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Zusammenfassung. Kalk, Kalkstein und Dolomit sind die
gebriuchlichsten Feststoffreagenzien fur die Rauchgas-Entschwe-
felung. Im Gegensatz zu dieser Sekundirmanahme ist die Kohle-
verbrennung in der Wirbelschicht eine Primirmafinahme, die eine
Schwefelreduktion bis zu 90 % ergibt. Bei diesem Wirbelschicht-
verfahren wird ebenfalls Kalk oder Dolomit zugesetzt. Aus einer
Reihe von Griinden ist dieses Verfahren jedoch nicht so effizient,
wie es sein konnte. Insofern haben wir in dieser Arbeit die Reakzi-
vitit von Karbonaren wie Dolomit und Kalzit mit thermoanalyri-
schen Methoden untersucht, um die optimalen Bedingungen fir
ihren Einsatz in Entschwefelungsverfahren zu bestimmen,

1 Einleicung

Luftverunreinigungen durch Schwefeldioxide aus Kohlefeu-
erung in Krafrwerken und Industrie erfordern den Einsatz
von Entschwefelungsverfahren. Primir kann der Schwefel
direke entfernt werden durch Verbrennung der Kohle in ei-
nem Wirbelbett, das mit Kalk oder Dolomit versetzt ist.
Auf diese Weise werden bis zu 90 % Schwefel zurtickgehal-
ten. — Es ist jedoch nicht immer moglich, die Bildung von
Schwefeloxiden zu verhindern, die dann durch eine Sekun-
dirmafinahme entfernt werden, d.h. aus den Rauchgasen
abgetrennt werden miissen. Kalk, Kalkstein und Dolomit
sind die gebriuchlichsten Reinigungsreagenzien bei der
Rauchgas-Entschwefelung. Tabelle 1 zeigt, durch welche
Reaktionen SO, entfernt wird.

Es gibt noch einige Unklarheiten hinsichtlich der Einfliisse
von Temperatur, Zeit, Umgebung sowie Vorbehandlung
der Karbonate, auf den Vorgang der Rauchgas-Entschwe-
felung. Diese Arbeit will einige dieser offenen Fragen kla-
ren, insbesondere im Hinblick auf den Einsatz von Dolo-
mit. Vorliufige Beobachtungen haben ergeben, dafl Dolo-
mit und Kalkstein ihnliche Reaktionen bei der Rauchgas-
Entschwefelung zeigen.

Die hohere Reaktivitit von Dolomit ist bedingt durch die
niedrigere Zerfallstemperatur, die zu einem Produkt mit ei-
ner groferen Oberfliche fithrt. Zum besseren Verstdndnis
der Sulfatisierung von Dolomit in verschiedenen Zerfalls-
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stadien wird ein Vergleich mit dem Karbonatisierungsver-
halten dieser Materialien gezogen.

Tabelle 1: Reakrion von Kalk oder Dolomit wihrend des
Rauchgas-Entschwefelungsverfahrens

SO, + CaCOy + 1/2 HO
SO, + CaMg(CO4), + 172 H,0

P CaSO; x 1/2 H,0 + COp'
P — CaSO; x 1/2 H,O
+ MgO + 2C0O,

B Ca(HSOy), + H,0?
B CaSO, x 2 H,0 + H,SO,

» CaSO, x 2H,0 + CO,

CaS0,; x 112 H0 + 80, + H,O
Ca(HSOy), + Oy + 2H,0
H,S0, + CaCO; + H,0

1 CaCO,-UberschuB
2 50,-Uberschuf

2 Experiment

Die TG- und DTG-Kurven wurden mit dem Mettler/ Ther-
moanalyzer TA | und dem Thermosystem 4000/TG 50
(in SO,/N,- oder SO,/Luft-Atmosphire) gefahren. Die
Heizgeschwindigkeit betrug 6 °C/min, bzw. es erfolgte ei-
ne individuelle isotherme Behandlung. Die Ausgangs- und
Zersetzungsprodukte wurden mit Rontgenpulver-Technik
analvsiert (Guinier, de-Wolff Kamera mit CuK-a-Strah-
lung). Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden
mit einem Cambridge Rasterelektronenmikroskop ausge-

fahre.

