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Abstract
Jorg Homann:

Untersuchungen zur Rauchgasentstickung mittels Schwefelwasserstoff
in Tri-n-butylphosphat

In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktion von Stickstoffmonoxid (NO) mit
Schwefelwassersoff (H,S) in Tri-n-butylphosphat (TBP) im Hinblick auf ein alternatives
Verfahren zur Entstickung von Rauchgasen untersucht. Mittels einer gasvolumetrischen
Absorptionsapparatur wurden zuerst Daten zur physikalischen Léslichkeit in TBP ermittelt,
die fur den Erhalt kinetischer Daten der stofftransportiberlagerten Reaktionen in TBP
relevant sind. Es sind dies die Henrykoeffizienten von NO, H,S und die der gasfoérmigen
Reaktionsprodukte Distickstoffmonoxid (N,O), Ammoniak (NHs), Wasser (H,0) und Stickstoff
(N>) sowie bei bekannter Stoffaustauschflache die Stoffibergangskoeffizienten von H,S und
N,O. Mit diesen konnte das Filmmodell als anwendbar abgeschatzt und die
Stofflibergangskoeffizienten von NO bestimmt werden. Das Reaktionsgleichungssystem
kann aufgrund chemischer Produktanalysen wie folgt formuliert werden:

H,S + NO -~ 12 N,+H,0+S

H,S+2NO - N, O+H,0+S
5H,S+2NO - 2NHs+2H,0+5S
H,S+2NH; —  (NH.),S

Die Ermittlung kinetischer Daten aus der Absorptionsgeschwindigkeit von NO in H,S-
haltigem TBP sowie die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte bei 30°C, 50°C, 70°C, 90°C,
110°C und 130°C. Anhand der ermittelten Selektivitaten und der Definition zeitabhangiger
Beschleunigungsfaktoren und Hattazahlen konnten in dem Bereich E =Ha
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien der 0.g. Reaktionen sowie
die Bruttoreaktionsordnungen von NO (0) und H,S (1) mittels der gasvolumetrischen
Absorptionsapparatur im Batchverfahren unter Vorgabe eines einheitlichen formalkinetischen
Ansatzes fur die drei NO-verbrauchenden Reaktionen abgeleitet werden. Als
Bruttoreaktionsgeschwindigkeitsgesetz der exothermen Reaktionen beziiglich NO ergab
sich:

rges. = (kmn)geS.CHZS
Mit einer labormal3stablichen kontinuierlich betriebenen Absorptions- und Desorptionsanlage
wurden bei 30°C und 90°C, rauchgaséhnlichen Konzentrationen (pyo = 0,5 - 1 mbar, pﬂzs=

0,8 - 1 mbar) und der Rezirkulation des Waschmittels (TBP) im Gegenstrom
Auswaschgrade fur NO und fir H,S ermittelt. Unter Zusatz NO-komplexierenden
Eisen(ll)chlorids, das sich in flussiger organischer Phase als oxidationsbestandig gegen
Luftsauerstoff erwiesen hat und im Gegensatz zu Kupfer(ll)chlorid in TBP keine unter den
vorliegenden Bedingungen nachweisbare Reaktion mit H,S eingeht, konnten

Auswaschgrade fur NO von bis zu 87% und fir H,S von bis zu 100% (Vq/Va =5,
Taps. = 30°C, CFeCIZ =0,013 mol/l) erzielt werden. Ohne FeCl,-Zusatz wurden

Auswaschgrade fiir NO von bis zu 22% (Vg/V1 =5, Tas = 90°C) und fur H,S von bis zu

95% (Vg/Vn =5, Tas = 30°C) erreicht. Die Komplexbildungskonstanten von NO mit FeCl,

in TBP sinken mit steigender Reaktionstemperatur und wurden aus experimentell erhaltenen
Daten abgeschatzt. Unter Zugrundelegung des HTU/NTU-Modells konnten Auswaschgrade
fur NO in Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten berechnet werden.



Inhaltsverzeichnis

Einleitung
1.1 Entstehung von SO, und NO,
1.2 Stand der Technik bei der Rauchgasentstickung und —entschwefelung
1.2.1 Entstickung
1.2.2 Entschwefelung
1.2.3 Nasse Simultanverfahren
1.3 Gegenstand des untersuchten Verfahrens
1.3.1 Literaturangaben zur Reaktion von NO mit H,S
1.3.2 Erwartete Vorteile des untersuchten Verfahrens
1.4 Aufgabenstellung
Experimentelle Ermittlung physikalischer Daten
2.1 Funktionsweise der gasvolumetrischen Absorptionsapparatur
2.2 MeRprinzip zur Untersuchung von Absorptionsvorgangen
2.3 Ermittlung des Henrykoeffizienten
2.3.1 Der Henrykoeffizient von H,S in reinem TBP
2.3.2 Der Henrykoeffizient von NO in reinem TBP
2.3.3 Ermittlung der Henrykoeffizienten von Reaktionsprodukten
2.3.4 Berechnung der Lésungsenthalpie und Vergleich mit Literaturwerten
2.4 Ermittlung der Viskositat und Dichte von TBP-L6sungen
2.5 Berechnung von Diffusionskoeffizienten
2.6 Ermittlung volumenbezogener Stoffibergangskoeffizienten
2.6.1 Allgemeines
2.6.2 Darstellung der MeRwerte und Uberpriifung der Filmtheorie
2.6.3 Abschétzung der Phasengrenzflache bei niedrigen Rihrerdrehzahlen
2.7 Der Einflul3 geloster Salze auf physikalische Gréf3en
Analyse der Reaktionsteilnehmer
3.1 Qualitatives Analyseergebnis
3.2 Durchfuhrung der Reaktion
3.3 Analytische Methoden
Stoffbilanzen
4.1 Ausbeute, integrale Selektivitdt und Umsatz
4.1.1 Ergebnisse
4.1.2 Bewertung der Ergebnisse
Untersuchungen zur Kinetik der Reaktion von NO mit H,S in TBP
5.1 Stoffibergang mit chemischer Reaktion
5.1.1 Beschleunigungsfaktor und Hattazahl

0 00 N O W W N -

g o1 o1 o1 A b D D D D DD DWW W WDNDNDNNREPEREREPRPRPRPRPREPR
O N D N N B D WONMNNMNMNDNPON W WO OWMOUGLOoO oo M W NM DN O O



5.2 Abschéatzung reaktionskinetischer und thermodynamischer Daten 57

5.2.1 MefRprinzip 57
5.2.2 Exemplarische Darstellung der MelRwerte 59
5.2.3 Auswertung der Me3gréRen 61
6 Die Reaktion von Eisen(ll)chlorid bzw. Kupfer(ll)chlorid mit NO bzw. H,S
in TBP 76
6.1 Die Reaktion von FeCl, bzw. CuCl, mit H,S in TBP 76
6.2 Die Reaktion von FeCl, mit NO in TBP 78
7 Untersuchungen in der kontinuierlich betriebenen Absorptions- und
Desorptionsanlage 80
7.1 Funktionsprinzip 80
7.2 Versuchsaufbau und Durchflihrung 81
7.2.1 Messung der Absorptions- und Desorptionsrate 84
7.2.2 Betriebsparameter 85
7.3 Geometrische Daten der Absorptionskolonne 86
7.4 Berechnung der Belastungsgrenzen der Absorptionskolonne 86
7.5 Modelle zur Berechnung eines Fullkdrperabsorptionsapparates 87
7.5.1 Das HETP/NTP-Modell 87
7.5.2 Das HTU/NTU-Modell 88
7.5.3 LOsung des NTU-Integrals zur Abschatzung des Auswaschgrades von 89
NO
7.6 Berechnung der spezifischen Stoffaustauschflache a, 91
7.7 Berechnung und Messung des mittleren 92

flussigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffizienten von NO

7.7.1 Ausgewahltes Modell zur Berechnung 92

7.7.2 Experimentelle Ermitttlung 94
7.8 Berechnung des mittleren gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten 96
7.9 Ermittlung des mittleren Beschleunigungsfaktors von NO in TBP 98
7.10 Ermittlung des mittleren Stoffdurchgangskoeffizienten von NO 100
7.11 Darstellung der gemessenen und berechneten Auswaschgrade von NO 102

7.11.1 Ermittlung der abreagierten Menge an NO 104
7.12 Untersuchung der Reaktionsprodukte in der kontinuierlich betriebenen 107

Anlage

7.13 Darstellung der Auswaschgrade von H,S 107
7.14 Untersuchungen zur Regenerierbarkeit der Waschmittellésung 110
7.15 Der Einflul3 von Sauerstoff bei der Rauchgaswasche 113

8 Diskussion 115



9 Zusammenfassung 116

9.1 Ermittlung physikalischer Basisdaten 116
9.2 Analyse der Reaktion 117
9.3 Ermittlung kinetischer Daten 118
9.4 Der Einsatz von Eisen(ll)- bzw. Kupfer(ll)chlorid 119
9.5 Untersuchungen in der kontinuierlich betriebenen Absorptions- und 120

Desorptionsanlage

10 Symbolverzeichnis 123
11 Literaturverzeichnis 128
Anhang 1 132
Al.1l Literaturangaben zur Léslichkeit von H,O in TBP 132
Al.2 Untersuchungen zur Viskositéat von TBP-Losungen 134
Al.3 Berechnung der Platzwechselenergie in TBP 135
Al.4 Abschatzung der Phasengrenzflache bei niedrigen Rihrerdrehzahlen 137
Al1.5 Der Einflui® gel6ster Salze 137
Al1.5.1 Der EinfluR auf die physikalische Ldslichkeit 137
A1.5.2 Der Einflu3 auf die Dichte 141
A1.5.3 Der EinfluR auf die dynamische Viskositat 142
Al1.5.4 Der Einflul3 auf den Diffusionskoeffizienten 143
Al1.5.5 Der EinfluR auf den Stoffibergangskoeffizienten 143
Anhang 2 145
A2.1 Beobachtungen bei der Reaktion in der gasvolumetrischen Anlage 145
A2.2 Gaschromatographische Bestimmung von NO, H,S, N, und N,O 146
A2.3 Titrimetrische Bestimmung von NH3 148
A2.4 Titrimetrische Bestimmung von (NH,4),S 149
A2.5 Gravimetrische Bestimmung von Schwefel 151
A2.6 AusschlieRende Untersuchungen 152
A2.7 Berechnung der gebildeten Menge an H,O 152
A2.8 Analyseergebnisse 155
Anhang 3 162
A3.1 Herleitung der Beziehung fir den maximalen Beschleunigungsfaktor E; 162
A3.2 Herleitung der Beziehung fir die Hattazahl (Gl. 91) 163
A3.3 Anwendung des kinetischen Modells auf die in Kap. 5.3.2 beschriebenen 166
Messungen

A3.4 Herleitung von Gl. (92) 167
A3.5 Herleitung der Gleichungen (108-112) 169
A3.6 Daten zur Berechnung kinetischer GroR3en 171

A3.7 Herleitung der Gleichungen (104 - 106) 183



A3.8 Abschatzung des Reaktionsumsatzes von FeCl, bzw. CuCl, mit H,S in
wassriger Losung

A3.9 Untersuchungen zur Regenerierbarkeit der Eisennitrosyl/TBP-Ldsungen

Anhang 4

A4.1 Geometrische Daten der Absorptionskolonne

A4.2 Exemplarische Darstellung einer Auswertung bei der kontinuierlich
betriebenen Anlage

A4.3 Herleitung der Gleichungen (146 -147)

A4.4 Kennzahlen und Grofl3en zur Berechnung des
Benetzungsfaktors

A4.5 Kennzahlen und Grol3en zur Berechnung von [

A4.6 Herleitung des logarithmischen Konzentrationsmittels gemaf Gl. (165)

A4.7 Kennzahlen und GréfRen zur Berechnung von (3

A4.8 Herleitung des gasseitebezogenengen Stoffdurchgangskoeffizienten
geman Gl. (177)

A4.9 Auswaschgrade von NO

A4.10 Logarithmisches Konzentrationsmittel von NO gem. GI. (174)

A4.11 Beschleunigungsfaktoren von NO

A4.12 Gasseitige Stoffdurchgangskoeffizienten von NO

A4.13 HTU-Werte von NO gem. GI. (154)

A4.14 Auswaschgrade von H,S

184

188
189
189
190

192
193

195
197
199

204
205
209
211
212
214
216



1.1 Entstehung von NOx und SOx Seite 1

1 Einleitung

Durch die zb6gerliche Entwicklung von alternativen Energiegewinnungsverfahren und
fortschreitenden Kapazitdatsausweitungen von Millverbrennungsanlagen [1], erlangen
kostengunstige und nebenproduktarme Verfahren zur Reinigung von Rauchgasen immer
groRere Bedeutung.

Die wichtigsten Luftschadstoffkomponenten der bei industriellen Verbrennungsprozessen
emittierten Rauchgase sind die Oxide des Stickstoffs (NO,), des Schwefels (SO,, SOs),
sowie Kohlenmonoxid (CO), welche besonders durch den Einsatz fossiler Brennstoffe, z.B.
in Kohlekraftwerken und bei der Miullverbrennung, entstehen. Die Konzentration der
Schadstoffe im Rauchgas bei Austritt aus dem Feuerungsraum betragt jeweils 0,05 bis 0,2
Vol.% (500 bis 2000 ppm).

Weitere Schadstoffkomponenten mit einer jeweiligen Rauchgaskonzentration von ca. 107
Vol.% (10 ppm) sind Halogenwasserstoffe (HCI, HF), Kohlenwasserstoffe (C,H,), Staube
sowie Dioxine, Furane und Schwermetalle (Hg, Pb) mit einer durchschnittlichen
Konzentration weit unterhalb von 0,1 ppm.

Diese Luftschadstoffe sind sog. primére Schadstoffe, die direkt aus der technischen Anlage
in die Atmosphére emittiert werden und dort durch Reaktion sekundére Luftschadstoffe wie
Ozon (O3) und Peroxoacylnitrate (PAN) bilden.

Der technologische Schwerpunkt der Rauchgasreinigung liegt bei der Entfernung der Stick-
und Schwefeloxide.

Unter den Stickoxiden ubt Stickstoffdioxid (NO,), welches erst durch Oxidation von
Stickstoffmonoxid (NO) in der Atmosphare entsteht (s. Kap. 1.1), die groften
Umweltschéaden aus. NO, wirkt schon bei geringen Konzentrationen (unterhalb 10 ppm) als
Zell-, Nerven- und Atemgift [2]. Das Produkt der wassrigen Losung ist Salpetersaure (HNOs),
ein Bestandteil des fur das Waldsterben mitverantwortlichen "sauren Regens". Durch
Absorption von UV-Strahlung setzt NO, Sauerstoffradikale frei. Die anschlieRende Reaktion
mit Luftsauerstoff fuhrt zu einer erhdhten Ozonkonzentration in der unteren
Atmosphéarenschicht.

In der Bundesrepublik Deutschland werden jahrlich etwa 3,6 Mio. t Stickoxide, als NO,
gerechnet, bei technischen Verbrennungsprozessen emittiert [3], davon entfallen ca. 30%
auf Kohlekraftwerke und ca. 60% auf den Verkehrssektor, 3% auf die chemische Industrie
und 7% auf private Haushalte [4].

SO, ist ein Zellgift, korrosiv und Hauptverursacher des sog. Smogs. In wassriger Lésung
bildet sich Schweflige Saure (H,SOs), der Hauptbestandteil des "sauren Regens". Der
Gesamtausstol in Deutschland an SO, betrug 1993 ca. 3,2 Mio. t und soll bis zum Jahr 2000
auf 1,3 Mio. t gesenkt werden. Zwischen 1990 und 1994 erfolgte ein Rickgang der SO,-
Emissionen um Uber 44%. Grinde hierfir sind Stillegungen veralteter Betriebe, der Bau
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zusatzlicher Rauchgasreinigungsanlagen sowie der verstarkte Einsatz von schwefelarmen
Brennstoffen wie leichtem Heizdl und Gasen anstatt Braunkohle und schwerem Heizél [5].
Im Zuge der Novellierung der 17. BImSchV [6] (Verordnung zum Bundes-Immissions-Schutz-
Gesetz) vom 23.11.1990 wurde die zuldssige NO,-Emission auf 200 mg/Nm? (ca. 100 ppm)
und die SO,-Emission auf 50 mg/Nm?® (ca. 20 ppm) begrenzt. Diese Werte sind seit dem
1.12.1996 fur alle nach dem BImSchG genehmigten Mullverbrennungsanlagen verbindlich.

1.1 Entstehung von NOy und SOy
NO, entsteht durch Oxidation von NO:

2NO+0, ~ 2NO, (1)

Das Gleichgewicht der exothermen Reaktion (AH = -57 kJ/mol) liegt oberhalb 700°C auf der
linken Seite. Die NO,-Bildung findet erst nach dem Brennraum, wo niedrigere Temperaturen
herrschen, statt. Die Stickoxide treten zu ca. 95% als NO in die Rauchgasreinigungsstufe ein
[7].

Die reaktive Rauchgasentstickung konzentriert sich vorwiegend auf die Entfernung von NO.
Thermisches Stickstoffmonoxid wird bei der Verbrennung aus atomarem Sauerstoff und
Stickstoff gebildet:

N, +0, ~ 2NO )

Unterhalb 1000°C liegt das Gleichgewicht der Reaktion (AH = 90,37 kJ/mol) fast ganz auf der
Eduktseite. Bei 3000°C liegen 5% NO im Gleichgewicht mit N, und O, vor. Die
Gleichgewichtseinstellung erfolgt sehr langsam und ist durch schnelle Temperaturabsenkung
(z.B. bei Austritt in die Atmosphéare) ,einfrierbar“. In der Literatur sind verschiedene
Bildungsmechanismen beschrieben [8]. Thermisches NO entsteht direkt nach der
eigentlichen Verbrennung in der sog. Nachreaktionszone.

Sogenanntes promptes NO wird schnell in der sauerstoffarmen Hauptverbrennungszone des
Brennraums gebildet. Es entsteht durch Reaktion von Kohlenwasserstoffradikalen aus dem
Brennstoff mit molekularem N, und O, aus der Verbrennungsluft [7].

Durch Reaktion von stickstoffhaltigen organischen Verbindungen und
Kohlenwasserstoffradikalen, die jeweils aus dem Brennstoff stammen, entsteht bei
Anwesenheit eines Oxidators Brennstoff-NO. Aufgrund der leichten Spaltbarkeit von
Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen und Stickstoff-Wasserstoff-Bindungen, setzt die Reaktion
bereits bei ca. 800°C ein. Der Reaktionsort ist ebenfalls die Hauptverbrennungszone [9].
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Welche Art der NO-Bildung dominiert, hangt von der Verweilzeit der Brenngase im
Feuerungsraum, der Verbrennungstemperatur und der Zusammensetzung des verwendeten
Brennstoffes ab. Generell ist dem prompten NO eine untergeordnete und dem Brennstoff-NO
eine dominierende Stellung zuzuordnen. Der Gehalt an Brennstoff-NO geht mit der
Verwendung von leichten Heizbélen oder Gasen als Brennstoff zurlick. Oberhalb einer
Verbrennungstemperatur von 2000°C Uberwiegt das thermische NO.

Bei der Verbrennung des im Brennstoff enthaltenen Schwefels entstent SO,. Ein
Schwefelgehalt von 3% im Brennstoff fihrt zu einer Konzentration von SO, im Rauchgas von
etwa 2000 ppm. Durch Spuren katalytisch wirksamen Vanadiums wird SO, zu maximal 10%
zu SO; aufoxidiert.

1.2 Stand der Technik bei der Rauchgasentstickung und -entschwefelung

NO, und SO, liegen fast immer gemeinsam im Rauchgas vor und werden entweder in
getrennten Verfahrenseinheiten sukzessive oder gleichzeitig in Simultanverfahren aus dem
Abgasstrom entfernt.

1.2.1 Entstickung

Bei der Rauchgasentstickung sind prinzipiell PrimérmafRnahmen und Sekundarmaflinahmen
zur Senkung der NOy-Emissionen zu unterscheiden [7,10].
PrimarmalRnahmen sind Eingriffe in die Feuerungstechnik vor und wahrend der

Verbrennung, durch welche die Entstehung von Luftschadstoffen gemindert wird.
Im Bezug auf die NOy-Bildung sind dies:

Stufung von Verbrennungsluft und Brennstoff bis zum nahstdchiometrischen
Punkt

o Senkung der Verbrennungstemperatur durch Rauchgasrickfihrung, Zugabe
von Wasserdampf und niedrige Luftvorwarmung

o Verwendung von stickstoff- und schwefelarmen, homogenisierten Brennstoffen

Da mit diesen MaRnahmen nur hohe Emissionsgrenzwerte von ca. 400 mg/Nm?® (200 ppm)
einhaltbar sind [10], mussen Sekundarmaflinahmen ergriffen werden, die abgasseitig
Stickoxide entfernen.

Diese unterliegen einer Einteilung in nasse und allgemein bevorzugte trockene
Reinigungsverfahren. Quasi-trockene Verfahren mit einem ausreichenden Reinigungseffekt
kommen nur fiur die Entfernung von SO, zur Anwendung.
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Zu den trockenen Verfahren zéhlen das SCR-, das SNCR- sowie Adsorptionsverfahren.

Beim weltweit am haufigsten angewandten SCR (selektive katalytische Reduktion)-
Verfahren, wie auch beim SNCR (selektive nichtkatalytische Reduktion) -Verfahren, werden
NO und geringe Mengen NO, mit Ammoniak (NHs) reduziert, welches als 25%iges
Ammoniakwasser in den SCR-Reaktor eingedist wird [11]:

4NO+4NH3+02 i 4N2+6H20 (3)

2NO,+4NH;+0, — 3N,+6H,0 (4)

Die in Japan entwickelte Technik wurde erstmals in der Millverbrennungsanlage Wien-
Spittelau mit einer Entfernungsrate von ca. 97% eingesetzt [12]. Die Reaktion findet an
einem Katalysator statt, der innerhalb der Abgasreinigungsanlage wie folgt geschaltet
werden kann:

o Niedertemperaturkatalysator als letzte Stufe der Abgasreinigung
o Hochtemperaturkatalysator nach einer Abgaswasche
o Hochtemperaturkatalysator nach der Abgasentstaubung hinter dem Kessel

Niedertemperaturkatalysatoren arbeiten in einem Temperaturbereich von 165°C bis 220°C
und sind sehr empfindlich gegen SO,- und Staubverunreinigungen im Abgas. Haufig erfolgt
daher eine vorangehende Entstaubung (low-dust-Schaltung) und Entschwefelung, um die
Blockierung sowie die SO,-Vergiftung aktiver Katalysatorzentren zu vermeiden. Die SO,-
Vergiftung erfolgt durch partielle Oxidation von SO, zu SO3, das mit NHz zu Ammoniumsulfat
((NH,).S0,) reagiert, welches unterhalb von 250°C in den Katalysatorkapillaren kondensiert
[13]. Weitere Vergiftungen erfolgen durch Alkali- und Erdalkalisalze und -oxide.
Hochtemperaturkatalysatoren kommen bei Temperaturen von 280°C bis 350°C zum Einsatz
und sind weniger empfindlich gegen Staub und SO,. Sie kommen daher auch zur high-dust-
Schaltung in Frage, wodurch jedoch die Standzeit des Katalysators sinkt.

Die waben- oder plattenférmigen Festbettkatalysatoren bestehen aus Titandioxid (TiO,) als
Tragermaterial und den Kkatalytisch aktiven Zentren mit den Hauptkomponenten
Vanadiumpentoxid (V.Os) und Wolframtrioxid (WQO3). Moderne Katalysatoren bestehen aus
einer pordsen Titan-Vanadium-Oxidkeramik. Die Effektivitdt des Katalysators ist weniger
durch die chemische Zusammensetzung als durch Porositat und Oberflache bestimmt. Eine
groRe Katalysatoroberflache bewirkt einen hohen Reduktionsgrad und einen niedrigen
Ammoniakschlupf.  Oberhalb  eines  Reduktionsgrades von 85% steigt das
Katalysatorvolumen tberproportional an [13]. Eine grundlegende Neuerung ist die Erhéhung
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der Standzeiten der Katalysatoren von 1 bis 2 auf 4 bis 6 Jahre [12, S. 564]. In der
Millverbrennungsanlage Berlin-Ruhleben ging im Januar 1998 die bislang modernste SCR-
Anlage in Betrieb.

Die Reduktion der Stickoxide lauft beim SNCR-Verfahren nichtkatalytisch in einem
Temperaturbereich von 900°C bis 1100°C ab. Dabei wird NH; oder Harnstoff (25%ige
Lésungen) direkt in den Feuerraum eingedist. Unterhalb 900°C sinkt der Reduktionsgrad ab,
und der Ammoniakschlupf steigt. Oberhalb 1100°C wird NH3 unter NO-Bildung verbrannt. Es
wird stets mit NHs-UberschulR gefahren, weshalb in nachfolgenden Reinigungsstufen NH;
durch Physisorption aus dem Abgas entfernt werden muf3. Das dabei anfallende NH; wird
wieder dem EntstickungsprozeR zugefiihrt. Ohne NHs-UberschuRR sind Reduktionsgrade von
nur ca. 50% erreichbar. Einzelne SNCR-Verfahrenskonzepte unterscheiden sich lediglich
durch  technische  Detailfragen wie  Eindlsdruck,  Durchwirbelungsgrad  und
programmgesteuerte NHs-Dosierung. In der MVA Bremerhaven werden mit dem SNCR-
Verfahren NO, -Emmissionswerte unterhalb 50 mg/Nm? (30 ppm) erreicht [12, S. 552].

Ein selteneres, auch zur SO,-Entfernung geeignetes, trockenes Simultanverfahren ist die
Physisorption von Stickoxiden an Aktivkohle bzw. -koks. Probleme bereiten die
anschlieRende Aufarbeitung des NO,-Reingases und die Gefahr der Selbstentziindung des
Adsorbens, die bereits bei 100°C erfolgt, wenn die Sauerstoffkonzentration in den Poren
hoch genug ist [12, S. 505]. Das Aktivkohleverfahren wird im Kraftwerk Arzberg mit einem
Abgasvolumenstrom von iiber 1 Mio. m*h eingesetzt [4].

Nasse Verfahren dienen haufig zur gleichzeitigen Entfernung von NO, und SO,
(Simultanabscheidung) und werden gesondert aufgefuhrt (Kap. 1.2.3). Der chemischen
Reaktion in der Absorptionslésung geht hierbei eine physikalische Absorption voraus. Die
dabei stattfindende Abkuhlung der Rauchgase macht eine nachfolgende Wiederaufheizung
vor dem Kamineintritt notwendig.

1.2.2 Entschwefelung

Bei der Verwendung schwefelhaltiger Brennstoffe kommen zur SO,-Minderung nur
Sekundarmaflinahmen in Frage. Dies sind nasse, quasi-trockene und trockene Verfahren,
wie die Adsorption an Aktivkohle.

Der nassen Reinigungsstufe geht eine Entstaubung zur Vermeidung von Schlammbildung
voraus [14]. Den groften Marktanteil haben die gipsproduzierenden
Entschwefelungsverfahren. Als Absorptionslésungen werden etwa 10%ige wassrige
Suspensionen bzw. Losungen von Kalkstein (CaCOs), Natronlauge (NaOH) oder Kalkmilch
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(Ca(OH),) bei ca. 60°C in den Rauchgasstrom gespriht [12, S. 481]. Bei Einsatz von
Kalksteinsuspensionen erfolgt die Gipsbildung (CaSO, x 2 H,O) gemal3:

SO, + CaCO3+1/20, — CaS0O4x 2 H,0 + CO, (5)

Bei der Reaktion mit NaOH oder Ca(OH), entstehen primar die Hydrogensulfitsalze

(HSO3"), die durch Aufoxidation und Folgereaktionen zu Gips umgesetzt werden. Aus
diesem Grund ist der Einsatz von Kalkstein am wirtschaftlichsten [15] und hat in Deutschland
einen Anteil von 85% an der gesamten Entschwefelungsleistung [16]. Neuere
Firmenkonzepte liegen z.B. von Noell Abfall- und Energietechnik GmbH [12 ,S.482] und
Lurgi Energie und Umwelt GmbH [12 ,S.495] vor.

Ein quasi-trockenes Verfahren zur Entschwefelung ist die Sprihsorption mit Kalkmilch
(Ca(OH),) [17,18]. Eine wassrige Ca(OH),-Suspension wird bei ca. 120°C
Rauchgastemperatur in den Entschwefelungsreaktor eingespriht. Wahrend der
Verdampfung des Suspensionswassers reagiert SO, mit Ca(OH), zu fest anfallendem Gips,
der z. B durch einen Gewebeentstauber (Deutsche Babcock Anlagen) [19] abgeschieden
wird. Probleme bereitet die Rezirkulation der tUberschissigen Kalkmilch.

Beim Wellman-Lord-Verfahren wird das Rauchgas mit wassrigen Natriumsulfit-Losungen
(Na,S03) gewaschen:

Na,SO;z + SO,+ H,O ~ 2 NaHSO; (6)

Durch Temperaturerh6hung verschiebt sich das Gleichgewicht auf die linke Seite, so dal3
nach der Absorption durch Aufheizen ein SO,-Reichgas gewonnen werden kann, welches
z.B. zu Schwefelsdure weiterverarbeitet wird. Nachteile des Prozesses liegen in der
irreversiblen Bildung der Nebenprodukte Natriumsulfat (Na,SO,) und Natriumthiosulfat
(Na;S,0s3), die durch Kristallisation ausgeschieden werden mussen, sowie einer pH-Wert-
abhangigen Gleichgewichtslage.

SO,-Reichgas kann auch in einer nachgeschalteten Reaktion mit Schwefelwasserstoff (H,S)
zu elementarem Schwefel reduziert werden (Claus-Stufe):

SO, +2H,S - 3S+2H,0 (7
Schwefelwasserstoff wird ebenfalls aus SO,-Reichgas durch Reduktion mit Stadtgas (H.,

CH,) gewonnen. Neueste Verfahrensentwicklungen liegen dazu von der Linde GmbH vor
[20].
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1.2.3 Nasse Simultanverfahren

Dieser Verfahrenstyp ist noch nicht zufriedenstellend entwickelt und kann daher noch nicht
zum "Stand der Technik" gezahlt werden, obwohl dies seit einigen Jahren angestrebt wird.
Der generelle Vorteil von Simultanverfahren besteht in der Kkostenglnstigen
Zusammenlegung von zwei Verfahrenseinheiten.

Beim Walther-Verfahren werden NO und SO, vor der Absorption in eine Ammoniaklésung
von Ozon aufoxidiert. Durch fortgesetzte Oxidation in der Absorptionslésung fallen bei 50°C
bis 60°C Uber mehrere Zwischenprodukte [4,21] die Dlingemittel Ammoniumnitrat (NH;NO3)
als Produkt der Entstickung und Ammoniumsulfat ((NH,;).SO,) als Produkt der
Entschwefelung an. Nachteilig ist der hohe Energieaufwand bei der Ozonherstellung.

Ein Absorptions-Reduktionsverfahren wurde in Japan in den 70er Jahren entwickelt. Die
Absorption von NO und SO, erfolgt durch eine wassrige Losung von Natriumsulfit,
Natriumsulfat und einem Eisen(Il)-Komplex mit Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA). Dieser
Chelat-Komplex kann NO in einem molaren Verhdltnis von 1: 1 komplexieren und erhéht
damit stark den NO-Gehalt in der wassrigen Phase [22, 23].

NO + Fe**-EDTA ~ Fe”-EDTA [NO] (8)

Im Gegensatz zu NO ist SO, in Wasser sehr gut l6slich, wobei es zur Bildung von Sulfitionen
(SOs*) und Hydrogensulfitionen (HSO3;) kommt. Diese kénnen mit dem NO-Komplex
mehrere Reaktionen eingehen [24, 25]. Es entstehen schlecht verwertbare Produkte wie
Distickstoffmonoxid (N,O) und verschiedene Stickstoffsulfonate. Der Eisen(ll)-Komplex ist
empfindlich gegen die Oxidation durch Sauerstoff zu Eisen(lll), das NO nicht mehr
komplexieren kann.

Am 26.6.1996 wurden im Zuge des European Workshop der DECHEMA [26] neue Verfahren
zur trockenen simultanen Entstickung und Entschwefelung vorgestellt, die bislang noch in
Pilotanlagen getestet werden. Im Mittelpunkt steht dabei die elektrochemische Reduktion von
NO zu N, oder Oxidation zu NO, und die gleichzeitige Oxidation von SO, zu SO3; an einem
Katalysator mit anschlieRender Salpetersdure- bzw. Schwefelsauregewinnung. Die
Verfahren sollen sich auch fir den Batch-Betrieb mit kleinen Abgasstromen eignen.
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1.3 Gegenstand des untersuchten Verfahrens

In dieser Arbeit sollen Kenntnisse tber die Durchfuhrbarkeit eines neu zu entwickelnden
nassen Verfahrens zur simultanen Entstickung und Entschwefelung von Rauchgasen
gewonnen werden.

Im Mittelpunkt steht dabei die Reaktion von NO mit H,S in Tri-n-butylphosphat (TBP).

Dem NO enthaltenden Rauchgas wird H,S zudosiert. Beide Komponenten treten
miteinander, nach Absorption in das organische Lésungsmittel, in Reaktion:

TBP
Vs H2S + Vo NO —  Produkte 9)

Diese Reaktion stellt den simultanen Abbauschritt dar. Der reaktive Abbau kann z.B. in einer
Fullkérperabsorptionskolonne erfolgen.

TBP erscheint als Losungsmittel aufgrund seiner chemischen Inertheit gegen NO und H,S,
seiner wasserahnlichen Viskositat (n(50°C) = 2 mPas) und einem sehr niedrigen Dampfdruck
(0,013 mbar bei 50°C) geeignet. Wegen des geringen Dampfdruckes ist nur eine geringe
Losungsmittelbelastung des Abgases nach der Waschstufe zu erwarten.

H,S kann aus einer SO,-Reichgasstufe durch Reaktion mit reduzierenden Gasen gewonnen

werden:
SO,+3H, - H,S+2H,0 (20)

Im gunstigeren Fall ist H,S, ein hochtoxisches Umweltgift, bereits im Rauchgas enthalten,
was z.B. bei Abgasen petrochemischer Prozesse, von Miillverbrennungsanlagen, Kokereien
und Klaranlagen, der Fall ist [7]. Die vorgeschaltete SO,-Reichgasstufe kann so eingespart
werden.

Die gemall GIl.(9) anfallenden Reaktionsprodukte missen fir eine grofRtechnische
Anwendung weiterverwertbar und nichttoxisch sein.

1.3.1 Literaturangaben zur Reaktion von NO mit H,S

Eine Zusammenstellung von Literaturstellen zur Reaktion von NO mit H,S wurde bereits in
einer friheren Arbeit zu diesem Thema vorgenommen [27]. Im Hinblick auf
Reaktionsprodukte, -medium und -temperatur sowie Additive bzw. Katalysatoren werden
diese Literaturstellen in Tabelle 1 noch einmal aufgelistet.
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Tab. 1: Zusammengefalite Literaturangaben zur Reaktion von NO mit H,S gemaf [27]

Autor/Jahr Medium Additive, Temperatur Produkte
Katalysatoren

J. A. Pierce Glaswolle,
1929 [28] Gasphase Silicagel 28°C - 100°C S, H,O, N,
S, H;0, N3,N>0,
H. B. Dunnicliff Wasserl keineld _ 0 (NH,)2S,05,
etal. 1931 NH4NO,
[29]00
M. P. Korsh
et al. 1958 Gasphase[ FeS, CoS, 140°C - S, H,0O, N,O
[30]00 MoS[O 215°CO

G. Hartel et al. Polyglykole,
1986 [31] Phosphorsaure | Eisen(Il)-EDTA | 120°C - 150°C Syl, H20, N,

-ester bzw. -
ether

Es liegen weitere Literaturdaten vor:

Nach einer Patentschrift der Linde GmbH [32] reagiert NO mit H,S in der Gasphase an
einem vanadiumhaltigen Katalysator auf TiO,-Basis bei 400°C bis 430°C gemal3:

2H28+6NO g 2802+2H20+3N2 (11)

Der Reaktionsmechanismus ist nicht geklart. Das Verfahren soll zur Entstickung von H,S-
haltigem Sauerwasser-Stripperabgas dienen.

Die Reaktion von Metallsulfiden mit NO wurde ebenfalls untersucht.

Kurtenacker und Loschner [33] stellten fest, dal3 eine verdlnnte, alkalische, wassrige Losung
von Natriumsulfid (Na,S) mit Gberschissigem NO zu 70% zu Schwefel und zu 30% zu N-
Nitrosohydroxylaminmonosulfonat (ON-NOSO3?), bei héheren Sulfid-Konzentrationen und
NO-UnterschuR fast quantitativ zu Thiosulfat (S,05%) reagiert.

F. Seel und M. Wagner [34] konnten dies durch UV- und NMR-spektroskopische Messungen
bestétigen.

F. P. McCandless et al. [35] untersuchten die Gasphasenreaktion von NO mit den Sulfiden
besonders der I. und Il. Nebengruppe in einem Temperaturbereich von 25°C bis 1200°C. Als
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Hauptprodukte wurden die Metallsulfate und N, bzw. bei hohem NO-UberschuR N,O
identifiziert.

1.3.2 Erwartete Vorteile des untersuchten Verfahrens

Insbesondere die Untersuchungen von Hartel, in denen TBP-dhnliche L&sungsmittel
verwendet wurden, lieBen Schwefel, H,O und N, als Reaktionsprodukte vermuten, gemaR:

HzS + NO i 1/2 N2 + Hzo + S (12)

Folgt die Reaktion Gl. (12), sind einige Verfahrensvorteile zu erwarten.

Schwefel als Produkt der Entschwefelung hat einen héheren Marktwert als Gips und nur 1/5
des Molekulargewichts, d.h. statt 1 t Gips fielen nur ca. 200 kg Schwefel an. Aufgrund seines
relativ niedrigen Schmelzpunktes (114,6°C, Sg-Modifikation) ware Schwefel nach Abfiltration
auch flissig in Rohrleitungen aus der Waschstufe abflhrbar. Wie bereits erwahnt, kdnnte
das Verfahren besonders fir Prozesse mit H,S-Entwicklung kostenglnstig durch die
Zusammenlegung von zwei Verfahrenseinheiten zum Einsatz kommen.

N, und H,0 sind unbedenklich in bezug auf ihre Umweltvertraglichkeit.

TBP ist gut von den Reaktanden zu befreien. Durch seinen niedrigen Dampfdruck treten
auch bei kontinuierlicher Prozel3fihrung nur geringe Lésungsmittelverluste auf.

1.4 Aufgabenstellung

Die Anwendbarkeit des in Kap. 1.3 beschriebenen Verfahrens soll durch folgende
experimentelle Untersuchungen erprobt werden:
Unter Verwendung der Reingase sollen in einer gasvolumetrischen Absorptionsapparatur fur
einen Temperaturbereich von 30°C bis 130 °C folgende Untersuchungen vorgenommen
werden:
o Ermittlung der Ldslichkeiten von NO und H,S in TBP sowie der Stofflibergangs-
und Diffusionskoeffizienten
o Quantitative Analyse der bei der Reaktion von NO und H,S in TBP entstehenden
Reaktionsprodukte und Ermittlung von deren Ldslichkeiten in TBP
o Untersuchungen zu Stabilitat und Viskositéatsverhalten von TBP
o Abschatzung reaktionskinetischer Daten wie
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und Partialordnungen unter Verwendung
eines formalkinetischen Ansatzes
o Abschatzung von Beschleunigungsfaktoren und Hattazahlen
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In einer labormaRstablichen Absorptions- und Desorptionsanlage soll der Waschprozef3
kontinuierlich unter Verwendung synthetischer Rauchgase bei zwei ausgewéhlten
Temperaturen durchgefuihrt werden, um Hinweise auf die Temperaturabhéngigkeit des
Prozesses zu erhalten. Die Ergebnisse werden mit denen, die aus empirischen Korrelationen
errechenbar sind bzw. mit der gasvolumetrischen Anlage ermittelt wurden, verglichen.
Weiterhin soll anhand der in reinem TBP gemessenen Auswaschgrade entschieden werden,
ob der Zusatz von CuCl, oder FeCl, in Hinblick auf deren absorptions- und
reaktionsbeschleunigende Wirkung von Interesse ist.

Die Reaktion von NO und H,S mit dem eingesetzten Additiv wird in der gasvolumetrischen
Anlage untersucht. Weiterhin soll der EinfluR des Additivs auf physikalische Eigenschaften
des Losungsmittels und damit auf die Loslichkeit und die physikalische
Stoffubergangsgeschwindigkeit der relevanten Gase sowie der EinfluR des Additivs auf die
Reaktion von NO mit H,S untersucht werden.

AbschlieBend wird die Eignung des untersuchten Verfahrens fir den technischen Einsatz
beurteilt.
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2 Experimentelle Ermittlung physikalischer Daten

2.1 Funktionsweise der gasvolumetrischen Absorptionsapparatur

Mit dieser Apparatur kann die Absorption eines Gases in eine FlUssigkeit zeitabhangig,
isobar und isotherm verfolgt werden.

——————————— Elektrische Leitungen
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Abb. 1: Aufbau der gasvolumetrischen Absorptionsapparatur

1: Reaktor, la: Reaktorwandung mit Heizflissigkeit, 1b: Ruhrfisch, 1c: digitales Kontrollbarometer, 1d: Septum
zur Probenentnahme 2: Ruhrer, 3: Thermostat, 4: Birette, 5: Blrettenkolben, 6: Biirettenmotor, 7: Kapillarsystem,
7a-7e: Rotaflohdhne fiir die Gaszuleitung, die Verbindung von Kapillarsystem und Birettenvolumen, zur
AuBenluft und zur Pumpe, 8: U-Rohrmanometer, 9: duRere Kontaktelektrode, 10: Quecksilber, 11: innere
Kontaktelektrode, 12: digitaler Umdrehungszahler, 13: Steuerungselement des Birettenmotors, 14: Pumpe, 15-

16: Gasflaschen

Wird ein Gas von einem dampfdruckarmen Ldsungsmittel absorbiert oder durch chemische
Reaktion verbraucht, kommt es zur Volumenkontraktion.

Absorption bzw. Reaktion finden in dem mit einer definierten Menge TBP geflllten,
thermostatisierten Reaktor statt.
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Das Quecksilbermanometer reagiert auf die Druckerniedrigung im Reaktor durch
Unterbrechen der Kontaktstrecke 13-9-11. Der Birettenmotor ist so geregelt, dal3 bei
Unterbrechung der Regelstrecke der Biurettenkolben durch Abwartsfahren den
Druckrickgang im System kompensiert, d. h. die linke Quecksilberoberflache mit der
Elektrode in Kontakt bringt und so den Regelkreislauf schlie3t. Die Blrette enthalt das
nachzuférdernde Gas. Die benétigten Motorumdrehungen werden durch eine Lichtschranke
optisch von dem Zahler erfaBt und auf einer Digitalanzeige wiedergegeben, wobei eine
Motorumdrehung einer Volumenférderung von 5,75 (+0,01) ml durch den Birettenkolben
entspricht.

An dem Reaktor ist ein Digitalbarometer angebracht, das zum Kontrollabgleich fur das
Quecksilbermanometer dient. Ist der Reaktor vom restlichen System abgekoppelt, kann auch
der Druckverlauf bei Absorption oder Reaktion einer vorgelegten Gasmenge zeitabhangig
verfolgt werden.

2.2 MelR3prinzip zur Untersuchung von Absorptionsvorgangen

Bei der Untersuchung der physikalischen Absorption eines Reingases in TBP wurde wie folgt
vorgegangen:

In den Reaktor wurde eine definierte Menge TBP, das zuvor Uber einem Molsieb getrocknet
wurde, einpipetiert und die Absorptionstemperatur eingestellt. Um Gasraum und
Lésungsmittel von Fremdgasen zu befreien, wurde ca. 20 min. evakuiert.

Das Kapillarsystem und die Burette wurden mit dem Reingas gespult und die Birette bei
hochgefahrenem Kolben gefiillt. Uber die bewegliche Kontaktelektrode 9 erfolgte die
Einstellung des Solldruckes, unter Berlcksichtigung atmosphdarischer Schwankungen des
AulRendruckes, in Kapillarsystem und Birette.

Bei ruhender Flussigkeit wurde nun der Hahn zum Reaktor hin gedffnet und der evakuierte
Gasraum mit Gas beschickt. Nachdem sich im Reaktor der Systemdruck eingestellt hatte,
wurde der Magnetrihrer angestellt (t = 0), wobei sich die gewlnschte Rihrerdrehzahl nach
ca. 10 s einstellte und die Umdrehungszahl des Birettenmotors zuerst in Intervallen von
15 s, dann in gréfReren Abstéanden, gegen Ende der Absorption, notiert.

Das in das TBP geftrdete Gasvolumen berechnet sich gemaR:

Vg = UTBP *0,00575 (13)

Utgp ist die Umdrehungszahl vom Einschalten des Ruhrers bis zum Absorptionsende.

Eine Verfahrensvariante bestand darin, nach Beflllung des Gasraumes bei abgeschaltetem
Ruhrer, den Reaktor vom Restsystem abzukoppeln. Der Ruhrer wurde eingeschaltet und der
sich im Reaktor einstellende Enddruck, der vom Digitalbarometer abgelesen wurde, notiert.
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Bei Kenntnis der vorgelegten Gasmenge und der Volumina von Gas- und Flissigphase
lassen sich so Loslichkeiten berechnen.

Die Ruhrerdrehzahl konnte mit Abweichungen von + 15 UPM (Umdrehungen pro Minute),
der Druck mit + 8 mbar und die Temperatur mit + 0,1 K eingestellt werden. Der
Apparatefehler fir das geférderte Gasvolumen betragt ca. 2 %.

2.3 Ermittlung des Henrykoeffizienten

Fur reaktionskinetische Untersuchungen und die Erstellung von Stoffbilanzen zur Reaktion
von NO mit H,S in TBP sowie zur Berechnung von Auswaschgraden bei der kontinuierlichen
Gaswasche, ist die Kenntnis der Henrykoeffizienten von NO und H,S und ihrer gasférmigen
Reaktionsprodukte in TBP erforderlich.

Die Loéslichkeit eines Gases in einer Flussigkeit wird durch das Henrysche Gesetz in seiner
allgemeinen Form beschrieben:

X; HiD =y, 0, p (14)

H; ist der Henrykoeffizient mit der Einheit des Druckes p; x; und y; sind die Molenbriche des
Gases in der Flussig- und Gasphase und ¢; der Fugazitatskoeffizient des Gases. Diese
GroRen sind dimensionslos. Die rechte Seite von GIl. (14) wird auch als Fugazitat f; des
Gases bezeichnet. Der exakte Wert des Henrykoeffizienten fr ein bindres System gilt nur fur
den Fall des gegen Null gehenden Partialdrucks des Gases (p; = y; p):

H'= lim -~ (15)

In [36] wird die Abhangigkeit des Henrykoeffizienten vom Partialdruck des Gases uber der

Flissigphase behandelt.

Fur den Fall idealen Verhaltens des zweiphasigen Systems (¢i = 1), niedriger Partialdriicke
und geringer Loslichkeiten des Gases, ist der Henrykoeffizient partialdruckunabhéngig, und

es besteht zwischen dem Gleichgewichtspartialdruck eines Gases Uber der Flissigkeit und
seiner Flussigphasesattigungskonzentration Ci* der lineare Zusammenhang:

C; =Hp! (16)

Der Henrykoeffizient H; erhalt hier die Einheit mol/l bar und ist ein Mal? fiir die Léslichkeit. Die
Sattigungskonzentration Ci* [mol/l} berechnet sich nach:
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C' = Nig
Y/

Lsg.

Die Sattigungsmolzahl in der Flussigphase n; wird mit der

Absorptionsapparatur gemaf dem idealen Gasgesetz ermittelt:

_ U,,»0,00575p,,
ni,fI - R T
B

Ty ist die Burettentemperatur in K, pg der Druck in der Burette in bar,
Gaskonstante [0,08314 | bar/mol K].
Uber Gl. (16) und Gl. (18) kann nun der Henrykoeffizient mit dem in Kap.
isobaren Verfahren ermittelt werden.

(17)

gasvolumetrischen

(18)

R die allgemeine

2.2 beschriebenen

Bei der in Kap. 2.2 erwéhnten Verfahrensvariante, wo am Anfang eine definierte Menge Gas

in den Reaktor gebracht und dieser dann geschlossen wird, ist der Henrykoeffizient wie folgt

ermittelbar:
Nach beendigter Absorption verteilt sich die vorgelegte Molmenge niO au

(n;,5) und die Gasphase (n;g).

