoff bei 77 K in
einer ASAP 2000 (Fa. MICROMERITICS ) aufgenommen. Dazu wurde die Feststoffeinwaage
von 0,924 g iiber 24 h bei 303 K bis zu einem Enddruck von 0,658 Pa (5 um Hg) evakuiert.
Der Wasserverlust betrug hierbei 0,011 g.

Die Auswertung erfolgte nach der Methode von Brunauer, Emmett und Teller (BET). Die
erhaltene Isotherme ist in der folgenden Abbildung dargestellt.

20

Desorption

adsorbiertes Volumen [cm3/ g]

relativer Druck p/p,

Abb. 3.6: Adsorptions-/Desorptionsisotherme von CaCN,.
(923,6 mg CaCN, der Korngrofenfraktion 315400 um)



3 Beschreibung der Versuchsanlage 25

Die BET-Oberfliche des Calciumcyanamids betrigt 5,28 m” - g . Aus diesem Wert und
der Kurvenform der Isothermen folgt, dal es sich bei der eingesetzten Substanz um einen
unpordsen Feststoff mit geringer spezifischer Oberfliche handelt. Der von Eberst unter-
suchte Kalkstickstoff liegt mit einer BET-Oberfliche von 3,76 m* - g in der gleichen
GroBenordnung [31].
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4. Experimentelle Durchfithrung

4.1 Gas/Feststoff-Versuche mit Calciumcyanamid

Im folgenden werden die Betriebsbedingungen und MeBparameter zur Umsetzung von

Calciumcyanamid mit wechselnden gasférmigen Reaktionsgemischen beschrieben.

Der Gesamt-Gasvolumenstrom betréigt bei allen Messungen 0,048 m® - h™', das entspricht
der 6,4 fachen Lockerungsgeschwindigkeit. Bei Versuchen mit NO bzw. SO, im Anstrom-
gas werden Konzentrationen von 1000 ppm bzw. 1800 ppm eingestellt. Der Sauerstoft-
gehalt variiert je nach Versuchsbedingungen zwischen 0 Vol.-% und 10 Vol.-%. Nach Ver-
anderung der Betriebstemperatur (zwischen 973 K und 1173 K) wird vor der nichstfolgen-
den Messung eine Wartezeit von 60 min zur Einstellung der thermischen Stationaritdt im
Wirbelschichtreaktor beriicksichtigt. Durch Temperieren des Wasserséttigers auf 50 °C
ergibt sich bei einem durch die Wassersdule geleiteten Teil-Volumenstrom von

0,012 m’ - h™' ein Gesamt-Wassergehalt von 4 Vol.-%.

Vor Beginn jeder Messung wird zur spiteren Berechnung der Absorptionsspektren ein
Hintergrundspektrum des jeweiligen Anstromgases aufgenommen. Dabei wird das Gasge-
misch durch den Wirbelschichtreaktor geleitet.

Die Zugabe des Calciumcyanamids (20 mg der Korngroenfraktion 315400 um, sofern
nicht anders angegeben) erfolgt liber den Einfiilltrichter bei gleichzeitigem Start der Me -

werterfassung.

Der Reaktionsverlauf wird durch Aufnahme von 200 IR-Interferogrammen (a 6 Scans)
dokumentiert, wobei die ersten 100 Interferogramme mit einer zeitlichen Auflésung von

3 s, die folgenden 100 Interferogramme im Abstand von 30 s gemessen werden.

Die quantitative Auswertung der Ergebnisspektren liefert Konzentrationsdifferenzen zwi-
schen Anstromgas und Reaktionsgas in Einheiten von [Appm]. Die absolut umgesetzten
Mengen der Komponenten in [mmol] errechnen sich aus dem Flichenintegral der Konzen-

trations-Zeit-Profile, dem idealen Gasgesetz und dem Gesamt-Volumenstrom.
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Zur Berechnung des Integrals wird die Trapezsummenregel nach Gleichung (4.1) heran-

gezogen [51]:

b-a
2-n

b
[f(x)dx = C(26(x,) +2f(x,) + ..+ 2f(x_) + (b))

(4.1)

Die Integration erfolgt in der Regel iiber den Zeitraum der ersten 300 s, einzelne Kompo-
nenten zeigen jedoch verbreiterte Konzentrations-Zeit-Profile, so daB fiir NH;, HNCO
(600 s; siehe Kap. 5.2.4) und SO, (1500 s; siehe Kap. 5.5.3) lingere MeBzeitrdume not-

wendig sind.

4.2 Gas-Versuche zur Bildung von Schwefeltrioxid

Zur Untersuchung der Oxidation von SO, zu SO; in Abhingigkeit von den Betriebsbe-
dingungen (siehe Kap. 5.5.2) wird das jeweilige Anstromgas zundchst im Bypass am Re-
aktor vorbeigefiihrt. Die geritebedingte Schwankung der SO,-Konzentration wird iiber
einen Zeitraum von etwa 15 min spektroskopisch verfolgt. Als Hintergrundspektrum dient
reiner Stickstoff. Durch Umlegen des Zweiwegehahns wird dann — bei gleichzeitigem Start

der MeBwerterfassung — das Gasgemisch in den beheizten Reaktor geleitet.

Die Versuchsbedingungen variieren dabei wie folgt:
Cs0, = 1400-1600 ppm

Co, =0-10Vol.-%

Cno = 0 ppm bzw. 1000 ppm

T =973-1173K

YV =0,048m’-h' (Versuche mit Wirbelbett)

YV =0,036m’-h" (Versuche im Leerrohr)

Der Reaktionsverlauf wird bis zur Einstellung stationdrer Konzentrationen dokumentiert.
Dazu werden in der Regel 30 Absorptionsspektren (a 32 Scans) mit einer zeitlichen Auflo-
sung von 30 s aufgenommen. Bei Langzeitbeobachtungen betrdgt die MeBzeit bis zu
75 min. Die quantitative Auswertung liefert Konzentrationsdifferenzen zwischen reinem

Stickstoff und dem Reaktionsgas in Einheiten von [Appm].
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4.3 Gas/Feststoff-Versuche mit Calciumcarbonat bzw. Harnstoff

Zur Untersuchung der thermischen Zersetzung von CaCQO; (siehe Kap.5.2.3) bzw.
CO(NH,); (siehe Kap. 5.2.4) in der Wirbelschicht wird das Anstrémgas durch den Reaktor
geleitet, ein Hintergrundspektrum aufgenommen und der jeweilige Feststoff — bei gleich-

zeitigem Start der MeBwerterfassung — liber den Einfiilltrichter zugegeben.

Die folgenden Versuchsbedingungen werden gewihlt:

Calciumcarbonat Harnstoff

m =20 mg m =20 mg
Anstromgas: N Anstromgas: N
T=973 Kbzw. 1173 K T'=1073 K
V=0,048m’ -h' V=0,048m’ -h'
fein kristallin fein kristallin

Wihrend der Reaktionsverlauf fiir CaCQ;s iiber einen Zeitraum von 22 min dokumentiert

wird, erfolgt fiir Harnstoff eine Langzeitbeobachtung iiber 110 min.

Die quantitative Auswertung der Ergebnisspektren liefert Konzentrationsdifferenzen zwi-
schen dem Anstromgas und dem Reaktionsgas in Einheiten von [Appm]. Die absolut um-
gesetzten Mengen der Komponenten in [mmol] errechnen sich aus dem Fléchenintegral der
Konzentrations-Zeit-Profile (Trapez-Integration, siehe Gl.(4.1)), dem idealen Gasgesetz

und dem Gesamt-Volumenstrom.

Im Fall des Harnstoffs erfolgt eine Variation der Versuchsbedingungen, indem der Feg-
stoff — statt iiber den Einfiilltrichter — mit Hilfe eines V2A-Drahts direkt in die Wirbd-
schicht befordert wird. Dazu ist der Draht am unteren Ende umgebogen und mit einem
Netz bespannt, so daB3 sich ein Kérbchen ausbildet. In diesem wird der Harnstoff in den

Reaktor gefiihrt und auf der Hohe des Wirbelbettes abgeschiittelt.

4.4 Gas-Versuche mit Cyanwasserstoff und Stickstoffmonoxid

Zur Untersuchung des Reaktionsverhaltens von HCN bzw. NO in Abhéngigkeit von den
Betriebsbedingungen (siehe Kap. 5.3) wird das jeweilige Anstromgas zundchst im Bypass

am Reaktor vorbeigefiihrt und das Hintergrundspektrum bei Raumtemperatur aufgenam-
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men. Durch Umlegen des Zweiwegehahns wird — bei gleichzeitigem Start der MeBwerter-

fassung — das Gasgemisch in den beheizten Reaktor geleitet.

Die Versuchsbedingungen variieren dabei wie folgt:

Cyen = 0 ppm bzw. 104 ppm

Cno = 0 ppm bzw. 1000 ppm

¢o, =0-10 Vol.-%

Cy0= 0 Vol.-% bzw. 4 Vol.-%

T =973Kbzw. 1173 K

YV =0,048m’-h' (Versuche mit Wirbelbett)
YV =0,036m’-h' (Versuche im Leerrohr)

Der Reaktionsverlauf wird bis zur Einstellung stationdrer Konzentrationen verfolgt. Dazu
werden 30 Absorptionsspektren (a 32 Scans) mit einer zeitlichen Auflésung von 19 s auf-
genommen. Die quantitative Auswertung liefert Konzentrationsdifferenzen zwischen An-

stromgas und Reaktionsgas in Einheiten von [Appm].

4.5 Erhitzen von Calciumcyanamid in der Thermowaage

Die Untersuchung der Freisetzung von anhaftendem Wasser (sieche Kap. 5.4.1.1) erfolgt
thermogravimetrisch in einer Thermowaage (TGA; NETZSCH GERATEBAU, Modell STA
409). Dazu werden 30 mg Calciumcyanamid mit einer Aufheizrate von 5 K - min™' bis zu
einer Endtemperatur von 473 K erhitzt. Als Trigergas wird Stickstoff mit einem Volumen-
strom von 0,003 m® - h™' eingesetzt. Die Reaktionsgase werden durch die Gaszelle des FT-
IR-Spektrometers geleitet und dort qualitativ und quantitativ analysiert. Die Datenerfas-
sung erfolgt mit einer zeitlichen Auflosung von 60 s iiber einen Zeitraum von 10 h (Spek-
tren a 32 Scans).

Nach Aufnahme eines Hintergrunds bei Raumtemperatur wird die Thermowaage — bei

gleichzeitigem Start der MeBwerterfassung von TGA und FT-IR — in Betrieb gesetzt.

Der Massenverlust der Probe und das Temperaturprofil im System werden mit einer zeit-
lichen Auflosung von 30 s aufgenommen. Die Datenausgabe erfolgt in Form von Span-
nungswerten, die in mg bzw. °C umgerechnet werden konnen:

Masse [mg] = Einwaage [mg] — Spannung [mV] - 0,05 [mg - mV ']

Temperatur [°C] = Spannung [mV] - 1 [°C - mV ']
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(Der Multiplikator 0,05 dient der Empfindlichkeitsumrechnung fiir den Einwaagebereich
von 25 mg bis 50 mg [114].)

4.6 Thermodynamische Berechnungen

Thermodynamische Berechnungen werden mit Hilfe der Software EQUITHERM (Version
3.02, VCH Verlagsgesellschaft) durchgefiihrt (siehe die Kap. 1, 5.1.2, 5.3.3, 5.4.1.1, 5.5.2,
5.5.4). Durch Riickgriff auf eine umfangreiche Datenbank (BARIN) gestattet das Programm
die Berechnung der Stoffverhiltnisse und Umsétze nach Einstellung des thermodynami-
schen Gleichgewichts in Abhingigkeit von Druck und Temperatur. Dabei sind Elemente,
Verbindungen, Radikale, ihre Aggregatzustinde, ihre Massen bzw. Volumina und das Re-

aktionssystem (homogen/heterogen) frei wiahlbar.

4.7 Darstellung von Calciumcyanamid

Das von der Firma SKW TROSTBERG fiir Forschungszwecke zur Verfiigung gestellte Cal-
ciumcyanamid liegt nur in begrenzter Menge vor und kann nicht nachgeliefert werden. Wie
die Charakterisierung des Feststoffs in Kapitel 3.6 zeigt, ist er mit CaO, CaCO; und
Ca(OH), verunreinigt. Aus diesen Griinden wurden verschiedene Ansdtze zur Synthese

weillen Calciumcyanamids durchgefiihrt.

Eine Isolierung von CaCN, aus Kalkstickstoff ist nicht moglich: Die in der Literatur
[124] vorgeschlagene Abtrennung des Kohlenstoffs durch Erhitzen mit CO, fiihrt nicht
zum Erfolg, da das entstehende Kohlenstoffmonoxid mit CaCN, wiederum zu Kohlenstoff

reagiert [36,44]:
CO,+C=2CO 4.2)
CO+CaCN, = Ca0O+2C+N, 4.3)
Die Darstellung weilen Calciumcyanamids gelingt nach Yasudo [139] durch Reaktion

von Dicyandiamid und Calciumoxid in der Hitze:

3 (CN,H,), + 6 CaO == 4 CaCN, + 2 CaCO; + 4 NHs (4.4)
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Dabei kann CaO im Unterschul3 eingesetzt werden, da das nach Gleichung (4.4) entste-
hende CaCOj; bei der Reaktionstemperatur decarboxyliert und wiederum als Edukt zur Ver-
fiigung steht. Das Produkt wird laut Literaturangabe in einer Reinheit von 99,7 % gewon-

nen, wobei keine Aussage zur Analysenmethode gemacht wird.

Versuchsaufbau:
10
1 2 3 4 8 7
N, » =
5 7 4
—1 —1
1 Druckminderer 6 Ofenregler
2 Waschﬂasche mit Paraffin 7 Thermoeclement
3 Uberdruckventil mit H,SO, 8 Schiffchen H
4 Quarzreaktor 9 Septum Ho 9
5 Rohrenofen 10 Stahldraht 6

Abb. 4.1: Versuchsaufbau zur Darstellung von CaCN,

Die Reaktion wird in einem waagerecht gelagerten Quarzrohr durchgefiihrt, das von ei-
nem Rohrenofen beheizt wird. Die Position des Reaktors ist so gewéhlt, dafl ein moglichst
groBBer Teil als Abkiihlzone am hinteren Ende des Ofens herausragt. Die Steuerung des
Ofens erfolgt durch einen Regler (Fa. EUROTHERM) mit Riickkopplung iiber ein Rh/Pt/Rh-
Thermoelement.

Als Inertgas dient Stickstoff (Reinheitsgrad 4.6), dessen Vordruck iiber ein Druckmin-
derventil auf 10° Pa geregelt ist. Die Einstellung des Volumenstroms erfolgt anhand der
Blasengeschwindigkeit in einer mit Paraffin gefiillten Waschflasche tliber das Ausla3ventil
der Gasflasche. Der Waschflasche ist ein Uberdruckventil mit konzentrierter Schwefelsiu-
re nachgeschaltet.

An den Reaktor schlief3t sich iiber eine Schliffolive ein Y-Schlauchverbinder aus Teflon
an. Durch eine der beiden Offnungen des Y-Stiickes wird der Gasstrom in das Abluft-
system geleitet. Die andere Offnung ist mit einem Septum verschlossen, durch welches ein
Draht aus V2A-Stahl gefiihrt wird. Der Draht ist mit dem Schiffchen verbunden, so dal} es

im Reaktor bewegt werden kann.
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Versuchsdurchfiihrung:

Das Schiffchen mit einem Feststoffgemisch aus 0,7 g Dicyandiamid und 0,3 g Calcium-
oxid wird zundchst in den unbeheizten Bereich des Quarzrohrs gebracht. Nach Verdringen
der Luft durch Stickstoff und Aufheizen des Reaktors auf 1173 K wird das Gefd3 mit Hilfe
des Drahtes in den Rohrenofen geschoben. Nach 20 min zieht man das Schiffchen aus dem

beheizten Bereich heraus und belédft es fiir einige Zeit in der Abkiihlzone des Reaktors.

Beobachtung:

Sobald das Feststoffgemisch der erhohten Temperatur ausgesetzt wird, ist eine stlirmi-
sche Rauchentwicklung von grauweiler Farbe zu beobachten, die etwa eine Minute lang
anhilt. Gegen Mitte der Reaktionszeit bildet sich in den kiihleren Teilen des Versuchsauf-
baus (hinterer Rohrabschnitt, Schliffolive, Schlauchstiicke, Y-Schlauchverbinder) ein
orange-gelber Niederschlag, der mehrfach zum Verstopfen der Apparatur fiihrt. Daraufhin
mulf} die Reaktion abgebrochen werden. Dieses Problem 148t sich auch durch einen erhdh-

ten Gasstrom nicht unterdriicken.

Das Reaktionsprodukt im Schiffchen ist grauweil gefarbt und von briichiger, bléttriger

Konsistenz. Es werden zwischen 0,27 g und 0,36 g Substanz erhalten.

Analyse und Bewertung:

Oberhalb von 673 K polymerisiert Dicyandiamid zu Melamin, das unter NH3-Abspaltung
Melam, Melem und gelbes Melon bildet [48,95]. Bei dem in erheblicher Menge entstande-
nen gelben Nebenprodukt handelt es sich demnach wahrscheinlich um Polymerisate von

Dicyandiamid mit hohen Anteilen von Melon.

Bei 100%igem Umsatz (und 100%iger Ausbeute) sind 0,51 g Produkt zu erwarten, der
tatsdchlich erreichte Umsatz liegt also zwischen 53 % und 71 %.
Die Elementaranalyse des Reaktionsproduktes ergibt die folgenden Werte:

Kohlenstoft: 11,67 w-%

Stickstoft: 22,81 w-%
Das entspricht einer maximalen Reinheit von 65,2 % bzw. einem C:N-Verhéltnis von

1:0,43, verglichen mit 1:2 in reinem Calciumcyanamid. Der Kohlenstoff-UberschuB kann
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in diesem Fall nur begrenzt auf Calciumcarbonat zuriickgefithrt werden, wie eine KBr-

PreBlingsaufnahme zeigt (Abb. 4.2).

2,0
. CaCN, CaCN,
1,5 4
= i
8
+~ 170_
2
2
2 CaCo, \CaCNZ
0,5 4 l
0,0 4——mvar-+-—-—-+r-—-r—""—"T—"""-"T—""—T7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [em]

Abb. 4.2: Infrarot-Spektrum des synthetisierten Calciumcyanamids (KBr-Technik).

Der erhaltene Feststoff ist nach Abbildung 4.2 nur geringfiigig mit Calcium-Salzen ver-
unreinigt. Die graue Verfarbung des an sich weillen Feststoffs 146t jedoch auf hohe Anteile
elementaren Kohlenstoffs schliefen. Aufgrund des reduzierenden Eingriffs in das Reakti-
onsgeschehen der Entstickungsversuche sollte die Gegenwart von Kohlenstoff ausge-
schlossen werden, um die Abgrenzung gegeniiber Kalkstickstoff zu gewihrleisten (siche

Kap. 2).

Trotz wiederholter Anpassung der Versuchsbedingungen durch Variation des Gasstroms,
Erhohung und Erniedrigung der Einsatzmengen sowie Verldngerung und Verkiirzung der
Reaktionszeit ist es nicht moglich, den Umsatz oder die Ausbeute der Reaktion zu steigern.
Die zitierten Versuchsergebnisse sind nicht reproduzierbar [139]. Da auch hier eine Auf-
reinigung nicht moglich ist und Aufwand und Nutzen der Synthese in keiner sinnvollen
Relation zueinander stehen, wird ausschlieBlich auf das vorliegende Calciumcyanamid zu-

riickgegriffen.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Gas/Feststoff-Versuche mit Calciumcyanamid

5.1.1 Uberblick iiber das Reaktionsgeschehen

Bei der Umsetzung von Calciumcyanamid mit einem Gasgemisch aus Stickstoffmonoxid,
Sauerstoff und Wasser in der heilen Wirbelschicht 148t sich die Bildung folgender gasfor-
miger Produkte nachweisen: N,O, CO,, CO, HCN, NH; und HNCO. Fiir NO wird eine
Abnahme gegeniiber der Eingangskonzentration beobachtet, die einer Entstickung ent-
spricht. Als festes Produkt entsteht Calciumoxid.

Abbildung 5.1 zeigt exemplarisch die Konzentrations-Zeit-Profile der genannten Gase.
Nach etwa 80 s kann die Reaktion als abgeschlossen betrachtet werden. Die vergroferte
Darstellung in Abbildung 5.2 veranschaulicht die zeitliche Abfolge der Produktentwick-
lung anhand von normierten Kurven. Dazu werden alle MeBpunkte der einzelnen Kurven

durch den Maximalwert der jeweiligen Kurve dividiert.

Bei CO,, CO und HCN handelt es sich um Primérprodukte, die direkt in einer schnellen
Reaktion entstehen. Die Konzentrations-Zeit-Kurve von NHj zeigt demgegeniiber eine
etwas geringere Steigung im ansteigenden Ast, was auf eine geringere Reaktionsgeschwin-
digkeit hinweist. Die Bildung von HNCO und N,O setzt mit einer gewissen zeitlichen Ver-
zOgerung ein, so daf} diese Gase als Sekundérprodukte anzusehen sind. Der vergroferte
Ausschnitt macht weiterhin deutlich, dal sich der Phase der NO-Abnahme eine Phase der
NO-Bildung anschliefit, wie bereits in [69] beobachtet worden war. Auf die Bimodalitit
des Kohlenstoffdioxid-Peaks und das Langzeitverhalten von Ammoniak und Isocyansdure

wird an anderer Stelle ndher eingegangen (siche Kap. 5.2.3 bzw. 5.2.4).
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Abb. 5.1: Typische Konzentrations-Zeit-Profile der gasformigen Produkte einer CaCN,-Umsetzung.
(20 mg CaCN,, d = 315-400 pm; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)

1,0

0,8

max

0.6
0.4

02 -

normierte Konzentration c/c

0,0

Zeit [s]

Abb. 5.2: Normierte Konzentrations-Zeit-Profile aus Abbildung 5.1 in vergroBerter Darstellung.
(Bedingungen wie Abbildung 5.1)
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Im folgenden soll ein Uberblick iiber die Bildungsmechanismen der gasformigen Pro-
dukte gegeben werden. Die Primérprodukte HCN, CO, und CO entstehen durch einen oxi-
dativen Angriff von Wasser und Sauerstoff an Calciumcyanamid. Die bereits im Cyana-
mid-lon vorliegende C/N-Mehrfachbindung bleibt aufgrund ihrer hohen Bindungsenergie
im Cyanwasserstoff erhalten (C=N: AgH,, = 613 kJ - mol™!; C=N: AgH,, =890 kJ - molfl).
Die in [69] formulierte, sekunddre HCN-Bildung aus CaCN; und H, kann ausgeschlossen
werden, da Wasserstoff bei diesen Betriebsbedingungen nicht existiert und das Konzentra-

tions-Zeit-Profil deutlich zeigt, daB HCN kein Folgeprodukt ist.

Kohlenstoffdioxid entsteht auller bei der Reaktion von Calciumcyanamid mit Wasser
auch bei der Decarboxylierung von im Feststoff enthaltenem Calciumcarbonat und bei der

direkten Sauerstoff-Oxidation von CaCN, [44]:

CaCO; — CO, + Ca0 (5.1)
2 CaCN, +3 0, >2CO,+2CaO +2 N, (5.2)

Auch Ammoniak ist als Primdrprodukt der Calciumcyanamid-Umsetzung anzusehen,
wenngleich die etwas geringere Bildungsgeschwindigkeit auf einen komplexeren Reak-
tionsmechanismus schlieen 148t. Die Bildung von NH;3 aus CaCN; und H,O wird mehr-

stufig tiber die wasserstoffairmeren Spezies NH und NH,; verlaufen.

