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Kurzfassung

Einfluss der Kalksteinqualitat auf das Betriebsverhalten einer
Rauchgasentschwefelungsanlage

Das nasse Kalksteinverfahren ist eines der Standardverfahren zur Reinigung SO,-belasteter
Abgase aus der Industrie. Um Betriebs- bzw. auch Kapitalkosten zu senken, ist ein standiger
Forschungsbedarf gegeben. Von besonderem Interesse hierbei sind die Erhéhung des
Abscheidegrades und auch die Qualitdt des gewonnenen Gipses. Das zur Verwendung
kommende Absorptionsmittel ist ein die oben angesprochenen Zielgréfien stark
beeinflussender Faktor.

Es wurden Versuche mit Kreide, geléschtem Kalk und Kalksteinen verschiedener Reinheit
und Feinheit durchgefiihrt. Dabei zeigte sich eine groRe Streuung der erzielten Ergebnisse.
Die Kalksteinldsung und die damit verbundene Verfiigbarkeit der Ca®*-lonen spielt fiir die
Leistung der Rauchgasentschwefelung eine entscheidende Rolle. Als die wesentlichen
Einflussfaktoren auf die Kalksteinldsung wurden in zahlreichen Studien der pH-Wert der
Lésung, die Temperatur, die Art des Minerals das die Kalziumionen zur Verfigung stellt, die
CO,-Konzentration im Abgas sowie Uberhaupt die Konzentration verschiedener lonen in der
Lésung und die KorngréfRenverteilung des Kalksteins identifiziert.

Im Zuge dieser Arbeit wurden die EinflussgroRen KorngréRenverteilung, der Kalksteinreinheit
und Art des die Ca®*-lonen zur Verfiigung stellenden Minerals untersucht. Es zeigte sich,
dass sich die feinen Partikel schneller und besser I6sten als die wesentlich groberen. Des
Weiteren konnten mit dem geldschten Kalk wesentlich hdhere Abscheidegrade erzielt
werden und auch die diesbezligliche Leistung der Kreide war besser als die der anderen
Kalksteine.



Abstract

Influence of limestone quality on the performance of a flue gas
desulphurization plant

The wet limestone process is one of the standard processes for the cleaning of SO,
containing flue gases in industry. In order to reduce capital and operating costs an increasing
separation efficiency and the quality of the gypsum are very important. The absorbent
material has great influence on the above-mentioned criteria.

Experiments with chalkstone, calcium hydroxide and limestones of different purity and grain
size have been performed. Results differ in a wide range. Limestone dissolution and
therefore Ca** availability influence the performance of the flue gas desulphurization. The
fundamental influencing factors on the limestone dissolution are pH, the absorbent material,
CO; concentration in the flue gas, the concentration of different ions in the slurry and the
particle size distribution of the limestone.

This study deals with the influence of particle size distribution and the different absorbent
materials. Results show that finer particles dissolve faster than the coarser ones. In addition
the separation efficiency was way better with calcium hydroxide and also chalkstone did
show a better desulphurization performance compared to standard quality limestone.
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1 Einleitung

Die Verbrennung von fossilen Brennstoffen in Kraftwerken ist aufgrund des
Schwefelgehaltes des Brennstoffes, der bei Braunkohle bis zu 3 % betragen kann, mit der
Emission von Schwefeloxiden verbunden. Auch bei der Mdillverbrennung kommt es zur
Emission von Schwefelverbindungen. Diese Schwefelverbindungen kénnen grolteils mittels
der Rauchgasentschwefelung aus dem Abgas entfernt werden.

Es gibt mehr als hundert verschiedene Verfahren zur Rauchgasentschwefelung, die als
Endprodukt Gips oder Ammoniumsulfat liefern.

Prinzipiell kann zwischen regenerativen und nicht regenerativen Verfahren unterschieden
werden. Das vor allem in Raffinerien angewandte Wellmann-Lord-Verfahren ist das am
weitesten verbreitete regenerative Verfahren. In Kraftwerken wird allerdings den
nichtregenerativen Verfahren, und hier besonders der Nasswasche, der Vorzug gegeben.
Dabei wird das ungereinigte Rauchgas in einem Absorberturm mit Kalksteinsuspension
bespriht und das Schwefeldioxid absorbiert. Als Absorptionsmittel kann Kalkstein oder auch
Kalziumhydroxid, also geléschter Kalk, verwendet werden.

Das absorbierte SO, reagiert mit den Ca®*-lonen in der Lésung zum CaSO; weiter, welches
in weiterer Folge zum CaSO, aufoxidiert wird. Die dazugehdrigen Reaktionen kdnnen wie
folgt angeschrieben werden:

SO, + CaCO, = CaSO, + CO, (1)
CaSO0, +0,5 0, = CaSO, 2)

Der entstehende Gips kann fir Gipswandbauplatten, flr Gipskartonplatten fiir den
Trockenbau, als Grundstoff fir verschiedene Putze und Trockenestriche, als Grundierung
und Fullmittel sowie in der Medizin flr Gipsverbande verwendet werden. Es entsteht also ein
Produkt, fir das es einen Markt gibt und flr das ein Preis erzielt werden kann. Dadurch ist
auch eine gewisse Qualitdt zu gewahrleisten. Das Absorptionsmittel hat hierbei sowohl auf
die Gipskristallbildung als auch auf den Weiltheitsgrad Einfluss.

Es liegt viel Literatur zum Thema der Rauchgasentschwefelung vor. Dabei wurden vor allem
die Betriebsbedingungen bezlglich der Kalksteinldsung und der Absorption des SO,
optimiert. Allerdings stellen diese Arbeiten meist nicht den direkten Zusammenhang zur
Abscheideleistung dar, da die Versuche oft nicht an Versuchsanlagen sondern im
Labormalstab durchgeflhrt wurden.
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1.1 Problemstellung

Die Rauchgasentschwefelung ist durch den Bedarf an frischem Kalkstein und auch der
Entsorgung der anfallenden Abfalle mit Kosten verbunden. Wie in jedem Bereich wird
natlrlich auch in diesem an der Minimierung der Kosten gearbeitet.

Schon bei der Anschaffung des Absorptionsmittels gibt es Preisunterschiede. Das wesentlich
reaktivere Kalziumhydroxid ist zum Beispiel teurer als ein Standardkalkstein. Und auch bei
den Kalksteinen gibt es Preisdifferenzen, vor allem auch aufgrund der unterschiedlichen
Aufbereitung. So muss bei einem Kalkstein, der feiner aufgemahlen wird, mehr Energie in
die Aufbereitung gesteckt werden, als bei einem der als Produkt gréber vorliegt. Dadurch
ergeben sich auch unterschiedliche Produktionskosten und somit auch Preise flir das
Produkt. Des Weiteren kann ein Produkt, das weniger Verunreinigungen enthalt, durchaus
auch teurer sein, als eines mit einer geringeren Reinheit.

Allerdings haben die Reaktivitdt, die Reinheit als auch die KorngréRenverteilung des
Absorptionsmittels einen Einfluss auf die Betriebsbedingungen einer
Rauchgasentschwefelungsanlage. So koénnen die erzielbaren Abscheidegrade, die
einzusetzende Menge Absorptionsmittel wie auch die Regelbarkeit der Anlage stark
beeinflusst werden.

Die Leistung der Anlage wie auch die Betriebskosten kénnen also in Abhangigkeit der Art,
der Reinheit und der Feinheit des Absorptionsmittels stark variieren.

1.2 Zielsetzung

Im Zuge dieser Arbeit sollen die Einflisse der Art und der Reinheit und Feinheit des
Absorptionsmittels auf die Betriebsbedingungen und da vor allem auf den Abscheidegrad,
einer Rauchgasentschwefelungsanlage untersucht werden.

Dafir wurden folgende Schritte durchgeflhrt:

e Durchfihrung einer Literaturstudie um die wesentlichen EinflussgroRen zu erfassen
und abschatzen zu kénnen, mit welchen Ergebnissen zu rechnen ware,

* Durchfihrung der Versuche an einem Versuchswascher mit den unterschiedlichen
Absorptionsmitteln,

e Darstellung des Einflusses der Beschaffenheit des Absorptionsmittels auf die
Rauchgasentschwefelung und direkter Vergleich der Absorptionsmittel untereinander
und

* Verknlpfung der gewonnen Erkenntnisse mit den aus der Literatur vorhandenen
Daten.
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2 Theorieteil

In diesem Kapitel soll mittels einer Literaturrecherche die fir die Arbeit grundlegende Theorie
erarbeitet werden. Dabei wird auf die Kalksteinlosung und auf die SO,-Absorption
eingegangen und die wesentlichen Einflussfaktoren auf diese beiden Prozesse diskutiert. Es
gibt eine Vielzahl an Quellen und auch zahlreiche Einflussfaktoren. Ziel des Theorieteils ist
es, zuerst einen guten Uberblick Giber den zugrunde liegenden Chemismus zu schaffen und
anschlieRend die fir diese Arbeit relevanten Einflussfaktoren detailliert zu betrachten. Vor
allem sollen auch Ergebnisse von Versuchen, bei denen ahnliches wie in dieser Arbeit
untersucht wurde, dargestellt werden, um in weiterer Folge bei der Auswertung und
Interpretation der eigenen Daten darauf Bezug nehmen zu kdénnen.

21 Literaturstudie zur Kalksteinlosung

Bei der Rauchgasentschwefelung wird der Kalkstein in Wasser geldst und formt Ca*- und
COs*-lonen. Die COs*-lonen bilden, abhdngig vom pH, CO,(g) und werden in die Gasphase
desorbiert. Die Dispersion mit den lonen wird als Absorbent im Sprihwascher mit dem
Rauchgas in Kontakt gebracht. Dabei wird das SO, absorbiert und formt mit den geldsten
Ca*-lonen CaSO; das in weiterer Folge entweder durch Einblasen von Oxidationsluft
(erzwungene Oxidation) oder durch Sauerstoff aus dem Rauchgas (natlrliche Oxidation)
zum CaSO, aufoxidiert wird. Die dem zugrunde liegende Gesamtreaktion ist nachfolgend
angefuhrt:

CaCO, + SO, +0,5 0, + 2H,0 = CaSO, *2 H,0 + CO, (3)

Da die Menge an geldéstem Kalkstein die Absorptionskapazitat der Losung im Wascher
bestimmt, ist sie daher fir die Leistung des Rauchgasentschwefelungssystems von grofer
Bedeutung. Die Kalksteinlésung beeinflusst nicht nur die notwendige Verweilzeit im Sumpf
sondern auch die Stoffllbergangsrate des SO, (g) im Wascher.

Als die wesentlichen Einflussfaktoren auf die Kalksteinldsung wurden in zahlreichen Studien
der pH der Loésung, die Temperatur, die Art des Minerals das die Kalziumionen zur
Verfigung stellt, die CO,-Konzentration im Abgas sowie Uberhaupt die Konzentration
verschiedener lonen in der Lésung und die Korngrélienverteilung des Kalksteins identifiziert.

Im Folgenden sollen die Ldsung allgemein, im speziellen fir den Kalkstein und die
verschiedenen angesprochenen Einflussfaktoren diskutiert werden.

21.1 Gleichgewichtsbedingungen bei der Kalksteinlosung [1]

Die Zusammensetzung der Losung bei der Kalksteinldsung in einem gerthrten Kessel kann
entweder als offenes oder geschlossenes System betrachtet werden und mit einer Reihe
fundamentaler Gleichungen beschrieben werden. So ein System beinhaltet zum Beispiel die
Beziehungen zwischen den Gleichgewichtskonstanten, die Elektroneutralitatsbedingung,

L~
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Gas — flussig Gleichgewichte flr das offene System bzw. einfache Bilanzen auf atomarer
Ebene. Die in dem System vorkommenden und damit relevanten Spezies sind CO; (aq),
HCOs, COs%, H*, OH,, Ca?**, und generell die Additive, die als H,A, HA" und A% angegeben
sind, aber fur diese Arbeit nicht von Bedeutung sind.

Kalkstein (CaCOs) Iést sich in Wasser (H,0) und formt Kalzium- (Ca**) und Karbonationen
(COs™):

CaCO, < Ca™ +CO;” (4)
Keuco, =vCa* #|Ca™ Jrycor«|cor (5)
Die CO5% lonen reagieren mit H" und formen Bikarbonate:

COY + H* <= HCO; (6)

« i s|E fycor «|cor | 7)

Heo; y HCO; +|HCO; |
Das Wasser dissoziiert nach:
H,O< H" +OH" (8)
K, =yH" «|H* fyor«|om | 9)

Bei der Betrachtung der Kalksteinldsung als offenes System ist das Wasser in standigem
Kontakt mit der Luft bzw. mit CO, (g), wodurch dessen Partialdruck konstant und unabhangig
von der im Wasser absorbierten Menge Gas ist. Der Partialdruck von CO, (g) in der Luft
betragt in etwa 0.0003 bar, im Rauchgas eines kohlebefeuerten Kraftwerkes ist er bei etwa
0.14 bar.

Die Verteilung des CO; (g) zwischen der Gas- und der Wasserphase ist vom Henry Gesetz
abhangig. Die errechnete Menge CO; (aq) steht mit den Spezies H and HCO5 der Lésung in
direktem Gleichgewicht.

Kaz k21
CO,(aq)+ H,0 < H,CO, < H" + HCO; (10)
k23 K1z
K _VH+*|ﬁ+}kVHC0§*|ﬂCO;J (11)
@ yC0y(aq) [0, (ag)]

Wenn der Massenaustausch mit dem umgebenden Gas nicht stattfinden kann, so spricht
man von einem geschlossenen System. Angenommen, man betrachtet ein Karbonatsystem,
das im Gleichgewicht mit einer Gasphase steht und in dem sich eine gewisse Menge an
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Karbonatspezies befindet. Wenn dann das System geschlossen wird und die Bedingungen
wie pH oder Temperatur geandert werden, bleibt die gesamt vorhandene Kohlenstoffmenge
(Ciot) konstant, aber die Verteilung unter den einzelnen Spezies wird sich andern.

[H,CO}+[HCOT ] +[CO} | =C,, = konst. (12)
wobei
[H,CO}]=[CO,(aq)] +[echtes H,CO;] (13)

Der Prozess der Kalksteinlésung wird leicht von ldslichen lonen beeinflusst. Einige dieser
lonen, wie zum Beispiel CI' und Ca®, kommen typischerweise in einem
Rauchgasentschwefelungssystem vor. Die dazugehdrigen Gleichgewichte fiir die einzelnen
lonen wirden hier den Rahmen sprengen, die fir diese Arbeit wichtigen lonen werden in der
Folge noch genauer diskutiert.

2.1.2 Bestimmende Mechanismen der Kalksteinlosung

Prinzipiell wird zwischen diffusions- und reaktionskontrollierten Mechanismen unterschieden.
Das heildt, die Reaktionen werden entweder durch einen Transportschritt (Diffusion) oder
durch eine Oberflachenreaktion bestimmt. Eine Reaktion kann nur so schnell ablaufen, wie
der langsamste Schritt ablauft. Wenn der Diffusionsschritt viel langer dauert und die
Geschwindigkeit der Reaktion limitiert, spricht man von einem diffusionskontrollierten
Mechanismus. Sind allerdings die Reaktionen an der Oberflaiche langsamer als der
Transport von der Oberflache weg, so ist der Mechanismus reaktionskontrolliert.

Laut einem von Morse und Arvidson [2] ausgearbeiteten Konzept kdnnen heterogene
Reaktionen an festen Oberflachen in eine Reihe von chemischen und physikalischen
Prozessen untergliedert werden. Fir die Aufldésung waren dies:

Diffusion der Reaktanten durch die Losung zur Oberflache des Feststoffes
Adsorption der Reaktanten an der Oberflache

Migration der Reaktanten an der Oberflache zur active site

Chemische Reaktion der adsorbierten Reaktanten und des Feststoffes
Migration der Produkte weg vom Ort der Reaktion

Desorption der Produkte in die Lésung

No ok owobd-=

Diffusion der Produkte von der Oberflache in die Bulklésung.

Der langsamste Schritt bestimmt die Geschwindigkeit der Reaktion. Wenn entweder Schritt 1
oder 7 der oben angefiihrten der langsamste ist, so ist die Reaktion diffusionskontrolliert.
Von einer reaktionskontrollierten Aufldsung spricht man, wenn einer der Schritte 2 - 6 die
Geschwindigkeit limitiert.