Mit
Nig = Hipiglvﬂ
und
_ PV
M T RT
R
(Tk: Reaktortemperatur) ergibt sich:
gy
Ny =Hp!V, + ==
RT,
bzw.
H. :i i_ Vg \
- Valp? RTg

f die Flussigphase

(19)

(20)

(21)

(22)

pig' ist der sich nicht mehr &ndernde Gleichgewichtsdruck in der Gasphase.
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Dieses Batchverfahren liefert bei schlechter Loslichkeit des Gases oder bei Einsatz kleiner
Gasmengen reproduzierbarere Werte als das isobare, da die MeRempfindlichkeit des
digitalen Barometers hoher ist als die der Quecksilbersaulenschaltung.

2.3.1 Der Henrykoeffizient von H,S in reinem TBP

Die Loslichkeit der Gase in TBP wurde stets fur 30°C, 50°C, 70°C, 90°C, 110°C und 130°C
Lésungsmitteltemperatur ermittelt.

Die Henrykoeffizienten von H,S in TBP bei 30°C, 50°C und 70°C wurden bereits in einer
friheren Arbeit nach dem isobaren Verfahren ermittelt und mit Literaturdaten verglichen [27].
Die Messungen wurden erneut durchgefihrt. Es wurde eine um ca. 7% erhdhte Ldslichkeit
gegenuber den alten Werten festgestellt. Dies ist auf eine Verringerung des
Kapillarvolumens der MeRRanlage zurtickzufihren, wodurch eine héhere MefRempfindlichkeit
erreicht wurde.

Die Auswertung des isobaren Verfahrens erfolgt durch die Auftragung des variierten
Partialdruckes gegen die Sattigungskonzentration in der Flissigphase. Gemal Gl. (16) wird
der Henrykoeffizient aus der Geradensteigung entnommen (vgl. Abb. 2, 3).

Die Volumenvermehrung der Flussigphase bei der Absorption von H,S betragt ca. 3% bei
30°C, fallt jedoch mit steigender Temperatur.

Die H,S -Sattigungskonzentration berechnet sich nach:

nst,ﬂ
C¥s =, (23)
Lsg.
Mit
m n,<«M, s +n oM
VLsg. _ _Lsg. _ [ H,SfTTHS T8RP ViTBP (24)
pLsg, pLsg.
ergibt sich fir die temperaturabhéngige Sattigungskonzentration:
* nHZS,prL .(TR)
Chs(Tr) = g (25)

RT
Ny,s i MHZS + Vige Prap

(Tr: Reaktortemperatur, RT: Raumtemperatur bei Reaktorbeflillung)

In Gl. (25) wird pisg. durch prgp ersetzt, da sich relative Volumen- und Massenzunahme
ausgleichen, wodurch die Dichte wéahrend der Absorption konstant bleibt.

Fur die Anderung der Dichte von TBP mit der Temperatur wird in der Literatur folgender
Zusammenhang angegeben [37]:
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Prep(T) = pg':c —eAT (26)

(P33 =0,9727 g/ml, € = 8,510"3 g/ml K).
Das TBP-Volumen bei Raumtemperatur betrug stets 50 ml.
Die Abbildungen 2 und 3 zeigen die MelRwerte der Sattigungskonzentrationen in

Abhangigkeit vom Druck und die durch Linearregression erhaltenen Ausgleichsgeraden bei
der Vorgabe Cy, 5 = 0 bei p,; 5 = 0.

09 +

30°C

0,8

0,7

o
(o3}
|

C* HyS [mol/l]
o
Ul
|

0,4 -
0,3 -
0,2 +
0,1 T f f T |
0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1
p HoS [bar]
Abb. 2: Druckabhangige Sattigungskonzentration von H,S gem. Gl. (25) in TBP bei 30°C,

50°C und 70°C nach dem isobaren Verfahren. MeRBwerte und Ausgleichsgerade
mit der Vorgabe C,; =0 bei p,, 5 =0.
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0,25 +
90°C
0,2 +
— 110°C
E 0,15 +
= < 130°C
5 01+ x
X
0,05 +
0 | | | | 1 | |
0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15 1,25
p HoS [bar]
Abb. 3: Druckabhangige Sattigungskonzentration von H,S in TBP bei 90°C, 110°C und

130°C nach dem isobaren Verahren. MeRwerte und Ausgleichsgerade mit der
Vorgabe C,, s=0bei p, s =0.

In dem untersuchten Druckbereich von 0,55 bar bis 1,1 bar und bei 30°C bis 130°C ist das
Henrysche Gesetz gemal3 Gl. (16) erflillt.
Tabelle 2 enthalt die ermittelten Henrykoeffizienten.

Tab. 2: Die Henrykoeffizienten von H,S in TBP bei den verschiedenen

Ldosungsmitteltemperaturen mit Angabe der Standardabweichung s.

Tr [°C] H, s [mol/l bar] | s [%]
30 0,730 1,52
50 0,449 1,35
70 0,289 1,39
90 0,184 0,40
110 0,136 1,78
130 0,111 0,97

Die Werte in Tabelle 2 folgen gut dem Ansatz nach Clausius-Clapeyron (s. Kap. 2.3.4).
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Ab einer Reaktortemperatur von 90°C wurde stets der TBP-Dampfdruck bertcksichtigt
gemal:

Pi =Pges ~Prap (27)

(Prgp ~ 6 mbar bei 130°C [37])

Die Werte wurden mit der Batchmethode (GIl. (20)) Uberpruft und zeigten gute
Ubereinstimmung.*

2.3.2 Der Henrykoeffizient von NO in reinem TBP

Der Henrykoeffizient von NO in TBP bei 30°C, 50°C und 70°C wurde bereits in friheren
Arbeiten [38, 27] nach dem isobaren Verfahren ermittelt. NO ist in TBP nur schlecht I8slich.
Zur Bestimmung der Henrykoeffizienten ist das Batchverfahren daher geeigneter als das
isobare, da das digitale Kontrollbarometer empfindlicher auf Druckschwankungen reagiert als
die Quecksilbersaulenschaltung. Die mittels Batchverfahren ermittelten Henrykoeffizienten
von NO in TBP fir die 0.g. Temperaturen stimmen jedoch mit den friiheren Messungen gut
Uberein.

Es wurden bei Raumtemperatur stets 100 ml TBP einpipettiert, der Gasdruck in der
Forderburette betrug jeweils 1 bar. Das gesamte Reaktorvolumen betragt 217 ml.

In Tabelle 3 sind die ermittelten Henrykoeffizienten fir NO und die zu ihrer Berechnung
gemal Gl. (22) notwendigen GrolRen angegeben. Bei Wiederholung der Messungen ergab
sich eine maximale Schwankung von nur 2% fir die Henrykoeffizienten.

! Es konnte z.B. bei einer, gemaf Gl.(16) bestimmten, in den Reaktor geférderten Molmenge ni < - 0,0067
2

mol , und einer Lésungsmitteltemperatur von 30°C ein Gleichgewichtsdruck von 154 mbar gemessen werden.
Das TBP-Volumen betrug bei 30°C 50,4 ml, das Reaktorgesamtvolumen 217 ml. Damit errechnet sich der
Henrykoeffizient gemanr Gl. (20) zu 0,732 mol/l bar.
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Tab. 3: Die Henrykoeffizienten von NO in TBP und die zur Berechnung (Gl. (22))
notwendigen GroRen (Vg = 217 ml).

TR[°C] | Vigp[MI] | n? [mol] | pY, [bar] Hyo
[mol/l bar]
30 100,7 0,00462 0,815 0,0104
50 102,41 0,00427 0,822 0,00911
70 104,37 0,00394 0,813 0,00854
90 106,39 0,00367 0,814 0,0079
110 108,31 0,00342 0,769 0,00959
130 110,58 0,00318 0,732 0,01066

Beim Batchverfahren wurde die Volumenvermehrung der Flissigphase auch bei gut
I6slichen Gasen nicht beriicksichtigt, da hier nur kleine Gasmengen eingesetzt wurden. Das
Volumen berechnet sich hier gemaf:

RT
Prep

Vigo(Ty) = VRI) __TTBP
TBP( R) TBP pTBp(TR)

(28)

Auffallig sind die wieder zunehmenden Werte der Henrykoeffizienten oberhalb 90°C (s. Tab.
3), was der Theorie (s. Kap 2.3.4) zuwiderlauft. In der Literatur [36] finden sich Systeme, die
sich ahnlich verhalten, wie z.B. He/H,O (Minimum der Léslichkeit bei 65°C), jedoch ohne die
Entwicklung eines theoretischen Ansatzes.

2.3.3 Ermittlung der Henrykoeffizienten von Reaktionsprodukten

Einleitend sind hier die Reaktionsprodukte der Reaktion von NO mit H,S in TBP aufgefihrt,
deren Henrykoeffizienten in TBP fur die weiteren Untersuchungen bekannt sein missen.
Diese sind N,O, NH3, N, und H,0.

Distickstoffmonoxid:

Die Henrykoeffizienten von N,O in TBP wurden mit dem isobaren Verfahren ermittelt, d.h.
der Partialdruck tGber der Flussigphase wurde konstant gehalten und die bis zur Sattigung in
die Flussigkeit Ubergehende Molmenge gemaf Gl. (18) gemessen. Das TBP-Volumen wurde
nach Gl. (28) berechnet. Es wurden bei Raumtemperatur 100 ml TBP einpipettiert.
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Die Abbildungen 4 und 5 zeigen die MelRwerte der Sattigungskonzentrationen

in

Abhangigkeit vom Druck und die durch Linearregression erhaltenen Ausgleichsgeraden bei

der Vorgabe Cy o = 0 bei py o = 0.

C* N,O [mol/l]

0,12 +

01 +

0,08 +

0,06 +

0,04 +

0,02 +

0,86
p NoO [bar]

0,96

Abb. 4:

Druckabhangige Sattigungskonzentration von N,O in TBP bei 30°C, 50°C und

70°C nach dem isobaren Verfahren. Mef3werte und Ausgleichsgeraden mit der
Vorgabe Cy , =0bei py o =0.

C* No,O [mol/l]

0,07 +

0,06 —+

0,05 +

0,04 +

0,03 —+

0,02 —+

s 90°C

110°C

130°C

0,01
0,5

0,9
p NoO [bar]

Abb. 5:

Druckabhéngige Sattigungskonzentration von N,O in TBP bei 90°C, 110°C und

130°C nach dem isobaren Verfahren Mel3werte und Ausgleichsgeraden mit der
Vorgabe Cy o =0bei Py =0.
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Tabelle 4 enthalt die ermittelten Henrykoeffizienten von N,O in TBP.

Tab. 4: Die Henrykoeffizienten von N,O in TBP bei den verschiedenen
Ldsungsmitteltemperaturen mit Angabe der Standardabweichung s (Auswertung

von Geradensteigungen nur bei H,S und N,O).

TelCl | Hy, s [%]
[mol/l bar]
30 0,0967 2,7
50 0,0698 2,7
70 0,0510 1,0
90 0,0493 2,7
110 0,0410 0,7
130 0,0353 0,6

Ammoniak:

Die Henrykoeffizienten von NH; wurden nach dem Batchverfahren bestimmt.

Der Reaktor wurde zu Beginn der Messung mit 0,00543 mol NH; beschickt. Das TBP-
Volumen betrug bei Raumtemperatur 50 ml. Bei jeder Reaktortemperatur wurde der sich
einstellende Gleichgewichtsdruck notiert, d.h. der Reaktor wurde bei Veranderung der
Temperatur nicht erneut mit NH; beschickt. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der
MeRwerte wurden die Gleichgewichtsdriicke bei sukzessiver Temperaturerhdhung von 30°C
auf 130°C mit denen bei sukzessiver Abkiihlung von 130°C auf 30°C verglichen. Es ergab
sich eine mittlere Abweichung von nur 0,76 %. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgeftihrt.
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Tab. 5:

Stickstoff:

Die Henrykoeffizienten von NH; in TBP und die zur Berechnung (Gl. (22))
notwendigen Groen (n%HS = 0,00543 mol, Vg = 217 ml).

TRI°Cl | Vygp [MI] | pg, [bar] Hy,
[mol/l bar]
30 50,35 0,193 0,427
50 51,25 0,229 0,342
70 52,18 0,263 0,285
90 53,15 0,300 0,238
110 54,15 0,341 0,200
130 55,20 0,381 0,171

Die Henrykoeffizienten von N> wurden nach dem gleichen Verfahren wie die von NO

ermittelt, d.h. der Reaktor wurde vor Einstellung der nachsten Reaktortemperatur erneut

evakuiert und wieder mit einer bestimmten Menge N, beschickt. Bei erneuter Durchfihrung

der Messung ergaben sich Abweichungen von unterhalb 0,5 % bezogen auf die Werte der

ersten Messung.

Tabelle 6 enthalt die Ergebnisse der Melreihe.

Tab. 6:

Die Henrykoeffizienten von N, in TBP und die zur Berechnung (Gl. (22))

notwendigen GréRen (Vg = 217 ml).

Tr[°Cl | Vyge [MI] | n} [mol] | p§ [bar] Hy,
[mol/l/bar]
30 100,70 0,00455 0,904 0,0041
50 102,50 0,00433 0,931 0,00384
70 104,37 0,00377 0,866 0,0039
90 106,30 0,00373 0,871 0,00573
110 108,31 0,00340 0,825 0,00654
130 110,39 0,00312 0,795 0,0067
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Die zwischen 50°C und 70°C nahezu konstanten und ab 90°C ansteigenden
Henrykoeffizienten sind, wie auch bei NO, thermodynamisch nicht erklarbar. Zur
Uberprifung wurden isobare Messungen in 150 ml TBP durchgefiihrt. Aufgrund der
schlechten Ldslichkeit von N, in TBP konnte mit dieser Methode keine Veranderung der
Léslichkeit in einem Temperaturbereich von 30°C bis 130°C festgestellt werden.

Wasser:

Die Henrykoeffizienten von Wasser in TBP wurden ahnlich wie die des NH; ermittelt.

Mit der gasvolumetrischen Anlage konnen keine definierten Mengen Wasser oder
Wasserdampf geférdert werden. Der Reaktor wurde bei 130°C mit 50 ml TBP beflllt und
evakuiert. Die Flussigphase wurde nun mit N, bei 1,003 bar gesattigt, so daf} im System fast
kein Unterdruck mehr gegentber dem AuRendruck herrschte. Durch ein Septum konnten
anschlieRend mit einer Spritze 0,0166 mol H,O (0,3 ml bei 22°C) in den Reaktor gegeben
werden, was bei Unterdruck unter Vermeidung von Luftzutritt nur schlecht méglich war.
Andererseits hatte die Einstellung von Normaldruck bei 30°C einen fir Reaktor und
Barometer zu hohen Druck bei 130°C bewirkt.

Bei Kenntnis der Henrykoeffizienten von N, konnte nun bei jeder Temperatur der N,-
Partialdruck berechnet und vom Gesamtdruck abgezogen werden, wodurch sich der H,O-
Partialdruck errechnen lief3.

Zur Uberprifung der Werte wurde wiederum nach sukzessiver Abkiihlung von 130°C auf
30°C wieder auf 130°C erhitzt. Bezogen auf die Werte bei der Abklhlung ergab sich eine
mittlere Abweichung von 2,3 %.

Die Ergebnisse der Mel3reihe sind in Tabelle 7 wiedergegeben.
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Tab. 7: Die Henrykoeffizienten von H,O in TBP. Der aus Gl. (22) errechnete N,-

Partialdruck und der gemessene Gesamtdruck (nﬂzoz 0,0166 mol, nﬁzz

0,00521 mol, Vg = 217 ml)

Tr [°C] Ve [MI] pg [bar] Pges [bar] pdo [bar] Ho
[mol/l bar]
30 50,35 0,765 0,851 0,086 3,71
50 51,25 0,819 0,931 0,112 2,77
70 52,18 0,872 1,006 0,134 2,27
90 53,15 0,91 1,192 0,282 1,01
110 54,15 0,954 1,318 0,364 0,75
130 55,20 1,003 1,406 0,403 0,66

2.3.4 Berechnung der Losungsenthalpie und Vergleich mit Literaturwerten

In diesem Kapitel soll Gberprift werden, ob die Temperaturabhangigkeit der ermittelten
Henrykoeffizienten von H,S, N,O, NH; und H,O der Theorie entspricht. In diesem
Zusammenhang kann die Lésungsenthalpie der 0.g. Gase in TBP ermittelt werden.
Weiterhin erleichtert eine temperaturabhéngige Darstellung der Henrykoeffizienten den
Vergleich mit Literaturwerten.

Die Abhangigkeit der Ldslichkeit eines Gases in einer Flissigkeit von der Temperatur wird
durch die Beziehung von Clausius-Clapeyron angegeben:

dinH AH,
dT RT?

(29)

H ist der Henrykoeffizient in mol/l bar, T die Losungsmitteltemperatur in K, R die allgemeine
Gaskonstante mit R = 8,314 [J/mol K] und AH, die Lésungsenthalpie in J/mol.

Die Integration von Gl. (29) liefert:

mH=-2801,¢ (30)
R T

C ist die Integrationskonstante des unbestimmten Integrals.
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Gl. (30) postuliert die lineare Zunahme des logarithmierten Henrykoeffizienten mit dem
Kehrwert der Temperatur bei negativer Ldsungsenthalpie. Bei einer entsprechenden
Auftragung kann die Losungsenthalpie aus der Geradensteigung berechnet werden.

In der Literatur [36] sind Systeme mit positiver Ldsungsenthalpie genannt, d.h. der
Henrykoeffizient steigt mit der Temperatur (H,, Ne, He in n-Heptan).

Auler fiir NO und N,, deren Ldslichkeit ein Minimum durchlauft und bei denen daher auf eine
Ermittlung der Ldsungsenthalpie verzichtet wird, sinkt die Loslichkeit mit steigender
Temperatur kontinuierlich bei den untersuchten Substanzen.

Die Abbildungen 6 und 7 zeigen die Auftragung des logarithmierten Henrykoeffizienten
gegen den Kehrwert der Lésungsmitteltemperatur fur H,S, N,O, H,O und NHa.

InH[]
)

25 | —
/A
-3 + A A N,O
/A/ 2
A
35 +
4 L

1/T*1000 [1/K]

Abb. 6: Der logarithmierte Henrykoeffizient in Abhangigkeit vom Kehrwert der
Lésungsmitteltemperatur (30°C bis 130°C) fur H,S und N,O. MeRRwerte und

Ausgleichsgeraden.
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1,5 +
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I
-2 1 1 1 1 1 1 1
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Abb. 7: Der logarithmierte Henrykoeffizient in Abhangigkeit vom Kehrwert der
Lésungsmitteltemperatur (30°C bis 130°C) fur H,O und NHs;. MeRwerte und
Ausgleichsgeraden sowie aus Literaturdaten errechnete Werte.

Tabelle 8 enthalt die ermittelten Lésungsenthalpien.
Tab. 8: Gemal GI. (30) ermittelte LoOsungsenthalpien in TBP und die

Standardabweichungen s der Geradensteigungen aus Abb. 6 und 7.

Verbindung | AH, [kJ/mol] | s [%]
H,S -19,7 3,2
N,O -9,81 9,1
H,O -19,1 9,8
NH; -9,2 1,5

In [27] wurde bereits ein Vergleich der gemessenen Henrykoeffizienten von H,S in TBP mit

Literaturwerten vorgenommen. Die auftretenden Abweichungen sind akzeptabel.

In der Literatur wird die Loslichkeit haufig durch Angabe des Molenbruches des Gases in der

Flussigkeit bei einem bestimmten Druck angegeben.
Ersetzt man in Gl. (16) die Sattigungskonzentration des Gases in TBP durch
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«  _ X Prep
Ciree =7 (31)
™ - X; Mygp
ergibt sich:
= Xi  Prep | (32)
1- X MTBP pig

Die Herleitung von Gl. (31) wird in Anhang 1 gezeigt.

In  [39] finden sich Angaben (dber die Loslichkeit von NHz; in  einem
Phosphorsauretributylester. Bei 1,013 bar betragt XNH, 0,17 bei 0°C und 0,08 bei 25°C,

woraus sich Henrykoeffizienten nach Gl. (32) zu HY[ =0,755 [mol/l bar] und

Hin.~ = 0,313 [mol/l bar] berechnen. Die logarithmierten Werte sind in Abbildung 7

dargestellt und weichen nur gering von der verlangerten Ausgleichsgeraden der Mel3werte
ab.

Ein Vergleich der Henrykoeffizienten von H,O in TBP mit Literaturwerten ist schwierig, da die
die Loslichkeit quantifizierenden GroRen ohne den Wasserdampfpartialdruck angegeben
werden. Die mit den Literaturdaten errechneten Henrykoeffizienten liegen um eine
GroRenordnung Uber den gemessenen. Diese Ergebnisse konnen mit nichtidealem
Verhalten des H,O/TBP-Systems erklart werden. Die Literaturwerte und ihre theoretische
Erérterung sind in Anhang 1 dargestellt.

In [41] wird flr die Losungsenthalpie von H,S in TBP ein Wert von -16,7 [kJ/mol] angegeben,
was eine 18%ige Abweichung von dem in dieser Arbeit ermittelten Wert bedeutet.

Fur die Systeme NO, N,O und N,/TBP liegen keine Literaturangaben vor.

2.4 Ermittlung der Viskositat und Dichte von TBP-L6sungen

Die Viskositat des Losungsmittels beeinflu3t die Stoffibergangsgeschwindigkeit des zu

I6senden Gases. Eine Zunahme der Viskositat verringert die Stoffibergangsgeschwindigkeit.
Viskositat und Dichte des Lésungsmittels stehen gemdR n = vp (v = kinematische

Viskositat) in formalem Zusammenhang. Beide Gré3en werden hier untersucht.

Die Viskositaten fir reines TBP wurden fir 30°C bis130°C nach der Andrade-Beziehung [43]
berechnet:
B
Inn=A+—= 33
n T (33)

Die Konstanten A und B fiir reines TBP lauten nach [38]: A =-5,315 und B = 1942 K fir n in
mPas. Tabelle 9 enthalt die nach GI. (33) berechneten Viskositaten. Fur einen
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Temperaturbereich von 30°C bis 90°C wurden die Werte mit einem Ubbelohde-Kapillar-

Viskosimeter in Temperaturschritten von 5 K Uberprift. Es ergab sich eine mittlere

Abweichung der gemessenen von den berechneten Werten von 4,21% (Werte aus Abb.8).

Tabelle 9:

Die nach GI. (33) berechneten Viskositaten fir reines TBP und die mit einem

Ubbelohde-Viskosimeter gemessenen Viskositaten, mit Angabe der prozentualen

Abweichnung.

TI°Cl | Nber [MPas] [Ngem [MPas]| Abw. [%]
30 2,977 3,14 -5,46
50 2,003 1,89 5,64
70 1,411 1,3 7,87
920 1,033 0,85 17,73
110 0,782 - )
130 0,608 - ;

Abbildung 8 zeigt die nach Gl

. (33) berechneten und die gemessenen Viskositaten.

PR
o
E MeRRwerte
= 3
2 -
1 berechnet
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
T [°C]
Abb. 8: Nach Gl. (33) fur einen Temperaturbereich von 0°C bis 130°C berechnete und fur

30°C bis 90°C gemessene Viskositatswerte fur reines TBP.

Wie aus Abbildung 8 hervorgeht, ist die Verwendung der berechneten Viskositaten
gerechtfertigt. Die vollstandigen Werte sind in Kap. Al.2 aufgefihrt.
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Die Dichte von reinem TBP wurde fur einen Temperaturbereich von 30°C bis 90°C mit einem
thermostatisierten Pyknometer bestimmt. Das Melprinzip beruht auf der Wagung eines mit
hoher Genauigkeit in das Pyknometer abgeflllten Volumens.
Tabelle 10 enthalt die berechneten und gemessenen Werte.

Tab. 10: Die gemalR Gl. (26) berechneten und mit einem Pyknometer gemessenen Werte

der Dichte von reinem TBP und die prozentuale Abweichung vom berechneten

Wert.
T [OC] Prep [g/ml] Gl. (26) PrBP,gem. [g/ml] Abw [%]
30 0,968 0,963 -0,613
50 0,951 0,961 1,010
70 0,934 0,945 1,160
90 0,917 0,905 -1,410
110 0,900 - -
130 0,883 - -

Die Werte in Tabelle 10 rechtfertigen die Verwendung der mit Gl. (26) berechneten Dichte
von TBP.

2.5 Berechnung von Diffusionskoeffizienten

Zur Uberpriufung der in Kap. 2.6 angewandten Stoffiilbergangsmodelle sowie zur Ermittlung
von kinetischen Daten bei schnellen Reaktionen mit StoffiUbergang (Kap. 5.1) und der
Berechnung dimensionsloser KenngroRen in  Kap. 7, ist die Kenntnis des
Diffusionskoeffizienten eines Gases in der flissigen Phase erforderlich.

Der Diffusionskoeffizient D, in cm?s ist als Proportionalitatskonstante  zwischen
Stoffstromdichte der gasférmigen Komponente i und dem Konzentrationsgradienten entlang
einer Raumkoordinate im flissigen Medium aufzufassen, entsprechend dem Ersten
Fickschen Gesetz:

Ji :_Di(ﬁ\ (34)
' dz

Fur die Diffusion eines Gases A in einer Flussigkeit B gilt allgemein die Theorie von Stokes-
Einstein:
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ke T

=B 35
31N d, )

A

kg ist die Boltzmankonstante, ng die dynamische Viskositat des Lésungsmittels und d, der
Molekuldurchmesser des Gases. Der Exponent der Viskositat in Gl. (35) hat jedoch nur fur
den Fall der Diffusion von groRen Gasmolekilen in einem Ldsungsmittel aus kleinen
Molekulen (z.B. Butan in Wasser) den Wert 1 [44]. Fir umgekehrte Verhaltnisse, wie im
vorliegenden Fall, erniedrigt sich der Exponent [45].

Die experimentelle Bestimmung des Diffusionskoeffizienten ist sehr aufwendig. In der
Literatur sind jedoch einige empirische Korrelationen zur Berechnung angegeben [46, 47, 48,
49]. Die Beziehung mit dem Kkleinsten relativen Fehler (+ 19%), ist die von
Akgerman & Gainer [49]:

1 1

3 2

e T (M (M g ) "
E A rl B VB M A R T

Diese Beziehung eignet sich besonders flir Gase mit geringem Molekildurchmesser und
Lésungsmittel mit hoheren Viskositaten.

Der Index A bezeichnet das zu l6sende Gas, Index B das Lésungsmittel, M ist die Molmasse,
V das Molvolumen am Siedepunkt, N_ die Loschmidtsche Zahl und AE die
Aktivierungsenergie des Diffusionsvorgangs.

Es gilt weiterhin:

6
:, :6(1’/—’*\ (37)
B
1
Eat
AE=E_, |1- Epn | (38)
BB E
BB
R In(nzw + F;In(ll\
E. = it 2 (39)

BB — 1 1
Tl T2
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E . =24599 M [J/mol] (40)
Die Diffusionskoeffizienten von NO, N,O und H,S wurden flr einen Temperaturbereich von
30°C bis 130°C berechnet.

Die Molvolumina am Siedepunkt NO 23,6 [50], far
TBP 357 cm®*mol [51]. Das Molvolumen fiir H,S konnte nach der Inkrementmethode von

betragen fir cm®/mol
Schréder & Patington [52] berechnet werden, wonach jedem Atom eines Molekils ein
bestimmter Anteil am Molvolumen am Siedepunkt zukommt. Wasserstoff entspricht dabei

7 cm®/mol und Schwefel in Sulfiden 21 cm®mol. Danach hat H,S ein Molvolumen von
35 cm*mol. Eine andere Methode nach Tyn & Calus [53], mit V =0,285*V % V'°=

98,6 cm®mol, ergibt ebenfalls ein Molvolumen von 35 cm®mol. Nach derselben Methode
wurde das Molvolumen am Siedepunkt fir N,O bestimmt. Fur VCNzo ist in [39] ein Wert von

96,7 cm®/mol angegeben, womit sich das Molvolumen zu 34,32 cm®mol errechnet.

Die Platzwechselenergie eines Lésungsmittelmolekiils Egg ist nach [49] iber einen
Temperaturbereich von ca. 40 K konstant. Egg wurde fiir 30°C bis 70°C zu Egg = 17488 J/mol
und fur 90°C bis 130°C zu Egg=17737 J/mol errechnet (Abweichung: 1,4%). Die
Berechnung ist in Anhang (1) dargestellt.

Die Tabellen 11 und 12 enthalten die zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten geman Gl.
(36) notwendigen GrofRen und die Diffusionskoeffizienten von NO, H,S und N,O in TBP.
Konstanten sind dem Symbolverzeichnis zu entnehmen.

Tab. 11: Platzwechselenergien der gelosten Gase und Aktivierungsenergien
NO H,S N,O
Eaa [J/mol] 13066,10 12760,92 12168,45
AE (30°C-70°C) [J/mol] 1027,24 1053,02 1209,33
AE (90°C-130°C) [J/mol] 1090,77 1114,35 1272,57
Tab. 12: Die Diffusionskoeffizienten von NO, H,S und N,O in reinem TBP
T[°C] Dno [em?s] *10° | D, ¢ [em%s] *10° | Dy, [cm?s] *10°
30 1,964 1,744 1,638
50 3,035 2,693 2,520
70 4,473 3,967 3,700
90 6,473 5,733 5,334
110 8,860 7,844 7,278
130 11,786 10,430 9,654
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2.6 Ermittlung volumenbezogener Stoffibergangskoeffizienten

Zur Ermittlung reaktionskinetischer Daten bei einer stofftransportiiberlagerten Reaktion ist
die Kenntnis des Stoffiibergangskoeffizienten notwendig. Die gasformigen Komponenten NO
und H,S treten nach dem gasseitigen Stoffibergang an die Phasengrenze in TBP
miteinander in Reaktion.

2.6.1 Allgemeines

Der Stoffdurchgang einer Komponente von einer Phase in eine andere durch die
Phasengrenze unterliegt zwei Transportwiderstdnden. Fir den Fall der Gas- und der
Flussigphase liegt ein Transportwiderstand gasseitig und ein Transportwiderstand
flussigkeitsseitig der Phasengrenze. Der Stofftransport zwischen Phaseninnerem und
Phasengrenze wird als Stofflibergang bezeichnet und von dem bereits erwdhnten Ersten
Fickschen Gesetz (Gl. 41) beschrieben:

ni=-D F 20 (41)

Die Stoffiibergangsgeschwindigkeit n; ist folglich dem Konzentrationsgradienten dCi/dx und

der Phasengrenzflache F proportional. Die Koordinate x bezeichnet den Abstand von der
Phasengrenze zu einem Punkt im Flissigkeitsinneren.

Das Erste Ficksche Gesetz stellt eine Stoffbilanz fir den Fall des rein physikalischen und
molekularen Stofftransports dar. Es beriicksichtigt weder Konzentrationsgradienten, die
durch molekulare Umwandlungen, wie z.B. durch chemische Reaktion, auftreten, noch
konvektiven Transport.

Fur die folgenden Herleitungen wird die Filmtheorie herangezogen, die besagt, da? der
Stoffiibergang durch einen den Flissigkeitskern umgebenden Film mit der Tiefe o stattfindet.
Bei stromenden bzw. gerthrten Flissigkeiten herrscht im Grenzfilm laminare Strdmung,
wahrend der Flussigkeitskern turbulent durchmischt ist, wenn die Stromumgs- bzw.
Ruhrgeschwindigkeit hoch genug ist (Reynoldszahl). Im Flissigkeitskern bildet sich daher
kein Konzentrationsgradient des diffundierenden Gases aus.

Der Konzentrationsgradient an der Phasengrenzflache (x = 0) ist im stationaren Fall gleich
der Differenz aus der fiktiven Phasengrenzflaichenkonzentration C,, wund der

Sattigungskonzentration des Gases im Flussigkeitskern Cio:

8 “2

ﬁ\ Ci,PG B Cio
o

x=0
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Wenn es sich um ein schlecht l6sliches Gas oder eine Reinkomponente handelt, kann der

gasseitige Widerstand vernachlassigt werden. Die Konzentration des Gases an der
Phasengrenze ist dann gleich der Kernkonzentration in der Gasphase (C,p; = C?), und der

Stoffibergang ist so lediglich in der Flussigphase zu betrachten. Die Konzentration des
Transferstoffes an der Phasengrenze in der Flussigkeit kann in diesem Fall durch das
Henrysche Gesetz:

C,pe =He CYyg (43)

beschrieben werden. Dabei ist He = HRT.
Unter Verwendung des idealen Gasgesetzes (Gl. 18, 20) mit p? =pr6 ergibt sich aus Gl.

(43)
Cipe =HP/ = CiEI (44)

Ci* ist die Sattigungskonzentration des Gases in der Flussigkeit.

Abbildung 9 zeigt qualitativ den Konzentrationsverlauf einer gasformigen Komponente beim
Durchgang durch den Phasengrenzfilm unter Vernachldssigung des gasseitigen
Stoffibergangswiderstandes.
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Abb. 9: Qualitatives Konzentrationsprofil einer gasférmigen Komponente beim Durchgang

von der Gas- in die Flissigphase gemaf dem Filmmodell bei Vernachlassigung

des gasseitigen Transportwiderstandes.

Gemal dem Filmmodell lautet die Beziehung fir den Stoffibergangskoeffizienten:

D.
Bin = EI (45)
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Wird in Gl. (42) 0 ersetzt und der so gewonnenen Ausdruck des Konzentrationsgradienten
an der Phasengrenze wiederum in Gl. (41) eingesetzt, so ergibt sich der Ansatz fur den
flussigphasenbezogenen Stofflibergang:

':‘i = Bi,fl F (C| _Cio) (46)

Unter der Annahme, dal} das Volumen des Filmes an der Phasengrenzflache gegentber
dem Kernvolumen der Flissigkeit vernachlassigt werden kann (V,., + Veim U Ve ) iSt der
Stoffibergang gemaf Gl. (46) auf das gesamte Flissigkeitsvolumen bezogen.

Wird weiterhin die zeitliche Anderung des Stofftransportes betrachtet, d.h. der instationare
Zustand, so geht Ci0 in Ci0 (t) Gber, d.h. in die sich zeitlich &ndernde Kernkonzentration.

Der Stofftransport kann dann wie folgt formuliert werden:

: dc?
ni=V ' 47
=V g (47)
bzw. unter Einsetzen von Gl. (46) in Gl. (47):
dC|0 — O 0
dt = Bi,fl a, (C/-Ci(1) (48)
Dabei ist as die spezifische Stoffaustauschflache des Systems gemal:
i (49)
a, = —
° Vfl

Das Produkt aus flissigkeitsseitigem Stofflibergangskoeffizienten By und as wird auch als

volumetrischer (volumenbezogener) Stoffibergangskoeffizient bezeichnet. Werden in Gl.
(48) die Variablen separiert und die Integration in den Grenzen t° =0, Cio(to) =0undt=t,

C/(t) = C)(t) durchgefiihrt, so ergibt sich:

Ch
n CiD——CIJiO(t) =Baagt (50)

Die Ermittlung des volumenbezogenen Stoffiibergangskoeffizienten erfolgte mit der
gasvolumetrischen Absorptionsapparatur wie folgt::

Nach Beflllung des Gasraumes bei ruhender Flissigkeit wurde der Rihrer eingeschaltet
(t°=0,C?(t%) = 0) und die Absorption bis zur Sattigung der Fliissigphase (C°(t) = C;) bei

konstanter Ruhrerdrehzahl zeitabhangig verfolgt.
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Die ZielgréRe ist in diesem Zusammenhang 3, ;. Der Stoffubergangskoeffizient héangt geman

Gl. (45) von der Filmtiefe ab, die mit zunehmender Turbulenz der Ldsung, d. h. mit
steigender Rihrerdrehzahl, abnimmt.

Gl. (50) enthalt als weitere Unbekannte die spezifische Austauschflache as, die sich geman
Gl. (49) von der Flussigkeitsoberflache abhangt.

Die jeweilige Ermittlung der Flussigkeitsoberflache, die stark von der RUhrerdrehzahl und der

geometrischen Beschaffenheit des Reaktors abhangig ist, kann nur ungenau abgeschatzt
werden, so daf vorerst das Produkt (3, as bestimmt wird.

Wird die linke Seite von GI. (50) gegen die Zeit t aufgetragen, so ergibt sich bei konstanter
Hydrodynamik ein linearer Verlauf, dessen Steigung das Produkt 3, as wiedergibt.

Nach GI. (45) steigt der Stofflibergangskoeffizient mit dem Diffusionskoeffizienten linear an.
Dieser wiederum nimmt gemall dem Stokes-Einsteinschen Gesetz (GI.(35)) mit der
Temperatur und abnehmender Viskositat des Losungsmittels zu. Es ist folglich zu erwarten,
daR das Produkt [, as ebenfalls bei konstanter Ruhrerdrehzahl mit der
Lésungsmitteltemperatur ansteigt.

Aus folgenden Grinden kann as bei steigender Temperatur als konstant angenommen
werden: Das Ldsungsmittelvolumen nimmt mit der Temperatur zu. Durch die abnehmende
Viskositat erhoht sich auch die Beweglichkeit der Flissigkeitsoberflache. Unter der
Annahme, dal} sich diese Effekte anndhernd ausgleichen, kann as gemal Gl. (49) als
konstant betrachtet werden.

Eine andere Modellvorstellung fur den Stoffibergang ist das Penetrationsmodell. Hier wird
davon ausgegangen, daf kleine Volumenelemente in einem zyklischen Rhythmus aus dem
Kernvolumen der Lésung an die Phasengrenzflache transportiert werden und dort innerhalb
einer gewissen Verweilzeit - Expositionszeit 17 - eine bestimmte Stoffmenge aufnehmen und
wieder in das Volumeninnere der Ldsung transportieren. Nach dieser Modellvorstellung ist
der Stofflibergangskoeffizient:

Bin = —* (51)

In Kap. 2.6.2 werden beide Stofflibergangsmodelle miteinander verglichen.

Das modifizierte Penetrationsmodell nach Danckwerts liefert far den
Stoffubergangakoeffizienten folgenden Zusammmenhang [42]:

Bis =4/D;s (51a)
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(s = Oberflachenerneuerungsrate)
Da bei dem Vergleichsverfahren in Kap. 2.6.2 Konstanten nicht zum Tragen kommen, liefert
Gl. (51a) identische Ergebnisse wie GI. (51).

2.6.2 Darstellung der MeRwerte und Uberpriifung der Filmtheorie

Volumenbezogene Stoffubergangskoeffizienten wurden in der vorliegenden Arbeit fur H,S
und N,O in einem Temperaturbereich von 30°C bis 130°C bestimmt. Das eingesetzte TBP-
Volumen betrug stets 50 ml bei Raumtemperatur. Die Ruhrerdrehzahl wurde bei 300 Upm
konstant gehalten. Die Abbildungen 10 bis 13 zeigen die Auftragung der linken Seite von
Gl. (50) gegen die Absorptionszeit. Die Ausgleichsgeraden wurden durch lineare Regression
der Anfangswerte erhalten, die gute Linearitat (Gl. (50)) zeigen. Die Sattigungskonzentration
Ci* wurde dem jeweils letzten MeRRwert entnommen, der gemafR Gl. (50) graphisch nicht
mehr darstellbar ist. Der Gasdruck Uber der Losung wurde durch Nachfordern der
absorbierten Gasmenge konstant gehalten.

70°C 500C

In (C*H2S/(C*-C(t))) H2S

18

t [min]

Abb. 10: Darstellung der MeRwerte geman Gl. (50) fir H,S bei 30°C, 50°C und 70°C
(Py,s =1 bar, VR, = 50ml, 300 Upm).
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Abb. 11: Darstellung der MeRwerte geman Gl. (50) fiur H,S bei 90°C, 110°C und 130°C
- RT _
(Py,s =1 bar, Vrgp =50ml, 300 Upm).
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Abb. 12: Darstellung der MeRwerte gemaf Gl. (50) fir N,O bei 30°C, 50°C und 70°C

(Py,0 =1 bar, V?BTP = 50ml, 300 Upm).
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Abb. 13: Darstellung der MeRwerte geman Gl. (50) fir N,O bei 90°C, 110°C und 130°C
(Pn,o =1 bar, VI, = 50ml, 300 Upm).

Wird die Filmtiefe & unter konstanten hydrodynamischen Bedingungen als konstant
angenommen, kann mit der Filmtheorie (B = D/d) fur die Absorption zweier Gase in dasselbe
Lésungsmittel folgende Beziehung flr die volumenbezogenen Stoffliibergangskoeffizienten

abgeleitet werden:

D0
BfI,NZOas = BfI,HZSas e — (52)

Das Penetrationsmodell fihrt bei Annahme einer konstanten Expositionszeit T (Gl. (51)) zu

der Beziehung:

_ DNZO
BfI,NZOas - BfI,HZSas (53)
DH S

2

Tabelle 13 enthalt die ermittelten volumenbezogenen Stofflibergangskoeffizienten von H,S
und N,O, die den Steigungen der Ausgleichsgeraden der Abbildungen 10 bis 13 zu
entnehmen sind, sowie ihre Berechnung fiir N,O gemaR den Gl. (52) und (53).
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Tab. 13: Gemessene und berechnete volumetrische Stofflibergangskoeffizienten fir H,S
und N,O bei konstanten hydrodynamischen Bedingungen.
TICl Bap,s @ [min™] Dy [] Bn,o @s [min™]
DHZS
MeRwert Filmm. Penetrationsm. MeRwert
30 0,252 +0,6% 0,939 0,237 0,244 0,227 +0,5%
50 0,409 =+ 0,6% 0,936 0,383 0,396 0,370 +0,7%
70 0,462 +0,6% 0,933 0,431 0,446 0,404 +0,7%
90 0,533 +0,7% 0,930 0,496 0,514 0,483 =+ 0,6%
110 0,574 +0,7% 0,928 0,533 0,553 0,506 =+ 0,6%
130 0,625 +0,5% 0,926 0,579 0,602 0,544 +0,7%
Tab. 14: Abweichungen der MeRRwerte von der Film- bzw. Penetrationstheorie
T[°C] Abw. Filmm. [%] | Abw. Penetrationsm. [%)]
30 4,0 7,0
50 3,2 6,4
70 6,2 9,4
90 2,7 6,2
110 5,0 8,5
130 6,0 9,6

Die geringen Abweichungen von den experimentellen Werten legen die Verwendung der

Filmtheorie nahe. Die Penetrationstheorie beschreibt die realen Zustidnde des
Stoffiibergangs jedoch ebenfalls hinreichend genau.

Bei Kenntnis der Diffusionskoeffizienten kann bei konstanten hydrodynamischen
Bedingungen der volumenbezogene Stofflibergangskoeffizient einer Komponente gemaf

Gl. (52) aus dem einer anderen berechnet werden.

2.6.3 Abschatzung der Phasengrenzflache bei niedrigen Rihrerdrehzahlen

Bei niedrigen Rihrerdrehzahlen und kleinen Verhéltnissen von RiUhrerdurchmesser zu
Reaktordurchmesser gerdt die die Oberflache der im Reaktor befindlichen Flussigkeit
oberhalb eines bestimmten Flussigkeitsvolumens kaum in Bewegung. Diese Bedingungen
waren bei den Messungen in Kap. 2.6.2 erfiullt. Daher kann die Phasengrenzflache
annahernd durch die innere Querschnittsflache des Reaktors ersetzt und somit die
Phasengrenzflache abgeschéatzt werden.

Die innere Querschnittsflache des kreisférmigen Reaktors berechnet sich zu:
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Fo, =Tir? (54)

Die Phasengrenzflache berechnet sich zu:
Fpc = Frif (55)

Der Faktor f beinhaltet die VergroRerung der Flissigkeitsoberflache durch leichte
Oberflachenbewegungen und bewegt sich zwischen f = 1,1 und f = 1,2 und kann im Mittel zu
f 01,15 angenomen werden, was eine um 15% vergroRerte Flissigkeitsoberflache
bedeutet. Die Ermittlung wvon f ist in Anhang Al.4 Dbeschriecben. Der
Reaktorinnendurchmesser r; betragt 3,4 cm. Die Phasengrenzflache berechnet sich bei 300
Upm somit zu Fpg [ 42 cm?.

Bei Kenntnis des Flussigkeitsvolumens lassen sich nun nach Gl. (49) as-Werte, damit aus
B.q a,-Werten ;- Werte und mit diesen bei Kenntnis der Diffusionskoeffizienten geméan
Gl.(45) &Werte abschatzen. Diese Werte wurden aus der Phasengrenzflache unter
Verwendung der MeRRwerte aus Kap. 2.6.2 und den Diffusionskoeffizienten von H,S und N,O
fur einen Temperaturbereich von 30°C bis 130°C berechnet (s. Tab. 15).

Tab. 15: Aus der Abschatzung der Phasengrenzflache berechnete Werte, RDZ= 300 Upm,
VZC=50ml, Fpe 0 42 cm? (MeBwerte aus Kap. 2.6.2)

Tr [°C] | Vree [MI] | a5 [cm™] Bop,s [cm/s] | Byn,olcm/s] | daus HS | daus N,O

[mm] [mm)]
30 50,35 0,834 0,00504 0,00454 0,035 0,036
50 51,25 0,820 0,00832 0,00753 0,032 0,033
70 52,18 0,805 0,00957 0,00837 0,041 0,044
90 53,15 0,790 0,01125 0,01018 0,051 0,052
110 54,15 0,776 0,01234 0,01088 0,064 0,067
130 55,20 0,761 0,01370 0,01192 0,076 0,081

Das Ansteigen der Filmtiefe mit der Temperatur resultiert aus der starkeren
Temperaturabhangigkeit des  Diffusionskoeffizienten  verglichen mit der des
Stoffubergangskoeffizienten (6= D/B). Die Theorie der Fluiddynamik liefert keinen
Zusammenhang zwischen Filmtiefe (gemafl der Filmtheorie) an reibungsfreien
Flussigkeitsoberflachen und Temperatur bzw. Viskositét.

2.7 Der Einflul3 geléster Salze auf physikalische Grof3en

Die Reaktion von NO mit H,S in TBP wurde auch unter Zusatz von FeCl, bzw. CuCl,, die in
TBP |6slich sind, untersucht.
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Das Vorliegen eines geldsten Salzes nimmt auf die lonenstéarke, Viskositat und Dichte der
Lésung Einflu3.

Eine Veranderung dieser Eigenschaften nimmt Einflu® auf die physikalische Léslichkeit und
die Stofflibergangsgeschwindigkeit eines Gases in der Losung. Fur folgende GrofRen ist eine
Veranderung durch das Vorliegen eines geldsten Salzes zu erwarten:

o Henrykoeffizient
o Diffusionskoeffizient
o Stoffubergangskoeffizient

Alle o0.g. GrolRen wurden in Abhéngigkeit von der Salzkonzentration untersucht.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 sich keine der GréRen in dem hier
interessierenden  Salzkonzentrationsbereich (0 — 0,2 mol/l) nennenswert &ndert. Die
diesbeziglichen Untersuchungen und Ergebnisse sind in Anhang 1 aufgeflhrt. Der
chemische Einflu3 von FeC, und CuCl, wird in Kapitel 6 beschrieben.

3 Analyse der Reaktionsteilnehmer

3.1 Qualitatives Analyseergebnis

Aus den Ergebnissen der Analyse der Reaktionsprodukte der Reaktion von NO mit H,S in
TBP sowie aus Stoffbilanzen kann folgendes Reaktionsgleichungssystem postuliert werden:

H,S+NO - 1/2 N, +H,0+ S (56)
H,S+2NO -~ N,O+H,0+S (57)
5H,S+2NO -~ 2NH;+2H,0+5S (58)
HoS + 2 NH; ~ (NHa); S (59)

Die hauptséachlich stattfindenden Reaktionen sind Reaktion (57) und (58).
Die Reaktion wurde unter Verwendung von unverdiinntem NO und H,S durchgefihrt.

3.2 Durchfihrung der Reaktion

Die Reaktion von NO mit H,S in reinem TBP wurde in der gasvolumetrischen Anlage wie
folgt durchgefthrt:
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In den temperierten Reaktor (Innenvolumen 217 ml) wurden 50 ml getrocknetes TBP
pipettiert und die Gasphase ca. 20 min evakuiert. Die flussige Phase wurde mit H,S
gesattigt, die Sattigungsmolzahl gemaR Gl. (18) notiert und der Reaktor geschlossen. Der
H,S-Partialdruck betrug weniger als 1 bar.

In der zuvor mit NO gespllten Férderbirette wurde anschlieBend ein NO-Druck, welcher
Uber dem H,S-Partialdruck lag, eingestellt. Der Reaktor wurde bei abgeschaltetem Ruhrer
wieder zur mit NO geflllten Blrette hin gedffnet.

Das Ende der NO-Forderung zur Einstellung des Foérderbirettendruckes pg im Reaktor
kennzeichnete den Anfangsmelf3zeitpunkt, zu welchem der Rihrer eingeschaltet wurde.