Wie in fritheren Messungen gezeigt wurde [69], fungiert Ammoniak analog dem SNCR-
Verfahren [37,89,90,125] als Reduktionsmittel fiir Stickstoffmonoxid:

+ N 5 N + NH,
NH, "9 S NH, — 5 NNH +/M ’ * (5.3)
l+NO \> N2 +H

N, +H,0

Die Reaktion lduft an Orten hoher Ammoniakkonzentrationen ab, also besonders im
Korninneren und im dufleren Randbereich um die Partikel. Daneben ist die Reduktion von

NO durch CO oder NCO méglich:

2NO+2CO — N, +2 CO, (5.4)
NO + NCO - N, + CO, (5.5)
NO + NCO — N,0 + CO (5.6)
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Kohlenstoffmonoxid liegt jedoch nur in geringen Konzentrationen vor, so daB3 Glei-
chung (5.4) nur einen geringen Anteil an der Entstickung haben kann [31,39,127]. Das
Isocyanat-Radikal NCO entsteht durch Oxidation von Cyanwasserstoff, ist also ein Sekun-
darprodukt [42,84,101]. Die Umsetzung eines Sekundérprodukts mit NO setzte mit deutli-
cher zeitlichen Verzogerung ein, was nicht mit den vorliegenden Ergebnissen iiberein-

stimmt. Eine Reduktion von NO durch NCO wird daher ausgeschlossen.

An die Phase der NO-Reduktion schliefit sich eine Phase der NO-Bildung an. Sowohl
Ammoniak als auch Cyanwasserstoff werden bei den vorherrschenden Temperaturen zu

NO oxidiert [42,100,137]:

HON-—— 2 sNco 2 5NO (5.7)
+0H, 0 ~+01 5> NO+H,0

NH, % o NH, — %5 HNO (5.8)

M
K % > NO+H
S
O %

NH

Neben den homogenen Gasphasen-Reaktionen findet auch die heterogene, von Calcium-
oxid katalysierte Oxidation von HCN bzw. NH; zu NO statt [58,70,118]. Dabei ist zu un-
terscheiden, ob die Gas/Feststoff-Reaktion bereits im Partikel, an der Oberfliche des die
Gase freisetzenden Partikels oder in der Wirbelschicht an anderen, umherwirbelnden CaO-

Partikeln ablduft. In Kapitel 5.4.1.2 wird diese Frage ndher behandelt.

Die Sekundérprodukte HNCO und N,O koénnen in einer Homogen-Reaktion aus HCN via
NCO entstehen [1,42,76,77,93]:

HCN—2 s Nco—2 , yNco (5.9)
HCN—2 s Nco— M2, N,0 (5.10)

Der homogenen Bildung von Distickstoffoxid aus Ammoniak (Gleichung (5.11)) wird in
der Literatur aufgrund von kinetischen Modellierungen und experimentellen Untersuchun-

gen nur eine untergeordnete Bedeutung beigemessen [78,93].

NH; — % N, 2 ong N9 N0 (5.11)
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Einen klaren Nachweis fiir die Heterogen-Reaktion zwischen NH; und NO an CaO zu
N,O fiihrten Iisa et al. [64]. In den folgenden Kapiteln wird die Frage nach den vorherr-

schenden Bildungsmechanismen fiir Distickstoffoxid mehrfach aufgegriffen.

Bei der Umsetzung von Calciumcyanamid entsteht Calciumoxid als festes Produkt
[31,44]. Bei der Untersuchung des Wirbelbettes nach einigen Versuchen sind kalkweil3e
Partikel zu erkennen, die in der lichtmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 5.3 darge-
stellt sind. Der entstehende Feststoff zerféllt demnach weder wihrend der Reaktion noch
durch die Reibungskrifte der Wirbelschicht. Ahnliches beobachteten Andrei et al. bei der
Kohleverbrennung in einer Wirbelschicht [3]. Sie konnten Kohlepartikel eingebettet in eine

nicht zerfallene Ascheschicht nachweisen.

Abb. 5.3: Lichtmikroskopische Aufnahme des festen Produktes; Edukt: CaCN, der Korngréfe 315—400 pum.
(Bei den kleineren Partikeln im Bildhintergrund handelt es sich um Quarzsand.)
Vergrofierung: 1:50 (1 cm =200 pm)
Ein Vergleich der Abbildungen 5.3 und 3.5 zeigt, dall die Produktpartikel etwas grof3er
sind als die Eduktpartikel. Es muB3 also eine Aufweitung der inneren Struktur eingetreten
sein, die hauptsichlich auf die Decarboxylierung des im Feststoff enthaltenen Calciumcar-

bonats zuriickzufiihren ist. Eine Isolierung des festen Produkts aus dem Wirbelbett zur Be-

stimmung der inneren Oberflache ist nicht mdglich, da die Partikel dabei zerfallen.

Makrokinetisch 148t sich das Reaktionssystem mit dem Modell des schrumpfenden Fest-

stoffkerns (engl. shrinking core) beschreiben. Demzufolge lauft die Reaktion zwischen Gas
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und unpordsem Feststoff nur an der Oberflache des unreagierten Feststoffkerns ab, der im
Laufe der Zeit kleiner wird. Die ortlich scharf begrenzte Reaktionsfront schreitet somit von
auBlen nach innen fort. Es bildet sich eine feste Produktschicht, die sowohl von den heran-
tretenden Gasen als auch von den bei der Reaktion gebildeten Gasen durch Porendiffusion
tiberwunden werden muf3. Eine weitere Diffusionsbarriere stellt die Gasgrenzschicht dar,

die den Partikel wie ein Film umgibt [6,35,67].

In der folgenden Abbildung ist das Modell dargestellt:

Gasgrenzschicht festes Reaktionsprodukt

\u

Abb. 5.4: Schematische Darstellung des shrinking-core-Modells mit Produktschichtbildung.
(nach Fitzer et al. [35])

Die Ausbildung von Konzentrationsprofilen im Partikel einschlieBlich Gasgrenzschicht
hiangt davon ab, welcher der Teilschritte — Stoffiibergang, Porendiffusion, chemische Re-
aktion — als geschwindigkeitsbestimmend angesehen wird. Bei den in Wirbelschichten vor-
herrschenden Stomungsverhéltnissen konnen duflere Transportvorginge in der Regel ver-
nachldssigt werden, da die Stoffiibergangskoeffizienten £ sehr grof sind. Fiir die Darstel-
lung der unterschiedlichen Fille sei auf die entsprechende Fachliteratur verwiesen
[6,35,67,83]. Die quantitative Behandlung dieses Modells geht von einem quasi-stationdren
Zustand aus, d.h. die Anderung der Produktschichtdicke mit der Zeit wird im Vergleich zur

Diffusionsgeschwindigkeit als klein angesehen.

Im folgenden wird am Beispiel des Sauerstoffs eine Abschidtzung der Diffusionszeit ins
Partikelinnere vorgenommen. Dazu muf3 zundchst der effektive Diffusionskoeffizient be-

stimmt werden:

2
r

Ipig = —— (5.12)
Deff
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Liegen keine nidheren Angaben zur Porositdt vor, kann D aus dem Diffusionskoeftizi-

enten im freien Gasraum Dy, abgeschitzt werden [67]:

Der~ 0,1 - Dgys (5.13)
2 2 ‘R- .

Das ~ = w_ A = =. 8RT __ T2 (5.14)
3 0 0 3\xM  \2-z0o p

02 02
wobei:
W= mittlere Molekulargeschwindigkeit von Sauerstoff
2

A o = mittlere freie Wegldnge von Sauerstoff
2

Gé = StoBquerschnitt von Sauerstoff = (347 pm)’.

2

Fiir 1173 K und 10’ Pa ergeben sich die folgenden Diffusionskoeffizienten:
Dges = 1,8 cm? - st

2 -1
Der =02cm” s .

Fiir die Siebfraktion 315400 pm mit einem mittleren Radius von 179 pum betrdgt die
Diffusionszeit demnach:

toiee = 1,6 ms.

Die Diffusion ist somit als sehr schnell anzusehen. Diese Berechnung beriicksichtigt je-
doch nicht die spontane Freisetzung von CO, durch Decarboxylierung, sobald der Feststoff
den hohen Temperaturen ausgesetzt ist. Diese Reaktion ist mit einer groen Volumenzu-
nahme verbunden, die zum Aufbau eines Druckgradienten in den Poren fiihrt. Es bildet
sich eine nach auflen gerichtete Stromung, die sogenannte Poiseuille-Stromung. Sie ist den
in den Partikel hineindiffundierenden Gasen entgegengerichtet und behindert deren Diffu-
sion. Andererseits wird die Porositdt im Partikel durch die Decarboxylierung erhoht und
die Diffusion somit erleichtert. Welcher der entgegengesetzten Effekte {iberwiegt, 1483t sich

anhand der vorliegenden Untersuchungen nicht abschlieend kldren.
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5.1.2 Problematik der Wirbelbett-Alterung

Wie schon in [69] formuliert, muf3 davon ausgegangen werden, da3 sich bei mehrfach
hintereinander durchgefiihrten Versuchen Calciumoxid im Wirbelbett anreichert und dort
EinfluB3 auf das Reaktionsgeschehen nimmt. In Abbildung 5.5 ist dargestellt, wie sich diese
Alterung der Wirbelschicht — ausgehend von einem frisch eingesetzten Wirbelbett — auf die

Produktzusammensetzung auswirkt.

Es ist zu erkennen, dafl mit zunehmendem Alter der Wirbelschicht verstiarkt hoher oxi-
dierte Produkte entstehen. So nimmt die Bildung von NO, N,0, CO, und NHj; zu, die Bil-
dung von HCN, CO und HNCO dagegen ab. Die Reduktion von NO geht gegen Null. Eine
Bilanzierung der Stickstoff-Spezies vom frischen zum sehr héufig genutzten Wirbelbett
ergibt, dall es zu keiner nennenswerten Oxidation zu N, kommt: Abnahme der reduzierten

Spezies = 0,0134 mmol; Zunahme der oxidierten Spezies = 0,0145 mmol).

Das angereicherte Calciumoxid wirkt demnach als Oxidationskatalysator. Dieses Ver-
halten ist so zu verstehen, dal3 die Reaktionen im freien, CaO-reichen Wirbelbett ablaufen,
da eine Oxidation wihrend der Diffusion durch die Produktschicht der CaCN,-Partikel

nicht von der Zusammensetzung des Bettmaterials beeinfluf3t wiirde.

Analog den Ergebnissen in Abbildung 5.5 wiesen Kasaoka et al. in Gegenwart von Cal-
ciumoxid eine erhohte Freisetzung von Ammoniak nach [40,73]. Diese Beobachtung wird

auf eine durch CaO katalysierte Hydrolyse von Cyanwasserstoff zuriickgefiihrt:
HCN + H,O == NH;3 + CO (Bruttogleichung) (5.15)

Sie postulierten einen Mechanismus iiber Calciumcyanid als Intermediat, das durch Was-
ser oxidiert wird ([73] in [40]). Nach Shimizu et al. handelt es sich bei der Hydrolyse von
Cyanwasserstoff um eine Reaktion erster Ordnung beziiglich der HCN-Konzentration
[118]. Das thermodynamische Gleichgewicht liegt bei den vorherrschenden Bedingungen
vollstindig auf der rechten Seite (Berechnung mit 500 ppm HCN, 500 ppm bis 4 Vol.-%
H,O, bei 873—-1273 K). DaBl die Umsetzung erst durch Zusatz eines Katalysators ermdg-

licht wird, 148t auf eine kinetisch gehemmte Reaktion schlief3en.
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Abb. 5.5: EinfluBl des Wirbelbett-Alters auf die Produktzusammensetzung.
(20 mg CaCN,; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)

(,,mehrmals* = 6-7 Versuche; ,,sehr hdufig = 10—-12 Versuche)
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Ein Vergleich der Konzentrations-Zeit-Kurven von NHj bei frischem und bei sehr hdufig
genutztem Wirbelbett ergibt keine Verschiebung oder Verbreiterung der Kurven gegeniiber
den HCN-Verldufen, wie es fiir ein echtes Folgeprodukt zu erwarten wire. Daraus wird
geschlossen, dafl die Hydrolyse bereits an einer Vorstufe des Cyanwasserstoffs ansetzt,

etwa dem Cyanamid-Ion oder dem Cyanid-Radikal.

Neben der Hydrolyse unterliegt Cyanwasserstoff der direkten Oxidation zu NO an Calci-
umoxid. Shimizu et al. haben gezeigt, daB3 beide Reaktionen parallel ablaufen [118]: Die
Hydrolyse zu Ammoniak, die im luftfreien System 88 % der HCN-Umsetzung ausmachte,
wurde durch Zuspeisung von Sauerstoff stark zurlickgedriangt. Bei einem O,-Gehalt von
0,5 Vol.-% hatte sie nur noch zu etwa 12 % an der HCN-Umsetzung teil. Die Reaktionen
wurden in einem Calciumoxid-Festbett durchgefiihrt, also mit weit groBeren CaO-Mengen

als in den hier vorliegenden Untersuchungen.

Die mit erhohtem CaO-Gehalt zunehmende Bildung von Distickstoffoxid (Abb. 5.5) steht
im Gegensatz zu einem Grofiteil der Literatur: Durch Zusatz von CaO in Wirbelschicht-
Systemen wird iiblicherweise eine Abnahme der N,O-Emissionen erreicht. Dies wird ei-
nerseits auf die erhohte Selektivitdt der heterogenen HCN-Oxidation zugunsten von NO
zuriickgefiihrt. Andererseits kann es durch Adsorption von Radikalen wie O und OH am
Feststoff mit anschlieBender Rekombination zu einer Verringerung des Radikalpools
kommen. Dies schriankt die homogene Oxidation von HCN zu N,O ein. SchlieBlich kataly-
siert CaO die Zersetzung von N,O in die Elemente [58,70,99,103,118].

lisa et al. berichteten dagegen von einer durch CaO katalysierten N,O-Bildung aus NH;
und NO in Gegenwart von O,: Bei 1123 K setzten sich 16 % des eingebrachten Stickstoffs
(je 2000 ppm NH; und NO) zu N,O um [64].

Aus den hier dargestellten Ergebnissen kann geschlossen werden, daf3 unter den gegebe-
nen Betriebsbedingungen nicht Cyanwasserstoff, sondern Ammoniak als Vorldufer-Spezies

fiir N,O angesehen werden muf.

Der nachweisbar starke EinfluB der CaO-Anreicherung auf das Reaktionsgeschehen
macht eine regelmifBige, in kurzen Abstinden erfolgende Erneuerung des Wirbelbettes

erforderlich (nach etwa 3—4 Versuchen).
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5.2 Kurvendiskussion

5.2.1 Vergleich mit fritheren Messungen

Wie unter 5.1 erwihnt, kann die Umsetzung von Calciumcyanamid in der Wirbelschicht
nach 80 s im wesentlichen als abgeschlossen betrachtet werden. In fritheren Untersuchun-
gen wurden unter dhnlichen Betriebsbedingungen Gesamtreaktionszeiten von 250-300s
beobachtet [69]. AusschluB3 von Sauerstoft fithrte zu einer weiteren Verbreiterung der Kur-
ven bis zu 600 s. Die Erkldrung fiir diesen Unterschied liegt in dem verwendeten Feststoff.
Wihrend fiir die vorliegenden Messungen die KorngroBenfraktion 315—400 um eingesetzt
wurde, waren die &lteren Untersuchungen mit sehr feinen Partikeln der Siebfraktion
<160 pum durchgefiihrt worden. Da die Gesamtreaktionszeit bei kleinerem Korndurchmes-
ser sinken sollte, kann die Verbreiterung der Kurven nur durch eine erhebliche Verring-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit — hervorgerufen durch erheblich niedrigere Temperatu-
ren — verursacht sein. Das fiihrt zu der Annahme, daB3 die Umsetzung der kleineren Part-
kel nicht in der Wirbelschicht selbst ablduft, sondern bei den moderaten Temperaturen des
Freeboards.

Das erklart auch die unterschiedliche Zusammensetzung des Produktgemisches: In den
fritheren Messungen wurden nur sehr geringe Emissionen von Cyanwasserstoff und keine
Emissionen von Isocyansdure nachgewiesen, fiir deren Bildung hohe Temperaturen und

hohe Radikalkonzentrationen erforderlich sind.

Die Partikel <160 um sind offenbar zu leicht, um entgegen dem aufwértsgerichteten
Gasstrom in das Wirbelbett zu gelangen. Sie werden im oberen, kiihleren Bereich des Re-
aktors in Schwebe gehalten und reagieren mit entsprechend verlangsamter Kinetik. Diese
Annahme wird durch Beobachtungen in der IR-Analytik gestiitzt: Bei Messungen mit Cal-
ciumcyanamid der Korngroe <160 um treten zu einem frithen Zeitpunkt (t = 8-9 s) — noch
vor den gasformigen Reaktionsprodukten — Banden im Spektrum auf, die dem Feststoff
selbst zugeordnet werden miissen. Dies zeigt der Vergleich solch eines Spektrums mit dem
in Kaliumbromid aufgenommenen Spektrum von Calciumcyanamid (Abb. 5.6). Aufgrund

des geringen Gewichts dieser Partikel wird demnach ein Teil des Feststoffs ausgetragen.
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Die in dieser Arbeit untersuchten, groferen Siebfraktionen (160-250 pm, 250-315 um
und 315-400 um) zeigen kein solches Verhalten, so da3 davon ausgegangen werden kann,

dal} die Partikel schwer genug sind, um bis in die Wirbelschicht zu gelangen.
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Abb. 5.6: Vergleich eines Reaktionsspektrums mit dem Feststoffspektrum von Calciumcyanamid.
: 20 mg CaCN; (< 160 pm); 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1173 K
——: KBr-PreBlingsaufnahme des eingesetzten Feststoffs (vgl. Abb. 3.4)

Bei Kenntnis der Dichte p, der Galilei-Zahl Ga, der Reynolds-Zahl Reps und der Locke-
rungsgeschwindigkeit Uy, 1Bt sich fiir die verschiedenen Siebfraktionen die terminale oder
Austragsgeschwindigkeit U; abschitzen. Dazu wird auf eine Grafik von Pinchbeck und
Popper zuriickgegriffen, die das Verhédltnis Re;: Rens (und damit entsprechend auch

U, : Uny) als Funktion der reziproken Galilei-Zahl darstellt ([111] in [140]).

Fiir die Fraktionen d, <160 um und d, = 315-400 um wurden die Dichten bestimmt, in-
dem die Feststoffe vorsichtig in einen MeBzylinder gegeben und anschlielend ausgewogen
wurden. Zur Berechnung von Ga, Rens und Upe wurden die in Kapitel 3.3 aufgefiihrten

Gleichungen und Grofen (7, pg, g und u) verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.1

dargestellt.

Siebfraktion | p[kg-m™] Ga Ga' Rems Ups[m - s ']
<160 pm 471,3 0,45 2,22 0,000273 0,000493
315400 pm 676,4 29,71 0,034 0,0180 0,091

Tab. 5.1: Daten zur Abschétzung der Austragsgeschwindigkeit verschiedener Siebfraktionen
(Fiir die Fraktion <160 pm wurde ein mittlerer Partikeldurchmesser von 100 pm angenommen.).
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Folgende Austragsgeschwindigkeiten ergeben sich mit Hilfe der Daten von Tabelle 5.1
aus der Grafik von Pinchbeck und Popper ([111] in [140]):

<160 pm: Ga'=22 —>Re :Ren~80— U : Upn~80— U~0,040m-s"

315-400 pm:  Ga ' =0,034—> Re;: Rewme~ 70 = Uyt Une~ 70 — Uy~ 0,637 m - s

Der bei Raumtemperatur gewihlte Volumenstrom von Vg = 0,048 m’-h'! entspricht

einer Stromungsgeschwindigkeit bei 1123 K von Ujjo3x = 0,063 m - s!. Wihrend die Aus-
tragsgeschwindigkeit der groberen Siebfraktion erst bei um den Faktor Zehn groBeren
Werten erreicht wiirde, wird U, fiir die feine Fraktion unter den vorliegenden Bedingungen
bereits liberschritten. Die Abschédtzung der Austragsgeschwindigkeiten bestitigt damit die

Annahme, daf3 die Fraktion <160 um nicht bis in die Wirbelschicht gelangen kann.

5.2.2 Verweilzeitverhalten

Die in den Versuchen erhaltenen Konzentrations-Zeit-Kurven kénnen vom Verweilzeit-
verhalten des Reaktorsystems {iberlagert sein. Dies wirkt sich auf die Kurvenform und auf
die Lage auf der Zeitachse aus. Der vorliegende Versuchsaufbau aus Wirbelschicht und
Abgasleitung zur Analytik kann reaktortechnisch als idealer DurchfluBSrithrkessel (DRK)
mit nachgeschaltetem idealen Stromungsrohr (SR) beschrieben werden. Das spiegelt sich
in der von Griwatz aufgenommenen Verweilzeitfunktion wider [53]: Die Ableitung einer
Sprungantwort bei 1123 K zeigte nach einer Totzeit von etwa 11 s einen steilen Kurvenan-

l.e" der dem Ausspiilverhal-

stieg, gefolgt von einem exponentiellen Abfall der Form 7~
ten eines Riihrkessels entspricht. Die angegebene Funktion wird als Gewichtsfunktion des

DRK bezeichnet. Die Halbwertsbreite der Kurve betrigt 10 s.

Ein Vergleich dieser Daten mit den Konzentrations-Zeit-Profilen eines Primir- (HCN)
und eines Sekundirprodukts (N,O) aus der Gas/Feststoff-Reaktion zeigt, dal die Kurven
zum Teil stark vom Verweilzeitverhalten geprédgt sind (Abb. 5.7 und 5.8): Die Halbwerts-
breiten der HCN-Kurven liegen in der beschriebenen Gréf3enordnung, und die Auftragung
des natiirlichen Logarithmus der normierten Konzentration gegen die Zeit ergibt fiir den

abfallenden Teil der Kurve eine Gerade, was die obige Gewichtsfunktion bestatigt:

c)=7"e¢"" = Inc@®=Inr'-7"¢ (5.16)
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Abb. 5.7: Kurvendiskussion in Abhéngigkeit von der Temperatur am Beispiel HCN,
oben: direktes Konzentrations-Zeit-Profil
unten: logarithmisches, normiertes Konzentrations-Zeit-Profil.
(20 mg CaCNpy; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0)
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Abb. 5.8: Kurvendiskussion in Abhingigkeit von der Temperatur am Beispiel N,O,
oben: direktes Konzentrations-Zeit-Profil

unten: logarithmisches, normiertes Konzentrations-Zeit-Profil.
(20 mg CaCN,; 4 Vol.-% O,)
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Die Steigung der Geraden entspricht der reziproken Verweilzeit:

973 K 1073 K 1173 K
HCN 13s I1s 8s
N.O 25s I1s 10s

Tab 5.2: Verweilzeiten der Konzentrations-Zeit-Kurven von HCN und N,O nach Abb. 5.7 und 5.8.

Wie aus Tabelle 5.2 fiir Cyanwasserstoff zu entnehmen ist, entspricht die Zunahme der

Verweilzeit mit sinkender Temperatur gerade der temperaturbedingten Abnahme des Vo-
lumenstroms: 773k = 1,2 - 71973k bZW. Viysx - 1,1 = Vigy3 . Die Peakverbreiterung ist dem-

nach ausschlieBlich auf die hydrodynamischen Verdnderungen des Reaktorsystems zurtick-

zufiihren.

Fiir Distickstoffoxid stellt sich die Situation anders dar: Bei Erniedrigung der Temperatur
von 1073 K auf 973 K erhoht sich die Verweilzeit um den Faktor 2,3, also um mehr als das
Doppelte verglichen mit der Volumenstromabnahme. Hier ist ein deutlicher EinfluB3 der
Temperatur auf die Kinetik der Reaktion festzustellen, die sich in der Kurvenform als Ver-

breiterung ausdriickt.

Es ist demnach von einer starken, aber nicht ausschlieSlichen Beeinflussung der Kurven-
form durch das Verweilzeitverhalten auszugehen. Die qualitativen Aussagen zu den Ein-
fluBparametern fiir die Entstickung von Rauchgasen mittels Calciumcyanamid werden
hiervon nicht beeintrachtigt.

In weiterfilhrenden Untersuchungen kann eine exakte Separierung der Antwortfunktion
(Y(») in den Verweilzeit-Anteil (Gewichtsfunktion des Reaktors, g(,) und den Reaktions-
Anteil (x(;) durch Transformation der Faltungsfunktion (y =g * X(») in den Laplace-

Raum erreicht werden.

