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Kurzfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit Lachgas und seiner industriellen Vermeidung. Lach-
gas ist mitverantwortlich fiir den Treibhauseffekt und die Zerstérung des Ozons in
der Stratosphire. Die weltweite Hauptemissionsquelle ist die landwirtschaftliche Nut-
zung, an zweiter Stelle kommt die Industrie. Industrien die Lachgas als Nebenprodukt
emittieren benétigen Verfahren die diese Emission vermindern. Diese Arbeit ver-
gleicht dabei das katalytische Verfahren mit der thermischen Zersetzung. Es werden
die Einfliisse verschiedener Parameter auf die thermische Zersetzung experimentell
untersucht. Aus der Bestimmung der Reaktionskinetik wird ein Modell erstellt das
die N,O-Zersetzung von gewéhlten Parametern berechnet. Die dabei ablaufenden
Nebenreaktionen sind ebenfalls von den gewéhlten Parameter abhangig und fiih-
ren zur Bildung von NO,. Das erstellte Modell bildet somit die Grundlage eines
Auslegungsprogramms, das den Zersetzungsgrad von Lachgas und die NO,-Bildung
beriicksichtigt.
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Abstract

This work deals with nitrous oxide and its industrial prevention. Nitrous oxide is also
responsible for the greenhouse effect and the destruction of ozone in the stratosphere.
The world’s principal source of emissions is the agricultural use, in second place comes
the industry. Industries generate nitrous oxide as a byproduct and are in the need
of processes to reduce emissions. In this work, the catalytic process with a thermal
decomposition are compared and the influences of different parameters on the thermal
decomposition are investigated by experiments. From the determination of reaction
kinetics, a model is developed which calculates N,O decomposition in dependency of
selected parameters. The thereby occurring side reactions are also dependent on the
chosen parameters and lead to the formation of NO;. The developed model forms
the basis of a design program that takes into account the degree of decomposition of
nitrous oxide and NO, formation.
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Abkiirzungsverzeichnis

TL)2 ceevnnnn Halbwertszeit

~—ALO; ..... Gamma-Aluminiumoxid

CosOy ....... Kobalt (ILIIT)-oxid

CCD ......... Central Composite Design

CDM ........ Clean Development Mechanism

CeOy ........ Cer(IV)-oxid

COg ..nnnn. COq Aquivalent

Aktivierungsenergie

EMx ......... Edelmetall

EU ETS ..... European Union Emission Trading System
FTIR ........ Fourier-Transformations Infrarotspektrometer
IE ........... Integrierter Extinktionswert

B Joule

N ) Joint Implementation

k] ........... Kilojoule

MPa ......... Megapascal

MW ......... Messwert

NDIR ........ Nichtdispersiver Infrarotsensor

NSCR ....... Nicht selektive katalytische Reduktion
PAH ......... Polycyclic aromatic Hydrocarbons

PAK ......... Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
RNV ......... Regenerative Nachverbrennung

RTO ......... Regenerative thermische Oxidation

SCR ......... Selektive katalytische Reduktion

TNV ......... Thermische Nachverbrennung

TO .......... Thermische Oxidation

TRA ......... Thermisch rekuperative Abluftreinigung
VOC ......... Volatil organic compounds
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Kapitel 1

Einleitung

Immer strenger werdende Emissionsgrenzwerte fiir die Industrie erfordern immer bes-
sere Technologien und neue Verfahren im Bereich der Abgasreinigung. Der derzeitige
Stand der Technik erlaubt es eine Vielzahl unerwiinschter Schadstoffe aus einem Ab-
gasstrom zu vermeiden oder in unschédliche Stoffe umzuwandeln, umso die Belastung
auf den Mensch und seine Umwelt zu senken. Als Beispiel sei hier die Schwefeldioxid-
Emission genannt, die als schwefelige Sdure und Schwefelsaure fiir das Waldsterben
mitverantwortlich ist. Mit geeigneten Verfahren wird SO, und SO; aus dem Ab-
gas abgetrennt und so eine Emission verhindert. Bei vielen industriellen Prozessen
wird Energie und/oder Prozesswéirme benétigt, die durch Verbrennung von konven-
tionellen Energietrdgern wie z.B.: Kohle oder Erdol erzeugt wird. Je nach Art des
eingesetzten Brennstoffs kann dieser neben den Hauptbestandteilen Kohlenstoff (C)
und Wasserstoff (H), Spuren von Schwefel (S), Stickstoff (N) oder anderen Elementen
enthalten. Die bei der Verbrennung gebildeten Gase bestehen neben Wasser (H,0),
Kohlenstoffdioxid (CO,) und Stickoxiden (NO,)! meist auch aus Riickstéinden einer
unvollkommenen Verbrennung. Diese Riickstdnde kénnen neben teiloxidierten Koh-
lenwasserstoffen auch Schwefel-, Stickstoff-, Chlor- und Schwermetallverbindungen,
Dioxine, Ruf und andere Umweltschadstoffe enthalten. Unter ungiinstiger Verbren-
nungsbedingungen kann es auch zu einer Bildung von N,O kommen. Lachgas war
in der Vergangenheit ein relativ unbedeutendes Gas, da es keine kurzfristigen Aus-
wirkungen auf den Menschen oder die Umwelt hat. Seine Emission wird bis heute,
mit einigen Ausnahmen, nicht durch Grenzwerte geregelt. Langerfristig gesehen hat
es einen bedeutenden Einfluss auf die Atmosphire und das Klima. Durch diese Ge-
gebenheit wird die Emission von Lachgas in bestimmten Industriezweigen durch das
European Union Emission Trading System(EU ETS) geregelt.

'Definition unter [3, Artikel 3]
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1.1 Problemstellung

Seit 2008 wird Lachgas im europaischen Emissionshandelssystem mitberiicksichtigt.
Bestimmte Industriezweige sind dazu verpflichtet ihre Lachgas-Emissionen zu mes-
sen und zu melden. Mit Beginn der dritten Handelsperiode des EU ETS sind die
Emissionen von N,O auf Basis von CO, Aquivalenten vorzuweisen. Der Umrech-
nungsfaktor betragt mehr als das 300-fache. Da fiir jede Tonne COqe ein Zertifikat
vorhanden sein muss, ergibt sich aus wirtschaftlicher Sicht ein Bestreben Lachgas-
Emissionen auf Dauer zu reduzieren. Fiir die Behandlung von lachgashaltigem Abgas
stehen zwei wesentliche Verfahrensschritte (thermische und katalytische Reduktion)
zur Verfiigung. Das thermische Verfahren wurde in einer Uranerz-Aufbereitungsanlage
in Frankreich durch die Firma CTP realisiert. Das dabei zu behandelnde Abgas ent-
hielt einen grofen Anteil an Wasserdampf, dessen Einfluss auf den Lachgasumsatz zu
diesem Zeitpunkt noch unklar war. Aus diesem Grund wurden Abreinigungsversu-
che unter verschiedenen Betriebsbedingungen im Labormafistab durchgefiihrt. Dabei
wurde auch die NO_-Bildung untersucht.

1.2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es das Verhalten verschiedener Parameter bei der thermischen
Lachgas-Abreinigung zu untersuchen. Zuerst sind die Eigenschaften und Emissions-
quellen, sowie die Klimarelevanz von Lachgas zu erortern. Die katalytische und ther-
mische Abreinigung sind zu erkldren und deren Probleme in der industriellen An-
wendung zu erldutern. Fiir die Untersuchung der thermischen Lachgas-Abreinigung
wird eine Versuchsanlage umgebaut und die zu untersuchenden Parameter festge-
legt. Anschliefend sind die Versuche auszuwerten und graphisch darzustellen. Aus
dem Einfluss der Parameter sollen Berechnungsmodelle erstellt werden, die auch die
NO;-Bildung beinhalten. AbschlieRen sollen die Ergebnisse der Versuche beurteilt
werden.



Kapitel 2

Lachgas Eigenschaften und dessen
industrielle Emissionsreduktion

2.1 Eigenschaften von Lachgas

Distickstoffmonoxid ist ein schwach siiflich riechendes, farbloses, wasserlosliches Gas
und besser bekannt unter dem Trivialnamen Lachgas. Die technische Herstellung
erfolgt durch eine kontrollierte thermische Zersetzung von Ammoniumnitrat. Dabei
darf die Zerfallsreaktion

auf Grund einer méglichen explosiven Reaktion die Temperatur von 300°C nicht
iiberschreiten. Lachgas siedet bei -88.5°C und besitzt einen Dampfdruck von 5.1MPa
(20°C). Das Gas wird als Narkotikum mit der geringsten Toxizitit! eingesetzt, ist
nicht brennbar, wirkt aber brandférdernd da es mehr Sauerstoff enthalt als Luft. N,O
ist eine metastabile Verbindung, es ist sehr stabil bei Raumtemperatur und zerfillt
nach Reaktion 2.1 messbar ab ca. 630°C exotherm in seine Elemente. Lachgas ist
isoster zu CO, und eine asymmetrische Verbindung:

o S S o _
INEN-O|«— N=N=0

Die Bindung zwischen den beiden Stickstoffatomen ist etwas stirker als die zwi-
schen Sauerstoff und Stickstoff, daher wird zuerst diese Bindung aufgebrochen. Die
Aktivierungsenergie fiir die Zersetzung betragt zwischen 250-270kJ/mol [9].

'LCs0 (4h): 20mg/1 Spezies: Ratte [15]



2. Lachgas Eigenschaften und dessen industrielle Emissionsreduktion 4

Nachstehend sind weitere mogliche Lachgasreaktionen mit Reaktionsenthalpien
aufgelistet.

2N,0 — 2N, + 0, (A,H(Ozgs) = —163kJ /mol) (2.1)
N,O+CO — Ny +CO,  (AHgq = —365kJ/mol) (2.2)
2N;0 +C — 2N, +CO,  (ArH{gq = —557kJ/mol) (2.3)
2N,0 +NO — N, + NO, (A,H(%gs) = —139kJ /mol) (2.4)
N,0 + 80, — 2N, + SO, (ATH(‘;%) = —181kJ /mol) (2.5)
2NO +0, — 2NO,  (AHge = —114kJ/mol) (2.6)

Auf die Klimarelevanz von Lachgas wir noch genau in Kapitel 2.3.1 eingegangen.

2.2 Emissionsquellen von Lachgas

Hauptquelle der Lachgas-Emissionen durch den Menschen ist die landwirtschaftliche
Nutzung. Durch verstérkte Diingung der genutzten Flichen wird unter Sauerstoff-
mangel Stickstoff in Lachgas umgewandelt. Die zweite grofte anthropogene Quelle
ist der Industriesektor, hier sind vor allem die Salpetersidure-Produktion und die
meist nachfolgende Diingemittel-Produktion, die Nylon-Produktion und Kraftwerke
mit zirkulierender Wirbelschichtfeuerung zu nennen.

Lachgas als Nebenprodukt der Salpetersiure-Produktion

Wie schon erwihnt entsteht bei der Salpetersiure-Produktion Lachgas als Neben-
produkt das meist emittiert wird. Der grofite Anwendungsbereich fiir Salpetersidure
(HNO;,) ist die Diingemittelproduktion. Durch Uberdiingung und Sauerstoffmangel
entsteht im Boden Lachgas und gelangt so durch die landwirtschaftliche Nutzung in
die Umwelt. Die Herstellung von Salpetersiure erfolgt nach dem Ostwald-Prozess.
Aus der Synthese von Ammoniak und Sauerstoff entsteht in mehreren Reaktions-
schritten HNOj,.

4NH, + 50, 227, 4NO + 6 H,0
Pt/Pt-Rh

In langsamer ablaufenden Nebenreaktionen entsteht auch N,O.

Es konnen je nach Prozessart und Prozessfilhrung 3kg - 10kg N,O je Tonne HNOg4
entstehen.
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Lachgas als Nebenprodukt der Adipinsédure-Produktion

Adipinséure (C4H,,0,) wird als Monomer in der Produktion von Nylon eingesetzt.
Es wird meist aus Cyclohexan (C¢H,,) in zwei Oxidationsschritten hergestellt. Die
grundlegende chemische Reaktion wird in Abbildung 2.1 dargestellt.

OH 0]

| l
O N P O and \) +  Byproducts
Cyclohexane Cyclohexanol Cyclohexanone

(a) Schritt 1

OH 0
P /L = COOH
| and + HNO, + Ar —— C IO
het o N COOH
Cyclohexanol Cyclohexanone Adipic acid

(b) Schritt 2

Abbildung 2.1: Vereinfachte Reaktionsschritte der Adipinsdure-Produktion

Durch Anbinden von Sauerstoff an Cyclohexan entsteht Cyclohexanol oder Cy-
clohexanon, im zweiten Schritt werden diese beiden Molekiile mit Salpetersiure und
Luft in Adipinsdure und Lachgas umgewandelt. Als Nebenprodukt entstehen ca.
300kg N,O pro Tonne Adipinséure. Das Abgas kann aus 30 bis 50vol% Lachgas
bestehen.

Lachgas als Nebenprodukt der Caprolactam-Produktion

Die Primérindustrie verwendet Caprolactam (C¢zH,;NO) als Monomer in der Nylon-6
Produktion. Bei dieser Synthese werden unter anderem Hydroxylaminsulfate bend-
tigt, als Nebenreaktion entsteht Lachgas. Das entstehende Abgas hat eine Lachgas-
konzentration zwischen 3g/Nm3 und 5g/Nm? und beinhaltet auch SO, und Ammo-
niumsalz (NH,HSO,).