Im Fall der Kalksteinlésung berichten mehrere Autoren [3, 4, 5], dass im pH-Bereich < 4 die

L~
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Oberflachenreaktion schnell ablauft und die Auflésung diffusionskontrolliert ist. Im pH-
Bereich von pH 5 bis pH 7 kdnnen laut diesen Quellen beide Varianten auftreten wahrend im
pH-Bereich dariber eher die Oberflachenreaktionen limitierend wirken. Abbildung 1 zeigt den
bereits erwahnten diffusionskontrollierten Bereich bei pH < 4 bzw. 5. Mit steigendem pH wird
der Einfluss der Oberflachenreaktionen auf die Kinetik des Gesamtprozesses grofer.

log rate (mel/cm®s)

Abbildung 1: Verdéffentlichte Auflésungsraten des Kalzits Sj = Sjoberg (1978); Rsp = Rickard
und Sjoberg (1983), Auflésungsgeschwindigkeiten in 0.7 mol/l und 0.1 mol/l KCI ; RSc =
Rickard und Sjéberg (1983), rotating disk Auflésungsrate in 0.7 mol/l KCL; PWP = Plummer
et al. (1978); CGW = Chou et al. (1989); BP = Busenberg und Plummer (1986); MB =
Maclnnis und Brantley (1992); Sc = Schott et al. (1989); ShM = Shiraki et al. (2000), unter
Verwendung der AFM Methode; ShS = Shiraki et al. (2000); JR = Jordan und Rammensee
(1988); VSI und Vsig = Arvidson et al. (2003), [6]

21.21 Einfluss der Betriebsbedingungen auf die Kalksteinlosung

Prinzipiell werden bei Laborversuchen, bei denen versucht wird die Kalksteinldsung, wie sie
in einer Rauchgasentschwefelungsanlage ablauft, abzubilden, die Laborbedingungen den
Ublichen Betriebsbedingungen angepasst. Im Wascher wird der pH der Ldésung durch
Zudosierung frischer Kalkmilch in einem Bereich von 4 - 6 gehalten. Typischerweise
herrschen Temperaturen von ca. 55 °C. Diese Parameter beruhen auf umfassenden
Versuchen zur Optimierung der Kalksteinldésung. Denn wahrend die Wahl der
Rihrergeschwindigkeit nur einen geringen Einfluss auf die Auflésungsgeschwindigkeit hat
[5], ist die Losung von Kalksteinen in aquatischen Systemen stark von pH und Temperatur
abhangig. Dewi [1] reiht die Einflussfaktoren auf die Auflésungsgeschwindigkeit mit pH-
Anderung > Temperatur > Rihrergeschwindigkeit.

So zeigen Versuche von Chan und Rochelle [3], dass die Auflésungsrate des Kalksteins um
einen Faktor zwischen 1,6 und 1,8 steigt, wenn die Temperatur von 25 °C auf 55 °C erhdht
wird. Bei einem pH > 6 wird die Kalksteinldsung von der Diffusion der OH- und HCOgs-lonen
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von der Feststoffoberflache kontrolliert. Dieses Gleichgewicht verandert sich stark mit der
Temperatur. Deshalb steigt die Auflésungsrate in diesem pH Bereich bei der gleichen
Temperaturerhdhung (25 auf 55 °C) um einen Faktor 3. In diesem Zusammenhang sei
erwahnt, dass auch bei den im Zuge dieser Diplomarbeit durchgefithrten Versuchen auffallig
war, dass wahrend der Aufheizphase des Sumpfes der pH schlechter regelbar und der
Abscheidegrad geringer als im spateren Verlauf war.

In derselben Versuchsreihe wurde auch der Einfluss des pHs untersucht. Dabei zeigte sich,
dass die Auflésungsrate um einen Faktor 6,7 mit Erhéhung des pHs von 4,0 auf 5,0 sank.
Auch die Ergebnisse von Meserole et al. [5] zeigen, dass in einer Umgebung niedrigen pHs
die Kalksteinldsung schneller ablauft. Die angesprochenen Ergebnisse der Versuche von
Chan und Rochelle sind in Abbildung 2 graphisch dargestellt.

S
[==]

g 1oy v gl

3
o

DISSOLUTION RATE, k {cm2/sec)

Abbildung 2: Einfluss der Temperatur und des pHs bei der CaCO;-Auflésung bei Einblasen
von COz(g) in 0,1 M CaCl; [3]

Laut Dewi [1] ist die Aufldsungsgeschwindigkeit umso schneller und wird die Sattigung des
Systems umso friher erreicht, je niedriger der pH ist. Die von ihr gemessenen Ergebnisse
des Einflusses von pH und Temperatur auf die Aufldésungsgeschwindigkeit sind in Abbildung
3 dargestellt.
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Abbildung 3: Einfluss des pHs auf die Auflésungsgeschwindigkeit bei verschiedenen
Temperaturen

(linke Spalte)

und

Zusammenhang

Temperatur

Auflésungsgeschwindigkeit bei verschiedenen pH-Werten (rechte Spalte) [1]

L~

und



Kapitel 2 — Theorieteil 12

Von besonderem Interesse flr diese Arbeit ist der Einfluss der Korngréfenverteilung und
auch jener der Kalksteinzusammensetzung auf die Kalksteinlésung. Aus diesem Grund soll
auf diese auch genauer eingegangen werden.

21.2.2 Einfluss der KorngréBenverteilung

Zum Einfluss der KorngréfRenverteilung auf die Kalksteinldsung liegen verschiedene
Ergebnisse vor. Wahrend Shin-Min et al. [4] als auch Stergarsek et al. [7] davon berichten,
dass die Lésungsratenkonstante unabhangig von der KorngréRe sei, widersprechen dem die
Ergebnisse anderer Untersuchungen.

So sprechen Hunek und Gal. [8] davon, dass sich zuerst die feinen Partikel I6sen, dabei der
Anteil der saureunldslichen ungeldsten Partikel steigt und auch die KorngroRenverteilung
leicht gréber wird (vgl. Abbildung 4).
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Abbildung 4: Anderung der KorngréRenverteilung wahrend der Kalksteinldsung [8]

Auch Chan kommt zu dem Ergebnis, dass die Korngrékenverteilung und die
Kalksteinzusammensetzung die Auflésung bestimmen [9]. Der dabei gefundene
Zusammenhang zwischen Partikelgrofie und Aufldsungsrate ist in Abbildung 5 dargestellt.
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Abbildung 5: Effekt des Partikeldurchmessers auf die Auflésungsrate bei pH 5, 0,01 M Ca?,
1 atm pCO, (9) [9]

Versuche von Dewi [1] mit Kalksteinen verschiedener KorngroRenverteilungen zeigten, dass
bei pH 4 die Zeit, bis 50 % des Kalksteins geldst sind, fur alle Proben annahernd gleich ist
und auch die Aufldsungsgeschwindigkeiten sehr ahnlich sind. Offensichtlich hat bei diesem
pH die Partikelgrélie keinen Einfluss. Bei pH 5 und pH 6 allerdings werden Unterschiede
merklich. So waren bei den feineren Proben friher 50 % gelést und auch die
Auflésungsgeschwindigkeiten schneller.

Abbildung 6 zeigt den Verlauf der Auflésungsgeschwindigkeit Gber die Zeit flr verschiedene
Proben. Dabei ist der Kalkstein OMC 15 an und flr sich gréber als die Probe CaCO3; 99 %.
Jedoch hat die Probe OMC 15 im Gegensatz zu CaCO3; 99 % einen 20 % Anteil an Partikeln
zwischen 1,1 und 2,8 um. In den ersten Minuten ist die Auflésungsgeschwindigkeit von
OMC 15 so lange hdher, bis die angesprochenen feinen Partikel geldst sind, dann verschiebt
sich die KorngrofRenverteilung und die Auflésungsgeschwindigkeit sinkt unter jene der Probe

CaCO; 99 %. Daraus lasst sich ablesen, dass sich am Anfang des Aufldsungsprozesses die
feineren Partikel I16sen.
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Abbildung 6: Auflésungsgeschwindigkeit des CaCO; Gber der Zeit bei 55 °C [1]

Chung-Shih et. al. [10] untersuchte den Einfluss der Korngréfienverteilung und der Art des
Kalksteins auf die SO,-Wascherleistung. Dabei wurden vier verschiedene Kalksteine so
gemahlen, dass von jedem Proben in mehreren verschiedenen KorngréRenverteilungen
vorlagen. Es stellte sich heraus, dass die feineren Partikeln nicht nur eine héhere Reaktivitat
aufwiesen, sondern auch der Kalksteinverbrauch geringer war. Allerdings zeigte sich auch,
dass dieser Effekt limitiert ist, denn ab einem gewissen Punkt brachte das weitere Aufmahlen
kein nennenswert verbessertes Ergebnis mehr.

Es bestehen also durchaus widersprichliche Ergebnisse beziglich des Einflusses der
Korngrélenverteilung auf die Kalksteinldsung. Hierbei ist vor allem anzumerken, dass bei
einem Vergleich darauf zu achten ist, dass die Aufldsungsrate nicht immer auf dieselbe
Grolke bezogen wurde. So kénnen Ergebnisse die sich auf die Masse des geldsten CaCOs;
beziehen nur bedingt mit Ergebnissen, die sich auf die geldste Oberflaiche in [cm?/s]
beziehen, verglichen werden.

Kalksteinzusammensetzung

Versuche von Shin-Min et al. [4] zeigen, dass eine Abhangigkeit der Zeit, die es dauert, bis
ein gewisser Anteil eines Kalksteins geldst ist, von der Art des Kalksteins besteht, da eine
Proportionalitdt zwischen der notwendigen Zeit und der molaren Konzentration von CaCO3;
und MgCO; im Kalkstein und der urspringlichen Korngrélienverteilung nachgewiesen
werden konnte.

2.1.2.2.1 Sulfit

Sulfit kann je nach vorliegender Konzentration und pH der Lésung die Auflésung des
Kalksteins verbessern oder hemmen. So wirkt es bei niedriger Konzentration als Puffer und

L~
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verbessert die Auflésung. Bei Konzentrationen Gber 1 mM jedoch wirkt es als Inhibitor
(vgl. Abbildung 7).

o

b |
.
o

e

S 4
E 7
=T, _
o= _
— i
<
|n.- -
-]

|
o
g =
= 1 1 1 ! 7

0 5 10 15 20 25 30

TOTAL SULFITE {mM)

Abbildung 7: Effekt des Sulfits bei Einblasen von N, und 55 °C [3]

Es besteht ein enger Zusammenhang zwischen dem Bereich der Sulfit-Konzentrationen, die
die Kalksteinlésung hemmen, und der Ldslichkeit von CaSO; Feststoffen in Lédsungen mit
hoherem  pH-Wert. Bei niedrigeren pH-Werten ist der Effekt auf die
Auflésungsgeschwindigkeit des Kalksteins nicht so signifikant, bis die Loslichkeitsgrenze des
CaSO0s; in der Lésung erreicht wird.

Dieser Effekt des Verbesserns oder Blockierens kann als Anderung des Gleichgewichtes an
der Oberflache des Kalksteins modelliert werden. So wird die Gleichgewichtskonzentration
des CaCO; [CaCO3°] bei steigender [CaSO0;°] reduziert. Die maximalen
Auflésungsgeschwindigkeiten bei den verschiedenen pH-Werten hangen mit der Léslichkeit
des CaSO; zusammen und verschieben sich zu hoheren Sulfit-Konzentrationen bei
niedrigerem pH. Dieser Trend setzt sich ungebrochen auch bei Erhéhung des Acetat-Puffers
durch. Das Sulfit beeinflusst also das Oberflachengleichgewicht, nicht die
Oberflachenkinetik.

Gerade bei SO,-Waschern in der Industrie, bei denen CaCO3; zur Produktion von CaSOs-
Feststoffen verwendet wird, spielt das Sulfit eine groe Rolle. Wenn Mg**-lonen oder geldste
Eisenionen, die beide als Inhibitoren der CaSOs-Kristallisation wirken, vorliegen, steigt
folglich die Konzentration von CaSOs;. Dies wiederum blockiert die CaCOs;-Lésung. Bei
starker Ubersattigung von CaSOs; kann an der Oberflache der CaCOs-Partikel so genanntes
irreversibles Blinding auftreten. [3]

Beim Blinding lagern sich Substanzen an der Oberflache der Kalksteinpartikel als dinner
Film ab und verlangsamen oder verhindern Uberhaupt die Auflésung des Kalksteins [11].

Auch Jarvis et al. [12] beobachteten den Einfluss des Sulfits auf die

L~
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Auflésungsgeschwindigkeit des Kalksteins. Nach deren Ergebnissen I6sen sich Partikel
derselben Grélle unterschiedlich schnell, je nachdem wie lange sie schon im System sind.
Dieser Effekt wird hier ,aging“ genannt und ist abhangig von der Art des Kalksteins, ist aber
nur signifikant wenn Sulfit in der Lésung vorhanden ist.

2.1.2.2.2 Metallionen

Prinzipiell blockieren Metallionen die Kalksteinlésung analog der Inhibition der Sulfate [3]. So
sind Metallkarbonate recht unldsliche Salze die eine Adsorptionsschicht an der Oberflache
des Kalzits bilden kénnen. [1]

Morse und Arvidson [2] berichten davon, dass selbst bei mikromolaren Konzentrationen der
Metalle die Reaktionsrate sank. Im Zuge ihrer Arbeit reihten sie die Metalle nach der
Schwere ihrer blockierenden Wirkung: Ni > Cu > Mn > Co.

Bei Konzentrationen von maximal 5 ppm beeinflussen Spurenmetalle wie Fe*, Fe** oder
Mn? allerdings die Aufldsungsgeschwindigkeit noch nicht. Die Anwesenheit von
Aluminiumfluorid (AlF3) allerdings fuhrt zu einer signifikanten Reduktion der Lésungsrate. [12]

Da im Zuge dieser Arbeit auch Versuche durchgefihrt wurden, bei denen der
Magnesiumanteil im Kalkstein kiinstlich erhdht wurde, ist hier der Einfluss von Mg -lonen
von besonderem Interesse. Bei den Versuchen von Alkattan et al [13] zeigte sich keine
Beeinflussung der Aufldsungsgeschwindigkeit von Kalzit in der Gegenwart von geldstem
MgCl, bei pH-Werten von 1 und 3. Die fehlende Inhibition kédnnte an der moéglicherweise
positiven Oberflachenladung des Kalzits im stark sauren Milieu liegen. Oder der Effekt ist im
sauren Milieu einfach zu gering, um betrachtet werden zu kdnnen. Allerdings berichtet
Sjoberg (1978) von einer starken Abnahme der Auflésungsgeschwindigkeit bei 25 °C mit
steigender MgCl,-Konzentration im neutralen und basischen Bereich.
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Abbildung 8: Gemessene Kalzit Auflésungsrate bei 25 °C und pH 1 und 3 als Funktion der
MgCl,-Konzentration [13]
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2.2 Literaturstudie zur SO,-Absorption

Im Folgenden sollen die direkten Einflisse von pH der Lésung und KorngroRenverteilung
des Kalksteins auf die Leistung des SO,-Waschers anhand der bereits in der Literatur
vorhandenen Daten diskutiert werden.

2.2.1 Einfluss der KorngroRenverteilung

Die in Abbildung 9 dargestellten Ergebnisse von Chung-Shih et. al. [10] weisen einen
ausgepragten Einfluss der KorngréRenverteilung auf die Leistung eines Waschers nach.
Dabei ist der Abscheidegrad Uber dem stdchiometrischen Verhaltnis der Mol CaCOs;
zugefuhrt zu Mol SO, (g) absorbiert aufgetragen. Die verwendeten Kalksteine haben
folgende dp50 Werte: feedbelt 3-10 um, fine 2-5 um, coarse 20-90 um und very coarse 45-
180 um. Dabei zeigten die feineren Kalksteine eine bessere Reaktivitdt und auch der
Kalksteinverbrauch war in diesen Fallen fir eine bestimmte SO,-Abscheidung geringer als
bei den gréberen. Wie bereits im Abschnitt Uber die Kalksteinlésung erwahnt, ist der
verbesserte Effekt bei feineren Partikeln aber limitiert — ab einem gewissen Punkt bringt das
weitere Aufmahlen keine weitere Verbesserung. So liegen auch die Kurven der Proben
feedbelt und fine Ubereinander.
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Abbildung 9: Abscheidegrad in Abhangigkeit des stdchiometrischen Verhaltnisses fir
Kalksteine verschiedener Feinheit [10]

Auch Versuche von Olausson et al. [14] zeigen eine verbesserte Abscheideleistung beim
Einsatz feinerer Kalksteine. Die dabei untersuchten Kalksteine hatten einen dp50 (x15) von
52, 78 und 100 um. Der Unterschied im Abscheidegrad von der feinsten zur grébsten Probe
betrug in diesem Fall 0,5 % (vgl. Abbildung 10).