Der NO-Anfangspartialdruck berechnet sich gemaf dem Daltonschen Gesetz

n

pges = pi (60)

i=1
ZU:
Pro =Ps - Dﬂzs (61)

Die Reaktion von NO mit H,S in TBP findet unter "Volumenverbrauch" der Gasphase statt.
Der Reaktionsanfang ist folglich nicht nur durch eine beginnende Einfarbung der Lésung (vgl.
Beobachtungen in Anhang 2), sondern auch durch Druckabfall im Reaktor gekennzeichnet.
Die gasvolumetrische Apparatur kompensiert den Druckabfall durch Nachférdern von NO,
wodurch der NO-Gehalt in der Gasphase steigt, wahrend der H,S-Gehalt durch Abreaktion
sinkt. Weiterhin nimmt der Gehalt an gasférmigen Reaktionsprodukten, die aus der Lésung
desorbieren, in der Gasphase zu.

Im Anschlu3 an die Einstellung des Anfangspartialdrucks von H,S im Reaktor wurde dieser
wie folgt mit NO beschickt:

Ab dem Melzeitpunkt t = 0 (s. 0.) wurde der Reaktor in Abstadnden von einer Minute kurz zur
Anlage hin ged6ffnet, der Druckausgleich abgewartet und der Reaktor wieder geschlossen.
Die Messung wurde beendet, wenn das digitale Kontrollbarometer bei geschlossenem
Reaktor keinen Druckabfall mehr anzeigte.

3.3 Analytische Methoden

Der Verbrauch von NO und H,S sowie die Bildung von N, und N,O wurden
gaschromatographisch untersucht. Qualitativ konnte so auch die Bildung von NH3z und H,O
nachgewiesen werden. Die Bestimmung von NHs und (NH,),S erfolgte titrimetrisch. Schwefel
wurde gravimetrisch bestimmt. Die Bildung von H,O wurde anhand von Stoffbilanzen
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berechnet. Die Reaktionen wurden bei Temperaturen von 30°C, 40°C, 50°C, 70°C, 90°C,
110°C und 130°C durchgeflhrt.
Die analytischen Methoden sind in Anhang 2 beschrieben.

4 Stoffbilanzen

In diesem Kapitel werden Stoffbilanzen erstellt und Berechnungen von Ausbeuten und
integralen Selektivitdten vorgenommen. Berechnete und gemessene Werte werden bei
30°C, 40°C, 50°C, 70°C, 90°C, 110°C und 130°C miteinander verglichen. Die Gultigkeit des
Reaktionsgleichungssystems (Gl. (56-59)) wird so Uberprift. Die MeRRergebnisse wurden mit
den in Kap. 3 beschriebenen Methoden erhalten.

4.1 Ausbeute, integrale Selektivitat und Umsatz

Die Art der Reaktionsfiihrung in der gasvolumetrischen Absorptionsapparatur kann wie ein
Batch-System behandelt werden. Die folgenden Beziehungen gelten fiir diesen Fall.

Die Ausbeute eines Produktes P bezogen auf das Edukt E berechnet sich fur eine
Einschrittreaktion im Satzbetrieb wie folgt:

|VE| Np 'ng
Dy - (62)
Ve Nng

Bei mehreren Parallel- bzw. Folgereaktionen, wie im vorliegenden Fall, kommt jeder
einzelnen Reaktion ein bestimmter Anteil am Eduktverbrauch zu. Diese Anteile verhalten
sich proportional zum Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen Reaktionen.
Die integrale? Selektivitat Sp gibt diesen Anteil firr eine einzelne Reaktion mit dem Produkt P
fur das ausreagierte Reaktionssystem an. Die Produktmenge P ist auf die Eduktmenge E
bezogen:

|VE| Np 'ng
SF’/E = 0 (63)
Ve Ng -Ng

Der Umsatz eines Eduktes E wird wie folgt definiert:

’Die Stoffmenge am Ende einer Reaktion berechnet sich aus dem Integral Giber die Reaktionsgeschwindigkeit flr
die gesamte Reaktionsdauer.

Die momentane oder differentielle Selektivitat setzt die momentanen Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen
Reaktionen ins Verhaltnis und ist folglich von der Momentankonzentration eines Produktes abhangig.
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(64)

Es ergibt sich der Zusammenhang von Ausbeute, integraler Selektivitdt und Umsatz des
Produktes P bezogen auf das Edukt E:

Dpie =Spe Xe (65)
Bezogen auf das als Unterschuf3komponente eingesetzte H,S gilt fir den Umsatz:

Xg = Xys = (66)

Am Ende der Reaktion gilt fur die vorliegenden Untersuchungen stets X, 5 =1 und damit

_ 0 _ _
(DP/HZS _SP/HZS (np =ng =0).

Fur die Ausbeuten der Produkte N,O, N,, NHs und (NH,),S bezogen auf das Edukt H,S
ergibt sich gemaf Gl. (62) :

CDNZO/HZS = no_ (67)

ny,
CDNZ IH,S ~ 2 (68)

(69)

® =—= (70)

0

n, s ist die vorgelegte Menge an H,S.

Bezogen auf das Edukt H,S muf3 bei vollstdandigem Umsatz gelten:

Dy oms T Pusms T Prysms +¢32'/st =100% (71)
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Verbrauchtes H,S steht zu dem Produkt Schwefel stets in einem stdéchiometrischen
Verhéltnis von 1:1, da ggf. gebildetes Ammoniumsulfid gem. Gl. (59) schliel3lich wieder in

H,>S und NH; zerfallt.

Ng

Pop,s = — (72)
H,S
Bezogen auf das Edukt H,S muf3 gelten:
Doy s + CDSZ_,HZS = 100% (73)

Die Reaktion von NO mit H,S findet fur die folgenden Betrachtungen nur in flissiger Phase
statt. FUr die Bilanzierung uber H,S ist es unerheblich, welche Phase betrachtet wird, da es
am Ende der Reaktion weder in der Gas- noch in der Flissigphase vorliegt. Die Bilanzierung
der gasformigen Produkte muR3 fur beide Phasen erfolgen, da am Ende der Reaktion
Phasengleichgewicht herrscht.

Der Verbrauch an NO wird nur auf die flissige Phase bezogen, da nur dort Reaktion
stattfindet, und die bei Reaktionsende Uberschissige NO-Menge in der Gasphase durch die
Art der Reaktionsfihrung (durch Nachfihren von NO wird der Gesamtdruck konstant
gehalten) sowie durch die Wahl des Gasvolumens und des eingestellten Gesamtdrucks
bestimmt ist.

Die zu bilanzierende bzw. abreagierte NO-Menge setzt sich am Ende der Reaktion wie folgt

Zusammen:

r

— noef. _
Nyo =NNo nNO,g - nNo,ﬂ (74)

Aufgrund der geringen Léslichkeit von NO in TBP wird nyoq Vvernachlassigt®. Damit ist die
auf NO bezogene Ausbeute eines Produktes (ng =0):

(75)

Mit X, 01 gilt fir die integrale Selektivitat @, o USpo -

Die abreagierten Mengen an H,S nﬂzs und NO ny,missen in einem stochiometrischen

Verhaltnis vy zueinander stehen, das aus den Gleichungen (56-59) hergeleitet werden
kann:

$ Nyo s betragt zwischen 0,8% (30°C) und 1% (130°C) von n,r\,o.



4.1.1 Ergebnisse Seite 47

Nhs 2Ny +tNg o +2,5n, +n_,
v . - 22 — 2 2 3 S (76)
Mo 2nN2 + 2nNZO + Nk,

Vges. kKann einerseits durch die analytisch bestimmten Produktmengen und andererseits durch
den gemessenen Verbrauch an NO und H,S bestimmt werden. Die jeweiligen Ergebnisse
sollten tGbereinstimmen.

Mit GI. (76) konnen die auf NO bzw. H,S bezogenen Ausbeuten bzw. integralen
Selektivitaten fur ein Produkt ineinander umgerechnet werden:

VNO v .
CDP/NO = CDP/HZS @ (77)
‘V H,S
Bezogen auf das Edukt NO muf} bei vollstandigem Umsatz gelten:
q)NZO/NO + q)NZINO + q)NH3/NO :100% (78)

Die Erfullung der Gleichungen (71), (73), (76) und (78) bei Reaktionstemperaturen von 30°C
bis 130°C sind als Hinweis auf die Richtigkeit der Gleichungen (56 -59) zu werten.

4.1.1 Ergebnisse

Bei vollstandigem Umsatz der UnterschulZkomponente H,S ist die integrale Selektivitat gleich
der Ausbeute.

In Abb. 14 sind die integralen Selektivitaten von N, N,O, NH;3 und (NH,).S bezogen auf H,S
gemal den Gleichungen (67-70) in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur dargestellt.
Die Analyseergebnisse, aus denen die Ausbeuten berechnet wurden, sind in Anhang 2
enthalten.

Fur den Mel3wert bei 40°C muldten zuvor die Ldslichkeiten aller gasférmigen Komponenten
in TBP bestimmt werden. Diese sind in Anhang 2 aufgefuhrt.
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Abb. 14: Die auf H,S bezogenen integralen Selektivitdten von N, N,O, NH3z und (NH,),S in
Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur. Werte (Symbole)und

Regressionskurven (Linien). Anfangspartial- und Gesamtdriicke s. Tab. A2.2.

Tabelle 16 enthalt die Werte aus Abbildung 17.

Tab. 16: Berechnung der integralen Selektivititen der Gleichungen (56-59) aus den
Ausbeuten bezogen auf die UnterschuBkomponente H,S gemal den Gleichungen

(67-70) sowie die Uberprufung der Ergebnisse durch GI. (71).

Tr [°C] Sw,oim,s [%] | Sw,im,s[%] | Sy, s [%] SSZ‘/HZS [%0] 2Spn,s [%]
30 29,68 0,71 61,56 4,87 96,81
40 21,15 2,04 77,90 5,84 106,92
50 15,79 1,63 78,25 3,06 98,72
70 10,59 4,92 87,45 2,06 105,03
90 11,97 4,55 83,15 3,13 102,80
110 12,50 0,00 84,21 4,52 101,23
130 13,08 3,34 76,26 3,80 96,47

Mit den Werten aus Tabelle 16 ist GI. (71) erfillt.

Tabelle 17 enthalt die Werte von vgs und die auf NO bezogenen integralen Selektivitaten
von N,, N,O und NHjs, welche bei vollstindigem NO-Umsatz aus den Selektivitdten bezogen
auf H,S gemal? Gl. (77) berechnet wurden. vgs wurde einerseits durch den analytisch
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bestimmten Verbrauch von NO und H,S (linke Seite Gl. (76)) und andererseits durch die
analytisch bestimmten Produktmengen (rechte Seite Gl. (76)) bestimmt.

Tab. 17: Das gemessene bzw. nach Gl. (76) berechnete Verhéltnis von abreagiertem H,S
zu NO, die aus den auf H,S bezogenen Ausbeuten gemafl Gl. (77) berechneten
integralen Selektivitaten von N,, N,O und NH; bezogen auf NO und die Summe

der Ausbeuten bei den gewahlten Reaktionstemperaturen.

TR ["C] | Vges. (linke S. | vges. (rechte S. |Abw. [%]| S 1o | Syumo | Snymo | ZSeino
30 1,185 1,143 3,49 70,30 29,17 0,84 100,30
40 1,309 1,409 -7,57 55,37 40,80 2,67 98,84
50 1,544 1,531 0,85 48,74 48,32 2,51 99,57
70 1,607 1,719 -7,01 34,03 56,21 7,91 98,15
90 1,663 1,685 -1,30 38,07 55,33 7,57 100,97
110 1,710 1,725 -0,88 42,75 57,60 0,00 100,35
130 1,682 1,608 4,41 44,00 51,31 5,62 100,92

Wie den Werten aus Tabelle 17 zu entnehmen ist, sind die Gleichungen (76) und (78) erfullt,
wodurch die Giltigkeit der Gleichungen (56-59) sowie die Zuverlassigkeit der angewandten
analytischen Methoden bewiesen ist.

Die Selektivitaten wurden mit den vges -Werten der linken Seite von Gl. (76) berechnet, da der
analytische Fehler geringer als bei der Produktbestimmung ist.

Abbildung 15 zeigt die Anderung der integralen Selektivitaten mit der Reaktionstemperatur.
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Abb. 15: Die integralen Selektivitdten von N, N,O und NH; bezogen auf NO in Abhangigkeit

von der Reaktionstemperatur. MeBwerte und Regressionskurven.

Die Anderung der Ausbeute, dargestellt als integrale Selektivitat in den Abbildungen 14 und
15, mit der Temperatur zeigt das Vorliegen von Parallel- bzw. Folgereaktionen.

Beim Vorliegen von nur einer einzelnen irreversiblen Reaktion nimmt die Temperatur Einflufd
auf die Reaktionsgeschwindigkeit, jedoch nicht auf das Verhaltnis von abreagiertem Edukt zu
gebildetem Produkt. Die Ausbeute am Ende der Reaktion ist folglich temperaturunabhéangig.
In einem System von konkurrierenden irreversiblen Parallelreaktionen ist der Verbrauch an
Edukt durch ein Produkt abhangig von der Reaktionsgeschwindigkeit, mit der das Produkt
gebildet wird. An dem Verbrauch des Eduktes hat das Produkt den gro3ten Anteil, dessen
Integral der Reaktionsgeschwindigkeit Uber die Zeit bis zum Reaktionsende am gréf3ten ist.
Bei unterschiedlichem EinfluR der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeiten der
Parallelreaktionen ist die Ausbeute folglich temperaturabhéangig (s. Abb. 15).

Abbildung 16 zeigt die Anderung der Ausbeute an Schwefel und Sulfid mit der
Reaktionstemperatur.
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Abb. 16: Die Anderung der auf H,S bezogenen Ausbeute von Schwefel und (NH,),S mit der

Reaktionstemperatur. Werte und Regressionskurven.

H,S wird in den Reaktionsgleichungen (56 -58) ausschlielich zu Schwefel umgesetzt, d.h.
die Ausbeute von Schwefel ist unabhangig von den Verhaltnissen der jeweiligen Ausbeuten
an N,, N,O und NHs und damit annahernd temperaturunabhangig. Das Gleichgewicht der die
Schwefelausbeute begrenzenden Reaktionsgleichung (59) liegt bei Temperaturen oberhalb
-18°C stark auf der linken Seite [23]. Oberhalb einer Reaktionstemperatur von 30°C andert
sich die Gleichgewichtslage mit der Temperatur nur noch wenig. Folglich sind die Ausbeuten
von Schwefel und Sulfid annahernd temperaturunabhangig (s. Abb. 16).

Tabelle 18 enthalt
Reaktionstemperaturen.

die auf H,S bezogenen Ausbeuten bei den ausgewahiten

Tab. 18: Die Ausbeuten von Schwefel und (NH,;),S und deren Summen bezogen auf H,S

bei den ausgewahlten Reaktionstemperaturen.

Tr[°Cl | Dgps[%]| g, o (5. Tab. 16) | I,
[%] [%]
30 93,00 4,87 97,87
40 91,70 5,84 97,54
50 94,59 3,06 97,65
70 94,23 2,06 96,29
90 93,73 3,13 96,87
110 91,23 4,52 95,75
130 88,84 3,80 92,64
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Die negative Abweichung der summierten Ausbeuten von 100% (s. Gl. (73)) erklart sich aus
den relativ hohen Analysefehlern bei der Schwefel- und Sulfidbestimmung. Fir den mit

steigender Temperatur sinkenden Wert von X®,,, s konnte keine Erklarung gefunden

werden. Mdglicherweise wird das TBP bei h6heren Temperaturen etwas sulfidiert.

4.1.2 Bewertung der Ergebnisse

Die bei Verwendung der Reingase und quasi-diskontinuierlicher Reaktionsfiihrung
erhaltenen Ergebnisse aus Kapitel 4.1.1 zeigen die Temperaturabhangigkeit der
Produktverteilung und liefern somit erste Hinweise auf die einzustellende ProzelRtemperatur
der kontinuierlichen Gaswasche.

In einem Temperaturbereich von 70°C bis 90°C ist die integrale Selektivitat von NH3; und Nj,
die den Anteil am Gesamtreaktionsumsatz angibt, maximal, wahrend die Selektivitdt von
N,O ein Minimum durchlauft.

NH; ist ein weiterverwertbares Produkt, N, das untoxische Wunschprodukt. N,O ist eine
stabile, zum Ozonabbau beitragende Verbindung, deren Entstehung minimiert werden sollte.

5 Untersuchungen zur Kinetik der Reaktion von NO mit H,S in TBP

Die Geschwindigkeit, mit der NO und H,S durch physikalische Absorption und durch
chemische Reaktion in der fliussigen Phase aus der Gasphase entfernt werden, ist fir die
technische Auslegung der Gaswésche entscheidend. In diesem Kapitel werden die Gréen
untersucht, die diese Geschwindigkeit quantifizieren.

Zur Ermittlung kinetischer und thermodynamischer Grolien wird das Filmmodell
herangezogen.

5.1 StoffiUbergang mit chemischer Reaktion

Ist die physikalische Absorption einer gasférmigen Komponente in die flissige Phase (s.
Kap. 2.6.1) mit einem Verbrauch der Komponente durch chemische Reaktion in der flissigen
Phase gekoppelt, so hat dies folgende Auswirkungen:
° Beschleunigung der Absorption durch den erhéhten Konzentrationsgradienten an
der Phasengrenze gemal’ dem ersten Fickschen Gesetz (Gl. (41))
° Krimmung des Konzentrationsprofils im flissigkeitsseitigen  Grenzfilm
(Filmmodell)
° Herabsetzung der Konzentration im Flissigkeitskern
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PG

phys. Absorption

Grenztangente

CA°
mit Reaktion
max. phys. Absorption
0 ) X
Abb. 17: Stationares Konzentrationsprofil der gasformigen Komponente A im

flussigkeitsseitigen Film der Dicke & und im Kern fur den Fall der rein
physikalischen Absorption und der gekoppelten chemischen Reaktion nach dem

Filmmodell.

Bei der Kombination von Diffusion und Reaktion sind zwei Grenzfalle zu unterscheiden [42,
56]:

1. Die Reaktion ist langsam gegentber der Diffusion (Reaktionskontrolle) und lauft
ausschlieBlich im  Flussigkeitskern ab. Das Konzentrationsprofil der
Ubergehenden Komponente ist noch linear und der Stoffibergang noch nicht
reaktionsbeschleunigt.

2. Die Reaktion ist schnell gegeniiber der Diffusion (Diffusionskontrolle) und lauft
ausschlieBlich im Phasengrenzfim ab. Das Konzentrationsprofil der
Ubergehenden Komponente hat einen exponentiell fallenden Verlauf, der
Stofflibergang ist stark reaktionsbeschleunigt.

Gl. (79) ist das Ergebnis der auf eine Phase bezogenen Stoffbilanz der Diffusion mit
chemischer Reaktion:
ocC, _ _ 9°C

o= p T ko 79
P IPW i (79)

Gl. (79) ohne den Reaktionsterm entspricht dem Zweiten Fickschen Gesetz.

Fur die folgenden Betrachtungen wird angenommen, daf} die ibergehende Komponente A
mit der in der fliissigen Phase befindlichen Komponente B reagiert.

Es wird der einfache kinetische Ansatz
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r= KuCiCs (80)

vorausgesetzt.

Fur den stationaren Fall (GC/at = 0) geht GI. (79) Uber in:

d’C,

DAdT = - VLT (81)
2

Dg dd>(<:25 = - vyl (82)

Fur die o.g. Grenzfalle lassen sich Randbedingungen formulieren, mit denen sich das
Differentialgleichungssystem (Gl. (81-82)) I6sen laft.

Grenzfall 1: Langsame Reaktion

Die Konzentrationen von A und B im FlUssigkeitskern sind gleich ihren Konzentrationen an
der Phasengrenze.

Grenzfall 2: Extrem schnelle Reaktion

A und B sind 6rtlich im Film nicht koexistent (s. Abb. 18). Es bildet sich eine Reaktionsflache
parallel zur Phasengrenze aus, zu der die Komponenten von jeweils einer Seite
hindiffundieren. Ihre Konzentrationen fallen hier auf Null ab.

PG
___________________________________________ Cs
Ce[® Ce
Ca
e i It
Ca
Xoo X d
Abb. 18: Konzentrationsverlaufe fir die ibergehende Komponente A und die in der

Flissigphase vorliegende Komponente B. Die gestrichelten Verlaufe gelten fir den
Grenzfall 1 (langsame Reaktion), die durchgezogenen fiir Grenzfall 2 (schnelle

Reaktion).
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5.1.1 Beschleunigungsfaktor und Hattazahl

Die quantitative Charakterisierung der Kombination von Stofflbergang und chemischer
Reaktion erfolgt im wesentlichen Uber den Beschleunigungsfaktor E und die Hattazahl Ha.
Beide dimensionslosen GréRen machen eine Aussage Uber den EinfluR der chemischen
Reaktion auf das Gesamtsystem.

Der Beschleunigungsfaktor E gibt das Verhaltnis der Stoffibergangsgeschwindigkeiten mit
chemischer Reaktion und maximaler physikalischer Absorption (Ci =0) far die

Ubergehende Komponente wieder:

n A, Reaktion

E=— (83)

Na, max,phys.

Im stationaren Zustand kann E auch als das entsprechende Verhéltnis der
Konzentrationsgradienten an der Phasengrenze (s. Abb. 17) beschrieben werden:

9Ca |
dx _
_ PG,Re aktion
= CD

(84)
%

Der Beschleunigungsfaktor liegt zwischen E = 1 (keine Reaktionsbeschleunigung, Grenzfall
1) und E = E; (Grenzfall 2).
E; ist der Grenzwert des Beschleunigungsfaktors bei einer extrem schnellen Reaktion.

E

Schnelle, mit Stofftransport kombinierte, Reaktionen sind diffusionskontrolliert. Folglich flief3t
in E; das Verhaltnis der Diffusionskoeffizienten von A und B ein (Herleitung s. Kap. A3.1):

v,D.C?

E, = 1+ 2= (85)

VBDAC:A

Die Hattazahl Ha gibt das Verhéltnis von Reaktionsgeschwindigkeit ohne

Stofftransporthemmung und rein physikalischer Stoffiibergangsgeschwindigkeit bezogen auf
die Gbergehende Komponente in dimensionsloser Form wieder:

s
NA  Reakiion

Ha (86)

s
Na  piftusion
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Zwischen dem Quotienten unter der Wurzel in Gl. (86) und dem Beschleunigungsfaktor (Gl.
(83)) bestent folgender Unterschied:

Die Molenstréme im Nenner von Gl. (83) und Gl. (86) sind identisch und beschreiben die rein
physikalische maximale Stofflibergangsgeschwindigkeit. Wahrend der Zahler von Gl. (83) die
Kombination von Stofflibergang und Reaktion ausdrtickt, bericksichtigt der Zahler von Gl.
(86) nur die Reaktiongeschwindigkeit, die durch ihre Formalkinetik in einem quasi-
einphasigen System gegeben ist:

Na ;eaktion = -Vt Vr (87)
Der maximale physikalische Stofftransport (cg = 0) ist geman Gl. (46):
Na maxphys. = NA Biusion = BA, a F C/D\ (88)

Der kombinierte Ausdruck von Stofftransport und Reaktion in Gl. (83) ist nur bei Kenntnis des
Beschleunigungsfaktors ermittelbar (s. GI. (46)):

N A, Reaktion = E BA'ﬂ F (Ci - Ci) (89)

Der Beschleunigungsfaktor kann auch als Steigung der Grenztangente in Abb. 17 aufgefaf3t
werden fr cg =0, so daB Gl. (83) Uber GI. (88) und erfillt ist.
Zwischen E und Ha bestehen Zusammenhénge, die durch die Reaktionsgeschwindigkeit
gegeben sind.
Die nachfolgend genannten Beziehungen sind nach steigender Reaktionsgeschwindigkeit
geordnet.
0 Ha =0 und E = 1, es liegt Grenzfall 1 vor (langsame Reaktion ausschlief3lich im
Kern)
° 0 < Ha < 0,5 und E =1; nicht zu vernachlassigende Anteile von A reagieren
bereits im Film ab, die Konzentrationsprofile sind leicht durchgebogen.
° 0,5 <Ha < 2und 1< E < Ha, die Konzentration von A féallt im Film bereits auf Null
ab.

° E =Ha>2 bzw. Ha < % dies ist der Bereich pseudo-m-ter-Ordnung. Entspricht

die Reaktionskinetik GI. (80), kann hier Uber die Messung der
Absorptionsgeschwindigkeit von A die partiale Reaktionsordnung von A und B, m
und n, sowie bei bekannter Austauschflache die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k., bestimmt werden. Die Konzentration
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von B ist im Film konstant, die von A fallt schnell exponentiell auf Null ab (s. Kap.
A3.2).

o 10 E, > Ha > % die Konzentrationsprofile von A und B fallen im Film stark ab

bzw. auf Null und tberschneiden sich raumlich.
o Ha > 10 E; und E = E;; es liegt Grenzfall 2 vor (extrem schnelle Reaktion, keine
raumliche Koexistenz von A und B).

Fur den gesamten Reaktionsgeschwindigkeitsbereich und eine Reaktion m-n-ter-Ordnung
gemalR Gl. (80) gelten die folgenden Zusammenhange:
Fir eine Reaktion zweiter Ordnung (m = n =1) fanden van Krevelen und Hoftijzer [57]:

Ha o
E -1

E = (90)

E,-E
tanh‘ H E -1

(fur E # E).
Nach dem Filmmodell ergibt sich fur die Hattazahl fir eine Reaktion pseudo-m-ter Ordnung
(Herleitung s. Kap A3.2):

1 2 m-1 n
Ha = BAvﬂ\/mﬂkmn (c3)™ (c2)" D, (91)

5.2 Abschatzung reaktionskinetischer und thermodynamischer Daten

Die Reaktion von NO mit H,S in TBP gema&lR den Gl. (56 - 59) ist komplex. Eine Abschatzung
reaktionskinetischer Daten, wie den partialen Reaktionsordnungen von NO und H,S (m und
n) und den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k., sowie den Aktivierungsenergien als
thermodynamische GroRRen, kann nur unter einigen vereinfachenden Annahmen, auf die in
Kap. 5.2.2 eingegangen wird, vorgenommen werden.

5.2.1 Mel3prinzip

Bei der zeitabhangigen Verfolgung der Reaktion von NO mit H,S in TBP in einem
Temperaturbereich von 30°C bis 130°C mit der gasvolumetrischen Anlage wurde wie folgt
vorgegangen:
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Der Reaktor wurde mit 50 ml Uber Molsieb getrocknetem TBP befiillt, evakuiert und bei
eingeschaltetem Ruhrer mit einer definierten H,S-Menge nﬂzs (s. GI. (18)) beschickt.

AnschlieRend wurde bei geschlossenem Reaktor die Einstellung des Phasengleichgewichts,
d.h. die Einstellung eines konstanten H,S-Druckes, abgewartet (ca. 1 min) und der Rihrer
abgeschaltet. Die Messung des Gesamtdruckes im Reaktor erfolgte Uber das digitale
Barometer.

AnschlieBend wurde schnell NO in den Reaktor geférdert, so dal3 der Anfangsgesamtdruck
im Reaktor zwischen 1,3 bar und 1,42 bar lag. Der Zugang zum Reaktor wurde nun
geschlossen. Zu diesem Zeitpunkt fand noch keine Reaktion statt, d.h. NO ging noch nicht in

die flussige Phase Uber.
Nach der Beschickung des Reaktors mit TBP und den Anfangsmolmengen nﬂzs und Ny,

wurde von Reaktionsanfang bis Reaktionsende (vollstandiger Verbrauch von nﬁ,o) weder NO
noch H,S nachgefdrdert, d.h. die Reaktion wurde im Batchverfahren durchgefihrt.
Aufgrund seiner geringen Loéslichkeit in TBP liegt NO bei dieser Reaktionsfiihrung im

Unterschul} vor. Aus diesem, durch die MeRRpraxis bestimmten, Grund wird sich im folgenden
auf NO als Unterschul3Bkomponente bezogen.

Die vorgelegte Menge an H,S nﬂzs wurde nach folgenden Kriterien gewahlt:

im Unterschuf3 vorliegen.

S.

1. NO soll nahe dem stéchiometrischen Verhaltnis v
2. Der Anfangsgesamtdruck pges_soll mindestens 1,3 bar betragen.

Aus den o.g. Bedingungen ergibt sich fur nﬂzs (Herleitung s. Kap. A3.4):

0 pges. Vg Vges.
Nh,s (92)
RTR Vges. + aH S
Mit:
a =1+ Vi H, sRT, (93)
H,S — v H,s™N IR

Die Herleitung von Gl. (92) erfolgt in Kap. A2.7.

Die Reaktion wurde gaschromatographisch untersucht. Die 0.g. Bedingungen lassen sich
wie folgt begriinden:

Ein zu hoher UberschuR von H,S an der Phasengrenze fiihrt nach dem formalkinetischen
Ansatz gemall Gl. (80) bei positiver Reaktionsordnung von H,S zu einer hohen
Verbrauchsgeschwindigkeit einer geringen Menge an NO wund damit zu einer
verschlechterten Reproduzierbarkeit der Melwerte. Der Zeitabstand der Probenahmen
betrug jeweils mindestens 4,5 min., da jeweils die hochste relevante Retentionszeit (H,S) im
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Chromatogramm abgewartet werden mufdte. Aus diesem Grund wurde die eingesetzte
Menge an H,S gemaf der rechten Seite von Gl. (92) nur gering Uberschritten.

Weiterhin fihrt die Reaktion zur Druckabnahme im System. Ein hoher Anfangsdruck
vereinfacht die Probenahme in der Anfangsphase der Reaktion, da so keine Au3enluft in die
Entnahmespritze dringt (s. Kap A2.2). Der Anfangsdruck war aus apparativen Grinden auf
einen Wert von 1,45 bar begrenzt.

Um die gaschromatographische Untersuchung der Reaktion Uber die gesamte
Reaktionsdauer zu gewahrleisten, d.h. das Eindringen von Luft in die Probespritze (NO-
Oxidation) zu verhindern, wurde der Druckabfall im Reaktor ab einem bestimmten Punkt (s.
Gl. A2.1) durch die Nachférderung von Helium ausgeglichen, da dieses als Tragergas bei
den gaschromatographischen Untersuchungen diente und somit nicht im Chromatogramm
erschien. Die Loslichkeit von Helium in TBP ist deutlich schlechter als die von Stickstoff.
Helium wird daher annéhernd als in TBP unléslich angesehen. Die Anfangspartialdriicke von
NO und H,S bleiben durch die Zudosierung von Helium unverédndert. Der nach der
Heliumférderung auftretende Druckabfall im Reaktor wurde folglich durch Reaktion der
Reaktanden und nicht durch den Lésungsvorgang von Helium verursacht.

Die Summe der Partialdriicke der Reaktanden berechnet sich folglich durch Subtraktion des
bekannten Partialdruckes von Helium vom Gesamtdruck. Es wurde davon ausgegangen,
daR die Anwesenheit von Helium keinen Einflul3 auf den Stofftransport der Reaktanden hat.
Das Einschalten des Ruihrers nach der NO-Forderung kennzeichnete den
Anfangsmefzeitpunkt t = 0. Die Umdrehungszahl des Rihrers wurde konstant auf 300 Upm
eingestellt, da bei diesem Wert die Stoffaustauschflache F noch U(Uber die
Reaktorabmessungen abschétzbar war (s. Kap. 2.6.3). Das Reaktionsende (t=t) war
erreicht, wenn kein Druckabfall mehr mef3bar war.

Auf diese Weise wurden folgende GroRRen zeitabhangig untersucht.

o Die Summe der Partialdriicke von NO, H,S, N,O, N,, NH; und H,O.
o Die Gasphasenkonzentration von NO, H,S und N,O.

Diese Daten wurden zur Abschatzung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k., der
partialen Reaktionsordnungen von NO und H,S m und n sowie der Aktivierungsenergien Ep
herangezogen.

5.2.2 Exemplarische Darstellung der MeRwerte
Die zur Auswertung herangezogenen Mel3gréRRen fir 30°C und 70°C werden nachfolgend als

Beispiele graphisch dargestellt. Die MeRRwerte fur 50°C, 90°C, 110°C und 130°C sind in
Anhang 3 aufgefthrt.
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Die Abbildungen 19 und 20 zeigen den Gesamtdruckverlauf pges gegen die Reaktionszeit mit
und ohne den Heliumpartialdruck.

pges [bar]

1,4

1,2

0,8 o

0,6 o

0,4 4

0,2 1

Druckverlauf mit He-Ausgleich

Druckverlauf abzuiglich He-Druck

5 10 15 20 25 30 35 40 45
t [min]

Abb. 19:

Der gemessene Druckverlauf mit Heliumdruckausgleich und der daraus
berechnete Druckverlauf ohne Heliumdruck bei 30°C mit den Werten

nE'ZS =10,35 mmol, nﬁ,o = 7,02 mmol, X = Probenahme zu diesem Zeitpunkt. Die

durchgezogenen Linien sind Regressionskurven.

Pges [bar]

0,8 o

~. He-Druckausgleich A
.
.
.
.
\‘\, Druckverlauf ohne He-Druckausgleich
Probenahme: T Te—e—e L —e—e—e —.

X X

0 2 4 6 8 10 12

t [min]

Abb. 20:

Der gemessene Druckverlauf bei 70°C. Fir die zweite Messung bei t = 10 min
(Reaktionsende) wurde Helium zudosiert. Anfangsmolzahlen: nazs = 9,6 mmol,

n,‘jo = 4,85 mmol, X = Probenahme zu diesem Zeitpunkt. Die durchgezogenen

Linien sind Regressionskurven.
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Fur die MeRwerte der Gasphasenkonzentrationen von NO, H,S und N,O zu den jeweiligen
MelRzeitpunkten sei auf Kapitel A3.6 verwiesen.

5.2.3 Auswertung der Mel3gréR3en

Der Verlauf des Gesamtdruckes pges(t) (abziglich des Heliumpartialdruckes) tber die
Reaktionsdauer wurde unter folgenden vereinfachenden Annahmen ausgewertet:

1. Das Phasengleichgewicht (s. Gl. (A2.4)) ist flr jeden Reaktanden mit Ausnahme von NO
(Abreaktion im Phasengrenzfilm) zu jedem Melzeitpunkt t an jedem Ort eingestellt bzw. die
Differenz bis zur Gleichgewichtseinstellung vernachlassigbar klein.

2. Die Reaktionen gemal Gl. (56 - 58) folgen einheitlich dem formalkinetischen Ansatz
geman Gl. (80) bzw. GI. (94):

'Noges. = (kmn)ges.cmo Cuzs (94)

Bei der Bilanzierung Uber die UnterschuRkomponente NO wird GIl. (59) nicht in die
kinetischen Betrachtungen einbezogen, da hier kein NO-Verbrauch stattfindet, d.h. die
Verbrauchsgeschwindigkeit von NO setzt sich additiv aus den Bildungsgeschwindigkeiten
von N3, N,O und der NHs-Bruttomenge zusammen.

Die Reaktionsgeschwindigkeit des Systems laf3t sich in diesem Fall wie folgt beschreiben:

1 dC
- V_ dtNo =I'voges. =V NO/N, er Y NO/N,O ero Y NO/NH, rNH3 (95)
R
Mit:
— 1 anz — m ~n
er - V.V dt - (kmn )N2 c:NOC:HZS (96)
N, VR

1 anzo
'no = VioVe dt = (Ko In0 Cmocﬂzs (97)

1 dng,
NH, — = (kmn )NH3 CEOCDZS (98)

Ve, Ve dt
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(Vr = Vr1ep).
Daraus folgt:

(kmn )ges =-V NO/N, (k mn )N2 -V NO/N,O (k mn )NZO -V NO/NH,4 (k mn )NH3 (99)

Die Zulassigkeit der o.g. Vereinfachungen vorausgesetzt, lassen sich bei bekannter
Stoffaustauschflache F fur den Bereich E [] Ha die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
sowie die partialen Reaktionsordnungen m und n abschatzen (s. Kap. 5.1).

Treffen die genannten Vereinfachungen zu, so gelten fur das vorliegende Reaktionssystem

folgende Aussagen:

1. Bei einem System von linear unabhangigen Parallelreaktionen mit einheitlicher
Formalkinetik ist die differentielle oder momentane Selektivitdt eines Produktes
bezogen auf ein Edukt konstant und damit gleich der integralen Selektivitat, d.h. die
Selektivitdt ist nicht von der Reaktionszeit abhéngig. In diesem Fall stellt das
Verhaltnis der integralen Selektivitaten das Verhaltnis der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten dar.

Die Giltigkeit dieser Aussage kann formal flr ein Reaktionssystem bestehend aus zwei
linear unabhéngigen Parallelreaktionen wie folgt gezeigt werden:

VapA+ VB OB v, Py (100)
Vap, A+ Vg, B OO v, P, (101)
1 dCy

S _ Ve dt _ Kifi(Cag) _ Se,
nglA idCPz szz(CA,B) SPZ/A
Ve, dt

(102)

(f(Capg) entspricht dem formalkinetischen Ansatz)

Sgl,A und SgZ,A sind die differentiellen Selektivitaten der Produkte P, und P, bezogen auf
die UnterschuRkomponente A. Gleichung (102) gilt unter der Voraussetzung, dal3 die
formalkinetischen Ansétze f;(Cag) und fo(Cag) identisch sind.

Mit den Gleichungen (102), (99) sowie

~Vyon, = “Vnomm, = L

~Vyoin,o™= 2

und
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SN2/NO + SNZO/NO + SNH3/NO =1 (103)

(integrale Selektivitat in dimensionsloser Form) folgt:

SN INO
k =—7—(k 104
( mn)N2 1+SN20/NO ( mn )ges. ( )
SN O/NO
Kk =—————(k 105
( mn)NZO 1+ SNZO/NO ( mn )ges. ( )
SNH /NO
k =———(k 106
( mn)NH3 1+SN20/NO ( mn )ges. ( )

Die Herleitung der Gleichungen (104 - 106) erfolgt in Kapitel A3.7.

2. Ist das Phasengleichgewicht fir jede Komponente mit Ausnahme von NO zu jedem
MelRzeitpunkt anndhernd eingestellt und gilt weiterhin Aussage 1, so kann Uber den
Gesamtdruck zu jedem Melzeitpunkt die Gas- und Flissigphasenkonzentration jeder
Komponente berechnet werden. Fir NO wird bis zum Ende der Reaktion eine
Kernkonzentration in der Flissigphase von Null angenommen und die geringe Menge im
Flussigkeitsfilm vernachlassigt (s. Kap.5.1.1).

Der zeitabhdngige Gesamtdruck in der Gasphase des Reaktors setzt sich wie folgt

Zusammen:

Pges (1) =Pr,s (1) +Pro (1) + Py, (1) +Py,0 (1) +Pro (D) + Py, i () (207)

Die Herleitung und Erlauterung der folgenden Gleichungen (108 - 112) erfolgt in Kap. A3.4.
Unter Bertcksichtigung der Aussagen 1 und 2 ergibt sich fir den zeitabhangigen
Gesamtdruck:

0

RT,  Nis
pges,(t) = V

[¢] H,S

+ %Y + Nyo(t) (1-v)‘ (108)

mit:
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N, /NO N,O/NO I NHj ,frei/NO I H,O/NO V e
y - : } : t = : 92 (109)
N, N,O NH3 H,O H,S

Der dimensionslose Faktor y hangt neben stochiometrischen Faktoren von integralen
Selektivitdten, Ausbeuten und Phasengleichgewichtsbeziehungen (a;) ab und ist folglich eine
temperaturabhangige GroéRRe.

Die NO-Molmenge in Gl. (108) liegt nur in der Gasphase bzw. im Grenzfilm vor, da
angenommen wird, daf3 NO im flissigkeitsseitigen Phasengrenzfilm bereits abreagiert und
das flussigkeitsseitige Filmvolumen klein gegen das Flussigkeitskernvolumen ist.

Aus Gl. (108) folgt fur die zeitabh&ngige Gasphasenkonzentration von NO:

0
Cﬂo(t) — nNo(t) _ 1 ‘pges.(t)vg nHZS

= - - ndy| (110
V, V,(1-vy) RT, Oyps NO

Fur die Gasphasenkonzentration von H,S ergibt sich:

nO - (nﬁo - nNO (t))\) ges.

Co (t)=—2 (111)
’ Vg GHZS
Fur die Gasphasenkonzentration von N,O ergibt sich:
(MR = Mo (1)
CRo® = Syomo o\, (112)

20yoV

g

Nno(t) wurde aus Gl. (108) berechnet.

Mit den Gleichungen (108 -112) kénnen aus dem zeitlichen Gesamtdruckverlauf
Konzentrations-Zeitprofile von NO, H,S und N,O in der Gasphase berechnet werden.

Die berechneten Werte wurden gaschromatographisch tberprift.

Wie den Abbildungen 21 und 22 zu entnehmen ist, zeigte sich eine gute Ubereinstimmung
der berechneten mit den gemessenen Werten. Dies gilt auch fiur die Reaktionstemperaturen
50°C, 90°C, 110°C und 130°C (vgl. Anhang 3).

Folglich kénnen die Annahmen einer einheitlichen Formalkinetik der Gleichungen (56 - 58)
und des anndhernd eingestellten Phasengleichgewichts fir die vorliegenden
Untersuchungen als gerechtfertigt angesehen werden.

Weiterhin wird angenommen, daf? eine Formalkinetik gemaR Gl. (94) vorliegt.
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0,045 +
0,04 +
0,035 -
NO (Gl. 110)
0,03 +
_ 0,025 +
3
E 0,02+ Ha<Ei/2
© 0,015 + E~Ha>2
0,01 L H,S (Gl 111) + N,O (Gl. 112)
+ + +
0,005 + X
-
o —®— ¥ ¥ %
-0,005 } } } } } } t t {
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t [min]

Abb. 21: Die gemaR den Gleichungen (110-112) berechneten Gasphasenkonzentrationen
(durchgezogene Linien) und die gaschromatographisch bestimmten
Konzentrationen (Punktmarkierungen) bei 30°C. Die senkrechten Linien markieren
den Bereich E [] Ha.

0,035
0,03 -
NO (GI.110)
0,025 +
— 0,02 +
= H,S (Gl. 111
5 S (Gl Ha~E > 2
E 0.015 *w\
(=2}
O 0,01+
0,005 + N,O (Gl. 112) +
X
of—+— X
-0,005 +—+—+——+H+—+——+——+—+——+——+H—+—+—+——+—+—+—+—+—F—
0 05115 2 25 335 4 455556 65 7 75 8 85 9 9,510 10,
t [min] 5
Abb. 22: Die gemaR den Gleichungen (110-112) berechneten Gasphasenkonzentrationen

(durchgezogene Linien) und die gaschromatographisch bestimmten

Konzentrationen (Punktmarkierungen) bei 70°C. Die senkrechten Linien markieren
den Bereich E [Ha.
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Wie bereits in Kap. 5.1.1 erwédhnt, kann die Bestimmung der partiellen Reaktionsordnungen
m und n sowie der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (Kmn)ges. in dem Bereich E = Ha
vorgenommen werden (vgl. auch Kap. A3.2).

Der Beschleunigungsfaktor kann gemaf Gl. (89) mit cg = 0 (die Ubergehende Komponente

dringt nicht bis in den Flissigkeitskern vor) und as = F/V; auch wie folgt formuliert werden:

n 1
=2 — (113)
Vfl BA,flasCA
(CL =Konzentration der Komponente A an der Phasengrenze)

Aus der Gleichsetzung von Beschleunigungsfaktor und Hattazahl gemafld den Gleichungen
(113) und (91) ergibt sich:

* +1 n
na _ 2 2 O mT 02
V_ﬂ = \/m(kmn)ges_asDNO (Ca) 2 (Cp) (114)

Im vorliegenden Fall ist NO die Gbergehende Komponente A und H,S die im Flissigkeitskern
befindliche Komponente B.

Mit der Annahme des stets eingestellten Phasengleichgewichts sowie der Vernachlassigung
des gasseitigen Stofftransportwiderstandes gilt:

C|Ello () = HyoPno (1) (115)

(CﬁO (t) = zeitabhangige Gleichgewichtskonzentration an der Phasengrenze)

und
Cazs(t) = Hstszs(t) (116)

(C},s(t) = zeitabhangige Konzentration im Fliissigkeitskern C,, 4 (t))

Der aus der Gasphase Ubergehende, auf die Flussigphase bezogene zeitliche NO-
Molenstrom kann wie folgt formuliert werden:

Mo (1) V,  Opyo(t)

V, “V,RT, At

(117)

Das negative Vorzeichen resultiert aus dem negativen Druckgradienten von NO. Fur
ausreichend kleine At ist die zeitliche Anderung der Ubergehenden Molmenge durch Gl.
(117) beschrieben.
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Mit den Gleichungen (115 -117) wird GI. (114) zu GI. (118):

m+1

2 m+1pgn VfIRTR 2 %
Kmn@sDnoHno HHZS V— (Pno (1)) (szs (1)

g

—Apyo (1) = At\/

m+1

(&pno(t) = Pro(tnes) = Pro(ta), Pro(t) = Prno(tn), Prs(t) = Py,s(t,), At=Kkonst)
Durch Zusammenfassen aller konstanten Grol3en in Gl. (118) zu den Parametern a, b und ¢
ergibt sich:

—Apyo () = b (Pyo (t))a(szs(t))C (119)
Die Logarithmierung von Gl. (119) fuhrt zu:

IN(~pyo (D) = b + I{(Pyo (1) (Pry s ()°) (120)

Es wurde die linke Seite von GI. (120) gegen den zweiten Summanden der rechten Seite
aufgetragen (s. Abb. 25-26).

Die Parameter a und c wurden variiert bis sich ein linearer Verlauf mit minimierter
Standardabweichung sni, ergab. Der Parameter b wurde aus dem entlogarithmierten
Achsenabschnitt erhalten. Aus den Parametern a, b und ¢ wurden die partiellen
Reaktionsordnungen m und n sowie das Produkt aus Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
kmn und dem Quadrat der volumenbezogenen Stoffaustauschflache as erhalten:

m = 2a(Smin.) -1 (121)
n = 2C(S min ) (122)
bV 2 +1
k_a? = | g | m (123)

AtV,RT, 2DNOHg‘nggzs

Unter Abschatzung der volumenbezogenen Stoffaustauschflache (s. Kap. 2.6.3) kann aus
Gl. (123) die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ermittelt werden.

Die Bestimmung der kinetischen Daten mit der Beziehung gemanR Gl. (114) kann nur in dem
Bereich E= Ha>2 vorgenommen werden. Die Ermittlung dieses Bereiches wurde anhand der
Gleichungen (85), (91) wund (113) vorgenommen. Mit der Annahme, dafl die
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Flissigphasenkonzentrationen von NO und H,S durch das Henrysche Gesetz ersetzt werden
kénnen, wird der maximale Beschleunigungsfaktor E; (Gl. (85)) zu:

D, <P (DH
Epo(t) = 1+ —o—o 2 (124)
’ \% ges.DNO Prno (t)HNO
Der Beschleunigungsfaktor geman Gl. (113) wird mit GI. (117) zu:
Ap,o (1) V
Eot) = Y (125)

AtRTRBfLNo a5 VyPyo (DHyo

Die Hattazahl wird geméan Gl. (91) zu:

1 2 m- n
Ha() = \/m+1kmna§DNo<pNo(t)HNo) {(Prs(DHys)  (126)

Bei der weiteren Auswertung wurde wie folgt vorgegangen:

Zunachst wurde gemal Gl. (120) Uber die gesamte Reaktionsdauer ausgewertet. Die
Abbildungen 23 und 24 zeigen den Verlauf der Standardabweichung der Linearisierung
gemalR Gl. (120) bei der Variation der Parameter a und ¢ bei 30°C und 70°C.

1,8 q

1,6

1.4

1,2

s [%)]

0,8 1

0,6 4

0,4 4

0,2 4

0 0.2 0,4 0,6 0.8 1 1,2 1,4 1,6
n[-]

Abb. 23: Der Verlauf der Standardabweichung bei der Linearisierung gemaf Gl. (120) bei
30°C. Spin = 0,16% bein=1,1 und m=0,1.
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Abb. 24: Der Verlauf der Standardabweichung bei der Linearisierung gemaf Gl. (120) bei
70°C. Spin=0,17% bein=1,1und m=0,1

Die Abbildungen 25 und 26 zeigen die Auftragung gemafd Gl. (120) fur den Bereich E O Ha
mit den minimalen Standardabweichungen bei 30°C und 70°C. Die Ermittlung von E und Ha

wird nachfolgend beschrieben.

2
-3,25 -3 2,75 2,5 2,25 2 -1,75 -1,5 125
25+
S=0,16 %

g 3
z
o
o

£ 35

4 1

_4'5 £

IN((Pro®)*(Przs())

Abb. 25: Die Auftragung gemaf Gl. (120) fur den Bereich E [0 Ha mit der minimalen
Standardabweichung bei 30°C. Aus dem entlogarithmierten Achsenabschnitt ergibt

sich b = 0,37 [bar®'cm™].
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N
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In(-Apyo)
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Abb. 26: Die Auftragung gemaf Gl. (120) fur den Bereich E [0 Ha mit der minimalen
Standardabweichung bei 70°C. Aus dem entlogarithmierten Achsenabschnitt ergibt
sich b = 0,29 [bar®'cm™].