Lachgas als Nebenprodukt der Uranerz-Aufbereitung

Fiir den Betrieb eines Atomkraftwerkes wird angereichertes Uran benétigt. Uran
kommt in der Natur in Erzen vor und muss in einem erste Verfahrensschritt vom
tauben Gestein getrennt werde. Dabei durchlduft das Erz mehrere Prozesse (Reak-
tionen 2.8) und es entsteht Urantrioxid.
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Bei dem Zerfall des Nebenprodukts Ammoniumnitrat entsteht N,O.

Die Lachgaskonzentration im Abgas variiert im Bereich von 10g/Nm?3. Da neben dem

Lachgas auch zwei Teile Wasser entstehen besitzt das Abgas eine sehr hohe Feuchte.
Dies erschwert den Einsatz einer katalytischen Lachgas-Zersetzung.

Tabelle 2.1 fast die wichtigsten chemischen Industrien und ihre typischen N,O-
Konzentrationen im Abgas zusammen.

Tabelle 2.1: Ubersicht typischer N,O-Konzentrationen verschiedener industrieller
Abgase [19], [16].

Quelle Temperatur N,O NO,. 0, H,0 SO,

["C] [%] (%] %] [%] [%]
Adipinséure 200-300 30-50 0.7 4 2-3 -
Salpeterséure 180-200 0.03-0.3 0.03-0.3 24 2-3 -
3-Wege-Katalysator 25-800 0-0.1 0-0.2 0-0.1 ca.l0 0.002-0.01
Wirbelschichtanlage 700-900 0.005-0.05 0.005-0.05 2-10 ca.1l0 <0.2
Uranraufbereitung <100 ca.10 k.A. kA. caldl -

2.3 Klimarelevanz und Vermeidungsstrategien von Lachgas-

Emissionen

Wie bereits erwihnt hat Lachgas keine kurzzeitigen Einfliisse auf den Menschen und
die Umwelt. Durch die vorangetriebene Diskussion iiber den Treibhauseffekt gewann
auch das Lachgas und dessen Einfluss auf die Atmosphére an Bedeutung.

2.3.1 Einfluss auf die Atmosphire

Lachgas zihlt, laut UNFCCC?, zu den Gasen die den Treibhauseffekt verstirken.
Sein Global warming potential (GWP) ist um den Faktor 2983 [17, S. 212] héher
als jenes von CO,. Das heifit, dass die Vermeidung von einer Tonne N,O gleich-
bedeutend wire, wie die Vermeidung von 298 Tonnen CO,. Der derzeitige Beitrag
zum anthropogenen Treibhauseffekt betrigt etwa 5%. Lachgas besitzt eine mittlere
Verweilzeit von 114 Jahren [17, S. 212], da es mit Ozon reagiert, bewirkt es eine

2United Nations Framework Convention on Climate Change
3Fiir den CO,-Handel gilt der Wert von 310
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Zerstorung der Ozonschicht in der Stratosphire. Es 16st mittlerweile die Fluorchlor-
kohlenwasserstoffe (FCKWs) als bedeutendste Quelle ozonschidlicher Emissionen des
21. Jahrhunderts ab [14, S.123f]].

Die Entwicklung der N,O-Emission innerhalb der EU-27 Staaten ist, wie Bild
2.2 zeigt, sinkend. Der Hauptverursacher ist seit jeher die landwirtschaftliche Fli-
chennutzung. Im Jahr 2008 wurden dadurch 271,805 Tonnen Lachgas freigesetzt. Im
Vergleich zu 1990 verringerte die Industrie bis zum Jahr 2008 die Emissionen um
fast 70% von 115,704t auf 35,547t und erreichte beinahe den (annihernd konstant
gebliebenen) Wert des Energiesektors von 34,825t (2008).

400K

O Energy

; B s

3 Solvent and
D other Product use
[J4 Agriculture

[06 waste

§ aoo0k

[O7 Other
200K

100K

oK

1990 1994 1995 1906 2000 2005 2008

Source UNFCCC Data Intedace, Friday, 14 January 2011 08 35 44 CET

Abbildung 2.2: Entwicklung der Lachgas-Emissionen in Tonnen CO; Aquivalente
der EU-27 Léander im Zeitraum 1990 bis 2008 (without land-use, land-use change and
forestry)

2.3.2 Mafinahmen im Rahmen des Kyoto-Protokolls

Um der Klimaerwdarmung, hervorgerufen durch Treibhausgase, entgegen zu wirken
wurden unter dem Kyoto-Protokoll Ziele fiir die Reduktion relevanter Gas formuliert.
Lachgas (N,O) zahlt unter anderem zu den klimarelevanten Gasen wie auch Koh-
lenstoffdioxid (CO,), Methan (CH,), Schwefelhexafluorid (SF¢) und die Gasgruppen
der teilhalogenierten Fluorkohlenwasserstoffe (H-FKW), perfluorierten Kohlenwas-
serstoffe (FKW) sowie der Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW). Lachgas fillt nicht
unter die Emissionsgrenzwerte von Stickoxiden (NO_) und wird deshalb nicht durch
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Gesetze reglementiert. Es wird aber in der gesamt CO,-Bilanz eines Staates beriick-
sichtigt.

Im Rahmen des Kyoto-Protokolls gibt es drei verschiedene flexible Mechanismen
um die Ziele der Emissionsverminderung zu erreichen. Neben dem Handeln mit
Zertifikaten gibt es den CDM (Clean Development Mechanism), das die Vermin-
derung der Emissionen in Entwicklungsldndern unterstiitzt. Ein weiteres Verfahren
ist das JI (Joint Implementation), das den Fokus auf die Reduktion der Emissionen
innerhalb der Annex I* Staaten legt.

Emission Trading

Um die Ziele des Kyoto-Protokolls zu erreichen wurde eine wirtschaftlich treibende
Kraft in Form des Emissionshandels verwirklicht. Ziel ist es, Emissionen dort einzu-
sparen wo sie am kostengiinstigsten vermieden werden kénnen. Das Handelsgut sind
Emissionszertifikate. Der Handel zwischen Staaten wird im Kyoto-Protokoll und zwi-
schen europdischen Firmen im EU ETS festgelegt. Erreicht ein Staat seine Ziele nicht,
muss mit Strafzahlungen gerechnet werden. Osterreich erreichte sein ambitioniertes
Ziel, 13%-Emissionsreduktion auf Basis von 1990, bisher nicht.

Clean Development Mechanism

Diese Methode generiert handelbare Zertifikate aus Projekten in Entwicklungslén-
dern. Es hilft Landern ihre Einsparungen leichter zu erreichen, indem sie die Re-
duktion in nicht-Annex I Staaten durchfiihren. Eine wichtige Voraussetzung dabei
ist, dass das Projekt nur durchgefiihrt wird um Emissionen zu verhindern. Wiirde
das Projekt auch ohne den Verkauf von Zertifikaten durchgefiihrt, kann das Pro-
jekt nicht als CDM Projekt bezeichnet werden. Der Verkauf von Zertifikaten wire
nur eine Gewinnmitnahme und die Vermeidung kénnte nicht dem Investorland zuge-
schrieben werden. Dieser Sachverhalt wird durch das CDM Executive Board gepriift.
Ein CDM-Projekt wird in sieben Schritten® verwirklicht.

Joint Implementation

Die Investition zur Vermeidung von Treibhausgasen eines Annex I Staats in einem
anderen wird als Joint Implementation bezeichnet. Dabei wird die im Gastland er-
wirkte Emissionsreduktion dem Investorland zugeschrieben. Dies fiihrt dazu, dass
reiche Industrieldnder, wie z.B.: Osterreich, in drmeren Industrielindern, wie z.B.:
der Slowakei, Projekte mit neuer Technologie verwirklichen, die neben dem geringe-
ren Ausstoff von Treibhausgasen auch eine Modernisierung mit sich bringen.

4Zu den Annex I Staaten zdhlen jene Staaten die das Kyoto-Protokoll unterschrieben haben
SNachzulesen unter http://cdm.unfccc.int/Projects/diagram
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2.3.3 Das europidische Emissionshandelssystem

Die Européische Union griindete im Jahr 2005, in Anlehnung an das Emission Tra-
ding, ein eigenes Zertifikat-Handelssystem um die Reduktionsziele gemeinsam in-
nerhalb der EU zu erfiillen. Am Anfang musste nur die Emission von CO, mit
Zertifikaten gedeckt sein, erst seit 2008 wird Lachgas in CO, Aquivalente (COsg)
umgerechnet und im European Union Emission Trading System (EU ETS)
miteinbezogen [5, Artikel 1]. Betroffen sind die Industriezweige der Herstellung von:

e Salpetersiure,

o Adipinsiure,

Glyoxal- Glyoxylsdure und

Caprolactam.

Diese Industrien miissen ihre N,O-Emissionen iiberwachen und melden. Am Anfang
jedes Jahres werden an betroffene Industrien weniger Zertifikate als fiir den laufenden
Betrieb benétigt vergeben. Die Differenz kann entweder durch Produktionsvermin-
derung, einer Einsparung auf Grund einer Modernisierung der Anlage oder durch
Zukauf von Zertifikaten ausgeglichen werden. Ist die Zertifikat-Bilanz einer Firma
am Ende der Frist nicht ausgeglichen, gibt es Strafzahlungen und die fehlenden Zer-
tifikate miissen zusétzlich nachgekauft werden.

Es ist hervorzuheben, dass der Energiesektor nicht unter diese EU-Richtlinie fillt.

»Die Vorschriften gelten nicht fiir NyO-Emissionen aus der Verbrennung
von Brennstoffen.“ [5, Anhang XIII|

2.4 Losungen und Technologien zur Reduktion von Lachgas-
Emissionen in industriellen Prozessen

In diesem Kapitel werden vier Losungsansitze fiir die Minimierung von Lachgas-
Emissionen beschrieben. Fiir die einzelnen Lésungen kommen fiir die Abreinigung
von Lachgas dabei zwei wesentliche Verfahrensarten in Frage. Neben der katalyti-
schen Umsetzung von N,O kann diese auch durch eine rein thermische realisiert
werden. Beide Verfahren werden in den folgenden Unterkapiteln erkldrt und eine
Anwendungsbeispiel angefiihrt. Auferdem werden ihre Vor- und Nachteile genauer
behandelt.

2.4.1 Betrachtung der Losungsansitze

Die Industrie unterscheidet bisher zwischen vier Lésungsansitzen, Lachgas-Emissionen
zu minimieren.

e Primire Losung,

e Sekundire Losung
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e Tertidre Losung und eine
¢ “End-of-Pipe“ Losung.

Im Folgenden werden diese Ansitze am Beispiel der Salpetersiure-Produktion ge-
nauer betrachtet.

Primiare Losung

Als primére Losung gilt die Vermeidung der Entstehung von Lachgas. Dies kann
durch eine optimierte Prozessfilhrung gelingen oder durch neu entwickelte Synthese-
verfahren. Da die Lésung meist durch Forschung und Weiterentwicklung ermdglicht
wird, kann sie meist nur schwer auf bestehende Anlagen angewandt werden. Im Falle
des Ostwald-Verfahrens das bei der Salpetersdure-Herstellung angewandt wird, er-
moglicht eine Optimierung des Platin-Katalysator und dessen Geometrie eine héhere
Konversionsrate von NH; zu NO bei gleichzeitiger geringerer N,O Bildung (Reak-
tionen 2.7).

Eine andere Anwendungsméglichkeit ist der Umstieg auf einen 2-Stufen-Katalysator
(Kombination aus Pt-Kat und einem Coz0, basierenden Katalysators).

Sekundére Losung

Die sekundére Losung wurde oft bei CDM-Projekten in der Salpetersiure-Produktion
angewandt. Das Verfahren setzt direkt nach dem Synthesekatalysator an indem ein
weiterer Katalysator im Reaktor (Abbildung A.7b) installiert wird. Das entstehende
N,O wird so noch wiahrend der HNO3-Synthese zersetzt.
Der Vorteil dieser Losung ist die mégliche Verwirklichung in fast allen bestehenden
Anlagen und die geringen Investitions- und Betriebskosten. Die Lachgasreduktion
liegt zwischen 80% und 90%. Der Nachteil ist eine mégliche schlechtere Ausbeute an
NO und ein erh6hter Druckverlust (ca. 15mbar). Die Lebensdauer ist auf Grund der
hohen Temperaturen mit 1.5 bis 2 Jahren stark begrenzt. Ein regelméfiiger Ersatz
des Katalysators ist zwingend, auferdem wurden Teile des Katalysators im Produkt
wiedergefunden. Dieses Verfahren ist nicht fiir Niederdruckanlagen geeignet [12].
Ein weiterer Ansatz einer sekundéren Lésung wire eine Erweiterung des Reak-
torvolumens um die Verweilzeit des Gases im heiflen Bereich auf 1.0sec - 3.0sec zu
erhohen. In dieser Zeit wird das Lachgas bei hohen Temperaturen thermisch Zersetzt
und es kénnen verfahrensabhéngig Zersetzungsraten von 70% bis 85% erzielt werden
(Abbildung A.7a).

