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Z u s a m m e n f a s s u n g .  Kalk, Kalkstein und Dolomit sind die 
gebr~uchlichsten Feststoffreagenzien fiir die Rauchgas-Entsct~we- 
fdung, lm Gegensatz zu dieser Sekundiirmagnahme ist die Kohle- 
verbrennung in der Wirbelschicht eine Prim~irmatgnahme, die eine 
Schwefetreduktion bis zu 90 % ergibt. Bei diesem Wirbelschicht- 
verfahren wird ebenfalls Kalk oder Dolomit zugesetzt. Aus einer 
Reihe yon Griinden ist dieses Verfahren jedoch nicht so effizient, 
wie es sein ki~nnte, lnsofern haben wir in dieser Arbeit die Reakti- 
vitiit yon Karbonaten wie Dolomit und Kalzit mit thermoanalyti- 
schen Mcthoden unrersucht, um die opnmalen gedmgungen ftir 
ihrcn Ei~satz in Entschwefelungsverfahren zu bestimmen. 

1 E i n l e i t u n g  

Luftverunreinigungen durch Schwefeldioxide aus Kohlefeu- 
erung in Kraftwerken und lndustrie erfordern den Einsatz 
von Entschwefelungsverfahren. Primiir kann der Schwefel 
direkt  entfernt werden dutch Verbrennung der Kohle in ei- 
hem Wirbelbet t ,  das mit Kalk oder Dolomit  versetzt ist. 
Auf diese Weise werden bis zu 90 % Schwefel zurfickgehal- 
ten. - Es ist jedoch nicht immer m6glich, die Bildung von 
Schwefeloxiden zu verhindern,  die dann durch eine Sekun- 
d~irmaf~nahme entfernt werden,  d.h. aus den Rauchgasen 
abgetrennt werden m/issen. Kalk,  Katkstein und Dolomit  
sind die gebr'auchlichsten Reinigungsreagenzien bei der 
Rauchgas-Entschwefelung.  Tabel le  1 zeigt, durch welche 
Reaktionen SO, entfernt wird.  

Es gibt noch einige Unklarhei ten hinsichtlich der Einfliisse 
von Tempera tur ,  Zeit ,  Umgebung sowie Vorbehandlung 
der Karbonate ,  auf den  Vorgang der Rauchgas-Entschwe- 
felung. Diese Arbeit  will einige dieser offenen Fragen kl~i- 
ten, insbesondere im Hinbl ick auf den Einsatz yon Dolo- 
mit. Vorl~iufige Beobachtungen haben ergeben, daig Dolo- 
mit und Katkstein -ahnliche Reaktionen bei der Rauchgas- 
Entschwefelung zeigen. 

Die h6here Reaktivit~it yon Dolomit  ist bedingt durch die 
niedrigere Zerfa l l s temperatur ,  die zu einem Produkt  mit ei- 
ner gr6geren Oberfl~iche f/ihrt. Zum besseren Verst~indnis 
der Sutfatisierung yon Dolomit  in verschiedenen Zerfalls- 

stadien wird ein Vergleich mit  dem Karbonatisierungsver-  
halten dieser Material ien gezogen. 

Tabelle 1: Reaktion yon Kalk oder Dolomit w/ihrend des 
Rauchgas-Entschwefelungsver fahrens 

SO 2 4- CaCO 3 + 1/2 H20 ~" CaSO 3 x 1/2 H20 + CO21 
SO 2 + CaMg(CO3) 2 + 1/2 H20 ~- ~ CaSO 3 x 1/2 H20 

+ MgO + 2 CO 2 
CaSO 3 x 1/2 H20 + SO 2 + H20 ~. Ca(HSO3) 2 + H202 
Ca(HSO3) 2 + 02 + 2 H20 ~ CaSO 4 x 2 H20 + H2SO 4 
H2SO 4 + CaCO 3 + H20 ~1~ CaSO 4 x 2 H20 + CO 2 

1 CaCO2.0berschu 8 

2 SO2.0berschu 8 

2 E x p e r i m e n t  

Die TG-  und DTG-Kurven wurden mit dem Met t l e r /Ther -  
moanalyzer  TA I und dem Thermosystem 4 0 0 0 / T G  50 
(in SO2/Nz- oder SOz/Luft-Atmosph/ire)  gefahren. Die 
Heizgeschwindigkeit  betrug 6 ~  bzw. es erfolgte ei- 
ne individuelle isotherme Behandlung.  Die Ausgangs- und 
Zersetzungsprodukte  wurden mit R6ntgenpulver-Technik 
analvsiert (Guinier,  de-Wolff  Kamera  mit CuK-a-Strah-  
lung). Die e lekt ronenmikroskopischen Aufnahmen wurden 
mit einem Cambridge  Ras tere lekt ronenmikroskop ausge- 
ftihrt. 