Fiir detaillierte kinetische Untersuchungen des vorliegenden Reaktionssystems sind den
hohen Reaktionsgeschwindigkeiten angepafite Veridnderungen des Versuchsaufbaus und

der MeBmethodik notwendig, um das Verweilzeitverhalten auszublenden.
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5.2.3 Bimodalitit des Kohlenstoffdioxid-Peaks

Bei genauer Betrachtung des Konzentrations-Zeit-Profils von Kohlenstoffdioxid 146t sich
eine Bimodalitit des Peaks feststellen. Abbildung 5.9 zeigt beispielhaft die variable Aus-
pragung des Doppelsignals bei unterschiedlichen Betriebstemperaturen. Wéhrend bei den
Kurven 1, 3 und 4 deutlich zwei Maxima zu erkennen sind, gelingt die zeitliche Auflosung
bei Kurve 2 nicht. Die Verlangsamung der ablaufenden Reaktionen durch Absenken der
Temperatur fiihrt zu einer Spreizung der Kurve. Dabei bildet sich das zweite Maximum als

Schulter in einem breiten Tailing aus (Kurve 1).
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Abb. 5.9:  Unterschiedliche Auspriagung des CO,-Signals in Abhingigkeit von der Betriebstemperatur.
(20 mg CaCN,; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0;
Kurve 1: 973 K, Kurven 2 und 3: 1073 K, Kurve 4: 1173 K)

Die Aufspaltung des CO,-Signals wird durch zwei unterschiedlich schnelle Freisetzungs-
reaktionen hervorgerufen, wobei die langsamere offensichtlich stirker temperaturabhéingig
ist. Als Quellen fiir Kohlenstoffdioxid kommen die Oxidation von Calciumcyanamid
(Gl. (5.17)), die Decarboxylierung von im Edukt enthaltenem Calciumcarbonat (Gl. (5.18))

und die Zersetzung von Calciumcyanamid durch Wasser (Gl. (5.19)) in Frage.
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2 CaCN; +3 0, — 2 CO, +2 CaO +2 N, (5.17)
CaCO; — CO, + Ca0 (5.18)
CaCN, + 3 H,0 — 2 NH; + CaO + CO, (5.19)

Um eine Zuweisung der verschiedenen Reaktionen zu den beobachteten Maxima vor-
nehmen zu konnen, wird zundchst die Zersetzung reinen Calciumcarbonats im Stickstoff-

Strom betrachtet (Abb. 5.10).
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Abb. 5.10: Thermische Zersetzung von CaCO; im N,-Strom bei 973 K bzw. 1173 K.

Der Temperatureinfluf3 auf die endotherme Reaktion ist deutlich zu erkennen. Aufgrund
der geringeren Reaktionsgeschwindigkeit erreicht die Kurve bei 973 K ihr Maximum erst
nach 78 s, verglichen mit 21 s bei 1173 K. Die Positionen der Peakmaxima entsprechen der

in Abbildung 5.9 dargestellten Kurve 1.

Eine Zerlegung von Kurve 1 aus Abbildung 5.9 mit Hilfe der OpuUs-Funktion curve fitting
ergibt zwei Signale, deren Extremwerte ebenfalls bei 21 s bzw. 72 s liegen (Abb. 5.11).
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Abb. 5.11: Mathematische Interpretation des Konzentrations-Zeit-Profils von CO , als Summe zweier
Kurven (Kurve 1 aus Abb. 5.9)

Es kann daher davon ausgegangen werden, daf3 es sich bei der spiten CO ,-Freisetzung
um die Decarboxylierung von Calciumcarbonat handelt. Bei erhdhter Temperatur steigt die
Geschwindigkeit dieser Reaktion derart an, da3 sich das Konzentrations-Zeit-Profil von
CO, dem der anderen Gase angleicht. Die zwei zugrundeliegenden Reaktionen werden
durch zwei gleichwertige Maxima wiedergegeben (vgl. Kurve 3, Abb. 5.9), oder sie riicken
sogar zeitlich so nahe zusammen, daf3 keine meftechnische Differenzierung mehr moglich

ist (vgl. Kurve 2, Abb. 5.9).

Die Zuweisung der Decarboxylierung zum zweiten Peak wird zudem durch die Eleme n-
taranalyse des eingesetzten Calciumcyanamids gestiitzt (sieche Kap. 3.6.2). Danach steigt
mit zunehmender Grofie der Siebfraktion das Verhéaltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff, was
auf einen erhohten Anteil an CaCO; schliefen 1468t. Vergleicht man die CO,-Signale der
Fraktionen mit Teilchendurchmessern von 160-250 pum einerseits und 315400 um ande-
rerseits, so zeigt nur die grobe, kalkreichere Siebfraktion die Bimodalitét durch langsame

Decarboxylierung von CaCO3 (Abb. 5.12).
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Abb. 5.12: Einflu} der Siebfraktion auf das Konzentrations-Zeit-Profil von CO,.
(20 mg CaCN,; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)

Zur Beurteilung des oxidativen Anteils an der CO,-Freisetzung werden die Reaktionen
von CaCN; in reinem Stickstoff, in Oj-haltigem und in O,/H,O-haltigem Anstromgas
durchgefiihrt und verglichen (Abb. 5.13 bis 5.15). Wiahrend in reiner N,-Atmosphire vor-
wiegend reduzierte Produkte gebildet werden, kann in Gegenwart von O, bzw. O,/H,O
nicht mehr explizit zwischen dem Einflul des Sauerstoffs und dem Einflu} des Wassers
unterschieden werden. Es wird deutlich, dafl die Oxidation sich nicht durch die verein-
fachte Bruttogleichung (5.17) beschreiben 146t. Vielmehr liegt auch beim wasserfreien A n-
stromgas (Abb. 5.14) das komplexe Reaktionsschema der oxidativen CaCN ,-Umsetzung
vor. Die dem Feststoff anhaftende Feuchte reicht demnach aus, um die Zersetzung des Cal-
ciumcyanamids einzuleiten und Ammoniak freizusetzen. Dafiir ist jedoch die Gegenwart

von Sauerstoff notwendig, wie ein Vergleich der Abbildungen 5.13 und 5.15 zeigt.



5 Ergebnisse und Diskussion

54

5000
4500
4000
g 3500
[ i
& 3000
g 25004
= 2000
=
g |
N 1500
=} 4
M 000
500
0

T
20 40 60 80

Zeit [s]

———C0,(x0,3)
CO

—HCN

—HNCO

M S B

100 120 140

ADbb. 5.13: Zersetzung von CaCN); in Stickstoff. (20 mg CaCN,; 1073 K)
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Abb. 5.14: Umsetzung von CaCN, in sauerstoffhaltigem Anstrdmgas. (20 mg CaCN,, 4 Vol.-% O,; 1173 K)
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Abb. 5.15: Umsetzung von CaCN; in sauerstoff- und wasserhaltigem Anstromgas.
(20 mg CaCNjy; 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1073 K)
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Bei der in Abbildung 5.10 dargestellten Zersetzung von CaCOs lassen sich bei 1173 K als
Nebenprodukte Kohlenstoffmonoxid, Methan und Ethin nachweisen (Abb. 5.16), fiir deren

Bildung die folgenden Reaktionsschritte angenommen werden:

2C0,==2CO+0, (5.20)
CO +H,0 = H, + CO, (5.21)
CO +3 H, = CH, + H,0 (5.22)
2 CHy == CoH, + Hy (5.23)
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Abb. 5.16: Nebenprodukte der Zersetzung von CaCO; bei 1173 K.

Die fiir den oben dargestellten Mechanismus notwendige Anwesenheit von Wasser 1403t
sich durch Trocknungsversuche belegen: 36stiindiges Ausheizen von CaCOj; bei 373 K
senkt die Masse von 20 mg auf 19 mg, das entspricht einem Feuchtigkeitsgehalt von 5 %.
Fiihrt man die Decarboxylierung mit dem solcherart getrockneten Feststoff durch, wird nur

noch CO als Nebenprodukt detektiert.
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5.2.4 Langzeitverhalten von Isocyansdure

Bei genauer Betrachtung des Konzentrations-Zeit-Profils von Isocyansdure 146t sich eine
Zweiteilung des Peaks beobachten. Nach einem friihen Peak, der in Verlauf und Halb-
wertsbreite den anderen typischen Reaktionsprodukten entspricht (vgl. Abb. 5.1), schlief3t
sich ein erneuter Konzentrationsanstieg an, der {iber einen ldngeren Zeitraum in einen sat-
telformigen Verlauf iibergeht. Typische Halbwertsbreiten dieses Signals liegen in der Gro-

Benordnung von 300 s bis 400 s. Abbildung 5.17 zeigt einige dieser Kurvenverldufe.
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Abb. 5.17: Konzentrations-Zeit-Profile von Isocyansiure bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen.
Kurve 1: 20 mg CaCNy; 1000 ppm NO; 1073 K
Kurve 2: 20 mg CaCN,; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,; 1173 K
Kurve 3: 20 mg CaCNjy; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1073 K
Die erste, schnelle HNCO-Freisetzung ist eine Folgereaktion der Cyanwasserstoff-
Bildung, wie Versuche mit HCN in wechselnden Gasgemischen zeigen (siche Kap. 5.3.3).

Demnach entsteht Isocyansdure durch Reaktion von NCO:

HCN —2 5 NCO+H (5.24)
NCco — 129 S yNCOo + OH (5.25)
+ HCN

NCO ——" 5 HNCO +CN (5.26)
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Die sich anschlieende, langanhaltende Freisetzung von Isocyansdure wird stets von der

Entwicklung von Ammoniak begleitet, wie Abbildung 5.18 zeigt.
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Abb. 5.18: Analoge Konzentrations-Zeit-Profile von Ammoniak und Isocyansédure bei der Reaktion von
Calciumcyanamid mit Stickstoffmonoxid und Sauerstoff.
(20 mg CaCN,; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,; 1173 K)
Beide Gase entstehen in etwa in gleichen Konzentrationen. Da sich in diesem Beobach-
tungszeitraum keine anderen Gase detektieren lassen, kann aus dem stdochiometrischen

Verhiltnis von HNCO und NH; gefolgert werden, daB3 es sich bei der Vorldufersubstanz

um Harnstoff handelt:
CO(NH;), - NH; + HNCO (5.27)

In den sechziger Jahren schlug Schmidt die technische Anwendung dieser Reaktion als
erste Stufe eines Verfahrens zur Melamin-Synthese bei Atmosphéarendruck vor [116]. Da-
nach erfolgt bei Einblasen von Harnstoff in eine 300—400 °C heifle Wirbelschicht aus
Quarzsand die spontane Umsetzung zu NH; und HNCO. Kazarnovskii und Malkina disku-
tierten als ersten Schritt des Reaktionsmechanismus die Isomerisierung des Harnstoffs zu

Ammoniumisocyanat (NH4sNCO), bevor im zweiten Schritt die Zersetzung erfolgt [75].

Eigene Experimente belegen die Bedeutung des Harnstoffs als Vorldufer von NH; und

HNCO: Gibt man Harnstoff-Kristalle in die beheizte Wirbelschicht, so zeigt sich neben
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den spontanen Zersetzungsprodukten CO,, CO, HCN und NH; auch hier der analoge Ver-

lauf von Ammoniak und Isocyanséure liber einen langen Zeitraum (Abb. 5.19):
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Abb. 5.19: Analoge Konzentrations-Zeit-Profile von Ammoniak und Isocyansiure bei der thermischen
Zersetzung von Harnstoff. Die Zugabe erfolgt iiber den Einfiilltrichter.
(20 mg CO(NH,),; Ny; 1073 K)
(Die Auswertung von Kohlenstoffdioxid ist nicht méglich, da die Konzentrationen oberhalb des
Kalibrationsbereichs liegen.)

Eine andere Kurvencharakteristik erhidlt man, wenn der Harnstoff mit Hilfe eines V2A-
Drahtes mitten in die Wirbelschicht befordert wird (Abb. 5.20). Dazu ist der Draht am un-
teren Ende umgebogen und mit einem Netz bespannt, so da3 sich ein Korbchen ausbildet.
In dem Korbchen wird der Feststoff in den Reaktor gefiihrt und auf der Hohe des Wirbel-
bettes abgeschiittelt. In diesem Fall ist nur eine schnelle Reaktion zu beobachten. Das 1463t
darauf schlieBen, daB3 ein gewisser Teil des iiber den Einfiilltrichter zugegebenen Harn-
stoffs (bzw. analog: des Calciumcyanamids) nicht in die Wirbelschicht gelangt, sondern im
oberen Reaktorbereich haften bleibt. Die langsame Zersetzung l4uft also bei den moderaten
Temperaturen des Freeboards ab, was die geringe Reaktionsgeschwindigkeit und damit die
lange Reaktionszeit erklért.

Eine genauere Einschitzung der fiir diese Reaktion erforderlichen Temperaturen ergibt

sich aus den in Kapitel 5.4.1.1 beschriebenen Experimenten zum Erhitzen von Calcium-
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cyanamid in einer Thermowaage. Dabei wird die analoge Entwicklung von Isocyansiure

und Ammoniak zwischen 175 °C und 200 °C beobachtet.
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Abb. 5.20: Konzentrations-Zeit-Profile von Ammoniak und Isocyanséure bei der thermischen
Zersetzung von Harnstoff. Die Zugabe erfolgt direkt in das Wirbelbett.
(20 mg CO(NH,),; Np; 1073 K)
(Die Auswertung von Kohlenstoffdioxid ist nicht méglich, da die Konzentrationen oberhalb
des Kalibrationsbereichs liegen.)

Ein weiterer Hinweis auf die rdumliche Trennung des Reaktionsgeschehens vom eigent-
lichen Wirbelschichtreaktor ist das Ausbleiben von Folge- und Parallelreaktionen. So sollte
bei Temperaturen von 1173-1323 K die Reduktion von Stickstoffmonoxid durch Ammo-
niak oder — analog dem RapreNOx-Verfahren — durch Isocyansdure mdoglich sein [37,117,

125]. Dergleichen wird jedoch nicht beobachtet.
Harnstoff entsteht durch Hydrolyse von Cyanamid, welches seinerseits Hydrolyseprodukt
von Calciumcyanamid ist:

CaCN, + H,0 — H,CN; + Ca0 (5.28)
H2CN2 + Hzo g CO(NHZ)Z (529)

Im Infrarot-Spektrum des eingesetzten Calciumcyanamids 146t sich Harnstoff als Verun-

reinigung nicht eindeutig bestimmen, da seine Absorptionsbanden bei gleicher Wellenzahl
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liegen wie diejenigen von Dicyandiamid, dem anderen mdoglichen Hydrolyseprodukt von

CaCN;j (vgl. Kap. 3.6.1).

Wie die Kurven 1 und 2 in Abbildung 5.17 zeigen, lduft die Reaktion auch ohne Zugabe
von Wasser iiber das Anstromgas ab. Das Wasser als Reaktionspartner mufl daher der dem
Feststoff anhaftenden Feuchte entstammen. Schmidt wies im Zusammenhang mit der
Melamin-Synthese darauf hin, dal} der eingesetzte Harnstoff hinreichend trocken sein muB,
da die Zersetzung ansonsten zu NH; und CO, fiihrt [116]. Diese Hydrolyse-Reaktion wird
hier nicht beobachtet. Wie aus Abbildung 5.18 ersichtlich ist, wird keine Emission von

Kohlenstoffdioxid nachgewiesen.

Zusammenfassend muf} also davon ausgegangen werden, daB3 bei der Zugabe von Calci-
umcyanamid ein gewisser Anteil des Feststoffs im oberen Reaktorbereich haften bleibt und
nicht in die Wirbelschicht gelangt. Er steht somit fiir das eigentliche Reaktionsgeschehen
nicht zur Verfiigung. Die Bilanzierung der Gas/Feststoff-Versuche ist mit einer grofen
Unsicherheit behaftet, da sich der Anteil des der Reaktion entzogenen Calciumcyanamids
nur grob abschitzen 146t:

Bestimmt man die Gasmenge an langsam freigesetzter Isocyansdure, so ergibt sich zum
Beispiel fiir die in Abbildung 5.18 dargestellte Reaktion ein Wert von 0,019 mmol HNCO
(Integration liber den sattelformig verlaufenden Kurvenbereich, d.h. 27.-600. Sekunde).
Nach dem oben entwickelten Reaktionsschema ist diese Gasmenge aus 0,019 mmol CaCN,
hervorgegangen.

Gemél der Elementaranalyse (siehe Kap. 3.6.2) betrdgt der Gehalt von CaCN, im einge-
setzten Feststoff maximal 48 w-%. Bei Zugabe von 20 mg Substanz sind demnach etwa

16 % des eingebrachten Calciumcyanamids nicht bis in das Wirbelbett gelangt.

Weiterhin mufl berticksichtigt werden, dall sowohl Harnstoff als auch Isocyansdure im
vorliegenden Temperaturbereich zur Polymerisation neigen. Als mogliche Polymerisati-
onsprodukte seien genannt: Cyanursdure, Ammelid, Ammelin, Melamin, Biuret, Triuret

etc. Dies erhoht die Ungenauigkeit einer Bilanzierung.
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5.3 Homogene Gasphasen-Reaktionen

Um das Verhalten der Komponenten Cyanwasserstoff, Stickstoffmonoxid und Distick-
stoffoxid unabhingig von der Gas/Feststoff-Reaktion bewerten zu kénnen, werden unter-
schiedliche Gasgemische in einem homogenen Reaktionssystem untersucht. Dazu wird das
jeweilige Anstromgas zundchst im Bypass gefiihrt und nach Aufnahme des Hinta-
grundspektrums in den Reaktor geleitet. Nach einer kurzen Einschwingphase stellen sich

stationdre Konzentrationen ein.

5.3.1 Homogenes NO-System

Um von einheitlichen Randbedingungen auszugehen, wird zundchst das Verhalten des

NO-Stroms unter sauerstofthaltigen Bedingungen betrachtet (Abb. 5.21).
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Abb. 5.21: Homogenes NO-System: Produktzusammensetzung bei Einleiten des Gasstroms vom Bypass

in den Reaktor.
(Leerrohr; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,; 1173 K)

NO nimmt im gleichen Malle zu, wie NO, abnimmt. Beim Mischen des Anstromgases

bei Raumtemperatur muf} offensichtlich ein Teil des Stickstoffmonoxids oxidiert worden
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sein. Da es sich um eine exotherme Reaktion handelt, verschiebt sich das Gleichgewicht

bei der Betriebstemperatur des Reaktors auf Seiten des Monoxids:

2NO + 0, == 2 NO, AH=-57kJ - mol ™! (5.30)

Aus dem Negativ-Signal von Distickstoffoxid wird geschlossen, dafl auch dieses
Stickoxid im Anstromgas enthalten ist. Die Erklarung liegt in der Nicht-Idealitit des NO-
Priifgases: Im komprimierten Zustand unterliegt Stickstoffmonoxid langsamer, exothermer

Disproportionierung [49,61]:

4 NO == N,0; + N,O (5.31)
N203 = NO + N02 (532)

Das eingesetzte Stickstoffmonoxid ist demnach stets mit geringen Mengen N,O und NO,
verunreinigt. Das bestdtigt auch das Infrarot-Spektrum des verwendeten Priifgases. So wer-

den im 1000 ppm-NO-Gasstrom 5,5 ppm N,O und 3,5 ppm NO, nachgewiesen.
Die beobachtete Abnahme von N,O beruht auf dem thermischen Zerfall in die Elemente:
2N, 0=2N,+0, AH = 82kJ - mol ™ (5.34)

Nach Abbildung 5.21 ist davon auszugehen, dal} sich die im Anstrémgas eingestellte NO-
Konzentration von 1000 ppm bei Einleiten des Gasstroms in den Reaktor um etwa 1 %

erhoht.

5.3.2 Homogenes HCN-System: Vergleich Leerrohr — Wirbelschicht

Die Abbildungen 5.22 und 5.23 zeigen typische Konzentrations-Zeit-Verldufe bei Ein-
leiten eines HCN- und NO-haltigen Anstromgases in den Reaktor. Dabei wird die Produkt-

zusammensetzung der Reaktion im Leerrohr und in der Wirbelschicht verglichen.

Als Hauptprodukte der HCN-Oxidation treten Kohlenstoffdioxid und Stickstoffmonoxid
auf. Als Nebenprodukte lassen sich Distickstoffoxid, Stickstoffdioxid und Isocyansdure
nachweisen. Kohlenstoffmonoxid entsteht aufgrund seiner Oxidationsempfindlichkeit nur

in Abwesenheit von Sauerstoff und Wasser in nennenswerten Mengen (siehe unten,

Abb. 5.26).
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Abb. 5.22: Homogenes HCN-System: Produktzusammensetzung im Leerrohr.
(100 ppm HCN, 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)
(Angabe von HNOj nicht in Appm, sondern in absoluten Integrationseinheiten)
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Abb. 5.23: Homogenes HCN-System: Produktzusammensetzung in der Wirbelschicht.
(100 ppm HCN, 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)
(Angabe von HNOj; nicht in Appm, sondern in absoluten Integrationseinheiten)
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Der Vergleich der beiden Graphiken zeigt lediglich bei N,O und NO, einen Einfluf} des
Wirbelbettes auf die Produktkonzentrationen. Der Zerfall beider Stickoxide wird offen-
sichtlich durch Quarzsand katalysiert. Auch Untersuchungen von Miettinen et al. wiesen
einen schwachen Einflul von Siliciumdioxid auf die Zersetzung von N,O nach [99]. Bei
1173 K registrierten sie eine 64 %ige Abnahme von N,O im leeren Reaktor, verglichen mit

70 % im Quarzsand-Festbett. lisa et al. kamen zu dhnlichen Ergebnissen [64].

Stellt man die Konzentrationsverdnderungen in Abhédngigkeit vom Sauerstoffgehalt dar,
so zeigen sich eindeutige Trends zu mehr N,O und weniger NO, mit steigender Sauerstoft-
konzentration (Abb. 5.24). Dabei bleiben die in der Wirbelschicht gemessenen Konzentra-
tionen stets unter denen im Leerrohr.

Fiir diese Art der Auftragung werden die Mittelwerte {iber die stationdren Konzentrati-

onsverldufe gebildet.
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Abb. 5.24: Homogenes HCN-System: Vergleich der N,O- und NO,-Konzentration im Leerrohr und im
Wirbelbett in Abhéngigkeit vom Sauerstoffgehalt.
(100 ppm HCN, 1000 ppm NO, 4 Vol.-% H,0; 1173 K; —A—: Leerrohr, —m—: Wirbelschicht)
Die erhohte Freisetzung von N,O ist als verstiarkte Bildung im Reaktor zu verstehen, ver-
ursacht durch die hohere Konzentration an O-Radikalen. Mit steigendem Sauerstoffgehalt

nimmt die Oxidation von NO zu NO, im Bypass zu, so dafl sich bei Einleiten des

Gasstroms in den Reaktor groflere Mengen an NO, zersetzen.

Aus den negativen Werten der HNOs-Kurve in Abbildung 5.22 kann geschlossen werden,
dal} sich unter den oxidativen Bedingungen im Bypass ein geringer Teil der Stickoxide mit
Wasser zu Salpetersdure umgesetzt hat. Bei den Betriebstemperaturen des Reaktors zersetzt

sich die Salpetersdure wieder in die Edukte, so dal3 eine Abnahme detektiert wird. Da fiir
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HNO; keine Auswertungsmethode zur Umrechnung in Appm zur Verfiigung steht, erfolgt

die Angabe nur in Absolutwerten der Flichenintegration des Peaks bei 1263 cm .
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Abb. 5.25: Homogenes HCN-System: Negatives HNO;-Signal. (Betriebsbedingungen: siche Abb. 5.22)

5.3.3 Homogenes HCN-System: Einflull von Temperatur, Wasser und NO

Im folgenden sind die Produkte verschiedener homogener Gasreaktionen in Abhingigkeit
vom Sauerstoffgehalt des Anstromgases dargestellt. Dabei werden der Einflufl von Tempe-
ratur, Wasser und Stickstoffmonoxid (Abb. 5.26-28) auf das Reaktionsgeschehen unter-
sucht.