L~
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Abbildung 10: Einfluss der KorngroRenverteilung auf den Abscheidegrad [14]

2.2.2 Einfluss anorganischer Additive

Die Zugabe von anorganischen Substanzen kann unterschiedliche Auswirkungen auf die
Kalksteinlédsung haben. Wahrend Na,SO, die Auflésungsgeschwindigkeit zum Beispiel leicht
erhoht, verringert sich diese in Gegenwart von CaCl,. Da diese Substanzen allerdings in den
fur diese Versuche verwendeten Absorptionsmitteln und Suspensionen nicht oder nur in
geringen und zu vernachlassigenden Konzentrationen vorkamen, soll lediglich auf das Sulfit
Bezug genommen werden. [1]

2.2.21  Sulfit

Bei hohen Sulfit-Konzentrationen im Sumpf, kristallisiert das Sulfit an der Oberflache des
CaCOs;. Dadurch zeigt sich eine verschlechterte SO,-Abscheidung, wie in Abbildung 11 zu
sehen ist. [15]
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Abbildung 11: Einfluss verschiedener Sulfit-Konzentrationen auf die Abscheideleistung [15]
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2.2.3 Einfluss des Sumpf-pHs

Frandsen et al. [16] fuhrten Wascherversuche mit unterschiedlichen Sumpf-pH-Werten
durch. Als Ergebnis ist der Grad der Entschwefelung im Absorber mit Mikrovit Kalkstein (dp 4
um) bei verschiedenen pH-Werten und zum Vergleich der Kalkstein Bryozo (dp 20 um) in
Abbildung 12 dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass die Entschwefelung im Gegensatz zur
Kalksteinlésung im Bereich von pH 5,5 bis 5,9 mit steigendem pH besser wird.
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Abbildung 12: Die Entschwefelung im Absorber in Abhangigkeit des Sumpf-pHs [16]
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3 Methodenabschnitt

In diesem Kapitel soll die Methodik behandelt werden. So werden die Versuchsanlage, an
der gearbeitet wurde, als auch die Versuchsablaufe inklusive der Betriebsparameter
beschrieben. Des Weiteren wird auf die Vorbereitung der Absorptionsmittel eingegangen.

3.1 Beschreibung der Versuchsanlage

Bei der Anlage handelt es sich um einen Wascher im Gegenstromverfahren. Es wird ein
synthetisches Rauchgas zusammengemischt und mit einer definierten Menge SO, beladen
(Abbildung 13 - Teil 1). Uber ein Geblase (Abbildung 13 - Teil 7) kann der gewiinschte
Gasvolumenstrom eingestellt werden. Die Gaszusammensetzung wird kurz vor der
Absorptionssaule und nach dem Tropfenabscheider mittels optischer IR bzw. UV-Messung
bestimmt. Daflr wird eine kleine Menge Gas aus dem Strom gesaugt. Die Schlauche, die
daflr zur Verwendung kommen, sind beheizt, damit kein Wasser auskondensiert. Das Gas
wird im Kreislauf gefihrt (d.h. V32 in Abbildung 14 ist geschlossen) und die entwichene
Menge Gas bzw. die absorbierte Menge SO, wird bei der Mixing Station erganzt, um
konstante Betriebsbedingungen zu gewahrleisten. Das Gas tritt in der Kolonne (Abbildung
13- Teil 4) mit dem Absorptionsmittel in Berihrung. Um die mit dem Gas mitgerissene
Menge Waschfllssigkeit zu entfernen, durchstromt das Gas nach der Kolonne einen
Tropfenabscheider (Abbildung 13- Teil 5).

Angefahren wird die Anlage mit einer Startsuspension aus dem Kraftwerk Mellach. Diese
wird aus dem Sumpf (Abbildung 13- Teil 2, Volumen von ca. 240 Litern) an die Spitze der
Absorptionssaule gepumpt (Abbildung 13- Teil 3) und mittels einer Dise in die Kolonne
gespruht. Sie fliekt am Boden der Kolonne wieder ab und in den Sumpf zurlck. Ein Ruihrer
(Abbildung 14 - R1) im Sumpf halt die Suspension in Bewegung und verhindert so, dass sich
der Feststoff absetzt. Des Weiteren wird in den Sumpf, der beheizbar ist, Oxidationsluft
eingeblasen. Am Ausgang des Sumpfes wird der pH der Suspension kontinuierlich bestimmt.
Uber eine Schlauchpumpe kann frisches Absorptionsmittel (eine  wassrige
Kalksteinsuspension) aus einem in der Ebene Uber dem Sumpf angeordneten Behalter
(Abbildung 13 - Teil 6) in den Sumpf gepumpt werden. Die Férdermenge der Pumpe ist von
der Drehzahl abhangig, die entweder direkt vorgegeben werden kann oder bei Einstellung
eines Sollwertes flir den pH bei dessen Unterschreitung langsam steigt, aber erst bei

50 U/min zu dosieren beginnt.

Das Ventil V12 (vgl. Abbildung 14) kann so gestellt werden, dass die Suspensionspumpe
Waschwasser aus dem Absetzbecken pumpt, um die Anlage zu reinigen. Dann muss auch
das Ventil V11 (vgl. Abbildung 14) so gestellt sein, dass der Ricklauf in das Absetzbecken

und nicht in den Sumpf rinnt. Des Weiteren kann durch Wasserzufuhr in den

L~
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Tropfenabscheider dieser gespllt werden. Das Wasser rinnt dabei ebenfalls in das
Absetzbecken ab.
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Abbildung 13: Darstellung der Versuchsanlage
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Abbildung 14: P & | der Versuchsanlage
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3.2 Beschreibung des Versuchsablaufs

Prinzipiell ist zwischen zwei Versuchsarten zu unterscheiden, den Versuchen, bei denen auf
einen bestimmten pH-Wert geregelt wurde und den Versuchen, bei denen frische
Kalksteinsuspension stéchiometrisch zudosiert wurde. Die Versuchsdauer betrug jeweils
acht Stunden, wobei nach drei, finf und acht Stunden jeweils eine Probe gezogen wurde.

Aufgrund verschiedener Umstande kann der Zeitpunkt der Probenahme variieren.

In diesem Abschnitt soll die Durchfihrung der Versuche dargestellt werden. Im ersten Teil
erfolgt die Darstellung der Versuchsparameter und der fir die Proben relevanten
Analyseparameter. AnschlieRend wird zuerst das Anfahren der Anlage (fir beide
Versuchstypen gleich) erlautert und dann fir jeden der beiden Falle ein Versuch im Detail
beschrieben. Abschlieend wird noch auf die Probenahmeprozedur und das Herunterfahren

der Anlage eingegangen.

3.2.1 Versuchsparameter

Die Versuchsparameter wie Gasvolumenstrom, Temperatur, Flissigkeits-zu-Gas-Verhaltnis
und die Gaszusammensetzung waren fir alle Versuche dieselben und sind in Tabelle 1 und
Tabelle 2 angefihrt.

Tabelle 1: Versuchsparameter

Volumenstrom | Temperatur L/G
[Bm?/h] [°C]
160 60 20

Tabelle 2: Gaszusammensetzung

N CO; 0O, c(S0,)
[%] [%] [%] ppm,, tr]
80 16 4 2000
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In Tabelle 3 sind die Parameter, auf die die gezogenen Proben untersucht wurden,
aufgelistet. Dabei wird zwischen Parametern, die direkt aus der Suspension und jenen, die
aus dem Feststoff oder aus der klaren Fllssigphase bestimmt wurden, unterschieden.

Tabelle 3: Analyseparameter

untersuchte Phase Parameter
Suspension Feststoffgehalt
Restkarbonat
Feststoff

Sulfit

SO*,.

Flissigphase C|2+

Ca
Mg**

3.2.2 Berechnung des Kalksteinbedarfs

Bevor auf den eigentlichen Ablauf der Versuche eingegangen wird, soll hier die Berechnung
der notwendigen Kalksteinmenge erlautert werden. Diese zu kennen war notwendig, um zum
einen vor Beginn der Versuchsreihe die bendtigte Kalkmenge zu bestimmen und zum
anderen, um die stochiometrische Menge flir die Zudosierung bei den stdchiometrischen
Versuchen zu kennen.

Im ersten Schritt wurde die in Tabelle 2 angeflihrte Konzentration SO, von [ppmy tr] in
[mg/Nm?®tr] umgerechnet.

MMy, mgqo
my =X z = 2 14
PPy X1y m’ (14)

Dann wird der Gasvolumenstrom von Betriebskubikmeter in Normkubikmeter feucht
umgewandelt.

T

3 3 N
mN,feucht = mB X (15)

B

Der Wassergehalt des Gases kann Uber folgende Gleichung bestimmt werden:

XW[gH2Ol=o,622xM (16)
gGas P-@Xxps

Der daflr notwendige Sattigungsdampfdruck bei der Betriebstemperatur kann Uber die
Antoinegleichung errechnet werden.

L~
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B
lo =A-——— 17
g Ds C+T (17)
Es handelt sich hierbei um eine empirische Formel. Die Parameter A, B und C sind daher nur

fur einen gewissen Bereich giltig. Im Temperaturbereich von 0 bis 100 °C haben diese
Parameter fir Wasser folgende Werte: A = 8,19625; B = 1730,63; C = 233,42 [17].

In weiterer Folge wird die Wasserbeladung von einem Massenanteil auf die Dichte
umgerechnet. Daflir muss zuerst die Molmasse des Gases aus der Gaszusammensetzung
berechnet werden.

MM, =VOl-%,,x MM, + VOl -%,,, x MM,,, (18)
| 810 MM, _ X[gHZSO] (19)
gGas MV m

Anschliel3end kann durch Umstellen der Gleichung

gH,0

Pl
erucht =Vtr + Vtr X i X
1000 ~ MM,

der trockene Volumenstrom in [Nm?®tr/h] berechnet werden.

Nun kann mit der Konzentration und dem so errechneten Volumenstrom die Fracht SO,
bestimmt werden:

m,
80, 21)

Aus Gleichung (1) ist ersichtlich, dass pro Mol SO, ein Mol CaCO; benétigt wird. Wenn nun
die Fracht in [Mol/h] umgerechnet wird, entspricht dieser Molenstrom auch dem Bedarf an
Kalziumkarbonat-Molen. Diese kénnen schlieRlich mit der Molmasse des Kalziumkarbonates
auf bendtigte Masse Kalziumkarbonat umgerechnet werden.

m
Ry, = — 2 (22)
MM 50,
M50, = Ncaco, (23)
Meaco, = Neaco, X MM c,co, (24)

FUr die Berechnung der stéchiometrischen Menge Kalziumhydroxid wird in Gleichung (24)
statt der Molmasse des Kalziumkarbonates einfach die Molmasse des Kalziumhydroxids
eingesetzt.
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Die Rechenergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4: Zusammenfassung der Rechenergebnisse

m 2000
¢(SOy) [ppm]
[Mmg/Nm? tr] 5710
[Nm? f/h] 131
Vol
[Nm? tr/h] 105
X [g H,O/kg Gas] 152
MM Gas [kg/kmol] 30,72
Ps [hPa] 198,90
n SO, [mol/h] 9,27
n CaCO; [mol/h] 9,27
m CaCO; [ka/h] 0,94
m Ca(OH); [ka/h] 0,70

3.2.3 Anfahren

Um die Anlage hochzufahren, wird der Gasweg kontrolliert, ob die richtigen Ventile offen
(V33) bzw. geschlossen (V31, V32) sind und das Geblase eingeschaltet. Anschliellend
werden die Ventile der Gasflaschen (O, N, CO, V34 - V36) gedffnet. Die
Gaszusammensetzung wird darauf mittels PC Steuerwarte festgelegt und die Gasregelung
aktiviert.

Im Anschluss werden die Ventile des Flussigkeitsweges gedffnet/geschlossen. Das Ventil
am Sumpfausgang (V12) und der Suspensionsricklauf in den Sumpf (V11) missen so
gestellt sein, dass die Suspension aus dem Sumpf zirkulieren kann. Wenn der
FlUssigkeitsweg offen ist und die Suspensionspumpe aus dem Sumpf pumpen kann, wird die
Suspensionspumpe eingeschaltet. Je nach gewiinschtem L/G-Verhaltnis werden die

Foérdermenge der Pumpe und die Leistung des Geblases reguliert.

Erst wenn das Absorptionsmittel zirkuliert, kann das Gas mit SO, beladen werden (Offnen
von V37), da sonst die SO,-Konzentration durch die standige Zudosierung die maximale
Konzentration der Messgerate Uberschreiten wirde. Wahrend die Gaszusammensetzung
eingestellt wird, kann in den Behalter B6 eine bestimmte Masse Kalk gegeben und im
gewlinschten Verhaltnis mit Wasser verdinnt werden. Sobald die Suspension angesetzt

wurde, ist der Rihrer R2 einzuschalten, damit sich der Kalk nicht absetzt.

Wenn sich die Gaszusammensetzung eingependelt hat und das gewilnschte L/G-Verhaltnis

eingestellt wurde, kann mit der Aufzeichnung der Daten begonnen werden. Es wird hierflr
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ein Logger eingeschalten, der in einem wahlbaren Intervall (in unserem Fall alle 10
Sekunden) alle Daten in ein Textfile exportiert, die dann bequem ins Excel importiert werden

kdnnen.

Wie bereits in der Anlagenbeschreibung erwahnt, werden die Versuche mit einer
Startsuspension aus dem Kraftwerk Mellach gefahren. Die Zusammensetzung dieser
Startsuspension hat vor allem in der Anfangsphase der Versuche grofien Einfluss. Die
anschlieRende Tabelle soll nicht nur die Startsuspension naher spezifizieren, sondern auch
aufzeigen, dass die Zusammensetzung der Startsuspension durchaus Schwankungen

unterlag.

Tabelle 5: Chemische Analyse mehrerer Startsuspensionen

Nr. Flissigphase Feststoff
SO0,% S0,* (o] Fe Mn Al CaCo; SO,
[mg/l] | [mg/l] | [g/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [%] [%]
1 34,4 2750 | 18,938 | 0,05 17,4 0,12 9,0 1,05
2 32,8 2100 | 18,535 | 0,03 16,5 0,02 8,3 0,79
3 23,2 1940 | 16,501 | 0,03 19,7 0,01 3,84 0,44
4 47,2 1830 16,15 0,03 18,4 <0,1 5,98 0,51
5 2,4 2460 16,77 0,03 17,4 <0,1 8,80 0,96
6 10,4 1970 | 15,283 | 0,03 19,5 <0,1 9,14 0,57
7 20,0 2780 | 19,017 | 0,03 21,4 0,01 8,1 0,54
MW | 24,35 2261 17,310 | 0,03 18,61 0,04 7,59 0,69

3.2.4 Ablauf der pH-geregelten Versuche

Ublicherweise hat die Startsuspension bei Versuchsbeginn einen pH von ca. 6,2. Es wurde
automatisch auf einen pH von 5,5 geregelt. Daflir wurde der bei der Anlagenbeschreibung
schon erwahnte pH-Controller verwendet. Das Funktionsprinzip der automatischen pH-
Regelung ist wie folgt: Wenn der pH unter den an der PC Steuerwarte vorgegebenen Wert
sinkt, wird Uber die Schlauchpumpe frisches Absorptionsmittel (im Fall der pH-geregelten
Versuche 1:6 verdlnnt) in den Sumpf gepumpt. Die Férdermenge der Pumpe ist von der
Drehzahl bzw. vom Pumpenspeisestrom abhangig, es wird allerdings erst bei einem
Pumpenspeisestrom von 5 mA gefdrdert. Bei Unterschreiten des gewlinschten pHs steigt der
Speisestrom langsam an und ab 5 mA beginnt die Drehzahl der Pumpe langsam zu steigen.
Je tiefer der pH fallt, desto mehr wird geférdert. Wenn der pH wieder den gewlinschten Wert
erreicht hat, beginnt die Drehzahl bzw. der Speisestrom wieder langsam auf null zu sinken.

Dadurch wird Uber den gewilinschten pH-Wert dosiert und der pH pendelt sich um den

L~
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gewlinschten Wert herum ein. Es wird also genau so viel frische Kalksuspension zudosiert,

wie zum Halten des pHs in der Nahe von 5,5 notwendig ist.