Materialien

Der Dolomit fiir die Experimente war grob-kristalliner
JZucker-Dolomit“ aus dem Binntal/Schweiz, der in der na-
tirlichen KorngréRe von 1 mm und als feines Pulver
< 150 mesh' benutzt wurde.

Abb. 1 zeigt den Weg des Gasstroms durch die Thermo-
waage. Das inerte Gas muf$ durch den Gaseinlaf§ gepumpt

1150 mesh = 100 ym
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Abb. 1: Weg des Gasstroms durch die Thermowaage

werden, wihrend fiir das Korrosivgas ein separater Einlaf§
benutzt wird.

Fir den Sulfatisierungsprozeff wurden Platin/Rhodium-
Netz-Tiegel verwendet.

3 Zersetzung und Rekarbonatisierung von Dolomit

TG Kurven von Dolomit
Zersetzung und Rekarbonatisierung

Probemenge: 10 mg

Heizgeschwindigkeit: 6 °C/min

Atmosphére: N, (200 ml/min)
CO, (200 mi/min)

---¢ Dolomit (a)

N,——CO.

----¢ CaCO, MgO (c)

2 mg
=— Gewichlsveriust

b) CaO MgO »---=------ d) CaO MgO >---

T T
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Abb. 2: Zersetzung von Dolomit in N,-Atmosphire mit nachfolgen-
der Rekarbonatisierung

Abb. 2 zeigt die TG-Kurve der Zersetzung von Dolomit in
N,-Atmosphire zu MgO/CaO [7]. Bei 760 °C wurde die
N,- mit einer CO,-Atmosphire ausgetauscht, was im Be-
reich von 780 - 800 °C zur Karbonatisierung von CaO zu
CaCO; fihrte. Die mit den Gewichtsstufen korrespondie-
renden Phasen wurden durch Réntgenbeugung (- Abb. 3)
ermittelt und bestitigten den postulierten Reaktionsmecha-
nismus (— Tabelle 2).
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Tabelle 2: Zersetzung und Rekarbonatisierung von Dolomit

o
CaMg(COy), <—7$—’9—% CaO + MgO + 2CO,
2
0
ca0 + Mgo  27°% caco, + MgO
co,
e}
CaCO,; + MgO —8—9%—(:——> Ca0 + MgO + CO,
2

Der Grad der Rekarbonatisierung, d.h. die Reaktivitat von
CaO, gebildet nach der thermischen Zersetzung in N,,
hiangt auch von der Erhitzungstemperatur der Probe ab.
Dolomit-Proben (< 150 mesh), erhitzt im Bereich von
760 - 830 °C, zeigten fast vollstindige Rekarbonatisierung
des CaO-Bestandteils zu CaCO; im niedrigeren Tempera-
turbereich, aber geringe Reaktion nach Erhitzung tber
800 °C. Dieses unterschiedliche Verhalten kann der zuneh-
menden Rekristallisierung von CaO zugeschrieben werden,
welche die Reaktivitat mit CO, verringert.

Die Dolomit-Proben in diesen Experimenten waren fein ge-
pulvert { < 150 mesh). Die TeilchengroSe hat grof8en Ein-
fluf auf das Rekarbonatisierungs-Verhalten. Zur Unter-
suchung dieses Einflusses wurden unterschiedliche Korn-
groffenfraktionen von gemérsertem Dolomit verwendet.
Das Material mit einer Korngréffe < 150 mesh rekarbona-
tisierte bei niedrigeren Temperaturen als der ungemahlene
Dolomit (— Abb. 4, 5).

Eine andere MefSreihe zeigt diesen Effekt bei der natiirli-
chen Dolomit-Probe (KorngrofSe 1 mm). Das fithrr zu der
Annahme, daf$ die Effektivititr von Karbonaten bei der
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Abb. 3: Rontgenpulveraufnahmen von Dolomit {a), kalziniertem Dolomit (b), rekarbonatisiertem Dolo-
mit {c) und vollstindig zersetztem Dolomit {d). Siehe auch Abb. 2

TG Kurven von Dolomit

Zersetzung und Rekarbonatisierung KorngréBe < 0,1 mm

N,—}—CoO,
wert

img

Probemenge: 10 mg

Heizgeschwindigkeit: 6 °C/min

Atmosphére: N, (200 ml/min)
CO, (200 ml/min)

Temperatur °C

stochiometrischer

T T T T T T T T T v T * T T ™ T o T
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Abb. 4: Einfluf} der Zersetzungstemperatur auf die Rekarbonatisie-
rung von gemahlenem Dolomit (Teilchengrofie < 0,1 mm)

Rauchgas-Entschwefelung durch ausgewihlte Temperatur
und Teilchengrofle effektiver werden kann.