Molekularer Stickstoff ist nicht direkt nachweisbar, da er als homonukleares Molekiil
nicht IR-aktiv ist. Sein Anteil an der Produktzusammensetzung ist nur indirekt iiber die
Stickstoff-Bilanz zugéinglich (Abb. 5.29). Dazu wird die Summe {iber alle positiven und
negativen Konzentrationsverdnderungen der N-Spezies gebildet. Die Differenz zum Wert

Null entspricht dem in Form von N, gebundenen Stickstoff.
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Abb. 5.26: Homogenes HCN-System: Abhédngigkeit der stationdren Produktkonzentrationen vom
Sauerstoffgehalt und von der Temperatur.
(Leerrohr; 100 ppm HCN)
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Abb. 5.27: Homogenes HCN-System: Abhédngigkeit der stationdren Produktkonzentrationen vom
Sauerstoffgehalt und von der Anwesenheit von Wasser.

(Leerrohr; 100 ppm HCN; 1173 K)
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Abb. 5.28: Homogenes HCN-System: Abhédngigkeit der stationdren Produktkonzentrationen vom
Sauerstoffgehalt und von der Anwesenheit von Stickstoffmonoxid

(Leerrohr; 100 ppm HCN, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)
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Abb. 5.29: Homogenes HCN-System: Bildung von N, in Abhdngigkeit von den Versuchsbedingungen,
errechnet aus der Stickstoff-Bilanz.
(links: Leerrohr; 100 ppm HCN;
rechts: Leerrohr; 100 ppm HCN, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)

Zur Auswertung der ablaufenden Reaktionen wird ein Schema zur HCN-Oxidation her-
angezogen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit kénnen nur die zentralen Reaktionspfade
wiedergegeben werden, da der komplette Mechanismus der homogenen HCN-Oxidation 33

Komponenten und etwa 200 Reaktionen umfafit [42].

N,0

+0

+H,0;
+HCN
N,

HNCO

Abb. 5.30: Reaktionspfade zur homogenen Oxidation von HCN.
(nach Glarborg und Miller [42] und Lin et al. [84])

Nach Abbildung 5.30 kommt dem Isocyanat-Radikal (NCO) zentrale Bedeutung in der
Oxidation von HCN zu. Es entsteht durch direkte Oxidation oder via CN und mul} als
Vorlédufer fiir die Bildung von NO, N,O und HNCO angesehen werden.

Durch Reaktion von NCO mit NO entsteht N,. Dieser Pfad stellt eine Radikalsenke dar,

da nur molekulare Spezies gebildet werden (N, und CO,).
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Unter oxidativen Bedingungen ist die Bildung von NO die schnellste der NCO-

verbrauchenden Reaktionen, wie ein Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten zeigt:

A Yii Ea Literatur
[cm, mol, s] [kJ - mol ']
NCO+0=NO+CO 4,7-10" 0 0 [97]| (5.35)
NCO + NO == N,0 + CO 6,2-10"7 | -1,73 3,20 [20,97]| (5.36)
NCO +NO == N, + CO, 7,8-10" | -1,73 3,20 [20,97]| (5.37)
HNCO +OH=NCO+H,0 | 6,4-10° 2,00 10,72 [126]| (5.38)
HNCO +CN == NCO+HCN | 1,5-10" 0 0 [126]] (5.39)
NCO +H == NH + CO 50-10" 0 0 [100]| (5.40)

Tab. 5.3: Geschwindigkeitskonstanten der wichtigsten NCO-Folgereaktionen: k=A - 77 exp(—Ea/R - T)

Die (NCO + NO)-Reaktionen sind die Schliisselschritte zur Stickstoffmonoxid-

Reduktion im RapreNOx-Proze3 und zur Umsetzung von NCO in Gegenwart von NO.

Verhalten von HCN

Sofern Sauerstoff im System enthalten ist, ist die Oxidation von HCN bei den vorliegen-
den Stromungsverhéltnissen nahezu vollstindig (91-97 %). Sie fiihrt — unabhéngig von der
Hohe der O,-Konzentration — via NCO zu den Hauptprodukten CO, und NO. Die direkte
Bildung von NCO durch Oxidation von HCN mit O-Atomen ist die schnellste der Oxidati-

onsreaktionen:
A B Ea Literatur
[cm, mol, s] [kJ - mol ']
HCN + O == NCO + H 1,4 - 10* 2,64 20,85 [100]| (5.41)
HCN + OH = CN + H,0 1,5- 10" 0 45,76 [100]]| (5.42)
HCN + O == CN + OH 2,710 1,58 | 111,20 [100]| (5.43)

Tab. 5.4: Geschwindigkeitskonstanten der HCN-Oxidationsreaktionen: k = A4 - 7%+ exp(~Ex/R - T)

Da im sauerstoffhaltigen HCN-System keine Temperaturabhingigkeit nachgewiesen
werden kann, ist davon auszugehen, dal3 die Verweilzeit im Reaktor fiir die Einstellung des

chemischen Gleichgewichts ausreicht.



5 Ergebnisse und Diskussion 71

In Gegenwart von Wasser reagieren nur etwa 4045 % des Cyanwasserstoffs zu NO. Die-
ses Verhalten erklért sich durch die verdnderte Zusammensetzung des Radikalpools: Auf-
grund seiner rdumlichen Struktur ist Wasser ein sehr effektiver StoBpartner, der sich bei
den vorherrschenden Temperaturen schnell zu den Radikalen OH, H und HO, umsetzt.
Dadurch verringert sich die Konzentration des O-Radikals verglichen mit dem wasserfreien
System, so dafl als Folge Reaktion (5.35) (NCO + O = NO + CO) verlangsamt wird.
Wenn die Bildungsgeschwindigkeit von NO unter die Geschwindigkeiten der Folgereak-
tionen (NO + NCO = N,O + CO bzw. NO + NCO = N, + CO,) sinkt, steigen die Kon-
zentrationen der Folgeprodukte gegeniiber der NO-Konzentration an.

Die Gegenwart von Wasser fithrt dementsprechend zu einer erhohten Bildung von mole-

kularem Stickstoff und — in geringerem Maf3e — Distickstoffoxid.

Daf} die Oxidation von Cyanwasserstoff auch in Abwesenheit von Sauerstoff und Wasser
ablduft, 148t sich nur durch eine Nicht-Idealitit des Versuchsaufbaus erkldren. Ein volliger
Ausschlul von Sauerstoft ist offensichtlich nicht moglich. Untersuchungen der LINDE AG
zeigen, daB bei einem Durchsatz von 0,005 m® - h™' bei 2 - 10° Pa bis zu 13 ppm Sauerstoff
durch Teflonschlduche von 1 mm Wandstirke eindringen konnen [86]. AuBBerdem enthélt

der verwendete Stickstoff (Reinheit 4.6) bis zu 5 ppm Sauerstoft.

Unter diesen Bedingungen bilden sich nur CO,, CO und NHj. Die Reaktion zeigt eine
schwache Temperaturabhéngigkeit. Die Ammoniak-Vorlduferspezies NH und NH; kdnnen

entweder direkt aus HCN oder {iber das Isocyanat-Radikal gebildet werden:

A Yii Ea Literatur
[cm, mol, s] [kJ - mol™']
HCN + O == NH + CO 3,5 10° 2,64 20,85 [100]| (5.44)
HCN + OH == NH, + CO 78107 4 16,72 [100]| (5.45)
NCO +H = NH+ CO 5,0-10" 0 0 [100]| (5.46)

Tab. 5.5: Geschwindigkeitskonstanten der NH-/NH,-Bildungsreaktionen: k= A - 77+ exp(—Ea/R - T)

Ist neben HCN auch Stickstoffmonoxid im sauerstofffreien System enthalten (Abb. 5.28),
so werden negative NO-Signale detektiert: Ein Teil des eingebrachten Stickstoffmonoxids
wird durch Reaktion mit NCO zu N,O (Gl. (5.36)) bzw. zu N, (Gl. (5.37)) verbraucht. Re-
aktion (5.35) (NCO + O == NO + CO) tritt mangels O-Atomen in den Hintergrund.
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Verhalten von N,O

Die Charakteristik des Sauerstoff-Einflusses auf N,O entspricht den Ergebnissen von
Khan et al. [76]. Danach ist bei bis zu 1,2 Vol.-% O, ein steiler, linearer Anstieg der N,O-
Konzentration zu verzeichnen, der zu hoheren Sauerstoffwerten hin abflacht. Der ver-
stirkten Bildung von N,O nach Gleichung (5.36) wirkt zunehmend die Zersetzung durch
O-Radikale entgegen:

N,O + O == 2 NO (5.47)
N, O+ O =N, + 0O, (548)

Wie auf der vorherigen Seite beschrieben, fiihrt die Gegenwart von Wasser als Reakti-
onspartner zu einer Verschiebung in der Produktzusammensetzung zugunsten von N,O und
N,. Auch Hulgaard et al., Khan et al. und Shimizu et al. wiesen bei Experimenten zur ho-
mogenen Bildung von N,O aus HCN eine erhohte Freisetzung in Anwesenheit von Wasser
nach [62,63,76,118]: Durch Zumischen von 1,4 Vol.-% Wasser wurden 20 % des einge-
brachten Cyanwasserstoffs zu N,O umgesetzt, verglichen mit 7 % ohne Wasser [76].

In der vorliegenden Arbeit reagieren dagegen in Anwesenheit (4 Vol.-%) bzw. Abwesen-
heit von Wasser nur 11 % bzw. 1,5 % des Cyanwasserstoffs zu N,O.

Der gegeniiber den zitierten Untersuchungen geringere Umsetzungsgrad zu N,O wird
durch zwei Faktoren bedingt: die Konzentration des Wassers im Anstromgas und die Ver-
weilzeit. Der im Vergleich zu Khan et al. [76] etwa dreimal so hohe Wassergehalt fordert

die Zersetzung von N,O durch H- und OH-Radikale:

N20 +H= N2 + OH (549)
N,O + OH == N, + HO, (550)

Die Verweilzeit bei den Experimenten der vorliegenden Arbeit ist mit etwa 270 ms er-
heblich kiirzer als in den Versuchen von Khan et al (5 s). Damit werden Ergebnisse von
Khans Arbeitsgruppe bestiétigt, wonach die Bildung von N,O nicht — wie von Grimsberg
postuliert [52] — spontan erfolgt, sondern durch eine ldngere Verweilzeit begiinstigt wird
[76]. Grimsberg folgerte aus kinetischen Modellierungen, daf3 die Bildung von N,O aus
HCN in weniger als 200 ms abgeschlossen sei, so dall eine ldngere Verweilzeit die N,O-

Konzentration durch verstirkte Zersetzungsreaktionen senke.
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Der positive Einflul von Wasser auf die Bildung von N,O wird durch einen zweiten Re-

aktionspfad — via NH-Radikale — verstarkt:

NCO +H = NH + CO Es=0kJ-mol" [100] (5.51)
NO+NH = N,0+H EA=0kJ-mol" [43] (5.52)

Die Reaktion NCO + OH == NO + HCO (GlL. (5.53)) ist trotz groBer OH-Konzentrationen
wegen ihrer hohen Aktivierungsenergie nicht konkurrenzfihig (E5 = 63 kJ - mol™' [101]).

Bei der Bewertung des Einflusses von NO auf die Bildung von N,O muB} das eingangs
beschriebene Verhalten des NO-Priifgases beriicksichtigt werden (vgl. Kap. 5.3.1). Danach
sind etwa 5,5 ppm N,O im NO-haltigen Anstromgas enthalten, von denen etwa 2,5 ppm
thermisch zersetzt werden, wenn der Gasstrom in den Reaktor geleitet wird (vgl.
Abb. 5.21).

Fiir einen quantitativ korrekten Vergleich der Produktzusammensetzung von HCN- bzw.
HCN/NO-haltigen Reaktionssystemen mufl zu den MeBergebnisse im HCN/NO-Fall daher
der thermisch zersetzte Anteil von 2,5 ppm hinzuaddiert werden. In Abbildung 5.31 ist eine
entsprechende MeBwertkorrektur dargestellt: Analog den Ergebnissen von Hulgaard und
Dam-Johansen [62] wird in Gegenwart von NO mehr als doppelt soviel N,O freigesetzt
wie ohne NO. So erhoht sich die HCN-Oxidation zu N,O beispielsweise bei 2 Vol.-% O,
durch NO-Anwesenheit von 1,2 % auf 4 %. Unter dhnlichen Versuchsbedingungen wiesen
Hulgaard und Dam-Johansen eine Umsetzung von HCN zu N,O von 5 % nach [62]. Dies
bekriftigt die postulierten Bildungspfade fiir N,O aus Cyanwasserstoff (Gl. (5.36) und
(5.52)):

HCN ——> NCO —2 5 N,0

7

NH
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Abb. 5.31: Abhéngigkeit der N,O-Bildung von der Gegenwart von NO.

(Leerrohr; 1000 ppm NO bzw. 100 ppm HCN bzw. 100 ppm HCN/1000 ppm NO; 1173 K)

Im Rahmen dieser Messungen ergibt sich kein Hinweis auf einen mdglichen Einflu8 von

Ammoniak auf die Bildung von N,O. Aufgrund seiner Oxidationsempfindlichkeit wird

Ammoniak nur bei sauerstofffreiem Anstromgas detektiert, Distickstoffoxid hingegen nur

in Gegenwart von O,. Untersuchungen von Hulgaard et al. zur homogenen Bildung von

N,O aus NHj3 wiesen erst oberhalb von 1250 K eine signifikante Freisetzung von Distick-

stoffoxid nach [63].

Im homogenen Gasphasen-System ist daher Cyanwasserstoff als alleinige Vorlauferspe-

zies fiir N,O anzusehen.
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Verhalten von HNCO

Wie in den Abbildungen 5.26 bis 5.28 zu erkennen ist, entsteht durch Oxidation von Cy-
anwasserstoff in geringen Mengen auch Isocyansédure. Die Verbindung ist jedoch sowohl
gegen thermische als auch gegen oxidative Einfliisse sehr empfindlich. Durch Erhéhung
der Temperatur bzw. der Sauerstoffkonzentration oder durch Zugabe von Wasser wird die
Bildung von HNCO vermindert oder ganz unterdriickt.

Anhand des Schaubildes der Reaktionspfade zur HCN-Oxidation (Abb. 5.30) sollte die
Gegenwart von Wasser die Bildung von HNCO fordern:

NCO + H,0 = HNCO + OH (5.38)

Der Wassergehalt im Anstromgas von 4 Vol.-% ist offenbar zu hoch, um dies zu bewir-
ken. Die hohen Konzentrationen der oxidierenden Spezies OH, H und O bewirken stattdes-

sen die Zersetzung von HNCO.

Untersuchungen zur Entstickung von Abgasen mittels Harnstoff oder Cyanurséure kamen
zu gegenteiligen Ergebnissen. Sie belegten eine erhohte Freisetzung von HNCO durch Zu-

gabe von 5-10 Vol.-% Wasser, was zu verbesserten Entstickungsraten fiihrte [18,78,119].

In Gegenwart von Stickstoffmonoxid nimmt die Bildung von Isocyansdure zu. Nach Ab-
bildung 5.30 ist dagegen zu erwarten, daf die stirkere Konkurrenz um die Vorlauferspezies
NCO die HNCO-Bildung zuriickdrangt. Wéahrend nach Glarborg und Miller durch Gegen-
wart von NO die Bildung von HNCO aus HCN vdéllig unterdriickt wurde [42], wiesen
Glarborg et al. im selben Jahr keinen Einflul von 300 ppm NO auf ein Anstromgas mit
360 ppm HNCO nach [41]. Zur Kldrung muf} in Betracht gezogen werden, da3 NO als
Radikalsenke fungiert. Die Freisetzung von HNCO kann daher auf eine verringerte Kon-

zentration HNCO-abbauender Spezies wie H, NH, NH,, OH oder O zuriickgefiihrt werden.
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In mehrfach reproduzierten Versuchen 1dBt sich bei Einleiten eines NO/Luft/Wasser-
Gemisches in den heiflen Reaktor eine schwache Bildung von Isocyansdure beobachten. In

Abbildung 5.32 ist ein entsprechendes Experiment dargestellt.

Konzentration [Appm]
1

215 ——NO

] N,O
-20 c

- - NOZ
225 - —C0,

1 —— HNCO
-30 —Y 77—

0 100 200 300 400 500

Zeit [s]

Abb. 5.32: Homogenes NO-System: Bildung geringer Mengen von HNCO in Abwesenheit von HCN bei
Einleiten des Gasstroms vom Bypass in den luftgespiilten Reaktor.
(Wirbelbett; 1000 ppm NO, 10 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)

Aufgrund der Zusammensetzung des Anstromgases mufl es sich um eine Reaktion von
NO, CO; und H,O handeln. Formal 146t sich die folgende Bruttogleichung aufstellen, fiir
die es in der Literatur jedoch noch keine Hinweise gibt. Das thermodynamische Gleichge-
wicht liegt bei den vorherrschenden Bedingungen deutlich auf Seiten der Edukte

(EQUITHERM-Berechnung).

2NO +2 CO; +H,O - 2 HNCO + 5/2 O, (5.54)

Absolut betrachtet ist die im HCN-System beobachtete Bildung von Isocyansédure gering
im Vergleich zu den Versuchen mit Calciumcyanamid bzw. zur Literatur. In vergleichbaren
Experimenten von Glarborg und Miller im Stromungsrohr wurde HNCO als Hauptprodukt
der HCN-Oxidation nachgewiesen: In Gegenwart von 2,6 Vol.-% O, und 3,1 Vol.-% H,0
entstanden bei 1173 K und einer Verweilzeit von 112 ms aus 337 ppm HCN etwa 90 ppm
HNCO, neben etwa 16 ppm N,O und 10 ppm NO (Abb. 1 in [42]).
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Auf die Wichtigkeit von HNCO als Intermediat wiesen auch Hulgaard und Dam-

Johansen hin [62]. Sie fiihrten die nicht geschlossene Kohlenstoff-Bilanz ihrer Versuche

auf die unterbliebene Auswertung von HNCO zuriick. So betrug die Wiederfindungsrate

von Kohlenstoff bei der Oxidation von HCN in Gegenwart von Wasser nur etwa 80 %

(Abb. 11 in [62]).

Kohlenstoff- und Stickstoff-Bilanz

In Abbildung 5.33 sind die im Rahmen dieser Messungen berechneten Kohlenstoff- und

Stickstoff-Bilanzen in Abhédngigkeit von der Sauerstoffkonzentration dargestellt. Fiir beide

Elemente ergeben sich negative Werte.

Abb. 5.33:

—A— Kohlenstoff-Komponenten: CO, CO, HCN, HNCO
L —®— Stickstoff-Komponenten: NO, N,O, NO,, HCN, NH,, HNCO

é -10

& J

<

I:’ -15 4 \A

N ]

= 207  ;

o ]

1 25

Z ]

= -30 1

B 4

T -35

@] 4
-40 - ™~
45 ] l\-/
-50 T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12

0,-Gehalt [Vol.-%]

Homogenes HCN-System: Abhdngigkeit der Kohlenstoff- und Stickstoff-Bilanz vom

Sauerstoffgehalt.
(Leerrohr; 100 ppm HCN, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)

Die negative N-Bilanz resultiert aus der Bildung von molekularem Stickstoff, der nicht

mit der Infrarot-Analytik nachgewiesen werden kann. Man erkennt, daf3 die Umsetzung zu

N, mit steigendem Sauerstoffgehalt etwas abnimmt, entsprechend einer erhohten Bildung

von Stickstoffmonoxid.
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Die Kohlenstoff-Bilanz sollte gleich Null sein, da alle Kohlenstoff-Komponenten in der
Auswertung bertiicksichtigt sind und keine IR-inaktiven C-Spezies vorliegen. Auffillig ist
die zunehmende Verschlechterung der Bilanz mit steigendem Sauerstoffgehalt, die sich

einer eindeutigen Erkldrung entzieht:

Eine VerruBung des Reaktors ist nicht zu beobachten, so dafl die Bildung elementaren
Kohlenstoffs ausgeschlossen werden kann. Bei den vorherrschenden Temperaturen und
besonders bei zunehmenden Sauerstoffkonzentrationen ist dies auch nicht zu erwarten.

Ein systematischer Verdiinnungsfehler bei Variation der O,-Konzentration kann ausge-
schlossen werden, da vor Beginn jeder Messung eine Kontrolle der HCN-Konzentration als
Leitwert (100 ppm) erfolgte.

Es wird daher die Moglichkeit in Betracht gezogen, daf3 Isocyansdure in den kiihleren
Reaktorteilen zu Cyanursdure, Biuret, Triuret 0.4. polymerisiert und sich so der korrekten
Bilanzierung entzieht. Entsprechendes wird bei den Kalibrationsversuchen fiir HNCO

durch thermische Zersetzung von Cyanursdure beobachtet (vgl. Kap. 3.4).
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5.4 EinfluBgrofen der Rauchgasentstickung

5.4.1 Partikelgrof3e

Das Reaktionsverhalten eines Gas/Feststoffsystems wird neben der eigentlichen chem-
schen Reaktion stark von den Transportprozessen der Gase zum Partikel, im Partikel und
aus dem Partikel heraus bestimmt. Wie in Kap.5.1.1 dargelegt, kann man das vorliegende
System durch das shrinking-core-Modell beschreiben. Die herantretenden Gase gelangen
mittels Porendiffusion durch die sich ausbildende Produktschicht an die Reaktionsfront des
unporodsen Feststoffkerns und werden dort umgesetzt. Die Grof3e der verwendeten Partikel

ist daher von erheblichem Einfluf3 auf das Reaktionsgeschehen.

5.4.1.1 Freisetzung von Wasser aus verschiedenen Siebfraktionen

Unter 5.2.3 und 5.2.4 wird bereits darauf hingewiesen, da3 der eingesetzte Feststoff be-
stimmte Mengen an Wasser enthélt, die ausreichen, die Umsetzung von Calciumcyanamid
einzuleiten. Vor einer Untersuchung des Einflusses der PartikelgroBe auf die Entstickung
von Rauchgasen ist daher zu klédren, ob der Wassergehalt der verschiedenen Siebfraktionen

vergleichbar ist.

Zur Untersuchung des Freisetzungsverhaltens von im Feststoff enthaltenem Wasser wa-
den zwei Proben unterschiedlicher Korngrofle langsam im Stickstoff-Strom in einer Tha-
mowaage erhitzt. Abbildung 5.34 zeigt die Massenabnahme der Proben und das Tempera-

turprofil iiber die MeBzeit von 10 h.

Die Reaktion setzt nach 32 Minuten bei einer Temperatur von etwa 115 °C ein. Einem
starken Massenverlust iiber einen Zeitraum von 15min schlieBt sich iiber 400 min ein

langsamer Prozef3 an. Nach 450 min &ndert sich die Masse der Probe nicht mehr.
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Abb. 5.34: Erhitzen von CaCN; in der Thermowaage: Massenverlust und Temperaturprofil in
Abhéngigkeit von der Zeit und der verwandten KorngroBenfraktion.
(30 mg CaCNy; 100 % N»; 0,003 m* - h™'; 5 K - min~' von 298 K bis 473 K)

Die beim Erhitzen freiwerdenden Gase werden durch das FT-IR-Spektrometer geleitet
und qualitativ und quantitativ analysiert (Abb. 5.35). Mit beginnender Zersetzung (115 °C)
beobachtet man die Bildung von Kohlenstoffdioxid, Ammoniak und Wasser. Bei hoherer

Temperatur (> 175 °C) entsteht Isocyansaure.