Vor allem in der Startphase war es enorm wichtig, die zudosierte Menge im Auge zu
behalten. Aus den dem Versuch vorangegangenen Berechnungen lag vor, wie viel Kalk man
zur Abscheidung der eingestellten SO,-Konzentration benétigte (ca. 1 kg Kalk pro Stunde bei
2000 ppm,, tr). Da es jedoch etwas Zeit brauchte, bis sich die Suspension regeln lie3 und
sich der Kalk l6ste, konnte der pH am Anfang trotz Zudosierung in manchen Fallen sehr
stark sinken. Wenn man in dieser Phase den pH-Controller nicht zeitweise stoppte, bestand
die Mdglichkeit, dass er stark Uberstéchiometrisch zudosieren und der pH in Folge sehr hoch
steigen wirde. Es empfahl sich, wenn diese Problematik absehbar war, maximal 2 kg Kalk
(entspricht bei der verwendeten Verdlinnung 14 kg Suspension) zuzudosieren und dann bis
zum Ablauf von 1,5/2 Stunden keine weitere Suspension zuzuflihren und erst dann den pH-
Controller wieder zu aktivieren. In den meisten Fallen war in der Folge ein problemloser

Betrieb mdglich.

Nach der Anlaufphase verlief der Versuch normalerweise ohne weitere Komplikationen und
musste, aufgrund der automatischen Zudosierung, eigentlich nur Gberwacht werden und es

mussten die Proben gezogen werden.

In Abbildung 15 ist der typische Verlauf des pH-Wertes und des Abscheidegrades eines pH-
geregelten Versuches am Beispiel des Absorptionsmittels MG1 grafisch dargestellt. Dabei ist
schon zu sehen, wie der pH am Anfang stark sinkt, da das Gas schon mit SO, beladen ist,
aber noch keine Kalksuspension zudosiert wird, und anschliefiend um den Wert 5,5 pendelt

und auch der Abscheidegrad mit steigendem pH besser wird.
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Abbildung 15: Verlauf des pHs und des Abscheidegrades eines pH-geregelten Versuches

3.2.5 Ablauf der stochiometrischen Versuche

Im ersten Schritt wurde, wie bereits beschrieben, Uber die Beladung an SO, im Rauchgas die
stéchiometrische Menge CaCOj; bestimmt. Stéchiometrisch heifdt, dass genau so viele Mol
Ca bzw. CaCO; zugeflhrt werden, dass flr jedes Mol SO, im Rauchgas ein

Reaktionspartner in Form eines Mols Ca zur Verfligung steht.

Zur Vorbereitung der stdéchiometrischen Versuche wurde anschlielend experimentell der
Zusammenhang des Pumpenspeisestroms, der an der Steuerwarte vorgegeben werden
kann, und der Férdermenge (vgl. Abbildung 16) der Schlauchpumpe bestimmt. Da die
Pumpe wie bereits erwahnt, so programmiert ist, dass erst ab einem Pumpenspeisestrom
von 5 mA geférdert wird, kann die stéchiometrische Menge nicht gleichmaldig Uber eine
Stunde hinweg dosiert werden. Stattdessen wurde der Speisestrom mit 55 mA so
eingestellt, dass bei einer Dosierung von 30 min je Stunde und einer Verdlinnung von 1:8
genau die stéchiometrische Menge an CaCO; zudosiert wird (1 kg CaCO5/Stunde bzw. 9 kg
Suspension/Stunde). Die Zudosierung erfolgte im 15 min Takt (15 min Dosierung, 15 min

Pause).
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Als Ausnahme ist der Versuch WK2 zu nennen. Durch den aufgrund der Zusammensetzung
hoéheren Anteil Ca pro kg Absorptionsmittel missen nur ca. 0,7 kg Absorptionsmittel pro
Stunde zudosiert werden. Um auf die einstellbare Férdermenge der Pumpe von 9 kg/30 min
zu kommen, wird eine Verdinnung von 11,5 gewahlt. Des Weiteren zeigte sich, dass der pH
bei tatsachlich stéchiometrischer Zudosierung innerhalb kiirzester Zeit so schnell steigt, dass
der basische Bereich erreicht und ein Vergleich mit den anderen Versuchen erschwert
werden wirde. Aus diesem Grund wurde die Zudosierung so getaktet, dass 5 Minuten

dosiert und anschlieRend 10 Minuten die Dosierung ausgesetzt wurde.

12

/

T 6 —
4
2
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
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Abbildung 16: Zusammenhang Pumpenspeisestrom und Férdermenge

Die stochiometrischen Versuche wurden prinzipiell mit derselben Suspension wie der
entsprechende pH-geregelte Versuch gefahren. Das heif’t, dass zum Beispiel vor dem pH-
geregelten Versuch K1 die Sumpfsuspension gewechselt und der entsprechende
stéchiometrisch Versuch K2 dann mit derselben Suspension gefahren wurde. Dadurch hatte
sich die Suspension schon eingestellt, die Kalksteinldsung erfolgte schneller und die
Startphase gestaltete sich meistens unproblematisch. Nach Abschluss des

stéchiometrischen Versuches wurde die Suspension schlie3lich wieder gewechselt.

Zu Beginn wurde so lange keine frische Suspension zudosiert, bis der pH auf einen Wert um
5,25 sank. Es wurde deswegen ein niedriger Start-pH gewahlt, weil, obwohl die Zudosierung
stéchiometrisch erfolgte, der pH im Verlauf des Versuches stieg, da kein Abscheidegrad von

100 % erzielt wurde und daher immer mehr Kalk in der Suspension vorlag.

Abbildung 17 zeigt den typischen Verlauf eines stéchiometrischen Versuches, in diesem Fall

des Absorptionsmittels MG2. Man sieht deutlich die Taktung und den damit verbundenen

L~
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Anstieg des pHs und auch, dass der pH ab einem bestimmten Wert nicht bzw. nur mehr

kaum ansteigt. Auch der Abscheidegrad steigt zuerst starker an und bleibt dann annahernd

gleich.
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Abbildung 17: Verlauf des pHs und des Abscheidegrades eines stdchiometrischen
Versuches

3.2.6 Probenahmeprozedur

Die Proben der Kalksuspension flr weitere Analysen werden direkt aus dem Sumpf
entnommen. Uber eine Pumpe wird das gewiinschte Volumen an Suspension aus dem
Behalter gepumpt. Der Zulauf zur Pumpe ist durch einen Dreiwegehahn verschlossen. Bevor
die Pumpe eingeschaltet wird, muss dieser auf die Position zur Entnahme aus dem
Mischbehalter gedreht werden. Wenn die Probenahme abgeschlossen ist, wird der Hahn in
eine dritte Position gedreht, um die Spllung der Pumpe und des Probenahmeschlauchs zu
ermoglichen.  Uberschiissige Suspension sowie Spilwasser werden in einem

Kunststoffbottich gesammelt.

Wie anfangs erwadhnt, werden wahrend eines Versuches drei Proben gezogen. Der
Feststoffgehalt der Proben wurde vor Ort bestimmt (die genaue Prozedur ist im Anhang
erklart).

L~
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Fir die Bestimmung der anderen Parameter wurden Proben in 250 ml Flaschchen gefilllt.
Um ein weiteres Reagieren der Inhaltstoffe zu vermeiden, wird anschlielend eine Trennung
der flissigen von der festen Phase durchgeflihrt. Daflr wird der Inhalt einer 250 ml Flasche
mittels Wasserstrahlpumpe durch ein Filterpapier gesaugt. Der abgeschiedene Filterkuchen
wird mit Ethanol gespilt und dann im Trockenschrank bei maximal 60 °C getrocknet und
kann dann zur weiteren Analyse ins Labor gebracht werden. Das Filtrat wird flr die weitere

Flissigphasenanalytik verwendet.

3.2.7 Herunterfahren

FUr das Herunterfahren der Anlage wird zuerst die Zudosierung der Gase beendet und die
Gasflaschen geschlossen. Das im closed loop zirkulierende Gas ist auch ohne weitere
Zudosierung von SO, noch beladen, da kein Abscheidegrad von 100 % erreicht wird. Das
Gas wird deshalb noch so lange im Kreis geflihrt, bis so gut wie das ganze SO,
ausgewaschen ist und auch in der Gasanalytik nicht nach Abschalten der Anlage noch
hdéhere Konzentrationen vorliegen. Wenn dies der Fall ist, kann das Geblase ausgeschaltet

werden.

Anschlieflend wird das Ventil V12 so gestellt, dass die Suspensionspumpe Waschwasser
aus dem Absetzbecken durch die Anlage pumpt, um diese zu reinigen. Daflir muss auch das
Ventil V11 so gestellt sein, dass der Ricklauf in das Absetzbecken und nicht in den Sumpf
rinnt. Des Weiteren kann durch Wasserzufuhr in den Tropfenabscheider dieser gespilt

werden. Das Wasser rinnt dabei ebenfalls in das Absetzbecken ab.
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3.3 Vorbereitung der Absorptionsmittel

Um den Einfluss der Reinheit der verschiedenen Absorptionsmittel auf den Abscheidegrad
darzustellen, musste versucht werden, den Einfluss der KorngroRenverteilung (KGV)
auszublenden. Aus diesem Grund wurde versucht, Kalksteine mit sehr &hnlichen
Korngrélenverteilungen zu betrachten. Fir die Versuche, bei denen der Einfluss der
Korngrélienverteilung auf den Abscheidegrad quantifiziert werden sollte, wurden die
Absorptionsmittel so aufbereitet, dass sich deren KGV untereinander so wenig wie nur
maoglich unterschieden, aber doch ein mdglichst grofer Unterschied zu den KGV der groben

Absorptionsmittel bestand.

Bei den groben Absorptionsmitteln konnten Kalksteine mit sehr ahnlichen KorngrdofRRen

gefunden werden, wodurch eine Aufbereitung nicht nétig war.

Fir die Absorptionsmittel 94F1 und 94F2, die aus einer Mischung zweier Kalksteine
(Kalksteinmehl R905 und Kalksteinmehl Kérnung 20/90) bestanden, wurden diese beiden
Kalksteine so aufbereitet, dass beide zu 100 % kleiner 45 um waren. Dabei ist zu beachten,
dass besonders feinkdérnige Pulver oft nicht mittels eines einfachen Maschensiebes ohne
zusatzliche Malnahmen gesiebt werden kdénnen. Dies liegt daran, dass aufgrund der
geringen Korngréle des Pulvers und der damit verbundenen geringen Masse der einzelnen
Kdrner die beim Siebvorgang ausgenutzten Massenkrafte sehr klein sind. Dadurch kénnen
Storeinflisse, wie z. B. elektrostatische Aufladung oder Luftstrbmungen, die Siebung extrem
behindern. Falls die Massenkrafte so klein sind, dass die Stéreinflisse Uberwiegen, so ist

eine Siebung herkdmmlicher Art vollig undurchfihrbar. [18]

Aus den oben genannten Grinden gestaltete sich die Aufbereitung der beiden
Kalksteinmehle schwierig. Das Kalksteinmehl R905 konnte mittels Siebhilfen, kleinen
Keramikkugeln die das Verstopfen des Siebes verhindern und die molekularen Haftkrafte
zwischen den Partikeln auflésen, bei 45 um abgesiebt werden. Die Siebkurven des

Aufgabematerials und des Materials nach der Siebung sind in Abbildung 18 dargestellt.

Bei dem Kalksteinmehl Kérnung 20/90 gestaltete sich die Aufbereitung schwieriger, da eine
Siebung aufgrund der elektrostatischen Aufladung des Materials nicht moglich war. Dieses
Kalksteinmehl wurde mittels einer Walzenmuhle (vgl. Abbildung 20) im Labor der Fa.
CEMTEC aufbereitet. Dabei wurde der Drehteller benutzt um das Kalksteinmehl mdglichst
gut aufzubreiten, wobei die Mahlkdrper ruhten. Die Walzenmihle wurde so umgebaut, dass
Uber einen Staubsauger mit verstellbarer Saugstarke eine Sogwirkung, ahnlich wie bei einem
Zyklon, erzeugt wurde und die feinen Partikel abgezogen werden konnten. In mehreren

Vorversuchen wurde die Einstellung des Staubsaugers so bestimmt, dass eine Trennung bei
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genau 45 um erreicht wurde. Abbildung 19 zeigt die Siebkurven des Materials KSM 20/90

vor und nach der Aufbereitung.
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Abbildung 18: Siebkurven des Kalksteinmehls R905 vor der Aufgabe (blaue Kurve) und nach
der Siebung (rote Kurve)

100

/
% // al
/
80
70 //
E: o0 // / 2:2?13&? < 45um
§ « /
N L //
/|
20 //
10 I ! / /
il
0o.1 1 10 100 1000

PartikelgroRe / particle size [um]

Abbildung 19: Siebkurven des Kalksteinmehls KSM 20/90 vor der Aufgabe (blaue Kurve) und
nach der Aufbereitung (rote Kurve)
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Abbildung 20: Walzenmihle [19]

Die beiden Kalksteinmehle wurden im weiteren Verlauf miteinander gemischt. Da sie nicht
dieselbe Zusammensetzung hatten und die Zusammensetzung der Mischung unabhangig
von der betrachteten KorngréRRe sein sollte, war es wichtig, dass die beiden Produkte nicht
nur das gleiche Maximalkorn hatten, sondern die KorngréRenverteilungen Uberhaupt
maoglichst ahnlich waren. Unter der Voraussetzung, dass es sich um homogene Materialien
handelt, kann angenommen werden, dass die Zusammensetzung dann wirklich unabhangig
von der Korngrélenverteilung ist. Dies scheint plausibel, da es sich bei den Kalksteinmehlen
um ein aus grolien Brocken fein gemahlenes Material handelt. Wiirde diese Annahme nicht
getroffen, misste die bivariante Haufigkeitsverteilung angeschaut werden, was im Zuge
dieser Arbeit nicht getan wurde. Wie aus Abbildung 21 ersichtlich, hatten die beiden
Kalksteinmehle im Anschluss an die beiden Aufbereitungsschritte wirklich dieselbe
Korngrélenverteilung. Die beiden Produkte konnten also, unter Beriicksichtigung der bereits
erwahnten Annahme, bedenkenlos miteinander vermischt werden.
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Abbildung 21: Vergleich der Produkte der Aufbereitung der beiden Kalksteinmehle R905 und
KSM 20/90

Die bei den beiden Aufbereitungsschritten gewonnenen Fraktionen 100 % > 45 um wurden
fur die Versuche 45GF1 und 45GF2 verwendet.
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4 Versuchsprogramm

Im Zuge dieser Arbeit sollten, wie der Titel besagt, die Einfliisse der Kalksteinqualitat auf das
Betriebsverhalten einer Rauchgasreinigungsanlage betrachtet werden. Dafir sollten zum
einen Absorptionsmittel untersucht werden, bei denen das Kalzium unterschiedlich
gebunden ist, und zum anderen die Beeinflussung der Kalksteinqualitat bzw. des CaCOs-
Gehaltes und der Kalksteinfeinheit auf die Rauchgasreinigung untersucht werden. Es gab
zwei Versuchsreihen, wobei mit insgesamt 8 Absorptionsmitteln, die sich durch ihre
chemische Zusammensetzung und/oder ihre KorngrdéRRenverteilung unterschieden, jeweils

ein pH-kontrollierter und ein stéchiometrischer Versuch durchgefiihrt wurde.

In der ersten Versuchsreihe wurde das Verhalten der Absorptionsmittel Kreide
(Absorptionsmittel K1 und K2) und geldschter Kalk (WeiRkalkhydrat, Absorptionsmittel WK1
und WK2) sowie handelstblichen Kalksteins untersucht. Bei dem handelsiblichen Kalkstein
wurde zusatzlich noch bei 45 um ein Trennschnitt durchgefiihrt. Dadurch wurden Versuche
mit gréberem (94G1 und 98G2) und feinerem Material (94F1 und 94 F2) durchgefuhrt.

In der zweiten Versuchsreihe wurden ein Kalksteinmehl mit ca. 96 % CaCOs;
(Absorptionsmittel RR 1+2) und die Grobfraktion (>45 um) eines Kalksteinmehls mit ca. 97 %
CaCO; (Absorptionsmittel GF45 1+2) untersucht. Zusatzlich wurde das erstgenannte
Kalksteinmehl durch Zumischung von reinem Magnesiumkarbonat auf einen MgCO3-Gehalt
von ca. 4 % gebracht (Absorptionsmittel MG 1+2) und damit der CaCO;-Gehalt wie

gewlnscht auf ca. 94 % gesenkt.