Mit m = 0 und n = 1,1 ergibt sich bei 30°C gemaf Gl. (123) mit At = 1 min und b = 0,03676

bar®'cm™ ein Wert fir das Produkt aus Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und dem
Quadrat der volumenbezogenen Stoffaustauschflache von (k. )... a2 = 260,4 [**’s mol®*,

ges.

Bei 70°C ergibt sich mit At = 0,25 min und b = 0,029 bar®'cm™ ein Wert von (k) aZ =

ges.

2684 I°°'s™'mol®!. Die Werte fur die anderen Reaktionstemperaturen sind in Anhang 3

angegeben.

Weiterhin wurde Uberprift, ob die zur Auswertung herangezogenen MelRwerte den Bereich
E 0OHa > 2 durchlaufen. Fir die Kenntnis der absoluten Werte von E und Ha gemaf den
Gleichungen (125) und (126) mul3 das Produkt Bsnoas bekannt sein. Dieses wurde geman
Gl. (52) aus dem volumenbezogenen Stoffubergangskoeffizienten von H,S berechnet, der
zuvor unter den fluiddynamischen Bedingungen (L6ésungsmittelvolumen,
Ruhrerabmessungen und —drehzahl) unter Verwendung des Reingases bestimmt wurde (s.
Kap. 2.6.2), die bei den Messungen zur Bestimmung der kinetischen Grdl3en herrschten. Bei
30°C betragt das Produkt Bgnoas 0,284 min™ bzw. 0,521 min™ bei 70°C.

Tabelle 19 zeigt den Bereich fiir die Messung bei 30°C, fur den die Bedingung E = Ha und
Ha < E/2 am besten erfillt ist.
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Tab. 19: Der MeRzeitpunkt t, Der Beschleunigungsfaktor fiir NO Eno (Gl. (125)), der
maximale Beschleunigungsfaktor E;no (Gl. (124) und die Hattazahl Ha (Gl. (126)

fur den Bereich E 0 Ha > 2, Ha < Ej/2 bei 30°C.

t [min] Eno [-] Eino [-] Ha [-]
7 6,0 19,0 7,0
8 6,1 19,9 71
9 6,3 21,0 7,2
10 6.4 22,3 7.4
1 6,6 23,9 7.6
12 6,7 25,7 7.8
13 7.0 28,0 8.1
14 7.2 30,8 85
15 75 34,2 8.9
16 7.9 38,5 9.4
T 8.4 441 10,0
8 9.1 51.4 108
19 9,9 61,2 11,7

In Abbildung 27 sind die Werte fur den in Tabelle 19 angegebenen Melizeitbereich

dargestellt.
Die Abbildungen 27 wund 28

Beschleunigungsfaktors gegen die Hattazahl fir 30°C und 70°C.

zeigen

die doppellogarithmische Auftragung des
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Abb. 27: Doppellogarithmische Auftragung des Beschleunigungsfaktors fir NO gegen die
Hattazahl bei 30°C. Die Punktmarkierungen entsprechen den errechneten Werten,
die durchgezogene Linie der Funktion E = Ha.

4 -
E = Ha
35 +
3+ “ee e o o o . - - - . - .

25

w2

c

- 15 +

1 _£
0,5 +
0 1 1 1 1 1 1 1 |
2,9 3 3,1 3,2 3.3 3.4 3,5 3,6 3,7
InHa [-]
Abb. 28:  Doppellogarithmische Auftragung des Beschleunigungsfaktors fir NO gegen die

Hattazahl bei 70°C. Die Punktmarkierungen entsprechen den errechneten Werten,

die durchgezogene Linie der Funktion E = Ha.

Wie aus den Abbildungen 27 und 28 und Tabelle 19 zu entnehmen ist, liegt der Wert des
Beschleunigungsfaktors stets unter dem der Hattazahl. Diese Tendenz nimmt mit der

Reaktionstemperatur zu. Bei 70°C liegt der Wert der Hattazahl bereits deutlich Uber dem
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maximalen Beschleunigungsfaktor von NO, so daf} die Bedingung zur Bestimmung
kinetischer GroRen gemal? Gl. (114) nicht mehr voll erfillt ist. Bei Temperaturen oberhalb
70°C liegt der Wert von E; unter dem von E. Dies widerspricht der Theorie, deutet jedoch
darauf hin, daR die Reaktionsgeschwindigkeit oberhalb 50°C in den Bereich der schnellen
Reaktion gelangt (s. Kap. 5.1.1).

Bei dem in diesem Kapitel beschriebenen angewendeten Verfahren, konnte festgestellt
werden, dal die partiellen Reaktionsordnungen in dem Temperaturbereich von 30°C bis
130°C fur NO in dem Bereich von 0 und fiir H,S in dem Bereich von 1 nur gering variierten.
Weiterhin konnten die Uber die Gleichungen (110-112) berechneten
Gasphasenkonzentrationen gaschromatographisch stets bestéatigt werden, so dafl3 die
Annahme des stets anndhernd eingestellten Phasengleichgewichts gerechtfertigt ist.
Aufgrund des auftretenden Widerspruches zwischen einer schnellen Reaktion und des
eingestellten Phasengleichgewichtes (die Phasengrenzkonzentration jeder gasférmigen
Komponente kann Uber das Henrysche Gesetz berechnet werden), haben die hier
ermittelten kinetischen und thermodynamischen Gré3en allerdings nur Richtwertcharakter.
Mit den ermittelten partiellen Reaktionsordnungen von NO und H,S von m O 0 und n 01 ,bei
der Annahme einer einheitlichen Formalkinetik der Gleichungen (56 - 58), lautet das
Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz:

r (127)

ges. — (kmn)ges_CHZS

Die Effektivitat des technischen Waschprozesses kann folglich tber die H,S-Konzentration
im Losungsmittel beeinflul3t werden, wahrend die NO-Konzentration in der Gasphase bzw.
an der Phasengrenze keinen oder nur geringen Einflu3 nimmt.

Die volumenbezogene Stoffaustauschflache as kann bei dem verwendeten Rihrer, einer
Ruhrerdrehzahl von 300 Upm und einem TBP-Volumen bei Raumtemperatur von 50 ml,
abgeschatzt werden (s. Kap. 2.6.3).

Tabelle 21 enthalt die Gesamt- und Einzelreaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur die
Reaktionen gemalR den Gleichungen (56 - 58) in Abhangigkeit von der Temperatur, die
lediglich als Schatzwerte aufzufassen sind und Hinweise auf die Grofenordnung und
Temperaturabhéngigkeit geben. Tabelle 20 enthdlt die =zur Berechnung der
Einzelreaktionsgeschwindigkeitskonstanten notwendigen Grol3en.
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Tab. 20: Die volumenbezogenen Stoffaustauschflachen as (Berechnung von Vqigp(TR)
gemaR Gl. (28), V1ep(RT) = 50 ml, Fpg = 42 cm?) und die integralen Selektivitaten
von N,, N,O wund NH; bezogen auf NO in Abhangigkeit von der
Reaktionstemperatur.

-1
[;ré] Vree [MI] | & [cm™] SNZ/NO['] SNZO/NO [-] SNH3/NO[']
30 50,35 0,834 0,0084 0,7030 0,2917
50 51,25 0,820 0,0251 0,4874 0,4832
70 52,18 0,805 0,0791 0,3403 0,5621
90 53,15 0,790 0,0757 0,3807 0,5533
110 54,15 0,776 0,0000 0,4275 0,5760
130 55,20 0,761 0,0562 0,4400 0,5131

Tab. 21: Das Produkt aus Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstante und dem Quadrat
der volumenbezogenen Stoffaustauschflache, die mit den Werten von ag aus Tab.
22 berechnete Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstante und die daraus
gemaf den Gleichungen (104-106) berechneten
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Reaktionen gemafRl den Gleichungen
(56 - 58).

Tr [°C] (kmnaﬁ)ges. (kmn)ges. (kmn)N2 (kmn)NZO (kmn)NH3
[1°5s*mol®Y [[1%'s™mol”  |[I®'s™mol" |[I%'s™mol" [[I®'s™"mol
0,1] 0,1] 0,1] 0,1]

30 260 3,7 0,02 1,55 0,64

50 962 14,3 0,24 4,69 4,65
70 2684 41,4 2,44 10,52 17,37
90 6503 104,2 5,71 28,73 41,76

110 973 16,2 0,00 4,84 6,52
130 9598 165,7 6,47 50,64 59,05

Fur den geringen Wert der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei 110°C konnte keine

Erklarung gefunden werden.

Mit der Annahme einer Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

fur die Reaktionen von NO mit H,S in TBP nach Arrhenius gemaf

_En

Kin = (Ko )_ € ™ (128)

lassen sich aus den in Tabelle 21 genannten Werten fir die Reaktionen, gemal3 den
Gleichungen (56 - 58), die Aktivierungsenergien E, und Stol3frequenzfaktoren (kmn)mdurch

Logarithmierung von Gl. (128) abschatzen (s. Abb. 32).
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Abbildung 29 zeigt die entsprechenden Auftragungen flr die Bildungsreaktionen von N, N.O
und NHs.

(ki) [-]

3,4

1000/T [1/K]

Abb. 29: Arrheniusdiagramm der Bildungsreaktionen von N», N,O und NHs. Fir die durch
Linearregression erhaltenen Ausgleichsgeraden wurden nur die Werte von 30°C

bis 90°C, fur die Bildungsreaktion von N, nur bis 70°C herangezogen.

Die gute Linearitat der Werte von 30°C bis 90°C bzw. 70°C laft eine Abschéatzung von
Aktivierungsenergie und Stol3frequenzfaktor als gerechtfertigt erscheinen.

Tab. 22: Aktivierungsenergien mit Angabe der Standardabweichungen und

StoRfrequenzfaktoren der Bildungsreaktionen von N, N,O und NHs.

Ealkd/mol]| s (%] | (Knn), [I%'s?mol®]

N, 105,5 0,8 2,8 10%
N,O 43,7 2,5 5,4 10’
NH, 63,8 7,4 7,7 10%°
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6 Die Reaktion von Eisen(ll)chlorid bzw. Kupfer(ll)chlorid mit NO bzw. H,S in TBP

Zur Erhéhung der Absorptionsrate von NO bei den in Kap. 7 beschriebenen Versuchen mit
der kontinuierlichen Versuchsapparatur kdnnen dem Ldsungsmittel (TBP) geringe Mengen
FeCl, bzw. CuCl,, welche das NO komplexieren, zugesetzt werden [38]. Sowohl FeCl, als
auch CuCl, ist in TBP ldslich bis zu einer Konzentration von ca. 1 mol/l.

Die Reaktion von NO bzw. H,S mit dem gelésten FeCl, bzw. CuCl, wurde in der
gasvolumetrischen Absorptionsapparatur untersucht. Nach dem isobaren Verfahren wurden
TBP/Metallchlorid-Losungen  mit NO  bzw. H,S geséattigt und anhand von
Stoffmengenbilanzen Aussagen Ulber die Reaktionen getroffen.

Die in ihrer hydratisierten Form vorliegenden Metallchloride wurden zuvor durch Trocknen
bei 100°C in die wasserfreie Form tberfiuhrt.

6.1 Die Reaktion von FeCl; bzw. CuCl, mit H,S in TBP

Da NO und H,S simultan in die Waschlésung tbergehen (s. Kap. 7), muf3 neben der
erwiinschten Reaktion von NO mit dem zugesetzten Metallchlorid (s. GI. (131)) auch die
Reaktion von H,S mit dem Metallchlorid untersucht werden.

Es ist folgende Reaktion zwischen FeCl, bzw. CuCl, und H,S in flissiger Phase zu erwarten:

MCl, + H,S ~ MS + 2 HCl (129)

«—

Das Gleichgewicht der Reaktion gemafR Gl. (129) liegt fur FeCl, stark auf der linken Seite.
Die Rulckreaktion lauft im sog. Kippschen Apparat bei der Gewinnung von
Schwefelwasserstoff aus Eisen(Il)sulfid nahezu quantitativ ab [23, S.311].

Die Gleichgewichtslage in Abhangigkeit vom pH-Wert, bzw. der theoretisch erreichbare
Umsatz von FeCl, zu FeS bzw. von CuCl, zu CuS , lassen sich anhand von Literaturwerten
fir eine wassrige Losung bei 20°C abschétzen. Diese Abschatzung wird in Kap. A3.8
vorgenommen. Die berechneten Ergebnisse stiitzen die experimentellen Resultate:

CuCl, wird mit H,S vollstéandig zu CuS umgesetzt wahrend es zu keinem melRbaren Umsatz
von FeCl, zu FeS in TBP kommt.

Die Reaktion von FeCl, bzw. CuCl, mit H,S in TBP wurde mit der gasvolumetrischen Anlage
wie folgt untersucht:

Lésungen von 0,1 g und 0,5 g FeCl, bzw. CuCl;, in 50 ml TBP wurden mit H,S bei einem
Partialdruck von einem bar bei 30°C und 90°C gesattigt.

Der dabei erfolgte Umsatz des Metallchlorids zu Metallsulfid wurde dabei wie folgt definiert:
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Ny,stee = Hu,sPh,sViee

(130)

Xve,, = 5
Ny,

Der Zahler der rechten Seite von Gl. (130) gibt die Menge an H,S an, die Uber die Menge zur
physikalischen Sattigung der flissigen Phase hinausgeht und durch Reaktion mit dem
Metallchlorid verbraucht wird.

Gemal Gl. (129) reagiert ein Mol H,S mit einem Mol Metallchlorid, so dal3 der Umsatz des
Metallchlorids zu Metallsulfid Gber GI. (130) berechnet werden kann.

Gemal den Ergebnissen aus Kap. A1.5 wurde der Einflu3 der Salzkonzentration auf die
physikalische Ldslichkeit von H,S in TBP bei den hier verwendeten niedrigen
Salzkonzentrationen nicht bertcksichtigt.

Die Untersuchungen der Reaktion von FeCl, mit H,S in TBP zeigten folgendes Ergebnis:

Die von der Losung absorbierte H,S-Menge entsprach der Molmenge zur physikalischen
Sattigung einer reinen TBP-LOsung, die Uber das Henrysche Gesetz (Gl. (16)) berechenbar
ist.

Weder fir die Lésung von 0,1 g noch von 0,5 g FeCl, in 50 ml TBP konnte ein meRbarer
Reaktionsumsatz gemall Gl. (129) bei einer Reaktortemperatur von 30°C und 90°C
festgestellt werden.

Im letzteren Fall konnte eine leichte Eindunkelung der Lésung beobachtet werden. Die zur
Bildung von Eisen(ll)sulfid verbrauchte H,S-Menge war jedoch zu gering, um mit der
gasvolumetrischen Apparatur erfal3t zu werden.

Insgesamt fihrten die Untersuchungen zu der Annahme, dal3 die Reaktion von FeCl, mit H,S
in TBP zu vernachlassigbaren Anteilen ablauft.

Die Untersuchungen der Reaktion von CuCl, mit H,S in TBP zeigten folgendes Ergebnis:
Gemal Gl. (130) erfolgte fur jede Losung ein vollstandiger Reaktionsumsatz zu CuS bei
30°C und 90°C Reaktionstemperatur.

Das CusS fiel als schwarzer, koérniger Niederschlag aus und ging nur durch starkes Ansauern
mit rauchender HCI wieder in Lésung.

Diese Ergebnisse lassen sich durch die abschatzenden Berechnungen in Anhang 3 (Kap.
A3.7) unterstitzen.

Die gemalR Reaktionsgleichung (129) anfallenden Metallsulfide sind fir die Rauchgaswasche
unerwinscht, da diese entsorgt werden missen und keinen Markt haben.

Die Rickgewinnung von CuCl, und H,S aus CusS ist nur in stark saurem Milieu mdglich, was
nachteilig fir den Waschprozel3 ist und einen zusatzlichen Verfahrensschritt darstellt.
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Aus diesen Grinden wurde zur Absorptionsbeschleunigung von NO in der kontinuierlich
arbeitenden Absorptions- und Desorptionsapparatur nur Eisen(ll)chlorid, welches mit H,S
kein Metallsulfid bildet, verwendet.

Der Einsatz von FeCl, zur Absorptionsbeschleunigung von NO ist mit der Problematik
verbunden, daf3 Eisen(ll) durch die Anwesenheit von Sauerstoff in industriellen Rauchgasen
zu inaktivem Eisen(lll) oxidiert werden kann [5].

Diese Problematik wird in Kap. 7.15 gesondert untersucht.

6.2 Die Reaktion von FeCl, mit NO in TBP
Im Anschluf’ an den Absorptionsschritt reagiert NO mit FeCl, geman [58]:

FeCl, + NO ~ Fe[NOIC, (131)

Die Gleichgewichtskonstante fur Gl. (131) wird durch folgenden Ausdruck beschrieben:

_[FeINoOICI, ]

c (132)
|FeCI2 | | Nﬂ

Die Konzentration des Eisennitrosylkomplexes berechnet sich aus der Differenz der
insgesamt von der TBP-LOsung absorbierten und der rein physikalisch gelésten NO-Menge:

noes:
[FeNOICI,] = =275 - HyoPyo (133)

TBP

Der Quotient der rechten Seite von GI. (133) wird im folgenden als C'No bezeichnet.

Fur die Konzentration von FeCl, ergibt sich:
[FeCl,] = [FeCl,]° — [Fe[NO]Cl,] (134)
bzw.:
[FeCl,] = [FeCl,]° — C,o + HnoPno (135)
Mit

[NO] = HnoPno (136)
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ergibt sich fur K, geman Gl. (132):

K = i CINO 'HNopNo . (137)
HNOpNO ([FeCI2]° 'CNo +HNOpNO)
Eine Umformung von Gl. (137) nach C'No ergibt:
. K.H
CNO :HNOpNO + 5 NOpNO [FeC|2]O (138)

1+K¢ HyoPro

Es wurden funf FeCl/TBP-Losungen hergestellt. In der gasvolumetrischen
Absorptionsapparatur wurde nach dem isobaren Verfahren fir jede Ldsung C'No, bzw. die
insgesamt in die Losung absorbierte NO-Menge, bestimmt. Fir jeden Versuch wurde
anndhernd der gleiche NO-Druck (~ 1 bar) eingestellt. Diese Messungen wurden bei einer

Reaktortemperatur von 30°C und 90°C durchgefihrt.
Bei einer Auftragung von C'NO gegen [FeCI2]° kann so gemall Gl. (138) K. aus der

Steigung der Ausgleichsgeraden berechnet werden (Steigung m(30°C) = 0,99935, m(90°C) =
0,988)
Abbildung 30 zeigt diese Auftragung bei 30°C und 90°C.
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Abb. 30: Die Auftragung der insgesamt von der jeweiligen TBP/FeCl,-L&sung absorbierten
volumenbezogenen NO-Menge gegen die FeCl,-Anfangskonzentration bei 30°C
und 90°C. Bei jeder Messung wurde ein NO-Druck von ca. 1 bar (+ 10 mbar)
eingestellt, so daf3 aus den Geradensteigungen geman Gl. (138) K. berechnet

werden kann.
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Aus den Geradensteigungen berechnet sich K. bei 30°C zu 147177 I/mol (£ 0,07%) und bei
90°C zu 10412 l/mol (£0,07%). Das Gleichgewicht der Reaktion gemafl Gl. (131) liegt
folglich stark auf der rechten Seite und verschiebt sich mit steigender Temperatur zu den
Edukten. Die Bildung des Nitrosylkomplexes erfolgt demnach exotherm. Die gleiche Tendenz
zeigt das Ergebnis einer Untersuchung der Bildungsreaktion des Kupfernitrosylkomplexes
aus NO und Kupfer(ll)chlorid in TBP [38].

Gemal den Ergebnissen aus Kap. A1l.5 wurde der Einflu3 der Salzkonzentration auf die
physikalische Loslichkeit von NO in TBP bei den hier verwendeten niedrigen
Salzkonzentrationen nicht bertcksichtigt.

Untersuchungen zur Regenerierbarkeit der Eisennitrosylkomplex/TBP-Lésungen, d.h. der
Umkehrbarkeit der Reaktion gemaf Gl. (131), sind in Anhang 3 (Kap. A3.8) beschrieben.
Ziel der Untersuchungen war es festzustellen, ob komplexiertes NO, das im nachfolgenden
Reaktionsschritt mit H,S nicht abreagiert, wieder aus der Losung zu entfernen ist.

Es konnte festgestellt werden, dal3 die Reaktion reversibel ist.

7 Untersuchungen in der kontinuierlich betriebenen Absorptions-
und Desorptionsanlage

Stoffaustauschprozesse zwischen einer Gas- und einer Flissigphase werden grof3technisch
haufig in Fullkdrperkolonnen durchgefihrt.
Die nachfolgend beschriebene Absorptions- und Desorptionsanlage diente zur Untersuchung

der simultanen Absorption von Stickstoffmonoxid und Schwefelwasserstoff in TBP unter
rauchgasahnlichen Bedingungen (d.h. CJ, bzw. ngs < 2000 ppm). Die Versuchsanlage

stellt beztglich ihrer prinzipiellen Funktionweise eine labormafistabliche Nachbildung einer
grol3technischen Anlage dar.

Die mit dieser Versuchsanlage erzielten Ergebnisse wurden mit denen verglichen, die sich
unter Verwendung der Werte aus den bisherigen Untersuchungen (z.B. H;, knn) berechnen
lassen. Die Ergebnisse lassen sich zur Auslegung einer grof3technischen Anlage verwenden.

7.1 Funktionsprinzip

Das Funktionsprinzip der Anlage zeigt Abb. 31.

Die aus den Fullkdrpern bestehende Schuttschicht im Inneren der Kolonne wird vom
Kolonnenkopf aus mit der Waschflissigkeit berieselt. Die Fillkorper, welche selbst eine
grolRe spezifische Oberflache besitzen, dienen zur VergroRerung der Phasengrenzflache
(Stoffaustauschflache). Das zu absorbierende Gas kann entweder am Kopf
(Gleichstromprinzip) oder am Ful3 (Gegenstromprinzip) der Absorptionskolonne eingeleitet
werden. Im ersten Fall tritt ein geringerer Druckverlust in der Gasphase zwischen
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Kolonnenkopf und —ful3 auf als im zweiten, wo aufgrund der starkeren Verwirbelung von
Gas- und Flussigphase die Absorptionsrate hdher ist.

Der Stoffstrom von der Gas- in die Flissigphase ist gemall dem Ersten Fickschen Gesetz
(Gl. (34)) dem Konzentrationsgradienten an der Phasengrenze proportional.

Damit eine maximale Absorptionsrate erzielt werden kann, sollte das Waschmittel

unbeladen vom zu absorbierenden Gas in den Absorptionskolonnenkopf eintreten.

Aus diesem Grunde wird das beladene Waschmittel in der Desorptionskolonne wieder von
absorbierten und nicht abreagierten Gasen befreit.

Hierzu wird das am  Absorptionskolonnenful? austretende Waschmittel zum
Desorptionskolonnenkopf gepumpt, wo es im Gegenstromprinzip durch ein Inertgas
(Stickstoff) bis zum Desorptionskolonnenfuf® wieder von den absorbierten Gasen befreit wird
(Strippen). Das unbeladene Waschmittel tritt von dort aus wieder in den
Absorptionskolonnenkopf ein.

Die zugefiihrten Gasstrome werden am jeweiligen Kolonnenkopf wieder abgefihrt.

Der Desorptionsvorgang erfolgt bei héheren Temperaturen als der Absorptionsvorgang, da
die Loslichkeit von Gasen in Flissigkeiten mit steigender Temperatur abnimmt (s. Kap.
2.3.4).

Im Falle der rein physikalischen Absorption eines Gases wird in der Desorptionskolonne das
absorbierte Gas wieder desorbiert. Sofern der Absorption eine Reaktion nachfolgt, werden in
der Desorptionskolonne auch gasférmige oder flissige Reaktionsprodukte desorbiert.

7.2 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Abbildung 34 zeigt eine Prinzipskizze der kontinuierlich betriebenen Absorptions- und
Desorptionsanlage.
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Abb. 31: 1: Absorptionskolonne, 2: Desorptionskolonne, 3: RuckfluBkuhler, 4: TBP-
Vorratsgefal3, 5: Magnetruhrer, 6: Kreiselpumpe, 7a-b: Gasrotameter, 7d:
Flissigkeitsrotameter, 8: Gaskuhler, 9: Infrarot-Gasphotometer, 10:
Gaschromatograph, 11a-e: Dreiwegehéhne, 12: Septum, 13: H,S-Prifgasflasche,
14: NO-Prufgasflasche, 15: N,-Gasflasche bzw. synthetische Luft, 16:

Thermostate.

Die Gasflaschen (13) und (14) enthalten Prufgasmischungen von 1000 ppm NO in N, bzw.
2000 ppm H,S in N,. Diese wurden Uber die kalibrierten Gasrotameter (7a) und (7b) dem
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Dreiwegehahnsystem (11a,b) am Ful3 der Absorptionskolonne (1) zugeleitet. Hier konnten
durch entsprechende Hahnstellungen folgende Gaswege eingestellt werden:

a) ein Prufgasgemisch direkt zum Analyseteil

b) beide Prifgasgemische in einer Leitung direkt zum Analyseteil

¢) ein Prufgasgemisch direkt in den Ful3 der Absorptionskolonne

d) beide Prufgasgemische in einer Leitung direkt in den FulR der Absorptionskolonne

Dem Analyseteil der Anlage wurde stets nur ein Teilstrom zugeleitet, wahrend der
Hauptstrom in den Abzug geleitet wurde. Der Analyseteil besteht aus einer Kihlfalle (8), wo
Spuren von TBP (nach dem Austritt aus dem Kopf einer Kolonne) kondensieren, einem
Infrarot-Gasphotometer (URAS 3G) (9) und dem bereits in Kap. 3 erwahnten
Gaschromatographen (10).

Vor jeder Messung wurde das gesamte System mit Stickstoff gespult (15).

Vor jeder Einleitung in die Absorptionskolonne wurden die Gasstrome mittels Bypass durch
die Einstellungen a) und b) analysiert. Der kontinuierlich bestromte URAS 3G diente zur NO-
Analyse und wurde vor jeder Messung mit dem NO-Priufgasgemisch kalibriert. Dem aus dem
URAS ausgetretenen Gasstrom wurde durch ein Septum (12) mit einer Gasspritze eine
Probe entnommen und in den Gaschromatographen injiziert. Dieser diente zur H,S-Analyse
bzw. zur qualitativen N,O-Analyse und wurde vor jeder Messung mit dem H,S-
Prifgasgemisch kalibriert.

Der URAS ist fir die Analyse geringer NO-Konzentrationen ausgelegt und arbeitet mit einer
Reproduzierbarkeit von + 3 %. Durch die fur diese niedrigen Konzentrationen notwendige
Einstellung des hoéchsten Empfindlichkeitsbereichs des Gaschromatographen, konnten die
H,S-Analysen aufgrund des hohen Grundrauschen/Signal-Verhaltnisses nur mit einer
Reproduzierbarkeit von = 15 % vorgenommen werden.

Am Kopf jeder Kolonne befand sich ein RickfluBkuhler (3), um Spuren von verdampfendem
TBP zurlickzuhalten. Von dem aus dem RuckfluBkuhler ausgetretenen Gasstrom wurde ein
Teil der Analyse und der Hauptanteil dem Abzug zugeftihrt.

Die Fiullkdrperkolonnen sind mit einer Doppelummantelung versehen und wurden
thermostatisiert (16).

Das mit einem Magnetrthrer (5) durchmischte TBP-Reservoir (4) wurde mit einem Liter TBP
beflllt. Mittels einer Kreiselpumpe (6) wurde das TBP durch ein Flussigkeitsrotameter (7d),
dem ein Reduzierventil zur Regelung des Volumenstromes vorgeschaltet war, aus dem
Reservoir in der in Kap. 7.1 beschriebenen Weise im Kreislauf gepumpt.

Die Desorptionskolonne (2) wurde vom Kolonnenful3 aus Uber ein Gasrotameter (7c) mit
Stickstoff (15) bzw. mit synthetischer Luft bestréomt.

Durch die Dreiwegehéhne Nr. 11d,e konnte der aus dem Absorptionskolonnenkopf oder aus
dem Desoprtionskolonnenkopf ausgetretene Gasstrom der Analyse zugefuhrt werden.
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7.2.1 Messung der Absorptions- und Desorptionsrate

Die stationare (zeitlich konstante) Absorptionsrate wird als die pro Zeiteinheit innerhalb der
Absorptionskolonne (Index abs) in die flissige Phase Ubergehende Stoffmenge lzli,abs (d.h.

als Differenz des Stoffstromes in den Kolonnenfuld und aus dem Kolonnenkopf) definiert:

Niabs = |ni,abs| - (ni,absw (139)
Fuly Kopf

Gleichung 139 gilt fur den Fall, dal3 die Konzentration der Komponente i in der
Waschflussigkeit bei Eintritt in den Kolonnenkopf gleich Null ist.

Die stationére Desorptionsrate wird als die pro Zeiteinheit innerhalb der Desorptionskolonne
(Index des) aus der flissigen Phase in die Gasphase Ubergehende Stoffmenge nides

definiert.

Nides = ’ni,des ‘ - (VTBP Cld-?gpw (140)
Kopf FuB

Stationaritat, d.h. zeitlich konstante Absorptions- und Desorptionsraten, wird nur bei
konstanten Temperaturen und Volumenstromen erreicht.
Bei rein physikalischer Absorption und vollstéandiger Desorption der Komponente i gilt:

Niabs = Nides (141)
bzw.:

(C S%P )FuB - (C ?%;P ) Kopf =0 (142)

Die Temperatur in der Desorptionskolonne und der Volumenstrom des Strippgases (Ny)
wurde aus diesem Grund stets so gewahlt, daf3 bei der rein physikalischen Absorption von
NO und H,S GI. (141) durch Analyseergebnisse bestatigt werden konnte (s. Kap 7.2.2).

Die Vorgehensweise bei der Auswertung der Mel3gréRen wird exemplarisch in Anhang 4,
Kap. A4.2 beschrieben.
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7.2.2 Betriebsparameter

Es wurden folgende Betriebsparameter bei der Messung der Absorptionsraten in der
kontinuierlich betriebenen Anlage gewabhlt:

Zur Ermittlung des Einflusses der Absorptionstemperatur wurde bei

Tabs. = 30°C und Taps. = 90°C (geringe N,O-Bildung) gemessen.

Um eine vollstandige Desorption zu gewadhrleisten, wurde bei jeder Messung fiur die
Desorptionskolonne eine Temperatur von

Tges = 100°C und ein Stickstoffvolumenstrom von Vn, = 1,18 I/min eingestellt.

Zur Untersuchung des Einflusses des Waschmittelverhaltnisses I' mit

r=Yo (143)

Vi

wurden folgende Werte von I untersucht:

I =5, 10, 15, 20 und 30.

Bei ' =5, 10 und 15 betrug der TBP-Volumenstrom 120 ml/min, bei ' = 20 und 30 wurden
80 ml/min eingestellt.

Bei der simultanen Absorption von NO und H,S ist der Gasvolumenstrom in GI. (143) die
Summe beider Prufgastrome (1000 ppm NO bzw. 2000 ppm H,S in Ny):

Vg = Vno + Vps (144)

Die Prufgasstrome wurden nahe des gesamtstochiometrischen Verhaltnisses vges. (s. Kap.
4.1, Gl. (76)) zudosiert:

Vo = — 2V (145)
2 + Vges.
: Vs, V
Vh,s = % (146)
ges.

Die Herleitung von Gl. (145-146) erfolgt in Kap. A4.3. Fir das gesamtstdchiometrische
Verhaltnis vges wurde fur 30°C zu vges. = 1,3 und flir 90°C zu vges. = 1,8 aufgerundet.
Bei der Messung der Absorption eines einzelnen Prifgasgemisches bei den o.g.

Auswaschverhaltnissen entspricht Vg Vo bzw. Vh,s.
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Die Absorption von NO wund H,S wurde bei 30°C und 90°C und den o.g.
Waschmittelverhaltnissen bei folgenden FeCl,-Konzentrationen untersucht:

Croc,, = 0 mol/l, 6,56 10 mol/l, 1,43 10° mol/l, 4,03 10°° mol/l, 6,29 10”° mol/l und 0,013

mol/I.
7.3 Geometrische Daten der Absorptionskolonne

Die geometrischen Daten der Fullkérperschicht in der Absorptionskolonne sind fir den
AbsorptionsprozeR neben physikalischen Stoffgrolen und chemischen GréRRen
entscheidend.

In Anhang 4 (Kap. A4.1) werden einige geometrische Gréf3en der Fillkoérperschicht, die fur
die weiteren Berechnungen notwendig sind, erlautert und berechnet.

Es sind dies z.B. der Luckengrad € und die volumenbezogene Stoffaustauschflache as.

7.4 Berechnung der Belastungsgrenzen der Absorptionskolonne

Fur eine berieselte Fullkérperkolonne ohne Gasstromfihrung existiert eine untere und eine
obere Grenze der FlieRgeschwindigkeit der fliissigen Phase.

Unterhalb der unteren Grenze der FlieBgeschwindigkeit (wnmi,) wird die berieselbare
Fullkorperoberflache A, nicht mehr vollstandig benetzt und es kommt zu Kanalbildungen.
Oberhalb der oberen Grenze der FlieRgeschwindigkeit (Wmax) Staut sich die Flussigkeit auf
und fliel3t nur noch partiell ab.

Die Grofzen Wni, und Wne Sind von der Struktur der Fillkérperschicht und der Viskositat der
Waschflussigkeit und damit vom Liickengrad € sowie der Temperatur abhangig.

Schrader und Schrewe [59,60] fanden fur wni, bei Raschigringen (in der vorliegenden Arbeit
verwendet) und Kugeln von 16 mm Durchmesser (d;) folgende Beziehung:

(147)

In Gl. (147) ist g die Erdbeschleunigungskonstante (981 cm/s?) und vy die kinematische
Viskositat der Waschflussigkeit in cm?/s.
Unter Verwendung von Gl. (147) fanden Mersmann et al. und Brauer flr Wy [61, 62]:

Wmax = 35 Whin (148)

Der maximale bzw. minimale Volumenstrom der fliissigen Phase in der Fullkérperschicht
berechnet sich gemal:
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Vmaxmin = (08 VVmax,min (149)

@, ist der innere Saulenquerschnitt der Absorptionskolonne und betragt 6,7 cm?.
Mit v1gp(30°C) = 0,0307 cm?s und vep(90°C) = 0,01126 cm?s ergibt sich fur den
Volumenstrom von TBP:

Vimin (30°C) = 7,8 mlimin, Vmax(30°C) = 272,5 mi/min, Vmin (90°C) = 10,9 ml/min und
Vmax (90°C) = 381 mi/min.

Bei Gegenstromfiihrung von Gas und Flissigkeit kommt es ab einem bestimmten Verhaltnis
von Gas- und Flussigvolumenstrom zur Ausbildung einer turbulent durchmischten Zone in
der Fullkérperschicht. Am sogenannten Flutpunkt wird die flissige Phase schlie3lich
aufgestaut und flie3t nicht mehr ab (s.0.).

Die Fullkérperkolonne sollte nahe am Flutpunkt betrieben werden, da aufgrund der hohen
Turbulenz und der dadurch vergroRerten Stoffaustauschflache die Absorptionsrate am
groften ist.

Nachteilig wirkt sich bei dieser Volumenstromfihrung ein hoher Druckverlust aus, der bei
grof3technischen Anlagen erhéhte Regelungskosten bewirkt.

Wie nahe am Flutpunkt gefahren wird, muf3 folglich im Einzelfall durch eine Kosten-
Nutzenanalyse entschieden werden.

7.5 Modelle zur Berechnung eines Fullkdrperabsorptionsapparates

Sind Stoffstrome, Absorptionstemperatur und Auswaschgrad vorgegeben, wie es in der
Praxis haufig der Fall ist, kann die erforderliche Hohe der Schuttschicht berechnet bzw.
abgeschatzt werden.

Eine weitere EinfluBgroRe ist die Geometrie des ausgewahlten Fulllkorpers, die im
vorliegenden Fall festliegt.

Semmelbauer [63] und Reichelt [64] beschreiben ein "statisches" (HETP/NTP) und ein
"kinetisches" (HTU/NTU) Modell zur Berechnung der Schiittschichthéhe.

7.5.1 Das HETP/NTP-Modell

Nach diesem "statischen" Modell wird die Gesamthdhe der Schittschicht in theoretische
Trennstufen oder "theoretische Boden" mit identischer Trennwirkung unterteilt.

Die Hohe einer Trennstufe wird mit HETP (Height of Equivalent to one Theoretical Plate), die
erforderliche Anzahl mit NTP (Number of Theoretical Plates) bezeichnet.
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Die Bestimmung der theoretischen Bodenzahl kann nach dem "Mc Cabe/Thiele-Verfahren"
anhand einer Stufenkonstruktion vorgenommen werden. Dieses Verfahren wird in [65]
beschrieben.

Die erforderliche Schitthéhe berechnet sich gemalf:

hs = HETP * NTP (150)

Dieser Berechnung liegt die Vorstellung eingestellter Phasengleichgewichte auf den
einzelnen Bdden zugrunde. Physikalische und von den Stromungsverhéltnissen abhangige
GroRen werden in dem HETP-Ausdruck zusammengefalit.

Dieses Verfahren findet vorwiegend bei der Auslegung von Rektifikationskolonnen, d.h. bei
Stoffaustauschprozessen zwischen Dampf- und Flissigphase, Anwendung.

Bei der Gaswasche mittels einer flissigen Phase hat sich das altere HTU/NTU-Modell als
vorteilhaft erwiesen.

7.5.2 Das HTU/NTU-Modell

Durch das von Chilton und Colburn [66] entwickelte "kinetische" Modell lassen sich
Stoffaustauschvorgange in Gegenstromabsorbern gut beschreiben. Der Unterschied zum
HETP/NTP-Modell besteht in der Berlcksichtigung von GroRen, die die Kinetik des
Stofftransports und die vorherrschenden hydrodynamischen Bedingungen beschreiben und
fur die meisten Félle berechenbar sind.

Die primére Zielgrof3e ist auch beim HTU/NTU-Modell die fur einen Stoffibergangsprozef}
erforderliche Schutthéhe hg in der Absorbersaule. Die Hohe einer Ubertragungseinheit wird
mit HTU (Height of Transfer-Unit), die flr die insgesamt zu absorbierende Stoffmenge
notwendige Anzahl dieser Ubertragungseinheiten mit NTU (Number of Transfer-Units)
bezeichnet. Die Schitthéhe der Saule berechnet sich gemalf:

hs = HTU * NTU (151)

Die expliziten Ausdricke fiur die GréRen in Gl. (151) werden aus der gasseitigen Stoffbilanz
eines Absorbers flr ein differentielles Héhenelement erhalten:

wdy =ka, (y(x)-y)dh, (152)

In Gl. (152) ist wy die Stromungsgeschwindigkeit der Gasphase im Leerrohr, ky der auf die
Gasseite bezogene Stoffdurchgangskoeffizient (s. Kap. 7.10), a, die benetzte spezifische
Stoffaustauschflache (s. Kap. 7.6), hs die Schiitthéhe, y* der an der Phasengrenze
vorliegende  Stoffmengenanteil  (Sattigungsanteil) der Gaskomponente, y der
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Stoffmengenanteil im Gaskern und x der bei y* im Fllssigkeitskern vorliegende
Stoffmengenanteil der Gaskomponente mit y = pi/pges..

Da die Gasphase fast vollstandig aus in TBP schlechtloslichem Stickstoff besteht, ist wy
konstant.

Die Integration von GIl. (152) in den Grenzen von y = y° (Stoffmengenanteil der
Gaskomponente am KolonnenfuRR) bis y = y** (Stoffmengenanteil der Gaskomponente am
Kolonnenkopf) und hs = 0 bis hg = hg und Umformung liefert:

ex

W y
s B (153)
Koy oY (X)-y
Ein Vergleich mit Gl. (151) ergibt:
w
HTU= ¢ (154)
Ky,
yex
NTU = Dd—y (155)
Y-y

Der Integrand in GIl. (155) gibt an, wie oft die sich mit der Schitthéhe andernde
Konzentrationsdifferenz  zwischen Gaskern und Phasengrenze in der gesamten
Konzentrationsdifferenz zwischen Kolonnenfuf3 und Kolonnenkopf enthalten ist.

In den nachfolgenden Kapiteln werden die GroRBen der rechten Seite von Gl. (153)
berechnet.

7.5.3 LOsung des NTU-Integrals zur Abschatzung des Auswaschgrades von
NO

Die Ldsung des NTU-Integrals und die Berechnung des HTU-Ausdrucks ermdglicht die
Berechnung des Stoffmengenanteils y* und somit die Berechnung des erzielbaren
Auswaschgrades (s. Kap. 7.11) in einer Absorptionskolonne.

Fir den Fall der Reaktion von NO mit H,S in TBP ohne Zusatz von FeCl, als
absorptionsbeschleunigendem Hilfsstoff wird die Abreaktion von NO hauptséchlich durch die
Reaktionsgleichungen 57 und 58 (s. Kap. 3) bewirkt:

H,S+2NO - N,O+H,O0+ S (57)
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5H,S+2NO - 2NH; +2H,0+5S (58)
Bei den vorliegenden schnellen Reaktionen (s. Kap. 5) kannC,, =0 angenommen werden.

Diese Annahme wird durch die in der Absorptionskolonne gemessenen
Beschleunigungsfaktoren fur NO (s. Kap. 7.9), die ohne Einsatz von FeCl, Werte zwischen
2,4 und 15 aufweisen (schnelle Reaktion) bestatigt.

Dies gilt besonders fur den Fall der parallel ablaufenden Reaktionen von NO mit H,S und
FeCl,, da sich die Reaktionsgeschwindigkeiten beziiglich NO addieren.

Bei Einsatz von FeCl, zur Beschleunigung der NO-Absorption bei der Reaktion mit H,S
konnten Beschleunigungsfaktoren zwischen Eyno = 7,42 und Eyno = 384,9 ermittelt werden.

Die hohen Beschleunigungsfaktoren unterstiitzen ebenfalls die oben getroffene Aussage.
Aus C,, =0 folgt y,, =0.

Die Losung des NTU-Integrals gemaf Gl. (155) ergibt somit:

0
NTU = |n(pﬂ\ (156)

ex
Prno

Mit Gl. (156) ergibt sich gemaf Gl. (153) fur den am Absorptionskolonnenkopf herrschenden
NO-Partialdruck:

ex 0 hskgab \
Prno =Pro €XP| - (157)
[¢]
Der Auswaschgrad von NO wird definiert als
pO _ pex
Ao =—°2—2100% (158)

NO

Der Auswaschgrad laRt sich einerseits durch die analytische Bestimmung von pyg ermitteln

und ist andererseits Uber Gleichung (159) abschatzbar:

g

hokya, )
ANO =/ 1-exp -W— 100% (159)

bzw.

d 1
A =|1- -— | |100% 159
NO ( eXp( HTUW ° (159a)
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Der Auswaschgrad ist vorerst nicht berechenbar, da der gasphasenbezogene
Stoffdurchgangskoeffizient k, bei chemischer Reaktion im vorliegenden Fall den
Beschleunigungsfaktor enthélt (s. Kap. 7.10), welcher experimentell bestimmt werden muf3.
Der Vergleich des Auswaschgrades von NO gemal3 Gl. (158), der Uber den analytisch
bestimmten NO-Gehalt am Kolonnenkopf ermittelt wurde, mit dem Uuber GIl. (159)
abgeschatzen Auswaschgrad, ermdglicht eine Beurteilung der ab Kapitel 7.5.2 verwendeten
formalen Beziehungen.

In den nachfolgenden Kapiteln erfolgt die Berechnung bzw. Ermittlung der spezifischen
Stoffaustauschflache a, und des Stoffdurchgangskoeffizienten fiir NO k.

7.6 Berechnung der spezifischen Stoffaustauschflache ay

Bei berieselten Schichten von Fullkérpern, in denen Stoffaustausch zwischen Gas- und
Flissigphase stattfindet, hat sich die Definition von zwei Arten spezifischer Austauschflachen
als sinnvoll erwiesen: der benetzten Austauschflache a, und der effektiven Austauschflache
a.. Wahrend a, nur die von der Flissigkeit tatsachlich benetzten Oberflachenanteile der
Schittung bericksichtigt, umfallt a. ausschliellich die Oberflachenanteile, an denen
Stoffaustausch stattfindet. Hier sind beispielsweise auch die Oberflachen von zwischen den
Fullkoérpern frei fallenden Tropfen enthalten.

In der Praxis hat sich die Naherung a, = a. fur Fullkdrperschichten als sinnvoll erwiesen.
Diese Naherung wird auch hier verwendet.

Aufgrund der Oberflachenspannung der Flussigkeit ist stets a, < as (rein geometrische
spezifische Oberflache der Schittschicht gemaR Gl. (A4.9)).

Nach Onda [67] gilt:

dp = fb ds (160)

f, ist der Benetzungsfaktor gemar [67]:

0,05 We 0,2

ag flag

0,75
f. =1-exp| -1,45 (0—) Rel: Fr; (161)

O-fI

Die Erlauterung und Berechnung der in Gl. (161) enthaltenen dimensionslosen Kennzahlen
(Rey, ,Fry, und Wey, ) erfolgt in Kap. A4.4. Die Symbole o, und oy bezeichnen die
kritische  Oberflachenspannung des  Feststoffes (Glas) und die wirksame
Oberflachenspannung der Flissigkeit. Diese werden in Kap. A4.4 berechnet bzw.
angegeben.

Nach Gl. (161) hangt f, von der Temperatur und der Strémungsgeschwindigkeit der
Flissigkeit ab (s. Kap. A4.4). Fur jeweils zwei Stromungsgeschwindigkeiten von TBP bei
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30°C und 90°C ergeben sich fur die durchgeflihrten Messungen folglich vier Werte von f, und
damit gemaf Gl. (160) fur ay.
Diese Werte sind in Tabelle 23 aufgefihrt.

Tab. 23: Der Benetzungfaktor f, gemal Gl. (161) und die daraus gemafl Gl. (160)
berechnete spezifische Stoffaustauschflache a, in Abhangigkeit von der

Absorptionstemperatur und des Volumenstromes von TBP mit as = 13,8 cm™.

rf-] fo -] ap [cm™]
30°C 90°C 30°C 90°C
Vree = 120 5 0,627 0,6936 8,653 9,571
ml/min 10 0,627 0,6936 8,653 9,571
15 0,627 0,6936 8,653 9,571
Ve = 80 20 0,5677 0,6342 7,834 8,752
ml/min 30 0,5677 0,6342 7,834 8,752

Wie aus Tabelle 23 zu entnehmen ist, verbessert sich die Benetzung der Raschigringe mit
steigender Temperatur und zunehmendem Volumenstrom.

Dies ist durch die mit steigender Temperatur abnehmende Viskositdt und der dadurch
erhdhten Beweglichkeit von TBP und der mit steigender Stromungsgeschwindigkeit erh6hten
Berieselungsdichte zu erklaren.

7.7 Berechnung und Messung des mittleren flussigkeitsseitigen
Stoffubergangskoeffizienten von NO

Zur Bestimmung des mittleren (Gber die Schiitthdhe gemittelten)
Stoffdurchgangskoeffizienten kg ist die Kenntnis des mittleren flussigkeitsseitigen
Stoffubergangskoeffizienten By notwendig (s. Kap. 7.10).

Dieser ist durch empirische Zusammenhé&nge berechenbar sowie durch Beziehungen der
Stoffiibergangstheorie (s. Kap. 2.6.1) experimentell ermittelbar.

In diesem Kapitel werden beide Methoden miteinander verglichen.

7.7.1 Ausgewahltes Modell zur Berechnung
In der Literatur finden sich einige empirische Beziehungen zur Berechnung des

flissigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffizienten mittels dimensionsloser Kennzahlen. Die
Berechnungen sind an Randbedingungen geknupft.
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Die Korrelationsgleichung nach Onda [68] hat sich in diesem Zusammenhang besonders
bewahrt:

Sh,, =0,0095 Re%® Sc?% Ga’® (162)

Der Stoffubergangskoeffizient berechnet sich geman:

— ShfIDi,fI

Bin = q (163)

n

(Dy ist der Diffusionskoeffizient der ibergehenden Komponente in der Flissigphase)
Gl. (162) gilt unter folgenden Bedingungen:
Ly (Flissigkeitsbelastung) > 380 kg/m?h und 0,3 < Re; < 3200.

Die Messungen von Onda fanden unter ahnlichen Bedingungen wie in der
Zweisaulenapparatur statt:

Die Schutthéhe betrug stets 30 cm, der Saulendurchmesser 6 cm und der Durchmesser der
Raschigringe zwischen 6 mm und 10 mm.