Tertiéire Losung

Die tertiire Losung wird ,Downstream“, also nach dem eigentlichem Prozess,
angewandt und wirkt sich nur gering auf die HNO;-Synthese aus. Die Lachgas-
Abreinigung erfolgt nach dem Absorberturm und vor der Gasturbine. Der kataly-
tische Reaktor bendétigt eine Temperatur von minderst 400°C um Zersetzungen von
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80% - 90% zu erreichen. Der Vorteil ist, dass durch den nachgeschalteten Prozess
keine NO-Verluste auftreten und eine maximale Ausbeute an HNO; vorliegt und der
Druck den N,O-Umsatz begiinstigt.

Fiir Anlagen deren Abgastemperatur unter 400°C liegt, gibt es die Mdoglichkeit
einer Kombination aus SCR und N,O-Reduktion. Fiir diese Verfahren wird ein zu-
sdtzlicher Brenner und ein Reduktionsmittel (Erdgas, CH,, oder dhnliches) benétigt.
Der Brenner heizt das Gas auf die benétigte Temperatur auf, nachtraglich wird das
erhitzte Gas mit Kohlenwasserstoffen vermischt. Beim Durchstrémen des Gases des
SCR-Reaktors erfolgt die selektive katalytische Reaktion, die das Lachgas umwan-
delt. Das entstandene Reingas wird vor dem Verlassen durch den Kamin mit einem
Wirmetauscher gekiihlt. Durch die Feuerung und der exothermen Reaktion im SCR-
Reaktor kann zusatzlich Dampf erzeugt werden. Diese Anwendung bietet eine Losung
fiir fast alle Anlagentypen und vermindert zusétzlich NO;, hat aber den Nachteil,
dass ein Reduktionsmittel benstigt wird. Da die Verbrennung des Reduktionsmittel
nur teilweise stattfindet, wird neben dem entstehenden CO, (Ausnahme H,-Einsatz)
auch unverbrauchtes Reduktionsmittel emittiert.

Zu den tertidren Losungen zahlt auch die Anwendung in der hauptséchlich NO,
durch eine NSCR reduziert und simultan Lachgas zersetzt wird. In Abhéngigkeit
des Sauerstoffgehalts nach dem Absorberturm werden ein oder zwei Stufen fiir die
Abreinigung beider Gase benétigt. Fiir die NOg-Verminderung werden wieder Koh-
lenwasserstoffe (zB.: CH,) oder reiner Wasserstoff (H,) benétigt. Weil das Reduk-
tionsmittel zuerst den Sauerstoff des Abgases reduziert und erst danach die Stoffe
NO; und N, O, wird es als nicht selektive katalytische Reduktion (NSCR) bezeichnet.

Bei geringem Sauerstoffgehalt wird die Abgasreinigung durch eine Verfahrensstu-
fe realisiert, ab ca. 3% O, ist dies nicht mehr moglich. Je nach Wahl des Redukti-
onsmittels, muss das Abgas auf 200°C - 300°C (H,) oder 450°C - 575°C (CH,) vorge-
warmt werden, um das Ablaufen der Reaktion zu gewihrleisten. In der NSCR-Einheit
erreicht das Abgas, je nach Sauerstoffgehalt, weit hohere Temperaturen (>800°C).
Die Temperatur des Abgases darf die Grenztemperatur der Entspannungseinheit
(Gasturbine) nicht iiberschreiten. Um dies zu gewéhrleisten wird das Gas durch eine
Quenche gekiihlt, oder als heiffes Medium in einem Wérmetauscher fiir die Vorwir-
mung verwendet. Die Kombination aus NSCR und N,O-Verminderung beeinflusst
nur gering den Hauptprozess und kann in nahezu jedem Salpetersiureverfahren nach-
geriistet werden. Es werden Lachgaswerte von <100mg N,O/m? (95%) und NO,
Werte zwischen 200mg/m3 und 300mg/m3 erreicht.

Ein Nachteil ist die CO,-Generierung beim Verwenden von Kohlenwasserstof-
fen fiir die prozessnotwendige Vorwirmung des Abgases. Durch die stark exotherme
Reaktion kann je nach Sauerstoffgehalt viel Energie durch die Gasturbine gewonnen
werden, diese muss dafiir aus teuren und hitzebestéindigen Materialien bestehen. Erst
bei stabilen Sauerstoffkonzentrationen kann die NSCR gestartet werden, bei Schwan-
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kungen kann der Katalysator durch ortliche Temperaturspitzen beschidigt werden.
Der Katalysator besteht meist aus Edelmetallen (Platin, Vanadium oder Titan) und
Aluminiumoxid-Pellets oder Keramikwabenkérper (Honeycomb) als Triagermaterial.
Die Lebensdauer ist abhéngig vom Reduktionsmittel, der Betriebstemperatur und
den anderen Gasinhaltsstoffen.

”End-of-Pipe” L6sung

”End-of-Pipe” Lésungen sind den Tertidren sehr dhnlich, beeinflusst den Haupt-
prozess aber in keiner Weise. Das Abgas wird nach der Gasturbine behandelt und ist
somit der letzte Prozessschritt in der Anlage vor dem Verlassen durch den Kamin.
Die Lésung kann ohne grofie Probleme nach der Entspannungseinheit nachgeriistet
werden, so entsteht nur ein geringer Prozessstillstand wihrend dem Nachriisten bei
bestehenden Anlagen. Es ist die einfachste Losung fiir bestehende Industrieanlagen
da keine Anderungen am Hauptprozess vorgenommen werden miissen. Diese Losung
ist nur mit regenerativen Verfahren wirtschaftlich.

2.4.2 Das katalytische Verfahren

Katalysatoren haben sich in vielen Bereichen der Abluftreinigung bewéhrt und wer-
den vor allem in der Abreinigung von fliichtigen organischen Kohlenwasserstoffver-
bindungen (VOCS), der selektiven katalytischen Reduktion (SCR) von Stickoxiden
und in der Automobilindustrie eingesetzt. Es ist naheliegend, einen Katalysator zur
Reinigung lachgashiltiger Abgase zu verwenden.

Die katalytischen Reaktion

Einfach erklirt bietet ein Katalysator die Moglichkeit eine chemische Reaktion unter
Senkung der Aktivierungsenergie (Tabelle 2.2) ablaufen zu lassen (Anhang A.4). Der
als Katalysator bezeichnete Stoff wird bei der Reaktion selbst nicht verbraucht, er
veréindert die Kinetik der chemischen Reaktion (Achtung: die Thermodynamik bleibt
dabei gleich!). Er beschleunigt die Hin- und Riickreaktion gleichermafen und dndert
somit nicht das Gleichgewicht einer Reaktion.

Der Katalysator

Ein typischer Katalysator besteht vorwiegend aus einem Trigermaterial das mit
Edelmetallen beschichtet wird. Géngige Trigermaterialien sind y—Al,O;, Zeolithe,
reines CeO, und dotiertes CeO,. Diese Trigermaterialien werden mit Edelmetall-
16sungen getrankt, getrocknet und bei hoher Temperatur kalziniert und reduziert.
Oft verwendete Edelmetalle fiir Katalysatoren sind Platin (Pt), Palladium (Pd) und
Rhodium (Rh). Sie ermdglichen bereits bei Temperaturen unter 630°C einen hohen

5Volatil organic compounds, dt.: Fliichtige organische Verbindungen
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N,O-Zerfall. Dabei kann die Reaktion wie folgt beschrieben werden:
EM x -0 + N2O — EM x +N3 + O, (2.9)

EM % +N;0 — EM x =0 + N, (2.10)

Dabei sind EM* und EM#-O reduzierte und oxidierte aktive Zentren des Edelmetalls
(z.B.: Pt). Dieser Ablauf ist bekannt unter dem Eley-Rideal Mechanismus. Der Re-
aktionsmechanismus ist tatsachlich weitaus komplexer als in Gleichung 2.9 und 2.10
beschriebenen.

Der Vorteil einer katalytischen Abluftreinigung ist, dass sie schon bei relativ
geringen Temperaturen stattfindet. Es gibt bereits zahlreiche Untersuchungen im
Bereich der katalytischen Abluftreinigung von Lachgas. Einige wichtige Erkenntnisse
werden nachfolgend erértert.

2.4.2.1 Performance verschiedener Edelmetall-Katalysatoren

Wichtig fiir die Umsetzung ist die Wahl eines geeigneten Katalysators. Es gibt zahl-
reiche verschieden Typen und Arten mit unterschiedlichen Umsatzraten fiir verschie-
dene Stoffe. Ausgehend von im Jahre 2007 [2], 2008 [6] und 2010 [13] veréffentlichten
Arbeiten, wird die Leistung der katalytischen Lachgas-Abreinigung begutachtet. Die
betrachteten Arbeiten beschiftigt sich mit der N,O-abbauenden Wirkung dreier ver-
schiedener Edelmetalle und eines Eisen-Zeolith Katalysators.

Umsatz von reinem N;O

Der Vergleich der verschiedenen Edelmetalltypen in Abbildung 2.3 zeigt die deutli-
che Uberlegenheit des Rhodium-Katalysators (a), der mit dem Trigermaterial CeO,
schon im Bereich von 270°C einen Umsatz von 50% erreicht. Als einziger Katalysa-
tor iiberhaupt erzielt er einen Umsatz von 99.99% bei Temperaturen unter 500°C.
Die mit Palladium (b) und Platin (c) versehenen Katalysatoren erweisen sich als
weitaus ineffektiver. Die Reihung nach Effizienz der Zersetzung von reinem N,O der
verglichenen Katalysatoren ergibt sich wie folgt:

Rh/CeO, > Rh/y—Al,05 > Pd > FeZSM-5 > Pt

In Abbildung 2.3 (a) wird zusitzlich der Umsatz der reinen Tragermaterialien ab-
gebildet. Sie erzielen im Bereich von 500°C maximal 10% (reines CeO,). Fiir eine
nicht katalytische Umsetzung von N,O nach Reaktion 2.1 wird, um messbarer Werte
zu erhalten, eine Mindesttemperatur von 630°C bendtigt [8]. Als Tragermaterial fiir
N,O Katalysatoren erwies sich Aluminiumoxid generell als nicht besonders geeignet.
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Umsatz in oxidierender und reduzierender Atmosphiére

Mit der Zugabe von 1000ppm CO zum Trégergas wurde bei den in [13] beschrie-
benen Arbeit eine reduzierende Atmosphére geschaffen und die Umsatzleistung mit
steigender Temperatur gemessen. Fiir die Schaffung einer oxidierenden Atmosphére
wurden 1000ppm O, beigemengt.

Abbildung 2.4 stellt den Vergleich der Umsatzkurven einer reduzierenden Atmo-
sphire (N,O + 1000ppm CO), einer oxidierenden Atmosphére (N,O + 1000ppm O,)
und den Umsatzkurven die in Abbildung 2.3 zu sehen sind, dar. Es ist deutlich zu
erkennen, dass der N,O-Umsatz unter reduzierenden Bedingungen bei niedriger Tem-
peratur besser verlduft, als bei oxidierender Atmosphére. Kaptejin [8] berichtet iiber
die in unterschiedlichem Ausmaf je nach Art des Katalysators hemmende Wirkung
von O, auf die katalytische Aktivitdt der meisten N,O Katalysatoren. Dies bewahr-
heitet sich fiir alle drei getesteten Edelmetallkatalysatoren. O, hemmt teilweise die
katalytische Lachgaszerstérung mit der Herabsetzung der Aktivitat des Katalysators.
Es zeigt sich, dass je einfacher die Reduktion der aktiven Zentren des Katalysators
ist, desto niedriger ist der Effekt des Kohlenmonoxids wihrend der Umsetzung. Der
Vergleich der Aktivierungsenergien in Tabelle 2.2 zeigt die Senkung dieser durch re-
duzierende Wirkung des Kohlenstoffmonoxids. Durch diese drei Beobachtungen ver-
hértet sich die Hypothese dass der limitierende Schritt der katalytischen Umsetzung
von N,O die Reduktion der aktiven Zentren des Katalysators ist. Auch in diesem
Vergleich setzt sich der auf Rhodium basierende Katalysator in jedem verwendeten
Gasgemisch deutlich von der Konkurrenz ab. Die andern verwendeten Edelmetall-
katalysatoren erreichten erst in einer reduzierenden Atmosphéare dhnliche Werte wie
die Rh/CeO, Kombination.
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Abbildung 2.4: N,0-Zersetzung als Funktion der Temperatur eines (a) Rh-, (b) Pd-
und (c) Pt-Katalysators (1000ppm N,0O/He; 1000ppm N,0/He + 5% O,/He (O, +
N,) und 1000ppm N,0 + 1000ppm CO/He (N,O + CO); 100ml/min; 10,000 h—1!) [13]
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Ein Ergebnis dieser Untersuchungen wird anhand der berechneten Aktivierungs-
energien in Tabelle 2.2 zusammen mit Ergebnissen anderer Arbeiten dargestellt.

Tabelle 2.2: Vergleich der Aktivierungsenergien verschiedener Katalysatoren [2,9,13]

Gasgemisch Rh/CeO, Pd/CeO, Pt/CeO, FeZSM-5 Einheit
N,0O 90 90 97 140
N,O0 + CO 55 60 68 60
N,0+0, 91 96 100 ka
N,O + CH, ka ka ka 135  kJ/mol
N,O + CH, + O, ka. ka ka 130
N,0 + CH, + CO, ke ka ka 110
N,0+CH,+0,+CO,  ka ka ka 105

Ein allgemeiner Nachteil eines Katalysators ist seine Anfilligkeit gegeniiber soge-
nannten Kat-Giften, wie zum Beispiel Schwefel (S) der seine aktiven Zentren belegen
kann und so die Reinigungsleistung verringert.