Da bei manchen Ergebnissen nicht klar war, ob die Ergebnisse nicht auch auf nicht
absorptionsmittelspezifische Einflisse zurickzufihren waren, wurden auch
Referenzversuche gestartet. Da die Ergebnisse der Referenzversuche den Erwartungen

entsprachen, sollen diese in weiterer Folge nicht diskutiert werden.
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4.1 Spezifikation der Absorptionsmittel

In diesem Teil sollen zuerst die unterschiedlichen Absorptionsmittel (Kalkstein, Kreide und
geldschter Kalk) und anschliefiend die einzelnen Absorptionsmittel kurz beschrieben werden.
In diesem Sinne sind die Herkunft, die chemische Zusammensetzung und die
Korngrélienverteilungen der einzelnen Absorptionsmittel erldutert. Die dazugehérigen
Summenkurven der KorngroRenverteilungen finden sich im Anhang. Die chemischen
Zusammensetzungen wurden im Labor der Austrian Energy & Environment AG (AEE) mittels
ICP (Inductively Coupled Plasma) bestimmt. Die Korngrélenverteilung wird anhand des
Kennwertes dp50 angegeben. Der Median dp50 ist der Aquivalenzdurchmesser, der von 50
Massenprozent der Kdrner Uber- bzw. unterschritten wird. Zusatzlich wird als zweiter Wert

die Grenze genannt, unter der 90 Massenprozent der Kérner liegen (dp90).

4.2 Die unterschiedlichen Absorptionsmittel

4.2.1 Kreide

Kreide ist ein feines, mikrokristallines Sedimentgestein, das durch Ablagerung der Schalen
von fossilen Kleinlebewesen wie Coccolithen und Kammerlingen entstanden ist. Kreide wird
an zahlreichen Standorten entlang des europaischen Kreideglrtels abgebaut, von
GrolRbritannien Uber Frankreich bis hin zur Insel Rigen in Norddeutschland. Durch die
mikrokristalline Struktur reagiert die Kreide schneller als der Kalkstein mit gréleren
Kristallen. [20]

4.2.2 Kalkstein

Kalkstein ist ein dichtes bis grobkdrniges Sedimentgestein, das zu mindestens 80 % aus
Kalzit besteht. Kalkstein ist ebenfalls biogenen Ursprungs, aber starker verfestigt als Kreide.
Die eigentlichen Gesteinsbildner waren Schnecken und Muscheln sowie gesteinsbildende
Korallen und Schwamme. Die GroRe der Karbonatkristalle liegt zwischen derjenigen von
Kreide und Marmor. GrofRRe Kalksteinvorkommen befinden sich im franzdsischen Orgon
sowie in Burgberg (Deutschland). Kalkgesteine finden sich auch auf der Schwabischen und

Frankischen Alb, sowie in den Kalkalpen. [21]

Alle Kalksteine brausen im Gegensatz zu Dolomitstein schon mit kalter, verdinnter
Salzsaure unter Entwicklung von Kohlendioxid stark auf. Die Starke der
Kohlendioxidentwicklung kann ein Hinweis auf die Ho6he des Calcitanteils sein, doch

reagieren feinkérnige Kalksteine heftiger als grobkoérnige.
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4.2.3 Geloschter Kalk

Ab einer Temperatur von etwa 800 °C wird Kalkstein entsduert, das heilst CO, wird
ausgetrieben, und es entsteht der gebrannte Kalk (Kalkbrennen), chemisch Kalziumoxid
CaO (auch ungeléschter Kalk). Wird gebrannter Kalk mit Wasser versetzt, entsteht unter
Volumenvergréflerung und starker Warmeentwicklung geldschter Kalk, chemisch
Kalziumhydroxid Ca(OH),. [22]

Das Kalziumhydroxid ist eine starke Base und dissoziiert deshalb in der Lésung vollstandig.
Die Reaktion zur Bildung des neutralen Salzes lauft sehr schnell ab. Daraus leitet sich die im

Vergleich zum Kalziumkarbonat verbesserte Reaktivitat ab.

4.3 Beschreibung der Absorptionsmittel

4.3.1 Absorptionsmittel 94G1

FUr das Absorptionsmittel 94G1 wurden die Kalksteinmehle R 905 aus dem Werk Rheinkalk
Résenbeck und Kérnung 20/90 mm, von denen insgesamt je 100 kg zur Verfliigung stand, im
Verhdltnis von 3:1 miteinander vermischt. In der Tabelle 6 ist die chemische
Zusammensetzung des Absorptionsmittel laut Analyse des Labors der AEE dargestellt.
Anzumerken ist hier, dass die Analysedaten des CaCO;-Gehalts des Produktes Kérnung
20/90 mm stark von den Herstellerangaben abwich, da eigentlich ein anderes

Analyseergebnis erwartet worden ware.

Tabelle 6: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels 94G1

Herstellerangaben | Herstellerangaben
Analyse AEE R 905 Koérnung 20/90
CaCO3 | [%] 97,77 98,00 82,00
MgCO3 | [ %] 1,15 1,20 1,30
FeCO3 | [ %] 0,10 <0,10 1,20
Si02 [ %] 0,76 0,80 10,00
Al203 [ %] 0,00 0,20 3,50

Der dp50 des Absorptionsmittels lag bei ca. 12 um und 90 % der Partikel waren kleiner
63 um.
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4.3.2 Absorptionsmittel 98G2

Bei dem Absorptionsmittel 98G2 handelt es sich um das Kalksteinmehl R 905 aus dem Werk

Rheinkalk Rdsenbeck. Tabelle 7 zeigt die chemische Zusammensetzung.

Tabelle 7: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels 98G2

Analyse AEE
CaCoO; [%] 97,56
MgCO; [%] 0,92
FeCO; [%] 0,09
SiO; [%] 0,66
Al;O; [%] 0,01

Aus der KorngréRenverteilung ist ersichtlich, dass der dp50 bei ca. 15 um liegt und 90 % der
Partikel kleiner 63 um sind.

4.3.3 Absorptionsmittel 94F1

Das Absorptionsmittel 94F1 ist eine Mischung der Fraktionen < 45 um der bereits erwahnten
Kalksteinmehle R 905 (3/4) und dem Kalksteinmehl Kérnung 20/90 mm (1/4). Tabelle 8 zeigt

die chemische Zusammensetzung.

Tabelle 8: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittel 94F1

Analyse AEE
CaCoO; [%] 97,77
MgCO; [%] 1,00
FeCO; [ %] 0,10
SiO; [%] 0,63
Al;O; [%] 0,01

Der dp50 des Absorptionsmittels lag bei ca. 10 um liegt. 90 % der Partikel waren kleiner 30
um und 100 % kleiner 45 um
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4.3.4 Absorptionsmittel 94F2

So wie das Absorptionsmittel 94F1 ist auch das Absorptionsmittel 94F2 eine 3:1 Mischung
der Kalksteinmehle R 905 aus dem Werk Rheinkalk Rdsenbeck und dem Kalksteinmehl
Kérnung 20/90 mm. Dementsprechend weicht die in Tabelle 9 dargestellte chemische

Zusammensetzung auch kaum von jener des Absorptionsmittels 94F1 ab.

Tabelle 9: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels 94F2

Analyse AEE
CaCoO; [ %] 97,59
MgCO; [%] 0,94
FeCO; [ %] 0,09
SiO; [ %] 0,66
Al,O; [%] 0,00

Die Korngréfienverteilung entsprach genau jener des Absorptionsmittels 94F1 (dp50 bei ca.
10 um, 90 % der Partikel kleiner 30 um und 100 % kleiner 45 um).

4.3.5 Absorptionsmittel K1

Bei dem Absorptionsmittel K1 handelt es sich um Kreide aus Gummern. Kreide ist ein
weilder, feinkdrniger, weicher, mariner Kalkstein, vorwiegend aus kalzitischen Mikrofossilien
entstanden. Durch die geringere Harte und vor allem die im Vergleich zu anderen
Kalksteinen kleineren Kristalle ist die Kreide reaktiver. Die chemische Zusammensetzung ist
in der Tabelle 10 zusammengefasst. Dieses Material stand in grollen Mengen im Technikum

des Institutes fUr Verfahrenstechnik an der Montanuniversitat Leoben zur Verfligung.

Tabelle 10: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels K1

Analyse AEE | Herstellerangaben

CaCoO; [ %] 94,56
98,00

MgCO;s | [%] 3,64
FeCO; [ %] 0,09 0,20

SiO; [%] 0,50
1,80

Al;0O; [ %] 0,00
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Die Korngrélenverteilung war jener der Absorptionsmittel 94F1 und 94F2 sehr ahnlich. So
betrug der dp50 der Probe ca. 10 um, 90 % der Partikel waren kleiner 35 um und 100 %
kleiner 100 um.

4.3.6 Absorptionsmittel K2

Obwohl es sich bei dem Absorptionsmittel K2 um das gleiche Material wie bei dem
Absorptionsmittel K1 handelt, weicht der CaCO3;-Gehalt, wie aus Tabelle 11 ersichtlich, um
einen Prozent ab. Daraus wird auch ersichtlich, wie inhomogen einzelne Chargen sein

kénnen und wie schwer die einzelnen Versuche zu reproduzieren sind.

Tabelle 11: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels K2

Analyse AEE
CaCoO; [ %] 95,53
MgCO; [%] 3,53
FeCO; [ %] 0,09
SiO; [ %] 0,50
Al;O; [%] 0,00

Die KorngroRRenverteilung ist wieder dieselbe wie bei K1 (dp50: 10 um, 90 % < 35 um und
100 % < 100 um).

4.3.7 Absorptionsmittel WK1

Bei dem Absorptionsmittel WK1 handelt es sich um ein WeilRkalkhydrat (Produkt Spezikalk
der Firma Baumit). Dabei liegt das Ca nicht in Form eines Karbonates sondern in der eines
Hydroxids vor. Tabelle 12 zeigt die chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels.

Von diesem Produkt wurden fir die Versuche 25 kg Material beschafft.

Tabelle 12: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels WK1

Analyse AEE
Ca(OH), [%] 91,45
Mg(OH); [%] 0,61
FeCO; [%] 0,11
SiO; [%] 0,41
Al,O; [%] 0,13
Restfeuchte [ %] 4,66
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Im vorliegenden Fall liegt ein Grofteil der Partikel im Bereich kleiner 5 um, der bei der
vorliegenden Variante der Lasergranulometrie leider nicht genau erfasst werden kann. Durch
Interpolation kann davon ausgegangen werden, dass der dp50 zwischen 2 und 3 um lag,

90 % der Partikel kleiner 30 um und 100 % < 90 um waren.

4.3.8 Absorptionsmittel WK2

Fir das Absorptionsmittel WK2 gilt selbiges wie fur WK1. In der Tabelle 13 ist die

entsprechende chemische Zusammensetzung dargestellt.

Tabelle 13: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels WK2

Analyse AEE
Ca(OH), [%] 90,73
Mg(OH); [%] 0,59
FeCO; [%] 0,11
SiO; [%] 0,41
Al,O; [%] 0,13
Restfeuchte [ %] 4,66

Im Fall der KorngréRenverteilung dieses Absorptionsmittels gilt wieder selbiges wie fir WK1
(dp50: 2-3 um, 90 % < 30 um und 100 % < 90 um).

4.3.9 Absorptionsmittel RR1

Das Absorptionsmittel RR1 ist ein Kalkstein, der von der AEE aus dem Werk Rybnik
beschafft wurde. Dessen chemische Zusammensetzung ist aus der Tabelle 14 ersichtlich.

Von diesem Kalkstein standen ungefahr 50 kg zur Verfigung.

Tabelle 14: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels RR1

Analyse AEE
CaCoOs; [%] 96,17
MgCO; [%] 1,75
FeCO; [%] 0,56
SiO; [%] 1,51
Al,O; [%] 0,04

Der dp50 lag bei 10 um, 90 % der Partikel waren kleiner 30 um und 100 % kleiner 60 um.
Damit liegt die KorngréRenverteilung durchaus im Bereich der meisten anderen

Absorptionsmittel.
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4.3.10 Absorptionsmittel RR2

Das Absorptionsmittel RR2 wurde aus demselben Material wie RR1 enthommen. In der
Tabelle 15 ist die chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels, wie sie im Labor

der AEE bestimmt wurde, dargestellt.

Tabelle 15: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels RR2

Analyse AEE
CaCoOs; [%] 96,22
MgCO; [%] 1,71
FeCO; [ %] 0,58
SiO; [%] 1,38
Al,O; [%] 0,03

Die Krongrélenverteilung ist die gleiche wie die des Absorptionsmittels RR1 (dp50:10 um,
90 % < 30 wum und 100 % < 60 um).

4.3.11 Absorptionsmittel MG1

Bei dem Absorptionsmittel MG1 handelt es sich um denselben Kalkstein aus dem Werk
Rybnik wie bei den Absorptionsmitteln RR1 und RR2, nur, dass er in diesem Fall mit reinem
Magnesiumkarbonat so gemischt wurde, dass das Absorptionsmittel einen
Magnesiumkarbonatgehalt von ca. 4 % aufwies. In der Tabelle 16 ist die chemische

Zusammensetzung, wie sie im Labor der AEE bestimmt wurde, dargestellt.

Tabelle 16: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels MG1

Analyse AEE
CaCoO; [%] 93,48
MgCO; [ %] 4,51
FeCO; [%] 0,43
SiO; [%] 1,50
Al,O; [%] 0,06

Da das beigemengte Magnesiumkarbonat ungefahr die selbe Korngrélienverteilung wie das
Kalksteinmehl hatte und die Menge, die dazugegeben wurde sehr gering war, entspricht die
Korngrélenverteilung des Absorptionsmittels MG1 genau jener der Absorptionsmittel RR1
und RR2 (dp50: 10 um, 90 % < 30 um und 100 % < 60 um).

L~
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4.3.12 Absorptionsmittel MG2

Es handelt sich hierbei wieder um das gleiche Material wie bei MG1. Die entsprechende
chemische Zusammensetzung (vgl. Tabelle 17) weicht dennoch etwas ab. So ist bei dieser
Probe der CaCO3;-Gehalt unter 93 % und der MgCOs-Gehalt Gber 5 %.

Tabelle 17: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels MG2

Analyse AEE
CaCoOs; [%] 92,45
MgCO; [%] 5,27
FeCO; [ %] 0,73
SiO; [%] 1,52
Al,O; [%] 0,06

Fir die KorngrélRenverteilung gilt wieder selbiges wie bei dem Absorptionsmittel MG1 (dp50:
10 um, 90 % < 30 um und 100 % < 60 um).

4.3.13 Absorptionsmittel GF451

Das Absorptionsmittel GF451 ist eine 1:1 Mischung des Siebrlickstandes bei 45 um des
Kalksteinmehls R 905 und der aus der Walzenmiihle gewonnenen Fraktion > 45 um des
Kalksteinmehls Kérnung 20/90 mm. In der Tabelle 18 ist die chemische Zusammensetzung
dargestellt. Aus der Aufbereitung wurden ca. 15 kg Material > 45 um fir die Absorptionsmittel
GF451 und GF452 gewonnen.

Tabelle 18: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels GF451

Analyse AEE
CaCoO; [ %] 97,02
MgCO; [ %] 1,13
FeCO; [ %] 0,10
SiO; [ %] 1,75
Al,O; [ %] 0,01

Da dieses Absorptionsmittel ja aus zwei Materialien, die beide ausschliellich aus Partikeln >
45 um bestehen, zusammengemischt wurde, waren auch wirklich 100 % > 45 um. Der dp50

lag bei ca. 76 um und 90 % der Partikel waren < 150 um.
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4.3.14 Absorptionsmittel GF452

Das Absorptionsmittel GF452 (siehe Tabelle 19) setzt sich genau so zusammen wie das

Absorptionsmittel GF451.

Tabelle 19: Chemische Zusammensetzung des Absorptionsmittels GF452

Analyse AEE
CaCoO; [%] 98,11
MgCO; [%] 0,88
FeCO; [%] 0,06
SiO; [%] 0,66
Al;O; [%] 0,00

In Bezug auf die KorngréfRenverteilung gilt wie bei der chemischen Zusammensetzung, dass

praktisch kein Unterschied zu GF451 besteht (100 % > 45 um, dp50: ca.76 um, 90 % < 150

um.).