Die Erlauterung und Berechnung der dimensionslosen Kenngréf3en in Gl. (162) erfolgt in
Kap. A4.5. Der Einflul des FeCl,-Gehaltes auf die Viskositat der TBP-L6sung wurde nicht
bertcksichtigt.

Tabelle 24 enthalt die bei den MelRbedingungen gemaf den Gleichungen (162) und (163)
errechneten Stofflibergangskoeffizienten.

Tab. 24: Der flussigkeitsseitige Stofflibergangskoeffizient von NO in TBP gemal Gl. (162 -
163) in Abhéangigkeit von der Absorptionstemperatur und des Volumenstromes
von TBP.

ri-1 Brnos (Gl (162 — 163)[cm/s]
30°C 90°C
Vree = 120 5 0,00563 0,01985
ml/min 10 0,00563 0,01985
15 0,00563 0,01985
\'/TBP =80 20 0,0046 0,01621
ml/min 30 0,0046 0,01621




7.7.2 Experimentelle Ermittlung Seite 94

Gemal der Filmtheorie (Bs = D#/d) und GI. (163) wachst der Stoffibergangskoeffizient mit
dem Diffusionskoeffizienten und der Temperatur sowie mit der abnehmenden Filmdicke &
und folglich mit zunehmender Stréomungsgeschwindigkeit der fliissigen Phase.

Diese Tendenzen zeigen auch die Werte in Tabelle 24.

In den Gleichungen (162) und (163) liegt keine Abhéangigkeit wvon der
Stromungsgeschwindigkeit der Gasphase vor. Folglich andert sich der Wert von 33 nur mit
der Anderung des Volumenstroms der Flussigkeit.

7.7.2 Experimentelle Ermittlung

Bei der experimentellen Ermittlung des mittleren flussigkeitsseitigen
Stoffubergangskoeffizienten von NO in TBP wurde bei kleinen Waschmittelverhaltnissen
gearbeitet, um eine erhdhte und somit reproduzierbarere Absorptionrate zu erzielen.

Die ermittelten Werte wurden mit denen bei gleichen Flissigkeitsvolumenstrémen
berechneten Werten aus Tabelle 24 verglichen.

Die gute Ubereinstimmung bei 30°C erlaubt fir die nachfolgenden Betrachtungen die
Verwendung der berechneten Werte.

Die flussigkeitsseitige Bilanzierung der physikalischen Absorption fir ein beliebiges
Hoéhenelement ergibt:

Nno = BfI,NOabVS (CIEO - C,?,o) (164)

Die treibende Konzentrationsdifferenz zwischen Phasengrenze und Flissigkeitskern
(Cﬁo - Cﬁ,o) andert sich wahrend der Absorption mit der Schiitthhe.

Aus diesem Grund konnen der flissigkeits- und gasseitige Stoffubergangskoeffizient (Bno s,
Bno,g), der Beschleunigungsfaktor Eno und folglich der Stoffdurchgangskoeffizient knog nur
als Uber die Gesamtsaulenhdhe gemittelt bestimmt werden.

Bei der Bilanzierung zwischen Absorptionkolonnenfuf® und — kopf wird das logarithmische
Konzentrationsmittel verwendet:

(Cﬁo - Cﬁo )FUB - (Cﬁo - Cﬁo )Kopf

|n( (CEO - CEO )FuB \
(CEO - Cﬂo )Kopf

AC,, = (165)

Die Herleitung von Gl. (165) erfolgt in Kap. A4.6.
Die Uber die gesamte Schitthéhe Gbergehende Stoffmenge an NO kann flr den Gegenstrom
wie folgt formuliert werden:
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. \./ 0 _pex .
Nno = g(pNo pNO): Vi (CzOFuB ‘Cr?lOKopf) (166)
RT, ’ '
In Gl. (166) ist T4 die Gas- bzw. Raumtemperatur, Cf\’,o’Kopf die Zulaufkonzentration an NO in
TBP am Kolonnenkopf und Cﬁo’FuB die Konzentration an NO in TBP am Ablauf des
Kolonnenfusses im Flussigkeitskern.

Durch die Einstellung einer Desorptionstemperatur von 100°C und eines hohen

Volumenstromes von N, (Strippgas) von 1,18 1/min in der Desorptionskolonne, ist
Cﬁ,o'Kopf = 0 eine zulassige Naherung (s. Kap. 7.14).

Aus Gl. (164 - 166) folgt fur den Stofflilbergangskoeffizienten.

Vg (p(n)lo . pﬁg)
RTgabVSACNO

Bros = (167)

Aus Gl. (166) folgt mit der Definition des Waschmittelverhaltnisses und CﬁoyKopf =0 far die

Kernkonzentration am Ablauf;

r (pO _ pex )
CO - NO NO 168
NO,FuR} RTg ( )

Mit Cyorus =HyoPro Und Crokopr =HioPro folgt fiir GI. (165):

[r - HNOW (pﬁlo - pﬁé)

RT
AC,, =

g

(169)
HyoPro

r
HNOng - (pglo 'pﬁg)
RTg

In

Der Nenner des Arguments des logarithmischen Ausdrucks ist sehr empfindlich gegen
geringe  MeRfehler von py,. Bei der experimentellen  Ermittlung  des
Stoffibergangskoeffizienten von NO in TBP bei 90°C wurden die Grenzen des
Definitionsbereiches von Gl. (169) leicht tberschritten, d.h. es wurde bei der physikalischen
Absorption ein etwas zu hoher Auswaschgrad gemessen.

Es ergab sich stets:
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r ex
(pgjo - pNO)
RT
1,01 < 9 < 1,02 (170)

0

HNOpNO

D.h., es wurde ein um ein bis zwei Prozent zu hoher Auswaschgrad gemessen, bzw. am
Auslauf die theoretische Sattigungskonzentration tberschritten.

Eventuell liegt bei niedrigen Gasphasenkonzentrationen und héheren Temperaturen eine
Konzentrationsabhangigkeit des Henrykoeffizienten von NO vor (s. Kap. 2.3).

Die experimentelle Uberprufung der fliissigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffizienten fir NO
in TBP bei 30°C zeigte jedoch eine sehr gute Ubereinstimmung der Werte.

Bei jeder Messung betrug die Gastemperatur 295,15 K, der Eingangspartialdruck von NO
Pro 0,997 mbar und das Saulenvolumen Vs 365 cm®.

Bei einem TBP-Volumenstrom von 120 ml/min (I’ =5 — 15 in Tab. 24), einem eingestellten

Waschmittelverhaltnis ' von 7,28 und einer benetzten Austauschflache a, von 8,653 cm™,
sank der Partialdruck von NO am Kolonnenkopf py, auf 0,963 mbar (A = 4,01 %).

So ergibt sich gemaR Gl. (169) ein logarithmisches Konzentrationsmittel von AC,, = 1,157

*10° mol/l und damit gemaR Gl. (167) ein Stoffiibergangskoeffizient von
Brnos = 0,00568 cm/s. Dieser Wert weicht um 0,87 % von dem in Tab. 26 ab.

Bei einem TBP-Volumenstrom von 80 ml/min (I = 25 und 30 in Tab. 24), einem eingestellten
Waschmittelverhaltnis I von 5,66 und einer benetzten Austauschflache a, von 7,384 cm™,
sank der Partialdruck von NO am Kolonnenkopf pyg auf 0,953 mbar (A = 4,5 %).

In diesem Fall ergibt sich gemaR Gl. (169) ein logarithmisches Konzentrationsmittel von
AC,, =1,006 *10® mol/l und damit gemaR Gl. (167) ein Stoffiibergangskoeffizient von

Bnos = 0,00481 cm/s. Dieser Wert weicht um 4,5 % von dem in Tab. 24 ab.

Aufgrund der guten Ubereinstimmung der experimentell ermittelten Werte mit den
berechneten, wurden fir die nachfolgenden Betrachtungen die berechneten verwendet.

7.8 Berechnung des mittleren gasseitigen Stoffibergangskoeffizienten

Zur Bestimmung des Stoffdurchgangskoeffizienten k, ist die Kenntnis des gasseitigen
Stoffubergangskoeffizienten 34 notwendig (s. Kap. 7.10).

Dieser ist durch empirische Zusammenhange berechenbar. Brauer [69] gibt flr den Bereich
Rey < 600 den folgenden empirischen Zusammenhang an:
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5 . 0,225 0,08 \0,133
B, =—>53Rel""™ (—rf' ) [&W (n_g (171)
fy Rey, Py N

Der Stoffubergangskoeffizient fur unberieselte, trockene Fullkorperschuttschichten fig
berechnet sich nach Brauer wie folgt:

1,06Re, )
30 +Re2*

5 _1-¢Dy0,12+¢
Y e d K

Sl {3,72 Reg™ + (172)

r

Die Erlauterung und Berechung der dimensionslosen Kennzahlen in Gl. (171) und (172)
erfolgt in Kap. A4.7.

Der Benetzungsfaktor f, wird nach Gl. (171) berechnet.

k ist der Formfaktor und hat fir Raschigringe den Wert 1,6.

Die Berechnung bzw. Ermittlung des Diffusionskoeffizienten von NO in der Gasphase Dyo,g,
der Gasdichte py und der Viskositat der Gasphase ngq erfolgt in Kap. A4.7.

Gemal den Gleichungen (171) und (172) h&ngt der gasseitige Stofflibergangskoeffizient von
der Temperatur (z. B. Dig und ngs) sowie der Strdmungsgeschwindigkeit von Gas- und
Flissigphase (z. B. Regg¢) ab.

Far die eingestellten Versuchsbedingungen (zwei Temperaturen, flnf
Waschmittelverhaltnisse) ergeben sich folglich zehn gasseitige Stoffubergangskoeffizienten.

Es soll gezeigt werden, dal} der gasseitige Stoffiibergangswiderstand gegeniber dem
flissigkeitsseitigen fur das System NO/TBP und den vorliegenden Verhaltnissen
vernachlassigt werden kann (34 >> 3q).

Dafur wird der gasseitige Stoffibergangskoeffizient exemplarisch fur reines TBP (CFeCIZ =0)

berechnet. Tabelle 25 enthalt die berechneten Werte.

Tab. 25: Der gasseitige Stoffibergangskoeffizient von NO in TBP gemal Gl. (171 - 172) in
Abhangigkeit von der Absorptionstemperatur und der Volumenstrome von Gas-

und Flussigphase.

-] Brog (Gl. (171 — 172) [cm/s]
30°C 90°C
\./TBP =120 5 0,806 0,779
ml/min 10 1,159 1,117
15 1,437 1,382
Vrer = 80 20 1,3440 1,281
ml/min 30 1,67 1,528
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Der gasseitige Stoffibergangskoeffizient ist der Reynoldszahl der Gasphase (Rey) und
damit deren Stromungsgeschwindigkeit (s. Kap. A4.7) bzw. I' proportional.

Aufgrund der Proportionalitat zu der Viskositat der Gasphase (ng bzw. Dig) sinkt der
Ubergangskoeffizient mit steigender Temperatur. Die Viskositat von Gasen, hier N,, nimmt
mit steigender Temperatur zu [70].

Ein Vergleich der Werte aus Tabelle 24 und Tabelle 25 bei gleicher Temperatur und
gleichem Waschmittelverhaltnis ergibt, dal’ der flussigkeitsseitige Stoffubergangskoeffizient
nur 0,22% bis 2,5% des gasseitigen betragt.

Der gasseitige Stofftransportwiderstand ist somit vernachlassigbar.

7.9 Ermittlung des mittleren Beschleunigungsfaktors von NO in TBP

Die Absorption von NO erfahrt durch die Reaktion mit zudosiertem H,S bzw. mit gelostem
FeCl, eine Beschleunigung (s. Tab.A4.11). Gemaf Gl. (89) ist der Stoffmengenstrom bei der
Absorption mit nachgeschalteter Reaktion

Nno = ENO BNO,fI F (Cﬁo - Cﬁo) (89a)

Bei ausreichend schneller Reaktion fallt die Konzentration von NO im flissigkeitsseitigen
Grenzfilm auf Null ab. Der mittlere Beschleunigungsfaktor gemafR Gl. (89a) betragt unter
Einbeziehung der benetzten bzw. effektiven spezifischen Austauschflache

Nno

Eno = =
Brosdp Vs ACKo

(173)

Mit Cﬁ,o =0 an Kolonnenkopf und -fuld sowie der Verwendung des Henryschen Gesetzes

wird das logaritmische Konzentrationsmittel in Gl. (173) gemanR Gl. (165) zu

- ex _ 0
ACL = Hio (pNoeX pNO) (174)
|n{pNO\

0
Pno

Der Ubergehende Stoffmengenstrom wird gemaf Gl. (166) ermittelt

- \./g(pglo B pﬁ):))
RT,

g

(166a)

Nno
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Der Beschleunigungsfaktor andert sich mit der Temperatur, dem Waschmittelverhaltnis, der
FeCl,-Konzentration und erhdéht sich  mit der H,S-Zudosierung. Bei finf
Waschmittelverhaltnissen, sechs FeCl,-Konzentrationen und zwei Absorptionstemperaturen
mit und ohne H,S-Zudosierung ergeben sich folglich 120 Werte des Beschleunigungsfaktors.
Diese sind in Kap. A4.11. aufgefuhrt.

Die Abbildungen 32 und 33 zeigen beispielhaft die Anderung des Beschleunigungsfaktors
mit der FeCl,-Konzentration unter Zudosierung von H,S gemalf Gl. (146) bei 30°C (Abb. 32)
und 90°C (Abb. 33) beim hochsten und niedrigsten Waschmittelverhaltnis.

450 +
400
350
300
250
200
150
100
50
0 1 1 1 1 1 1 |
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
C FeCl, [mol/l]

r=30

Eno []

Abb. 32: Die Anderung des Beschleunigungsfaktors von NO mit der FeCl,-Konzentration fuir
bei 30°C unter Zudosierung von H,S. Bei C,:eC|2 =0istfar =5 Eyo =10,1und

fiir I = 30 Eno = 9,96.
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Eno [-]

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
¢ FeCl, [mol/l]

Abb. 33: Die Anderung des Beschleunigungsfaktors von NO mit der FeCl,-Konzentration fiir

das hochste und niedrigste Auswaschverhéaltnis bei 90°C unter Zudosierung von
H,S. Bei CFeC|2 =Q0istfurr =5 Eno = 7,42 und far ' =30 Eno = 2,4.

Die Kurvenverlaufe deuten an, daf3 oberhalb einer FeCl,-Konzentration von 0,013 mol/l der
Wert des maximalen Beschleunigungsfaktors erreicht wird.

Bei 30°C wéchst der Beschleunigungsfaktor mit sinkendem Volumenstrom der flissigen
Phase (\./TBP (I' :5,10,15)>\./TBP (I' = 20,30)), wahrend bei 90°C kein Einflul der
FlieBgeschwindigkeit ausgemacht werden kann.

Bei kleineren FlieBgeschwindigkeiten ist die Absorptionsrate fur H,S auch in den oberen
Saulenbereichen hoher als bei groleren, wo H,S vorwiegend in den unteren
Saulenbereichen absorbiert wird. Folglich wéachst der Uber die Saulenhéhe gemittelte
Beschleunigungsfaktor von NO mit sinkender FlieBgeschwindigkeit. Bei 90°C kommt dieser
Effekt aufgrund der geringeren Léslichkeit von H,S in TBP nicht zum Tragen.

7.10 Ermittlung des mittleren Stoffdurchgangskoeffizienten von NO

Fur die Abschatzung des Auswaschgrades gemafl Gl. (159) ist die Kenntnis des auf die
Gasphase bezogenen Stoffdurchgangskoeffizienten von NO kg erforderlich.

Der Stoffdurchgangskoeffizient ist, ahnlich wie der Stoffubergangskoeffizient, eine MalRzahl
fur den Stofftransport zwischen zwei Phasen. Wahrend der Stoffubergangskoeffizient nur auf
den Transport zwischen Phasengrenze und Phasenkern bezogen ist, quantifiziert der
Stoffdurchgangskoeffizient den Transport vom Phasenkern der einen Phase durch die
Phasengrenze in den Phasenkern der anderen Phase. Folglich flieBen hier beide
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Stofftransportwiderstande im "links- und rechtsseitigen" Phasengrenzfilm, gemanR der
Filmtheorie, ein.

Die gasseitige Betrachtung der Stoffbilanz der physikalischen Absorption ohne Reaktion
ergibt fur den Stoffdurchgangskoeffizienten kq (Herleitung in Kap. A4.8):

kg Bg BfIHRTabS.

Gemal den Ergebnissen aus den Kapiteln 7.7 und 7.8 kann der gasseitige Widerstand bei
der Absorption von NO in TBP im Vergleich zum flissigkeitsseitigen vernachlassigt werden
(Bno,g>>Bno,iHNoRTaps.). Folglich ergibt sich fur Gl. (175):

kNO,g |]BNO,fIHNORTabs. (176)

Die Bericksichtigung der Reaktionsbeschleunigung in den Stoffbilanzen zur Herleitung des
Stoffdurchgangskoeffizienten (s. Kap. A4.8) fir NO in TBP ergibt:

kNO,g |]ENOBNO,fIHNOR-I-abs. (177)

Gemall Gl. (177) werden bei funf Waschmittelverhéltnissen, sechs Eisen(ll)chlorid-
Konzentrationen und zwei Absorptionstemperaturen mit und ohne H,S-Zudosierung
ebensoviele Stoffdurchgangskoeffizienten wie Beschleunigungsfaktoren erhalten (120
Werte). Diese sind in Kap. A4.12 angegeben.

Abbildung 34 zeigt beispielhaft die Anderung des Stoffdurchgangskoeffizienten mit der
FeCl,-Konzentration unter Zudosierung von H,S gemaf Gl. (177) bei 30°C und 90°C beim
hdchsten und niedrigsten Waschmittelverhaltnis.
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0,016 -

kNO,g [cm/s]

90°C

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
C FeCl, [mol/l]

Abb. 34: Die Anderung des Stoffdurchgangskoeffizienten von NO mit der FeCl,-

Konzentration fur das héchste und niedrigste Auswaschverhéltnis bei 30°C und
90°C unter Zudosierung von H,S. Bei 30°C und C,:eC|2 =0istfar =5knog = 4,39

10 cm/s und fiir I = 30 kno g = 3,54 10 cm/s. Bei 90°C und Cpg, =0 ist fir

I =5 Knog = 0,00104 cm/s und fiir I = 30 kno,g = 2,73 10 cm/s.
Der Stoffdurchgangskoeffizient verhalt sich gemaf Gl. (177) wie der Beschleunigungsfaktor.
7.11 Darstellung der gemessenen und berechneten Auswaschgrade von NO

In den vorangegangenen Kapiteln wurden alle GréRRen ermittelt, die fir eine Abschatzung
des Auswaschgrades von NO gemal}

hok,a, ))
ANO = 1-eXp 'W— 100% (159)

g

bendtigt werden (s. Kap. 7.5.3).

Die Uber Gl. (159) erhaltenen Werte werden mit den Werten verglichen, die sich aus der rein
experimentellen Ermittlung der Auswaschgrade gemar3

0 _ R ex
Ao =280 "Pro 10004 (158)
NO
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ergeben. Auf der Grundlage dieses Vergleichs wird entschieden, ob GI. (158) zur
Abschatzung von Auswaschgraden von NO in einer Gegenstrom-Absorptionskolonne und
unter Verwendung der beschriebenen Substanzen herangezogen werden kann.

Die Abbildungen 35 und 36 zeigen die Anderung des Auswaschgrades von NO mit dem
Waschmittelverhaltnis bei 30°C und 90°C fur jeweils vier ausgewahlte FeCl,-
Konzentrationen. Es wurden jeweils die rein experimentell ermittelten Auswaschgrade
gemal GIl. (158) und die durch die Losung des NTU-Integrals gemal Gl. (159)
abgeschatzten aufgetragen.

100 +

90 +

0T \E{x C FeCl, = 0,013 mol/l

- \‘N\x

4 \
\*

50 L \x

40 + S~ \‘w*lw mol/]

30 %

C FeCl, = 6,56 *10™* mol/l

Ano [%]

20 +
C FeCl,=0
10 + X—
xmxt\x
0 1 1 1 A — 1
0 5 10 15 T[] 20 25 30 35

Abb. 35: Die rein experimentell ermittelten Auswaschgrade von NO in TBP geman Gl. (158)
(Punktmarkierung A ) und die gemaR Gl. (159) abgeschatzten (Punktmarkierung

x) bei den eingestellten Waschmittelverhaltnissen und vier ausgewéhlten FeCl,-
Konzentrationen bei 30°C und pf,o = 0,605 mbar und pﬂzs = 0,796 mbar.
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90 —

80 + C FeCl, = 0,013 mol/l: 1,3

70 L C FeCl, = 4,025 *10* mol/l: 2,4

a » WON B

C FeCl, = 6,56 *10™“ mol/l: 5,6

(2]

C FeCl, =0 mol/l: 7,8
50 +
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30 +
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Abb. 36: Die experimentell ermittelten Auswaschgrade von NO in TBP gemaf Gl. (158)
(Punktmarkierung A ) und die gemaR Gl. (159) abgeschatzten (Punktmarkierung

x)bei den eingestellten Waschmittelverhéltnissen und vier ausgewahlten FeCl,-
Konzentrationen bei 90°C und pf,o = 0,525 mbar und pazs = 0,957 mbar.

Insgesamt kann eine akzeptable Anndherung von experimentellen und abgeschatzten
Werten festgestellt werden. Die gemalR Gl. (159) bestimmten Werte liegen stets Uber den

experimentellen, insbesondere bei 90°C. Die Lésung des NTU-Integrals mit der Bedingung
Yo > O fiihrte nicht zu einer verbesserten Annéherung der Werte.

Insgesamt kann festgestellt werden, dal’ Gl. (159) zur abschétzenden Dimensionierung von
Absorptionskolonnen bei Zudosierung von H,S und der Verwendung von FeCl,-haltigen
TBP-LOsungen als Waschmittel bei Gegenstromfiihrung fur die reaktive Entfernung von NO
aus dem Rauchgasstrom verwendet werden kann.

In Kap. 7.11.1 wird u.a. exemplarisch die Abhangigkeit des Auswaschgrades von der FeCl,-
Konzentration dargestellt. Die Auswaschgrade sind in Kap. A4.9. aufgefihrt.

7.11.1 Ermittlung der abreagierten Menge an NO

Bei der Ermittlung des Auswaschgrades sind zwei Typen zu unterscheiden. Der
Auswaschgrad gemaf Gl. (158) gibt nur den prozentualen Anteil des Stoffmengenstromes in
die flissige Phase am Stoffmengenstrom der Gasphase an. Hier findet keine
Unterscheidung zwischen rein physikalisch geloster bzw. komplexierter und abreagierter
Stoffmenge statt. Fir die Gesamtkonzeption einer Rauchgasreinigungsanlage ist es jedoch
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von Interesse, wieviel von der insgesamt absorbierten Stoffmenge in der Waschflissigkeit
verbleibt und zur Weiterverarbeitung anfallt. Aus diesem Grund wird ein reaktionsbezogener
Auswaschgrad definiert. Dieser bertcksichtigt den Stoffmengenstrom bei vollstandiger
Desorption am Kopf der Desorptionskolonne:

ANOJ _ Nno,0 - NNoex - NNO,des,ex 100% = mloo% (178)

NNo,o Nno,o

Bei rein physikalischer Absorption ohne nachgeschaltete chemische Reaktion ist der
reaktionsbezogene Auswaschgrad Null. Dies war bei der Absorption des reinen NO- bzw.
H,S-Prufgasstroms stets der Fall (s. Kap. 7.14).

Die Abbildungen 37 und 38 zeigen den absorptionsbezogenen (GIl. (158)) und den
reaktionsbezogenen Auswaschgrad fir NO (Gl. (178)) fur das hochste und niedrigste
Waschmittelverhaltnis in Abhangigkeit von der FeCl,-Konzentration bei 30°C und 90°C.

100

90
abs.
80

70

60 reakt.

50 abs.

Ao [%]

40
30
20

10 reakt.

0 4 f f f f f
0 0,003 0,006 0,009 0,012 0,015
C FeCl, [mol/l]

Abb. 37: Der absorptionsbezogene (Gl. (158)) und reaktionsbezogene (Gl. (178))

Auswaschgrad fur NO fur das héchste und niedrigste Waschmittelverhaltnis in
Abhéangigkeit von der FeCl,-Konzentration bei 30°C und pﬁ,o = 0,605 mbar und

Pr,s = 0,796 mbar.
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Abb. 38: Der absorptionsbezogene (Gl. (158)) und reaktionsbezogene (Gl. (178))

Auswaschgrad fir NO fur das héchste und niedrigste Waschmittelverhaltnis in
Abhéangigkeit von der FeCl,-Konzentration bei 90°C und pf,o = 0,525 mbar und

pazs = 0,957 mbar.

Der Volumenstrom des Strippgases (N,) in der auf 100°C temperierten Desorptionskolonne
betrug stets 1,18 I/min.

Der hochste erzielte reaktionsbezogene Auswaschgrad fir NO betragt 63,52% bei I' = 5,
30°C und einer Eisen(Il)chlorid-Konzentration von 0,013 mol/I.

Der reaktionsbezogene Auswaschgrad wachst mit der Eisen(ll)chlorid-Konzentration und
betragt ohne Zudosierung von H,S stets Null (s. Kap. 7.14).

Die Auswaschgrade sind in Kap. A4.9 aufgefihrt.

Der Anstieg der reaktionsbezogenen Auswaschgrade ist folglich auf die Reaktion von
komplexierten NO mit dem besserloslichen H,S zurlckzufiihren. Moglicherweise lauft die

Reaktion wie folgt ab:

Fe[NO]Clz + st — FeClZ + 1 N, + HQO +S (179)

Die Annahme, dal} die Reaktion von NO mit H,S in der kontinuierlich betriebenen Anlage im
wesentlichen gemaf Gl. (179) ablauft, wird im nachfolgenden Kapitel begriindet.
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7.12 Untersuchung der Reaktionsprodukte in der kontinuierlich betriebenen
Anlage

Die Reaktionsprodukte der Reaktion von komplexiertem NO mit H,S in TBP unter
rauchgasahnlichen Konzentrationsbedingungen in der Gasphase wurden wie folgt
untersucht:

Die Desorptionssaule wurde Uber einen Bypass aus dem Kreislaufsystem ausgekoppelt, um
eine Anreicherung der Reaktionsprodukte in der flissigen Phase zu erzielen. Bei den
Bedingungen, (I = 5, Ta. = 30°C, Cg, = 0,013 mol/l) unter denen der hochste
reaktionsbezogene Auswaschgrad zu erwarten ist, wurde die Absorptionssaule ca. vier
Stunden mit NO/H,S-Prifgasgemisch beschickt bis sich eine anndhernd konstante
Absorptionsrate einstellte. Anschlie3end wurden ca. 400 ml TBP-Lésung enthommen und in
einem mit Helium gespulten 500 ml Kolben im Olbad auf 100°C unter Druckausgleich erhitzt,
um die gasformigen Reaktionsprodukte in der Gasphase anzureichern.

Die Gasphase wurde gaschromatographisch qualitativ analysiert. Bei der ersten
Probenahme konnten nur Uberschissige Edukte, Stickstoff (welches vorwiegend aus dem
Prifgasstrom absorbiert wurde) und Wasser nachgewiesen werden. AnschlieRend wurde
1 ml konzentrierte NaOH-Loésung zugegeben, um mdglicherweise als Ammonsulfid
gebundenes Ammoniak freizusetzen.

Es konnte gaschromatograpisch (und olfaktorisch) kein Ammoniak nachgewiesen werden.
Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen folgende Schliisse zu:

1. Die Komplexierung von NO mit FeCl, erfolgt unter Rauchgasbedingungen schneller als die
Reaktion von unkomplexiertem NO mit H,S.

2. Die Reaktion lauft gemanR Gl. (179) ab.

Die gleiche Untersuchung wurde ohne den Einsatz von FeCl, durchgefuhrt. In diesem Fall
konnten auch N,O und NHs; nachgewiesen werden.

Neben einer starken Erhéhung der Auswaschgrade ist der Einsatz von FeCl, als fir NO
absorptionsbeschleunigender Hilfsstoff auch im Hinblick auf die Erhéhung der Selektivitat
des Wunschproduktes Stickstoff (auf evtl. 1) von Vorteil.

Mdglicherweise wird Uber einen Reaktionszwischenschritt die Aktivierungsenergie der
Stickstoffbildung herabgesetzt.

7.13 Darstellung der Auswaschgrade von H,S

Die Analyse des H,S-Gehaltes im Prifgasstrom erfolgte gaschromatographisch. Die
Berechnung der absorptions- und reaktionsbezogenen Auswaschgrade wurde mit dem
gleichen Formalismus wie bei NO vorgenommen (Gl. (158) und GlI. (178)).

Der absorptionsbezogene Auswaschgrad berechnet sich gemal:
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0 _Nnex
Ay = Pris “Przs 10006 (180)

Ph,s

Der reaktionsbezogene Auswaschgrad berechnet sich gemals:

AHZS,r — NMH50 = NH,Sex = NH,S desex 100% = MlOO% (181)

NH,s,0 NH,s,0

Die Abbildungen 39 und 40 zeigen beispielhaft die Auswaschgrade fir das héchste und
niedrigste Waschmittelverhaltnis bei 30°C und 90°C in Abhangigkeit von der FeCl,-

Konzentration.
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Abb. 39: Der absorptionsbezogene (Gl. (180)) und der reaktionsbezogene (Gl. (181))

Auswaschgrad von H,S unter Zudosierung von NO fir das héchste und niedrigste
Waschmittelverhaltnis. bei 30°C und pgzs = 0,796 mbar und pﬂo = 0,605 mbar.
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Abb.40: Der absorptionsbezogene (Gl. (180)) und der reaktionsbezogene (Gl. (181))

Auswaschgrad von H,S unter Zudosierung von NO fiir das héchste und niedrigste
Waschmittelverhéaltnis. bei 90°C und pazs = 0,957 mbar und pﬁ,o = 0,525 mbar.

Ab einer FeCl,-Konzentration von 0,0063 mol/l wird H,S bei den hier eingesetzten
rauchgaséhnlichen Konzentrationen vollstandig aus dem Gasstrom entfernt. Ab dieser FeCl,-
Konzentration reagiert die absorbierte Stoffmenge an H.S fast vollstandig ab (A, s =A, 5,),
bzw. im Desorptionsstrom konnte kein H,S mehr nachgewiesen werden. Die Abreaktion von
H,S verursacht keinen Verbrauch an Eisen(ll)chlorid und ist folglich nur auf die Reaktion mit
NO zurickzufuhren (vgl. Kap. 7.12).

Die durch Reaktion verbrauchte Stoffmenge an H,S ist stets grof3er als die abreagierte

Nnoyr

NH,sr

Stoffmenge an NO (0,3< <1). Dieses Ergebnis deutet auf die Reaktion von H,S mit
unkomplexiertem NO hin (s. Kap. 4.1.1), steht jedoch im Widerspruch zur Reaktion gemaf
Gl. (179).

Der tatsachliche Reaktionsmechanismus von NO mit H,S in FeCl,-haltigen TBP-Ldsungen
unter Rauchgasbedingungen bleibt offen und sollte Gegenstand zukunftiger Untersuchungen
sein.

Abbildung 41 zeigt beispielhaft die Abhangigkeit des absorptions- und reaktionsbezogenen
Auswaschgrads von H,S vom Waschmittelverhaltnis. Die gesamten Auswaschgrade von H,S

sind Kap. A4.14. zu entnehmen.
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Abb. 41: Der absorptionsbezogene (Gl. (180)) und der reaktionsbezogene (Gl. (181))
Auswaschgrad von H,S unter Zudosierung von NO in Abhangigkeit vom

Waschmittelverhaltnis. bei 30°C, einer FeCl,-Konzentration von 1,43 10° molll,
pazs = 0,796 mbar und pﬁ,o = 0,605 mbar.

7.14 Untersuchungen zur Regenerierbarkeit der Waschmittelldsung

Die absorptive Entfernung von NO und H,S ,bzw. zu H,S reduziertem SO, (s. Kap. 1.3), ist
nur dann technisch sinnvoll, wenn der Verbrauch an Waschmittelldsung auf ein 6kologisch
und 6konomisch sinnvolles Maf3 begrenzt werden kann.

Das zirkulierende FeCl,-haltige TBP sollte durch die dem Absorptionsschritt folgende
Strippung (Desorption durch Begasung mit Stickstoff) nahezu wieder die urspriingliche
Absorptionsfahigkeit erlangen. Auch der Masseverlust an Lésung durch Verdampfung sollte
gering sein.

Die Regenerierbarkeit des FeCl,-haltigen TBP nach Absorption von NO- bzw. H,S-Reingas
in der gasvolumetrischen Absorptionsapparatur wurde bereits in den Kapiteln 6, A3.6 und
A3.7 untersucht. Durch Evakuierung konnte nach der H,S-Sattigung die volle
Absorptionsfahigkeit wieder hergestellt werden (keine Reaktion zwischen H,S und FeCl,).
Bei der NO-Absorption kam es nur nach der Erstabsorption zu einem leichten Rickgang des
Absorptionsvermégens.

Die Regenerierbarkeit und der Verbrauch der Waschmittelldosung in der kontinuierlichen
Absorptions- und Desorptionsanlage wurde anhand folgender Kriterien untersucht:

1. Der reaktionsbezogene Auswaschgrad gemall Gl. (178) bzw. GIl. (181) muR3 bei der
Beschickung mit nur einem Prifgas stets Null betragen (absorbierte Stoffmenge =
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desorbierte Stoffmenge). Dies bedeutet, dal} es zu keiner irreversiblen Reaktion zwischen
NO bzw. zwischen H,S und der Waschmittellésung kommt.

2. Generell sollte ein erzielter Auswaschgrad bei vollstandiger Desorption Uber eine langere
Versuchszeit konstant sein.

Die Abbildungen 42 und 43 zeigen die Auftragung des absorptions- und reaktionsbezogenen
Auswaschgrades gegen die Eisen(ll)chlorid-Konzentration fir reines NO- bzw. H,S-
Prifgasgemisch (NO bzw. H,S in Ny) bei 30°C und 90°C beispielhaft fur I' = 5.
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0 e—* |§0 —— “ —& T T T * 1
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_10 ,
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Abb. 42: Der absorptions- und reaktionsbezogene Auswaschgrad fur das reine NO-

Prufgasgemisch in Abhangigkeit von der FeCl,-Konzentration bei 30°C, 90°C,
M =5und Py = 0,997 mbar.
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Abb. 43:  Der absorptions- und reaktionsbhezogene Auswaschgrad fiir das reine H,S-

Prufgasgemisch in Abhangigkeit von der FeCl,-Konzentration bei 30°C,
90°C, T =5 und Py, ¢ = 0,997 mbar.

Die negativen Werte der reaktionsbezogenen Auswaschgrade sind auf Analysefehler

ex ex

zuriickzufuhren, die fir Nnodes in Gl. (178) bzw. Nn,sdes in Gl. (181) zu hohe Werte lieferten.

Die positiven Werte der reaktionsbezogenen Auswaschgrade konnten ebenfalls auf
Analysefehler zuriickgefuhrt werden.

Insgesamt kann festgestellt werden, dal3 unter den eingestellten Betriebsbedingungen
absorbiertes NO bzw. H,S wieder vollstandig aus der flissigen Phase entfernbar ist
(Kriterium 1).

Abbildung 44 zeigt den Verlauf des absorptionsbezogenen Auswaschgrades fir NO und H,S
bei 30°C, I' =5 und einer FeCl,-Konzentration von 0,013 mol/l Gber eine Versuchsdauer von

14 Stunden.
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Abb. 44: Der absorptionsbezogene Auswaschgrad fir NO und H,S bei " = 5, C,:ec|2 =0,013

mol/l, 30°C und einer Versuchsdauer von 14 Stunden.

Wie aus Abb. 44 zu entnehmen ist, bleibt der Auswaschgrad fur beide Komponenten
annahernd konstant. Schwankungen des Auswaschgrades (Schwankungsbreite um den
Mittelwert fir NO 3%, fur H,S 6%) sind sowohl auf Analysefehler (insbesondere bei H,S) als
auch auf Schwankungen der Volumenstrome von Waschmittel und Prufgas zurtckzufihren.
Insgesamt kann festgestellt werden, dafR die Absorptionsfahigkeit der Waschmittelldsung
langzeitstabil ist (Kriterium 2).

7.15 Der Einfluf3 von Sauerstoff bei der Rauchgaswasche

Der Sauerstoffgehalt in industriellen Rauchgasen betragt haufig 3 — 8 Volumenprozent [4].
NO reagiert mit Sauerstoff bei niedrigen Temperaturen (< 500°C) langsam zu NO, bzw. NO,
(s. Kap.1.1 Gl. (1)) bzw. bei Gegenwart von Wasser zu Salpetersaure und Salpetriger Saure.
Diese Verbindungen kodnnten mit Schwefelwasserstoff unerwiinschte Reaktionsprodukte
bilden. Weiterhin ist von Interesse, inwieweit in TBP geldstes Eisen(ll)chlorid durch
Sauerstoff zu inaktivem Eisen(lll)chlorid oxidiert wird.

Der EinfluR von Sauerstoff bei der reaktiven NO-Absorption wurde auf zwei Arten durch
Zudosierung von synthetischer Luft (23 Vol.% O, in N,) untersucht:

1. Bei der Zudosierung von H,S wurde, nach Erreichen von konstanten
absorptionsbezogenen Auswaschgraden fur NO und H,S, das Strippgas in der

Desorptionskolonne (N,) durch synthetische Luft ersetzt (Vsynthiut . = 1,18 I/min, I =5, Ty =
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30°C, Cgc, = 0,013 mol/l) und der absorptions- und reaktionshezogene Auswaschgrad von

NO und H,S uber eine langere Versuchsdauer beobachtet.

2. In einem weiteren Versuch wurde unter sonst gleichen Bedingungen ohne H,S-Dosierung
gearbeitet bzw. dieser Volumenstrom durch reinen Stickstoff ersetzt. Stickstoff wurde auch
als Strippgas verwendet. Nach Erreichen eines konstanten Auswaschgrades von NO wurden
beide Stickstoffstrome durch synthetische Luft ersetzt und Uber eine langere Versuchsdauer
hinweg der absorptionsbezogene Auswaschgrad von NO beobachtet.

Der Sauerstoffgehalt im gesamten (zzgl. des Prifgasstromes) Zuleitungsgasstrom am
Absorptionskolonnenful? betrug 15 Vol. %.

Es wurde die Waschmittelldsung des vorangegangenen Versuchs verwendet.

Beobachtungen:

Bei der ersten Versuchsfilhrung konnte ein EinfluR der synthetischen Luft als Strippgas auf
den absorptions- bzw. reaktionsbezogenen Auswaschgrad von NO (GlI. (158) und (178)) und
H,S (Gl. (180) und (181)) nicht festgestellt werden.

Die Auswaschgrade blieben Uber einen Versuchsdauer von acht Stunden konstant und
nahmen die Werte an, die sich auch bei der Verwendung von Stickstoff als Strippgas
ergaben.

Auch bei der zweiten Versuchsfilhrung konnte keine Veranderung des NO-Auswaschgrades
festgestellt werden. Der erwartete Anstieg des Auswaschgrades von NO (der Infrarotdetektor
des URAS erfal’t kein NO, bzw. NO,. In NO, bzw. NO, umgewandeltes NO wiirde somit in
der Stoffbilanz fehlen) blieb aus, bzw. konnte innerhalb der zeitlichen Schwankungsbreite (s.
Abb. 44) nicht erfal3t werden.

Folgerungen:

In der Gasphase werden innerhalb der Kontaktzeit (ca. 30 s) von NO mit Sauerstoff bei 30°C
und einem Sauerstoffgehalt von 15 Vol.-% in der kontinuierlichen Absorptions- und
Desorptionsanlage zwischen 0 % wund maximal 3 % (Schwankungsbreite des
Auswaschgrades wahrend des Langzeitversuchs) des NO zu NO, oxidiert.

Eisen(ll)chlorid wird in TBP als organischem Ldsungsmittel offenbar nicht bzw. nur
geringfligig zu inaktivem Eisen(lll)chlorid oxidiert, da die Absorptionsfahigkeit der
Waschmittellosung wahrend der Gesamtversuchsdauer von 16 h unverandert blieb.
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Fur die technische Realisierung des Verfahrens weisen die Beobachtungen auf folgende
Vorteile hin:

Bei Verwendung von FeCl,-haltigem TBP als Waschmittellésung kann als Strippgas Luft statt
kostenintensivem Stickstoff verwendet werden.

Rauchgastypische Sauerstoffgehalte beeintrachtigen nicht die Reaktion von NO mit FeCl,
bzw. H,S in TBP bei den genannten Versuchsbedingungen.

8 Diskussion

Die MelRergebnisse und Methodik wurden fur die meisten Kapitel bereits in den jeweiligen
Kapiteln selbst und weiterfihrend in den Anhangen diskutiert und erlautert.
Aus diesem Grunde soll hier nur auf drei Punkte eingegangen werden.

Die Waschflussigkeit TBP zeichnet sich durch einen besonders niedrigen Dampfdruck (0,014
mbar bei 30°C und 0,76 mbar bei 90°C) bei gleichzeitig niedriger (wasserdhnlicher)
Viskositat aus.

GroRRkraftwerke mit einer elektrischen Leistung von ca. 300 MW produzieren einen
Rauchgasstrom von ca. 10° Nm%h.

Entsprechend der Berechnungsgleichung

Vg PrapMrgp
RT

abs.

Mrep = (182)

ergibt sich bei eingestelltem Phasengleichgewicht 30°C Absorptionstemperatur ein
Masseverlust an TBP pro Absorptionskolonne von ca. 140 kg/h und bei 90°C von ca. 8 t/h,
der in die Umwelt emittiert wird. D.h. bei GroRkraftwerken ist das Verfahren trotz des
niedrigen Dampfdruckes von TBP nur bei einer aufwendigen RuckfluBkihlung am
Kolonnenkopf denkbar.

Ein weiteres Problem fiur den Einsatz bei GroRRkraftwerken ist der mit zunehmendem
Waschmittelverhaltnis sinkende Auswaschgrad von NO (s. Kap. 7.11). Die héchsten
Auswaschgrade wurden bei einem Waschmittelverhaltnis von ' = 5 ermittelt. Reale

Waschmittelverhaltnisse (V¢/ V) liegen jedoch bei I = 100 bis I' = 500.

Der Auswaschgrad kann gemarf3

hekya, )|
Ao =|1-exp| - W 100% (159)

g
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abgeschatzt werden (s. Kap. 7.11). In grof3technischen Absorptionsanlagen betragt bei den
0.9g. Waschmittelverhaltnissen der Wert des Quotienten hg/wy ca. 2% des Wertes in
labormafstablichen Anlagen, wéhrend die benetzte spezifische Stoffaustauschflache einen
ahnlichen Wert annimmt, gemalf

a,=—>" (A4.9)

Folglich ist gemall Gl. (159) bei grofRtechnischen Absorptionsanlagen und den oben
beschriebenen Parametern mit einem starken Rickgang des Auswaschgrades zu rechnen.
Das Verfahren zielt daher auf technische Prozesse mit kleineren Abgasstrémen mit hohen
NO- oder H,S-Gehalten, wie z.B. bei der Salpetersadureproduktion oder in Kokereien [12].
Ein weiteres denkbares Einsatzgebiet waren Feinentstickungsanlagen z.B. nach
Desorptionsstufen.

Der tatsachliche Reaktionsablauf von NO mit H,S in FeCl,-haltigem TBP bei
rauchgastypischen NO- und H,S-Konzentrationen in der Gasphase bedarf noch der
endgultigen Klarung, bevor das Verfahren zuverlassig auf grofRtechnischen Einsatz
Ubertragen werden kann. Mit den im Rahmen dieser Arbeit zur Verfliigung stehenden
analytischen Instrumentarien konnte die Bildung von N,O und NHjz nicht nachgewiesen
werden, was fur den technischen Prozel3 von Vorteil ist.

9 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht in der Untersuchung eines alternativen Verfahrens
zur Entfernung von Stickstoffmonoxid (NO) aus Rauchgasen (Entstickungsverfahren) durch
Reaktion mit zudosiertem Schwefelwasserstoff (H,S) in Tri-n-butylphosphat (TBP).

Die dabei stattfindende Abreaktion von H,S kann als simultaner Entschwefelungsschritt
aufgefaldt werden, insbesondere, wenn es in einem vorgeschalteten Verfahren durch
Reduktion von Schwefeloxiden (SO,) gewonnen wurde (s. Kap. 1).

9.1 Ermittlung physikalischer Basisdaten

Kapitel 2 der Arbeit hat die Ermittlung physikalischer Basisdaten, die fur die Absorption von
NO und H,S in TBP relevant sind, zum Inhalt.

Zur Quantifizierung der physikalischen Loslichkeit wurden die Henrykoeffizienten von NO
und H,S sowie deren gasformige Reaktionsprodukte N,O, N,, NHz; und H,O in TBP mittels
einer gasvolumetrischen Absorptionsapparatur fur 30°C, 50°C, 70°C, 90°C, 110°C und
130°C bestimmit.
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Die Henrykoeffizienten von in TBP schlechtléslichen Gasen wie NO und N, sowie die von
NH; und H,O wurden durch die Messung des Gleichgewichtdruckes im Reaktor mit einem
ausreichend empfindlichen digitalen Barometer gemal Gl. (22) ermittelt. Die
Henrykoeffizienten von H,S und N,O wurden gasvolumetrisch ermittelt. Bei H,S wurde die
Volumenvermehrung der Lésung bei der Absorption geman Gl. (24) bericksichtigt.

Weiterhin wurden fir die in TBP gut loslichen Gase die Lésungsenthalpien nach Clausius
Clapeyron gemaf Gl. (30) ermittelt und, soweit vorhanden, mit Literaturdaten verglichen.

Fur H,S und NH; lagen die Abweichungen von den Literaturwerten in akzeptablen
Bereichen, wéahrend bei H,O eine starke Abweichung aufgrund nichtidealen Verhaltens
festgestellt wurde. Die Abweichungen erwiesen sich jedoch fir die nachfolgenden
Betrachtungen als irrelevant.

Die zur Ermittlung reaktions- und stoffibergangskinetischer Daten notwendigen
Diffusionskoeffizienten von NO und H,S in TBP wurden gemal einer Beziehung nach
Akgerman & Gainer, welche Werte mit einer hinreichenden Reproduzierbarkeit liefert,
berechnet.

Zur Verifizierung des in der vorliegenden Arbeit verwendeten Filmmodels wurden auch die
Diffusionskoeffizienten von N,O berechnet.

Durch Verhaltnisbildung der Diffusionskoeffizienten gemafd Gl. (52) und vorausgegangener
Bestimmung der volumenbezogenen Stoffibergangskoeffizienten konnte gezeigt werden,
dalR unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen das Filmmodell verwendbar ist.

Durch  experimentelle  Abschatzung der Phasengrenzfliche im Reaktor der
gasvolumetrischen Absorptionsapparatur bei niedrigen Ruhrerdrehzahlen (s. Kap. Al.4)
konnten aus volumenbezogenen Stoffibergangskoeffizienten (Bas)
Stoffubergangskoeffizienten,  Filmdicken & gemdl [ = D/ und letztlich
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k., sowie Aktivierungsenergien E, der parallel
ablaufenden Reaktionen von NO mit H,S abgeschatzt werden. Auf die Ermittlung der beiden
letztgenannten GroRRen wird noch eingegangen (s. Kap. 9.3).

9.2 Analyse der Reaktion
Die Analyse der Reaktionsteilnehmer von NO mit H,S in TBP in der gasvolumetrischen

Anlage bei 30°C, 40°C, 50°C, 70°C, 90°C, 110°C und 130°C (s. Kap. 3) ergab folgendes
Reaktionsgleichungssystem:

H,S+NO - 1/2 N, + H, 0+ S (56)
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H,S+2NO - N,O+H,O+S (57)
5H,S+2NO - 2NHs + 2 H,0 +5S (58)
HS + 2 NH; ~ (NHy), S (59)

NO, H,S, N, und N,O wurden gaschromatographisch, NHz bzw. (NH,),S titrimetrisch und S
gravimetrisch bestimmt. Die sich gemal den Gl. (56 - 58) ergebende Menge an H,O wurde
anhand von Stoffbilanzen berechnet.

Das Reaktionsgleichungssystem gemaR den Gl. (56 — 59) wurde wie folgt verifiziert:

Entsprechend der Art der Reaktionsfihrung wurde stets ein vollstdndiger Umsatz fir H,S
und NO erreicht (X, s=Xyo = 1). Die eduktbezogene Ausbeute eines Produktes (@ ) nimmt

somit den Wert der integralen Selektivitat (Sp,z) an, gemall @, = Sp e Xe. Es konnte

gezeigt werden, das die Summe der integralen Selektivitaten tber die Summe aller
Parallelreaktionen stets den Wert Eins annahm.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dal’ das analytisch bestimmte Verhéltnis von abreagiertem
H,S zu abreagiertem NO stets dem Verhaltnis der analytisch bestimmten Produktmengen
unter Berticksichtigung der stéchiometrischen Koeffizienten gleichsetzbar war:

v = s _ 2Ny, *Nyo +2,5N, +Ng 76)
2nN2 + 2nN20 + Ny,

Die Anderung der integralen Selektivititen mit der Reaktionstemperatur bei vollstandigem
Eduktumsatz zeigte das Vorliegen von Parallel- bzw. Folgereaktionen bzw. unterschiedlicher
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten.