Bei keiner Probe 1d6t sich eine Freisetzung von Wasser nachweisen, die als Trocknungs-
phase von anhaftender Feuchte verstanden werden kann. Sie ist im Temperaturbereich von
60 °C bis etwa 110 °C zu erwarten [114]. Daher muf3 davon ausgegangen werden, daf3 das

Wasser in Form von Kristallwasser und/oder chemisch gebunden vorliegt.
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Abb. 5.35: Erhitzen von CaCN, in der Thermowaage: Massenverlust und Konzentrations-Zeit-Profile der
freiwerdenden Gase in Abhédngigkeit von der Siebfraktion.
(Angabe von H,O nicht in Appm, sondern in absoluten Integrationseinheiten)
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Vergleicht man die Graphen mit dem thermodynamischen Temperaturprofil von Calci-
umhydroxid, so erkennt man, da3 der bei 115 °C beobachtete Reaktionsbeginn mit der ein-

setzenden Dehydratisierung von Calciumhydroxid zusammenfallt (Abb. 5.36):
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Abb. 5.36: Thermische Zersetzung von Calciumhydroxid zu Calciumoxid und Wasser.
(Thermodynamische Berechnung)

Das im Calciumcyanamid enthaltene Wasser ist demnach in Form von Calciumhydroxid
gebunden, das sich bei Einbringen des Feststoffs in die heile Wirbelschicht zersetzt und so

direkt im Partikel Wasser als Reaktionspartner zur Verfiigung stellt.

Eine Absolut-Bestimmung des in den einzelnen Siebfraktionen gebundenen Wassers ist

nicht mdglich, da fiir die Wasser-Banden im Infrarot-Spektrum keine Kalibrierung vorliegt.

Siebfraktion 250-315 um Siebfraktion 315-400 pm
NH; [mmol] 0,0404 0,0525
HNCO [mmol] 0,0299 0,0088
Summe ,,H* [mmol] 0,1512 0,1664

Tab. 5.6: Beim Erhitzen von Calciumcyanamid freiwerdende Wasserstoff-Spezies in Abhéngigkeit von der
Siebfraktion. (Integration iiber 500 min)
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Ein Vergleich der freiwerdenden Gasmengen an Ammoniak und Isocyansédure (Tab. 5.6)
ergibt unter Beriicksichtigung der stochiometrischen Zusammensetzung, daf3 die grobere
Fraktion mindestens 10 % mehr Wasserstoff bzw. Wasser enthélt als die feinere. Eine qua-
litative Bewertung der Abbildungen 5.35-oben und 5.35-unten hinsichtlich der Wasser-
Peaks zeigt, daf} auch dieses Produkt verstirkt von der groberen Siebfraktion freigesetzt

wird.

Mit zunehmender PartikelgroBe ist demnach bei gleicher Einwaage der Wassergehalt ho-
her. Dieses Phidnomen 148t sich auf den grofleren Anteil an CaO-Verunreinigungen zuriick-

fiihren (siehe Kap. 3.6.2), die das Wasser binden.

5.4.1.2 Gas/Feststoff-Versuche mit verschiedenen Siebfraktionen

Zur Untersuchung des Einflusses der PartikelgroBe auf die Entstickung von Rauchgasen
wurden Versuche mit drei verschiedenen Siebfraktionen von Calciumcyanamid bei glei-
cher Einwaage durchgefiihrt. Abbildung 5.37 zeigt die erhaltenen Konzentrations-Zeit-
Profile aller gasformigen Produkte, in Abbildung 5.38 sind die Kurven von Ammoniak und
Stickstoffmonoxid zur besseren Anschauung vergrofert dargestellt. Fiir Abbildung 5.39
wurden die Kurven von Ammoniak und Stickstoffmonoxid groBennormiert und im anstei-
genden Ast zeitlich zur Deckung gebracht, um den EinfluB auf die Gesamtreaktionszeit zu
verdeutlichen. Abbildung 5.40 zeigt schlieBlich die durch Integration bestimmten absoluten
Gasmengen der Produkte in Abhéngigkeit von der eingesetzten Korngrofle. Auf die Wie-
dergabe der HNCO-Gasmengen wird verzichtet, da fiir diese Spezies — wie in Abbil-
dung 5.37 ersichtlich — nur fiir die Fraktion 315400 um eine Detektion iiber den gesamten

Zeitraum erfolgen konnte.

Anhand der Konzentrations-Zeit-Profile lassen sich zwei zentrale Aussagen treffen: Mit
zunehmendem Korndurchmesser verzogert sich der Reaktionsbeginn einerseits und ver-
breitern sich die Kurven andererseits. Ersteres erklédrt sich durch den geringeren Zertei-
lungsgrad der groberen Fraktionen: Die fiir die Reaktion zur Verfligung stehende duflere
Gesamtoberflache nimmt mit steigendem Radius ab.

Die Verbreiterung der Kurven entspricht einer grofleren Gesamtreaktionszeit. Dieses ist

im Vergleich der normierten NO-Kurven in Abb. 5.39 besonders deutlich zu erkennen.
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Abb. 5.37: EinfluB} der Partikelgroe auf die Produktzusammensetzung (Konzentrations-Zeit-Profile).
(20 mg CaCN,; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)
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Abb. 5.38: EinfluB} der PartikelgroBe auf die Entstickung von Rauchgasen: vergrofierte Darstellung der
NH;3- und NO-Kurven aus Abbildung 5.37.
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Abb. 5.39: EinfluB der PartikelgroBe auf die Entstickung von Rauchgasen: NH;- und NO-Kurven aus
Abbildung 5.37 normiert und zeitlich zur Deckung gebracht auf Hohe der Halbwertsbreite.
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(20 mg CaCNpy; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)
g pp

Die Gesamtreaktionszeit 7y setzt sich additiv aus den Termen der Filmdiffusions-, Po-

rendiffusions- und Reaktionszeit zusammen, sofern keiner der Vorginge deutlich ge-

schwindigkeitsbestimmend ist [83]:

Tges. — TFilm + TAsche + TReaktion

(5.55)

Wiahrend 7gijm, und 7reakiion flir sphérische Partikel linear vom Korndurchmesser abhédngen,

1St ZTasche proportional dpz. Eine Darstellung der NO-Halbwertsbreiten aus Abbildung 5.39
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in Abhéngigkeit vom Korndurchmesser (Abb. 5.41) liefert weder einen klaren linearen
noch einen klaren quadratischen Zusammenhang. Eine eindeutige Aussage zum geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt wird zusitzlich dadurch erschwert, dal die Halbwertsbreiten

in der GroBBenordnung der Verweilzeit liegen (siehe Kap. 5.2.2).

Halbwertsbreite [s]

1

—T7——7—T—T— 7T
150 200 250 300 350 400
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Abb. 5.41: Halbwertsbreiten der NO-Kurven aus Abbildung 5.39 in Abhéngigkeit vom mittleren
Korndurchmesser der Siebfraktion.

Die Entstickung des simulierten Rauchgases verbessert sich mit zunehmendem Korn-
durchmesser. Das negativ verlaufende Konzentrations-Zeit-Profil von NO, das die NO-
Reduktion darstellt, zeigt die oben beschriebene Verbreiterung und im Betrag steigende
Extremwerte (—225 ppm — 227 ppm — —254 ppm). Positive Konzentrationswerte, die
der NO-Bildung durch NH;- und HCN-Oxidation entsprechen, nehmen dagegen mit zu-
nehmender Korngrofle ab, so dal in Summe eine verbesserte Entstickung erreicht wird.

Das spiegeln auch die absoluten Gasmengen in Abbildung 5.40 wider.

Die erhohte Umsetzung von Stickstoffmonoxid wird durch die erhohte Bildung von
Ammoniak erreicht (siche Abb. 5.40), der als Reduktionsmittel fungiert. Dal} die Freiset-
zung von Ammoniak zunimmt, 146t sich mit Hilfe der Ergebnisse aus Kapitel 5.4.1.1 erkla-
ren: Mit steigendem Durchmesser liegt bei gleicher Einwaage ein erhdhter Wassergehalt
im Korn vor. Die Umsetzung des Calciumcyanamids erfolgt demnach primér durch das im

Feststoff gebundene Wasser.

Die Konzentrations-Zeit-Kurve von Stickstoffmonoxid ist die Summe der NO-Reduktion

und der NO-Bildung. Mit fortschreitender Reaktionszeit nimmt die NO-Reduktion ab, die
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NO-Produktion durch heterogene Oxidation iiberwiegt schlieBlich. Beide Reaktionen soll-
ten an Orten hoher Ammoniakkonzentrationen ablaufen, also besonders im Korninneren
und an der dufleren Oberfldche der Partikel.

Mit sinkendem Korndurchmesser nimmt die fiir die Oxidation von NH; und HCN zur
Verfiigung stehende duffere CaO-Oberfliche zu. Damit lieBe sich zwar die bei kleineren
Partikeln erhohte NO-Bildung erkldren, nicht jedoch der Kurvenverlauf selbst, denn die
GrofBe der duBeren Oberfliche und damit die Menge an Calciumoxid &ndern sich im Laufe
der Zeit nicht, wenn von Abriebeffekten abgesehen wird. Gleiche Konzentrationen von
Ammoniak sollten daher gleiche Effekte im Reaktionssystem hervorrufen. Vergleicht man
jedoch z.B. in Abb. 5.39 die Auswirkung der normierten NH;-Konzentration von 0,5 im
ansteigenden Ast mit der Auswirkung im abfallenden Ast, so ergibt sich einerseits eine
negative NO-Konzentration von —0,6 und andererseits eine positive NO-Konzentration von
+0,25 (fir dp, = 160-250 um).

Die Oberfldache an Calciumoxid muf3 daher mit Fortschreiten der Reaktion zugenommen
haben, die heterogene Oxidation von Ammoniak und Cyanwasserstoff 1duft demnach im
Korn selbst beim Passieren der Produktschicht ab, deren innere Oberfliche im Laufe der

Zeit wachst.

Die in groberen Partikeln langeren Diffusionswege durch die CaO-Schicht lassen erwar-
ten, dafl die NH;- und HCN-Oxidation zu NO mit zunehmendem Korndurchmesser steigt.
Nach Abbildung 5.40 ist dies jedoch nicht der Fall. Die Bildung von NO an Calciumoxid
wird offenbar durch die Reaktion mit nachstromendem Ammoniak sogleich wieder ausge-
glichen. Die langen Diffusionswege der groBeren Partikel ermdglichen den Aufbau hoher
lokaler NH;-Konzentrationen und fungieren damit als eine Art ,,Schutzraum® gegeniiber
oxidierenden Spezies. Die mit steigendem Durchmesser beobachtete Zunahme der redu-
zierten Spezies HCN und CO bestiétigt das Modell eines eher oxidationsunempfindlichen

Systems.

Zusétzlich stellt der nach auBlen gerichtete Strom der freiwerdenden Gase einen Diffu-
sionswiderstand fiir herantretende Oxidationsmittel wie Wasser und Sauerstoff dar. Bezo-
gen auf das Molgewicht von Calciumcyanamid (M =80 g - mol ') gasen 30 w-% des Fest-
stoffs aus. Die in Kapitel 5.1.1 abgeschétzte Diffusionszeit in das Partikelinnere von 1,6 ms

beriicksichtigt diesen Effekt nicht.
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Mit Fortschreiten der Reaktion nimmt die Bildung von Ammoniak ab. Die Oxidation zu
NO kann nicht mehr durch Reduktion mit nachstrémendem Ammoniak kompensiert wer-
den. Dariiberhinaus wird der Zutritt von Wasser und Sauerstoff in die Partikel durch die
nachlassende Poiseuille-Stromung erleichtert. Die heterogene Oxidation an der Produkt-

schicht nimmt zu und tibersteigt die Reduktion von NO schlieBlich.

Die kleineren Partikel reagieren schneller ab, so da3 der gebildete Ammoniak eher an die
freie Wirbelschicht abgegeben und dort vom Gasstrom verdiinnt wird. Die kiirzeren Diffu-
sionswege erlauben zudem einen leichteren Sauerstoffzutritt. Die Phase der NO-Reduktion

ist somit kiirzer und erreicht geringere Maximalwerte.

Ammoniak und Distickstoffoxid zeigen gegenldufige Abhingigkeiten vom Korndurch-
messer, woraus folgt, dal neben der zuvor beschriebenen N,O-Bildung aus NH; (Kap.
5.1.2) noch ein anderer Reaktionsmechanismus zur N,O-Synthese beitrégt.

Je kleiner die eingesetzten Partikel, je groBer also der Zerteilungsgrad, desto grofer ist
die fiir eine Reaktion zur Verfiigung stehende Oberfldche des unpordsen Materials. Die mit
sinkendem Korndurchmesser zunehmende N,O-Bildung 1d6t sich demnach durch eine
Gas/Feststoff-Reaktion auf der dufleren CaCN,-Oberflache erklaren. Ein solcher Mecha-
nismus ist bekannt fiir die Freisetzung von N,O aus NO und Stickstoff-Bestandteilen der

Kohle beim Verbrennungsprozef} [29,50,128]:

NO + (-N) = (-N,0) (5.56)
NO + (-NCO) — (-N,0) + (-CO) (5.57)
(-N,0) = N,0 + (-C) (5.58)

Die (-NCO)-Spezies kann durch Oxidation des Cyanamid-lons entstehen, oder das iso-

elektronische Cyanamid-Ion fungiert selbst als Reaktionspartner fiir NO analog Gl. (5.57).

Zusammenfassend 146t sich sagen, dafl die Entstickung von Rauchgasen durch zwei
MaBnahmen gefordert wird: Ein hoher Wassergehalt im Feststoff erhoht die Umsetzung
von Calciumcyanamid, und die Verwendung gréBerer Partikel schiitzt das zur Entstickung
notwendige Reduktionsmittel NH3; vor der oxidativen Atmosphdre der freien Wirbel-

schicht. Durch eine Vergroflerung des Korndurchmessers werden auBerdem die N,O-
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Emissionen reduziert, da ein geringer Zerteilungsgrad die Bildung von N,O durch Oberfla-

chenreaktionen einschrankt.

5.4.2 Temperatur

Die Temperatur ist eine wichtige Einflugroe bei der Entstickung von Rauchgasen, da
die Abgasreinigungssysteme zumeist von engen Temperaturfenstern bestimmt sind, deren
Einhaltung einen hohen und genauen Regelungsaufwand erfordert. Das nichtkatalytische
DeNOx-Verfahren weist zum Beispiel ein fiir die Entstickung giinstiges Temperaturfenster
zwischen 1173 K und 1323 K auf. Bei tieferen Temperaturen ist die NO-Reduktion durch
Ammoniak zu langsam, da nur wenig NH,-Radikale vorliegen. Bei hoheren Temperaturen
tiberwiegt dagegen die NH3-Oxidation zu NO. Durch Veridnderung der Betriebsbedingun-
gen wie Zusatz von H, oder CO oder Erhéhung der Verweilzeit 148t sich das Temperatur-

fenster zu tieferen Werten hin verschieben [18,89,90,117].

Das vorliegende Reaktionssystem mit Calciumcyanamid wurde im Temperaturintervall
von 973 K bis 1173 K untersucht. In Abbildung 5.42 sind die erhaltenen Konzentrations-
Zeit-Profile dargestellt.

An den quantitativ wichtigsten Produkten Kohlenstoffdioxid, Ammoniak und Cyanwas-
serstoff erkennt man, dal die Umsetzung von CaCN, mit der Temperatur zunimmt. Die
Kurvenform des CO,-Peaks ist stark von der Bimodalitit des Signals geprigt: Wie in
Kap. 5.2.3 beschrieben, setzt sich das Signal aus der CaCN,-Reaktion einerseits und der
Decarboxylierung von Kalk andererseits zusammen. Letztere ist stark temperaturabhingig

und ruft die Verbreiterung der Kurve bei tieferen Temperaturen hervor.

Die Zunahme von Kohlenstoffmonoxid ergibt sich neben der erhohten CaCN,-
Umsetzung auch aus der zunehmenden thermodynamischen Stabilitdt der Verbindung. Die

Kurvenverldufe fiir [socyansdure sind unsystematisch und ermdglichen keine Interpretation.
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EinfluB3 der Betriebstemperatur auf die Produktzusammensetzung (Konzentrations-Zeit-Profile).

(20 mg CaCN,; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0)
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Die Entstickung verbessert sich mit steigender Temperatur. Dies ist einerseits auf die
groflere Freisetzung von Ammoniak durch erh6hten Gesamtumsatz zuriickzufiihren. Ande-
rerseits steigen die Radikalkonzentrationen an NH und NH,. Die Reduktion von Stick-
stoffmonoxid zu N; ist offenbar stirker temperaturabhingig als die Oxidation von Ammo-

niak und Cyanwasserstoff zu NO.

Bis zur hochsten untersuchten Temperatur ist das maximale Entstickungsergebnis noch
nicht riickldufig. Es ist daher moglich, daB8 durch Steigerung der Betriebstemperatur eine
weitere Reduzierung der NO-Emissionen erreicht werden kann. Fiir eine Messung oberhalb
von 1173 K waren im Rahmen dieser Arbeit keine technischen Moglichkeiten gegeben. Bei
seinen Untersuchungen an technischem Kalkstickstoff wies Eberst eine Steigerung der Ent-
stickung bis zu Temperaturen von 1123 K nach. Oberhalb von 1123 K verschlechterte sich
die NO-Reduktion. Als Reduktionsmittel fungierten in jenem System Wasserstoff, Kohlen-
stoffmonoxid bzw. elementarer Kohlenstoff. Ammoniak lief sich in Gegenwart von Sauer-

stoff nicht nachweisen [31].

Das Temperaturverhalten von Distickstoffoxid folgt dem aus der Literatur bekannten
Schema: Die Abnahme der N,O-Freisetzung ergibt sich einerseits aus der verstdrkten ho-
mogenen und heterogenen (an CaO) Zersetzung dieser thermisch instabilen Spezies in die
Elemente [1,62,76,99]. Andererseits geht NCO als eine der Vorldufer-Spezies fiir N,O bei

hoheren Temperaturen zunehmend Konkurrenzreaktionen ein [77].

Um Aussagen iiber die im vorliegenden Reaktionssystem vorherrschenden N,O-
Bildungsprozesse zu treffen, sind in Abbildung 5.43 nur die Stickstoff-Spezies bei ver-
schiedenen Temperaturen dargestellt. Die Abbildung erméglicht einen Vergleich der Peak-

groflen und -abfolgen.

Distickstoffoxid ist im betrachteten Temperaturbereich aufgrund seiner zeitlichen Ver-
schiebung ein Sekundérprodukt. Die im Kapitel 5.4.1.2 beschriebene heterogene Reaktion
von Stickstoffmonoxid an der Calciumcyanamid-Oberfliche ist daher nur von untergeord-
neter Bedeutung fiir die Bildung von N>O: NO liegt im Anstromgas in hoher Konzentration
vor, so daB} in diesem Falle mit einer sofortigen, nicht mit einer verzégerten Reaktion zu

rechnen wire.
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Abb. 5.43: Vergleich der Stickstoff-Spezies bei 973 K (-----) und 1173 K (——).
(Daten aus Abbildung 5.42)

Bei 973 K ist eine homogene N,O-Bildung aus HCN auszuschlieen, da die detektierten
N,O-Signale mehr als doppelt so gro3 sind wie die HCN-Signale. Da eine signifikante h o-
mogene Darstellung von N,O aus NH3 nach Hulgaard et al. erst bei Temperaturen oberhalb
von 1250 K moglich ist [63], ist somit die heterogene, von CaO katalysierte Oxidation von

NHj3; mit NO als vorherrschend fiir Temperaturen um 973 K anzusehen (vgl. Kap. 5.1.2).

Fiir 1173 K 146t sich keine klare Aussage iiber die N,O-Bildung treffen, da die HCN-
Konzentrationen in diesem Fall ausreichend grof3 sind, um via NCO zu N,O umgesetzt zu
werden. In Versuchen mit homogenen Gassystemen (Kap. 5.3.3) wurden bis zu 4 % des

eingebrachten Cyanwasserstoffs zu Distickstoffoxid oxidiert.
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In der folgenden Abbildung sind die Konzentrations-Zeit-Profile von Distickstoffoxid

unter kinetischen Gesichtspunkten dargestellt (vgl. Kap. 5.2.2).
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Abb. 5.44: EinfluB der Betriebstemperatur auf die Kurvenform des N,O-Profils:
oben: Steigung im ansteigenden Ast;

unten: Halbwertsbreite (N,O-Kurven aus Abbildung 5.42 normiert und zeitlich zur Deckung
gebracht auf Hohe der Halbwertsbreite).

Abbildung 5.44-oben zeigt den EinfluBl der Betriebstemperatur auf die Kurvenform im

ansteigenden Ast. Die Zunahme der Steigung entspricht der Zunahme des Volumenstroms

bei erhohter Temperatur und ist demnach nicht reaktionsspezifisch:

973 K 1073 K 1173 K
Steigung [s ] 257,4 307,8 347,5
P [m®-h'] 0,157 0,173 0,189

Tab 5.7: Analoge Zunahme von Kurvensteigung und Volumenstrom in Abhéngigkeit von der Temperatur
(Daten aus Abb. 5.44-oben).
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Im unteren Teil der Abbildung sind die normierten Kurven zeitlich zur Deckung ge-
bracht, um die Verbreiterung mit abnehmender Temperatur zu verdeutlichen. Triagt man
die Halbwertsbreiten der Kurven in Abhédngigkeit von der Temperatur in Form eines Ar-
rhenius-Plots auf, so erhédlt man eine Gerade, deren Steigung ein MaB fiir die Aktivierungs-

energie ist (Abb. 5.45):

In(t, ) ~T7", dh. #,"' ~rp~k~exp(—Es/RT) (5.59)

-2,6

2,84

3,04

32

In(,,"

3.4
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58] ¥Y=-44063x+0,86

0,0008'0 o 0',0(;08'5 o O',O(;O‘)'O o O',OOIO‘)'S o 0',0(;10'0 o 0',00105
7' K]
Abb. 5.45: Abhéngigkeit der Halbwertsbreite von der Betriebstemperatur als Arrhenius-Darstellung.
(Daten aus Abbildung 5.44-unten)
Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt demnach exponentiell von der Temperatur ab. Dar-
aus folgt, daBB die Bildung von Distickstoffoxid reaktionskinetisch kontrolliert ist. Eine
Geschwindigkeitslimitierung durch Poren- oder Filmdiffusion wére quadratisch von der

Temperatur abhingig, da gilt: 7y~ D ~ T,

Zusammenfassend 146t sich sagen, da3 der Gesamtumsatz von Calciumcyanamid mit der
Temperatur zunimmt. Die Entstickung verbessert sich bis 1173 K, ohne bis dahin ihren
Extremwert iiberschritten zu haben. Die Bildung von Distickstoffoxid ist reaktionskine-
tisch kontrolliert. Bei 973 K kann sie durch die in Kap. 5.1.2 beschriebenene Oxidation von
NHj; durch NO an CaO erklart werden.
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5.4.3 Wassergehalt und Sauerstoffgehalt

Die Diskussion zum Einflul der PartikelgroBBe auf das Reaktionsgeschehen (Kap. 5.4.1)
ergibt, dall das im Feststoff in Form von Ca(OH), gebundene Wasser primérer Reaktions-
partner fiir die CaCN,-Umsetzung ist. Der Vergleich eines Systems mit Wasser und Sauer-
stoff im Anstromgas und eines Systems, das nur Sauerstoff enthélt (Kap. 5.2.3), zeigt, da3
die Reaktion auch ohne Wasserzusatz moglich ist. Daher erhebt sich die Frage, ob die Ge-

genwart von Wasser im Anstromgas {iberhaupt Einfluf auf das Reaktionsgeschehen nimmt.

Eberst beobachtete an Kalkstickstoff eine verbesserte Entstickung der simulierten Abgase
durch Erh6hung der Wasserkonzentration von 1 Vol.-% auf 2 Vol.-% [31]. Ein Vergleich
mit 0 Vol.-% ergibt dagegen keinen erkennbaren Trend und ermoglicht keine Aussage zum
EinfluBB des Wassers. Frithere Untersuchungen an Calciumcyanamid ergaben fiir 1 Vol.-%
und 2 Vol.-% Wasser keinen nachweisbaren Unterschied flir die gebildeten Gasmengen
[69]. Mit Messungen zur Anfangsgeschwindigkeit der NO-Reduktion konnte Kosters zei-

gen, daf} die Konzentration von Wasser nicht generell in die Reaktionskinetik eingeht [79].