Material ien 

Der Dolomit  for die Exper imente  war  grob-kristal l iner  
,Zucker -Dolomi t "  aus dem Binntal /Schweiz,  der in der na- 
dirlichen Korngr6f~e yon 1 mm und als feines Pulver 
< 150 mesh I benutzt  wurde.  

Abb. 1 zeigt den Weg des Gass t roms durch die Thermo- 
waage. Das inerte Gas mutg durch den Gaseinlaf~ gepumpt 

I 150 mesh = 100/zm 
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Abb. 1: Weg des Gasstroms dutch die Thermowaage 

Gasauslass 

werden, w/ihrend fiir das Korrosivgas ein separater Einlag 
benutzt wird. 

FOr den Sulfatisierungsprozetg wurden Platin/Rhodium- 
Netz-Tiegel verwendet. 

3 Zersetzung und Rekarbonat is ierung yon DolomR 

TG Kurven yon Dolomit 
Zersetzung und Rekarbonatisierung 

................... Dolomit (a) Probemenge: 10 mg 
Heizgeschwindigkeit: 6 ~ 
Atmosphere: N z (200 mt/min) 

CO 2 (200 ml/min) 

.~ f ' ~  . . . . . . .  CaCO~ MgO (c) 

b) CaO MgO d) CaO MgO 

600 700 800 900 Temperatur ~ 

Abb. 2: Zersetzung von Dolomit in N2-Atmosph~ire mit nachfolgen- 
der Rekarbonatisierung 

Abb. 2 zeigt die TG-Kurve der Zersetzung yon Dolomit in 
Nz-Atmosph/ire zu MgO/CaO [7]. Bei 760 ~ wurde die 
N 2- mit einer COz-Atmosph/ire ausgetauscht, was im Be- 
reich von 7 8 0 -  800 ~ zur Karbonatisierung von CaO zu 
CaCO3 f/ihrte. Die mit den Gewichtsstufen korrespondie- 
renden Phasen wurden dutch R6ntgenbeugung (-~ Abb. 3) 
ermittelt und best/itigten den postulierten Reaktionsmecha- 
nismus (--, Tabelle 2). 

Tabelle 2: Zersetzung und Rekarbonatisierung yon Dolomir 

CaMg(C03)2 <760 ~ CaO + MgO + 2 CO 2 
N2 

CaO + MgO > 760 0 %  CaCO3 + MgO 
C02 

CaCO 3 + MgO 898 ~ ~ CaO + MgO + CO 2 
CO 2 

Der Grad der Rekarbonatisierung, d.h. die Reaktivit~it von 
CaO, gebildet nach der thermischen Zersetzung in N2, 
h/ingt auch yon der Erhitzungstemperatur der Probe ab. 
Dolomit-Proben (< 150 mesh), erhitzt im Bereich yon 
760 - 830 ~ zeigten fast vollst/indige Rekarbonatisierung 
des CaO-Bestandteils zu CaCO3 im niedrigeren Tempera- 
turbereich, aber geringe Reaktion nach Erhitzung fiber 
800 ~ Dieses unterschiedliche Verhalten kann der zuneh- 
menden Rekristallisierung von CaO zugeschrieben werden, 
welche die Reaktivit~it mit CO 2 verringert. 

Die Dolomit-Proben in diesen Experimenten waren fein ge- 
pulvert (< 150 mesh). Die Teilchengr6f~e hat grot~en Ein- 
flutg auf das Rekarbonatisierungs-Verhalten. Zur Unter- 
suchung dieses Einflusses wurden unterschiedliche Korn- 
gr6f~enfraktionen von gem6rsertem Dolomit verwendet. 
Das Material mit einer Korngr61ge < 150 mesh rekarbona- 
tisierte bei niedrigeren Temperaturen als der ungemahlene 
Dolomit (--" Abb. 4, S). 