2.4.2.2 Das EnviNOx-Verfahren

Als spezielles Beispiel fiir den Einsatz eines Katalysators in der Industrie wird das
EnviNOx®-Verfahren beschrieben. Die Firma Uhde entwickelte 2003 zusammen mit
Stid-Chemie dieses Verfahren das fiir verschiedene Restgastemperaturen angewandt
werden kann. Das unter dem Namen EnviNOx® vertriebene Verfahren wird als terti-
dre Losung angewandt und erlaubt eine selektive Lachgas-Reduktion bei Temperatu-
ren <425°C mittels CH, oder NH3, oder eine nicht selektive katalytische Reduktion
fiir Temperaturen >425°C. Gleichzeitig wird auch die Entstickung durchgefiihrt und
so NO; in der Anlage verringert. In der betrachteten Anlage wird ein FeZSM-5 Ka-
talysator eingesetzt, der unter dem Namen EnviKat gehandelt wird.

Die in Abbildung 2.5 dargestellten Fliefschemen erzielen hohe Reinigungsleistun-
gen bei N,O und NO;. Grundsatzlich unterscheiden sie sich in der Anordnung der
Katalysatoren. Variante (b) und (c) verfahren gleich jedoch besteht Variante (c) aus
einem Ein-Bett-Reaktor.

Die Varianten werden in den folgenden Absédtzen genauer beschrieben.
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Abbildung 2.5: FlieRschema des EnviNOx®-Verfahrens zur Minimierung der N,O-
Konzentration im Abgas in der Salpetersiure-Produktion. Varianten fiir eine Restga-
stemperatur von (a) >425°C, (b) und (¢) <425°C

Selektive katalytische Reduktion (SCR) von Lachgas

Das EnviNOx®-Verfahren fiir niedere Temperaturen (<425°C) beruht auf dem Ein-
satz des zuvor erwihnten Katalysators. In einem Assessment iiber EnviNOx® [6]
wird genauer auf die Verfahre nach (b) und (c) in Abbildung 2.5 eingegangen. Aus
der Zusammenfassung der Arbeit durch Hevia [6] geht hervor, dass das Verfahren
(b) mit NH; und CH, als selektives Reduktionsmittel im angegebenen Tempera-
turfeld von 300 bis 430°C (500°C) gut funktioniert, jedoch nur wenn das Rohgas
vor der de-N,O Stufe frei von NO; und NH; ist. Eine Verunreinigung mit diesen
Stoffen wiirde die selektive katalytische Reaktion durch Methan inhibieren und die
bendtigte Temperatur auf iiber 430°C verschieben. Des weiteren ist eine genaue Do-



2. Lachgas Eigenschaften und dessen industrielle Emissionsreduktion 19

sierung des beigemengten Ammoniaks erforderlich, die optimale Menge muss iiber
die NO,-Konzentration im Abgas ermittelt werden. Im Allgemeinen ist die Variante
mit zwei Katalysatorbetten (b) der Variante mit nur einem Bett (c) vorzuziehen.
Die gleichzeitige Einbringung von Methan und der passenden Menge Ammoniak in
den Ein-Bett-Reaktor ist auf Grund von eventuellen NO_-Fluktuationen im Abgas
problematisch. Da die enthaltenen Stickoxide eine Reduktion mittels gasférmigen
Kohlenwasserstoffen (Methan, Propan) inhibieren, werden sie in Variante (b) aus
dem Restgas vor der Lachgas-Abreinigung in der de-NO, Stufe nach den Reaktion
2.11 entfernt:

4NO + O, + 4NH; — 4N, + 6 H,0 (2.11)

Die endgiiltige Reinigung, also die Lachgasumsetzung, erfolgt in der DeN20® Stufe
und wird durch die Zugabe von Kohlenwasserstoffe (C,,Hap,+1) wie folgt durchgefiihrt.

(2n +1)N,0 + C,Hont1 — (20 + 1)N, + (n + 1)H,0
(3n +1)N,0 + C,Hon41 — (3n+1)N, + (n + 1)H,0 (2.12)

Diese Technologie soll eine sehr hohe Reinigungsleistung erzielen und nahezu keine
NO; Emissionen verursachen, hat aber hohe VOC Emissionen und sehr hohe Kata-
lysatorkosten.

Selektive nicht katalytische Reduktion (SNCR) von Lachgas

Die selektive nicht katalytische Reduktion, kurz SNCR, ist eine Weiterentwicklung
der Entstickung bei der Salpetersiureherstellung. Dabei wird Ammoniakwasser’ in
mehreren heifen Zonen in das Abgas eingediist. Da die Reinigung sehr prozessnahe
sein muss, werden die benétigten Temperaturen von 425°C bis 600°C iiblicherweise
erreicht. NO; und N,O reagieren mit dem restlichen Kohlenwasserstoff der noch
im Abgas enthalten ist. Um den Reduktionsprozess sicherzustellen muss der Anteil
an Kohlenwasserstoffen daher laufend kontrolliert werden. Ist er zu niedrig, muss
Methan oder Wasserstoff zugefiigt werden. In der de—N20® Stufe wird nach der
Reaktion 2.13 Lachgas zu Stickstoff und Sauerstoff umgewandelt.

2NO, — 2NO + O,

2N,0 — 2N, +20, (2.13)

NO unterstiitzt diese Reaktion [6] und wird mit NO3 erst in der de-NO, Stufe mit
Ammoniak in H,O und N, wie folgt umgewandelt.

725%iger Ammoniak
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6NO, + 8NH; — 7N, + 12H,0
4NO + O, + 4NH; — 4N, + 6 H,0 (2.14)

Das beschriebene Verfahren wird in Abbildung 2.5 (a) dargestellt und wurde erst-
mals 2003 bei der Firma Agrolinz Melamine International (AMI) implementiert. Es
erreicht eine Verminderung des N,O-Ausstofies von 98% und spart so jéhrlich iiber
600,000t CO9 ein.

2.4.2.3 Problem in der industriellen katalytischen Lachgas-Abreinigung

Die erwiéhnten Produkte und Losungen werden bereits angewandt und immer weiter
entwickelt. Die Vor- und Nachteile wurden schon néher betrachtet und sollen hier
zusammengefasst werden.

Die Lebensdauer, also die Zeit in der der Katalysator bei Betriebsbedingungen

erforderliche Leistungen erbringt, ist nicht nur von der Temperatur abhingig. Allge-
mein sind Katalysatoren anfillig gegen Kat-Gifte. Enthilt der zu reinigende Abgas-
strom Stoffe die den Katalysator beeintrachtigen, wie z.B: Schwermetalle, Schwefel
oder Halogene, miissen diese vor der katalytischen Reinigung aus dem Abgas ent-
fernt werden. Die Inhibierung der aktiven Zentren durch diese Gifte beeinflusst die
Leistung des Katalysators erheblich und kann diesen sogar dauerhaft schaden.
Bei Abgasen die einen hohen Staubanteil besitzen kann es zu Verstopfungen und Be-
legungen der Katalysatoren kommen. Dies hat eine schlechtere Umsatzleistung und
einen steigenden Druckverlust zur Folge. In druckempfindlichen Prozessen in denen
es zu keinen Schwankungen und Verlusten kommen darf, stellt ein pl6tzliches un-
kalkulierbares Verstopfen ein groffes Problem dar. Zusitzlich kann Wasser, auch in
Form von Dampf, den Katalysator inhibieren.

Fiir eine Kalkulation sind neben den Investitionskosten auch die Folgekosten,

die sich mitunter aus der Lebens- bzw. Einsatzdauerdauer des Katalysators erge-
ben wichtig. Fiir die genannten Prozesse wird den verwendeten Katalysatoren eine
Lebensdauer von maximal zwei Jahren zugeschrieben. Sinkt die Leistung des Kataly-
sators muss dieser ausgetauscht werden. Die Produktion eines Edelmetallkatalysators
ist hauptsichlich vom Preis der jeweiligen Edelmetalle abhingig.
Fiir den gro8technischen Einsatz sind Katalysatoren aus Pt und Pd auf Grund ihrer
schlechten Leistung, siehe Abbildung 2.3, bei niedrigen Temperaturen nicht geeignet.
Nur der Rh/CeO, Katalysator erzielt bei Temperaturen zwischen 300°C und 350°C
gute Umsatzleistungen.
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Betrachtet man die Preisentwicklungen der drei Edelmetalle in den vergange-
nen Jahren in Abbildung 2.6, kann man nur erahnen wie sich der Preis ohne die
Wirtschaftskrise entwickelt hitte. Seit dem Tief Ende 2008 erholen sich die Preise
wieder und es bleibt nur abzuwarten bis z.B: Rhodium den Hochstwert von 200 €/g
erreicht. Der Preis von Rhodium war stets weitaus hoher als der von Platin und Pal-

ladium. Aktuelle Preise ergeben einen 5 fach héheren Wert von Rhodium gegeniiber
Palladium und 1.65 fach hcheren gegeniiber Platin.

Rhodium €/g (EBasis Heraeus Tagespreis) Platin €/g (Basis London Fixing)

250
200

150 A

01.07.2008 27092008 2312.2007 27.03.2000 01.07.2010 01072005 20092008 31.12.2007 30032000 01.072010

(a) Rhodium (b) Platin

Palladium €/c (Basic Lencen F xing)

#
W TV PP Vi
8 | W
'

312200 20 m 20 o m2mo

(c) Palladium

Abbildung 2.6: Preisentwicklung der letzten 5 Jahre von (a) Rhodium, (b) Platin,
(c) Palladium (Quelle: www.heraeus-edelmetallhandel.de)

Wird eine Reinigungsleistung bereits bei Temperaturen unter 350°C gefordert,
muss auf das teure Rhodium zuriickgegriffen werden. Die Reinigung mit dem Edel-
metall Pt oder Pd setzt eine Temperatur von iiber 500°C voraus. Eine reduzierende
Atmosphére wiirde eine erheblich besser Wirkung erzielen, ist aber aufer bei Verbren-
nungsprozessen schwer zu realisieren und birgt andere Probleme. Es gibt bestreben
neue Katalysatoren zu entwickeln die billigere aktive Stoffe benétigen.

Im Moment besteht, bis auf Ausnahmen (siehe Kapitel 2.3.3), kein gesetzlicher
Zwang Lachgas-Emissionen zu vermindern. Der Effekt rechtfertigt, wirtschaftlich ge-
sehen, nicht den Aufwand®. Zu der katalytischen Variante besteht auch die Alterna-
tive der thermischen Zersetzung, die zur Zeit noch selten zum Einsatz kommt.

8 Abgesehen von einem Joint Implementation- oder Clean Development Mechanism-Projekt
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2.4.3 Das thermische Verfahren

Das zweite betrachte Verfahren, die thermische Abreinigung von Lachgas, benatigt je
nach Art des Gasinhaltsstoffes h6here Temperaturen geniigend Verweilzeit und even-
tuell Hilfsstoffe und ist weitgehend unempfindlich gegeniiber anderen Inhaltsstoffen.
Es gibt nur wenige Arbeiten die sich mit der industriellen thermischen Zersetzung
von Lachgas beschiftigten. Auch die Anzahl an Patentschriften ist, vergleichen mit
denen zur katalytischen Abreinigung, iiberschaubar gering. Die Reaktionen und die
auftretenden Nebenreaktionen sind in diesem Kapitel beschrieben und finden ab
einer Temperatur von 630°C statt. Das Prinzip ist einfach: Mit geniigend Tempera-
tur zersetzt sich N,O in seine Bestandteile Sauerstoff und Stickstoff. Bei einer in-
dustriellen Lachgas-Abreinigung wurde bisher das katalytische Reinigungsverfahren
dem thermischen vorgezogen. Hauptproblem des thermischen Verfahrens ist der hohe
Energieaufwand fiir die Erreichung der benétigten Temperaturen. Um das Problem
genauer zu betrachten wird kurz auf die Effizienzentwicklung thermischer Verfahren
eingegangen.

Die thermische Reaktion

Um Schadstoffe thermisch zersetzen zu konnen, muss diesen Energie, zum Beispiel in
Form von Wérme, hinzugefiigt werden. Abhingig von der Stoffart kann das von we-
nigen kJ/mol bis hin zu hunderten kJ/mol reichen. Dabei werden die Molekiilverbin-
dungen aufgebrochen und die Elemente kénnen durch Reaktionen neue Verbindungen
eingehen. Die thermische Lachgaszersetzung kann universell nicht nur durch eine ein-
zig giiltige Reaktionsgleichung angeschrieben werden. Es sind auch Nebenreaktionen
und die Gaszusammensetzung zu beachten. Daher wurden folgende Reaktionsmecha-
nismen fiir den thermischen Zerfall von reinem Lachgas vorgeschlagen [1], [18], [11]:

N,0+M-— N, +O0+M (2.15)
N,0+0 — N, + 0, (2.16)
N,O + O —s 2NO (2.17)
N,O + NO — NO, + NO (2.18)
NO+0+M — NO, +M (2.19)

Im Falle des Lachgases erzeugt die in Kapitel 2 beschriebene Reaktion 2.1 dabei
163kJ/mol an Energie. Da Lachgas eine metastabile Verbindung ist 1auft diese Re-
aktion erst ab einer Temperatur von 630°C, jedoch extrem langsam, ab. Mit steigen-
der Temperatur wird die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion gréfer und es
zersetzt sich mehr N,O. Die Aktivierungsenergie fiir die Zersetzung betrégt zwischen
250-270kJ /mol.