In Versuchen mit homogenen Gassystemen ist die Oxidation von Cyanwasserstoff mit
Sauerstoff unabhingig von der Anwesenheit von Wasser (sieche Kap. 5.3.3). Es findet je-
doch — auf Kosten der NO-Bildung — eine Verschiebung der Produktzusammensetzung
zugunsten von N; und N,O statt. Dies wird auf den in Gegenwart von Wasser verdnderten
Radikalpool zuriickgefiihrt, wobei die Konzentrationen an O-Radikalen sinken und an H-,

OH-, HO;- und NH-Radikalen steigen.

Abbildung 5.46 stellt den Einflul von Wasser anhand von drei verschiedenen Reaktions-
systemen dar: Ein O,-haltiges, ein NO-haltiges und ein O,/NO-haltiges Gasgemisch wur-
den ohne Wasser (gestrichelte Linien) bzw. mit Wasser (ausgezogene Linien) in die Wir-
belschicht geleitet und mit Calciumcyanamid umgesetzt.

Wihrend fiir N,O und NH; eine Zunahme der Emissionen beobachtet wird, gehen CO,
HCN und CO, in Gegenwart von Wasser (verschieden stark) zuriick. Die leichte Abnahme
von CO, als Hauptkohlenstoff-Komponente 148t auf eine verringerte Gesamtumsetzung des
Feststoffs schlieBen. Die Reduktion von NO wird — analog der zunehmenden Freisetzung

des Reduktionsmittels NH3 — besser, wenn Wasser im Gasgemisch enthalten ist.
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Sowohl das NO-Signal als auch das NH;3-Signal zeigen fiir das sauerstofffreie System ei-

ne auffillige Kurvenverbreiterung, die einen verdnderten Mechanismus vermuten lassen.

Der nachweisbare Einflul von Wasser auf die Bildung von N,O und NH; wird, wie oben
beschrieben, auf die verdnderte Zusammensetzung des Radikalpools zuriickgefiihrt [62,63,
76,118]. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung der ablaufenden Reaktionen sei auf Kapi-
tel 5.3.3 verwiesen. Die verringerte Freisetzung von HCN ergibt sich durch Oxidation zu
Stickstoffoxiden oder Ammoniak. Daneben ist eine verdnderte Selektivitdt der Calcium-

cyanamid-Umsetzung mit Wasser zugunsten von Ammoniak mdoglich.

Bei genauer Betrachtung der Konzentrations-Zeit-Profile erkennt man, da3 die Kurven in
Gegenwart von Wasser zeitlich verschoben sind. Am Beispiel der Ammoniak-Kurven im
System ,,Luft* soll dies detailliert diskutiert werden (Abb. 5.47). Dazu sind die Kurven aus

Abbildung 5.46 normiert dargestellt.
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Abb. 5.47: EinfluB von Wasser auf die Kurvenform des NH;-Profils.

(normierte NH;-Kurven aus Abbildung 5.46)

(,,Luft“ bzw. ,,Luft-Wasser*: 4 Vol-% O,, 0 bzw. 4 Vol-% H,0)
Der Vergleich der Kurven stiitzt sich auf drei Punkte der Kurvendiskussion:
1) Die Steigung im steigenden Ast ist fiir beide Kurven gleich.

2) Die Freisetzung beginnt in Gegenwart von Wasser mit zeitlicher Verzogerung.

3) Die Kurve ist in Gegenwart von Wasser verbreitert.

Punkt 1) kann bedeuten, dal die Anfangsgeschwindigkeit der Ammoniak-Freisetzung
unabhingig von der Gegenwart von Wasser ist. Dabei ist jedoch der in Kapitel 5.2.2 disku-

tierte EinfluB der Verweilzeit zu beachten, der einen moglichen Unterschied in der Stei-
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gung iiberdecken kann. Die beiden letzten Punkte zeigen eine durch Wasser hervorgerufene
Verlangsamung der Reaktion an.

Diese kann auf eine Verdnderung des Feststoffs zuriickgefiihrt werden: Durch Sinterung
des Calciumoxids nehmen die spezifische Oberfliche und die Porositit ab, so dall der
Transport der Gase durch die Produktschicht behindert wird. Borgwardt hat den Einfluf3
von Wasser und Kohlenstoffdioxid auf das Sinterungsverhalten von CaO untersucht und
festgestellt, daB Oberfldche und Porositét durch Agglomeration, PorenverschluB3 und Kri-
stallwachstum stark reduziert werden [8]. So sinkt die Porositit von CaO bei 1073 K in N,-
Atmosphére auf 0,40. In Gegenwart von 7,2 Vol.-% H,O werden Werte von 0,36 erreicht
und in Gegenwart von 12 Vol.-% CO; von 0,32. Sind beide Gase im Gasstrom enthalten,

ist der Effekt mehr als additiv, die Porositét betrdgt nur noch 0,22.

Vergleicht man die Verschiebung und Verbreiterung der NH;-Kurven fiir die drei Syste-
me (,,Luft, ,NO*, ,Luft-NO*) auf Hohe der Halbwertsbreite, so stellt man einen Unter-

schied zwischen dem sauerstofffreien und dem sauerstoffhaltigen System fest (Tab. 5.8).

Halbwertsbreite Differenz [s]
linke Begrenzung [s] rechte Begrenzung [s]
,Luft 14,0 27,5 13,5
,,Luft-Wasser* 15,3 30,5 15,2
,INO* 12,0 28,2 16,2
,,NO—Wasser* 16,5 39,2 22,7
,Luft-NO* 14,5 31,5 17,0
,,Luft-NO—Wasser* 16,0 35,7 19,7

Tab. 5.8: Vergleich der Halbwertsbreiten der normierten NH;-Kurven aus Abbildung 5.46.

In Abwesenheit von Sauerstoff betrdgt die durch Wasser bedingte zeitliche Verzogerung
etwa 4,5 s bzw. die Verbreiterung etwa 6,5 s. Dagegen sind die Kurven in Gegenwart von
Sauerstoff nur etwa um 1,4 s verschoben bzw. um 1,7 s bis 2,7 s verbreitert. Durch Zugabe

von Sauerstoff zum Anstromgas wird demnach eine Beschleunigung der Reaktion erreicht.

Die gleiche Beobachtung wurde auch in fritheren Messungen mit Calciumcyanamid ge-
macht, wobei die Gesamtreaktionszeit durch Sauerstoff von 600 s auf 300 s verkiirzt wer-
den konnte [69]. Kosters verzeichnete an Kalkstickstoff eine Verlangsamung der NO-

Reduktion bei Sauerstoffkonzentrationen oberhalb von 1,5 Vol.-% [79]. Dieses scheinbar
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gegensétzliche Ergebnis erklért sich durch das im Kalkstickstoff vorliegende Reduktions-
system aus C/CO/H,. Bei erhohtem Sauerstoffgehalt kommt es zu einer starken Oxidation

dieser Spezies, die somit nicht mehr fiir die Reduktion von NO zur Verfligung stehen.

In Abbildung 5.48 ist die Abhéingigkeit der NO-Konzentration vom Sauerstoffgehalt des
Anstromgases wiedergegeben. Auch hier verzeichnet man eine Verschlechterung der Ent-
stickung mit zunehmender Sauerstoffkonzentration, die aus der Oxidation des Redukti-

onsmittels Ammoniak folgt, wie man an den integralen Gasmengen in Abb. 5.49 sieht.
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Abb. 5.48: Einflu} des Sauerstoffgehalts auf die Entstickung von NO-haltigen Gasgemischen.
(20 mg CaCNjy; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)
Da die Bildung von Stickstoffmonoxid nur geringfiigig zunimmt (siche Abb. 5.49 unten

rechts), fiihrt die Oxidation von Ammoniak hauptsidchlich zu molekularem Stickstoff:
4NH3;+30;, > 2N, +6 H,O (5.60)

Die Abhéngigkeit der N,O-Freisetzung vom Sauerstoffgehalt zeigt einen von Khan et al.
[76] beschriebenen, charakteristischen Verlauf, wie er auch bei Messungen mit homogenen
Gassystemen erhalten wird (vgl. Kap. 5.3.3): Der zunéchst steile Anstieg der Kurve flacht
oberhalb von 1-2 Vol.-% O, ab, da der erhohten Bildungsreaktion die zunehmende Zerset-

zung durch O-Radikale entgegenwirkt.
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Abb. 5.49: Einfluf} des Sauerstoffgehalts auf die Produktzusammensetzung.

(Die Auswertung fiir CO, und HCN ist bei 2 Vol.-% O, aufgrund von Bandeniiber-
g g

lagerungen nicht moglich.)

(20 mg CaCNpy; 1000 ppm NO, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)
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Die bis zu 4 Vol.-% O, zunehmende Entwicklung von HCN und CO, deutet auf einen
verbesserten oxidativen Angriff am Cyanamid-lon hin. Auch in [69] wurde zwischen
0 Vol.-% und 2 Vol.-% O, eine erhohte HCN-Bildung nachgewiesen. Der Riickgang von
HCN bei groBBeren Konzentrationen 148t sich analog den anderen oxidationsempfindlichen

Spezies auf die Zersetzung durch Sauerstoff zuriickfiihren.

Unklar bleibt dagegen die Abnahme von CO, oberhalb von 4 Vol.-% O,. Sie 148t jedoch
den SchluB} zu, daB die direkte Oxidation von Calciumcyanamid nach Gleichung (5.48) nur
von untergeordneter Bedeutung sein kann, da diese Reaktion deutlich erhdhte CO,-

Emissionen bei steigender Sauerstoffkonzentration erwarten lief3e.

2CaCN;+30, >2C0O,+2Ca0 + 2N, (5.48)

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl das Reaktionssystem sowohl von der Mikrokine-
tik (Reaktionsbeschleunigung durch Sauerstoff) als auch von der Makrokinetik (Reaktions-
verlangsamung durch Transporthemmung in Gegenwart von Wasser) bestimmt wird.

Die Entstickung der simulierten Rauchgase wird durch Wasserzusatz verbessert, da mehr
Ammoniak entsteht, und durch Sauerstoffzusatz verschlechtert, da Ammoniak oxidiert
wird. Die maximale Abnahme der NO-Konzentration betragt bei 1000 ppm NO, 4 Vol.-%
H,0, 0 Vol.-% O,, 1173 K etwa 550 ppm, was einer 55 %igen Entstickung entspricht.

Damit wird die fiir selektive, nicht katalytische Systeme {ibliche Reduzierung der NO-
Emissionen von 60—80 % [37,38,89,90,125] nicht erreicht, obwohl im Peakmaximum bis
zu 6000 ppm NHj freigesetzt werden. Das 146t darauf schlieen, dafl die NO-Reduktion in
der freien Wirbelschicht von untergeordneter Wichtigkeit ist, vermutlich aufgrund von
mangelnder Vermischung im Reaktor. Zwei-Phasen-Modelle zur Beschreibung von Wir-
belschichten gehen davon aus, da3 neben der vollstindig durchmischten Emulsionsphase
auch eine feststofffreie Blasenphase existiert, die den Reaktor mit erhohter Geschwindig-
keit durchstromt [27,80,102]. Bei unzureichendem Stofftransport zwischen beiden Phasen

konnen die angestrebten Umsétze nicht erreicht werden.
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5.5 EinfluBgréfen der Rauchgasentschwefelung

5.5.1 Einfiihrung

Die Einbindung von Schwefeldioxid erfolgt in der technischen Rauchgasreinigung — je
nach Betriebsbedingungen und eingesetztem Absorbens — in CaO, CaCO; oder Ca(OH),-
Milch. In dem hier untersuchten Reaktionssystem verlduft die Entschwefelung iiber Cala-
umoxid, da die ebenfalls im Feststoff vorliegenden Komponenten Ca(OH), und CaCO; bei
den vorherrschenden Temperaturen calcinieren und decarboxylieren. Die Calcinierungsg-
schwindigkeit ist grofer als die Sulfatierungsgeschwindigkeit, so daB3 es sich um Folgee-

aktionen handelt [65,87,106].

Ein Vorteil des Calciumcarbonat-Einsatzes ist die hochporose Struktur, die sich durch die
Freisetzung des Kohlenstoffdioxids ausbildet. Das so frisch erzeugte CaO fiihrt bei der
Entschwefelung zu einem Calciumsulfat mit einer um zwei Zehnerpotenzen gréf3eren Di-

fusivitdt fiir SO, als Calciumsulfat aus dlterem CaO [10,54,65].

Die Entschwefelungskapazitit der Calcium-Komponenten ist unabhédngig von ihrer cle-
mischen Zusammensetzung, wird jedoch stark von ihrer Textur geprigt: Je geologisch jin-
ger und damit weniger gesintert das Gestein ist, desto groBer ist seine Porositdt und desto

reaktiver ist es fiir die Einbindung von SO, [24].

Uber die exakte Reaktionskinetik der SO,-Absorption in CaO ist nur wenig bekannt, da
die groftechnischen Prozesse in diesem Bereich stets von transportkontrollierenden Po-
blemen beherrscht sind [26].

In Abwesenheit von Sauerstoff bildet sich Calciumsulfit, das zum Teil disproportioniert:

CaO + SO, — CaSOs (5.61)
CaSO; — CaS + CaSO, (5.62)

Fiir die allgemeine Gleichung der Entschwefelung unter oxidierenden Bedingungen
CaO + SO, + O, == CaS0q4 AH <0 (5.63)

lassen sich zwei unterschiedliche Reaktionsfolgen formulieren: die homogene Oxidation zu
SOs3, gefolgt von der Absorption, bzw. die Absorption als Sulfit, gefolgt von der Oxidation
zu Sulfat.
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SO, + % 0y —> SO; — €20
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CaSOq4

SO, + Ca0 — CaS0; — 2% 5 Caso,

In der Literatur wird allgemein der zweite Weg als der wahrscheinlichere diskutiert [2,26,
55], doch andere Untersuchungen weisen groflere Mengen Schwefeltrioxid im Reaktions-

gas nach [16,34]. Ein moglicher Einflul von SO; sollte daher nicht vernachlissigt werden.

5.5.2 Bildung von Schwefeltrioxid

Im vorliegenden Reaktionssystem 14Bt sich in Gegenwart von Sauerstoff eine Verringe-

rung der Schwefeldioxidkonzentration beobachten, wenn ein SO,-haltiger Gasstrom in die

beheizte Wirbelschicht eingeleitet wird.

Abbildung 5.50 zeigt im Vergleich die SO,-Konzentration vor und nach Einleiten des
Gasstroms in den Reaktor. Dabei 14Bt sich auch im Rahmen einer Langzeitmessung iiber

74 min kein Wiederanstieg der SO,-Konzentration auf den Ursprungswert feststellen, so

daB Mischungs- oder Totvolumenphdnomene auszuschlieen sind.
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&
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Abb. 5.50: Abnahme der SO,-Konzentration um 4 % bei Einleiten des Gasstroms in die beheizte

Wirbelschicht.

(1480 ppm SO,, 4 Vol.-% O,; 1173 K)
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Mangels anderer Reaktionspartner kann die SO,-Abnahme nur als Oxidation zu SOs ver-
standen werden. Die Untersuchungen werden mit frischem Wirbelbett durchgefiihrt, so daf3

eine etwaige Einbindung von SO, als CaSO,4 ausgeschlossen ist.

Die fiir Schwefeltrioxid typische Infrarot-Bande bei 1391 cm ' [120] 148t sich neben gro-
Ben Mengen an Schwefeldioxid nicht erkennen, da sie durch die sehr absorptionsintensive
SO,-Bande bei 1361 cm ' iiberdeckt wird (vgl. Anhang A). Der SO;-Nachweis kann daher
nur indirekt tiber die Abnahme von SO, erfolgen. Die zur SO,-Auswertung herangezogene

Bande bei 2499 cm ™' wird nicht durch SO; gestort.

Die Oxidation von Schwefeldioxid wird in der Literatur [22] im Temperaturbereich von
1173 K bis 1323 K durch einen homogenen Reaktionsmechanismus beschrieben. In Ge-
genwart von Stickstoffmonoxid ist die Reaktion dagegen bereits bei 673 K zu beobachten

(siehe unten in diesem Abschnitt).

SO, +M — SO* + M (5.66)
SO,* + SO, — SO; + SO (5.67)
SO,* + 0, - S03;+ 0 (5.68)
SO + 0, — SO; (5.69)
SO, + 0 — SO; (5.70)

Untersuchungen von Dam-Johansen und Ostergaard [24] bzw. Fieldes et al. [34] doku-
mentieren auflerdem einen katalytischen Einflu von heilem Quarzsand in einer Wirbel-
schicht: Bei 1123 K lie3en sich in einem Gemisch aus 2580 ppm SO, und 1,8 Vol.-% O,
20 ppm SO; nachweisen (bzw. 80 ppm SO;3 bei 21 Vol.-% O,) [34]. Das entspricht einer
prozentualen SO,-Abnahme von 0,8 % bzw. 3,1 %. Die Bestimmung von Schwefeltrioxid
erfolgte hierbei naBBchemisch durch Absorption in Isopropanol/H,O, Reaktion mit Barium-

chloranilat und anschlieBende Photometrie.
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Ein Vergleich der Temperaturabhingigkeit der SO,-Abnahme zwischen Wirbelschicht
und Leerrohr verdeutlicht den Einflufl des Bettmaterials (Abb. 5.51). Zur Bestimmung der
prozentualen Abnahme von SO, werden die zeitlichen Mittelwerte im Bypass und im Re-

aktor zueinander in Relation gesetzt.

| —m— Wirbelschicht
4 - ---® - Leerrohr -

SO,-Abnahme [%]

T 7 T 7 T 7 T 7 T T
1000 1050 1100 1150 1200 1250

Temperatur [K]

Abb. 5.51: Abnahme der SO,-Konzentration in Abhingigkeit von der Temperatur:
Vergleich von Wirbelschicht und Leerrohr.
(1550 ppm SO,, 4 Vol.-% O,)

Der Riickgang der SO,-Konzentration ist in Gegenwart von Quarzsand mehr als doppelt
so grof} verglichen mit dem Leerrohr. Die prozentuale Abnahme liegt in der gleichen Gro-
Benordnung wie von Fieldes et al. beobachtet [34]. Wéhrend nach Dam-Johansen und
Ostergaard eine katalytische Oxidation von SO, an den Wénden des Quarzreaktors ausge-
schlossen werden kann [24], verhielt sich der Quarzreaktor in Experimenten von Borg-

wardt und Bruce bei Temperaturen oberhalb 973 K nicht vollig inert [9].

Die Zunahme der SOs-Freisetzung mit steigender Temperatur ist kinetisch bedingt.
Durch die verstirkte Radikal-Bildung und eine hohere mittlere Teilchengeschwindigkeit

gemal der Boltzmann-Verteilung wird die Oxidationsreaktion gefordert.
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Ermoglichte man einem entsprechenden System aus SO,/O; die Einstellung des thermo-
dynamischen Gleichgewichts, so lie3e sich eine entgegengesetzte Temperaturabhingigkeit
beobachten, da die Oxidation von Schwefeldioxid endotherm ist. Dies steht nicht im Wi-
derspruch zu den MeBergebnissen, solange die experimentell bestimmten Werte unterhalb
der thermodynamischen Werte liegen (Abb. 5.52).

Fiir Messungen bei Temperaturen oberhalb von 1173 K waren im Rahmen dieser Arbeit

keine technischen Moglichkeiten gegeben.
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Abb. 5.52: Abnahme der SO,-Konzentration in Abhéngigkeit von der Temperatur:
Vergleich von Experiment und Thermodynamik.
(Wirbelschicht; 1550 ppm SO,, 4 Vol.-% O,)

In Abbildung 5.53 ist die Abhingigkeit der Schwefeldioxid-Oxidation von der Sauer-
stoffkonzentration dargestellt. Wahrend im Experiment bei Werten oberhalb von 4 Vol.-%
eine weitere Erhohung des O,-Gehalts keinen Einflul mehr zeigt, ist thermodynamisch
noch eine Steigerung der SO,-Abnahme moglich.

Die trotz der Abwesenheit von Sauerstoff verzeichnete SO,-Abnahme um 0,8 % 1463t sich

durch den nicht-idealen Versuchsaufbau erkldren (vgl. Kap. 5.3.3).
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Abb. 5.53: Abnahme der SO,-Konzentration in Abhidngigkeit von der Sauerstoffkonzentration:

Vergleich von Experiment und Thermodynamik.
(Wirbelschicht; 1550 ppm SO,, O,, Rest N,; 1173 K)
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Abb. 5.54: Abnahme der SO,-Konzentration bei Einleiten des Gasstroms in die beheizte Wirbelschicht:

EinfluB von NO auf die Bildung von SO3.

1480 ppm SO,, 0 bzw. 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,; 1173 K
( pp 2 pp , 2 )
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Der bereits erwihnte katalytische EinfluB von Stickstoffmonoxid auf die Bildung von
SO; [22] 146t sich auch im vorliegenden Reaktionssystem nachweisen. In Gegenwart von
1000 ppm NO ist eine Abnahme von SO, um 5,1 % zu beobachten, verglichen mit 4 %
ohne NO (Abb. 5.54). Wihrend fiir kleine NO-Konzentrationen (< 10 ppm) eine Reaktion
erster Ordnung beziiglich NO via NO;-Radikal postuliert wird, geht man im vorliegenden
Konzentrationsbereich von einem Reaktionsmechanismus via NO, aus, der zweiter Ord-

nung beziiglich NO ist [4,22,134]:

2NO+0, —2NO, (5.71)
NO, + S0, —» SO; +NO (5.72)

Zusammenfassend 14Bt sich sagen, dal} {iber die Abnahme von Schwefeldioxid indirekt
die Bildung von Schwefeltrioxid im untersuchten Reaktionssystem nachgewiesen wird. Es
ist davon auszugehen, dal} auch bei der Reaktion mit Calciumcyanamid bis zu 5,1 % des
bei Raumtemperatur eingemischten Schwefeldioxids im Reaktor oxidiert und direkt in
CaO eingebunden werden. Mehr als 95 % des SO, reagieren dagegen gemill Glei-

chung (5.65) im ersten Schritt zu Calciumsulfit, das sodann zu Calciumsulfat oxidiert wird.

5.5.3 Temperatur, Sauerstoff-, Wasser- und Stickstoffmonoxidgehalt

Abbildung 5.55 zeigt exemplarisch die Konzentrations-Zeit-Profile der Reaktionsgase,
wenn Calciumcyanamid mit einem Gasgemisch aus Schwefeldioxid, Stickstoffmonoxid,
Sauerstoff und Wasser in der heilen Wirbelschicht umgesetzt wird. Zur besseren Veran-
schaulichung ist der negative Konzentrationsbereich, der die Reduzierung der Schadgase

SO, und NO représentiert, im unteren Teil der Abbildung separat dargestellt.

Auf die Auswirkungen des SO,-Gehalts auf die anderen Reaktionsprodukte wird zu ei-

nem spéteren Zeitpunkt eingegangen (siche Kapitel 5.6).
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Abb. 5.55: Typische Konzentrations-Zeit-Profile der gasformigen Produkte einer CaCN,-Umsetzung;
oben: positiver Konzentrationsbereich
unten: negativer Konzentrationsbereich (grofere Zeitskala).
(20 mg CaCN,; 1800 ppm SO,, 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)
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Verglichen mit den Konzentrations-Zeit-Profilen der anderen Gase ergibt sich fiir Schwe-
feldioxid eine deutliche Verbreiterung des Signals. Dafiir lassen sich zwei Griinde anfiih-
ren. Zum einen ist die Gesamtreaktionszeit grofler, da die Menge des fiir die Einbindung
von SO, zur Verfiigung stehenden Calciumoxids grofer ist als die Menge an Calciumcyan-
amid. Aus der in Kapitel 3.6.2 beschriebenen Elementaranalyse folgt, daB der Anteil der
Calcium-Komponenten im eingesetzten Feststoff etwa 52 w-% betrigt. Bei der Umsetzung
von Calciumcyanamid entsteht dariiberhinaus weiteres CaO als Produkt.