Eine andere Meigreihe zeigt diesen Effekt bei der nadirti- 
chen Dolomit-Probe (Korngr6tge 1 mm). Das f6hrt zu der 
Annahme, dat~ die Effektivit/it yon Karbonaten bei der 
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Abb. 3: R6ntgenpulveraufnahmen von Dolomit (a), kalziniertem Dolomit (b), rekarbonatisiertem Doto- 
mit (c) und vollst~indig zersetztem Dolomit (d). Siehe auch Abb. 2 

TG Kurven von Dolomit 
Zersetzung und Rekarbonatisierung KorngrSBe < 0,1 mm 
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Abb. 4: Einflul~ der Zersetzungstemperatur auf die Rekarbonatisie- 
rung yon gemahlenem Dolomit (Teilchengr61ge < 0,1 ram) 
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Abb. 5: Einflug dcr Zersetzungstcmpcratur auf dic Rekarbonatisie- 
rung yon ungemahlenem Dolomit (Teilchengr6gc < 1 ram) 

Rauchgas-Entschwefelung durch ausgew'fhlte Temperatur 
und Teilchengr6ge effektiver werden kann. 

Basierend auf den oben genannten Ergebnissen, wurde for 
die Sulfatisierungs-Untersuchungen (-~ Abschnitt 4) yon 
Dolomit eine H6chsttemperatur von 800 ~ gewfihlt. 
Abb. 6 zeigt in einer elektronenmikroskopischen Aufnah- 
me die Morphologie von Dolomit-Teilchen nach Zerset- 
zung und nach Rekarbonatisierung. Offensichtlich ist keine 
,~nderung in Teilchenform und -aussehen zu beobachten. 

4 Sulfatisierung von Dolomi t  in verschiedenen 
Atmosphfiren 

Um die Wirkung der-AtmosphLire auf den Sulfatisierungs- 
prozeg von Dolomit - d e r  in Stickstoff-Atmosph~ire bei 
800 ~ vorkalziniert w a r -  zu bestimmen, wurden die 
Proben bei 800 ~ mit einer Mischung v o n  S O 2 / N  2 oder 
SO2/Luft zur Reaktion gebracht (1 Anteil SO, zu 3 Antei- 
len Stickstoff oder Luft). 

Abb. 6" Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Dolomit-Teilchen nach der Zersetzung (links) 
und nach der Rekarbonatisierung (rechts) 
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In SO21N2-Atmosph~ire war das Reaktionsprodukt 
CaSO3 x 112 H20 , das bemerkenswert stabil ist. Durch 
Oxidation wird CaSOa gebildet, weshalb die TG-Kurve ei- 
nen gr6f~eren Gewichtsanstieg in der SO,/Luft-Atmosph'a- 
re zeigt. Doch zeigen beide Kurven einen kontinuierlichen 
Gewichtsanstieg in Abh~ingigkeit yon der Zeit. Bei h6herer 
Temperatur zeigt CaSO3, das Reaktionsprodukt aus der 
SO2/N2-Atmosph/ire, bereits graduelle Zersetzung. Um 
die Morphologie und das Zersetzungsverhalten zu beob- 
achten, wurden gut auskristallisierte Proben durch F~llung 

aus einer CaCl:-L6sung mit NaSO3 hergestelh. Abb. 7 
zeigt typische Kristallaggregate von CaSO 3 x 1/2 HeO. 
Die Dehydration CaSO3 erfolgt ab 2 5 0 - 3 0 0  ~ gefolgt 
von spontaner Oxidation zu  C a S O  4 in Luft. Ganz anders 
sieht der Reaktionsweg in Stickstoff aus. 

Die Bildung y o n  C a S O  4 oder CaSO 3 auf Grund der oxidie- 
renden bzw.neutralen SO21Gas-Gemische konnte dutch 
R6ntgenaufnahmen best:,itigt werden (-+ Abb. 8). Magne- 
siumoxid spielte keine Rolle bei der Reaktion, da m g S O  4 

unter 800 ~ zerf~illt. 

r lit 

Abb. 7: Verschiedene Kristallaggregate von Kalziumsulfit (CaSO 3 x 1 /2  H20)  

Abb. 8: ROntgenpulveraufnahmen von 1) kalziniertem Doiomit,  2) sulfatisiertem, vorkalziniertem Dotomit 
(mit CaSO 3- und CaSO4-Reflexen), 3) sulfatisiertem, w)rkalziniertem Dolomit (mit CaSOa-Reflc- 
xen), 4) M gO und 5) CaSO 4 