2.4.3.1 Thermische Nachverbrennungsanlagen (TO)

Fiir die nicht-katalytische Reinigung von Schadstoffen im Abgas ist die thermische
Nachverbrennung (thermische Oxidation) die einfachste Losung. Sie kann dort einge-
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setzt werden, wo eine katalytische Reinigung auf Grund spezifischer Betriebsbedin-
gungen unvorteilhaft ist. Die benttigten Temperaturen sind stoff- und konzentrati-
onsabhingig, meist wird eine zusitzliche Feuerung benétigt. Abgase mit kohlenstoff-
haltigen Bestandteilen (z.B.: VOC’s), unerwiinschten Aerosolen oder gasférmigen
Stoffen werden dabei mit Sauerstoff oxidiert und als Riickstand bleibt im Idealfall
Wasser in Form von Dampf und CO, in der Abluft iiber. Bei einer einfachen Nach-
verbrennung enthilt das so entstandene Abgas noch reichlich Energie. Stand der
Technik ist eine Riickgewinnung dieser Energie, die z.B. mit Hilfe eines Warmeii-
betragers erfolgen kann.

2.4.3.2 Verbrennungsanlagen mit Energieriickgewinnung

Analog der oben beschriebenen TO wird die Abluft bei der regenerativen Verbren-
nung auf Temperaturen im Bereich von 800°C bis 1000°C erhitzt. Organische Ver-
bindungen, wie z.B.: Losungsmittelriickstéinde, werden dabei zu Wasser und Koh-
lendioxid oxidiert. Eine wichtige Voraussetzung ist ein ausreichendes Verweilen der
Schadstoffe in den heifen Bereichen.

Durch den Einsatz einer Energieriickgewinnung wird die Effizienz der Verbrennungs-
anlage gesteigert und der Energieverlust minimiert. Das Ergebnis ist eine kosten-
giinstige, 6konomische und wirtschaftliche Anlage. Die Begriffe regenerative Nach-
verbrennung RNV, regenerative thermische Oxidation RTO, regenerative thermische
Nachverbrennung, thermische Nachverbrennung TNV und thermische rekuperative
Abluftreinigung TRA bezeichnen alle dhnliche Abluftreinigungsverfahren die eine
herausragende Energieeffizienz haben.
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Regenerativ - Rekuperativ

Es gibt einen bedeutenden Unterschied zwischen den beiden Systemen der regene-
rativen und rekuperativen Wirmeriickgewinnung. Von regenerativer Warmeriickge-
winnung spricht man, wenn ein Wirmespeicher verwendet wird.

Ein Beispiel fiir diese Art der Warmeriickgewinnung ist ein Rotationswirmeiibertra-
ger (Wiarmerad). Es besteht aus einem Warmespeicher mit achsparallelen Kanéilen
durch das auf einer Hilfte, oder Zone, die heife Abluft stromt und so den Korper
erwarmt. Die zweite Hélfte wird, meist im Gegenstrom, mit kalter Luft durchstrémt.
Durch Weiterdrehen des Rades kann so eine kontinuierliche Warmeiibertragung statt
finden.

Abbildung 2.7: Arbeitsschema eines regenerativen Rotationswérmeiibertragers
(Wirmerad) (Quelle: www.Wikipedia.org)

Ein klassischer Rekuperator ist durch die raumliche Trennung der beiden Medien
gekennzeichnet. Ein Rohrbilindelwidrmeiibertrager ist ein gutes Beispiel, die Trennung
der Medien erfolgt durch Rohre. Ein indirekter Wéarmeiibertrager kann, wie auch
das Warmerad, kontinuierlich betrieben werden, dabei sind je nach Ausfiihrung eine
Gleichstrom-, Gegenstrom- oder Kreuzstromfiihrung der Medien méglich.

> 2 I

7 ST
—— . ==
(a) Gleichstrom (b) Gegenstrom (c) Kreuzstrom

Abbildung 2.8: Medienfilhrung eines Warmeiibertragers im a) Gleichstrom, b) Ge-
genstrom, c) Kreuzstrom (Quelle: www.Wikipedia.org)
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2.4.3.3 Regenerative thermische Oxidation (RTO)

Bei einer regenerativen thermischen Oxidation werden Regeneratoren fiir die Stei-
gerung des thermischen Wirkungsgrads genutzt. Diese Regeneratoren bestehen aus
keramischen Elementen, die als Energiespeicher fiir die Warmeriickgewinnung beno-
tigt werden. Es werden, je nach Volumensstrom und Betriebsweise, mindestens zwei
Kammern benétigt. In vielen Fillen werden drei, fiinf oder sieben gebaut.

In Abbildung 2.9 wird der Betrieb einer 3-Bett-RTO dargestellt. Das Abgas bzw.
die Abluft stromt kiihl durch den Regenerator (A) und wird dabei durch die Warme
der Speichermedien auf eine Temperatur nahe der Brennkammertemperatur erwirmt.
In der Brennkammer (Bereich iiber A, B und C) wird das Gas durch die Verbren-
nung von Erdgas, oder dhnlichem, erhitzt und oxidiert. Die Reinigung des Abgases
findet statt. Beinhaltet der Abgasstrom brennbare Stoff, z.B.: VOC'’s, reichen oft
geringe Konzentrationen (z.B.: 1.4g/Nm3 Toluol) aus, um die Anlage autotherm, d.
h. ohne Zusatzbrennstoffe, zu betreiben. Der Brenner wird nur dann benétigt wenn
nicht-autotherm betrieben wird, oder zum Starten der Anlage. Die iiblicherweise be-
nétigte Temperatur liegt zwischen 800°C bis 1000°C, kénnen aber auch hoher sein.
Fiir einen kontinuierlichen Betrieb wird zwischen den Kammern umgeschalten. Beim

- 1

Vo7 Vo8 VOQJ

V01 V04 V02 V05 V03 V06

Abbildung 2.9: Arbeitsschema der 3-Bett Ausfithrung einer regenerativen thermi-
schen Oxidationseinheit

Umschalten der Ventile (V01 bis V09) wird eine Kammer, hier Bett (C), fiir die
Dauer eines Zyklus mit Spiilluft (6) gereinigt. So konnen Emissionen beim spéteren
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Verlassen des Reingases durch Kammer C verhindern werden. Das heie Gas, das
jetzt nur mehr aus CO, und H,O besteht, gibt beim Verlassen der Anlage (3) durch
die Speichermedien von Bett (B) seine Energie an diese ab und wird so gekiihlt. Die
Temperatur des Reingases am Punkt 4 ist nur ca. 20°C bis 30°C iiber der Rohgasein-
trittstemperatur. Ein Ventilator auf der Druck- bzw. Saugseite fordert das Reingas
in den Kamin (5). Der Zyklus wird dabei iiber ein Klappensystem (V01 bis V09) so
geregelt, dass das Temperaturprofil in den Betten homogen bleibt.

Es besteht die Moglichkeit iiberschiissige Energie als Prozesswiarme nutzen zu
konnen. Dabei wird iiber einen sogenannten ,heifen” Bypass das oxidierte, heife
Gas aus der Brennkammer ausgeschleust und iiber einen Rekuperator gefiihrt. Das
gekiihlte Gas wird wieder dem Reingas zugefiihrt.

Obwohl schon seit iiber 20 Jahren RNV-Anlagen eingesetzt werden, besteht noch
immer anlagen- und betriebstechnisches Optimierungspotenzial. Vor allem neue An-
wendungsgebiete (z.B. bei Anlagen zur mechanisch-biologischen Abfallaufbereitung
MBA), oder besondere Abluftinhaltsstoffe (z.B. siliziumorganische Verbindungen)
benotigen neue Losungen. Von allen thermischen Verfahren zur Oxidation von Schad-
stoffen in der Luft lisst sich mit der regenerativen thermischen Nachverbrennung die
héchste thermische Effizienz erzielen.

Die wichtigsten Vorteile der regenerativen thermischen Oxidation RTO:

e alle organischen Verbindungen kénnen oxidiert werden (temperaturabhingig),

e hohe Flexibilitit beim Luftdurchsatz (iiblicherweise von 20% bis 110% des
Nenndurchsatzes),

e geringe Empfindlichkeit gegeniiber Staub,

e sehr guter Wirmeriickgewinnungsgrad im Vergleich mit anderen thermischen
Abluftreinigungsverfahren,

e wartungsarme, zuverldssige Anlagen,

e organische Ablagerungen werden mit dem sogenannten ,bake out“ periodisch
verbrannt.

Zu den Nachteilen der regenerativen thermischen Nachverbrennung RNV zihlen:

e hohes Gewicht durch den Keramik-Warmespeicher,

relativ grofles Bauvolumen,

e RNVs sollten moglichst kontinuierlich betrieben werden (Aufheizzeit von ca.
15 bis 20 Minuten fiir kleinere Anlagen nach Betriebsstillstand konnen bereits
realisiert werden),

iibliche Anlagengréfen ab etwa 2500Nm3/h bis 220,000Nm3 /h,
Verweilzeit in der Brennkammer von 0,2 - 4 Sekunden (schadstoffabhingig).
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2.4.3.4 Lachgas-Reduktion bei einer Uranerz-Aufbereitung

In Abbildung 2.10 bietet die Firma CTP einen Konzeptvorschlag einer Abreinigung
von Lachgas aus Abgasen an. Dieser Vorschlag beinhaltet auch eine SNCR mit RTO
Technologie. Die Firma CTP konnte mit dieser Kombination aus RTO und SNCR
ihre erste Lachgas-Abreinigungseinheit und auch das erste JI-Projekt in Frankreich
verwirklichen. In einer Uranerzaufbereitung wurde das entstehende N,O erfolgreich
in seine Bestandteile umgewandelt. Durch die Kombination mit einer SNCR und
der RTO-Technologie werden so {iber 94% des entstehende Lachgases zerstort und
gleichzeitig NOg-Grenzwerte eingehalten. Fiir die NO,-Reduktion kann Harnstoff
oder Ammoniakwasser verwendet werden. Die Schwierigkeit lag im begrenzten Tem-
peraturfeld der SNCR, zu hohe Temperaturen verhindern eine optimale Betriebsweise
der SNCR. Geringe Temperaturen haben jedoch eine schlechtere N,O-Zersetzung zur
Folge. Die installierte Losung erzielt sehr gute Abreinigungswerte bei geringst mog-
licher NO_-Bildung und durch die Erlése der generierten Zertifikate amortisiert sich
die Anlage innerhalb eines Jahres.

Abbildung 2.10: Schema der Firma CTP einer ” End-of-Pipe”-Lésung zur Vermin-
derung der N,O-Emissionen mit RT'O-Technologie und SNCR-Verfahren fiir die Ent-
stickung
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2.4.3.5 Praobleme in der industriellen Anwendung thermischer Abluftrei-
nigungsverfahren

Das Hauptproblem ist das Elemente Stickstoff, Schwefel und Halogene die einen Ein-
satz von Katalysatoren ausschlieRen, beeinflussen das Verfahren kaum. Bei zu hohen
Temperaturen kann sich aus Stickstoff und Sauerstoff NO, bilden. Um unerwiinschte
Stoffe und Verbindungen wie etwa Dioxine, polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAK, englisch: PAH) im Rohgas zu zersetzen, wird viel Energie benotigt.

Auf Seite 4 sind einige Reaktionen von Lachgas mit typischen Gasinhaltsstoffen

angegeben. Interessant ist die Tatsache, dass Kohle bei ca. 330°C mit Lachgas rea-
giert (2.3). Dies wiirde aber nur bei sehr geringem Sauerstoffgehalt funktionieren, da
die Affinitdt von Kohlenstoff zu freiem Sauerstoff weit hoher ist.
Bei einer Enpergieriickgewinnung z.B. durch eine RTO-Anlage wird je nach Volumen-
strom und Schadstoffbeladung des Abgases dementsprechendes Bauvolumen benétigt
(dies gilt jedoch ebenso bei dem Einsatz eines Katalysators). Ebenso wie bei einer
katalytischen Reinigung muss eine ausreichende Verweilzeit in den heifen Zonen
gewihrleistet sein. Organische Stoffe konnen an kalten Stellen oder bei schlechter
Betriebsfiihrung kondensieren. Um diese Stoffe zu entfernen muss regelmifig ein
,bake out*® durchgefiihrt werden. Obwohl diese Anlagen weitgehend unempfindlich
gegeniiber Staub sind, kann es zu unerwarteten Verstopfungen der Wabenkanile
fiihren. Die Verstopfung verschlechtert zwar nicht die Umsatzleistung, fiihrt aber
zu hoherem Energiebedarf und steigenden Druckverlusten. Trotzdem erlaubt eine
RTO weit hohere Staubbelastungen im Abgas als eine vergleichbare katalytischen
Nachverbrennung (KNV). Bei hoheren Temperaturen ist auf die NO,-Bildung zu
achten (Abbildung 2.11). Ab 1250°C und héher bildet sich exponentiell nach dem
Zeldovich-Mechanismus, aus Stickstoff und Sauerstoff, das thermische NO,. Diese
Temperaturen werden im Normalfall in einer RTO nicht benétigt.
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Abbildung 2.11: Einfluss der Temperatur auf die quellen-bezogene NO,-Bildung

9Bezeichnet das kontrollierte Aufheizen iiber linger Zeit um organische Ablagerungen zu ver-
dampfen und zu entfernen.
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Es ist moglich Lachgas thermisch umzusetzen, Voraussetzungen sind die beno-
tigten Temperaturen von mindestens 630°C und angemessene Verweilzeiten.