Zum anderen liegt eine starke Peak-Verbreiterung unter dem Einflufl von Sauerstoff vor,
wie die folgende Abbildung (Abb. 5.56) zeigt, die vier Reaktionssysteme jeweils mit und

ohne Sauerstoff im Anstromgas vergleicht.
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Abb. 5.56: Einflul von Sauerstoff und Wasser auf die Entschwefelung von SO,-haltigen Gasgemischen
(Konzentrations-Zeit-Profile).
(Alle Experimente mit 20 mg CaCN,; 1800 ppm SO,; bei 1173 K. Weitere Anteile im
Gasgemisch entsprechend den Bildlegenden: 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0)
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In Gegenwart von Sauerstoff ist die Entschwefelung im Maximum weit geringer (etwa
ein Drittel verglichen mit dem sauerstofffreien System), die Anfangsgeschwindigkeit ist
geringer, die Gesamtreaktionszeit ist dagegen etwa um das Achtfache erhdht.

Die starke Verlangsamung durch Sauerstoff-Zugabe ist auf die Bildung einer Produkt-
schicht aus Calciumsulfat zuriickzufiihren, das ein weit groBeres Molvolumen hat als das
Edukt Calciumoxid oder das unter reduzierenden Bedingungen vorherrschende Produkt
Calciumsulfit [25,56]:

CaO  Vy=17cm’ - mol™

CaSO; Vu=29 cm’ - mol”!

CaSOs V=46 cm’ - mol ™

Dadurch kommt es zu einem erheblichen Porenverschlufl, der fiir weiteres Schwefeldi-
oxid eine Diffusionbarriere darstellt. Dam-Johansen und Ostergaard haben diesen Prozel3
ausfiihrlich beschrieben [25]:

Die Porenradien-Bestimmung unbehandelten Calciumoxids ergab eine unimodale Ver-
teilung von Makroporen mit einem mittleren Durchmesser von 0,27 um (0,1-2,0 um).
Durch Calcinierung bei 1123 K blieben diese Poren unverdndert, zusitzlich entstanden
jedoch Mikroporen mit einem mittleren Durchmesser von 0,056 um (0,03-0,1 pm), so daf}
eine bimodale Porenradienverteilung vorlag. Bei der Einbindung von SO, wurden nur Mi-
kroporen mit CaSO, gefiillt. Der mittlere Durchmesser betrug danach wieder 0,27 um
(0,1-2,0 pm). Durch Rechnung konnten sie zeigen, dafl der Verschlu8 der Mikroporen bei
einem Sulfatierungsgrad von 50 % erreicht wird. Dariiberhinaus miifite die Sulfatierung
zum Wachstum des Partikels fiihren. Aus ihren Ergebnissen leiteten sie eine Formel fiir die
Abhingigkeit der Porositét vom Sulfatierungsgrad ab.

Wihrend qualitative scanning-electron-microscope-Aufnahmen (SEM) von 2 mm grof3en
Partikeln fiir den fortschreitenden Sulfatierungsprozel3 das einfache shrinking-core-Modell
[83] abzubilden schienen, zeigte die exakte quantitative Bestimmung des Ca/S-
Verhiltnisses im SEM ein Rampenprofil von 100 % Sulfatierung am dufleren Partikelrand
bis 50 % Sulfatierung an der Reaktionsfront [25].

Danach liegen zwei Mechanismen vor: die schnelle Sulfatierung der Mikroporen und die
langsame Reaktion in den Makroporen, die durch die Produktschicht-Diffusion stark trans-

portlimitiert ist [25].
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Der Stofftransport durch die Calciumsulfat-Schicht ist wahrscheinlich ionischer Natur.
Dies folgt aus den Aktivierungsenergien (Ex = 140-200 kJ - mol™") und den Diffusions-
koeffizienten (Der~ 10°° cm?® - s fiir CaSO4 aus CaO bzw. D~ 10°° cm?- s fiir CaSO,
aus CaCOs3) [9,10,25,65,106]. Die Festkorper-Diffusion verlduft hauptsichlich iiber Zwi-
schengitterpldtze und Punktdefekte. Borgwardt et al. wiesen bei Studien mit unterschiedli-
chen Kalk-Sorten die geringsten Diffusionskoeffizienten fiir hochreines CaCOj; nach. Der
Zusatz von Alkali-Fremdionen erhohte dagegen die Anzahl an Fehlstellen im Feststoff und

dadurch die Produktschichtdiffusion und den Sulfatierungsgrad [10].

Stellt man die absoluten Gasmengen an absorbiertem Schwefeldioxid im Vergleich der
vier Reaktionssyteme mit und ohne Sauerstoff dar, so ergibt sich eine schlechtere Ent-

schwefelung in Abwesenheit von Sauerstoff (Abb. 5.57).
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Abb. 5.57: Einflul von Sauerstoff und Temperatur auf die Entschwefelung von SO,-haltigen
Gasgemischen (absolute Gasmengen).
(Alle Experimente mit 20 mg CaCN,; 1800 ppm SO,. Weitere Anteile im Gasgemisch
entsprechend den Bildlegenden: 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0)
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Die Temperaturabhingigkeit des Entschwefelungsgrads folgt keinem eindeutigen Trend,
lediglich fiir Systeme ohne Sauerstoff 148t sich eine tendenzielle Verschlechterung der in-
tegralen Entschwefelung mit steigender Temperatur erkennen. Dies ist eine Folge der zu-
nehmenden Instabilitit des Produktes CaSOs, die oberhalb von 1103 K an EinfluB gewinnt
[26]. Bei der Zersetzung wird wieder Schwefeldioxid freigesetzt. Im Gegensatz zu den dar-
gestellten integralen Ergebnissen nimmt die maximale Einbindung von SO, (ohne Abbil-

dung) in Abwesenheit von Sauerstoff zu.

Im sauerstofthaltigen System kommt es mit steigender Temperatur zu einer zusitzlichen
Transportbehinderung im Feststoff, da CaSO4 oberhalb seiner Tamman-Temperatur von

1134 K (= %2 Schmelztemperatur) verstérkt sintert [66].

In der Literatur wird fiir die Entschwefelung von SO;-haltigen Gasen mit CaO/CaCOs ei-
ne optimale Temperatur zwischen 1073 K und 1173 K angegeben. Dieses Temperaturfen-
ster wird von verschiedenen Parametern beeinflult: Einerseits miissen die Temperaturen
hoch genug sein, um eine gute Calcinierung und Decarboxlierung zu gewéhrleisten. Au-
Berdem steigen die Diffusionskoeffizienten und die Anzahl von diffusionsfordernden Fehl-
stellen mit der Temperatur. Andererseits ist fiir eine wirksame Reaktion eine hinldngliche
Adsorptionszeit notwendig, was durch erhohte Temperaturen erschwert wird. Auf die zu-

nehmenden Sinterungsprozesse wurde bereits hingewiesen [9,16,26,55,66,81,87,106,130].

Studien zur Entschwefelung an kohleverbrennenden Systemen fiithren die mit steigender
Temperatur nachlassende SO,-Einbindung vor allem auf reduzierende Bedingungen im
Reaktor zuriick [55,81,87,88]. Durch Sauerstoffmangel in bestimmten Zonen lduft die
Kohleverbrennung anstatt zum CO; nur bis zum CO. Kohlenstoffmonoxid reduziert Calci-

umsulfat, wobei wieder Schwefeldioxid freigesetzt wird:

CaSO4 + CO — CaO + CO, + SO, (5.73)
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Abbildung 5.56 (siehe oben) ermdglicht auch Aussagen zur Abhéngigkeit der Entschwe-
felung vom Wassergehalt. In Gegenwart von Sauerstoff wird kein EinfluB3 einer Wasserzu-
gabe auf die Konzentrations-Zeit-Profile von SO, nachgewiesen: Das Reaktionsverhalten

im Partikel wird von den beschriebenen Transportphdnomenen dominiert.

In Abwesenheit von Sauerstoff werden groBere Extremwerte der SO,-Einbindung (ma-
ximal —1759 ppm = 97 % Entschwefelung) durch Wasserzugabe erreicht. Dies ist auf eine

anfianglich erhohte Reaktionsgeschwindigkeit zuriickzufiihren. Nach Hajaligol et al. ist die
Geschwindigkeit proportional %/c(H,0) [54].
Die Kurvenverldufe zeigen aullerdem die bereits in Kapitel 5.4.3 dargestellte Verbreite-

rung, die von der durch Wasser verstirkten Sinterung des Materials herriihrt. Beide Effekte

fiihren zu einer auch integral verbesserten Entschwefelung, wie Abbildung 5.58 zeigt.
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Abb. 5.58: Einflul von Wasser und Temperatur auf die Entschwefelung von SO,-haltigen
Gasgemischen (absolute Gasmengen).
(Alle Experimente mit 20 mg CaCN,; 1800 ppm SO,. Weitere Anteile im Gasgemisch
entsprechend den Bildlegenden: 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0)
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In Abbildung 5.59 ist der EinfluB von Stickstoffmonoxid auf die Einbindung von Schwe-
feldioxid dargestellt. Wéhrend sich die integrale Entschwefelung in Abwesenheit von Was-
ser durch NO verschlechtert, werden mit Wasser etwas bessere Ergebnisse erzielt. Die ma-
ximale Entschwefelung bei 1173 K nimmt durch NO unabhéngig von den sonstigen Gasen
ab, wie den Konzentrations-Zeit-Profilen in Abbildung 5.56 zu entnehmen ist. Dies 148t

sich auf die gute Adsorption von NO an CaO zuriickfiihren [56].
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Abb. 5.59: Einflu von Stickstoffmonoxid und Temperatur auf die Entschwefelung von SO,-haltigen
Gasgemischen (absolute Gasmengen).
(Alle Experimente mit 20 mg CaCN,; 1800 ppm SO,. Weitere Anteile im Gasgemisch
entsprechend den Bildlegenden: 1000 ppm NO, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0)

Zusammenfassend 146t sich sagen, dall mit Hilfe von Calciumcyanamid eine hocheftizi-
ente Entschwefelung im Maximum erreicht wird, wenn mit Zusatz von 4 Vol.-% Wasser
und ohne Sauerstoff und Stickstoffmonoxid gearbeitet wird. Sauerstoff fiihrt zu einer star-

ken Verlangsamung der Reaktion durch Porenverschluf3 in der CaSO4-Produktschicht.
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5.5.4 Bildung von Kohlenstoffoxidsulfid

Bei der Reaktion von Schwefeldioxid mit Calciumcyanamid bilden sich unter reduzie-
renden Bedingungen geringe Mengen Kohlenstoffoxidsulfid (OCS). In Gegenwart von
Sauerstoff 146t sich kein OCS nachweisen; die Bildung unterbleibt, bzw. es erfolgt voll-

standige Oxidation:
OCS + 1,50, = CO; + SO, (5.74)

Kohlenstoffoxidsulfid ist in der Umweltchemie von Bedeutung, da es als eine der Quel-
len stratosphérischen Sulfats angesehen wird [21,57]. Emissionen von OCS treten haupt-

sdchlich bei der Kohlevergasung und der Verhiittung schwefelhaltiger Erze auf [21].

Abbildung 5.60 zeigt die Konzentrations-Zeit-Profile der OCS-Bildung in Abhdngigkeit

von der Temperatur und der Zusammensetzung des Anstromgases.
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Abb. 5.60: Konzentrations-Zeit-Profile der Bildung von Kohlenstoffoxidsulfid:
Abhingigkeit von der Temperatur und der Zusammensetzung des Anstromgases.
(Alle Experimente mit 20 mg CaCN,; 1800 ppm SO,. Weitere Anteile im Gasgemisch
entsprechend den Bildlegenden: 1000 ppm NO, 4 Vol.-% H,0)
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Wihrend die Gegenwart von Wasser bzw. Stickstoffmonoxid den Kurvenverlauf nicht
deutlich beeinfluflt, ist eine klare Abhédngigkeit von der Reaktionstemperatur zu erkennen.

Die mit zunehmender Temperatur erhdhte Freisetzung von OCS erkldrt sich aus der Bil-
dungsreaktion nach Gleichung (5.75):
SO, +3 CO = 0CS +2CO; (5.75)

Kohlenstoffmonoxid als Edukt und Kohlenstoffoxidsulfid als Produkt weisen analoge

Temperaturabhéngigkeiten ihrer Peakmaxima in den Konzentrations-Zeit-Profilen auf, wie

Abbildung 5.61 zeigt:
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Abb. 5.61: Vergleich der Peakmaxima der Konzentrations-Zeit-Profile von CO, OCS und SO,:
Abhingigkeit von Temperatur und Reaktionssystem (Gaszusammensetzung siche Abb. 5.60)

Untersuchungen von Arutyunov et al. belegen die Reduktion von SO, durch CO unter
Bildung von OCS [5]. Zwischen 1100 K und 1350 K wiesen sie in einem Quarzreaktor

eine direkte Proportionalitét von cocg ., Und ¢, nach, wohingegen ¢, ohne Einfluf} auf

die Reaktionsgeschwindigkeit war.
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Abbildung 5.62 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der OCS-Bildung anhand der im ther-
modynamischen Gleichgewicht vorliegenden Konzentrationen von SO,, CO, OCS und
CO,. Fiir die Berechnung wurde eine Gleichgewichtseinstellung von 200 ppm CO mit

200 ppm SO, angenommen.
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Abb. 5.62: Gaszusammensetzung im thermodynamischen Gleichgewicht nach GI. (5.75) in Abhéngigkeit
von der Temperatur.

(Rohgasgemisch bei T, = 298 K: 200 ppm CO, 200 ppm SO,, Rest N,)

Andere in der Literatur dokumentierte Mdglichkeiten zur Darstellung von OCS konnen
ausgeschlossen werden, da sie unter den gegebenen Versuchsbedingungen nicht auftreten.
Dazu gehoren die Laborsynthesen aus SO, und CHy, aus SO, und Koks, aus H,S und
HNCO (nur in Lésung) und das technische Verfahren aus CO und S [46].

Der Bildung von Kohlenstoffoxidsulfid stehen verschiedene OCS-Senken gegeniiber.
Wihrend die Hydrolyse in der Gasphase nach Gleichung (5.76) als dufBlerst langsam be-
schriecben wird (Ex=108kJ-mol™"), ist die thermische Zersetzung gemiB Glei-

chung (5.77) bzw. (5.78) im betrachteten Temperaturbereich zunehmender wichtig [46].
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OCS + H,0 == CO, + H,S AH<0 (5.76)
2 0CS == CO, + CS, AH>0 (5.77)
OCS = CO+%S, AH>0 (5.78)

Die Thermolyse nach Gl. (5.77) verlduft in Quarzgefaflen als heterogene Reaktion zwei-
ter Ordnung, wobei Quarz als Katalysator wirkt; mit zunehmender Temperatur erfolgt die

Zersetzung liber die schnellere, homogene Gasphasenreaktion (5.78) [47,92,107,123].

Neben der Zersetzung von Kohlenstoffoxidsulfid muf3 auch die Einbindung in Calcium-
oxid beriicksichtigt werden. Es ist jedoch keine Abschitzung mdglich, welchen Umfang
diese am Reaktionsgeschehen einnimmt.

Die Reaktion wird im technischen Maf3stab zur Heillgasentschwefelung unter den redu-

zierenden Bedingungen der Kohlevergasung eingesetzt:
OCS + CaO = CO; + CaS AH<0 (5.79)

Im Temperaturbereich von 950 K bis 1550 K setzen sich die schwefelhaltigen Bestand-
teile der Kohle (FeS,, Thiophene, Arylsulfide, Arylthiole, aliphatische Thiole) nahezu aus-
schlieBlich zu H,S und OCS als Schwefelverbindungen um [91]. Typische Konzentratio-
nen von OCS liegen bei 0,01 Vol.-% [138].

Im LabormaBstab 148t sich der OCS-Gehalt bei 973 K im CaO-Festbett von 118 ppm auf
10-13 ppm reduzieren [112]. Yang und Chen bestimmten fiir die Einbindung in CaO-
Partikel (d,=1-5mm) eine Aktivierungsenergiec von E,=18KkJ - mol' [138]. Bei
cocs < 0,2 Vol.-% ergibt sich — analog den Reaktionen von CaO mit SO, [7], NO [68] bzw.
H;,S [136] — eine Kinetik erster Ordnung beziiglich OCS.
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5.6 EinfluB8 von Schwefeldioxid auf andere Reaktionsprodukte

Fiir eine vergleichende Diskussion zum Einflu8 von Schwefeldioxid auf die iibrigen ga-
formigen Reaktionsprodukte sind in der folgenden Abbildung (Abb.5.63) die Konzentra-
tions-Zeit-Profile der Abbildungen 5.1 und 5.55 fiir die einzelnen Komponenten gegen-

iibergestellt.

Wihrend fiir Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid kaum Unterschiede in den
Kurven beobachtet werden, zeigt sich fiir die Stickstoff-Komponenten eine deutliche Ab-
hingigkeit von SO,. Durch Zugabe von SO, verbessert sich die Entstickung des NO-
haltigen Anstromgases um 29 %. Da es sich hierbei um eine Netto-Funktion aus NO-
Reduktion und NO-Bildung handelt, kann das Ergebnis entweder auf eine erhohte Menge
an Reduktionsmittel oder auf eine verringerte Oxidation von HCN bzw. NH zu NO zu-
riickgefiihrt werden. Ersteres kommt besonders in Untersuchungen zur Entstickung und
Entschwefelung von kohleverbrennenden Systemen zum Tragen, da SO, die Oxidation von
CO inhibiert und damit die Menge des zur Verfligung stehenden Reduktionsmittels erh6ht
wird [23,39]. Wie Abbildung 5.63 zeigt, wird das in der vorliegenden Arbeit ausgewiesene
Reduktionsmittel NH3 nicht im Infrarot-Spektrum detektiert. Auf diese Beobachtung wird

spéter in diesem Abschnitt eingegangen.

In Gegenwart von SO, wird deutlich mehr Cyanwasserstoff nachgewiesen als ohne SO.
Unter dem Gesichtspunkt der verbesserten Entstickung 146t sich dies, wie beschrieben, als
mangelnde Oxidation zu NO verstehen. Analog dazu ist die Freisetzung der anderen Ox-
dationsprodukte (N,O und HNCO) ebenfalls geringer. Untersuchungen von Jensen et al.
wiesen in Gegenwart von Schwefeldioxid eine 66 %ige HCN-Oxidation nach, wéhrend die

Umsetzung im SO,-freien System nahezu 100 % betrug [70].

In Abbildung 5.64 ist die Bildung von Stickstoffmonoxid in einem NO-freien Reaktiors-
system dargestellt. Unter diesen Betriebsbedingungen erkennt man deutlich die vermn-

derte Oxidation von HCN zu NO.
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Abb. 5.63: Einflul von Schwefeldioxid auf die Produktzusammensetzung in Gegenwart von NO.
(20 mg CaCN,; 1000 ppm NO, 0 bzw. 1800 ppm SO,, 4 Vol.-% O,, 4 Vol.-% H,0; 1173 K)
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Abb. 5.64: Einflul von Schwefeldioxid auf die Bildung von Stickstoffmonoxid.
(20 mg CaCNy; 0 bzw. 1800 ppm SO,, 4 Vol.-% O,; 1173 K)

Die EinfluBnahme von Schwefeldioxid auf das Reaktionsgeschehen erfolgt iiber eine va-

anderte Zusammensetzung des Radikalpools [23,128]:

H+ SO, + M <= HSO, + M (580)
H + HSO, = H, + SO, (581)
OH + HSO, == H,O + SO, (582)

Schwefeldioxid wirkt als Radikalsenke, so daB3 die fiir die Oxidationsreaktionen nétigen

Radikalkonzentrationen erst bei hoheren Temperaturen erreicht werden.

Das hat andererseits auch Folgen fiir die Reduzierung der NO-Konzentrationen. Der be-
schriebene positive Einflu von SO, auf das Entstickungsergebnis beschrinkt sich aufwas-
serhaltige Systeme, die Verbesserung durch SO, betrdgt in Abhéngigkeit von Temperatur
und Sauerstoffkonzentration zwischen 17 % und 214 %.

In wasserfreien Reaktionssystemen, deren Wasseranteil sich auf die im Feststoff gebunce-
ne Feuchtigkeit beschriankt, wird der Radikalpool durch SO, dagegen soweit verringert,
daB die Entstickung mangels NH- und NH,-Radikalen um 33 % bis 47 % zurlickgeht.

Durch die rasch erfolgende Einbindung von Schwefeldioxid als Calciumsulfat sinkt die
Menge an Calciumoxid im Partikel. CaSOy hat verglichen mit CaO eine geringere katalyti-
sche Aktivitat fiir die Oxidation von HCN bzw. NH; zu NO und N,O [85,99]. Dies trigt

zusatzlich zur verringerten Freisetzung der beiden Stickoxide bei.
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In Gegenwart von Sauerstoff werden in SO;-haltigen Systemen keine Ammoniak-
Emissionen detektiert. Daf trotz mangelnden Ammoniak-Nachweises jedoch gute Entstik-
kungsergebnisse erreicht werden, fithrt zu der Annahme, daB3 die Bildung von Ammoniak
aus Calciumcyanamid und die nachfolgende Reduktion von NO durch NHj auch in Ge-
genwart von Schwefeldioxid unbeeintrichtigt ablaufen. Der freiwerdende Ammoniak wird
dann jedoch in den kiihleren Bereichen des Reaktors und des Leitungssystems absorbiert
und kann daher nicht im FT-IR nachgewiesen werden. Die Einbindung kann in SO,-
haltigen Gasen unter oxidierenden Bedingungen als Ammoniumsulfat oder Ammoniumhy-

drogensulfat erfolgen:

280, + 0, + 4 NH; + 2 H,O —> 2 (NH4),S04 (5.83)
2 S0, + 0, +2NH; +2 H,O— 2 NH4HSO,4 (584)

Die Ausfillung dieser Substanzen aus der Gasphase ist ein in der Rauchgasreinigung be-
kanntes verfahrenstechnisches Problem, das bei mangelnder Temperierung abfiihrender
Rohrleitungen auftritt [19,89,125]. Sutton und Ziegler wiesen darauthin, dal SCR-
Verfahren aus diesem Grunde bei Temperaturen > 590 K durchgefiihrt werden sollten
[125]. Lyon beschrieb die Ammonium-Salze in ihren unterschiedlichen Eigenschaften [89]:
Beide Substanzen sind unterhalb 743 K thermisch stabil. (NH,4),SO, bildet ein feines wei-
Bes Pulver mit KorngroBen im Bereich 1-3 um, das schwach sauer reagiert
(pKs (NH4") = 9,37). NH4HSO; fillt als stark saure (pKs (HSO4) = 1,8), farblose, viskose,

klebrige Fliissigkeit aus, die zum Verstopfen von Leitungen fiihren kann.

Bei den hier beschriebenen Experimenten mit Calciumcyanamid waren der obere, kiihle
Reaktorteil und die ableitenden Teflonschlduche nach der Durchfithrung von Versuchen
mit SO, von einer ebensolchen Fliissigkeit {iberzogen, die einen pH-Wert von 1,3 aufwies.

Demnach war der freigesetzte Ammoniak als Ammoniumhydrogensulfat gebunden.

Fiir Isocyansédure wird bei Versuchen mit schwefeldioxidhaltigem Anstromgas nicht der
in Kapitel 5.2.4 beschriebene bimodale Verlauf registriert. Es 1483t sich nur die schnelle
Freisetzung von HNCO als Folgeprodukt von HCN in homogener Gasphasen-Reaktion
beobachten, nicht aber die langsame Zersetzung von Calciumcyanamid via Cyanamid und
Harnstoff zu HNCO und NHj. Dies wird auf den pH-Wert des Systems zuriickgefiihrt: Ei-

nerseits lduft die Hydrolyse von Cyanamid in saurem Milieu mit groferer Reaktionsge-
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schwindigkeit ab [135], andererseits werden die Produkte NH3; und HNCO sogleich dem
Gasstrom entzogen: Ammoniak wird bei den moderaten Temperaturen des oberen Reak-
torbereichs wie beschrieben als NH4HSO,4 eingebunden, und Isocyansdure wird sauer ge-

16st zu NH4" und CO, [45].

Zusammenfassend 148t sich sagen, dall Schwefeldioxid einen deutlichen Einfluf auf die
Stickstoff-Komponenten des Reaktionssystems hat. Durch Eingriff in den Radikalpool
wird die Oxidation von HCN zu NO vermindert und die Netto-Entstickung in Gegenwart
von Wasser somit verbessert.