9.3 Ermittlung kinetischer Daten

Die Ermittlung kinetischer Daten bei unterschiedlichen Temperaturen erfolgte mit der
gasvolumetrischen  Absorptionsanlage (s. Kap. 5). Aufgrund des komplexen
Reaktionsmechanismus wurde die Reaktion im Batchverfahren untersucht.

Bei definierten vorgelegten Eduktmengen wurde im geschlossenen Reaktor die zeitliche
Anderung der Gasphasenkonzentrationen von NO, H,S und N,O bei den
Reaktionstemperaturen gaschromatographisch erfaf3t.

Mit den Annahmen eines zu jedem Mef3zeitpunkt eingestellten Phasengleichgewichts
(Anwendung des Henryschen Gesetzes) und einer fir alle Reaktionen einheitlichen
Formalkinetik geman
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If.NO,ges. = (kmn)ges.cmo CEZS (94)

konnten so durch Kenntnis der Selektivititswerte alle Reaktanden bilanziert und mit den
MeRergebnissen verglichen werden. Es wurde eine gute Ubereinstimmung von berechneten
und gemessenen Werten erhalten, die die getroffenen Annahmen nachtraglich rechtfertigte.
Die Definition zeitabhangiger Beschleunigungsfaktoren und Hattazahlen

Apyo (1) Vy
AtRT, BfLNo asViPo (DHyo

Evo (D) = (125)

Ha(t) = Do (Pro (DHyo )m_l(szs (t)Hst)n (126)

k a’
BfI,NOas \/m+l s

erlaubte bei Kenntnis aller physikalischen Daten -einschlie3lich der Phasengrenzflache- fr
den Bereich E=Ha die Ermittlung der Partialordnungen m und n sowie der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ky,, der Einzelreaktionsgeschwindigkeiten geman den
Gleichungen (56 — 59) mit ihren Aktivierungsenergien gemal einer Auftragung nach
Arrehnius.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der einzelnen Parallelreaktionen wurden durch
Multiplikation der Brutto-Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mit den differentiellen bzw.
integralen Selektivitaten erhalten.

Die Partialordnungen von NO und H,S wurden nach einem aufwendigen statistischen
Verfahren zu m [0 0 und n 01 ermittelt. Das Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz der
Bruttoreaktion von NO mit H,S lautet folglich

r (127)

ges. (km”)ges.CHzS

9.4 Der Einsatz von Eisen(ll)- bzw. Kupfer(ll)chlorid

Die Untersuchungen der NO-Absorption in der kontinuierlich betriebenen Absorptions- und
Desorptionsanlage zeigten die Notwendigkeit des Einsatzes eines
absorptionsbeschleunigenden Hilfsstoffes.

Die Reaktion von NO und H,S mit FeCl, bzw. CuCl, wurde in der gasvolumetrischen
Absorptionsapparatur untersucht (s. Kap. 6).

Aufgrund der irreversiblen und vollstandigen Umsetzung von H,S mit CuCl, zu CuS wurde
FeCl, zur Komplexierung von NO eingesetzt.

Die Reaktion von NO mit wasserfreiem FeCl, in TBP gemaf



9.5 Untersuchungen in der kontinuierlich betriebenen Absorptions- und Desorptionsanlage Seite 120

FeCl, + NO ~ Fe[NOICl, (131)

erwies sich bei gleichzeitig hohen Komplexbildungskonstanten K. als vollstandig reversibel.
Die K.-Werte

- [FeinOICl,] 132
|FeCI2||NO|

sanken mit steigender Absorptionstemperatur. Der K.-Wert betragt bei 30°C 147177 I/mol

und bei 90°C 10412 |/mol.

Die Oxidation von Eisen(ll) zu inaktivem Eisen (Ill) durch in Rauchgasen enthaltenen

Luftsauerstoff konnte bei der Verwendung von TBP als Losungsmittel in der kontinuierlich

betriebenen Anlage nicht nachgewiesen werden.

Der EinfluR von FeCl, auf die physkalische Ldslichkeit von NO erwies sich bei den hier

verwendeten niedrigen FeCl,-Konzentrationen (max. 0,013 mol/l) als vernachlassigbar.

9.5 Untersuchungen in der kontinuierlich betriebenen Absorptions- und
Desorptionsanlage

Die mit TBP als Waschmittel betriebene Anlage (s. Kap. 7) bestand aus einer Fullkorper-
Absorptions- und Desorptionskolonne, Uber welche die Waschmittellbsung permanent
rezirkuliert wurde. Ein Prifgasgemisch mit rauchgastypischen NO- und H,S-Konzentrationen
(ca. 500 — 2000 ppm NO bzw. H,S in N;) wurde im Gegenstrom in der Absorptionskolonne
bei 30°C und 90°C mit dem Waschmittel in Kontakt gebracht. Die stets auf 100°C
temperierte Desorptionskolonne wurde mit reinem N, als Strippgas durchstromt.

Die Analyse von NO erfolgte mit einem Infrarotspektrometer. Der H,S-Gehalt in der
Gasphase wurde gaschromatographisch analysiert.

Bei FeCl,-Konzentrationen von 0 mol/l sowie 6,56 10 mol/l, 1,43 10 mol/l, 4,03 10° molll,
6,29 107 mol/l und 0,013 mol/l und Waschmittelverhaltnissen (Vg/Va)vonb, 10, 15, 20 und
30 wurden fur NO Auswaschgrade gemalf

_ Pro ~Pro

Ao =N ENo 10004 (158)

0
NO

bis zu 86,9% und fur H,S Auswaschgrade bis zu 100% gemessen, bzw. die Konzentrationen
des austretenden H,S lagen unterhalb der Erfassungsgrenze des Detektors (ca. 10 ppm).
Die Definition eines reaktionsbezogenen Auswaschgrades
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ANOJ _ NNo,o - NNO,ex - NNOdes,ex 100% = n[\jiloo% (178)

NNo,o Nno,o

, welcher den Stoffmengenstrom am Austritt der Desorptionssdule mit bericksichtigt,
ermdglichte die Unterscheidung von physikalischer Absorption und Abreaktion.

Fur NO konnten reaktionsbezogene Auswaschgrade bis zu 63,5% und fur H,S bis zu 97,2%
ermittelt werden.

Die Auswaschgrade sanken stets mit steigender Absorptionstemperatur (exotherme
Reaktionen), steigendem Waschmittelverhaltnis (sinkende Verweilzeiten) und stiegen mit der
Fe(ll)-Konzentration.

Die hochsten Auswaschgrade ergaben sich folglich bei einem Waschmittelverhltnis von 5,
einer Eisen(ll)-Konzentration von 0,013 mol/l und einer Absorptionstemperatur von 30°C.

Die reaktionsbezogenen Auswaschgrade von NO und H,S betrugen bei Zudosierung von nur
einer Komponente auch bei Langzeitversuchen und Anwesenheit von FeCl, stets Null
(vollstandige Desorption). Folglich ging weder NO noch H,S mit FeCl, eine irreversible
Reaktion ein, was die Ergebnisse der Untersuchungen in der gasvolumetrischen Anlage
bestétigte.

Die FeCl,/TBP-L6sungen erwiesen sich auch bei Zudosierung von synthetischer Luft mit
Sauerstoffgehalten zwischen 15% und 23% als langzeitstabil. Die Oxidation zu inaktivem
Fe(lll) konnte nicht nachgewiesen werden.

Die Berechnung eines theoretisch erzielbaren Auswaschgrades erfolgte nach dem

HTU/NTU-Modell gemani

= Wy T dy
kgab y° yD(X)'y

(153)

S

Unter der vereinfachenden Annahme y'(x) 0 0, gem&R den ermittelten kinetischen Daten,
ergibt sich aus Gl. (153) der theoretisch erzielbare Auswaschgrad fir NO

hok,a, )
Ao =|1-exp| - W 100% (159)

g

Die Ermittlung von kg und die damit verbundene Ermittlung von gasseitigen und
flissigseitigen Stoffubergangskoeffizienten (B4, Bs) und Beschleunigungsfaktoren (E) fir NO
erfolgte mittels empirischer Beziehungen. Der gasseitige Stofftransportwiderstand erwies
sich als vernachlassigbar bzw. der Wert von B4 betrug nur ca. 2% des [4-Wertes. Bei 30°C



9.5 Untersuchungen in der kontinuierlich betriebenen Absorptions- und Desorptionsanlage Seite 122

zeigten berechnete und experimentell ermittelte Bg-Werte sehr gute Ubereinstimmung, was
die Verwendung berechneter Werte rechtfertigte.

Die Beschleunigungsfaktoren von NO nahmen bei 30°C Werte bis zu 385 an und sanken mit
steigender Absorptionstemperatur.

Die gemal Gl. (159) berechneten Auswaschgrade zeigten prinzipiell eine gute
Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten und kénnen daher zur Abschiatzung des
Auswaschgrades von NO bei gegebenen geometrischen Abmessungen der
Absorptionskolonne herangezogen werden.

Die Klarung der Reaktionen von Stickstoffmonoxid mit Schwefelwasserstoff in flissiger
organischer Phase und ihrer kinetischen Daten stellt eine notwendige Ergdnzung zu den
bisher verfligbaren Literaturdaten dar.

Nach den vorliegenden Ergebnissen ist der reaktive Abbau von Stickstoffmonoxid mit
Schwefelwasserstoff flr ein technisches Verfahren zur simultanen Entstickung und
Entschwefelung von Rauchgasen nutzbar.
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10 Symbolverzeichnis

ap
Qe
a,
as
A
A
Air

benetzte spezifische Stoffaustauschflache [m™]

effektive spezifische Stoffaustauschflache [m™]
Aktivitatskoeffizient der Komponente i [-]

spezifische Stoffaustauschflache [m™]

Parameter der Andrade-Beziehung —5,13 [-]
Auswaschgrad der Komponente i [%]
reaktionsbezogener Auswaschgrad der Komponente i [%0]
Fillkérperoberflache [m?]

Achsenabschnitt [bar®'cm™]

Parameter der Andrade-Beziehung 1942 K

Integrationskonstante [-]
Phasengrenzkonzentration der Komponente A [mol/l]

fiktive Gleichgewichtskonzentration an der Phasengrenze [mol/l]
Konzentration im Flissigkeitskern [mol/I]
Konzentration im Gasphasenkern [mol/l]

Flissigphasen-Gesamtkonzentration von NO [mol/I]

Weitere Konzentrationsindices

abs
des
Fuld
Kopf

da

EBB

Fir

Frc

Absorptionskolonne
Desorptionskolonne
Kolonnenfuf
Kolonnenkopf

Molekuldurchmesser [m]

Innendurchmesser eines Raschigringes [m]
rechnerischer Durchmesser eines Raschigringes [m]
Durchmesser eines Raschigringes [m]

binarer Diffusionskoeffizient [m?/s]
Diffusionskoeffizient [m?/s]

Beschleunigungsfaktor der indizierten Komponente [-]
Aktivierungsenergie [J/mol]

Platzwechselenergie eines Molekdls [J/mol]
maximaler Beschleunigungsfaktor der zusatzlich indizierten Komponente [-]
Faktor zur Grenzflachenberechnung 1,15 [-]
Benetzungsfaktor [-]

Fugazitat [bar]

Reaktorquerschnittsflache [m?]

Phasengrenzflache, auch ohne Index, [m?]
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g Erdbeschleunigungskonstante 9,81 m/s?

h Faktor zur Berechnung der lonenstarke [-]

h, Hohe eines Raschigringes [m]

hs Hohe der Schittschicht [m]

Ha Hattazahl [-]

He Phasenverteilungskoeffizient HRT [-]

H; Henrykoeffizient [mol/l bar]

H, Henrykoeffizient in salzfreier Losung [mol/l bar]
HiD thermodynamischer Henrykoeffizient [bar]

I lonenstarke [mol/l]

Jiz Stoffstromdichte entlang der z-Koordinate [mol/m? s]
Kg Boltzmann-Konstante 1,3806 10 J/K

Kq Stoffdurchgangskoeffizient [m/s]

Krnn Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [I"™%/s mol™™?]
K Komplexbildungskonstante [I/mol]

K, Geratekonstante [m?%/s?]

L Rohrlange [m]

L Fliissigkeitsbelastung [kg/m? s]

m Partialordnung von NO [-]

MTsp Massenstrom von TBP [kg/s]

Mpian Masse der planen Cellophanfolie [kg]
Myar Masse der veranderten Cellophanfolie [kg]
M Molmasse [g/mol]

n Partialordnung von H,S [-]

Ng Eduktmenge [mol]

Nif Stoffmenge in der Flissigphase [mol]
Nig Stoffmenge in der Gasphase [mol]

ni0 Stoffmenge bei Reaktionsbeginn [mol]
Ny, Menge an nicht gebundenem NH; [mol]
No abreagierte Menge an NO [mol]

Ne Produktmenge [mol]

.S
NaRreakion Standardisierter Stoffmengenstrom durch Reaktion [mol/s]
.S

Napitiusion Standardisierter Stoffmengenstrom durch Diffusion [mol/s]
NaRreakion Stoffmengenstrom durch Reaktion [mol/s]

N amax.phys Maximaler physikalischer Stoffmengenstrom [mol/s]

Ni Stoffmengenstrom [mol/s]
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ﬁi,abs. absorbierter Stoffmengenstrom [mol/s]
hi,des. desorbierter Stoffmengenstrom [mol/s]
N; Stoffstromdichte an der Phasengrenze [mol/m? s]
N, Loschmidtsche Zahl 6,023 10% mol*
Ps Druck in der Birette [bar]
Patm. Atmosphéarendruck [bar]
Pges. Summe aller Partialdriicke [bar]
pi Partialdruck [bar]
ig' Gleichgewichtspartialdruck [bar]
p; Anfangsdruck [bar]
lges. Bruttoreaktionsgeschwindigkeit [mol/l s]
I auf die Komponente i bezogene Reaktionsgeschwindigkeit [mol/l s]
R allgemeine Gaskonstante 0,08314 | bar/mol K
R Rohrdurchmesser [m]
RDZ Rihrerdrehzahl [s™]
S Standardabweichung [%0]
SpEe integrale Selektivitat des Produktes P bezogen auf das Edukt E [-]
SSa differentielle Selektivitat des Produktes P bezogen auf das Edukt A [-]
t Zeit [s]
T abs. Absorptionstemperatur [K]
T atm. Atmospharentemperatur [K]
Ts Burettentemperatur [K]
Ty Gastemperatur [K]
Tr Reaktortemperatur [K]
Utep Burettenumdrehungen durch Absorption durch TBP [-]
¥ Molvolumen am Siedepunkt [m?]
Ve kritisches Molvolumen [m?]
Vy Volumen des Gasraumes [m?]
Visg. Volumen der Fliissigphase [m?]
Vs Volumen der Absorptionssaule [m?]
Vi TBP-Volumen bei Raumtemperatur [m?]
Vo Volumen eines Raschigringes [m°]
\./ﬂ Volumenstrom der Fliissigphase [m?/s]
\./g Volumenstrom der Gasphase [m?/s]
Wy Stromungsgeschwindigkeit der Gasphase [m/s]
Wi Stromungsgeschwindigkeit der Flissigphase [m/s]
Winax maximale Stromungsgeschwindigkeit der Fliissigphase [m/s]

Whin minimale Stromungsgeschwindigkeit der Flissigphase [m/s]
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X
Xe
X

XMCI,max
X

00

YiProbe
Yi Reaktor
Yi

y (%)

V4

Koordinate senkrecht zur Phasengrenze [m]

Umsatz des Eduktes E [-]

Stoffmengenanteil in der Flissigphase [-]

maximaler Umsatz des Metallchlorids [-]

Reaktionsort [m]

Stoffmengenanteil in der Gasphase der Probe [-]

Stoffmengenanteil in der Gasphase des Reaktors [-]

Stoffmengenanteil in der Gasphase [-]

gasseitiger Gleichgewichtsstoffmengenanteil an der Phasengrenze [-]
stéchiometrisches Verhaltnis von diffundierender und vorgelegter Komponente [-]

Dimensionslose Kennzahlen

Fl’ﬂ
Frfl,as

Gay

SCig

Shi,fI
We fl.ag

flussigphasenbezogene Froudezahl [-]
auf Flussigphase und spezifische Austauschflache bezogene Froudezahl [-]
flussigphasenbezogene Galileizahl [-]

flussigphasenbezogene Reynoldszahl [-]
auf Flussigphase und spezifische Austauschflache bezogene Reynoldszahl [-]

auf Flussigphase und Lickengrad bezogene Reynoldszahl [-]

gasphasenbezogene Reynoldszahl [-]
flussigphasenbezogene Schmidtzahl der Komponente i [-]
gasphasenbezogene Schmidtzahl der Komponente i [-]

flussigphasenbezogene Sherwoodzahl der Komponente i [-]
auf Flussigphase und spezifische Austauschflache bezogene Weberzahl [-]

Griechische und gemischte Symbole

B
Bi,ﬂ
Big
Bﬂas

Bi,O

€aB

Y
1+—"HRT [
V

g
Stofflibergangskoeffizient [m/s]

flussigseitiger Stofflibergangskoeffizient [m/s]
gasseitiger Stoffubergangskoeffizient [m/s]
volumenbezogener flussigseitiger Stofflibergangskoeffizient [m/s]
auf die unberieselte Schittschicht bezogener Stofflibergangskoeffizient [m/s]
Filmdicke [-]
Temperaturkoeffizient von TBP 8,5 10 g/mol K
klk2CHZS [_]
Lys4C,
Lickengrad [-]
Parameter des Lennard-Jones-Potentials [-]
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®s Séaulenquerschnitt [m?]
9, Fugazitatskoeffizient eines Gases in der Flussigkeit [-]
Dpe Ausbeute des Produktes P bezogen auf das Edukt E [-]

SN2 /NO SNZO/NO (pNH3,frei/NO (pHZO/NO Vges

y + + + - [
2a N, 2a N,O A, Uho Uhs
r Waschmittelverhaltnis [-]
Nber berechnete dynamische Viskositat [mPas]
Ng dynamische Viskositat der Gasphase [mPas]
Ngem gemessene dynamische Viskositat [mPas]
N dynamische Viskositat der Fliissigphase [mPas]
Vi kinematische Viskositat der Fliissigkeit [m?/s?]
0
Vs — [
NO
\ stochiometrischer Koeffizient [-]
Py Dichte der Gasphase [kg/m?]
PLsg. Dichte Lésung [kg/m°]
[l Dichte von TBP bei Raumtemperatur [kg/m?]
o mittlerer kritischer Abstand von Komponente A und B [m]
Oc kritische Oberflachenspannung eines Raschigringes [kg/s?]
O Oberflachenspannung der Fliissigkeit [kg/s?]
T Expositionszeit [s]
Qas Kollisionsintegral nach Chapman-Enskog [-]
& Parameter zur Beschreibung der Molekilumgebung [-]

Gemischte Ausdricke

AC,, mittlere Konzentrationsdifferenz zwischen Phasengrenze und Flissigkeitskern von

NO [mol/l]
AE Aktivierungsenergie fir einen Platzwechsel [j/mol]
AH. Ldsungsenthalpie [j/mol]

Kraftkonstante des Lennard-Jones-Potentials [-]
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Anhang 1

Al.l Literaturangaben zur Léslichkeit von H,O in TBP

Die Sattigungkonzentration der Komponente i in TBP ist:

Cirer = - (AL1)

Mit der vereinfachenden Annahme Vg4 = V1gp errechnet sich das Losungsvolumen zu:

v =Nree Mg (A1.2)

Lsg.
pTBP

Der Molenbruch der Komponente i in TBP ist:

n
X; = ————— (Al1.3)
N +Negp

Durch Umformung von GI. (A1.3) nach n; und Einsetzen des erhaltenen Ausdrucks und von
Gl. (A1.2) in Gl. (Al1.1) ergibt sich Gl. (31):

Ci,TBP = '—X| MTBP (31)
bzw.
P = Mige *C‘* (AL.4)
Prep + Ci Mygp
Eine Beziehung fur den thermodynamischen Henrykoeffizienten lautet:
H = P (A1.5)

Mit H; = Ci*/p; und GI. (4) ergibt sich fur den Henrykoeffizienten in mol/l bar:
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— pTBP +CI MTBP
i~ *

Mige H;

H (A1.6)

Hi* berechnet sich aus der Anfangssteigung der Auftragung des Partialdruckes p; gegen xi.

Fur den Dampfdruck p; der gelésten Komponente gilt:
pi=ap; (AL7)

Wobei piO der Dampfdruck der reinen Komponente i und a; der Aktivitatskoeffizient ist. In

idealen Ldsungen ist a; = x; (Rauoltsches Gesetz), fur nicht ideale Lésungen weicht a; von X;
ab und muR fir jedes x; experimentell bestimmt werden.
In [54] findet sich eine Zuordnung von a,, , zu X,, o fur das System H,O/TBP bei 25°C. Mit

diesen Werte kann gemal3 Gl. (Al1.7) der Wasserdampfpartialdruck fir jeden Molenbruch
berechnet werden. In [40] ist ein Wert fur pﬂzo bei 25°C von 23,76 Torr (0,0317 bar)

angegeben.
In Abb. A1.1 sind die Dampfdruckkurven fiir H,O in TBP fur den idealen und den realen Fall

dargestellt.
tan a = H* [bar] [54 |
tan B = H* [bar] GI. [bar] [54] p° (H,0) [40] 0,035
(A1.6)
mit exp. H;
— 0,025
5 g berechnet nach [54]
o} H
) JaNoo | 0,02 -
T idealer Verlauf nach Raoult
= 0,015
0,01
: 0,005 ~
T T T ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ o
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
x H,0

Abb. A1.1: Dampfdruckkurven fur H,O in TBP fur den idealen und den realen Fall [54] sowie
die Anfangssteigungen zur Berechnung des thermodynamischen

Henrykoeffizienten von H,O bei 25 °C.

Das System H,O/TBP zeigt deutliche Abweichungen vom idealen Verhalten.

Die aus den Literaturwerten erhaltene Anfangssteigung (s. Abb. Al.1, tana) liefert einen
thermodynamischen Henrykoeffizienten von H,O in TBP bei 25°C von H;ZO = 0,106 bar.
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In [37] finden sich Angaben zur Sattigungskonzentration von H,O in TBP flr einen
Temperaturbereich von 10°C bis 60°C in mol H,O pro kg TBP (Molalitét). Durch Multiplikation
mit der Dichte der Lésung ergibt sich die Sattigungskonzentration in mol/l. Naherungsweise
wurde die Dichte gemal Gl. (26) berechnet, da die Abweichungen zu den wassergesattigten
Lésungen gering sind [37].

Tab. Al1.1: Berechnung der Sattigungskonzentration von H,O in TBP aus Literaturdaten

([37D).

TICT| cfl, [molkg] [37] | Prer [ka/ GL. (26) | C|, o [moll]

10 4,3 0,98545 4,237
40 3,66 0,95995 3,513
50 3,54 0,95145 3,368
60 3,41 0,94295 3,215

Durch Interpolation ergibt sich fir die Sattigungskonzentration bei 25°C einen Wert von
3,896 mol/l.

Mit diesem Wert und dem thermodynamischen Henrykoeffizienten von 0,106 bar ergibt sich
gemal Gl. (A1.6) ein Henrykoeffizient von H,O in TBP bei 25°C von 71 mol/l bar.

Eine Extrapolation auf 25°C in Abb. 7 liefert einen Henrykoeffizienten von 4,651 mol/l bar. Mit
diesem Wert ergibt sich gemaf Gl. (A1.6) ein thermodynamischer Henrykoeffizient von 1,623
bar. Die fur diesen thermodynamischen Henrykoeffizienten notwendige Anfangssteigung
(tanp) ist in Abb. Al1.1 mit aufgetragen.

Die sehr starke Abweichung der thermodynamischen Henrykoeffizienten von H,O in TBP bei
25°C kann nur mit dem nicht idealen Verhalten des Systems erklart werden. Die Werte der
Anfangssteigungen in  Abb. Al1.1. sind den Aktivitdtskoeffizienten bei niedrigen
Konzentrationen proportional. Diese kénnen nur ungenau bestimmt werden. Mdglicherweise
ist eine linearisierte Auftragung entsprechend der Beziehung von Clausius-Clapeyron (Gl.
(29)) fur das System H,O/TBP nicht gerechtfertigt (Abb. 7), da diese ideales Verhalten
voraussetzt. Die Standardabweichung der Auftragung in Abb. 7 ist jedoch akzeptabel.

Al.2 Untersuchungen zur Viskositat von TBP-Losungen

Die Konstanten fir reines TBP in Gl. (35) lauten: A =-5,315; B = 1942 K firnin mPas und T
in K.

Inn:A+$ (35)
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Tab. A1.2:

Dynamische Viskositaten fur reines TBP, nach GI. (35) und mit einem Ubbelohde-

Kapillar-Viskosimeter gemessen

T [°C] Nyer [MPas] | Ngem [MPas] Abw [%]
30 2,977 3,14 -5,46
35 2,684 2,85 -6,20
40 2,427 2,45 -0,96
45 2,201 2,08 5,51
50 2,003 1,89 5,64
55 1,828 1,73 5,34
60 1,672 1,6 4,32
65 1,534 1,49 2,88
70 1,411 1,3 7,87
75 1,301 1,28 1,61
80 1,202 1,17 2,67
85 1,113 0,96 13,77
90 1,033 0,85 17,73
95 0,961
100 0,895 mitt. Abw. [%] 4,21
105 0,836
110 0,782
115 0,732
120 0,687
125 0,646
130 0,608

Al.3 Berechnung der Platzwechselenergie in TBP

Der Parameter &, aus Gl. (41) berechnet sich aus den Molvolumina von Gas (A) und

Losungsmittel (B) gemal:

Tab. A1.3:

INGAL
o[

Berechnung von EA aus den Molvolumina

H,S NO N,O TBP
V4 [cmmol] 35 23,6 34,32 357
T 4,07 3,82 4,06 -

Die Platzwechselenergie eines Lésungsmittelmolekils berechnet sich geman:

(42)
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Tab. A1.4:

Berechnung der Platzwechselenergie von TBP (R = 8,314 [J/mol/K])

T.[°C] T2[°C] | ni[mPas] | n,[mPas] |Erse [J/mol]
30 40 2,977 2,427 17426,54
30 50 2,977 2,003 17446,67
30 60 2,977 1,672 17466,38
30 70 2,977 1,411 17485,69
40 50 2,427 2,003 17468,12
40 60 2,427 1,672 17488,26
40 70 2,427 1,411 17508,01
50 60 2,003 1,672 17509,70
50 70 2,003 1,411 17529,86
60 70 1,672 1,411 17551,27

E1ter [J/mol] 17488,05
80 90 1,202 1,033 17634,42
80 100 1,202 0,895 17654,64
80 110 1,202 0,782 17674,49
80 120 1,202 0,687 17694,00
80 130 1,202 0,608 17713,17
80 140 1,202 0,541 17732,02
90 100 1,033 0,895 17676,00
90 110 1,033 0,782 17696,23
90 120 1,033 0,687 17716,11
90 130 1,033 0,608 17735,65
90 140 1,033 0,541 17754,86
100 110 0,895 0,782 17717,57
100 120 0,895 0,687 17737,82
100 130 0,895 0,608 17757,72
100 140 0,895 0,541 17777,29
110 120 0,782 0,687 17759,15
110 130 0,782 0,608 17779,41
110 140 0,782 0,541 17799,33
120 130 0,687 0,608 17800,72

E2ver [J/mol]| 17736,85

(44)

Die Diffusionskoeffizienten von 30°C bis 70°C wurden mit Iémap , die von 90°C bis 130°C mit

E.tep berechnet.
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Al.4 Abschatzung der Phasengrenzflache bei niedrigen Ruhrerdrehzahlen

Bei einem kleinen Verhéltnis von Rihrfischlange zu Reaktordurchmesser, einer
Ruhrerdrehzal von 300 Upm (£ 15 Upm) und einem TBP-Volumen von 50 ml bis 56 ml (s.
Messungen aus Kap. 2.6.2 und 5) ist die Flussigkeitsoberflaiche kaum in Bewegung. Die
Phasengrenzflache kann gemafl Gl. (55) aus der inneren Reaktorquerschnittsflache Fg;
berechnet werden:

Fpc = Fr; f (55)

Der Faktor f gibt die VergrofRerung der Flussigkeitsoberflache durch die Rihrerbewegung an
und wurde wie folgt ermittelt:

Aus einer diunnen Polyethylenfolie (,Cellophanfolie*) wurde die kreisférmige innere
Reaktorquerschnittsflache plan ausgeschnitten und gewogen.

In einem Sandbad wurde die zunéchst plane Sandoberflache abschatzend durch Erzeugung
kleinerer Erhebungen und Senken in der Weise verandert, wie es bei der
Flussigkeitsoberflache durch die Ruhrerbewegung der Fall war.

Die so veranderte Sandoberflache wurde mit neuer Polyethylenfolie gleichen Typs (s.0.)
exakt bedeckt. Auf dieser Folie wurde draufsichtig ein Kreis mit dem Durchmesser der
inneren  Reaktorquerschnittsflache nachgezeichnet, ausgeschnitten (plane Flache
unregelmanig) und gewogen. Dieses Vorgehen wurde mehrmals wiederholt.

Der Faktor f ergibt sich aus dem Quotienten der Masse der variierten Folienflache m,, und
der Masse der planen Folienflache mpan.

f=—var (A1.8)

Als Mittelwert wurde f = 1,15 erhalten.

A1.5 Der Einflul3 geléster Salze

A1.5.1 Der Einfluf3 auf die physikalische Léslichkeit

Die Reaktion von NO mit H,S in TBP wurde auch unter Zusatz von FeCl, bzw. CuCl,
untersucht, weshalb der Einflu3 der geldsten Salze auf die physikalische Ldslichkeit von H,S
und NO von Interesse ist.
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Die physikalische Ldslichkeit eines Gases in einer Flussigkeit verédndert sich bei
Anwesenheit geldster Salze, was im wesentlichen ein Effekt der steigenden lonenstérke ist.
In [42] wird folgende Abhangigkeit des Henrykoeffizienten von der lonenstarke angegeben:

Iog(%\

H, ist der Henrykoeffizient in salzfreier Losung, | die lonenstarke gemaf

=l (A1.9)

I=%§10izf (A1.10)

(ci: Konzentration der lonenkomponente, z Ladung) und h ein additiv aus einem
gasspezifischen Anteil hy und den ionenspezifischen Anteilen h, und h. zusammengesetzter
Faktor. Wahrend die lonenstarke gemdaR GlI. (A1.10) berechenbar ist, existieren keine
Literaturwerte fir h mit TBP als Lésungsmittel.

Der EinfluR von FeCl, auf die Léslichkeit von Gasen wurde unter Verwendung von N, und
NH; untersucht. Diese gehen keine Reaktion mit wasserfreiem FeCl, ein, die die
physikalische Absorption beeinfludt (s. Kap. 5) und sind beispielhaft flr ein schlecht- und ein
gutlésliches Gas. Der Einsatz von FeCl, bei anderen Messungen erfolgte bei 30°C und 90°C.
Diese Temperaturen werden auch hier untersucht.

Der fir die Messungen gewahlte Konzentrationsbereich von FeCl, umfaf3t alle bei anderen
Untersuchungen eingesetzten FeCl,-Konzentrationen.

Bei der Bestimmung der Henrykoeffizienten von N, und NH; in FeCl,-haltigen TBP-Ldsungen
wurde fUr jedes Gas jeweils das in Kap. 2.3.3 beschriebene Verfahren angewendet.

Tabelle A1.5 enthalt die MelRergebnisse.
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Tab. A1.5: Die Henrykoeffizienten von NH; und N, in FeCl,-haltigen TBP-L&sungen bei 30°C

und 90°C mit Angabe der prozentualen Abnahme.

Creci Hy Abnahme Hy Abnahme
| X (%] | (%]

[mol/l] [mol/l/bar] [mol/l/bar]

30°C

0,000 0,42745 0,00 0,004100 0,00
0,001 0,42740 0,01 0,004099 0,02
0,005 0,42658 0,20 0,004103 -0,07
0,010 0,42734 0,03 0,004085 0,37
0,030 0,42475 0,64 0,004094 0,15
0,100 0,42148 1,42 0,004019 2,02
0,200 0,41875 2,08 0,003899 5,16
0,300 0,41106 3,99 0,003896 5,24
90°C

0,000 0,23844 0,00 0,005730 0,00
0,001 0,23842 0,01 0,005729 0,01
0,005 0,23813 0,13 0,005727 0,05
0,009 0,23836 0,03 0,005721 0,16
0,028 0,23806 0,16 0,005723 0,13
0,095 0,23654 0,80 0,005680 0,88
0,189 0,23553 1,24 0,005596 2,40
0,284 0,23343 2,15 0,005565 2,97

Die Abbildungen A1.2 und Al.3 zeigen die prozentuale Abnahme der Henrykoeffizienten von

N, und NH3; mit zunehmender FeCl,-Konzentration.
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4,50 -
4,00 - NH; (30°C)
3,50 -
3,00 -
2,50 A NH; (90°C)

2,00 A

Abnahme H NH; [%]

1,50 A
1,00 A

0,50 A

0,00 T T T T T T 1
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C FeCl, [mol/l]

Abb. A1.2: Die prozentuale Abnahme des Henrykoeffizienten von NH; in FeCl,-haltigen TBP-
Lésungen mit der Zunahme der FeCl,-Konzentration bei 30°C und 90°C.

Verbindungslinien folgen keinem formalen Zusammenhang.

6,00 -
5.00 - N, (30°C)
4,00 -
S
z i .
= 3,00 N, (90°C)
[0}
=
£ 2,00 -
[
o)
<
1,00 A
0,00 R T T T T T 1
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300 0,350
-1,00 -
C FeCl, [mol/l]

Abb. A1.3: Die prozentuale Abnahme des Henrykoeffizienten von N, in FeCl,-haltigen TBP-
Lésungen mit der Zunahme der FeCl,-Konzentration bei 30°C und 90°C.

Verbindungslinien folgen keinem formalen Zusammenhang.

Wie aus Tabelle A1.5 zu entnehmen ist, muf3 die Abnahme der Loslichkeit bei gut- und
schlecht l6slichen Gasen in TBP nur bei 30°C und hier oberhalb einer FeCl,-Konzentration
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von 0,2 mol/l bericksichtigt werden. Zur Abschéatzung der Ldslichkeitsdegression anderer
Gase werden die Werte aus Tabelle A1.5 verwendet.

Der EinfluR der lonenstarke auf die Gasloslichkeit nimmt, wie den Abbildungen Al.2 und
Al.3 zu entnehmen ist, mit steigender Temperatur ab, und ist bei schlecht l6slichen Gasen
starker als bei gut l8slichen. Diese Tendenzen entsprechen Angaben in der Literatur [42], wo
u.a. die Systeme He/H,O/FeCl, und NHs/H,O/FeCl, untersucht wurden.

Al1.5.2 Der Einflu auf die Dichte

Die Anderung der Dichte mit dem FeCl,-Gehalt wurde mit einem Pyknometer bei 30°C und
90°C untersucht. Das MelRprinzip beruht auf der Einwaage eines mit hoher Genauigkeit in
das thermostatisierte Pyknometer abgeflilliten Lésungsvolumens. Tabelle A1.6 enthalt die
MeRRergebnisse bei einigen ausgewahlten FeCl,-Konzentrationen.

Tab. Al1.6: Die mit einem Pyknometer gemessenen Dichten bei hdheren FeCl,-

Konzentrationen mit Angabe der prozentualen Abweichung vom MeRwert bei

reinem TBP.
C FeCl, [mol/l] p [g/ml] Zunahme [%]

30°C

0,000 0,9711 -
0,100 0,9711 0
0,200 0,9793 0,84
0,300 0,9896 1,91
90°C

0,000 0,9180 -
0,095 0,9152 -0,30
0,189 0,9236 0,61
0,284 0,9275 1,03

Die gemaR Gl. (26) errechneten Dichten von reinem TBP betragen bei 30°C 0,9685 g/ml und
bei 90°C 0,9175 g/ml, was eine gute Ubereinstimmung mit den Werten aus Tabelle A1.6
bedeutet. Aufgrund der geringen Anderung der Dichte durch die Volumenzunahme der
Losung mit steigender FeCl,-Konzentration in dem betrachteten Konzentrationsbereich,
werden stets die nach Gl. (26) berechneten Werte verwendet.
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A1.5.3 Der Einflu3 auf die dynamische Viskositat

Bei 30°C und 90°C wurde die Zunahme der dynamischen Viskositat mit der FeCl,-
Konzentration mit einem Ubbelohde-Viskosimeter untersucht.
Abbildung Al.4 zeigt ein Ubbelohde-Viskosimeter.

Ah

B

g

Abb. Al.4: Kapillar-Viskosimeter nach Ubbelohde

- 1

-

Zur Viskositdtsmessung wird die LOsung in das Viskosimeter gebracht und die Zeit
gemessen, die eine durch zwei MelRebenen definierte Flussigkeitsmenge (V) braucht, um
durch eine Kapillare mit der LAnge L und dem Durchmesser R zu flie3en. Nach dem Hagen-
Poiseuille-Gesetz gilt:

_4R"* Ahg

t A1.11
svL P ( )

Die Geratekonstante K, beinhaltet alle konstanten GréRen (g = 9,81 ms™):

4
= 4R—Ahg (A1.12)
8VL
Damit errechnet sich die dynamische Viskositéat zu:
n=K, pt (A1.13)

(die kinematische Viskositéat ist v = n/p).

Tabelle Al1.7 enthalt die MelRwerte.
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Tabelle A1.7: Mit einem Ubbelohde-Kapillar-Viskosimeter gemessene dynamische Viskositéaten
bei verschiedenen FeCl,-Konzentrationen und die prozentualen Abweichungen

vom MeRwert in reinem TBP.

Crec, [mol/l] | n[mPas] | Abw.[%] | C, [mol/l] |n[mPas]| Abw.[%]

30°C 90°C

0,000 3,050 - 0,000 0,983 -
0,001 3,052 0,07 0,001 0,982 -0,09
0,005 3,045 -0,16 0,005 0,989 0,61
0,010 3,058 0,25 0,009 0,988 0,50
0,030 3,123 2,41 0,028 0,996 1,32
0,100 3,215 5,41 0,095 1,007 2,46
0,200 3,356 10,03 0,189 1,014 3,18
0,300 3,498 14,70 0,284 1,031 4,87

Die Zunahme der Viskositat ist erst bei FeCl,-Konzentrationen oberhalb 0,1 mol/l bei 30°C
nennenswert.

Al1.5.4 Der EinfluR auf den Diffusionskoeffizienten

Aufgrund der nur geringen Anderungen der Viskositaten mit dem FeCl,-Gehalt bei 30°C und
90°C in einem Konzentrationsbereich von 0 bis 0,1 mol/l, wird auf eine Berechnung der
Anderung der Diffusionskoeffizienten verzichtet. Fur diesen Konzentrationsbereich werden
die Diffusionskoeffizienten in reinem TBP verwendet. Die Richtigkeit dieses Vorgehens wird
auch in Kap. A1.5.5 bestatigt.

A1.5.5 Der Einfluf3 auf den Stoffibergangskoeffizienten

Die Abhéangigkeit der Viskositat bzw. des Diffusionskoeffizienten von der Salzkonzentration
erfordert die Untersuchung des Stofflibergangskoeffizienten bei Anwesenheit eines Salzes.
Die Absorption von NO und H,S wurde auch unter Zusatz von FeCl, untersucht.

Die in Kap. Al.5.4 formulierte Annahme, der Diffusionskoeffizient &ndere sich in dem hier
interessierenden FeCl,-Konzentrationsbereich nicht wesentlich, sollte gemanr Gl. (50) auch
fur den Stofflibergangskoeffizienten gelten. Diese Aussagen sollen hier Gberprift werden.

Es wurde der volumenbezogene Stofflibergangskoeffizient von N,O untersucht, da es keine
Reaktion mit FeCl, eingeht, die den physikalischen Stofflibergang beschleunigen wirde.
Tabelle A1.8 enthalt die MelRergebnisse.
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Tab. A1.8: Volumenbezogene Stoffiibergangskoeffizienten von N,O in FeCl,-haltigen TBP-
Losungen, Vﬁé;,c = 50 ml, RDZ = 500 Upm. Die prozentuale Abnahme ist auf den

Wert in reinem TBP bezogen.

Creci, [mol/l] Bin,o s [min*] | Abnahme [%)]

30°C

0,000 0,487 3
0,100 0,484 0,5
0,200 0,476 22
0,300 0,463 4,9
90°C

0,000 0,906 -
0,095 0,903 03
0,189 0,888 2.0
0,284 0,873 3.6

Die geringe Abnahme der volumenbezogenen Stoffubergangskoeffizienten ist mit der
Zunahme der Viskositat und der damit verbundenen Abnahme der Diffusionskoeffizienten zu
erklaren, kann jedoch bei den untersuchten FeCl,-Konzentrationen als vernachlassigbar
angesehen werden. Die Werte der prozentualen Abnahme der volumenbezogenen
Stoffubergangskoeffizienten konnen gemaf Gl. (50) auch fur die Diffusionskoeffizienten von
N,O, bzw. in ihrer Quantitdt exemplarisch flir andere Gase, angenommen werden. In der
Literatur ist keine formale Beziehung zwischen Viskositat und der Filmdicke & angeben (s. Gl.
(50)). Diese wird als konstant angenommen.

Die Erhéhung der Rihrerdrehzahl von 300 Upm (s. Tab. 16) auf 500 Upm flihrt zu einer
Verdopplung des volumenbezogenen Stoffibergangskoeffizienten, was im wesentlichen auf
die VergroRerung der Phasengrenzflache zuriickzufiihren ist. Diese ist jedoch ab einer
gewissen Ruhrerdrehzahl aufgrund der einsetzenden Tromben- und Blasenbildung kaum
abschéatzbar.
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Anhang 2

A2.1 Beobachtungen bei der Reaktion in der gasvolumetrischen Anlage

Der zuerst mit H,S und anschlieRend mit NO beflllte Reaktor wurde geschlossen und der
Ruhrer eingeschaltet (t = 0). Die Reaktionen von NO mit H,S finden unter Volumenabnahme
der Gasphase statt. Der Druckabfall setzt erst nach einer Induktionszeit ein, die mit
steigender Reaktionstemperatur sinkt (ca. 4 min bei 30°C, ca. 15 s bei 130°C).

Wenige Sekunden nach der Beflillung des Reaktors mit NO verfarbt sich die Lésung
zunachst hellgelb. Zu diesem Zeitpunkt wird in der flussigen Phase eine
Temperaturerh6hung um ca. 5 — 10 K gemessen. Ein Druckanstieg wird zu diesem Zeitpunkt
nicht beobachtet. Anschliel3end féllt die Temperatur schnell auf die eingestellte Temperatur
zurick, wahrend die melRbare NO-Absorption einsetzt. Mit fortschreitendem
Reaktionsumsatz vertieft sich die Farbe der Losung von gelb Uber rot-orange bis zu rot-
braun, wahrend feinkdrnige gelbe Schwefelpartikel auszufallen beginnen. Die Farbintensitéat
der Losung nimmt mit steigender Reaktionstemperatur ab. An der Reaktorwandung kommt
es zu Ablagerungen gelben Schwefels, die zu geringen Anteilen eine rot geféarbte
Verbindung enthalten, welche sich nach beendigter Reaktion in gelben Schwefel umwandelt.
Das Ende der Reaktion ist durch eine verlangsamte NO-Absorption sowie durch eine
schnelle Farbaufhellung gekennzeichnet. Nach beendigter Reaktion behélt die Lésung bei
jeder Reaktortemperatur eine hellgelbe Farbe bei.

Die Beobachtungen lassen folgende Annahmen zu:

Die kurzzeitige Temperaturerhéhung am Anfang der Reaktion bewirkt einen Druckanstieg in
der Gasphase, der durch die bereits einsetzende NO- und H,S-Absorption kompensiert wird,
so dal3 der Gesamtdruck konstant bleibt, obwohl Reaktion stattfindet. Der anschlieRende
Druckabfall im Reaktor ist durch Temperaturrickgang und Eduktabsorption verursacht,
wodurch die anfanglich nicht mel3bare Eduktabsorption mit der ersten NO-Fdrderung wieder
ausgeglichen wird.

Die Schwefelbilanz ist stets erfillt (s. Kap. 4.1.1). Die Farbverdnderung wahrend der
Reaktion deutet folglich auf intermediar gebildete Polysulfide (Sf(‘ ) hin, welche instabil sind
und wieder in Sulfidionen und Schwefel zerfallen. Die Farbintensitat der Polysulfide nimmt
mit der Kettenlange zu, wahrend die Stabilitat sinkt [23]. Mit steigender Temperatur nimmt
folglich der Anteil an langkettigen Polysulfiden und damit die Farbintensitéat ab.

Die Stoffbilanz gemalf3 den Gl. (61-64) (s. Kap. 4) wird durch diesen Prozel3 nicht beeinfluf3t.
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A2.2 Gaschromatographische Bestimmung von NO, H,S, N, und N,O

Es wurde ein Gaschromatograph vom Typ Sichromat 1 der Firma Siemens mit einem
Warmeleitfahigkeitsdetektor verwendet. Als stationdre Phase diente eine mit "HayeSep
Q 80/100 mesh" gepackte Saule. Als Tragergas wurde Helium verwendet. Die
MeRwerterfassung erfolgte mit einem Integrator vom Typ HP3390 der Firma Hewlett
Packard. Die Probeninjektion in den Injektor erfolgte mit einer gasdichten Spritze. Das
Probevolumen betrug stets 200 pl.

Vor jeder Messung wurde mit den Reingasen (NO, N, N,O, H,S) kalibriert.

Die Probenahme aus dem Gasraum des Reaktors erfolgte nach beendigter Reaktion durch
ein Septum. Im Reaktor herrschte stets ein definierter Uberdruck gegeniiber dem
AuRendruck. Auch nach Abklhlen des Probegases auf Raumtemperatur in der Spritze und
der damit verbundenen Volumenkontraktion, konnte so zwischen Probenahme und Injektion
keine AuRRenluft in die Spritze dringen.

Die Bestimmung der Gasphasenkonzentration im Reaktor fir NO, N,, N,O und H,S erfolgte
gut reproduzierbar Gber die Peakflachen.

Tritt nach der Probenahme keine AuRRenluft in die Spritze, so gilt fir den Molenbruch des
Gases i in der Gasphase bei der Probeninjektion

yi,Probe = yi,Reaktor (A21)
und damit fir ideale Gase:
Reakt
C:qgeaktor - yi,Probe pg:sa. . (A22)
’ RT;

Im folgenden entfallt der Index ,,Reaktor".
Erfolgt die Probenahme bei gleichem Auf3endruck und gleicher AuRentemperatur wie die
Kalibrierung mit dem Reingas, so errechnet sich y;prone geman:

Peakflache o,
yi,Pr obe = A
Peakflache;

i,Reingas

(A2.3)

Bei eingestelltem Phasengleichgewicht am Ende der Reaktion gilt fiir ideale Gase:

Ci,fl _
—M —HRT, (A2.4)

i9
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Die gesamte Molmenge der Komponente i im Reaktor berechnet sich gemar:

n* =C,V, +C V, (A2.5)

Mit Hilfe der o0.g. Beziehungen kann die Stoffmenge an NO, N,, N,O und H,S in der Gas- und
Flissigphase des Reaktors gaschromatographisch bestimmt werden.

Die Ofentemperatur des Gaschromatographen betrug 100°C, der Volumenstom des
Tragergases Helium 35 ml/min.

Die Peakintegration erfolgte bei hoher Rauschunterdriickung. Geringe Tailings konnten
durch eine Extrapolationsfunktion am Integrator kompensiert werden.

Die Reproduzierbarkeit der Messung der Gasphasenkonzentration wurde wie folgt Gberpruift:
Im zuvor evakuierten Reaktor wurden verschiedene Partialdruckverhaltnisse von H,S und N,
und damit verschiedene Verhéltnisse der Molenbriche eingestellt. Fir jedes Verhéltnis
wurde eine Probe enthommen und injiziert. Zuvor wurde mit dem jeweiligen Reingas
kalibriert. Die Molenbriiche wurden gemaR Gl. (A2.3) berechnet und mit den eingestellten
Molenbriichen

y, =—— (A2.20a)

verglichen. Ebenso wurde mit einem NO/N,O-Gasgemisch verfahren.