Die Untersuchung der optimalen betrieblichen Bedingungen und der Einfluss ver-
schiedener Faktoren auf die Zersetzung und die Bildungsraten von NQO, ist Ziel der
folgenden Versuche. Da bei einigen Verfahren neben N,O auch Wasser entsteht, wird
der Feuchtegehalt ein zu untersuchender Faktor sein. Das geringe Mengen Wasser
die Reaktionen beeinflussen wurde durch Arbeiten von Johansson [7] veroffentlicht,
die Auswirkungen einer hoheren Abgasfeuchte sind grofiteils jedoch unbekannt. Jo-
hansson beschrieb den Einfluss von Wasser durch folgende Reaktionswege:

H,0 + 0 — 20H (2.20)
OH+0 —H+0, (2.21)
N,0 + H — N, + OH (2.22)
N,0 + OH —» N, + HO, (2.23)

Die Arbeit soll deshalb Aufschluss iiber das Verfahren der thermischen Zersetzung
von Lachgas, den Einfliissen verschiedener Parameter und den Problemen liefern.



Kapitel 3

Versuche und Messungen zur
thermischen Lachgas-Abreinigung

In diesem Abschnitt geht es um die Aufgaben und Ziele der Untersuchungen, den
Aufbau der Versuchsanlage und um die Vorgehensweise bei den Messungen.

3.1 Aufgaben und Ziele

Die Firma CTP beschiftigt sich unter anderem mit der thermischen N,O-Abreinigung
aus verschiedenen Abgasen. Mitte 2010 wurde eine Anlage fiir die thermische Reduk-
tion von Lachgas in Frankreich in Betrieb genommen. Um die Einfliisse verschiedener
Parameter wie z.B: Sauerstoffgehalt im Rohgas besser beurteilen zu kénnen, wer-
den Versuche im hauseigenem Technikum durchgefiihrt. Aus den Versuchen sollen
Erkenntnisse gewonnen werden die eine thermischen Lachgas-Abreinigung in einer
RTO (siehe 2.4.3.3) beschreiben. Der Einfluss der Parameter Temperatur, Verweil-
zeit, Sauerstoff- und Wassergehalt im Rohgas wurden dabei untersucht.

Die untersuchten Parameter

Fiir die Versuche wurden folgende Werte fiir die Parameter gewiihlt und die Zerset-
zungsraten von Lachgas bestimmt:

o Verweilzeiten

— 1.0sec
— 1.5sec
— 2.0sec

Die Verweilzeit hat Einfluss auf die Baugrofe und die Durchsatzleistung ei-
ner Abluftreinigungsanlage. Typische Verweilzeiten liegen zwischen 0.5sec bis
4.0sec und sind stark vom Prozess abhingig.

30
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e Temperaturen

— 880°C

- 910°C

— 940°C

— 960°C

— 980°C
Aus Vorversuchen ist bekannt, dass sich Lachgas ab einer Temperatur von
ca. 1000°C fast vollstindig Zersetzt. Da hohe Temperaturen auch hohe Kosten

(Material, Energie etc.) bedeuten, werden Zersetzungsraten bei oben angefiihr-
ten Temperaturen untersucht.

e Lachgaskonzentrationen im Rohgas zwischen

— 0 - 1g/Nm? unterer Bereich
— 1 - 15g/Nm? oberer Bereich

Es werden zwei Lachgas-Konzentrationsbereiche fiir die Versuche gewihlt.
e Sauerstoffgehalt im Rohgas

Einige Messungen werden mit sehr geringen Sauerstoffkonzentrationen durch-
gefiihrt. Der Grofteil der Versuche wird bei 21vol% O, statt finden.

e Feuchte im Rohgas

— Tvol% H,0

Die Zersetzungsraten werden bei drei unterschiedlichen Feuchten bestimmt.

3.2 Die Versuchsplanung

Die Versuchsplanung beschrankte sich im wesentlichen auf die Vorbereitung der Ver-
suchsanlage und der Messstrecke. Da es bereits im Vorfeld Versuche mit dem vorhan-
denen Reaktor gab, mussten nur einige wenige Anpassungen erfolgen. Es wurde eine
Berechnungsprogramm erarbeitet das die Gaszusammensetzung und die dafiir bené-
tigten Einstellungen (z.B.: Durchfluss, Pumpendrehzahl und Temperatur) ermittelt.
Ebenso diente es zur Auswertung der erhaltenen Messdaten.
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Durch das notwendige Spiilen der Messkiivette des FTIRs mit Messgas konnten
im besten Fall 10 bis 15 Messungen pro Arbeitstag durchgefiihrt werden. Nach Been-
digung der Versuche lagen mehr als 150 Messungen vor. Es wurden die Bedingungen
(Temperatur, Verweilzeit usw.) und Gaszusammensetzungen am Anfang (Rohgas)
und am Ende (Reingas) der Messung dokumentiert.

3.3 Die Versuchsanlage

Die Versuchsanlage besteht aus einer Einheit in der das Gasgemisch zusammenge-
stellt wird, einem Reaktor und der Messstrecke mit rechnerunterstiitzter Auswertung.
In Abbildung 3.1 ist die Versuchsanordnung skizziert. In den folgenden Unterkapitel
werden die einzelnen Gerédtschaften erklart und beschrieben.

6 Thermoreaktor ¢

Typ K

.. Pressluftversorgung
.. Druckregler

.. Rotameter

... Waschflasche mit
Wasserbad

... Schlauchpumpe

... Thermoreaktor

.. Messgaskiihler

.. URAS

.. FT-IR

> w =P

N

—5-

Ooo~NoOO, AWN =

Abbildung 3.1: Skizze der Versuchsanlage

3.3.1 Die Gaskonditionierung

Als Haupt- bzw. Trégergas wird Pressluft aus einem Druckluftspeicher mit Kom-
pressor (1 in Abbildung 3.1) verwendet. Um Versorgungs- und Druckschwankungen
auszugleichen wird ein Druckregler (2) verwendet und der gewiinschte Volument-
strom anschliefend mit einem Schwebekorperrotameter (3) eingestellt.
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Zum Regeln und konstant halten der Feuchte stromt das Gas durch eine mit Was-
ser gefiillte Waschflasche, die in einem temperierten Wasserbad (4) steht. Die Luft
wird bis zu ihrer Sittigung mit Wasser angereichert. Zum Einstellen der Lachgas-
konzentration wird reines Lachgas aus einem Gassack {iber eine drehzahlgeregelte
Schlauchpumpe (5) direkt in den Hauptgasstrom eingebracht. Die Konditionierung
des Gases endet mit der Beimengung des Lachgases zum Trigergasstrom. Um eine
vorzeitige Kondensation zu verhindern wird der Rohgasstrom iiber eine begleitbe-
heizte Leitung gefiihrt. Die Leitung wird in Abbildung 3.1 mit einem roten dicken
Pfeil dargestellt. Das Rohgas kann so bis zu 7.5 Volumsprozent Wasser beinhalten.

Fiir die thermische Reaktion wird das fertige Gas weiter in den Reaktor geleitet,
dies erfolgt iiber den Weg “a“. Fiir die Rohgasmessung muss auf Weg “b“ umgesteckt
werden, um das Gas direkt {iber den Gaskiihler zu den Analysegeriten zu leiten.

3.3.2 Der Versuchsreaktor

Der Thermoreaktor (6) besteht aus einem Quarzglasrohr umgeben von einem Heiz-
rohr aus Siliciumcarbid (SiC) und einer Isolierung. Ein Wandeffekt durch das Quarz-
glas, der das Ergebnis katalytisch beeinflusst, kann ausgeschlossen werden [10]. Durch
einen Thyristorsteller wird die Leistung des Heizelements eingestellt, es kénnen so
Oberflichentemperatur bis zu 1450°C erreicht werden. Das durch das Quarzglas-
rohr stromende Gasgemisch wird bei den hohen Temperaturen hauptsdchlich durch
Strahlungsenergie erhitzt. Mit einem Thermoelement Typ K (Ni-CrNi) wird die Tem-
peratur 55cm nach dem Gaseintritt gemessen. Laut Hersteller besitzt das 175cm
lange Heizrohr eine Heizzone von 1m, bei einem Durchmesser von 12mm ergibt das
ein Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis von 3.3cm™! und ein beheiztes Volumen von
1.13x10~%m3, in dem das Gasgemisch auf Temperatur gebracht wird. Weil das SiC-
Rohr einen temperaturabhiangigen Widerstand besitzt und die beiden Offnungen
(Eintritt und Austritt des Gases) nicht isoliert und daher kalt sind, stellt sich ein
ungleichméfiges Temperaturprofil ein (Abbildung 3.2).

Grafik 3.2 zeigt die Temperatur in Abhéngigkeit des Ortes im Reaktor. Im un-

teren Teil der Abbildung wird schematisch der Reaktor mit Isolierung (grau), die
Heizzone (rot, 35cm bis 135cm) und der fixe Temperatursensor (Typ K) dargestellt.
Fiir die Erstellung des Temperaturprofils wurde, beginnend an der Gasaustrittssei-
te, alle 5cm die Temperatur gemessen. Es wurden 3 Messungen (800°C, 900°C und
1000°C) mit einem Volumenstrom von V=451/h und 2 Messungen (800°C und 900°C)
mit doppeltem Volumenstrom durchgefiihrt.
Der Vergleich zwischen unterschiedlichen Volumenstrémen bei gleicher Temperatur
zeigte nur geringe Abweichungen des Profils. Fiir die weiteren Versuche wurde an-
genommen, dass das Gas jene Temperatur annimmt, die sich im Mittel iiber die
Heizzone einstellt. Der Temperaturmittelwert iiber die 100cm lange Heizzone lag bei
den Messungen durchschnittlich um 80°C héher als die angezeigte Temperatur durch
den fixen Sensor. Das in der Mitte liegende Maximum iiberstieg den gemessenen
Wert um durchschnittlich 203°C.
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Abbildung 3.2: Temperaturprofil des verendeten Rohrthermoreaktors aufgetragen
iiber dessen Lange und erstellt bei unterschiedlichen Volumenstrémen und Haltetem-
peraturen.

3.3.3 Die Messstrecke

Um die folgenden Analysegerite (9 u. 8) bei den Versuchen verwenden zu konnen
und diese nicht zu beschiddigen muss, ein Kondensieren von Wasser in den Geri-
ten vermieden werden. Dazu wurde das Reingas direkt nach dem Reaktor in einem
Messgaskiihler (7) bei 5°C getrocknet.

Analysegerite

Fiir die Analyse des Roh- bzw. des Reingases wurden folgende Geréte verwendet:

e URAS ABB EL 3020
Das URAS (8) ist ein kontinuierlich arbeitender NDIR!-Gasanalysator der se-
lektiv die Konzentration von bis zu vier (abhéngig von der Anzahl der einge-
bauten Messkiivetten) Komponenten misst. Dabei setzt das URAS Fenster ein
die nur bestimmte Wellenbereiche durchlassen. Zusatzlich kann mittels eines
elektrochemischen Sensors der Sauerstoffgehalt gemessen werden. Wie erwihnt

!Nichtdispersiver Infrarotsensor
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besitzt das URAS eine Kalibrierkiivette pro Messkiivette. Dieser Umstand er-
laubt eine Kalibrierung ohne weitere Hilfsstoffe. Wihrend der Versuche wurde
eine Querempfindlichkeit zwischen CO und N, O festgestellt. Der CO Wert stieg
linear mit der Lachgaskonzentration an. Die Auswertung der Messungen erfolg-
te iiber Wellenléngenbanden die sich auch iiberschneiden, das kann zur Folge
haben, dass ein Peak einer Messung durch unterschiedliche Gase ausgelost wird.

e FTIR-Spektrometer
Mit dem verwendetem Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (9) wird
das Gas auf seinen N,O-Gehalt untersucht. Im Unterschied zu nichtdispersi-
ven Messgeraten wird bei FTIR-Spektrometern das Spektrum durch schritt-
weises Andern der Wellenlinge aufgenommen, und iiber ein gemessenes Inter-
ferogramm mit Hilfe einer Fourier-Transformation berechnet. Dabei werden die
Stoffe durch ihre spezifischen Wellenbereiche ermittelt:

NO 1776cm™! - 1963cm™!
NO, 2820cm™! - 2940cm™!
N,0 2130cm™! - 2280cm™!

Die Auswertung der Fourier-Transformation in den angegebenen Wellenberei-
chen erfolgt automatisch mit einer Software (WINFIRST) und liefert einen
integrierten Extinktionswert (IE). Uber welche Wellenbereiche die Software in-
tegriert ist graphisch im Anhang A.5 illustriert.

3.4 Kalibrierung der Messgerite

Fiir die kontinuierliche Einbringung des Lachgases in den Trigergasstrom wurde eine
Schlauchpumpe verwendet. Die Kombinationen aus Schlauchpumpe, Kassettenkopf
und Schlauch wurde auf ihre Linearitéit zwischen eingestellter Drehzahl und gefér-
dertem Volumen untersucht. Nach dem Aufbau der Messstrecke und Vermessung der
Pumpe wurden die Kalibrierkennlinien fiir das FTIR erstellt. Fiir die Gase NO, und
NO waren diese bereits vorhanden. Die Kalibrierkurve von N,O reichte nur bis zu
einer Konzentration von 1.9g N,O/Nm? und musste um héhere Konzentrationen bis
ca. 16g N,O/Nm3 erweitert werden.