Unter den vorliegenden Betriebsbedingungen werden die Ammoniak-Emissionen zu
Ammoniumhydrogensulfat absorbiert. Um mogliche verfahrenstechnische Beeintrichti-
gungen zu vermeiden, miilten die Rohrleitungen temperiert oder der Gasstrom nach Ver-

lassen des Reaktors stark verdunnt werden.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Entstickung und Entschwefelung von simulierten
Rauchgasen durch Calciumcyanamid (CaCN,) untersucht. Dabei standen die Beschreibung
der Reaktionspfade, ihre Abhédngigkeit von den Betriebsbedingungen und der EinfluB3 ma-

krokinetischer Phanomene im Vordergrund.

Die Versuche mit Calciumcyanamid erfolgten in einer Quarzsand-Wirbelschicht. Dazu
wurde der Feststoff (Siebfraktionen zwischen 160 um und 400 pm) diskontinuierlich in
den Reaktor eingebracht, der mit wechselnden Gasgemischen aus 0 bzw. 1000 ppm NO,
0 bzw. 4 Vol.-% H,0, 0 bis 10 Vol.-% O,, 0 bzw. 1800 ppm SO; in N, bei Temperaturen
von 973 K bis 1173 K angestromt wurde. Die Analytik der gasférmigen Produkte erfolgte
mit Hilfe eines Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometers. Bei der eingesetzten Sub-
stanz handelt es sich um einen unpordsen Feststoff mit einer BET-Oberfliche von
53 m”- g . Der maximale Massenanteil von CaCN, im Feststoff betrigt in Abhingigkeit
von der Siebfraktion 48-56 %. Die Substanz ist mit CaO, CaCOs3, Ca(OH), und Harnstoff

und/oder Dicyandiamid verunreinigt.

Bei der Reaktion von Calciumcyanamid mit NO-haltigen Anstromgasen entstehen die
gasformigen Produkte N,O, CO,, CO, HCN, NH; und HNCO. An die Phase einer NO-
Abnahme gegeniiber der Eingangskonzentration schlieft sich in der Regel eine Phase der
NO-Emission an. Die Konzentrations-Zeit-Profile der freigesetzten Gase sind zum Teil
durch das Verweilzeitverhalten des Reaktorsystems iiberlagert. Fiir weiterfiihrende, quan-
titative Betrachtungen sollte mit Hilfe der Laplace-Transformation eine Separierung der
Antwort-Funktion in den Verweilzeit- und den Reaktions-Anteil vorgenommen werden.

Als festes Produkt entsteht CaO. Die weillen, im Wirbelbett sichtbaren Partikel sind et-
was grofler als die Eduktpartikel, was eine Aufweitung der inneren Struktur anzeigt. Sie
wird durch die Freisetzung der gasformigen Produkte von CaCN; und die Decarboxylie-
rung von CaCOjs hervorgerufen. Makrokinetisch 146t sich das System mit dem shrinking-
core-Modell beschreiben. Es bildet sich eine feste Produktschicht aus CaO, die von den

herantretenden und den gebildeten Gasen durch Porendiffusion iiberwunden werden muB.
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Als Primérprodukte, die durch direkte Oxidation von CaCN, mit O,/H,O entstehen, las-
sen sich CO, CO,, HCN und NHj; identifizieren, wobei NH; mit etwas geringerer Anfangs-
geschwindigkeit gebildet wird. CO, wird dariiberhinaus durch Decarboxylierung aus Ca-
CO; freigesetzt. Dies zeigt sich in der Bimodalitit des CO,-Peaks, die bei tieferen Tempe-

raturen (973 K) ausgeprégter ist, da die Decarboxylierung dann stark verlangsamt ist.

Die Abnahme von NO gegeniiber der Eingangskonzentration entspricht der angestrebten
Entstickung der simulierten Abgase. Als Reduktionsmittel fungiert, wie bereits in [69]
formuliert, NH; bzw. die Radikale NH und NH,. Die NO-Reduktion lauft hauptsachlich im
Partikel selbst ab. Parallel werden HCN und NHj; im Partikel heterogen an CaO zu NO
oxidiert. Diese NO-Bildung wird zunichst durch die NO-Reduktion iiberkompensiert, zu-
mal nachstromender Ammoniak neu entstehendes NO reduziert. Durch die hohen NHj3-
Konzentrationen im Partikel werden NH; und HCN gegen oxidierende Spezies geschiitzt.
Mit fortschreitender Reaktionszeit 14Bt die NH;3-Bildung aus CaCN; nach, bis die NO-
Bildung die NO-Reduktion tibertrifft und eine Netto-NO-Freisetzung gemessen wird.

Zudem zeigen Versuche ohne CaCN,, dal NO das Hauptprodukt der homogenen HCN-
Oxidation ist. Bei Anreicherung von CaO in der Wirbelschicht gehen die Entstickungser-
gebnisse wegen der heterogenen Oxidation von HCN und NH; an der duBeren Oberfldche

der CaO-Partikel stark zuriick. Das Wirbelbett mul3 daher regelmifBig erneuert werden.

Als Sekundérprodukte der CaCN,-Umsetzung entstehen HNCO und N,O. Wie Versuche
unter homogenen Bedingungen zeigen, sind beides Folgeprodukte der HCN-Oxidation.
HNCO wird dariiberhinaus — gemeinsam mit NH3 — in einer zweiten, langsamen Reaktion
freigesetzt. Es handelt sich um Produkte einer Folge von Hydrolyseschritten von CaCN»,
das im oberen, kiihleren Reaktorbereich haften bleibt und nicht in die Wirbelschicht ge-
langt. Diese Fehlerquelle erschwert die Bilanzierung der CaCN,-Umsetzung.

Neben der homogenen Bildung von N,O aus HCN werden verschiedene andere N,O-
Quellen beobachtet: Hohe N,O-Emissionen treten bei einem groflen Zerteilungsgrad des
eingesetzten Feststoffs, also einer groBen dufleren Oberfliche auf. Das 14Bt, analog der
Kohleverbrennung, auf eine Reaktion von NO mit oberflichengebundenem Stickstoff
schliefen. Zur Minimierung der N,O-Emissionen sollten demnach moglichst grofe Partikel

verwandt werden. Bei 973 K ist die Freisetzung von N,O deutlich grofler als die Freiset-
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zung von HCN, das daher nicht als Vorldufer-Spezies in Frage kommt. Stattdessen wird
die heterogene Oxidation von NH; durch NO an CaO angenommen.

Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Maximal-Emissionen von N,O bzw. HCN be-
tragen 715 ppm bzw. 6348 ppm. Damit entstehen diese beiden unerwiinschten Nebenpro-

dukte in Abhéngigkeit von den Betriebsbedingungen in sehr hohen Konzentrationen.

Versuche zur homogenen Oxidation von HCN in Wirbelschicht und Leerrohr ergeben als
Hauptprodukte NO und CO,. Daneben bilden sich N,O, NO, und HNCO, in Abwesenheit
von O, zusitzlich CO und NHj. Die Oxidation ist unter allen Reaktionsbedingungen nahe-
zu vollstandig (91-97 %). Es wird ein leichter Einflul des Wirbelbetts auf N,O und NO,
nachgewiesen, deren Zerfall durch Quarzsand katalysiert wird. Zur Beschreibung der kom-
plexen HCN-Oxidation wird ein Schema aus der Literatur herangezogen [42,84]. Zentrale
Spezies der unterschiedlichen Reaktionspfade ist dabei das Isocyanat-Radikal.

Auch in Abwesenheit von HCN wird die Bildung geringer Mengen HNCO nachgewie-
sen. Nach der Zusammensetzung des Anstromgases mul} es sich um eine Reaktion von NO,

CO; und H,0 handeln, auf die es in der Literatur noch keine Hinweise gibt.

Bei Variation der Partikelgrofle von CaCN, im Bereich 160—400 pm verbessert sich das
Entstickungsergebnis mit zunehmender Korngrofe. Dies wird einerseits auf die erhohte
Freisetzung von Ammoniak zuriickgefiihrt, die durch steigende Wassergehalte in den gro-
Beren Partikeln bedingt ist. Das Wasser ist chemisch in Form von Ca(OH), gebunden.

Andererseits haben kleinere Partikel eine geringere Gesamtreaktionszeit und bieten kiir-
zere Diffusionswege im Korn, so daB3 der freiwerdende Ammoniak schneller den Feststoff

verldBt und der stark oxidierenden Atmosphire der Wirbelschicht ausgesetzt ist.

Durch Erhohung der Betriebstemperatur zwischen 973 K und 1173 K verstarkt sich die
Reduktion von NO, da durch einen groBeren Gesamtumsatz mehr Ammoniak gebildet
wird. Dariiberhinaus steigen die Radikalkonzentrationen an. Es ist moglich, da durch
Steigerung der Betriebstemperatur eine weitere Reduzierung der NO-Emissionen erreicht

werden kann.

Durch Zumischen von 4 Vol.-% Wasser verschiebt sich die Produktzusammensetzung

zugunsten von N,O und NHj3, wodurch bessere Entstickungsergebnisse erzielt werden. Ins-
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gesamt wird die Reaktion verlangsamt, da Wasser den Sinterungsproze3 von CaO fordert

und so den Transport der Gase durch die Produktschicht behindert [8].

Durch Zugabe von Sauerstoff bzw. durch Erhohung der Sauerstoffkonzentration ver-
schlechtert sich die Entstickung, da Ammoniak zunehmend oxidiert wird und nicht als Re-
duktionsmittel zur Verfiigung steht. Die Oxidation fiihrt hauptsachlich zu molekularem
Stickstoff. In Abwesenheit von Sauerstoff tritt eine Verbreiterung der Konzentrations-Zeit-
Profile auf, die auf eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit hinweist.

Insgesamt wird das System somit von einem Zusammenwirken von Mikrokinetik (Ein-
fluB von Temperatur und Sauerstoff) und Makrokinetik (Einflu von Partikelgrée und
Wasser) bestimmt. Die maximale Entstickung wird durch 4 Vol.-% H,0, 0 Vol.-% O, bei
1173 K mit der Siebfraktion 315-400 um erreicht. Sie betrigt 55 %.

Bei der Einbindung von SO, bildet sich CaSOs, in Gegenwart von Sauerstoff erfolgt an-
schlieBend die Oxidation zu CaSO4. 4-5 % des Schwefeldioxids werden in homogener
Reaktion zu SOj; oxidiert, das sich direkt mit CaO zu CaSO, umsetzt. Die negativ verlau-
fenden Konzentrations-Zeit-Profile von SO, sind gegeniiber den anderen Reaktionspro-
dukten deutlich verbreitert: Zum einen ist die Gesamtreaktionszeit grof3er, weil die Menge
des zur Verfligung stehenden Calciumoxids grofer ist als die Menge an CaCN,. Zum ande-
ren stellt die Produktschicht aus CaSO; bzw. CaSO, einen erheblichen Transportwider-
stand fiir zum Feststoffkern diffundierendes SO, dar. CaSO; hat das 1,7 fache und CaSO;,
das 2,7 fache Molvolumen von CaO [25,56]. Die Porenverstopfung fiihrt dazu, daf} die
maximale Entschwefelung in Gegenwart von Sauerstoff (CaSO4-Bildung) nur 3040 % der
Werte ohne Sauerstoff (CaSOs-Bildung) betrégt.

Wihrend fiir die Einbindung von SO, mit O, keine einheitliche Abhéingigkeit von der
Temperatur nachgewiesen wird, verschlechtert sich die integrale Entschwefelung ohne O,
mit zunehmender Temperatur, da CaSO; thermisch instabil wird [66]. Die maximale Ein-
bindung von SO, steigt dagegen.

Die Zugabe von Wasser zum SO;-haltigen System bleibt in Gegenwart von O, ohne Ein-
fluB, da die beschriebene Transporthemmung durch CaSO, das Reaktionsgeschehen be-
stimmt. In Abwesenheit von O, verbessert sich die Entschwefelung durch Zumischen von
Wasser, da die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht wird [54]. NO vermindert die SO,-

Einbindung, da es in Konkurrenz zu SO, stark an CaO adsorbiert.
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Die maximale Entschwefelung wird durch 0 Vol.-% NO, 4 Vol.-% H,0, 0 Vol.-% O, bei
1173 K erreicht. Sie betriagt 97 %.

In Gegenwart von SO, geht die Oxidation von NH; und HCN zu NO zuriick, da SO, als
Radikalsenke wirkt und CaSO; bzw. CaSO, schlechtere Oxidationskatalysatoren sind als
CaO. Dies fiihrt bei gleichzeitiger Anwesenheit von 4 Vol.-% Wasser dazu, da3 die Ent-
stickung um bis zu 214 % besser wird verglichen mit Reaktionssystemen ohne SO,. In
Abwesenheit von Wasser werden die ohnehin geringen Radikalkonzentrationen dagegen so
stark gesenkt, da3 die Entstickung um bis zu 47 % zuriickgeht. Der direkte Nachweis von
NHj; im FT-IR-Spektrum unterbleibt bei Versuchen mit SO,, da es in den kiihleren Berei-
chen der Versuchsanlage als NH4sHSO, absorbiert wird. Die stark saure, farblose, viskose

Fliissigkeit kleidet den oberen Reaktorbereich und die abfiihrenden Schlduche aus.

In SO,-haltigen, O,-freien Reaktionssystemen wird Kohlenstoffoxidsulfid (OCS) in Spu-

ren von bis zu 3 ppm nachgewiesen. Es entsteht durch Reaktion von CO und SO,.

Mit den vorliegenden Ergebnissen ist die Charakterisierung des Reaktionssystems der

Entstickung und Entschwefelung durch Calciumcyanamid nahezu abgeschlossen.

Untersuchungen bei hoheren als den hier moglichen Temperaturen und die Berticksichti-
gung des Einflusses der Sauerstoffkonzentration und der KorngréBe auf die Entschwefe-
lung konnen die Erkenntnisgewinnung vervollstandigen.

Bei Erhohung der Sauerstoffkonzentration wird, analog den Ergebnissen von Fieldes et
al. [34], eine Verschlechterung der Entschwefelung erwartet, da die diffusionshemmende
Produktschicht mit groferer Geschwindigkeit und weiter auflen im Partikel liegend aufge-
baut wiirde. Der Einsatz kleinerer Partikel sollte sowohl bei der maximalen Entschwefe-
lung als auch bei den integralen Werten zu besseren Ergebnissen fiihren, da die dulere
Oberfldche steigt und die Diffusionswege im Partikel sinken [81,117].

Untersucht man in einem nichsten Schritt Calciumcyanamid-Partikel mit definiertem Zu-
satz von elementarem Kohlenstoff, so kann der Vergleich mit den im Rahmen dieser Arbeit
gewonnenen Erkenntnissen zu klaren Aussagen iiber den Einflu des Kohlenstoffs und

damit uber das Reaktionsverhalten von Kalkstickstoff fiihren.
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8. Symbolverzeichnis

A

CxXy
D eff
D gas
dopt.

Remf

Ret

ry

ty,

StoBfaktor

Konzentration der Komponente XY [ppm]
effektiver Diffusionskoeffizient [m* - s™']
Diffusionskoeffizient in der Gasphase [m?-s7']
optische Wegliange [m]
Partikeldurchmesser [m]

Extinktion

Aktivierungsenergie [J - mol ']
Galilei-Zahl

Erdbeschleunigung [m - s %]
Reaktionsenthalpie [J - mol ']
Bindungsenergie [J - mol ']

Hohe [m]

Geschwindigkeitskonstante [(reaktionsabhdngig)]
Boltzmann-Konstante [J - K]
Molgewicht [kg - mol™]

Masse [kg]

Druck [Pa]

universelle Gaskonstante [J - mol ' - K]
Reynolds-Zahl am Lockerungspunkt
Reynolds-Zahl am Austragspunkt

Radius [m]

volumenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit [mol - m ™ - s']

Temperatur [K]
Zeit [s]
Halbwertsbreite [s]
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Ipiff
Unt
Ut
14

g

PSch
PW

Diffusionszeit [s]
Lockerungsgeschwindigkeit [m - s ']
Austragsgeschwindigkeit [m - s ']
Volumenstrom [m’® - s7']
Molvolumen [m’® - mol™']

mittlere Molekulargeschwindigkeit [m - s

Stoffiibergangskoeffizient [m - s ']
Temperaturexponent des Arrhenius-Stof3faktors
Extinktionskoeffizient [m ' - atm '] bzw. [m > - atm ']
Zwischenkornvolumen

mittlere freie Weglange [m]

Viskositit [kg - m' s

Dichte der Luft [kg - m™]

Dichte des Sandes [kg - m™]

Schiittdichte [kg - m™]

wahre Dichte [kg - m ]

StoBquerschnitt [m?*]

Verweilzeit [s]
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Anhang A: Spektrensammlung
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Absorption
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Absorption
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Anhang B-1: OPUS-Macro zur MeBwertverarbeitung

1. Dialog: ,,Referenzspektrum auswihlen!* = [400:Ref]
2. Dialog: ,,n Interferogramme fiir n-fachen Schleifendurchlauf auswéhlen!* = [401:Interf]

3. Start Loop, Loop Index =0
For each [401:Interf]

* Fourier Transformation
[401:Interf] = [402:SgCh]

* Spectrum Calculator
[402:SgCh] +[400:Ref] = [403:Tr]

* Conversion Transmission = Absorption
[403:Tr] = [404:Ab]

* Save File
[404:Ab]

* Unload Files
[402:SgCh] [403:Tr] [404:Ab]

4. End Loop, Loop Index =0

Liste der Variablen:

File Variable: [400:Ref] Referenzspektrum

File Variable: [401:Interf] Interferogramm
File Variable: [402:SgCh]  Einkanalspektrum (Single Channel)
File Variable: [403:Tr] Transmissionsspektrum

File Variable: [404:Ab] Absorptionsspektrum
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Anhang B-2: OpUS-Macro zur SO,-Auswertung

1. Dialog: ,,n Spektren fiir n-fachen Schleifendurchlauf auswahlen!* = [400:Ab]

2. Start Loop, Loop Index =0
For each [400:Ab]

*

Quant Analysis for N,O
[400:Ab] = [400:Ab/Quant]

Assign new Value to Variable
Set Value of:
<N,O-Wert> = from Quant-Report [400: Ab/Quant]: 7344143,0,-1,0,1

Calculate: <N,O-Wert>+ 967 = <Faktor>

Load File as [401:Ab]
d:\opdaten\compatib\N,O\96 7ppm.0
On Error: Ignore Error

Spectrum Calculator
[401:Ab] - <Faktor> = [402:Ab]

Spectrum Calculator
[400:Ab/Quant] — [402:Ab] = [403:Ab]

Quant Analysis for SO,
[403:Ab] = [403:Ab/Quant]

Print to Textfile, appending results
[403:Ab/Quant]

Unload Files
[402:Ab] [403:Ab/Quant]

3. End Loop, Loop Index =0

Liste der Variablen:

File Variables:
[400:Ab] [401:Ab] [402:Ab] [403:Ab] Absorptionsspektren

File Variables:

[400:Ab/Quant] [403:Ab/Quant]
Numeric: <N,O-Wert>

Numeric: <Faktor>

Absorptionsspektren mit Quant-Ergebnis
Numerische Variable, Anfangswert = 0

Numerische Variable, Anfangswert = 0
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Anhang C: Spektrometereinstellungen [FS-28

Optik:

Strahlungsquelle:
Strahlteiler:
Scanner-Geschwindigkeit:
Apertur:

Detektor:

Scans fiir Hintergrundspekrum:

Scans fiir Probenspektrum:
Spektrale Auflosung:
Gaszellenvolumen:
Gaszellenbasisliange:
Optische Weglédnge:
Spektrendarstellung:

Fenstermaterial:

Daten-Aquisition:
Faltungsgrenzen:
Laser-Wellenzahl:
Aquisitionsmodus:
Low Pass Filter:

Korrelationstest-Modus:

Fourier-Transformation:
Spektralgrenzen:
Phasenresolution:
Phaseninterferogrammpunkte:
Phasenkorrektur-Modus:
Apodisationsfunktion:

Zero Filling Factor:

Glowbar (SiC)

KBr, beschichtet mit Germanium

160 kHz

1,85 mm (Gasanalytik); 0,85 mm (KBr-PreBlinge)
Mercury-Cadmium-Telluride (MCT), N,-gekiihlt
32

6 bzw. 32

0,5 cm

100 cm’

0,10 m

3,2 m; entspricht 32 fachem Strahlungsdurchgang
Absorption

KBr

0-7800 cm'
15797,318 em™'

single sided fast return
offen

ausgeschaltet

680-4000 cm '

64

444

Mertz
Blackman-Harris-3-Term

2
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Anhang D: Kalibrierung und Bandenintegration

Zur Kalibrierung des Spektrometers verwendete Priifgase:

Gas Spezifikation

N, technisch (4.6)

NO 4000 ppm, Rest N,

N,O 1000 ppm, Rest N,

NH; 2000 ppm, Rest N,

HCN 500 ppm, Rest N,

CO, 9000 ppm, 70 ppm NO, Rest N,

CO 2330 ppm, Rest N,

SO, 20000 ppm, Rest N,

CH,4 je 5000 ppm, weiterhin H,, CO,, CO, Ethan, Ethin, Propan, Propen, Isobutan,
n-Butan je 5000 ppm, 1,2 % O,, 22 % Ar, Rest N,

Die Integration der charakteristischen 151 BTyp

Fliache

Absorptionsbanden wird in Abhéngig-

=}
1

keit von Querempfindlichkeiten und 8
§ Frequenz 1 Frequenz 2
. . . . . 2
Konzentrationsbereichen iiber die Flache £ 0s
(Typ B und D) oder die Hohe (Typ M)
. 0.0 \ \
des Slgnals vorgenommen: 1300 1250 1200 1150 1100 1050
Wellenzahl [cm’']
1.5 1.5
D-Typ . M-Typ
Fliche Hohe
1.0 101
g )
é Frequenz 1 Frequenz 2 Frequenz 3 "é Frequenz 1 Frequenz 2 Frequenz 3
]
—é’ 0.5 —<8 0.5
0.0 | ‘ ‘ 0,0+—— ‘ ‘
1300 1250 1200 1150 1100 1050 1300 1250 1200 1150 1100 1050

Wellenzahl [cm™'] Wellenzahl [cm™]
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Typische Integrationsmethoden:

Gas Typ | Frequenz 1 | Frequenz 2 | Frequenz 3 | Polynom besondere
[cm '] [cm '] [em ] n-ten Grades Hinweise
NO B 1876,94 1873,12 3
D 1876,56 1874,14 1876,56 1 fiir kleine Konz.
N,O M 2598,90 2563,60 2618,10 3
D 2223,50 2184,30 2618,10 3
D 2223,54 2170,30 2170,30 2 fiir kleine Konz.
NO, D 1611,90 1579,00 1999,90 1
HCN B 3311,20 3259,50 1
M 713,10 711,04 730,81 3
D 724,33 722,60 722,60 3 fiir kleine Konz.
CO, D 721,66 719,08 721,66
D 2390,10 2348,51 2389,90 fiir kleine Konz.
M 721,66 719,08 2618,00 bei Storung durch
HNCO
CO B 2087,65 2083,68 3
D 2142,40 2052,52 2142,40 1 fiir kleine Konz.
M 2086,85 2084,67 2630,00 3 bei Storung durch
HNCO
NH; D 894,03 889,79 894,03 2
D 1028,24 1025,28 1028,24 bei Storung durch
HNCO
HNCO | M 2283,60 2267,50 2618,20 -- (ohne Kalibratn.)
HNO; B 1265,79 1261,67 -- (ohne Kalibratn.)
SO, D 2529,80 2501,70 2529,80 2
OCS D 2062,10 2029,20 2029,20 -- (ohne Kalibratn.)
CH,4 B 1308,16 1298,89
M 1308,20 1304,40 1308,20 fiir kleine Konz.
C,H, D 730,49 727,60 727,60 - (ohne Kalibratn.)
H,0O D 1582,7 1577,84 1582,7 -- (ohne Kalibratn.)
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