In Tabelle 20 sind zusammenfassend die wichtigsten Daten aller Absorptionsmittel

dargestellt.
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Tabelle 20: Daten der betrachteten Materialien

Versuch | CaCO; | MgCO; | dp50 | dp90 Kurzbeschreibung Bezug Anmerkungen zur Aufbereitung
[%] | [%] |[wm]|[wm]
94F1 97,77 1 10 30 | Kalksteinmehl 100 % <45 mm Rheinkalk Mischung, gesiebt/gesichtet
94F2 97,59 | 0,94 10 30 | Kalksteinmehl 100 % < 45 mm Rheinkalk Mischung, gesiebt/gesichtet
94G1 97,77 1,15 12 63 Kalksteinmehl Rheinkalk Mischung
98G2 | 97,56 | 0,92 15 63 Kalksteinmehl Rheinkalk
MG1 93,48 | 4,51 10 30 Kalksteinmehl Werk Rybnik, AEE Mischung mit reinem MgCQO3
MG2 92,45 | 5,27 10 30 Kalksteinmehl Werk Rybnik, AEE Mischung mit reinem MgCQO3
K1 9456 | 3.64 10 35 Kreide Omya GmbH
K2 95.53 | 3.53 10 35 Kreide Omya GmbH
WK1 91,45 | 0,61 3 30 Weiltkalk Ca(OH), Baumit
WK2 90,73 | 0,59 3 30 Weiltkalk Ca(OH), Baumit
RR1 96,17 | 1,75 10 30 Kalksteinmehl Werk Rybnik, AEE
RR2 96,22 | 1,71 10 30 Kalksteinmehl Werk Rybnik, AEE
Mischung Ruckstand
GF451R | 97,02 | 1,13 75 | 150 | Kalksteinmehl 100 % > 45 mm Rheinkalk gesiebt/gesichtet
Mischung Ruckstand
GF452 | 98,11 0,88 75 150 | Kalksteinmehl 100 % > 45 mm Rheinkalk gesiebt/gesichtet
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5 Auswertung

Bei der Auswertung der Ergebnisse wird auf die Restkarbonatwerte, den erzielten
Abscheidegrad, die Regelbarkeit und den Verlauf des pH-Wertes sowie die Reaktivitat der
Absorptionsmittel eingegangen.

5.1 Restkarbonat

Fir die Bestimmung des Restkarbonates wird immer das nicht reagierte Kohlendioxid als
Summe von CaCOj; und MgCO; bestimmt. Restkarbonat daher, weil Kalkstein (CaCO;)
eingesetzt wird und sich ein normalerweise nur geringer Teil dem chemischen Prozess in
einer Rauchgasentschwefelungsanlage (REA) widersetzt. Der Restkarbonatwert ist ein
Qualitatskriterium flr das Produkt Gips. Wenn dieser weiterverarbeitet werden soll, bestehen
strenge Vorgaben bezlglich des Restkarbonatwertes. In der Industrie werden daher
Restkarbonatwerte um 1 % angestrebt.

Die Analyse der Startsuspensionen zeigte jedoch, dass die Restkarbonatwerte nicht nur sehr
stark streuen, sondern teilweise auch sehr hoch liegen. Aus diesem Grund kdénnen flir einen
Vergleich der Restkarbonate zwischen den Versuchen nur die Tendenz und der Verlauf der
Werte, aber nicht die Absolutwerte als solche, als relevant angesehen werden.

5.1.1 Restkarbonat der pH-geregelten Versuche

Bei den pH-geregelten Versuchen war eigentlich mit eher gleich bleibenden
Restkarbonatwerten zu rechnen, da ja soviel frischer Kalk zudosiert wurde, wie zum Halten
des pH-Wertes auf 5,5 notwendig war. Prinzipiell sollten die Werte gegen Ende hin leicht
abnehmen, da sich mit Fortdauer allmahlich alle Partikel |6sen sollten.

Tatsachlich, wie aus Abbildung 22 ersichtlich, blieben mit Ausnahme des Versuches 94F1
die Werte annahernd konstant und nahmen gegen Ende hin ab.

Der Analysewert des Absorptionsmittels 94F1 bei 5 Stunden ist eigentlich nur so zu erklaren,
dass bei der Probenahme zufallig eine Probe gezogen wurde, die besonders viel ungelésten
Kalk enthielt. Vor allem, dass der Wert der Probe bei 8 Stunden unter dem bei 3 Stunden,
und weit unter dem von 5 Stunden liegt, deutet darauf hin. In diesem Sinne kann dieser Wert
als Ausreiler betrachtet werden.
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Abbildung 22: Verlauf des Restkarbonates bei den pH-geregelten Versuchen

Da die Werte bei der ersten Probenahme schon stark streuen und dies sicher auch auf die,
wie im Kapitel Beschreibung des Versuchsablaufs dargestellt, unterschiedlich hohen
Restkarbonatwerte der Startsuspension zurlickzuflihren ist, ist in Abbildung 23 eine andere
Darstellungsweise gewahlt. Dabei wurde der jeweilige Wert bei 3 Stunden (fir das
Absorptionsmittel 45GF1 die Probe bei 1 Stunde, da bei diesem Versuch mehr Proben
gezogen wurden) als Startwert genommen und die anderen Probenwerte durch diesen
Startwert dividiert um eine normierte Darstellung zu erhalten.
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Abbildung 23: Verlauf der normierten Restkarbonate der pH-geregelten Versuche

Uberraschend ist eigentlich nur der Verlauf bei dem Absorptionsmittel GF451. Dieses
besteht lediglich aus Partikeln groRer 45 um, die sich laut der einschlagigen Literatur
wesentlich schlechter und langsamer I6sen. Zum einen ware hier daher mit prinzipiell
hoéheren Werten zu rechnen gewesen, und zum anderen war eigentlich nicht damit zu
rechnen, dass der Restkarbonatwert ab der dritten Stunde eigentlich relativ stark fallt.

5.1.2 Restkarbonat der stochiometrischen Versuche

Da bei den stéchiometrischen Versuchen ja genau so viel Kalksuspension zugeflihrt wurde,
wie zur Erreichung eines Abscheidegrades von 100 % notwendig gewesen ware, die
Abscheidegrade aber generell wesentlich niedriger lagen, war davon auszugehen, dass der
Restkarbonatwert im Laufe der Versuche zunimmt. Der Verlauf des Restkarbonats Uber die
Versuchsdauer ist aus Abbildung 24 ersichtlich. Anzumerken ist, dass manche Versuche
(GF452, MG2, RR2) aus Mangel an Material nicht tber die vollen acht Stunden liefen.
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Abbildung 24: Verlauf des Restkarbonates bei den stéchiometrischen Versuchen

Auch bei den stochiometrischen Versuchen weichen die Restkarbonatwerte nach 3 Stunden
stark voneinander ab, weshalb wieder die, bei den pH-geregelten Versuchen schon
beschriebene, normierte Darstellung sinnvoll scheint.
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Abbildung 25: Verlauf der normierten Restkarbonate der stéchiometrischen Versuche

Bis auf die Absorptionsmittel GF452 und WK2 bestatigte sich die Annahme, dass die Werte
des Restkarbonates mit Fortdauer der Versuche steigen werden.

L~
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Der Verlauf des Restkarbonates des Absorptionsmittels GF452 unterscheidet sich von denen
der anderen Versuche, da er zuerst steigt, und nach 5 Stunden fallt. Dieses Ergebnis ist
allerdings nicht weiter Uberraschend, da aus der Literatur bereits bekannt ist, dass sich
zuerst die feinen Partikel 16sen und dann erst die gréberen. Und da es sich bei dem
Absorptionsmittel GF452 um ein Absorptionsmittel handelt, bei dem 100 % der Partikel
grofRer als 45 um waren, war mit einem Anstieg des Restkarbonates am Anfang und einer
Abnahme gegen Ende hin zu rechnen. Wie aus Abbildung 24 ersichtlich, sind die Werte
allerdings auf einem sehr niedrigen Niveau, was eigentlich nicht zu erwarten war. Dies ist
allerdings dadurch zu erklaren, dass der pH am Anfang des Versuches sehr stark sank und
trotz starker Zudosierung nicht stieg und auch am Ende des Versuches noch unter 5,5 lag.
Da die Kalksteinlésung, wie im Theorieteil bereits beschrieben, stark vom pH des Systems
abhangt und prinzipiell bei niedrigeren pH-Werten besser ablauft, erklart dies die niederen
Restkarbonatwerte bei diesem Versuch. Zur Veranschaulichung soll Abbildung 26 dienen, in
der der pH-Verlauf des Absorptionsmittels GF452, und zum Vergleich des Absorptionsmittels
98G2, dargestellt ist. Es ist daraus klar ersichtlich, dass der pH-Wert bei dem Versuch
GF452 standig deutlich unter dem des Versuches 98G2 liegt.
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pH

5.1+

a8 | oA

4-5 T T T T T 1
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Abbildung 26 : Gegenuberstellung der pH Verlaufe der Absorptionsmittel GF452 und 98G2

Im Fall des Versuches WK2 ist die Abnahme des Restkarbonates aus mehreren Griinden zu
erwarten gewesen. Zum einen handelt es sich, wie bereits erwahnt, um ein
Absorptionsmittel, bei dem das Ca in der Form des reaktiveren Hydroxids vorliegt, weshalb
davon auszugehen war, dass die Restkarbonatwerte geringer sein werden. Zum anderen
wurde bei diesem Versuch nicht wirklich stochiometrisch zudosiert, sondern
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unterstdéchiometrisch, da der pH-Wert sonst zu schnell gestiegen ware und es schwer
gewesen ware, einen Vergleich mit den anderen Versuchen ziehen.

In der normierten Darstellung fallt auch der steile Anstieg des Restkarbonates bei dem
Absorptionsmittel RR2 auf. Unter Berlicksichtigung von Abbildung 24 sieht man aber, dass
der Wert zwar prozentuell stark ansteigt, aber im Vergleich mit anderen Versuchen generell
niedrig liegt. Die Begriindung des vergleichsweise hohen Wertes liegt eher im Zeitpunkt der
Probenahme, da in diesem Fall die letzte Zudosierung relativ kurz vor der Probenahme
durchgefiihrt wurde und nicht ausgeschlossen werden kann, dass aufgrund unzureichender
Durchmischung im Sumpf, die Probe relativ viel ungelésten Kalkstein enthielt.

Verwunderlich ist, dass nach dem Absorptionsmittel RR2 das Absorptionsmittel 94F2 jenes
ist, bei dem das Restkarbonat am starksten steigt. Da dieses Absorptionsmittel eigentlich
eines derer ist, das hauptsachlich aus feinen Partikeln besteht, war eigentlich damit zu
rechnen, dass es sich besonders gut I6sen wirde. Allerdings legt die Betrachtung der
Abbildung 24 nahe, dass die Startsuspension fir diesen Versuch schon einen weitaus
hoheren Gehalt an Restkarbonat aufwies. Dies dirfte aller Wahrscheinlichkeit nach die
Auflésung beeinflusst haben.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der grofRte den Verlauf des Restkarbonates
bestimmende Faktor das bereits vorhandene Restkarbonat in der Startsuspension war und
dieser Effekt den Einfluss des Absorptionsmittels Uberdeckt. Bei ganz groben
Absorptionsmitteln allerdings weicht der Verlauf des Restkarbonates vom Ublichen Verlauf
ab, da er zuerst steigt und dann fallt. Dies bestatigt die Aussagen aus der Literatur, dass sich
grébere Partikel langsamer I6sen.
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5.2 Abscheidegrad

Der Abscheidegrad (ASG) besagt, wie viel Prozent des SO, aus dem Abgas bei der
Reinigung abgeschieden werden. Zur Ubersicht sind anfangs die mittleren Abscheidegrade
zusammen mit den niedrigsten und den hdchsten erzielten Abscheidegraden der jeweiligen
Versuche in Tabelle 21 dargestellt. Die Reihung und Interpretation soll dann in der Folge
getrennt fur pH-geregelte und stdchiometrische Versuche geschehen.

Tabelle 21: Erzielte Abscheidegrade der Versuche

Versuch mittlerer ASG minimaler ASG maximaler ASG
[%] [%] [%]

94G1 77,08 75,85 78,71
98G2 77,85 72,85 80,65
94F1 76,00 74,05 77,53
94F2 77,31 73,05 80,61
K1 78,94 77,49 80,18
K2 78,24 74,76 80,33
WK1 78,94 74,91 80,80
WK2 81,06 72,06 86,65
RR1 74,87 72,94 76,43
RR2 76,68 73,56 78,16
MG1 76,17 74,18 79,25
MG2 75,00 71,37 77,48
GF451 72,39 69,54 74,44
GF452 74,94 73,18 76,49

5.2.1 Auswahl des Betrachtungszeitraumes

Da es bei den Versuchen immer unterschiedlich lange dauerte, bis sich konstante
Bedingungen eingestellt hatten, wird flr die Darstellung und Interpretation der Ergebnisse
nur ein Teil der acht Stunden Versuchsdauer betrachtet.

Bei den pH-geregelten Versuchen wird das Zeitfenster von Stunde drei bis Stunde flnf
untersucht. Dadurch fallen zwei der drei gezogenen Proben in den Betrachtungszeitraum.
Einzig beim Versuch GF451 wurde als Betrachtungszeitraum die Spanne von Stunde eins
bis Stunde drei gewahlt, da in diesem Bereich ein gleichmaliger Verlauf festgestellt wurde.
Da bei diesem Versuch schon nach einer Stunde die erste Probe gezogen wurde, stehen
auch hier zwei Proben aus dem Betrachtungszeitraum zur Verfiigung.

Bei den Versuchen, bei denen stdchiometrisch zudosiert wurde, scheint die Betrachtung
eines gewissen Zeitfensters nicht sinnvoll, da der pH bei den verschiedenen Versuchen
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unterschiedlich rasch und hoch stieg. Aus diesem Grund wird, um eine Vergleichbarkeit der
Ergebnisse bei den Abscheidegraden zu erlangen, nur der Teil der Versuche betrachtet, in
dem der pH-Wert in einem bestimmten Bereich liegt. Das bedeutet allerdings, dass die
betrachteten Zeitspannen unterschiedlich sind und nur eine der drei Proben (in den meisten
Fallen die nach drei Stunden gezogene) in den Betrachtungszeitraum fallt. Um einen Bereich
zu finden, fir den von allen Versuchen Ergebnisse vorliegen, wurden die gesamten pH-
Bereiche der einzelnen Versuche gegenibergestellt. Aufgrund dieser in Tabelle 22
zusammengefassten Daten wurde entschieden, nur den Bereich, bei dem der pH zwischen
5,35 und 5,75 lag, zu betrachten. Im Fall des Versuchs GF452, bei dem der pH im Laufe des
Versuches nicht mehr tber 5,47 stieg, wurde der Bereich ab dem Uberschreiten des pHs von
5,35 bis zum Versuchsende gewahlt.

Tabelle 22: Tabellarische Gegenuberstellung der pH-Bereiche der einzelnen
stdéchiometrischen Versuche

Versuch Min pH Max pH

GF452 4,62 5,47
MG2 5,31 5,85
RR2 5,22 6,04
94F2 5,34 5,84
98G2 5,31 5,85
K2 5,34 5,82
WK2 5,04 7,44

Im Folgenden soll verdeutlicht werden, warum die Wahl des Betrachtungszeitraums vor
allem bei den stéchiometrischen Versuchen fir die Vergleichbarkeit notwendig ist. Tabelle 23
zeigt fir diese Versuche, wie unterschiedlich die Abscheidegrade im Betrachtungszeitraum
im Vergleich zu den Uber acht Stunden gemittelten sind.

Tabelle 23: Gegenulberstellung der Abscheidegrade

Versuch ASG 8 h ASG BZ
[%] [%]

GF452 73,63 74,94
MG2 75,63 75,00
RR2 78,25 76,68
94F2 79,27 77,31
98G2 79,20 77,85
K2 79,10 78,24
WK2 82,48 81,06
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Aus Tabelle 23 kann ebenfalls abgelesen werden, dass die Uber den Betrachtungszeitraum
gemittelten Abscheidegrade prinzipiell geringer sind als die Uber die gesamte Versuchsdauer
gemittelten. Die Abweichung dabei liegt zwischen 0,63 % (bei dem Absorptionsmittel MG2)
und 1,96 % (Absorptionsmittel 94F2).