Die mittlere Abweichung zwischen den Uber die Peakflachen berechneten Molenbrichen und
den eingestellten Partialdriicken betrug fur jedes Gas weniger als 3%.

Um bei der Probenahme das Eindringen von AuBenluft in die Probespritze zu verhindern,
muflte im Reaktor folgender Druck herrschen (T in K):

TR
pR 2 pAtm. T

(A2.6)

Atm.

Abbildung A2.1 zeigt ein typisches Chromatogramm eines Gasgemisches aus N,, NO, N,O,
NHs, Hzo und HQS
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. H,S: 4,05 min
N,0: 1,96 min

NO: 1 min
N,: 0,8 min

NH3: 2,4 min

Ve
r T T at T — T \/ T T T v T \ 1
0 0,5 1 15 3 3,5 4 4,5

. .25
Retentionszeit [min]

Abb. A2.1: Typisches Chromatogramm mit Angabe der Retentionszeiten. Die Peakflachen fir

NH; und H,0 sind aufgrund des starken Tailings nicht auswertbar.

A2.3 Titrimetrische Bestimmung von NH3

Aufgrund der starken Uberlagerung (Tailing) des NHs- und H,O-Peaks im Chromatogramm,
konnten diese Substanzen nicht quantitativ chromatographisch bestimmt werden (s. Abb.
A2.1).

Nach der gaschromatographischen Untersuchung wurden durch ein Septum 5 ml
Natronlauge in den Reaktor gegeben, um entstandenes Ammoniumsulfid in NHs; und
Natriumsulfid zu Gberfihren:

(NH4)28 +2NaOH — 2 NH; + 2 Hgo + Na.gs (A27)

Der Gasraum des zuvor geschlossenen Reaktors wurde nun bei 100°C kontinuierlich mit
Stickstoff gespult. Ein am Reaktordeckel angebrachter Hahn wurde zu einer Waschflache hin
geotffnet, die 250 ml einer 0,1 molaren HCI-MaRlI6sung enthielt.

Durch das Spulen des Gasraumes mit Stickstoff Giber einen Zeitraum von ca. 3 h wurde das
in Gas- und Flussigphase befindliche NH; aus dem Reaktor in die Waschflasche Uberfihrt
und von der HCI-Lésung vollstandig unter Bildung von Ammoniumchlorid (NH,CI) absorbiert.
Die Desorption von NH3; aus der Flissigphase erfolgte durch die kontinuierliche Einstellung
des Phasengleichgewichts unter Rihren bei hdheren Drehzahlen quantitativ.
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Der Stickstoffstrom wurde so eingestellt, daf? die Verweilzeit des NHz in der HCI-Lésung fur
eine vollstandige Absorption ausreichend war (olfaktorisch und mit feuchtem Lackmuspapier
am Ausgang der Waschflasche tberprift).

Der Waschflasche wurden nun 50 ml MaRRlésung enthommen und mit einer 0,0975 molaren
NaOH-MaRlésung mit Bromthymolblau als Indikator bis zum Umschlagspunkt (pH 6,0 — 7,6)
titriert.

Ebenso wurde mit 50 ml der frischen HCI-Malf3lésung verfahren.

Der Gehalt an NH4CI in der durchperlten MaRRlésung und damit die bei der Reaktion
entstandene Menge an NH; gemaf Gl. (63) berechnet sich aus der Volumendifferenz an
verbrauchter NaOH bei der Titration der frischen und der durchperlten HCI-MaRlésung:

Vges. )
M =~ Cnaon (Viiaon - Vieon ) (A2.8)
VHCI
bzw.:
NS = Cruon AV, (A2.9)

Diese Methode wurde durch Zugabe einer definierten Menge NH,CI (statt (NH4).S ) bzw.
durch Einleiten einer definierten Menge NH; in TBP Uberprift. Es ergab sich ein
Bestimmungsfehler von ca. 1,5 %.

A2.4 Titrimetrische Bestimmung von (NH,).S

Die Bestimmung von (NH,),S erfolgte iodometrisch und im Anschlul an die NHs-
Bestimmung. Folglich ergibt sich gemafR Gl. (A2.7) die (NH,4).S-Menge aus der Menge an
Na,S. Die qualitative ldentifikation der Sulfidionen erfolgte tber einen Trennungsgang (s.
Abb.A2.2).

Mit einem Schiitteltrichter wurden 40 ml TBP des ausreagierten Ansatzes mit 50 ml dest.
H,O ausgeschuttelt, wobei das Na,S zu ca. 98% in die wassrige Phase uberging.

Um die Oxidation der Sulfidionen mit Sauerstoff zu vermeiden, wurde der Schutteltrichter vor
der Beflllung mit Stickstoff gespuilt.

Nach Abwarten der Phasentrennung wurden aus der wassrigen Phase 20 ml entnommen,
mit dest. H,O auf 40 ml aufgefillt und mit HCI auf einen pH-Wert von ca. 3 angesauert.

Der Loésung wurden 10 ml einer 0,1 normalen (0,05 molaren) lodiésung und eine geringe
Menge Starke zugesetzt. Unter Rihren wurde die Ldsung mit einer 0,1 normalen
(0,1 molaren) Natriumthiosulfat-MaRRl6sung bis zur Entfarbung titriert. Ebenso wurde mit
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einer HCl-sauren Lésung gleichen Volumens verfahren, die nur 10 ml der frischen lodlésung
enthielt.
lod wird von Sulfidionen reduziert:

S +1, » S°+271 (A2.10)
Die Reduktion von lod mit Thiosulfat erfolgt gemaR:
25,055 +1, - S,06 +21 (A2.11)

Die Menge an Sulfidionen im gesamten TBP-Volumen errechnet sich aus der
Volumendifferenz der verbrauchten Thiosulfatldsung bei der Titration der frischen und der
reduzierten lodlésung mit Gl. (A2.10) und (A2.11) zu:

extr. y\ 7 ges.

1 i H,0 VTBP
n® ==-C_ _, (VM -yrd 22— (A2.12)
S 2 S;0; S,04 S,0; Vl—fé) VTeBg.
bzw.:
n%s = 1 C AV %> (A2.13)
s2” 2 S,05° S,0,% )

Diese Methode wurde durch die Zugabe einer definierten Menge Na,S in TBP Uberprift. Es
ergab sich ein Bestimmungsfehler von ca. 2,5 %. Der gegeniiber der NHs-Bestimmung leicht
erhohte Analysefehler lieR sich auf geringe Mengen H,S zurlckfihren, die bei der
Ansduerung der wassrigen Sulfidldsung mit HCl aus der Losung entweichen.

Weiterhin verbleibt Na,S zu ca. 2% im TBP.

Die qualitative Analyse der Sulfidionen erfolgte Uber den Trennungsgang [55] gemal
Abbildung A2.2.

Die TBP-L6sung des ausreagierten Ansatzes wurde mit Wasser unter N,-Atmosphare
ausgeschiuttelt. Die Analyse wurde in der wassrigen Phase vorgenommen.
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S?%,50,%, S,0,%, S0,%

Cd(CH3;C0O0),
Nd. Lsg.

S0,%, 50,%, S,0,%

Sr(NOs), (pH 6-7)

cds v (gelb)

S,05%

AgNO,, J,
SISO,4y , SISO, +

(wei) Ag,S,0; i , Entfarbung

Abb. A2.2: Trennungsgang [55] zur Trennung von Sulfid- (SZ'), Sulfit- (8032'), Thiosulfat-
(82032') und Sulfationen (SO42').

Neben den Sulfidionen (volumindser CdS-Niederschlag) konnte ein vernachlassigbarer
Anteil an Sulfit- bzw. Sulfationen identifiziert werden (sehr feiner weif3er Niederschlag nach
Sr(NO3),-Zugabe). Dieses Ergebnis zeigte auch die Untersuchung einer frisch hergestellten
Na,S-Ldsung. Es kann angenommen werden, dal’ es wahrend der Analyse zur Oxidation der
Sulfidionen kommit.

A2.5 Gravimetrische Bestimmung von Schwefel

Die gravimetrische Bestimmung des Schwefels erfolgte im Anschlull an die
Sulfidbestimmung. Die zur Sulfidbestimmung verwendete TBP-Menge wurde so entnommen,
daRR kein Schwefel in die Pipette gelangte. Schwefel lag im restlichen TBP sowie an der
Reaktorwandung als feinkérniger Niederschlag vor.

Das im Reaktor verbliebene TBP sowie der Schwefel wurden in Di-tertiar-butylether, in
welchem sich Schwefel nicht I6st, aufgenommen. Die Suspension wurde zentrifugiert und die
Uberstehende LOsung (Ether/TBP) vom Zentrifugat (Schwefel) abdekantiert. Der Schwefel
wurde mit Di-tertiar-butylether gewaschen, getrocknet und zur Einwaage gebracht.
Massenspektroskopische Untersuchungen zeigten, dald das Reaktionsprodukt Schwefel in
der Sg-Modifikation vorlag.
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A2.6 AusschlieRende Untersuchungen

NO und H,S traten vor der Absorption in die flissige Phase bereits in der Gasphase in
Kontakt, was eine Untersuchung der Gasphasenreaktion erforderte.

Bei 30°C und 130°C wurde der zuvor mit Stickstoff gespulte und evakuierte Reaktor mit H,S
und NO beschickt. Der Partialdruck im Reaktor von H,S betrug bei 30°C 650 mbar und bei
130°C 1000 mbar, der von NO jeweils 350 mbar. Bei geschlossenem Reaktor wurden in
Abstanden von 30 min Proben aus dem Gasraum enthommen und gaschromatographisch
untersucht. Bei 30°C konnten nach 2 h, bei 130°C nach 1 h folgende Beobachtungen
gemacht werden: NO wurde zu ca. 5% zu N,O umgesetzt. Der Verlust an H,S betrug ca. 4%.
Es trat ein sehr feinkérniger Schwefelniederschlag an der Reaktorwandung auf. Es konnte
keine Bildung von N, oder NH3; bzw. H,O festgestellt werden.

Die offensichtlich stattfindenden, ungeklarten Reaktionen in der Gasphase laufen gegenuber
den Reaktionen in flissiger Phase vernachlassigbar langsam ab und werden qualitativ und
guantitativ nicht berlcksichtigt.

Durch die Bildung von (NH,),S liegen Sulfidionen in flissiger Phase vor, die mit NO in
Kontakt treten. Aus diesem Grunde wurde die Reaktion von NO mit Sulfidionen in TBP
untersucht.

Der Reaktor wurde bei 30°C mit einer mit Na,S gesattigten TBP-L6sung beflllt, evakuiert,
bei einem Druck von 1 bar mit NO beschickt und geschlossen. Bei eingeschaltetem Ruhrer
wurde der Druckabfall im Reaktor mit dem digitalen Barometer gemessen. Es wurde eine
gegenuber der physikalischen Sattigung um ca. 20% erhéhte Menge an NO absorbiert
(Berechnung geméaR Gl. (22)). Die geringe Menge an verbrauchtem® NO bei gleichzeitig
hoher Sulfidionenkonzentration Iaf3t die Vernachlassigung der Reaktion von NO mit (NH,4),S
gerechtfertigt erscheinen.

A2.7 Berechnung der gebildeten Menge an H,O

Die bei den Reaktionen (61-63) gebildete Menge an H,O konnte nur sehr ungenau analytisch
bestimmt werden. Anhand von Stoffbilanzen und experimentellen Werten kann diese auf
zwei Arten berechnet werden. Durch einen Vergleich beider Berechnungsarten konnten die
angenommenen Reaktionsgleichungen (61-64) bestatigt werden.

1. Aus den Gleichungen (61-63) berechnet sich die gebildete Wassermenge wie folgt:

Nyo =2Ny + Nyo + Ny, (A2.14)

* Das Reduktionspotential von S*"lonen (€°=-0,48 V) in wassriger Losung entspricht etwa dem von H,S
(€°=-0,447 V) [23]. Folglich ware ein ahnliches Reaktionsvermégen von NO mit S% in TBP wie mit HzS zu
erwarten [34].
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Die Stoffmengen an N,, N,O und NH3 konnten analytisch bestimmt werden.
2. Nach dem Gesetz von Dalton setzt sich der Gesamtdruck in der Gasphase additiv aus den

Partialdricken aller gasformigen Komponenten zusammen. Somit gilt fir das Ende der
Reaktion mit NO im Uberschuf und H,S im Unterschufl (Py,s =0):

Pges. =Pno + P, *Pr,o Py, *Puyo (A2.15)

Der Summand p,, bezeichnet den Partialdruck des nicht in (NH.),S gebundenen

Ammoniaks, dessen Molmenge wie folgt berechnet wird:

N, =Ny, - 2N (A2.16)
Die folgenden Beziehungen gelten fiir das eingestellte Phasengleichgewicht und ideales
Verhalten aller gasféormigen Komponenten.

Die auf die Flussig- und Gasphase verteilte Gesamtmolmenge einer geldsten, gasférmigen
Komponente i berechnet sich gemaf Gl. (A2.5):

N, =Ny N4 (A2.5a)
Mit Gl. (A2.5a) und der Phasengleichgewichtsbeziehung gemal Gl. (A2.4)

n., VvV
_=;V_9=H_RTR (A2.4a)

kann die Gesamtmolmenge aus der Molmenge der Gasphase berechnet werden:
n=n_a. (A2.17)
mit:

a, :1+$HiRTR (A2.18)

Mit dem idealen Gasgesetz ergibt sich fur die Gesamtmolmenge an H,O:

_Puo VY

n =——a A2.19
H,0 RT, H,O ( )
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Der Partialdruck von H,O berechnet sich wie folgt:

Der am Ende der Reaktion im geschlossenen Reaktor herrschende Gesamtdruck pges. in Gl.
(A2.15) wurde mit dem digitalen Kontrollbarometer gemessen. Uber die
gaschromatographische Bestimmung der Molenbriiche in der Gasphase y; von NO, N, und
N,O (Gl. (A2.3)) konnte Uber deren Partialdruck tUber das Raoult'sche Gesetz bestimmt

werden:

Pi = Vi Pges. (A2.20)

Aus Gl. (A2.15) ergibt sich fur den Partialdruck von H,O:

Ph,0 =Pges. - (Pyo * Pn, T Pn,0 )- P, (A2.15a)
Mit GI. (A2.20) ergibt sich:
Puo=(1- 3 Y)Pges ~Puy, (A2.21)
i=NO,N, N,O

Der Partialdruck von NH; berechnet sich mit Gl. (A2.17) gemal3:

(A2.22)

Paw, =

Uber die Gleichungen (A2.22), (A2.21) und (A2.19) konnte die durch die Reaktionen (56 -
58) entstehende Molmenge an H,O am Ende der Reaktion berechnet werden.

Zur Uberprifung der Ergebnisse werden die berechneten Molmengen an H,O aus Gl.
(A2.19) mit denen aus Gl. (A2.14) in Tabelle A2.1 verglichen.
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Tab. A2.1: Aus Gl. (A2.14) bzw. GI. (A2.19) berechnete Gesamtmolmengen an H,O, gemaf

den Gl. (56 - 59) sowie die prozentuale Abweichung bezogen auf die Berechnung

Uber GI. (A2.19).

Te[*C] | n, o [mmol] | n, . [mmol] |Abw.[%]
Gl.(A2.14) Gl. (A2.19)

30 16,99 - -

40 13,26 14,27 7,0
50 9,34 6,11 -52,9
70 6,12 6,13 0,07
90 4,72 4,84 2,5
110 4,34 5,13 15,4
130 3,82 6,88 44.4

Die Abweichungen sind durch die Analysefehler, besonders bei der Sulfidbestimmung, die
Uber GI. (A2.16) in die Berechnung einflie3t und die Abweichungen vom idealen Verhalten
von H,O (s. Kap. Al.1) begrindet.
Die Werte aus Tabelle A2.1 kénnen abschlieBend zur Bestatigung der postulierten

Reaktionsgleichungen (56 - 59) sowie zur Uberpriifung der angewandten analytischen

Methoden herangezogen werden.
Die zur Berechnung notwendigen Gréf3en sind in Kap. A2.8 angegeben.

A2.8 Analyseergebnisse

Mit den nachfolgenden Analyseergebnissen wurden die Werte aus den Kapiteln 4.1.1 und

A2.7 berechnet. Die Reaktionen wurden nach dem isobaren Verfahren durchgefihrt.

Fur alle analytischen Untersuchungen gilt:

V7ep(RT) [m] = 50
Vg [MI] = 217

CNaoH [mOI/I] = 0,0975
C. oo [mol]= 0,1

® Bei 30°C ergab sich fir die rechte Seite von GI. (A2.21) ein negativer Wert.
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Tab. A2.2 Die bei jeder Temperatur eingestellten Anfangspartialdricke von NO und H,S
bzw. der konstant gehaltene Gesamtdruck.
Tr [°C] Prsibarl | pro [Parl | pye. [bar]
30 0,704 0,396 1,1
40 0,7 0,422 1,122
50 0,688 0,426 1,114
70 0,592 0,604 1,196
90 0,596 0,648 1,244
110 0,691 0,663 1,354
1130 0,719 0,695 1,414
T, =30°C
Nh,s [Mmol] | N&S [Mmol] | Vigo [ml] | pyes. [bar]
30,887 29,070 50,35 1,096
Analyse nach Reaktionsende:
Verbindung yi [-] Hi [mol/l bar] ai [-] n; [mmol]
NO 0,383 0,01040 1,079 2,995
0,728 0,0967 1,737 9,166
N,O
N, 0,015 0,00410 1,031 0,109
H,S 0,000 0,730 6,558 0,000
NH; 0,427 4,255
H,O 3,71 29,227
3y [_] 1,1266 pHZO [bar] (Gl (A221)) =n.d.
AVIS, [ml] Nyy, [Mmol] Avgzecs);z, [ml] Ng.- [mmol] ns [mmol]
(vgl. GI. (A2.8, (vgl. GI. (A2.12,
A2.9)) A2.13))
78,00 7,605 30,08 1,504 28,727

® Per Definitionem kann die Summe aller molaren Anteile den Wert 1 nicht tiberschreiten.
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T, =40°C
Nh,s [MmMol]| N¥S [Mmoll | vige [mI] | pyes. [bar]
24,408 20,893 50,80 1,122
Analyse nach Reaktionsende:
Verbindung yi [-] Hi [mol/l bar] o [-] n; [mmol]
NO 0,290 0,01040 1,083 2,252
0,433 0,0837 1,666 5,161
N,O
N, 0,034 0,00410 1,033 0,249
H,S 0,000 0,550 5,376 0,000
NH; --- 0,381 4,031 .
H,0 3,05 25,276
Sy [] 0757 Pu,o [bar] (Gl. (A2.21)) = 0,0822
AViaon [MI] | Ny, [mmol] | AV, [mI] | N [mmol] | ng [mmol]
(vgl. Gl. (A2.8, (vgl. Gl. (A2.12,
A2.9)) A2.13))
78,00 7,605 28,50 1,425 22,364
T, =50°C
ngzs [mmol] n’gl%f. [mmol] | vigp [ml] Pges. [bar]
19,153 16,087 51,34 1,133
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Analyse nach Reaktionsende:

Verbindung yi [-] Hi [mol/l bar] ai [-] n; [mmol]
NO 0,489 0,00911 1,076 3,673
N,O 0,274 0,0698 1,581 3,025
N, 0,022 0,00384 1,032 0,156
H,S 0,000 0,449 4,741 0,000
NH, 0,342 3,850
H,0 2,77 24,105

AViaon [MI] | Ny, [mmol] | AV, [ml] Ng.. [mmol] | ng (mmol]
(vgl. GI. (A2.8, (vgl. GI. (A2.12,
A2.9)) A2.13))
61,50 6,000 11,72 0,586 18,122
T, =70°C
Nh,s [Mmol] | N3S [MMol] | Vg [ml] | pyes. [bar]
12,125 12,178 52,00 1,177
Analyse nach Reaktionsende:

Verbindung yi [-] Hi [mol/l bar] ai [-] n; [mmol]
NO 0,632 0,00854 1,077 4,632
N,O 0,129 0,0510 1,458 1,284

N, 0,042 0,00390 1,035 0,299
H,S 0,000 0,289 3,595 0,000
NH, 0,285 3,562
H,O --- 2,27 21,375 .
Zyi [_] 0,804 szO [bal’] (Gl (A221)) = 0,050
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AViaon [MI] | Ny, [mmol] | AV, [ml] | N [mmol] | ng [mmol]
(vgl. Gl. (A2.8, (vgl. Gl. (A2.12,
A2.9)) A2.13))
43,50 4,241 5,00 0,250 11,416
T, =90°C
Nh,s [Mmol]| n¥S [Mmoll | vige [mI] | pyes. [bar]
9,576 10,575 53,01 1,223
Analyse nach Reaktionsende:
Verbindung yi [-] Hi [mol/l bar] o [-] n; [mmol]
NO 0,673 0,00790 1,077 4,818
N,O 0,111 0,0493 1,482 1,096
N, 0,031 0,00574 1,056 0,218
H,S 0,000 0,184 2,800 0,000
NH, 0,238 3,327
HZO === 1,01 10,826 e
AVieon [MI1 | Ny, [mmol] | AV, [ml] Ng.. [mmol] | ng (mmol]
(vgl. Gl. (A2.8, (vgl. Gl. (A2.12,
A2.9)) A2.13))
32,66 3,185 6,00 0,300 8,983
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T, =110°C
Nh,s [MmMol]| N¥S [Mmoll | vige [mI] | pyes. [bar]
9,407 10,692 54,15 1,314
Analyse nach Reaktionsende:
Verbindung yi [-] Hi [mol/l bar] o [-] n; [mmol]
NO 0,689 0,00959 1,102 5,099
N,O 0,115 0,0410 1,435 1,104
2
N, 0,000 0,00654 1,075 0,000
0,000 0,136 2,444 0,000

H,S

NH; --- 0,200 3,115 .

H,0 0,75 8,931

AVieon [MI1 | Ny, [mmol] | AV, [ml] Ng.. [mmol] | ng (mmol]
(vgl. Gl. (A2.8, (vgl. Gl. (A2.12,

A2.9)) A2.13))

32,50 3,169 8,50 0,425 8,578
T,=130°C

ngzs [mmol] n’gl%f. [mmol] | vigp [ml] Pges. [bar]
8,151 9,646 54,91 1,368
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Analyse nach Reaktionsende:

Verbindung yi [-] Hi [mol/l bar] ai [-] n; [mmol]
NO 0,647 0,01066 1,121 4,801
0,115 0,0353 1,401 1,066
N,O
N, 0,019 0,00669 1,076 0,136
H,S 0,000 0,111 2,256 0,000
NH; --- 0,171 2,939 L
H,0 0,66 8,490
AViaon [MI] | Ny, [mmol] | AV, [ml] Ng.. [mmol] | ng (mmol]
(vgl. GI. (A2.8, (vgl. GI. (A2.12,
A2.9)) A2.13))
25,50 2,486 6,20 0,310 7,236
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Anhang 3

A3.1 Herleitung der Beziehung fur den maximalen Beschleunigungsfaktor E;

Abbildung A3.1 zeigt den Konzentrationsverlauf der Edukte im Phasengrenzfilm fir eine
extrem schnelle Reaktion.

PG

cg’®

CAPG

0 XOO 6

Abb. A3.1: Konzentrationsprofil im Phasengrenzfilm bei einer extrem schnellen Reaktion (A

= (Ulbergehende, B = vorgelegte Komponente).

Das durch den Reaktionsmechanismus bestimmte Verhaltnis der Eduktmolenstrome lautet:

N = — Na = Z Na (A31)

Entsprechend den in Abb. A3.1 dargestellten linearen Konzentrationsprofilen
(Konzentrationsgradienten in Pfeilrichtungen), lauten die Molenstrome flr A und B mit dem
Ersten Fickschen Gesetz (Gl. (41):

PG
Ca
X

[

na = -D,F (A3.2)
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und

ne = -D,F

5oy (A3.3)

00

Durch Einsetzen von Gl. (A3.2) und (A3.3) in Gl. (A3.1) und Auflésen nach X ergibt sich:

5
X, = ————— (A3.4)

zD,C%°

Wird nun in Gl. (A3.2) X, gemall Gl. (A3.4) ersetzt, so erhalt man den Ausdruck fur die

maximale Stofflibergangsgeschwindigkeit von A bei einer extrem schnellen Reaktion:

D,FCE® |, , _DsCs

n = —_—
A 5 zD,CH°

(A3.5)

Der Ausdruck vor der Klammer in Gl. (A3.5) stellt den maximalen physikalischen
Stofftransport dar (s. GI. (88) und Abb. (17)).

Gemall der Definition des Beschleunigungsfaktors (Gl. 83) ist der maximale
Beschleunigungsfaktor:

| n A,Re aktion

E = —; e (A3.6)
r-]A,max,phys.
und wird damit zu:
v,D.C?
E =1+ 5 e (@)
B=A™A

A3.2 Herleitung der Beziehung fur die Hattazahl (GI. 91)

Die Hattazahl stellt das Verhéltnis der Konzentrationsgradienten einer (bergehenden
Komponente an der Stelle x = 0 zum Zeitpunkt t = O fir einen ,quasistationaren”
Anfangszustand dar:
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x=0

0C, [0,

|
Gx Re aktion
Ha = ( 5. [ (A3.7)
ox

Diffusion

Fur Zahler und Nenner in GIl. (A3.7) ist nun die Stoffbilanz zu I6sen. Diese lautet flr den Fall
von Stoffiibergang mit Reaktion gemaf Gl. (94) bei einer Reaktion m-n-ter Ordnung:

aC, 9°C,

ot D ox>

- v,k,.Crch (A3.8)

Fir den Fall eines hohen Uberschusses von B an der Phasengrenze (x=0) ist die gekoppelte
Differentialgleichung l6sbar, da Cg ortlich und zeitlich als konstant angenommen wird

(pseudo-m-te  Reaktionsordnung).  Abbildung A3.2 zeigt die idealisierten
Konzentrationsprofile fur diesen Fall.

PG
cg’

Ca*

PG X )

Abb. A3.2: Das Konzentrationsprofil von A und B im Phasengrenzfilm bei einer schnellen

Reaktion und hohem UberschuR von B in der Fliissigphase.

Far die in Gl A3.7 formulierten Randbedingungen lautet die fiktive
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit::

r = kn(C%)"(c2)" (A3.9)
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bzw. mit Cg = konst.:

r = K (CR)" (A3.10)

Kim = Kan(CB)" (A3.11)

Damit muf? fur den Z&hler von Gl. (A3.7) folgende Differentialgleichung gelost werden (va
=-1).

2
D, dd%dx = k,,,C} C7dC, (A3.12)

FuUr den Nenner ist das Zweite Ficksche Gesetz im stationaren Zustand zu losen:

d’C
D, dTZAdX =0 (A3.13)
Die Substitution
dC, _ C A3.14
dx ! (A3.14)

in Gl. (A3.13) fuhrt mit anschlieRender Integration zu
C, =cx+ec, (A3.15)

Mit den Randbedingungen x = 0; Ca = Ci und X = §; Ca = 0 ergeben sich aus Gl. (A3.15) die
Integrationskonstanten c¢; = -Ca/0 und ¢, = C,E. Durch Einsetzen in GIl. (A3.15) und

anschliel3endes Differenzieren nach x ergibt sich fir den Nenner von Gl. (A3.7):

|dCA X=O| — -C_i
dx ft=o o)

Diffusion

(A3.16)

Fur die Integration von Gl. (A3.12) wird folgende Substitution vorgenommen:
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2

d’c,
dx?

d  dc,

dCA| dx

d 2
dc,

1 _ 1 (A3.17)

2 2 '

Der Faktor % in GI. (A3.17) resultiert aus der Bedingung der Umkehrbarkeit einer
Substitution unter Bertcksichtigung der Differentiationsregeln:

du?
du = 2u (A3.18)
Damit wird GI. (A3.12) zu:
x=0 Ca=CR
2 _ 2 0\" m
du --B—km(CB) crdc, (A3.19)
x>0 A C,=0
Integration und Resubstitution liefert::
dc, ° dc,)’ 2 k n( oym
| =] - ( A) = m (ce)(ch (A3.20)
dx ', dx m+1DA( o) (c)

Fur den Zeitpunkt t = 0 (s. Gl. (A3.7) entféllt der zweite Gradient in Gl. (A3.20) und es ergibt
sich:
(ch
dx

Mit Ba = Da/0 ergibt sich mit Gl. (A3.21) und Gl. (A3.16) fur Gl. (A3.7):

j:) - \/m2+ 1%”((35)[“”((:3)” (A3.21)
Re aktion

1 2 m- n
Ha = B \/mkmn(ci) (c2)'o, (91)

A3.3 Anwendung des kinetischen Modells auf die in Kap. 5.2.3 beschriebenen
Messungen

Gl. (91) kann im Bereich der pseudo-m-ten Ordnung, d.h. eines hohen Uberschusses von
Komponente B an der Phasengrenze in Bezug auf Komponente A, herangezogen werden.
Die Konzentration von B Uber die Filmtiefe x wird als konstant angenommen. Das Verhaltnis
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0

—g sollte folglich stets grof3 sein. Bei eingestelltem Phasengleichgewicht kdnnen die

A
Phasengrenzkonzentrationen durch das Henrysche Gesetz ersetzt werden. Fir die in Kap.
5.2.3 beschriebenen Messungen im Batchverfahren gilt stets:

Hstszs (1)

10 <
HyoPro (1)

< 300 (A3.22)

Dies ist weniger durch den fallenden NO-Partialdruck als durch den viel kleineren
Henrykoeffizienten von NO (s. Kap. 2.3) begrindet.

Bei dem in Kap. 5.2.3 beschriebenen Batchverfahren wurde aus folgenden Griinden von
Stationaritat zu jedem MeRzeitpunkt ausgegangen:

Die berechneten Grolen (z.B. ﬁNo) wurden durch Differenzbildung von zwei
MelRzeitpunkten erhalten, deren Abstand mindestens 15 s betrug (At in Gl. (117-118)). Bei
einem mittleren flissigkeitsseitigen Stofflbergangskoeffizienten von ca. 0,08 mm/s und einer
geschatzten Filmtiefe von ca. 0,05 mm (s. Kap. 2.6.3) kann davon ausgegangen werden,
daR die Diffusionsvorgange im Phasengrenzfim zum jeweiligen MefRzeitpunkt
abgeschlossen sind. Ein weiteres Indiz hierfur ist die Berechenbarkeit der zeitabhangigen
Gasphasenkonzentration aus Stoffbilanzgleichungen gemaR den Gleichungen (108-112)
unter Verwendung der Phasengleichgewichtsbeziehung:

C.
C—"“ = HRT, (A2.4)

(s. Abb. (21 u. 22)).

Die zeitliche Veranderung der Konzentrationsprofile von NO und H,S liegt in der Absenkung
der Profile gemaR Abbildung A3.2 zwischen zwei MeRzeitpunkten (Abnahme der
Phasengrenzkonzentrationen) unter Beibehaltung ihres charakteristischen Verlaufs.

A3.4 Herleitung von GlI. (92)

Fur die UnterschuRdosierung von NO gegeniber H,S in der gasvolumetrischen Anlage nahe
dem stdchiometrischen Verhaltnis mul3 gelten:

= ' (A3.23)
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und
Phs * Pro S Pges.max (A3.24)

pges_,max ist der in der gasvolumetrischen Anlage maximal mdgliche Gesamtanfangsdruck

(1,45 bar).
Bei vorausgehender Sattigung der flissigen Phase mit H,S und Abwesenheit von NO in der
flussigen Phase gilt:

0
pH SVg
nt, = ——a (A3.25)
H,S RTR H,S
und
0
pNOVg
nt, = —— (A3.26)
NO RT,
Damit folgt aus Gl. (A3.23):
0 > o e A3.27
szs 2 Pro a (A3.27)
H,S
Umformen von Gl. (A3.24) nach p,ﬂo und Einsetzen in Gl. (A3.27) liefert:
pl. = p° Ve (A3.28)
H,S ges.,max Vges, + GHZS
bzw.
0
n& s > pges. Vg Vges. (92)

ges.
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A3.5 Herleitung der Gleichungen (108 - 112)
Der auf NO als Unterschul3komponente bezogene Reaktionsumsatz wurde definiert als:

o _
Xy () = o —Thol) OnNO(t) (A3.29)

nNO

Dabei ist nyo(t) die zum Zeitpunkt t in der Gasphase vorliegende Menge an NO. Am Ende
der Reaktion gilt stets xyo = 1 (vollsténdiger Verbrauch von NO beim Batchverfahren). Damit
ist gemaf Gl. (65) die Ausbeute gleich der integralen Selektivitat:

®Pono = Spno = konst. (A3.30)
Die insgesamt vorliegende Menge an H,S ist:

nst(t) = ngzs - (nl?lo = Nyo (DIV ges. (A3.31)

Woraus sich fur die momentane Gasphasenkonzentration bei eingestelltem

ges.

Phasengleichgewicht ergibt (n? = (; ):

0 0
nst - (nNO —Nyo (t))vges.

Vg a H,S

Chs(t) = (111)

Fur die momentane Produktmenge ergibt sich bei einheitlicher Formalkinetik der
Parallelreaktionen (die differentielle kann durch die integrale Selektivitat ersetzt werden, s.
Gl. 102):

\Y}
n,(t) = ——Spno (n&o - Mo (t)) (A3.32)
[Viol

Gl. (A3.32) kann nur fur Produktkomponenten wie N, und N,O, die nur einmal im
Reaktionssystem vorkommen, verwendet werden. Fir Komponenten, die keinen definierten
stochiometrischen Bezug zur Unterschul3komponente NO haben, wie freies (nicht als
(NH,4).S gebundenes) NH; oder die mehrmals als Produkt auftreten, wie H,O, kann bei
vollstandigem Umsatz am Ende der Reaktion fir den gesamten Reaktionsverlauf (s. Gl.
(A3.30)) geschrieben werden:
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N6 () = Gono(Mo - Mo (1) (A3.33)
2 Np;
(mit @ppn0 = - —, i = Reaktionsindex)
Nno

Damit ergibt sich fir die Gasphasenkonzentration von N,O bei eingestelltem
Phasengleichgewicht:

(nglo B nNO(t))

2 Oy.0 V,

Cro = Syomo (112)

Fur die momentanen Gasphasenkonzentrationen von NO, N,, freiem NH; und H,O ergibt
sich:

Nyo (t
Clot) = Mo () (A3.34)
Vg
(NO liegt ausschlielilich in der Gasphase vor)
CY (1) = M(n0 W) (A3.35)
N, ZGNZVg NO NO .
g _ (pNH3,frei 0
c:NH:,.,frei(t) - —V(nNo - nNO(t)) (A336)
C‘NH3,frei g
g _ ¢h,0mo 0
Clo(® = o - Mo () (A3.37)
GHZO g

Werden nun alle Gasphasenkonzentrationen gemafd p; = CiRTg in die Beziehung fir den
zeitabhangigen Gesamtdruck

Pges. (1) = Pr,s () +Pno () +Py, (1) +Pr,0(H) +Pryo (D) + Py, i (D) (207)

eingesetzt, so ergibt sich Gl. (A3.38):
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0
_ RIz| Mys 0 S\, mo . S\,omo  Buremo | Bromo Vees,
pges,(t) - V +nNO(t) +(nNO _nNO(t))‘ 2 - o + Bl
g | Oh,s Ay N,O Ol frei Oho  Oys

Wird nun der rechte innere Klammerterm mit y bezeichnet und eine Ordnung der NO-Terme
vorgenommen, so ergibt sich:

RT
Pges () = KV ( )
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H [mol I*bar™] |a; (Gl. (A2.18)) [-]| Semo [-] @ono []
NO 0,0104 1 ] ]
H,S 0,73 6,558 . -
N, 0,0041 1,031 0,703
N,O 0,0967 1,737 0,008
NH, 0,427 4,255 0,652
H,0 371 29,227 0,176

Mit diesen Daten ergibt sich y= 0,08958 (Gl. (109)).
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t[min] | pges. [bar] | CRo (Gl (110)) | CJ ¢ (GI. (111)) | C{, (Gl. (112))
[mmol/I] [mmol/I] [mmol/l]
0 1,302 42,20 9,47 -0,02
1 1,285 41,46 9,35 0,13
2 1,255 40,15 9,11 0,40
3 1,182 36,97 8,50 1,09
4 1,067 31,96 7,64 2,05
5 0,979 28,12 6,89 2,89
6 0,88 23,81 6,23 3,63
7 0,803 20,45 5,65 4,28
8 0,742 17,79 5,13 4,86
9 0,689 15,48 4,68 5,36
10 0,643 13,48 4,29 5,81
11 0,6 11,60 3,94 6,20
12 0,562 9,95 3,63 6,54
13 0,532 8,64 3,36 6,84
14 0,501 7,29 3,13 7,10
15 0,474 6,11 2,92 7,33
16 0,444 4,81 2,74 7,54
17 0,425 3,98 2,59 7,71
18 0,409 3,28 2,45 7,87
19 0,39 2,45 2,33 8,00
20 0,379 1,97 2,23 8,12
21 0,367 1,45 2,14 8,22
22 0,36 1,15 2,06 8,31
23 0,348 0,62 1,99 8,38
24 0,34 0,27 1,93 8,45
25 0,333 -0,03 1,88 8,50
26 0,325 -0,38 1,84 8,55
27 0,32 -0,60 1,80 8,59
28 0,32 -0,60 1,77 8,63
29 0,317 -0,73 1,74 8,66
30 0,314 -0,86 1,72 8,68
31 0,31 -1,03 1,70 8,70
32 0,308 -1,12 1,69 8,72
33 0,308 -1,12 1,68 8,73
34 0,308 -1,12 1,67 8,74
35 0,308 -1,12 1,66 8,75
36 0,308 -1,12 1,65 8,76
37 0,308 -1,12 1,65 8,76
38 0,308 -1,12 1,65 8,77
39 0,308 -1,12 1,64 8,77
40 0,308 -1,12 1,64 8,77
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timin] | Crogem. | Cpggem. | Cyggem.
[mmol/] [mmol/l] [mmol/l]
4 33,30 5,94 3,91
10 14,99 3,53 7,00
16 5,80 2,44 9,21
22 1,19 1,78 9,37
28 0,00 1,67 7,49
34 0,00 1,58 7,68
40 0,00 1,53 7,71

Durch Linearisierung von Gl. (119) ergibt sich m = 0,1; n = 1,1 und Ky, = 3,7 [>*s™mol®?,
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t[min] | Eno (Gl. (125)) [-] | Eino (GI. (124)) [-] | Ha (GI. (126)) [-]
0 0,78 15,98 6,71
1 1,40 16,05 6,72
2 3,79 16,15 6,73
3 5,72 16,44 6,74
4 5,79 16,94 6,78
5 5,86 17,52 6,83
6 5,94 18,20 6,90
7 6,03 18,99 6,99
8 6,13 19,92 7,10
9 6,25 21,02 7,23
10 6,39 22,32 7,40
11 6,55 23,88 7,60
12 6,74 25,74 7,84
13 6,96 28,01 8,13
14 7,23 30,78 8,48
15 7,55 34,22 8,89
16 7,94 38,55 9,39
17 8,44 44,09 10,00
18 9,07 51,35 10,75
19 9,92 61,17 11,70
20 11,09 74,98 12,91
21 12,81 95,54 14,53
22 15,55 128,88 16,84
23 20,62 191,13 20,47
24 33,06 345,02 27,45
25 110,26 1305,22 53,30
26 -63,64 -860,88 -
27 -22,24 -346,51 -
28 -12,52 -226,68 -
29 -8,19 -174,03 -
30 -5,75 -144,93 -
31 -4,19 -126,84 -
32 -3,11 -114,79 -
33 -2,32 -106,43 -
34 -1,72 -100,49 -
35 -1,25 -96,26 -
36 -0,88 -93,26 -
37 -0,57 -91,21 -
38 -0,32 -89,89 -
39 -0,10 -89,16 -
40 44,48 -88,92 -

Fur die Reaktionstemperaturen 50°C, 90°C, 110°C und 130°C werden aus Grinden der
Ubersichtlichkeit die Ergebnisse in graphischer Form angegeben (fiir 70°C s. Kap. 5.3.2).
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50°C
1,4 + X X X
1,2
1 _
E 0,8 | Druckverlauf mit He-Ausgleich
» 067 Druckverlauf abziiglich He-Druck
0,4 +
0,2 +
0 1 | | | 1 1 1 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
t [min]

Abb. A3.3: Der gemessene Gesamtdruckverlauf bei 50°C mit V1gp(RT) = 50 ml, Vg = 217 ml,
n,ﬂzs =11,2 mmol und n,ﬂo = 5,653 mmol bei 300 Upm, x = Probenahme zu
diesem Zeitpunkt.

0,04
0,085 =+ NO (aus pges)
0,03 \
0,025 “ Ha-~E>2
3 0,02 + H,S (alis C,NO)
€ :
& 0,015 + H
o 001 I N,O (aus C,NO)
0,005 + T
R S
0 N \i
-0,005 +—+—+—+—+—+—+—+—+—+——+——+
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
t[min]
Abb. A3.4: Die gemaR den Gleichungen (110-112) berechneten Gasphasenkonzentrationen

(durchgezogene Linien) und die gaschromatographisch bestimmten
Konzentrationen (Punktmarkierungen) bei 50°C. Die senkrechten Linien markieren
den Bereich E [] Ha.
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f f f } 15
-2,5 -2 -1,5 1 -0,5
_2 1
S=051%
2 251
[e]
=4
o
<
4 3
-3,5 +
_4 1

IN((Pno ) (Pras(1))

Abb. A3.5: Die Auftragung gemaf Gl. (120) fiir den Bereich E ~ Ha mit der minimalen

Standardabweichung bei 50°C. Aus dem entlogarithmierten Achsenabschnitt ergibt
sich b = 0,0355 [bar®'cm™].

90°C

1.4 - He-Druckausgleich X

Pges [bar]

0,2 +

t [min]

Abb. A3.6: Der gemessene Gesamtdruckverlauf bei 90°C mit V1gp(RT) = 50 ml, Vg = 217 ml,
ngzs = 8,473 mmol und Ny, = 4,034 mmol bei 300 Upm, x = Probenahme zu

diesem Zeitpunkt.
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0,03 - NO (aus pges)
0,025 -
0,02 \
= X
S 0,015 ——\
£ Ha_ 2E
— 0,01 +
O H,S (aus C,NO)
0,005 7 N,0 (alis ¢, NO) X
-0,005 ‘ ‘ ‘ | | | ‘ |
0 1 2 3 4 5 6 7 8
t [min]

Abb. A3.7: Die gemaR den Gleichungen (110-112) berechneten Gasphasenkonzentrationen
(durchgezogene Linien) und die gaschromatographisch bestimmten
Konzentrationen (Punktmarkierungen) bei 90°C. Die senkrechten Linien markieren
den Bereich E [] Ha.

1 1 1 1 1 1 1 8
-3,5 3 2,5 2 -1,5 -1 0,5 ¢
-1 +
S=24%
Q [ ] _2 £
3
z

Q. -3 +

d .

£ ] 4l

-5 +
-6 L+

In((Pno(t))*(Przs (1))

Abb. A3.8: Die Auftragung gemaf Gl. (120) fur den Bereich E [ Ha mit der minimalen

Standardabweichung bei 90°C. Aus dem entlogarithmierten Achsenabschnitt ergibt

sich b = 0,434 [bar®'cm™].
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110°C

1,6 -
1,4 &

L
1,2 +

0,8 +

Pges [bar]

0,6 +
04 +
02 +

He-Druckausgleich

t [min]

Abb. A3.9:

Der gemessene Gesamtdruckverlauf bei 110°C mit V1gp(RT) = 50 ml, Vg = 217 ml,

0

diesem Zeitpunkt.

Ny,s = 7,762 mmol und n,ﬂo = 3,796 mmol bei 300 Upm, x = Probenahme zu
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Abb. A3.10: Die gemaR den Gleichungen (110-112) berechneten Gasphasenkonzentrationen

(durchgezogene Linien) und die gaschromatographisch bestimmten
Konzentrationen (Punktmarkierungen) bei 110°C. Die senkrechten Linien

markieren den Bereich E [ Ha.

In(-Apno(t))

S=256% Pyl

In((Pno(t))*(Przs (1))

Abb. A3.11: Die Auftragung gemaf Gl. (120) fur den Bereich E [ Ha mit der minimalen

Standardabweichung bei 110°C. Aus dem entlogarithmierten Achsenabschnitt
ergibt sich b = 0,195 [bar®'cm™].

Seite 180
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Abb. A3.12: Der gemessene Gesamtdruckverlauf bei 130°C mit V1gp(RT) = 50 ml, Vg = 217 ml,
n,ﬂzs = 7,176 mmol und n,ﬂo = 3,589 mmol bei 300 Upm, x = Probenahme zu

diesem Zeitpunkt.
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Abb. A3.13: Die gemaR den Gleichungen (110-112) berechneten Gasphasenkonzentrationen
(durchgezogene Linien) und die gaschromatographisch bestimmten
Konzentrationen (Punktmarkierungen) bei 130°C . Die senkrechten Linien

markieren den Bereich E [ Ha.

| | | | | 1,5
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-2 -+
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3 3+
Z
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u
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In((Pno(t))*(Przs (1))

Abb. A3.14: Die Auftragung gemaf Gl. (120) fur den Bereich E [ Ha mit der minimalen
Standardabweichung bei 130°C. Aus dem entlogarithmierten Achsenabschnitt

ergibt sich b = 0,709 [bar®'cm™].
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A3.7 Herleitung der Gleichungen (104 - 106)
Aus Gl. (102)
1 dCy
SgllA — VPl dt — klfl(CA,B) - SPIIA (102)
SSZIA idcpz k2f2(CA,B) SPZ/A
Vp, dt
folgt:
S
(ki by, = ok o (A3.40)
SNZO
bzw.
S
Koo o, = K o (A3.41)
SNZO
Mit den Gleichungen (A3.40) und (A3.41) wird GI. (99)
(kmn)ges =~ Vo, (kmn)N2 =~ VNom,0 (kmn)NZO =V NOINH, (kmn )NH3 (99)
ZU
_ _VNO/NZSNZ _VNO/NZOSNZO _VNO/NH3SNH3
(K Jes = (i o < (A3.42)
N,O
Mit ~Vyon, = “ Vo, = L
~Vyoin,o™= 2
und
SNZINO + SNZO/NO + SNH3/NO =1 (103)

wird der Zahler des Klammerausdrucks von Gl. (A3.42) zu 1+ SNZO, und es ergeben sich

die Gleichungen (104 - 106).
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A3.8 Abschatzung des Reaktionsumsatzes von FeCl, bzw. CuCl, mit H,S in
wassriger Losung

Die Reaktion von FeCl, bzw. CuCl, mit H,S in TBP zum Metallsulfid gemafr

MCl, + H,S ~ MS + 2 HCl (129)

Findet zwischen freien Sulfid- und Metall(Il)ionen statt:

S+ M* ~ MS (A3.43)

«—

Aus den Dissoziationsgleichgewichten von H,S in flissiger Phase laf3t sich eine Beziehung
fur die Konzentration der freien Sulfidionen herleiten:

Ofs - +
+ .
HiS Tb HS +H (A3.44)
hs 0B gy (A3.45)
a0
C,.Cpo
k, = —HHs (A3.46)
Cis
C,.Co-
kp = —H=5 (A3.47)

HS™

Wird GIl. (A3.46) nach der Hydrogensulfidionen-Konzentration aufgeldst, die erhaltene

Beziehung in Gl. (A3.47) eingesetzt und diese nach der Sulfidionen-Konzentration aufgeldst,
so ergibt sich:

(A3.48)
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Der Reaktionsumsatz bezogen auf M(Il)chlorid wird unter der Annahme vollstandiger
Dissoziation in flissiger Phase wie folgt definiert:

CO2+ - C 2+
Xy, = —M T (A3.49)
2 0
CM2+

(s. auch Gl. (130))
bzw.:

(A3.49a)

M M2+

Cpr = (1 - Xug,) €y

Der Ausdruck Cf,l2+ entspricht bei vollstandig geléstem Metallchlorid der Konzentration der
eingesetzten Menge an MCl,.

Weiterhin kann angenommen werden, dal3 die gemalR Gl. (129) gebildete Salzsaure in
flussiger Phase vollstandig dissoziert (kpiss = 10 mol/l in H,O bei 20°C [40]), so daR gemaR
Gl. (129) qilt:

C, = 2Xyq, Cy (A3.50)

H M2+

Das Ldaslichkeitsprodukt des Eisensulfids lautet:

Lys = Cg Cye (A3.51)

FirLys = C,. C, .. findet keine Bildung von FeS mehr statt.

V2
Es wird nun die H'-lonenkonzentration in Gl. (A3.47) durch GI. (A3.50) ersetzt und die so
erhaltene Gleichung fir die Sulfidionenkonzentration in Gl. (A3.51) eingesetzt. Ebenso wird
die Metall(ll)konzentration in Gl. (A3.51) durch Gl. (A3.49a) ersetzt.