Dazu wurden bei konstantem Hauptgasvolumenstrom zwolf verschiedene Drehzahlen
an der Schlauchpumpe eingestellt. Das Gas mit der bekannten N,O-Konzentration
wurde mit dem FTIR analysiert und die gemessene Extinktion konnte dem berech-
netem Wert zugeordnet werden. In den unteren Konzentrationsbereichen (0 bis 1.9g
N,0/Nm?) erwies sich die Extinktion als linear, mit steigendem N,O-Gehalt flach-
te die Extinktion jedoch ab. Um Adsorptionseffekte des Lachgases in der Messlei-
tung und den Messgerdten auszuschlieften wurde zusétzlich eine Vergleichsmessung
mit sehr kurzer Zuleitung zum Messgerit durchgefithrt. Durch diese Uberpriifung
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wurde eine Verfilschung der Messungen ausgeschlossen. Spitere Verfilschung durch
die Wasserléslichkeit des Lachgases im Messgaskiihler konnte nicht komplett ausge-
schlossen werden. Bei hoherer Feuchte kondensiert mehr Wasser im Messgaskiihler
was fiir einen scheinbar besseren Umsatz sorgen kann da sich mehr N,O lést bevor
es detektiert wird.
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-
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Abbildung 3.3: Erstellte FTIR Kalibrierkurve fiir Lachgas, Auftragung der N,O-
Konzentration und des N,O-Gehalts iiber die integrierte Extinktion des FTIRs

Die erstellte Kalibrirekennlinie fiir N, O ist in Abbildung 3.3 dargestellt und bein-
haltet den linearen Bereich fiir kleine Konzentrationen bis 1.9g N,O/Nm?3 und den
erweiterten Bereich bis ca. 16g N,O/Nm3. Fiir die spitere Umrechnung von erhal-
tener Extinktion IE in vpm N,O bzw. g N,O/Nm?® wurde fiir den unteren Bereich
bis IE=75 (1.9g N,O/Nm3) eine Geradengleichung und fiir den Bereich bis IE=150
(16g N,O/Nm?) ein Polynom héherer Ordnung aus der Kalibrierkurve erstellt.

3.5 Vorbereitung der Messungen

Nach der Vorbereitung und der Erstellung der nétigen Kalibrierkennlinien konnten
die eigentlichen Messungen durchgefiihrt werden. Dazu wurden die Messungen in
Messserien unterteilt. Die Serien unterschieden sich in den genannten Parametern.
Innerhalb einer Messserie wurde nur die Temperatur veridndert, so bestand eine Serie
aus mindestens fiinf Einzelmessungen.
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Die Grundlage zur Berechnung der Parameter folgt in den nachstehenden Unterka-
piteln.

3.5.1 Berechnung der Wasserbeladung

Um die Feuchte des Rohgases zu variieren durchlduft das Gas eine Waschflasche mit
temperiertem Wasser. Dadurch wird der Gasstrom aufgeheizt und bis zur Sattigung
mit Wasser beladen. Uber die Temperatur wird die gewiinschten Feuchte im Tri-
gergas reguliert. Fiir die Berechnung der benétigten Temperaturen werden folgende
Formeln verwendet:

_ . Va PA
Fiir ideale Gase gilt: =y = 3.1
& Va+Vs A DA+ DB 3-1)
Bei Sittigung gilt: pw = ps(T) (3.2)
4064.
Dampfdruckkurve von Wasser: In(ps) = 19.0160 — 064.95 (3.3)

(ts) + 236.25

Aus der Gleichung fiir ideale Gase (3.1) und der Niherungsformel fiir den Dampf-
druck bei Sittigung? (3.3) kann die Temperatur errechnet werden. In Tabelle 3.1
sind die benétigten und eingestellten Temperaturen aufgelistet.

Vor Beginn der Messungen wurde die Temperatur des Wasserbads eingestellt und
das Wasser in der durchstromten Flasche erwdrmt. Da die Leitung ab der Waschfla-
sche nicht durchgehend beheizt und isoliert werden konnte (Abbildung 3.1 rote, dick
Linie), wurde die Feuchte vor dem Eintritt in den Reaktor kontrolliert. Durch Ab-
weichungen zum gewiinschten Wert musste die Temperatur des Wasserbades solange
angepasst werden, bis sich die entsprechende Feuchte einstellte.

Tabelle 3.1: Feuchtegehalt des Trigergases mit entsprechenden Sittigungstempera-
turen

Feuchte  Temperatur soll Temperatur ist

<1vol% 3.0°C 3.0°C
1vol% 6.9°C 7.6°C
3vol% 24.0°C 25.7°C
4.13vol% 29.5°C 31.5°C
7.26vol% 39.6°C 44.8°C

?Berechnung nach Magnus, Druck in mbar
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3.5.2 Berechnen der Volumenstrome

Um die benétigten Volumenstréome oder die tatsichlichen Verweilzeiten des Rohgases
im Reaktor zu berechnen werden folgende Gleichungen benétigt:

2.
Volumen des Reaktors: Vieeaktor =L - A=L--* ul (34)
. . T
Volumenstrom des Gases: V(T) = Vars.isk * TBIEK (3.5)
Verweilzeit: t, — YReaktor (3.6)
V(T)

Fiir das Volumen des Reaktors V geqktor Wird nur die Linge der Aufheizzone (siehe
Kapitel 3.3 Abbildung 3.2) von L=1m verwendet. Der Volumenstrom des Gases wird
mit der jeweiligen mittleren Reaktortemperatur nach Gleichung 3.5 berechnet.
Daraus ergeben sich folgende und in Tabelle 3.2 gelisteten Werte:

Tabelle 3.2: Verweilzeiten bei gegebenen Volumenstrémen und Temperaturen

Verweilzeit t,, [sec]
V  880°C 940°C 980°C

451/h 214 203 197
701/h 1.38 131 127
901/h 107 1.02 098
601/h 1.60 152 147

3.5.3 Berechnen des Lachgaseintrages

Das Lachgas wurde dem Tragergas nach dem Verlassen der Waschflasche beigemengt.
Dazu diente eine Schlauchpumpe mit einem Kassettenkopf mittlerer Grofe. Das
Lachgas wurde mit konstant eingestellter Drehzahl aus einem 101 Gassack gefér-
dert. Fiir die gesamten Versuche wurden weniger als 201 reines N,O benoétigt. Die
eingetragene Menge N,O wurde, in Hinsicht auf die Verweilzeit als vernachléssigbar
angesehen. Je nach Volumenstrom wurde die Drehzahl der Pumpe angepasst um in
etwa die gleiche Konzentration Lachgas zu erhalten. Der Konzentrationsbereich in
dem ausgewertet werden konnte, reichte bis ca. 16g N,O/ Nm3. Dies ist in der Kali-
brierkennline in Abbildung 3.3 ersichtlich. Fiir niedrige Konzentrationen wurde eine
Schlauch mit einem Innendurchmesser von d;=0.8mm verwendet und fiir Messungen
grofer Konzentration mit do=1.6mm. Die Pumpe lies sich zwischen N=I1min~! und
120min—! regeln. Tabelle 3.3 zeigt die verwendeten Drehzahlen3.

3Die Drehzahl fiir d;=1.6mm wurde mit einem nachfolgenden “B,, gekennzeichnet



3. Versuche und Messungen zur thermischen Lachgas-Abreinigung 39

Tabelle 3.3: Eingestellte Drehzahlen der Schlauchpumpe

Kassette M - d;=0.8mm Kassette M - da=1.6mm
Drehzahl  Volumenstrom || Drehzahl  Volumenstrom
N [min—] V [1/h] N [min—] V [1/h]

40 45 27B 45
63 70 36B 65
81 90 42B 70
54B 90
55B 100

3.5.4 Vorbereitung der Messgerite

Die Vorbereitung der in 3.3.3 genannten Messgerdte musste regelméfig erfolgen.
Wihrend das URAS einmal pro Woche intern kalibriert wurde, musste fiir das FTIR
mindestens drei mal téglich der Hintergrund gemessen werden.

Das URAS kann ohne viel Aufwand kalibriert werden, da es mit interner Messkiivet-
te ausgestattet ist und keine weiteren Hilfsmittel bendtigt. Des weiteren weist das
URAS nahezu keine Nullpunkt-Verschiebung auf.

Das FTIR muss regelméifig mit fliisssigem Stickstoff versorgt und gekiihlt werden.
Die Auswirkung einer Unterlassung der Kiihlung ist im Anhang A.6 abgebildet.

Es stellte sich heraus das eine weitere Versorgung mit fliissigem Stickstoff nach einer
Messserie (Hintergrundmessung + Rohgasmessung + fiinf Messungen) erforderlich
war.

Fir die Auswertung musste zuerst der Hintergrund bestimmt werden. Dieser
wird benétigt um den Einfluss der Umgebung auf das Messergebnis zu verhindern.
Die Software subtrahiert automatisch den ermittelten Hintergrund von den durchge-
fiihrten Messungen. Bevor der Hintergrund gemessen wurde, musste mindestens ein
halbe Stunde gewartet werden bis das Gerit auf Betriebstemperatur abgekiihlt ist.
Anschliefend wurde ein Backgroundscann (Hintergrund) durchgefiihrt. Als Beispiel
eines Hintergrunds ist Abbildung 3.4a angefiihrt, es ist der Verlauf der Emission
gegen die Wellenzahl aufgetragen. Um zu iiberpriifen ob das Gerit einsatzbereit ist
erfolgte eine Uberpriifung des Hintergrundes mit einem weiteren Scann nach 10 minii-
tiger Wartezeit. Ein Beispiel ist in Abbildung 3.4b zu sehen. Hier wurde der aktuelle
Scann mit dem als Referenz herangezogenen Hintergrund verglichen. Die Abweichun-
gen der Absorption betragen in diesem Fall nur + 0.01. Das lésst erkennen, dass das
FTIR fiir den Einsatz betriebsbereit ist und mit der Messung angefangen werden
kann.
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3.5.5 Start und Aufzeichnung der Messungen

Vor Beginn einer Messserie musste der Reaktor aufgeheizt werden, in diesen 1.5 bis 2
Stunden wurde das FTIR mit fliissigen Stickstoff gekiihlt und wenn nétig das URAS
kalibriert. Wahrend der Abkiihlzeit des FTIRs wurde das Wasserbad temperiert,
die benoétigte Drehzahl der Schlauchpumpe und der Durchfluss des Trigergases ein-
gestellt. Erreichte das Wasserbad die eingestellte Temperatur, wurde die Tragergas-
feuchte kontrolliert und gegebenenfalls nachjustiert (Tabelle 3.1). Nach angemessener
Zeit (min. 30 Minuten) wurde die Hintergrundmessung mit gegebener Feuchte und
Volumenstrom durchgefiihrt. Kurz bevor der Reaktor die eingestellte Temperatur
erreichte, konnte mit der Beimengung des Lachgases und der Messung des Rohgases
begonnen werden. Nach 10 miniitiger Spiilung mit Messgas war die gesamte Messlei-
tung mit der neuen Gaszusammensetzung befiillt und das Rohgas konnte analysiert
werden. Fiir den Rest der Messserie wurden alle Parameter konstant gehalten, einzig
die Temperatur wurde nach jeder Messung erh6ht. Nach Beendigung der Rohgasana-
lyse wurde das Rohgas durch den Reaktor geleitet und das N,O im Trigergas unter
der jeweils herrschenden Temperatur thermisch zersetzt. Die gemessene Konzentra-
tionen wurden innerhalb einer Messserie der zuvor gemessenen Rohgaskonzentration
zugeordnet und daraus die jeweilige Umsatzleistung berechnet. Als Beispiel sei hier
die Messung vom 08.10.2010 angefiihrt:

Tabelle 3.4: Beispiel einer Messserie und der Zersetzungsleistung von Lachgas vom
08.10.2010 mit: N=42B, V= 701/h, x= 7.26vol%, O2= 20.9%

Rohgas N,0 T ty Reingas N,O Umsatz
[E] [vpm] [g/Nm?®] | ['C] [sec] | [IE] [vpm] [g/Nm?®] | [%]

880 1.37 | 117 3017.2  6.192 56.75
910 1.34 | 74.8 1000.7 2054 | 85.65
147 7291.2 14316 | 940 1.30 | 32.1 296.1  0.607 95.76
960 1.28 | 124 90.6  0.186 98.70
980 1.26 | 3.14 20.2 0.042 99.71

Aus Tabelle 3.4 ist die Abhingigkeit des Umsatzes von der Temperatur schon
deutlich sichtbar. Bewirkt die Temperatur von 880°C gerade einmal eine Zersetzung
des Lachgases von knapp iiber 57%, liegt diese bei einer Temperaturerhéhung um
30°C bereits bei iiber 85%.