Anhand der Abbildung 27 ist das allerdings leicht zu erklaren. Man sieht, dass mit dem pH-
Wert auch der Abscheidegrad im Laufe des Versuches stieg. Am Ende des
Betrachtungszeitraumes ist ein hoher pH erreicht und es wird auch eine gute
Abscheideleistung erzielt. Da der Versuch anschlielend noch weitergefahren wird, im Fall
des in der Abbildung beschriebenen Versuches 94F2 noch weitere flnf Stunden, steigt
demnach natirlich auch der mittlere Abscheidegrad im Laufe des Versuches. Diese
Ergebnisse stimmen durchaus mit den aus der Literaturrecherche gewonnen Erkenntnissen
Uberein.
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Abbildung 27: Zusammenhang pH und ASG anhand des Absorptionsmittels 94F2

Einzig bei dem Absorptionsmittel GF452 ist der durchschnittliche Abscheidegrad im
Betrachtungszeitraum hdoher als der durchschnittliche Abscheidegrad bei der Betrachtung
des ganzen Versuchs. Unter Berlcksichtigung der in Tabelle 22 dargestellten pH-Bereiche
und der Tatsache, dass der Abscheidegrad mit dem pH steigt, ist dies jedoch leicht zu
erklaren. Bei dem Versuch GF452 ist der Betrachtungszeitraum gleichbedeutend mit dem
Bereich des maximalen pHs und damit auch des maximalen Abscheidegrades. Zum
besseren Verstandnis sind der Verlauf des pHs und des Abscheidegrades des
Absorptionsmittels GF452 in der anschliellenden Abbildung (vgl. Abbildung 28) den
entsprechenden Verlaufen des Versuches 98G2 gegenlbergestellt.
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Abbildung 28: Darstellung der Verlaufe des pHs und der Abscheidegrade der

Absorptionsmittel GF452 und 98G2
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5.2.2 Abscheidegrade der pH-geregelten Versuche

Unter Bericksichtigung der Literaturrecherche war bei den pH-geregelten Versuchen damit
zu rechnen, dass mit der Kreide und dem geléschten Kalk sowie dem feinsten Kalkstein die
besten Abscheidegrade erreicht werden kdnnen. Auch war davon auszugehen, dass mit dem
ganz groben Absorptionsmittel (GF451) eine wesentlich schlechtere Abscheideleistung
erreicht wird. Tabelle 24 zeigt die Abscheidegrade der einzelnen Versuche, gereiht vom
schlechtesten zum besten Abscheidegrad. Dabei zeigt sich, dass sich die weiter oben
genannten Erwartungen erflllten, da mit dem Absorptionsmittel GF451 wirklich die
schlechteste und den Absorptionsmitteln K1 und WK1 die beste Abscheideleistung erzielt
wurde.

Tabelle 24: Reihung der pH-geregelten Versuche nach dem erzielten ASG

Versuch ASG BZ
[%]

GF451R 72,39
RR1 74,87
94F1 76,00
MG1 76,17
94G1 77,38
K1 78,94
WK1 78,94

Hier soll allerdings ausdrticklich darauf hingewiesen werden, dass durch die Zudosierung auf
einen bestimmten pH nicht ausgeschlossen werden kann, dass durch verstarktes Zudosieren
der tatsachliche Einfluss der Reinheit oder Feinheit des Absorptionsmittels durchaus auch
ein wenig verzerrt dargestellt sein kénnte.

Um genauere Aussagen Uber den Einfluss der Kalksteinqualitdt auf den Betrieb einer
Rauchgasreinigungsanlage treffen zu kénnen, wird in den kommenden Abbildungen (vgl.
Abbildung 30 und Abbildung 32) versucht, den Einfluss der Korngréfenverteilung und der
Kalksteinreinheit genauer zu betrachten und darzustellen.

In Abbildung 30 werden die Absorptionsmittel MG1, RR1 und 94F1 der pH-geregelten
Versuche miteinander verglichen. Alle drei Absorptionsmittel hatten einen dp50 von 10 um
und 90 % der Partikel waren kleiner als 30 um. Allerdings sind die Absorptionsmittel
unterschiedlich rein (MG1: 93,48 % CaCOs, RR1: 96,17 % CaCOs;, 94F1: 97,77 % CaCOs).
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Abbildung 29: Korngrélkenverteilungen des Absorptionsmittels 94F1 (rot) und der
Absorptionsmittel RR1 und MG1 (beide blau)

An und flr sich wirde man erwarten dass der Abscheidegrad mit steigendem CaCO;-Gehalt
des Absorptionsmittels besser werden wirde. Wie aus der Abbildung ersichtlich, wurde
allerdings mit dem Absorptionsmittel mit dem geringsten Gehalt an CaCO; der beste
Abscheidegrad erzielt. Die zwei anderen Absorptionsmittel zeigen das erwartete Bild.
Auffallig dabei ist, dass das Absorptionsmittel 94F1 Uberhaupt unter den Erwartungen blieb.
Wie vorangehend schon beschrieben war auch der Verlauf des Restkarbonates bzw. die
Restkarbonatwerte sehr auffallig und nicht den Erwartungen entsprechend. Das einzig
erwahnenswerte der diesem Versuch verwendeten Startsuspension ist der hohe
Restkarbonatwert der schon vorhanden war (8,3 %). Der hohe Restkarbonatwert der
Startsuspension bedeutet ja nichts anderes, als dass schon ungeldstes CaCO; in der Losung
vorliegt. Dies wiederum beeinflusst das Ldsungsgleichgewicht des CaCO; dahingehend,
dass sich weniger CaCOj; des Absorptionsmittels 16sen wird und dadurch der Einfluss des
Absorptionsmittels auf das Ergebnis des Versuches abgeschwacht wird.

Wie bei der Spezifikation der Absorptionsmittel schon erwdhnt, handelt es sich bei den
Absorptionsmitteln RR1 und MG1 prinzipiell um den gleichen Kalkstein, der im Fall des
Absorptionsmittels MG1 mit reinem MgCO; vermischt wurde, um den CaCO;-Gehalt zu
senken. Im Theorieteil wurde schon davon gesprochen, dass das Magnesium zumindest im
neutralen und basischen Milieu die Aufldsungsrate des CaCOj; beeinflusst, im sauren
Bereich dieser Einfluss aber anscheinend sehr gering ist. Dabei wurden allerdings Versuche
bei pH Werten von 1 und 3 durchgeflhrt. Bei dem pH der Versuche von 5,5 kann also
zumindest eine geringfligige negative Beeinflussung nicht ausgeschlossen werden.
Zumindest sollte sich, selbst wenn das Magnesium nicht als Inhibitor agiert, zumindest der
verringerte CaCO3;-Gehalt im Ergebnis niederschlagen. Tatsachlich ist es aber so, dass mit
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dem Absorptionsmittel MG1 ein besserer Abscheidegrad erzielt wurde als mit dem
Absorptionsmittel RR1. Die Kalksteinanalysen der beiden Absorptionsmittel zeigen, dass
sich die beiden lediglich im MgCOj;-Anteil unterscheiden, also auch der Einfluss anderer
lonen eigentlich ausgeschlossen werden kann.

Die Begrindung des erhdhten Abscheidegrades mit dem Absorptionsmittel MG1 kdénnte
darauf zurtickzuflhren sein, dass Magnesiumkarbonat wesentlich besser (in reinem Wasser
ungefahr um den Faktor 8) I6slich ist als Kalziumkarbonat und unter Umstanden als Puffer in
der Lésung wirken kénnte. Uber die Bildung von Magnesiumsulfat konnte es in weiterer
Folge eine Verbesserung des Abscheidegrades hervorrufen. Allerdings zeigt die Analyse der
Proben, dass der Magnesiumgehalt der WaschflUssigkeit Uber die Versuchsdauer ziemlich
konstant blieb.

MG1

94F1

ASG [%]

RR1

93 93.5 94 94.5 95 95.5 96 96.5 97 97.5 98
CaCo3 Gehalt [%]

Abbildung 30: Zusammenhang des Abscheidegrades mit dem CaCO; Gehalt der
Absorptionsmittel mit einem dp50 von 10 um fir die pH-geregelten Versuche

Abbildung 32 zeigt den Vergleich der Absorptionsmittel GF451, 94F1 und 94G1. Die drei
Absorptionsmittel hatten alle ungefahr dieselbe Zusammensetzung (GF451: 97,02 % CaCOs,
94G1: 97,77 % CaCOs, 94F1: 97,77 % CaCOs;), unterschieden sich aber in ihrer
Korngrélenverteilung (vgl. Abbildung 31). So lag der dp50 des Absorptionsmittels GF451 bei
75 um, der von 94G1 bei 12 um und der von 94F1 bei 10 um. 90 % der Partikel des
Absorptionsmittels 94F1 waren 90 % kleiner 30 um, bei 94G1 waren 90 % kleiner 63 um.
Der Grobkornanteil war also bei dem Absorptionsmittel 94G1 wesentlich hdher. Laut der
Literatur sollte der Abscheidegrad umso besser sein, je feiner das Absorptionsmittel.
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Abbildung 31: Korngréflenverteilungen der Absorptionsmittel 94F1 (grin), 94G1 (blau) und
GF451 (rot)

Tatsachlich war der Abscheidegrad des ganz groben Absorptionsmittels mit Abstand der
schlechteste. Man muss dabei natlrlich erwdhnen, dass es sich dabei um ein
Absorptionsmittel handelt, wie sie in der Industrie nie eingesetzt werden wirde.

Allerdings wurde mit dem gréberen Absorptionsmittel 94G1 eine bessere Abscheideleistung
als mit 94F1 erzielt. Auf die Problematik des Absorptionsmittels 94F1 wurde schon
eingegangen.



Kapitel 5 — Auswertung 62

78

94G1

77

94F1

76

~N
(93]

ASG [%]

74

73

GF451

72

0 10 20 30 40 50 60 70 80
dp50 [pm]

Abbildung 32: Zusammenhang des Abscheidegrades und des dp50 flir die Absorptionsmittel
mit einem CaCO3;-Gehalt von ca. 97 % bei den pH-geregelten Versuchen
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5.2.3 Abscheidegrade der stochiometrischen Versuche

Prinzipiell galten im Fall der stdchiometrischen Versuche die gleichen Erwartungen bezlglich
der Reihung der Absorptionsmittel nach dem erzielten Abscheidegrad. So wurde damit
gerechnet, dass das Absorptionsmittel GF452 am schlechtesten, und die Absorptionsmittel
WK2 und K2 am besten abschneiden wirden. Tabelle 25, in der die stochiometrischen
Versuche nach dem erzielten mittleren Abscheidegrad gereiht sind, zeigt, dass diese
Annahmen bestatigt wurden.

Durch die stochiometrische Zudosierung erhoffte man sich allerdings, dass die
absorptionsmittelspezifischen Einfliisse noch starker zum Ausdruck kommen wirden.

Tabelle 25: Reihung der stdchiometrischen Versuche nach dem erzielten ASG

Versuch ASG BZ
[%]

GF452 74,94
MG2 75,00
RR2 76,68
94F2 77,31
98G2 77,85
K2 78,24
WK2 81,06

Auch hier soll versucht werden, den Einfluss der KorngréRenverteilung und der Reinheit der
Absorptionsmittel genauer darzustellen.

Abbildung 33 zeigt den Zusammenhang Abscheidegrad und Reinheit des Absorptionsmittels
fur die Absorptionsmittel MG2 (CaCOs-Gehalt: 92,45 %), RR2 (CaCO;-Gehalt: 96,22 %) und
94F2 (CaCOs;-Gehalt: 97,59 %). Dabei hatten alle drei Absorptionsmittel eine sehr &hnliche
Korngrélienverteilung mit einem dp50 von 10 um. Auch lagen bei allen drei
Absorptionsmitteln 90 % der Partikel kleiner 30 wm vor. Hier zeigt sich ein linearer
Zusammenhang bzw. Anstieg des Abscheidegrades mit steigendem CaCO;-Gehalt des
Absorptionsmittels. Die KorngréfRenverteilungen entsprechen den in Abbildung 29
dargestellten (rot: 94F2, blau: RR2 und MG2).
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Abbildung 33: Zusammenhang des Abscheidegrades mit dem CaCO;-Gehalt der
Absorptionsmittel mit einem dp50 von 10 um fir die stdchiometrischen Versuche

In Abbildung 34 ist der Zusammenhang Abscheidegrad — KorngréRenverteilung bei den
stéchiometrischen Versuchen dargestellt. Daflr wurden die Absorptionsmittel GF452, 98G2
und 94F2 miteinander verglichen. Die Reinheit der drei Absorptionsmittel war annahernd
gleich. So wies das Absorptionsmittel GF452 einen CaCO;-Gehalt von 98,11 % auf, bei dem
Absorptionsmittel 98G2 lag dieser bei 97,56 % und bei 94F2 bei 97,59 %. Allerdings
unterschieden sich die Absorptionsmittel eben in ihrer Korngréfenverteilung (GF452: dp50
von 75 pm, 90 % < 150 pm; 94F2: dp50 von 10 um, 90 % < 30 um; 98G2: dp50 von 15 um,
90 % < 63 pm). Aufgrund der im Zuge der Spezifikation der Absorptionsmittel
angesprochenen gleichen Herkunft entsprechen die KorngréRenverteilungen der
Absorptionsmittel den in Abbildung 31 dargestellten. Dabei entspricht die rote Kurve dem
Absorptionsmittel GF452, die blaue dem Absorptionsmittel 98G2 und die griine Kurve dem
Absorptionsmittel 94F2.

Der Zusammenhang ist jenem der pH-geregelten Versuche sehr ahnlich. Auch hier ist das
grobste Absorptionsmittel jenes, das klar am schlechtesten arbeitete. Und auch bei den
stéchiometrischen Versuchen trat der Fall ein, dass der Abscheidegrad des leicht groberen
Absorptionsmittels im Mittel hdher lag als bei dem ganz feinen Absorptionsmittel, mit dem
Unterschied, dass 94F2 eigentlich die Erwartungen beziiglich des Abscheidegrades erfiillte,
98G2 allerdings Uber den Erwartungen blieb. Da der Unterschied der
Korngrélenverteilungen der beiden Absorptionsmittel nicht allzu grof ist und aus der
Literaturstudie ja bekannt ist, dass sich die feineren Partikel schneller und besser 16sen, ist
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davon auszugehen, dass der hier auftretende Effekt rein auf die Startsuspension, und hierbei
besonders auf den Restkarbonatwert der Startsuspension, zurtickzufihren ist.
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Abbildung 34: Zusammenhang des Abscheidegrades und des dp50 flir die Absorptionsmittel
mit einem CaCO;-Gehalt von ca. 97 % bei den stéchiometrischen Versuchen

5.2.3.1 Zusammenhang von Abscheidegrad und pH

Wie im Theorieteil schon beschrieben, hat der pH groflen Einfluss sowohl auf die
Kalksteinlésung als auch auf die SO,-Absorption. So ist der Kalkstein bei niedrigem pH
besser I6slich, die SO,-Absorption jedoch steigt mit steigendem pH.

Es ist schwierig, den Abscheidegrad als Funktion des pHs darzustellen, da der pH-Wert
schwankt und die Abscheidegrade, die bei einem gewissen pH erzielt wurden, stark davon
abhangen, ob sich der pH gerade im Steigen oder Sinken befand. Eine Darstellung
Abscheidegrad Uber pH ist daher nur begrenzt sinnvoll.

Der Betrachtungszeitraum der stéchiometrischen Versuche ist, wie bereits erwahnt, so
gewahlt, dass nur der Bereich, in dem der pH zwischen 5,35 und 5,75 lag, betrachtet wurde.
In Abbildung 35 sind daher die Verlaufe der Abscheidegrade im Betrachtungszeitraum der
Versuche dargestellt. Anzumerken ist wieder, dass bei dem Versuch GF452 nicht derselbe
pH-Bereich dargestellt ist, da der pH im Laufe des Versuches nicht bis 5,75 stieg.
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Abbildung 35: Verlauf des Abscheidegrades der stéchiometrischen Versuche im
Betrachtungszeitraum

Die Abbildung verdeutlicht, dass der pH nicht bei jedem Versuch im gleichen Malie den
Abscheidegrad beeinflusst. So ist der Abscheidegrad der Absorptionsmittel 98G2, 94F2 und
MG2 zu Beginn gleich. Wahrend die Werte flr die Absorptionsmittel 94F2 und 98G2 auf
denselben Maximalwert steigen, sinkt der Abscheidegrad des Absorptionsmittels MG2
anfangs sogar noch und erreicht schlussendlich nur einen viel niedrigeren Maximalwert. Bei
dem Absorptionsmittel GF452 zeigt sich eigentlich kaum ein Einfluss des pH-Wertes. Der
Verlauf des Absorptionsmittels K2 weicht von dem der anderen Proben stark ab. Hier muss
wieder in Erinnerung gerufen werden, dass die eigentliche stdchiometrische Dosierung erst
nach zwei Stunden begann. Trotzdem kann man ablesen, dass der Einfluss des pH-Wertes
bei diesem Absorptionsmittel etwas geringer war, da der Abscheidegrad in der weiteren
Folge nicht so stark stieg, wie dies bei anderen Versuchen der Fall war.