Den Einfluf~ der Temperatur auf die Sulfatisierung in 
SO21N2-Atmosph~ire zeigt ~ Abb. 9. Bei 400 ~ reagier- 
ten 63 % des vorkalzinierten Dolomit (vorkalziniert bei 
800 ~ mit SO2 zu CaSO3, verglichen mit 85 % bei 
600 ~ nach zwei Stunden. Auch die Sulfatisierungsrate, 
die bei der Rauchgas-Entschwefelung sehr wichtig ist, kann 
dutch die Temperatur kontrolliert werden. Dies zeigt 
-~ Abb. 10, welche die Sulfatisierung yon vorkalziniertem 
Dolomit in SO2/N2~Atmosph/ire bei 400 und 800 ~ ver- 
gleicht. Nach eine,n steiten Gewichtsanstieg bei 800 ~ er- 
gibt die Probe eine/ihnliche Menge des Reaktionsproduktes 
CaSO3, wie die bei 400 ~ behandelte Probe. 

Dieser Effekt mag der Rekristallisation und also Abnahme 
der Oberfl/ichenreaktivit/it von CaSO 3 zuzuschreiben sein, 
das bei der h6heren Temperatur gebildet wurde. 

Die vorkalzinierten Teilchen zeigen nur wenige und feine 
Risse nach der Reaktion mit dem SO2/N2-Gasgemisch. 
Das anfiinglich gebildete Kalziumsulfit zerfiel bereits unter 
800 ~ was eine Hohlkorn-Morphologie zur Folge hat. 
Diese Morphologie /inderte sich auch nicht, als die 
SOe/Nz-Atmosph/ire bei 900 ~ durch die SO~/Luft- 
Atmosph/ire ersetzt wurde, wobei CaSO 4 gebildet wurde, 
begleitet yon einem starken Gewichtsanstieg. Auf der ande- 
ren Seite bewirkt direktes Einwirken von SO2/Luft auf 
vorkalzinierten Dolomit, dag die Krist~illchen heftig zer- 
platzen und nahezu idiomorphe CaSO4-Kristalle gebildet 
werden. 
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T G - K u r v e n  Kalzinierung und Sulfatisierung von Dolomit 
- Dolomit bei verschiedenen Temperaturen 

in SO2/N 2 

Probengewicht: 20 mg 1 0 0  % 
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Abb. 9: Temperatureinflug auf die Sulfatisierung von vorkalziniertem Dolomit 

Kaizinierung und Suifatisierung yon D o l o m i t  
bei verschiedenen Temperaturen 

Dolomit 
in SO2/N 2 

TG-Kurve  N Probengewicht: 20 mg 
900 ~ CaS04 § MgO 

T  oooo / ' s o , - , -  

CaO / MgO - - - \ J Zeit (Min.) 
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Abb. 10: Sulfatisierung yon vorkalziniertem Dolomit bei 800 ~ in SOz/N 2 mit Gaswechsel bei 900 ~ zu SO2/Luft 

5 Schluf~folgerungen 

Die Sulfatisierung von vorkalziniertem Dolomit h~ingt 
haupts/ichlich von den folgenden Parametern ab: 

Atmosphere: Die Reaktionsprodukte sind CaSO3/MgO in 
S O 2 / N  2 und CaSOa/MgO in SO2/Luft. M g S O  4 wird 
m6glicherweise erst bei niedrigerer Sulfatisierungs- 
Temperatur gebildet, d.h. bei 400 oder 600 ~ Sicher ist 
auch der Einflug der Gasfeuchte, die gegenw'artig unter- 
sucht wird. 

Temperatur: Die Sulfatisierungs-Reaktion in SO2/N 2 ist 
vollst/indiger bei h6herer Temperatur, also 90 % bei 
600 - 700 ~ doch sinkt die Reaktionsrate wieder bei h6- 
herer Temperatur, auf Grund yon Rekristallisation und be- 
ginnender Zersetzung des gebildeten CaSO3. Die 
anEingliche Sulfatisierungsrate verl/iuft viel schneller bei 
h6herer Temperatur, also bei 800 ~ 

Korngr6ge: Wie erwartet, ist die Reaktion umso vollst~indi- 

ger, je feiner die Korngr6t~e ist, die dutch die geeignete 
Kalzinierungs-Methode des Dolomitpulvers erreicht wer- 
den kann. 
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