In den folgenden Abbildungen 3.5a und 3.5b werden die durch das FTIR und WIN-
FIRST aufgezeichneten und ausgewerteten Extinktionen abgebildet. In Abbildungen
3.5b, der Auswertung des Rohgases, wurde eine N,O-Extinktion von IE=137.503
(5237.3vpm) gemessen. Die Abbildung 3.5a zeigt drei integrierte Extinktionen. Der
erste Wert (0.058) ist die Auswertung der Fliche unter dem Peak von NO,, die grofe
Fléche der von Lachgas (56.558) und der Doppelpeak (3.510) wird NO zugeschrieben.
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Abbildung 3.5: Auswertung der (a) Rohgasmessung und (b) der Reingasmessung des FTIRs mit der Software WINFIRST
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3.6 Aufbereitung der Messergebnisse

Die Messungen erfolgten in mehreren Serien, wobei bei jeder Serie zu erst das Roh-
gas und anschliefend die jeweiligen Reingase analysiert wurden. Die Auswertungen
des FTIRs mittels WINFIRST lieferten die Extinktionen von N,O, NO, und NO.
Das URAS zeigte die aktuelle O,- und NO-Konzentration an. Die erhaltenen Daten
wurden in eine Tabelle eingetragen und die jeweilige Molkonzentration, Bildungen
und der Umsatz berechnet.

N,0O-Umsatz: én,0 = (1 — %) -100% (3.7
ohgas
NO-Bildung: eeno = —NO . 100% (3.8)
T'N,ORohgas
NO,-Bildung: ¢BNo, = — N9 . 100% (3.9)
T'N,ORohgas

Als Beispiel sei hier wieder die Messung vom 08.10.2010 in Tabelle 3.5 abgebildet.

Tabelle 3.5: Beispiel einer Messserie und der Bildungsraten von NO und NO; vom
08.10.2010 mit N=42B, V=701/h, x=7.26vol%, 0;=20.9%

Rohgas [vpm] | T  t, Reihngas [vpm] énvo €BNo, EBNO
N,0 ['Cl [s&] | NO NO, NO | [%]  [%] [%]

880 1.37|3017.2 24 737 |56.75 0.03 1.01
910 1.34 | 1000.7 3.2 1154|8565 0.04  1.58
7291.2 940 130 | 296.1 2.7 1372|9576 0.04 1.88
960 1.28 | 90.6 3.3 140.5|98.70 0.05 1.93
980 1.26 | 202 35 1453[99.71 0.05 1.99

Die Bildung von NO und NO, wurde auf die Einsatzmenge von N,O bezogen. Die
thermische NO_-Bildung aus dem Luftstickstoff wurde auf Grund der niedrigen Tem-
peraturen von unter 1000°C als vernachlissigbar angesehen (siehe Kapitel 2.4.3). Die
Bildung wird daher ausnahmslos der Nebenreaktionen 2.17 bis 2.19 zugeschrieben.



Kapitel 4

Kinetik der thermischen
Lachgas-Zersetzung

In diesem Kapitel wird die Reaktionsordnung und die Aktivierungsenergie der Lachgas-
Zersetzung anhand der erfolgten Messungen iiberpriift und die Einfliisse der Para-
meter untersucht.

4.1 Bestimmung der Reaktionsordnung

Jede Reaktion kann in einer Gleichung formuliert werden die einen chemischen Vor-
gang beschreibt, in denen aus Edukten Produkte entstehen. Die Abhingigkeit der Re-
aktionsgeschwindigkeit vom Exponenten mit dem die Konzentration eines bestimm-
ten Reaktanden in das Geschwindigkeitsgesetz eingeht, wird als Reaktionsordnung
in Bezug auf diesen Reaktanden bezeichnet. Die Gesamtordnung einer Reaktion be-
steht aus der Summe aller Ordnungen der beteiligten Reaktanden. Die vier haufigsten
Reaktionsordnungen sind:

e 0.0rdnung: Diese Reaktionen sind unabhéingig von der Konzentration der
jeweiligen Reaktanden. Dies bedeutet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit kon-
stant ist. Ein Beispiel ware eine lichtabhéngige Reaktion.

e 1.0rdnung: Bei Reaktionen 1.0rdnung handelt es sich meist um einen kataly-
tischen oder radioaktiven Zerfallsprozess. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist nur
von der Konzentration des zerfallenden Stoffes abhingig.

e 2.0rdnung: Kommt bei der Reaktion zweier Edukte vor und ist von deren
Konzentration abhingig.

e 3.0rdnung: Bei der Reaktion dreier Reaktanden zu einem oder mehreren Pro-
dukten spricht man von einer Reaktion 3.0rdnung. Dies ist statistisch jedoch
sehr selten der Fall.
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Tabelle 4.1: Grundlegende Formeln der Reaktionskinetik

Reaktionstyp | Momentangeschwindigkeit | Einheit | Halbwertszeit
0.Ordnung v= _% =k T_;l Tip= &
1.0rdnung v= —3_3 =k-c %ec iy = lnTz
2.0rdnung v= —5_: =k.c? T ﬁ

Die katalytische Umwandlung 2N,0O A, 9 N, + O, wird durch eine Reaktion 0.0rd-
nung beschrieben. Die thermische Reaktion von Lachgas nach Gleichung 2.1 soll
gemif 1.0rdnung ablaufen.

Die Uberpriifung der Reaktionsordnung kann auf verschiedenen Wegen erfolgen.
Ein graphischer Weg ist die Auftragung von In (%) gegen die Zeit t. Dabei beschreibt
die Halbwertszeit 7/, jene Zeit bis die Konzentration c; auf die halbe Anfangskon-
zentration co gesunken ist. Die Auswertung der Messergebnis wird in Abbildung 4.1
dargestellt. Da es moglich ist aus den Messwerten eine gerade Trendlinie abzulesen
bestéatigt sich, dass die Reaktion 1.0rdnung ist. Mit den jeweiligen Gleichungen der
Trendlinien lassen sich aus deren Steigung die Geschwindigkeitskonstanten ablesen.
Mit Hilfe der Geschwindigkeitskonstanten und der Arrhenius-Gleichung 4.1 lisst sich
die Aktivierungsenergie berechnen. Es besteht auch die Méglichkeit aus vielen Wer-
tepaaren mit Gleichung 4.2 die Geschwindigkeitskonstante k zu berechnen.



4. Kinetik der thermischen Lachgas-Zersetzung 46

7 Geradengleichungen:
Yago = 0,0741x + 0,55

¢ X Yero = 0,3356x + 0,8085
f Yas0 = 0,4139x + 1,8785
3 x ‘_.._~—-~""'"§ Yeso = 0,5564x + 2,6172
= oo % - Yego = 0,8232x + 3,5139
3 ) % —_ -A X 880°C
2 : P — ;
E | - s——"&% o + 910°C
e - ¢ 4 o 940°C
A [ ©
g """"""""" © 8. A 960°C
i ° o T X 980°C
e e e i % Linear (880°C)
P ¥ o + -+ y | :
N + X + & § --------- Linear (910°C)
g x & - - - Linear (940°C)
° — —Linear (960°C)
07 09 11 13 15 17 19 21 - ! .
Zeit t [sec] — - -Linear (980°C)

Abbildung 4.1: Auftragung der In () ,t,-Wertepaare fiir unterschiedliche Tempe-
gung o

raturen zur Uberpriifung der Reaktionsordnung und Bestimmung der Geschwindig-
keitskonstanten k aus den Gleichungen der jeweiligen Linearisierung

4.2 Bestimmung der Aktivierungsenergie

Ist die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion von der Temperatur abhéngig, kann
sie durch die Arrhenius-Gleichung 4.1 beschrieben werden. Die Gleichung stimmt fiir
Elementarreaktionen, nicht aber fiir die Summe der Nebenreaktionen. Fiir scheinbar
einfache Reaktionen die in vielen Nebenreaktionen ablaufen, werden leichte Abwei-
chungen festgestellt.

Die allgemeine Arrhenius-Gleichung lautet:

k=A-el-z%) (4.1)

A wird als praexponentieller Faktor oder Frequenzfaktor bezeichnet. Seine Dimension
héngt vom Typ der Reaktion ab, fiir Reaktionen erster Ordnung ist seine Einheit
sIE (Tabelle 4.1). E,, mit der Einheit ﬂ;’—d, bezeichnet die Aktivierungsenergie die

iberwunden werden muss, damit die Reaktion ablduft (Anhang A.4). Lost man die
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Geschwindigkeitsgleichung 1.0rdnung erhéilt man folgende Beziehung:

1.0rdnung: k-c= —%
t1 C1
k-dt = — / de
to e €
k- (tl - to) =1In (@) (4.2)
1

Durch geeignetes Auftragen von k,T-Wertepaaren kann die Aktivierungsenergie be-
stimmt werden. Dazu wird In(k) gegen den Kehrwert der Temperatur (in Kelvin)
aufgetragen. Aus den Messpunkten kann dem Diagramm eine gerade Trendlinie hin-
zugefiigt werden. Aus der Steigung der Geraden lasst sich die Aktivierungsenergie
berechnen (Steigung = —Z2).

Die Lachgaszersetzung ist eine Reaktion die stark von der Temperatur abhingig
ist, sie kann durch die Arrhenius-Gleichung beschrieben werden. Aus den graphisch
erhaltenen k-Werten aus Abbildung 4.1 wurde der Arrhenius-Plot 4.2 erstellt und
durch Ablesen dessen Steigung die Aktivierungsenergie berechnet.

J kJ

E! = 315558K - 8.314

Die Geschwindigkeitskonstanten wurden auch fiir jede Messung einzeln nach Glei-
chung 4.2 berechnet und in einer eigenen Abbildung 4.3 gesamt und separat bei
verschiedenen Feuchten in einem Arrhenius-Plot abgebildet.

Eq ges = 29384K - s.314m0‘l] = 244,29%
J kJ

E, 10019% = 29333K - 8.314m0 & = 24387@
J kJ

Eq, 7.26001% = 32185K - 8'314mol ‘K " mol
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0
X .
Geradengleichung:
0,5
X y =-31,558x + 25,094
-1
X
= X Messpunkte
= 15 .
= —  Linear
- (Messpunkte)
-2
2,5
X
-3
0,79 0,8 0,81 0,82 0,83 0,84 0,85 0,86 0,87 0,88

1/T, [K*x 10?]

Abbildung 4.2: Bestimmung der Aktivierungsenergie E, aus der Geradengleichung
des erstellten Arrhenius-Plots.

Geradengleichungen:

2
Yivoiss = -29,333x + 24,628
15 Y3 26va% = -32,185x + 27,103
Yges = -29,384x + 24,641
1
0,5
X Messpunkte gesamt
E o o Messpunkte 1vol%
A—é 0,78 0,88 o Messpunkte 7.26vol%
05 —— Linear (Messpunkte gesamt)
— — Linear (Messpunkte 1vol%)
-1 - - --Linear (Messpunkte 7.26vol%)
1,5
2

1/T, [K1x 103]

Abbildung 4.3: Bestimmung der Aktivierungsenergie E, aus der jeweiligen Gera-
dengleichung des erstellten Arrhenius-Plots fiir 1vol%, 7.26vol% Feuchte und aus den

gesamten Messungen
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Die erhaltenen Werte fiir die Aktivierungsenergie aus Abbildung 4.2 und 4.3 von
243.87% bis 267.59% sind vergleichbar und befinden sich im Bereich der in der
Literatur gefundenen Werten von 250.%L - 270% [9] fiir reines N,O. Die exakte
Aktivierungsenergie der Zersetzung von Lachgas kann mit diesen Messungen nicht
bestimmt werden, da Luft als Trigergas verwendet wurde und die genaue Zusam-
mensetzung des Gases nicht bekannt war. Einfliisse und Abweichungen kénnen durch
Gasinhaltsstoffe wie Wasser oder Sauerstoff, aber auch durch andere Inhaltsstoffe
verursacht worden sein. Die Messwerte deuten auf eine Erh6hung der Aktivierungs-
energie auf Grund der Feuchte hin. Die Nebenreaktionen (2.23) mit Wasser erh6hen
scheinbar die Aktivierungsenergie der Gesamtreaktion nach Gleichung (2.1).
Benotigt die Reaktion, berechnet durch die gesamten Messergebnisse, ein Aktivie-
rungsenergie von knapp 244.3%, werden mit héherer Feuchte 23kJ mehr pro Mol
N, O benétigt. Wie in Tabelle 2.2 abgebildet senkt ein Katalysator die Aktivierungs-
energie deutlich und liegt unter den hier ermittelten Werten.

4.3 Einfluss der Parameter auf die thermische Zerset-
zung von Lachgas

Um den Einfluss der Parameter auf die Umsatzleistung feststellen zu konnen wur-
de ein Pareto-Diagramm angefertigt. Dadurch lisst sich feststellen welche Parameter
den groften Einfluss auf das Ergebnis besitzt und wie sie sich kombiniert beeinflussen.
Anhand des folgenden Beispiels werden die Einfliisse der Temperatur, Feuchte und
Verweilzeit dargestellt. Die Effekte konnen jeweils nur fiir einen Messwert berechnet

Tabelle 4.2: Pareto-Variablen fiir zwei verschiedene Bereiche

Bereich I ‘ -1 MW 41| A Bereich II ‘ -1 MW 41| A
T [°C] 880 910 940 | 30 T [°C] 940 960 980 | 20
t, [sec] 1.0 15 2 (05 ty [sec] 1.0 1.5 2 |05
x[vol%] | 1 41 72131 x [vol%)] 1 41 7231

werden. Der Messwert (MW) und die Abweichung (A) um diesen, sowie Aufschliisse-
lung wird i<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>