Auf jeden Fall ist ersichtlich, dass mit steigendem pH bessere Abscheidegrade erzielt
werden kdnnen.
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5.3 Regelbarkeit der Versuche und pH-Verlauf

Aus dem Verlauf des pH-Wertes eines Versuches kénnen mehrere Aussagen getroffen
werden. Im Folgenden soll versucht werden, aus eben diesen Verlaufen Aussagen Uber die
Regelbarkeit der Versuche, die Reaktivitdt und auch den Verbrauch an Absorptionsmittel zu
treffen.

5.3.1 Betrachtung der pH-geregelten Versuche

Bei den pH-geregelten Versuchen, deren pH-Verlaufe in Abbildung 36 dargestellt sind, kann
Uber die Gleichmaligkeit der Dosierungszyklen eine erste Aussage Uber die Regelbarkeit
der Versuche getroffen werden.

Auf den ersten Blick besonders auffallig ist der Verlauf bei dem Absorptionsmittel WK1, aus
dem eindeutig die erhdhte Reaktivitdt des Kalziumhydroxids im Vergleich zum
Kalziumkarbonat hervorgeht. Die kurzen Abstande der Dosierungszyklen lassen darauf
schlielBen, dass sich das Kalziumhydroxid blitzartig 16st und auch entsprechend schnell
reagiert. Da der pH-Bereich der zwischen den Dosierungszyklen durchschritten wird
wesentlich grélRer ist als jener der anderen Absorptionsmittel, ist zur anschaulicheren
Darstellung in der Abbildung 37 dieser Verlauf ausgespart und nur ein Teil der gesamten
Versuchsdauer abgebildet.
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Abbildung 36: Verlauf des pH-Wertes der pH-geregelten Versuche
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Abbildung 37: Verlauf des pH-Wertes Uber einen gewissen Zeitraum flr ausgewahlte
Absorptionsmittel der pH-geregelten Versuche

Abbildung 37 zeigt klar, dass der durchschrittene pH-Bereich, und auch der zeitliche Abstand
der Dosierungen, von Absorptionsmittel zu Absorptionsmittel unterschiedlich ist. Unter
Bericksichtigung der in der Beschreibung des Versuchsablaufes angeflihrten Arbeitsweise
der automatischen pH-Regelung (je weiter der pH vom Sollwert abweicht, desto mehr férdert
die Pumpe) kann man prinzipiell sagen, dass je gréler der pH-Bereich eines
Dosierungszyklus ist, desto langsamer reagiert die Ldsung auf die Zudosierung des
Absorptionsmittels bzw. desto langsamer I6st sich das Absorptionsmittel.

Aus Abbildung 37 und unter Berlcksichtigung der in Tabelle 26 zusammengefassten Werte
wird ersichtlich, dass sich das Absorptionsmittel GF451 wie erwartet am schlechtesten 16st.
Die Absorptionsmittel RR1 und MG1 16sen sich gleich gut und etwas schneller als GF451.
Bei den Absorptionsmitteln K1, 94G1 und 94F1 besteht eigentlich kein Unterschied in der
Regelbarkeit bzw. scheint kein Unterschied in der Auflésungsgeschwindigkeit zu bestehen.

Uber die Anzahl der Dosierungszyklen je Zeiteinheit und unter Beriicksichtigung des pH-
Bereichs, kdnnen zusatzlich Aussagen Uber den Verbrauch an Absorptionsmittel wahrend
des Versuches getroffen werden. Daflir kann man sich vorstellen, dass die Flache, die Uber
den gesamten Versuchszeitraum von der Kurve des pHs und der Geraden bei pH 5,5
eingeschlossen wird, in Relation zum Verbrauch des Absorptionsmittels steht. Je groRer die
Flache, desto mehr Material wurde verbraucht.

Tabelle 26 zeigt die Werte der Dosierungen pro Stunde und die durchschrittenen pH-
Bereiche der einzelnen Versuche.

L~
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Tabelle 26: Anzahl der Zudosierungen pro Stunde und die Grenzen des pH-Wertes flr die
pH-geregelten Versuche

Dosierungen pH pH

Versuch pro Stunde | untere Grenze | obere Grenze
WK1 10,3 5,27 6,28
94F1 2,5 5,45 5,57
K1 3,5 5,45 5,56
94G1 2,8 5,45 5,56
RR1 3,9 5,43 5,61
MG1 3,1 5,43 5,61
GF451 2,5 5,43 5,65

Dass bei dem Versuch WK1 am wenigsten Absorptionsmittel verbraucht wurde, ist mit einem
Blick auf die Molmassen des Kalziumhydroxids (74,10 g/Mol) und des Kalziumkarbonates
(100,09 g/Mol) leicht zu erklaren. Bei beiden Verbindungen enthalt ein Mol ein Kalziumatom,
wodurch in derselben Masse Kalziumhydroxid 35 % mehr Kalziumatome vorliegen.

Der Kalksteinverbrauch bei dem Versuch GF451 war wie erwartet der hochste. Bei den
Absorptionsmitteln K1, 94F1 und 9G1 bestand kein nennenswerter Unterschied im
Kalksteinverbrauch, der im Bereich von 75 % der berechneten Menge bei stéchiometrischer
Zudosierung lag. Im Fall der Absorptionsmittel MG1 und RR1 war der Kalksteinverbrauch
deutlich héher, so wurden hier knapp unter 90 % der berechneten Menge wahrend des
Versuches zudosiert.
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5.3.2 Betrachtung der stochiometrischen Versuche

Die Verlaufe der stdchiometrischen Versuche sind in Abbildung 38 und mit Ausnahme der
Verlaufe der Absorptionsmittel WK2 und GF451, die besondere Faélle sind, etwas detaillierter
in Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 38: Verlauf des pH-Wertes der stéchiometrischen Versuche

Auffallig bei den Verlaufen ist, dass je hdher der pH steigt, desto weniger schwankt der pH.
Dies durfte daran liegen, dass je hdéher der pH steigt, desto langsamer |6st sich das
Kalziumkarbonat. Der Kalk 16st sich also Uber eine gréRere Zeitspanne und dadurch
schwankt der pH weniger.

Da in der Industrie der Kalk nicht stochiometrisch zudosiert wird, soll hier auch keine
Aussage Uber die Regelbarkeit aus den stéchiometrischen Versuchen abgeleitet werden.

Der Verlauf des pH-Wertes des Absorptionsmittels RR2 zu Beginn erklart sich aus dem sehr
hohen Start-pH der Suspension, der nur sehr langsam sank. Das Stagnieren des pH-Wertes
des Absorptionsmittels K2 bei 5,5 von Stunde eins bis zwei liegt daran, dass um den pH-
Wert einzustellen zu Beginn des Versuches stark zudosiert wurde und dann die
entsprechende Zeit gewartet wurde, bis Versuchsdauer und zudosierte Menge
Absorptionsmittel einer stéchiometrischen Fahrweise entsprachen.

L~
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Abbildung 39: Verlauf des pH-Wertes flr ausgewahlte Absorptionsmittel der
stéchiometrischen Versuche

5.4 Reaktivitat der Absorptionsmittel

FUr den Vergleich der Reaktivitat der Absorptionsmittel wurde ein Reaktivitatstest im Labor
der AEE durchgeflihrt. Dieser Reaktivitatstest wurde entwickelt, um grundsatzlich bestimmen
zu kénnen, ob ein Kalk fir den Einsatz in einer NaR-REA geeignet ist.

Die Kalksteinreaktivitat wird Uber eine statische pH-Titration bei pH 5,2 mit 1 M H,SO4 und
einer Temperatur von 50 °C Uber die Dauer von 60 Minuten ermittelt. Der zeitliche Verbrauch
an H,SO, zur Konstanthaltung des pH-Wertes von 5,2 wird in Umsatzraten konvertiert.
Normalerweise wird der erstellte Verlauf dann mit dem eines Referenzkalkes verglichen. In
diesem Fall werden einfach die Verlaufe der Absorptionsmittel untereinander verglichen.

Die resultierenden Reaktivitdtskurven sind in Abbildung 40 dargestellt. Aus ihnen ist
ersichtlich, dass der WeilRkalk mit Abstand das reaktivste Absorptionsmittel ist, wie auch die
entsprechenden Versuche zeigten. Weiters bestatigt sich die bei den Wascherversuchen
gezeigte schlechte Reaktivitat der Absorptionsmittel GF451 und GF452 auch bei den
Laborversuchen zur Reaktivitat.

Auffallig ist, dass nach den Kalziumhydroxid- Absorptionsmitteln die Absorptionsmittel 94F1
und 94F2 die sind, die die beste Reaktivitat zeigen. Dies unterstiitzt die Annahme, dass die
unter den Erwartungen liegenden Abscheidegrade dieser Absorptionsmittel wirklich auf
Einflisse der Startsuspension zuriickzuflihren waren.

Die Verlaufe der anderen Absorptionsmittel sind sehr ahnlich, die einzige Abweichung
besteht darin, dass die Kreide (K1 und K2) zu Beginn etwas schneller reagiert.
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Abbildung 40: Reaktivitatskurven der untersuchten Proben
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6 Zusammenfassung

Das Betriebsverhalten einer Rauchgasentschwefelungsanlage hangt von der SO,-Absorption
und von der Kalksteinlésung ab. Diese wiederum sind vom pH-Wert der Lésung, von der
Korngrélenverteilung des Absorptionsmittels und dessen Zusammensetzung, sowie von
vorhandenen lonen in der Lésung, die als Inhibitoren wirken kénnen, abhangig.

Es wurden zum einen verschiedene Materialien (Kreide, geléschter Kalk, Kalkstein), und
zum anderen beim Kalkstein Absorptionsmittel mit verschiedener Reinheit und Feinheit
untersucht. Mit den Absorptionsmitteln wurde jeweils ein Versuch mit automatischer pH-
Regelung bei einem pH von 5,5 als auch ein Versuch, bei dem die stéchiometrische Menge
CaCO; zudosiert wurde, gefahren. Dabei wurden der Verlauf des pHs und der
Abscheidegrad aufgezeichnet. Zusatzlich wurden in bestimmten Abstdnden Proben
gezogen, die unter anderem auf den Parameter Restkarbonat hin analysiert wurden.

Der Restkarbonatwert ist ein Mal} flr die nicht geléste Menge CaCOj; in der Losung. Bei den
Werten zeigte sich, dass bei nur geringem Unterschied der Absorptionsmittel bezlglich der
Korngréflenverteilung kein Einfluss auf das Restkarbonat besteht. Allerdings unterscheidet
sich der Verlauf des Restkarbonates der ganz groben Probe (100 % > 45 um) von dem der
anderen Absorptionsmittel. Hier stieg der Wert zuerst an und sank zum Ende des Versuches
hin wieder. Dies bestatigt die Aussagen aus der Literaturrecherche, dass sich grébere
Partikel langsamer 16sen als feinere. Die Ergebnisse der Versuche legen nahe, dass neben
der Korngrélenverteilung vor allem auch das bereits vorhandene Restkarbonat in der
Lésung grolien Einfluss auf den weiteren Verlauf des Restkarbonates hat, da ein hoher Wert
sich negativ auf die weitere Kalksteinldsung auswirkt und den absorptionsmittelspezifischen
Einfluss mindert oder gar Uberdeckt. Des Weiteren war kein nennenswerter Einfluss der Art
des Absorptionsmittels auf das Restkarbonat zu beobachten.

In Bezug auf den Abscheidegrad zeigte sich, dass sowohl die Art des Absorptionsmittels als
auch KorngréRRenverteilung und Kalksteinreinheit einen merkbaren Einfluss haben.

Mit dem geldschten Kalk wurden die besten Abscheidegrade erzielt, gefolgt von der Kreide.

Unter den Kalksteinen wurde mit dem grébsten trotz seines hohen CaCO;-Gehalts die mit
Abstand schlechteste Abscheideleistung erzielt. Bei nur geringem Unterschied des Medians
der Korngrélienverteilung (dp10 und dp15) war entgegen den Erwartungen der
Abscheidegrad des groberen Absorptionsmittels besser als der des feineren. Dies kdnnte
allerdings durchaus am hohen Restkarbonatwert der Startsuspension im Fall der Versuche
mit den feinen Absorptionsmitteln liegen.

Die Betrachtung der stéchiometrischen Versuche zeigt einen linearen Anstieg des
Abscheidegrades mit hdherem CaCO3;-Gehalt der Absorptionsmittel. Bei den pH-geregelten
Versuchen allerdings war das unerwartete Ergebnis, dass mit dem Absorptionsmittel mit der
geringsten Reinheit, der beste Abscheidegrad erzielt wurde, die Abscheideleistung des
reinsten allerdings schon besser war als die des mittleren. Dies ist vor allem deswegen
verwunderlich, da es sich bei dem Absorptionsmittel mit dem geringsten CaCO3;-Gehalt um
das gleiche Material wie bei dem Absorptionsmittel mittlerer Reinheit handelt, nur, dass das
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Absorptionsmittel mit reinem MgCO; auf einen geringeren CaCO;-Gehalt verdinnt wurde.
Dies kénnte daran liegen, dass das MgCO; kurzfristig als Puffer dient und mit dem
absorbierten SO, Magnesiumsulfat bildet.

Bezuglich der Regelbarkeit der Versuche kann gesagt werden, dass je reiner und feiner das
Absorptionsmittel, desto besser ist der pH regelbar. Aufgrund der langsamen Lésung grober
Partikel war der pH mit dem grébsten Absorptionsmittel am schlechtesten regelbar. Hier
pendelte der pH im gréfiten Bereich. Die Verlaufe der anderen Absorptionsmittel
unterstrichen, dass mit reineren Absorptionsmitteln der pH besser regelbar ist.

Aus dem Verlauf des pHs bei den pH-geregelten Versuchen lassen sich Aussagen tber den
Kalksteinverbrauch ableiten. Dieser war flr das grobste Absorptionsmittel am hochsten,
gefolgt von den Absorptionsmitteln mit der geringeren Reinheit bzw. héherem MgCO;-
Gehalt.

Anschlielend an die Versuche am Versuchswascher wurden Reaktivitatstest im Labor
durchgefiihrt. Dabei wurden die geringere Reaktivitat des grobsten Absorptionsmittels sowie
die klar bessere Reaktivitat des geldschten Kalks gegenliber den Kalksteinen bestatigt. Des
Weiteren bekraftigte das gute Abschneiden des ganz feinen und reinen Absorptionsmittels,
mit dem, wie bereits erwahnt, ein schlechterer Abscheidegrad als mit dem leicht groberen
Absorptionsmittel erzielt wurde, die Vermutung, dass in diesem Fall die Startsuspension, und
dabei vor allem auch der hohe Restkarbonatwert, die Ergebnisse stark negativ beeinflusste.
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7.2 Abkurzungsverzeichnis
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7.3 Verzeichnis der chemischen Formelzeichen
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Korngrélenverteilung der Proben K1 und K2
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Korngrélenverteilung der Proben MG1 und MG2
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Anhang \%

Bestimmung der Suspensionsdichte:

Die Dichte der Suspension wird mit Hilfe eines Messbechers bestimmt. Zuerst wird das
Gewicht des leeren Messbechers bestimmt (GZ). Anschlielend wird der Messbecher mit
Suspension gefilllt und erneut gewogen (GS). Das Volumen der Suspension wird abgelesen

und die Dichte mit folgender Gleichung errechnet:

Gslg |- Gz[g]

Vol.slurry[ml]

Density [% 1] at temp (°C) =

Berechnung des Feststoffgehalts:

Uber die Suspensionsdichte kann der Feststoffgehalt errechnet werden.
Mges = Mf + My

Vges = Vi + Vp

Vi = Vges — Vs

Vges * Pges = Vi * pa+ Vi ™ pr

Vges * Pges = (Vges — Vi) ™ pa+ Vi ™ ps

Vi = Vges * Pges - Vges * P

Pf- P
ms = Vi * ps