Basierend auf den oben genannten Ergebnissen, wurde fir
die Sulfatisierungs-Untersuchungen (— Abschnitt 4) von
Dolomit eine Hochsttemperatur von 800 °C gewibhlr.
ADb. 6 zeigt in einer elektronenmikroskopischen Aufnah-
me die Morphologie von Dolomit-Teilchen nach Zerset-
zung und nach Rekarbonatisierung. Offensichtlich ist keine
Anderung in Teilchenform und -aussehen zu beobachten.

TG Kurven von Dolomit

Zersetzung und Rekarbonatisierung KorngréBe < 1 mm

850 °C

1
860 °C ;_fL
I
865 °c |

Probemenge: 10 mg
Heizgeschwindigkeit: 6 °C/min
Atmosphare: N, (200 mi/min)

CO, (200 ml/min)
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Abb. §: Einfluff der Zersetzungstemperatur auf die Rekarbonarisie-
rung von ungemahlenem Dolomit (Teilchengrofe < 1 mm)

4 Sulfatisierung von Dolomit in verschiedenen
Atmosphiren

Um die Wirkung der"Atmosphire auf den Sulfatisierungs-
prozef§ von Dolomit — der in Stickstoff-Atmosphire bei
800 °C vorkalziniert war "~ zu bestimmen, wurden die
Proben bei 800 °C mit einer Mischung von SO,/N, oder
SO,/Luft zur Reaktion gebracht (1 Anteil SO, zu 3 Anrei-
len Stickstoff oder Luft).

Abb. 6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Dolomit-Teilchen nach der Zersetzung (links)
und nach der Rekarbonatisierung (rechts)

UWSF - Z. Umweltchem. Okotox, 2 (3) 1990

131



Entschwefelungsverfahren

Originalarbeiten

In $O,/N,-Atmosphidre war das Reaktionsprodukt
CaSO; x 1/2 H,0, das bemerkenswert stabil ist. Durch
Oxidation wird CaSO, gebildet, weshalb die TG-Kurve ei-
nen grofieren Gewichtsanstieg in der SO,/Luft-Atmosphi-

re zeigt. Doch zeigen beide Kurven einen kontinuierlichen.

Gewichtsanstieg in Abhingigkeit von der Zeit. Bei hoherer
Temperatur zeigt CaSO;, das Reaktionsprodukt aus der
SO,/N,-Atmosphire, bereits graduelle Zersetzung. Um
die Morphologie und das Zersetzungsverhalten zu beob-
achten, wurden gut auskristallisierte Proben durch Fallung

aus einer CaCl,-Losung mit NaSO; hergestellt. Abb. 7
zeigt typische Kristallaggregate von CaSO; x 1/2 H,0.
Die Dehydration CaSO, erfolgt ab 250 ~ 300 °C, gefolgt
von spontaner Oxidation zu CaSO, in Luft. Ganz anders
siecht der Reaktionsweg in Stickstoff aus.

Die Bildung von CaSO, oder CaSOj; auf Grund der oxidie-
renden bzw.neutralen SO,/Gas-Gemische konnte durch
Rontgenaufnahmen bestitigt werden (— Abb. 8). Magne-
siumoxid spielte keine Rolle bei der Reaktion, da MgSO,
unter 800 °C zerfillt.

Abb. 8: Rontgenpulveraufnahmen von 1) kalziniertem Dolomit, 2) sulfatisiertem, vorkalziniertem Dolomit
(mit CaSO;- und CaSO,-Reflexen), 3) sulfatisiertem, vorkalziniertem Dolomit {mit CaSO,-Refle-

xen), 4) MgO und 3) CaSO,

Den Einflul der Temperatur auf die Sulfatisierung in
SO,/N,-Atmosphire zeigt — Abb. 9. Bei 400 °C reagier-
ten 63 % des vorkalzinierten Dolomit (vorkalziniert bei
800 °C) mit SO, zu CaSO;, verglichen mit 85 % bei
600 °C nach zwei Stunden. Auch die Sulfatisierungsrate,
die bei der Rauchgas-Entschwefelung sehr wichtig ist, kann
durch die Temperatur kontrolliert werden. Dies zeigt
— Abb. 10, welche die Sulfatisierung von vorkalziniertem
Dolomit in SO,/N,-Atmosphire bei 400 und 800 °C ver-
gleicht. Nach einem steilen Gewichtsanstieg bei 800 °C er-
gibt die Probe eine dhnliche Menge des Reaktionsproduktes
CaS0;, wie die bet 400 °C behandelte Probe.

Dieser Effekt mag der Rekristallisation und also Abnahme
der Oberflichenreaktivitit von CaSO, zuzuschreiben sein,
das bei der héheren Temperatur gebildet wurde.
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Die vorkalzinierten Teilchen zeigen nur wenige und feine
Risse nach der Reaktion mit dem SO,/N,-Gasgemisch.
Das anfanglich gebildete Kalziumsulfit zerfiel bereits unter
800 °C, was eine Hohlkorn-Morphologie zur Folge hat.
Diese Morphologie idnderte sich auch nicht, als die
SO,/N,-Atmosphire bei 900 °C durch die SO,/Luft-
Atmosphire ersetzt wurde, wobei CaSO, gebildet wurde,
begleitet von einem starken Gewichtsanstieg. Auf der ande-
ren Seite bewirkt direktes Einwirken von SO,/Luft auf
vorkalzinierten Dolomir, dafl die Kristiallchen heftig zer-
platzen und nahezu idiomorphe CaSO,-Kristalle gebildet
werden.
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TG-Kurven Kalzinierung und Sulfatisierung von Dolomit
-~ - - - Dolomit bei verschiedenen Temperaturen
in SOerNQ
x Probengewicht: 20 mg

800°C
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Abb. 9: Temperatureinfluff auf die Sulfatisierung von vorkalziniertem Dolomit

Kalzinierung und Suifatisierung von Dolomit
bei verschiedenen Temperaturen

Dolomit

TG-Kurve
t
2 mg
J‘ Temperaturkurve

6 *C/Min.

Ca0Q / MgO - - -

. in SO4/N,
Probengewicht: 20 mg

Caso, + MgOo

900 °C

I
150, /Luft —
I

— CaS0, + Mg0

Zeit (Min.)
1 L i 1 i

0 30 60 90

Abb. 10: Sulfatisierung von vorkalziniertem Dolomit bei 800 °C in SO,/N, mit Gaswechsel bei 900 °C zu SO,/ Luft

5 Schlufffolgerungen

Die Sulfatisierung von vorkalziniertem Dolomit hingt
hauptsichlich von den folgenden Parametern ab:

Awmosphire: Die Reaktionsprodukte sind CaSO;/MgO in
SO,/N, und CaSO,/MgO in SO,/Luft. MgSO, wird
moglicherweise erst  bei niedrigerer Sulfatisierungs-
Temperatur gebildet, d.h. bei 400 oder 600 °C. Sicher ist
auch der Einfluf§ der Gasfeuchte, die gegenwiirtig unter-
sucht wird.

Temperatur: Die Sulfatisierungs-Reaktion in SO,/N, ist
vollstindiger bet hoherer Temperatur, also 90 % bei
600 - 700 °C; doch sinkt die Reaktionsrate wieder bei ho-
herer Temperatur, auf Grund von Rekristallisation und be-
ginnender Zersetzung des gebildeten CaSO;. Die
anfingliche Sulfatisierungsrate verliuft viel schneller bei
héherer Temperatur, also bei 800 °C.

Korngrofle: Wie erwartet, ist die Reaktion umso vollstandi-
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ger, je feiner die Korngrofle ist, die durch die geeignete
Kalzinierungs-Methode des Dolomitpulvers erreicht wer-
den kann.
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