Auf diese Weise wird ein Ausdruck fir den maximalen Umsatz von Metall(Il)chlorid zu
Metallsulfid erhalten:

X2 k.k,C
mcmax  _ KXo zczs (A3.52)
1- XMCIZ,max LMS 4C M2+

Die rechte Seite von GI. (A3.52) wird nun mit € bezeichnet, es ergibt sich:

XI%/ICIz,max + 8XMCIZ,max -£=0 (A353)
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mit der p-g-Formel flr quadratische Gleichungen ergibt sich mit € > O:

le? £
XMCIZ,max = T+£ - E (A354)

Der pH-Wert der Losung bei dem erzielten Umsatz berechnet sich gemaf Gl. (A3.50) zu:

M2+

pH = -Iog(ZXMC,2C° ) (A3.55)

Aus [40] lassen sich fir eine wassrige Losung bei 20°C folgende Werte entnehmen:
kiks = 1,09 10 mol’/l?, Lees = 3,7 10™° mol*/i?, Leys = 6 10°" mol?/i?

Diese Werte werden fir eine Abschatzung der GrofRenordnung des erreichbaren Umsatzes
von MCI, zu MS in TBP bei 30°C und 90°C herangezogen.

Die Tabellen A3.1 und A3.2 enthalten die berechneten und gemessenen Ergebnisse fiir die
Messungen in der gasvolumetrischen Anlage bei 30°C und 90°C und die berechneten
Ergebnisse fur die kontinuierlich betriebenen Absorptions- u. Desorptionsanlage bei 30°C
und 90°C.

Tab. A3.1: Die geméal den Gleichungen (A3.54) und (A3.55) berechneten und gemessenen
Maximalumséatze von FeCl, zu FeS und die daraus resultierenden pH-Werte fur
die Messungen in der gasvolumetrischen Anlage und die berechneten Ergebnisse
fur die Messungen in der Absorptions- u. Desorptionsanlage bei 30°C und 90°C
bei der jeweils hochsten und niedrigsten FeCl,-Konzentration unter Verwendung

der verfugbaren Literaturwerte fir Wasser bei 20°C.

Cgegz [moI/I] C:HZS [moI/I] XFeCIz,max [%] XFeCIz,max [%] pH [-]
Gl. (A3.54) gem. Gl. (A3.55)
30°C 0,016 0,73 16,2 0 2,3
gasvol. 0,079 0,73 7,6 0 1,9
90°C 0,016 0,184 8,5 0 2,57
gasvol. 0,079 0,184 3,9 0 2,21
30°C| 6,56 10* 7,310* 2,7 - 4,45
kont. 0,013 7,310* 0,6 - 3,8
90°C| 6,56 10* 1,84 10™ 1,4 - 4,74
kont. 0,013 1,84 10™ 0,3 - 4,1
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Die theoretisch erzielbaren Umsatze, insbesondere in der kontinuierlich betriebenen Anlage,
von FeCl, mit H,S zu FeS sind gering.
Dal experimentell kein Umsatz nachgewiesen werden konnte, 1aRt sich wie folgt begrinden:

Gemal Gl. (A3.54) ist der Umsatz der Gré3e € proportional (¢ > 0). Diese ist dem Produkt
k:k, proportional und dem Ldslichkeitsprodukt Lr.s umgekehrt proportional.

Fur TBP bei 30°C und 90°C ist der Wert von kik, mdglicherweise geringer als flr Wasser bei
20°C. Die anzunehmende Abnahme von Lges flr ein organisches Losungsmittel wird durch
die Abnahme von kik, Uberkompensiert.

Tab. A3.2: Die geméafR den Gleichungen (A3.54) und (A3.55) berechneten und gemessenen
Maximalumséatze von CuCl, zu CuS und die daraus resultierenden pH-Werte fir
die Messungen in der gasvolumetrischen Anlage und die berechneten Ergebnisse
fir die Messungen in der Absorptions- u. Desorptionsanlage bei 30°C und 90°C
bei der jeweils héchsten und niedrigsten CuCl,-Konzentration unter Verwendung
der verfugbaren Literaturwerte fir Wasser bei 20°C.

C(():uCIZ [moI/I] CHZS [moI/I] XCuCIZ,max [%] XCuCIZ,max [%] pH [_]
Gl. (A3.54) gem. Gl. (A3.55)
30°C 0,016 0,73 0 1 -
gasvol. 0,079 0,73 0 1 -
90°C 0,016 0,184 0 1 -
gasvol. 0,079 0,184 1 1 0,8
30°C| 6,56 10* 7,310 1 - 1,88
kont. 0,013 7,310 1 - 1,56
90°C| 6,56 10™ 1,84 10* 1 - 1,88
kont. 0,013 1,84 10" 1 - 1,56

Die berechneten Umsétze von Null in der gasvolumetrischen Anlage lassen sich wie folgt

begriinden:
2

Fur ¢ << % , d.h. fur sehr groRRe ¢, geht Gl. (A3.54) gegen Null. Bei grofRen Verhaltnissen

Ch,s

CO

Cu2+

von

Zehnerpotenz ergibt sich bereits fur jeden Versuch ein berechneter Umsatz zu CuS von

Eins.

wachst € stark mit sinkendem Lcys. Bei einer Erhéhung von Lc,s um eine
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A3.9 Untersuchungen zur Regenerierbarkeit der Eisennitrosyl/TBP-Losungen

Es konnte festgestellt werden, daf} die Reaktion von NO mit FeCl, in TBP unter
Temperaturerh6hung zu ca. 98% reversibel ist. Die folgenden Untersuchungen wurden bei
einer Losungsmitteltemperatur von 30°C und 90°C durchgefhrt.

Eine Losung von 0,1 g FeCl, in 50 ml TBP (bei Raumtemperatur) wurde bei einem NO-
Partialdruck von einem bar mit NO gesattigt. AnschlieRend wurde die Losung auf 100°C
erhitzt (die Ruckreaktion gemafll Gl. (131) ist endotherm) und unter starkem Rihren
evakuiert. Bei der NO-Absorption verfarbt sich die anfangs hellgelbe FeCl,-Ldsung rotbraun.
Es wurde solange evakuiert, bis sich wieder die hellgelbe Farbe der Losung einstellte.
AnschlieBend wurde die Losung wieder auf 30°C bzw. 90°C abgekuhlt und erneut bei einem
bar mit NO beschickt.

Dieses Verfahren wurde bei 30°C und 90°C je funfmal wiederholt. Bei der jeweils zweiten bis
finften Messung wurden von der Lésung ca. 98% der Molmenge absorbiert, die bei der
ersten Messung absorbiert wurde (1,3 mmol bei 30°C; 1,19 mmol bei 90°C).

Weshalb NO nur bei Verwendung der frischen Losung zu einem geringen Anteil irreversibel
absorbiert und dieser Effekt nicht beibehalten wurde, konnte nicht geklart werden.

Insgesamt konnte festgestellt werden, dal3 das NO aus dem Nitrosylkomplex bei 100°C
wieder gut zu entfernen ist.

Aus den in Kap. 6.1 erwahnten Grinden wurde die Reaktion von NO mit CuCl, in TBP nicht
weiter untersucht. Es liegen Literaturdaten zu dieser Reaktion vor [38].
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Anhang 4

A4.1 Geometrische Daten der Absorptionskolonne

Als Fullkoérper wurden Raschigringe verwendet. Durch Wé&gung wurde die Anzahl der
Raschigringe zu 9160 Stiick bestimmt. Das Volumen eines Raschigringes betragt geman der
Ho6he h, = 3 mm, dem Nenndurchmesser d, = 3 mm und dem Innendurchmesser d; = 2 mm:

v, = ghp (02 - o) (A4.2)

zuV, =1,178 10% cm®.
Das Gesamtvolumen aller Raschigringe berechnet sich gemaf

TV, = 9160V, (A4.2)

zu 2V, = 107,91 cm®,
Die Oberflache eines Raschigringes betragt mit:

A, = mh,(d, +d) +

. (¢ - a?)] (A4.3)

N |-

A, = 0,55 cm?.
Die Oberflache aller Raschigringe berechnet sich folglich mit

A, = 9160 A, (A4.5)
zu ZA, = 5036 cm®.

Das leere Schittvolumen Vg in der Saule ergibt sich mit der Schiutthéhe hg = 54,5 cm und
dem inneren Saulendurchmesser ds = 2,92 cm

s s

V. = gh d? (A4.6)

zu Vs = 365 cm®.
Der Saulenquerschnitt errechnet sich mit
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A3
o
o N

0, = (A4.7)

Zu @ = 6,7 cm?.
Das von den Fillkdrpern innerhalb des Schittvolumens nicht ausgefillte sogenannte
Lickenvolumen bezogen auf das Schittvolumen wird als Liickengrad € bezeichnet:

g=1- —°F (A4.8)

Esist € =0,7043.

Entscheidend fur den Stoffaustauschprozeld in der Schittschicht ist die von der
Waschflussigkeit berieselbare Oberflache, die sich aus der inneren Saulenwandung um die
Schiittschicht und der Oberflache aller Fullkérper zusammensetzt.

Der Lickengrad einer Schittschicht sinkt mit der Zunahme des Verhéltnisses ds/d,. Bei
kleinen Lickengraden, wie im vorliegenden Fall, ist die Flache der inneren Saulenwandung
folglich klein gegen die Summe der Fullkérperoberflachen (7 %). Die berieselbare Oberflache
ist somit ca. gleich der Gro3e ZA,.

Die spezifische Austauschflache as berechnet sich gemal (Gl. 49, Kap. 2.6.2)

a, = P (A4.9)

zu as = 13,8 cm™.
Fur einen Zylinder, dessen Hohe und Aul3endurchmesser von gleichem Betrag sind, wird ein
rechnerischer Durchmesser definiert:

Vp
d =6 -2 (A4.10)
Ap

Es ergibt sich d, = 0,129 cm.
A4.2 Exemplarische Darstellung einer Auswertung bei der kontinuierlich

betriebenen Anlage

Die Ausgangssignale des Infrarot-Gasphotometers URAS 3G, welches die NO-Konzentration
mifdt, wurden von einem analogen xy-Schreiber aufgezeichnet. Abbildung A4.1 zeigt zwei
typische Kurvenverlaufe.
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T = 9Q0°C
ad.

~

Tl = 30°C

—
~

25 30 35
t [min]

Abb. A4.1: Imitierte Darstellung von zwei libereinandergelegten typischen MeRkurven bei der
Erfassung der NO-Gasphasenkonzentration durch den URAS 3G auf dem xy-
Schreiberpapier. Absorptionstemperatur: 30°C bzw. 90°C, ' = 5.

Es wurde die NO-Absorption in reines TBP bei einer Temperatur der Absorptionssaule von
30°C und 90°C und I' = 5 gemessen.

Die Kurvenverlaufe von 0 min bis 12 min sind identisch, da das NO-Prifgas fur den Zeitraum
0 min bis 11 min direkt aus der Prifgasflasche bei Raumtemperatur in den URAS geleitet
wurde. Fir den Zeitraum O min bis 7 min wird Stickstoff, mit welchem die Anlage zuvor
gespult wurde, aus dem Leitungssystem durch das Prufgas verdrangt. Das Plateauniveau
von 7 min bis 11 min gibt die Skalenteile fur die NO-Konzentration in der Prufgasflasche an.
Ab diesem Zeitpunkt wurde das Prufgas dem Absorptionskolonnenfuf® zugefiihrt und der
Hahn am Kolonnenkopf zum Analyseteil hin gedffnet. Von 11 min bis 12 min wurde Stickstoff
aus der Kolonne verdrangt. Ab einer Versuchsdauer von 12 min wird das aus der
Absorptionskolonne nachstromende NO erfasst, wahrend der Absorptionsprozel} einsetzt.
Das Plateauniveau ab 15 min bei 90°C bzw. ab 32 min bei 30°C gibt die Skalenteile fir die
Konzentration von NO im Prifgasstrom am Absorptionskolonnenkopf im stationaren Zustand
an. Durch die Verhaltnisbildung der Plateauniveaus bei der Direktzuleitung und der Zuleitung

vom Kolonnenkopf aus ergibt sich fir 30°C ein Auswaschgrad von 10% und fur 90°C von
20%.

Der Kurvenverlauf ab 12 min kann wie folgt gedeutet werden:
Der flussigkeitsseitige Diffusionskoeffizient Dyo1sp UNd damit gemafl dem Filmmodell der

Stoffubergangskoeffizient Bno s, Steigt mit der Temperatur des Losungsmittels (s. Kap. 2.6.2).
Der Henrykoeffizient von NO in TBP ist bei 30°C etwas hoher als bei 90°C (s. Kap. 2.3.2),
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was durch den deutlich hdheren Diffusionskoeffizienten bei 90°C kompensiert wird
(MoB0°C) _ Duorer (90°C),
HNO (900 C) DNO,TBP (300 C)

Aus diesem Grunde wird der stationdre Zustand bei 90°C schneller und mit einer héheren
Absorptionsrate als bei 30°C erreicht.

Ahnlich wurde bei der gaschromatographischen Ermittlung des Auswaschgrades bei der
H,S-Absorption verfahren. Es wurden jedoch keine Konzentrations/Zeit-Profile erstellt,
sondern lediglich durch Probenahmen die stationdren Zustande bei der Direktzuleitung und
der Absorption identifiziert. Die Probenahmen erfolgten jeweils nach 10 min bzw. 30 min.

Die Ermittlung des Auswaschgrades erfolgte durch die Verhaltnisbildung der Peakflachen bei
den stationaren Zustanden. Die Auswaschgrade fir H,S betragen bei der Absorption in
reines TBP und I' = 5 bei 30°C 80,6% und bei 90°C 70%.

Fir H,S ist die relative Abnahme des Henrykoeffizienten mit steigender Temperatur grofier,
als die relative Zunahme des Diffusionskoeffizienten, d.h. der Auswaschgrad sinkt mit
steigender Temperatur bei der rein physikalischen Absorption.

A4.3 Herleitung der Gleichungen (146 - 147)

Die Zudosierung vom H,S- und NO-Prifgasstrom in den Absorptionskolonnenfuld erfolgte
entsprechend dem bei 30°C und 90°C in der gasvolumetrischen Absorptionsapparatur
ermittelten gesamtstochiometrischen Verhaltnis vges (S. Kap. 4.1, Gl. (76), v4es(30°C) = 1,185;
Vges(90°C) = 1,67).

Das H,S-Prifgas enthalt 2000 ppm H,S in N,, das NO enthalt 1000 ppm NO in N, d.h.
Cﬂzsprufg = ZCﬁ,OPrufg Damit gilt fir die Zudosierung der Volumenstrome im

stéchiometrischen Verhaltnis gemaf Gl. (76):

Vs = %VNO (A4.11)
Mit

Vg = Vho + Vis (144)
ergibt sich

o = 2Vs

(145)

2 + Vges.
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Mit GI. (145) in Gl. (A4.11) ergibt sich
. Viges V
Vhs = —o 79 (146)
2 +v

ges.

A4.4 Kennzahlen und Gr6Ren zur Berechnung des Benetzungsfaktors

In Kapitel 7.6 wird die spezifische benetzte Stoffaustauschflache a, Uber den

Benetzungsfaktor f, aus der spezifischen Stoffaustauschflache as berechnet, gemar:

dp = fb ds

0,05 0,2
ag We flag

G 0,75
f, =1-exp| -1,45 (—C) Re?

flag
O-fI

Frf[

(160)

(161)

In Gl. (161) beziehen sich die dimensionslosen KenngroRen Re;, (Reynoldszahl) ,Fry,

(Froudezahl) und Wef,’as (Weberzahl) auf ein Fullkérpersystem mit stromender Gas- und

Flissigphase und definierten geometrischen Abmessungen, die Uber as in Kontakt treten

[67]. Sie resultieren aus der Dimensionsanalyse von Reaktoren und sind wie folgt definiert:

— Wfl
RefI,aS -
Vflas
2
— Wﬂas
Frﬂ,a
2
_ WqPy
Wefl,aS -
O-flas
wy ist die Berieselungsdichte:
_ Vs

fl

®s

(A4.12)

(A4.13)

(A4.14)

(A4.15)
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vy ist die kinematische Viskositéat der Flissigkeit gemaf:

v, = (A4.16)

pfl

oy ist die Oberflachenspannung der Fliissigkeit mit der Einheit kg/s®. Fir TBP findet sich in
[37, S. 31] folgender Zusammenhang:

l0Q O 1gp :@ +1,175 (A4.17)

Nach Gl. (A4.17) ergibt sich orge mit der Einheit g/s?> mit den Zahlenwerten der Temperatur in
Kelvin.

Die Oberflachenspannung der Glasraschigringe o, betragt nach [72] 74 g/s®.

Im Folgenden werden die dimensionslosen Kennzahlen berechnet.

Fir die Erdbeschleunigungskonstante wurde g = 981 cm/s? eingesetzt und fiir as 13,8 cm™.
Tabelle A4.1 enthélt die Oberflachenspannungen und kinematischen Viskositaten von TBP.

Tab. A4.1: Die temperaturabhangige Oberflachenspannung von TBP gemaf Gl. (A4.17) und
die kinematische Viskositat gemafn Gl. (A4.16).

T[°C] Orep [Kg/s?] Vrep [cM?/s]
30 0,0269 0,00307
90 0,0244 0,00113

Tabelle A4.2 enthédlt die Berieselungsdichten bei den einzelnen Versuchen sowie die
dimensionslosen Kennzahlen.
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Tab. A4.2: Die Berieselungsdichte gemaR Gl. (A4.15), die Froudezahl gemal Gl. (A4.13), die
Reynoldszahl gemafl Gl. (A4.12), und die Weberzahl gemafl Gl. (A4.14) bei den

eingestellten Volumenstromen von TBP und den Absorptionstemperaturen.

Wy [cm/s] ri-1 Froa, 10 [] Rej ., [-] Wey .., 10 []
30°C 90°C 30°C 90°C
5 12,58 7,035 19,207 2,324 2,425
0,299 10 12,58 7,035 19,207 2,324 2,425
15 12,58 7,035 19,207 2,324 2,425
0,199 20 5571 4,690 12,805 1,033 1,078
30 5,571 4,690 12,805 1,033 1,078

Mit den Werten aus Tab. A4.2 ergeben sich die Werte in Tab. 23.
A4.5 Kennzahlen und GrofRen zur Berechnung von (3

Der flussigkeitsseitige Stoffubergangskoeffizient wurde in Kap. 7.71 anhand folgender
Beziehung berechnet [68]:

_ ShiDiy

Bin = q (163)

n

Die Beziehung gemaR Gl. (163) ist ahnlich der Beziehung fur den fllssigkeitsseitigen
Stoffubergangskoeffizienten gemafl der Filmtheorie : iy = D;a/d. Der Quotient d,/Shy kann
folglich als Ersatzgré3e fur die mittlere Filmdicke & in Uberstromten Schuttschichten
angesehen werden.

Die flussigkeitsbezogene Sherwoodzahl Shy lautet:

Sh,, =0,0095Re}® Sc/y Gay™® (162)

Alle in den GI. (163) und (162) mit fl indizierten dimensionslosen Kennzahlen (Reynoldszahl
Re, Schmidtzahl Sc und Galileizahl Ga) beziehen sich auf ein System aus einer
Schuttschicht mit definierten geometrischen Abmessungen, die von einer flissigen Phase
Uberstromt wird. Wéahrend die Reynoldszahl und die Galileizahl die Strémungsverhéltnisse
charakterisieren, bezieht sich die Schmidtzahl und die Sherwoodzahl auf den in diesem
System stattfindenden Stoffaustausch.
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Die Sherwoodzahl beschreibt das Verhdltnis der effektiv ibergehenden Stoffmenge zu der

durch reine Diffusion transportierten.

Die Reynoldszahl charakterisiert das Verhaltnis von Tragheitskraften zu Zahigkeitskraften.

Die Schmidtzahl beschreibt das Verhaltnis von Impuls- und Stofftransport.

Es gilt:
d.L
Re, =—-1 (A4.18)
fl
\Y
Sciy=—" (A4.19)
Di,fI
d3
Ga, =2 (A4.20)
Vfl
Die Flussigkeitsbelastung Ly ist definiert als:
v
L, =~ "Pu (A4.21)
@

Tabelle A4.3 enthalt die berechneten Werte der dimensionslosen Kenngré3en und der

Flissigkeitsbelastung bei den verschiedenen Versuchsbedingungen.

Tab. A4.3: Die Galileizahl gemall Gl. (A4.20), die Schmidtzahl gemall Gl. (A4.19), die
Flussigkeitsbelastung gemal Gl. (A4.21), die Reynoldszahl gemafl Gl. (A4.18)

und die Sherwoodzahl gemaR GIl. (162) bei den eingestellten Volumenstrémen

von TBP und den Absorptionstemperaturen.

r[-] Gay 10° [-] Scros [-] La [g/cm® s] Req [-] Shyosi [-]
30°C | 90°C | 30°C | 90°C | 30°C | 90°C | 30°C | 90°C | 30°C | 90°C
5 12,8022 20,885 | 156,54 | 17,4 | 0,290 | 0,274 | 29,13 | 79,52 | 86,07 | 92,00
10 | 2,8022 | 20,885 | 156,54 | 17,4 | 0,290 | 0,274 | 29,13 | 79,52 | 86,07 | 92,00
15 |2,8022 | 20,885 | 156,54 | 17,4 | 0,290 | 0,274 | 29,13 | 79,52 | 86,07 | 92,00
20 | 2,8022 | 20,885 | 156,54 | 17,4 | 0,493 | 0,483 | 19,42 | 53,02 | 70,28 | 75,11
30 |2,8022|20,885| 156,54 | 17,4 | 0,493 | 0,483 | 19,42 | 53,02 | 70,28 | 75,11
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Mit den Werten aus Tab. A4.3 ergeben sich die Werte aus Tab. 24.
A4.6 Herleitung des logarithmischen Konzentrationsmittels geman Gl. (165)

Eine Stoffbilanz zwischen Absorptionskolonnenful? und —kopf einer einzelnen Komponente
fur den Fall der rein physikalischen Absorption im Gegenstrom ergibt:

n= \./g (Cg,FuB = Cgkopt ) = \./f' (CfI,FuB B CfI,Kopf) (A4.22)

Bei  Vernachlassigung des gasseitigen  Stofftransportwiderstandes  kann  die
Konzentrationsdifferenz von Gas- und Flussigphase geschrieben werden als

AC=C,-C, (A4.23)

Die differentielle Anderung der Konzentrationsdifferenz von Gas- und Fliissigphase ist

dAC =dC, -dC, (A4.24)

Bezogen auf eine differentielle Anderung der Schiitthéhe gemaR Gl. (A4.22) kann fir die
Ausdriicke der rechten Seite von Gl. (A.24) geschrieben werden

dn

dC, =— (A4.25)
Vg
und
dCﬂ = ﬁ (A426)
Vi
Folglich wird Gl. (A4.24) zu
: )
dAC =dn| — -1 (A4.27)

Vg Vfl
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Die Integration von Gl. (A4.27) in den Grenzen AC =AC.; bis AC=AC,, und n=0 bis

Nn=n fuhrt zu

Y.
ACKopf _ACFUB = .i _.i n (A428)

Vg Vfl

Mit der Definition der Konzentrationsdifferenzen gemafl Gl. (A4.23) ist der Ubergehende
Stoffstrom

n=p,FAC (A4.29)

Die differentielle Anderung des Stoffstroms mit der differentiellen Anderung der Schutthéhe
ist

dn=B,dFAC (A4.30)
Gl. (A4.30) in Gl. (A4.27) ergibt

anc (11!
AC Vg Vfl

B,dF (A4.31)

Die Integration von Gl. (A4.31) in den Grenzen AC =AC., bis AC=AC,,, und F=0 bis
F=F fihrt zu

)
|n(%1 -| L —.i B,F (A4.32)

ACen ™ vy Vi

Wird GI. (A4.32) nach dem rechten Klammerterm aufgel6st und in Gl. (A4.28) eingesetzt, so
ergibt sich

AC Kopf - AC Fui

|n( AC Kopf \
ACFuB

n=

BqF (A4.33)
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Der Konzentrationsausdruck in der rechten Seite von Gl. (A4.34) wird als logarithmisches
Konzentrationsmittel ~AC  bezeichnet.  Bei Vernachlassigung des  gasseitigen
Stofftransportwiderstands, was bei NO seine Berechtigung hat (s. Kap.7.8), kann Gl. (A4.23)
verwendet werden und es ergibt sich GI. (170):

AC _ (Cﬁo - Cl(\)lO )FuB - (Cﬁo B Cl?lo )Kopf
NO ( (CEI . CO ) \
|n NO NO /JFuR

(165)

(CEO - CEO )Kopf

A4.7 Kennzahlen und Gr6R3en zur Berechnung von f34

In Kap. 7.8 wurde der gasseitige Stoffibergangskoeffizient von NO anhand der GI. (171) und
(172) abgeschatzt:

5 . 0,225 0,08 \0,133
B, =—>53Rel""™ (—rf' {& [n—g (171)
fy Rey, Py N

1,06Re, )

30 + Re>*

e d K

r

(172)

0,333 0,333
Bio Sci, (3,72 Re,~ +

(Der Benetzungsfaktor f, wurde gemaf Gl. (161) berechnet (s. Tab. 23), der Formfaktor fur
Glasraschigringe K betragt 1,6 (s. Kap. 7.8), der Liickengrad &€ betrdgt gemafR GIl.(A4.8)
0,7043, der rechnerische Durchmesser der Raschigringe d, betragt geméan Gl. (A4.10) 0,129
cm, Dichten und Viskositaten von TBP (py, ng) finden sich in Tab. A1.6 bzw. Al1.1).

Die in Gl. (171) und (172) enthaltenen dimensionslosen Kennzahlen sind nach [69] bezogen
auf den Lickengrad € wie folgt definiert:

1 (A4.34)
v, 1-¢

Fr, =i (1—¢) (A4.35)
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wqd, 1
v, 1-¢

Rey, = (A4.36)

\Y}
Sc, = (A4.37)
D,

Zur Berechnung des gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten gemaR3 Gl. (171) ist die
Kenntnis des Diffusionskoeffizienten der tbergehenden Komponente i, der Gasdichte py und
der kinematischen Viskositat der Gasphase vy erforderlich. Diese GréRen werden
nachfolgend berechnet.

In [73] wird eine geeignete empirische Beziehung zur Berechnung des gasseitigen
Diffusionskoeffizienten fir ein Zwei-Komponenten-System (hier NO in Ny) nach Chapman-
Enskog angegeben:

1
; L
(1,10
gI\/IA IVIB

2
pges.OABQAB

D,; =1,85810° (A4.38)

In Gl. (A4.38) ist M das Molekulargewicht in g/mol (MNz =28 g/mol, Myo = 30 g/mol), oap der

0
mittlere kritische Abstand der Komponenten A und B in A (unterhalb des Abstandes o der

Molekile voneinander Uberwiegen die AbstoRungskréfte die Anziehungskrafte und die
0 0
potentielle Energie steigt ins Unendliche. Nach [73] ist 0, = 3,8 A und oy =35 A).
Der mittlere kritische Abstand berechnet sich gemaf
O, t0g

Opg =20 (A4.39)

Das dimensionslose Kollisionsintegral fur die Komponenten A und B Q ,; ist eine Funktion

der Temperatur, der Boltzmann-Konstante K und Parametern des Lennard-Jones-Potentials
€a und &g:

Q,p =f| —— (A4.40)
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In [73] ist Q,g flr Werte des Arguments in der Beziehung A4.40 tabelliert. Hier findet sich

£y,

€ o
auch O 71,4 und % = 116,7 (Kraftkonstanten). Somit ist Q,,,, (30°C) = 0,925 und

Qyon, (90°C) = 0,883.
GemaR Gl. (A4.38) ergibt sich mit pges. = Py, = 1,013 bar fiir die Diffusionskoeffizienten von
NO in N, bei 30°C Dyo4 = 0,208 cm?/s und bei 90°C Dyo 4 = 0,286 cm?/s.

Die Gasdichte, hier wird bei der geringen NO-Konzentration von 1000 ppm die Dichte von N,
verwendet, berechnet sich gemali:

- MNZpNz

A4.41
RT ( )

Py,

GemaR Gl. (A4.41) ergibt sich py(30°C) = 1,111 10 g/cm® und py(90°C) = 9,274 10 g/cm®.

Die Ermittlung der Viskositat von N, bei 30°C und 90°C erfolgte durch Linearregression von
Viskositatswerten bei anderen Temperaturen, die sich in [74] finden.
Abb. A4.2 zeigt die Auftragung der Viskositatswerte aus [74] von N, gegen die Temperatur.

0,00003 -

0,000025 4

0,00002 -

0,000015 4

nN, [Pas]

0,00001 -

0,000005 4

0

240 290 340 390 440 490 540
T [K]

Abb. A4.2: Auftragung der Werte der dynamischen Viskositéat von N, gegen die Temperatur

gemaf den Werten aus [74] sowie die Ausgleichsgerade.

Die Ausgleichsgerade in Abb. A4.2 liefert folgende Beziehung flr die Viskositat in Pas mit
der Temperatur in K:
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Ny, =4,110°T +5,275 10° (A4.42)

Mit GI. (A4.42) ergibt sich fir ng(30°C) = 1,77 10® Pas und fiir ny(90°C) = 2,016 10® Pas bzw
fir vg in Gl. (A4.37) (geméR v = n/p) v4(30°C) = 0,1593 cm?/s und v4(90°C) = 0,2174 cm?/s.
Tab. (A4.4) enthalt die Gasgeschwindigkeit w, den Stoffibergangskoeffizient fir
unberieselte, trockene Fullkdrperschittschichten Bio und die dimensionslosen Kennzahlen
geman den Gl. (A4.34-36).

Die Schmidtzahl Sciy betragt gemal Gl. (A4.37) fur NO Scynog(30°C) =0,7653 und
ScCnog(90°C) = 0,7602.

Tab. Ad.4; Die Gasgeschwindigkeit gemaR Gl. (A4.15) unter Verwendung von Vg, die

gasphasenbezogene Reynoldszahl gemaf Gl. (A4.34), der
Stoffibergangskoeffizient fir unberieselte, trockene Fillkdrperschittschichten
gemaf Gl. (172), die Froudezahl gemaf Gl. (A4.35) und die Reynoldszahl geman
Gl. (A4.36) bei den eingestellten Volumenstromen von TBP und den

Absorptionstemperaturen.

M[-]|wg[cm/s] Reg [] Bnoo [cm/s] Frq 10* [-] Rere [-]
30°C 90°C 30°C 90°C 30°C 90°C
5 1,5 4,09 3,0 1,936 2,384 2,082 42,357 | 115,64
10 3,0 8,172 6,0 2,465 3,03 2,082 42,357 | 115,64
15 4,48 12,26 9,0 2,847 3,493 2,082 42,357 | 115,64
20 3,98 10,9 8,0 2,73 3,35 0,9254 28,24 77,09
30 5,97 16,35 12,0 3,16 3,87 0,9254 | 28,24 | 77,09

Mit den Werten aus Tab. A4.4 ergeben sich die Werte aus Tab. 25.

A4.8 Herleitung des gasseitebezogenengen Stoffdurchgangskoeffizienten
gemal Gl. (177)

Die Werte des gasseitigen Stoffdurchgangskoeffizienten fir NO in Kap. (7.10) wurden nach
Gl. (177) berechnet:

kNO,g = ENOBNO,fIHNORTabs. (177)

Die Grundlage von Gl. (177) bildet der Kehrwert des Stoffdurchgangskoeffizienten unter
Berlicksichtigung des gasseitigen Stofftransportwiderstandes gemali Gl. (175)
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kg Bg BfIHRTabS.

Gl. (175) resultiert aus der Betrachtung des Stoffdurchganges einer gasformigen
Komponente vom Gasphasenkern in den Flissigphasenkern durch die Phasengrenze ohne
nachfolgende chemische Reaktion.

Abbildung A4.3 zeigt allgemein den hypothetischen Konzentrationsverlauf mit und ohne
Berticksichtigung des gasseitigen Stofftransportwiderstandes.

fl

Abb. A4.3: Beispielhafter Konzentrationsverlauf einer gasférmigen Komponente bei
Durchgang durch den gasseitigen Phasengrenzfilm, die Phasengrenze und den
flissigseitigen Phasengrenzfilm mit und ohne (waagerechte gestrichelte Linie)
Berucksichtigung des gasseitigen Stofftransportwiderstandes. Die flissigseitige
gestrichelte Linie zeigt den fiktiven Konzentrationsverlauf gemafl dem Henryschen

Gesetz.
Die pro Zeiteinheit vom Gasphasenkern an die Phasengrenze transportierte Stoffmenge ist

gleich der von der Phasengrenze in den Flussigkeitskern transportierten Menge. Die fur die
jeweilige Phase formulierten Bilanzgleichungen lauten:

n= BgF(Cg - cg) (A4.43)
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n= BﬂF(C?I - C?l) (A4.44)
bzw.:
c'-ci=_"1 (A4.45)
g g BgF
0 o_ N
Cqi—Cy —ﬁ (A4.46)

Bei der gasseitigen Betrachtung des Stoffdurchgangskoeffizienten wird nun Gl. (A4.46) durch
den Henrykoeffizienten He gemalf}

CD
He = =1 =HRT (A4.47)
Cg

dividiert und mit Gl. (A4.45) addiert, so ergibt sich:

o . A
co _&J[LJ, 1 (A4.48)

° He F B, ByHe

Der Klammerterm in Gl. (A4.48) stellt den Kehrwert des gasseitig betrachteten
Stoffdurchgangskoeffizienten gemaf Gl. (175) und Gl. (A4.47) dar. Der Quotient der linken
Seite von Gl. (A4.48) ist die fiktive flissigseitige Kernkonzentration bei der gasseitigen
Formulierung der pro Zeiteinheit absorbierten Stoffmenge (s. Abb. A4.3):

Ci)

A4.49
He ( )

n = ng(CS -

Bei der Absorption von NO in TBP ist Buog>>BnoiHnoRTass, bzw. C) = C(s. Abb. A4.3), und

es ergibt sich

k NOg — BNO,fIHNORTabS. (176)

Bei nachgeschalteter chemischer Reaktion wird Gl. (A4.44) zu
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n= EBﬂF(CE - C?l) (A4.50)
, und es resultiert Gl. (177).

Bei der flussigseitigen Betrachtung des Stoffdurchgangs ohne chemische Reaktion wird Gl.
(A4.45) mit dem Henrykoeffizienten multipliziert und weiter wie oben beschrieben verfahren.
Auf diese Weise wird der Kehrwert des fllissigseitigen Stoffdurchgangskoeffizienten erhalten:

==+ = (A4.51)

A4.9 Auswaschgrade von NO

Die Auswaschgrade wurden nach folgenden Gleichungen berechnet::

0 _ R ex
Ao =280 "Pro 10004 (158)
NO
h, )
A = (1- exp(- HTUW 100% (159a)
.0 . eX . eX
ANo,r — Nno - nNc; - NNO,des. 100% = nr\:)o,r 100% (178)

Nno Nno
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HS- Ano (30°C) Gl (158) [%]
Zudosierung
Crec, [mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 10,71 62,25 75,47 82,72 83,93 86,90
10 8,07 48,65 60,21 66,43 73,84 73,89
15 5,42 40,71 48,51 56,88 65,41 67,40
20 3,57 35,28 42,31 52,90 59,26 64,42
30 0,79 30,22 37,21 48,82 54,82 58,64
HS- Ano (30°C) GI. (159a) [%]
Zudosierung
Crec, [mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 10,99 63,25 76,41 83,54 84,72 87,62
10 8,28 49,59 61,22 67,43 74,80 74,84
15 5,57 41,56 49,45 57,87 66,41 68,40
20 3,67 36,06 43,18 53,87 60,26 65,43
30 2,32 30,91 38,02 49,77 55,81 59,64
HS- Ano (90°C) GI. (158) [%]
Zudosierung
Creai, [Mol] | 0,00 6,56 10* | 1,4310°% | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 22,22 52,36 58,14 67,28 69,77 71,69
10 15,14 36,42 39,85 44,44 48,46 53,21
15 10,15 25,78 28,41 34,66 34,88 40,91
20 6,25 18,71 20,83 28,08 25,53 32,16
30 1,64 10,09 14,16 19,83 21,22 23,41




A4.9 Auswaschgrade von NO Seite 207

H,S-
Zudosierung

Ano (90°C) GlI. (159a) [%]

Creai, [MOl] | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
r[]

5 26,61 59,87 65,77 74,72 77,07 78,85

10 18,30 42,74 46,51 51,50 55,78 60,74

15 12,35 30,72 33,73 40,78 41,03 47,67

20 7,64 22,51 24,99 33,36 30,44 37,98

30 2,02 12,27 17,14 23,82 25,45 27,99
H,S-

Ano, (30°C) GI. (178) [%]
Zudosierung

Creai, [MOl] | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[

5 7,21 40,62 49,55 59,2 55,89 63,52

10 5,56 25,21 33,87 31,69 39,29 38,28

15 3,92 16,43 25,44 19,01 27,75 26,78

20 2,58 13,31 21,48 15,02 18,37 20,13

30 0,44 13,77 14,62 18,24 12,91 20,42
H,S-

Ano, (90°C) GI. (178) [%)]
Zudosierung

Creci, [Moll] | 0,00 6,56 10% | 1,4310° | 4,0310° | 6,2910% 0,013

r[

5 13,50 30,52 30,75 35,64 28,69 37,00
10 9,02 15,33 21,56 17,00 14,36 20,33
15 6,33 10,36 15,80 11,02 6,44 14,82
20 4,72 8,61 13,17 8,70 5,17 12,78

30 1,25 8,17 9,69 12,17 4,65 12,45
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ohne H,S- Avo (30°C) GI. (158) [%]
Zudosierung
Crec, [mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 3,23 33,82 42,11 54,72 58,51 62,38
10 2,68 23,36 31,44 40,94 49,79 53,25
15 2,35 16,48 23,71 31,73 43,32 47,20
20 2,13 12,13 18,95 26,63 37,23 43,72
30 1,84 7,81 13,61 25,92 31,81 38,96
ohne H,S- Avo. (30°C) Gl. (178) [%]
Zudosierung
Crec, [mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 0,00 0,80 5,41 2,05 0,00 1,23
10 -0,34 -3,17 1,67 2,55 4,12 0,38
15 0,44 -1,54 1,32 -0,06 -1,00 2,29
20 1,34 -0,38 1,90 1,76 0,35 1,56
30 1,72 2,50 0,09 0,47 1,98 0,38
ohne H,S- Ao (90°C) GI. (178) [%]
Zudosierung
Creai, [Mol] | 0,00 6,56 10* | 1,4310°% | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 3,23 19,78 25,26 36,20 41,49 44,23
10 3,21 13,23 16,48 25,62 31,95 35,88
15 3,20 9,43 10,52 18,25 25,20 29,45
20 3,19 7,47 7,37 14,22 20,21 26,28
30 3,18 3,42 3,93 11,40 15,98 20,19
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ohne H,S- Avo, (90°C) GI. (178) [%]
Zudosierung
Ceeci, Mol | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,2910° 0,013
]
5 0,00 0,90 -1,60 191 0,00 0,74
10 0,62 -1,07 0,66 -0,49 -3,89 1,45
15 1,78 0,23 -2,48 2,89 0,07 1,24
20 0,41 1,31 -1,95 3,61 2,55 -2,17
30 1,10 -2,85 2,21 0,20 2,04 4,21

A4.10 Logarithmische Konzentrationsmittel von NO gem. Gl. (174)

Das logarithmische Konzentrationsmittel von NO wurde bei stattfindender Reaktion nach

folgender Gleichung berechnet:

ﬁ _Hio (pﬁ)é) - pﬁo)

=S (174)
In {pNO
0
Pro
HZS' O o 6
ACL, (30°C) 10° GI. (174) [mol/]
Zudosierung
Creci, [Moll] | 0,00 6,56 10% | 1,4310° | 4,0310% | 6,29 1073 0,013
r[-]
5 5,946 4,019 3,378 2,964 2,888 2,689
10 6,033 4591 4.109 3.828 3,464 3,461
15 6,118 4.898 4,597 4.253 3,875 3,782
20 6,177 5,100 4.838 4.419 4151 3,921
30 2.179 5,283 5,029 4,584 4,340 4178
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HS- ACE_ (90°C) 10° GI. (174) [mol/l]
Zudosierung
Crec, [Mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 3,669 2,930 2,770 2,499 2,420 2,357
10 3,827 3,337 3,253 3,137 3,034 2,907
15 3,935 3,588 3,527 3,379 3,374 3,226
20 4,018 3,748 3,700 3,535 3,594 3,439
30 4,115 3,936 3,848 3,723 3,691 3,642
ohne H,S- ACU. (30°C) 10° Gl. (174) [mol/l]
Zudosierung
Crec, [mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 - 8,503 7,995 7,167 6,902 6,622
10 - 9,112 8,644 8,068 7,501 7,268
15 - 9,498 9,092 8,627 7,919 7,670
20 - 9,735 9,361 8,925 8,297 7,893
30 - 9,968 9,655 8,966 8,623 8,191
ohne H,S- AC_ (90°C) 10° Gl. (174) [mol/l]
Zudosierung
Creci, [Moll | 0,00 6,56 10° | 1,4310° | 4,0310° | 6,2910° 0,013
[
5 - 7,075 6,839 6,350 6,103 5,971
10 - 7,349 7,214 6,824 6,544 6,365
15 - 7,506 7,461 7,140 6,842 6,655
20 - 7,585 7,589 7,308 7,057 6,795
30 - 7,748 7,727 7,425 7,235 7,058
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A4.11 Beschleunigungsfaktoren von NO

Die Beschleunigungsfaktoren von NO wurden nach folgender Gleichung berechnet:

Nno

BNO,fI ab VS AC lEllO

E (173)

H,S-
Zudosierung

Eno (30°C) GI. (173) [-]

Crea, [Mol] | 0,00 6,56 10* | 1,4310°% | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[

5 10,08 86,68 125,05 156,19 162,67 180,88

10 14,97 118,60 164,02 194,26 238,64 238,95

15 14,88 139,54 177,18 224,52 283,39 299,20

20 10,57 126,46 159,85 218,80 260,95 300,31

30 9,96 156,83 202,87 292,01 346,37 384,89
H,S-

Eno (90°C) GI. (173) []
Zudosierung

Creci, [moll] | 000 6,56 10% | 1,4310° | 4,0310° | 6,2910% 0,013

r[

5 7,42 21,90 25,72 32,99 35,33 37,27
10 9,70 26,75 30,02 34,72 39,15 44,86
15 9,49 26,41 29,62 37,70 38,01 46,62
20 6,23 19,98 22,54 31,80 28,44 37,43

30 2,40 15,38 22,10 31,98 34,51 38,58
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ohne H,S- Exo (30°C) GI. (173) []
Zudosierung
Crec, [Mol/ll | 0,00 6,6510* | 1,4310° | 4,0310° | 6,2910° 0,013
[
5 1,00 36,72 48,63 70,50 78,28 86,98
10 1,00 47,34 67,17 93,71 122,59 135,31
15 1,00 48,06 72,26 101,88 151,56 170,48
20 1,00 37,59 61,05 89,99 135,35 167,04
30 1,00 35,43 63,76 130,76 166,88 215,20
ohne H,S- Eno (90°C) GI. (173) []
Zudosierung
Crec, [mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
r[]
5 1,00 6,51 8,60 13,27 15,83 17,24
10 1,00 8,39 10,64 17,48 22,74 26,25
15 1,00 8,77 9,85 17,85 25,73 30,91
20 1,00 7,49 7,38 14,80 21,78 29,41
30 1,00 5,04 5,80 17,51 25,19 32,63

A4.12 Gasseitige Stoffdurchgangskoeffizienten von NO

Die gasseitigen Stoffdurchgangskoeffizienten von NO wurden nach folgender Gleichung

berechnet:

k NO,g =E NO BNO,fI H NORTabs.

(177)
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H,S-
Zudosierung

Knog (30°C) 10° GI. (177) [cm/s]

Ceea, [Mol] | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
r[]

5 0,439 3,774 5,445 6,801 7,083 7,876

10 0,652 5,164 7,142 8,459 10,391 10,404

15 0,648 6,076 7,715 9,776 12,340 13,028

20 0,376 4,496 5,683 7,779 9,277 10,677

30 0,354 5,576 7,212 10,382 12,314 13,684
H,S-

Knog (90°C) 10° GI. (177) [cm/s]
Zudosierung

Ceea, [MOl] | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 1,037 3,061 3,594 4,611 4,937 5,208
10 1,355 3,739 4,196 4,851 5,472 6,269
15 1,326 3,691 4,139 5,269 5,311 6,514
20 0,710 2,279 2,571 3,628 3,245 4,270
30 0,273 1,755 2,522 3,649 3,938 4,402
ohne H,S-

Knog (30°C) 10° GI. (177) [cm/s]
Zudosierung

Creci, [moll] | 000 6,56 10% | 1,4310° | 4,0310° | 6,2910% 0,013

r[

5 0,044 1,599 2,118 3,070 3,408 3,787
10 0,044 2,061 2,925 4,080 5,338 5,892
15 0,044 2,093 3,146 4,436 6,599 7,423
20 0,036 1,337 2,170 3,199 4,812 5,939

30 0,036 1,260 2,267 4,649 5,933 7,651
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ohne H,S- Knog (90°C) 10° GI. (177) [cm/s]
Zudosierung
Crec, [Mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
r[]
5 0,140 0,910 1,202 1,855 2,212 2,410
10 0,140 1,172 1,487 2,443 3,177 3,668
15 0,140 1,226 1,376 2,495 3,595 4,319
20 0,114 0,854 0,842 1,689 2,485 3,356
30 0,114 0,575 0,662 1,998 2,874 3,723
A4.13 HTU-Werte von NO gem. GlI. (154)
Die HTU-Werte von NO wurden nach folgender Gleichung berechnet:
w
HTU=—2 (154)
Ky,
HZS - o
HTUyo (30°C) GI. (154) [cm]
Zudosierung
Crec, [Mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
r[]
5 467,93 54,44 37,73 30,21 29,01 26,09
10 630,46 79,57 57,54 48,58 39,55 39,49
15 951,35 101,45 79,89 63,05 49,95 47,31
20 1458,15 121,86 96,41 70,43 59,06 51,32
30 2319,95 147,39 113,95 79,16 66,74 60,06




A4.13 HTU-Werte von NO gem. Gl. (154) Seite 215
HS - HTUwo (90°C) GI. (154) [cm]
Zudosierung
Crec, [Mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 176,15 59,70 50,83 39,63 37,01 35,08
10 269,70 97,74 87,10 75,33 66,78 58,29
15 413,52 148,50 132,44 104,04 103,21 84,14
20 685,91 213,75 189,49 134,29 150,16 114,09
30 2673,61 | 416,37 289,83 200,29 185,58 166,01
ohne H,S - HTUno (30°C) GI. (154) [cm]
Zudosierung
Crec, [mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 471852 | 128,48 97,03 66,93 60,28 54,25
10 9437,05 | 199,33 140,50 100,70 76,98 69,75
15 14155,57 | 294,53 195,91 138,94 93,40 83,03
20 15410,63 | 409,94 252,44 171,25 113,86 92,26
30 2311595 | 652,45 362,52 176,78 138,52 107,42
ohne H,S- HTUno (90°C) GI. (154) [cm]
Zudosierung
Crea, [Mol] | 0,00 6,56 10* | 1,4310°% | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 1307,48 | 200,87 152,02 98,50 82,60 75,82
10 2614,96 | 311,86 245,82 149,56 115,01 99,61
15 392244 | 447,18 398,31 219,70 152,46 126,92
20 4270,21 | 570,26 578,36 288,53 196,04 145,20
30 6405,31 | 1271,37 | 110353 365,72 254,27 196,29
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A4.14 Auswaschgrade von H,S

Die Auswaschgrade von H,S wurden nach folgenden Gleichungen berechnet:

Ay = pﬂzso;pﬁjs 100% (180)
Ph,s
.0 . eX . €X
Ay, = e TTres TTrsces: 0005 = S 1009 (181)
NH,s NH,s

NO- A, s (30°C) Gl. (180) [%]

Zudosierung

Creci, [moll] | .00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310°% | 6,29 10° 0,013
[

5 95,05 96,19 90,34 97,66 100,00 100,00

10 87,20 78,35 73,26 76,64 80,94 79,06
15 78,40 69,22 62,61 62,73 66,47 68,84
20 74,64 63,41 54,19 54,98 55,71 62,43
30 70,20 56,63 46,01 43,77 46,39 52,56
NO- A, s (90°C) Gl. (180) [%]

Zudosierung

Creci, [MO] | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310% | 6,2910° 0,013
[

5 94,03 94,47 95,04 98,62 100,00 100,00

10 62,32 68,54 62,33 64,28 71,05 79,87
15 43,43 48,31 39,10 42,71 52,39 65,42
20 30,46 29,82 25,65 33,23 38,20 54,60
30 10,05 11,22 12,39 20,05 28,33 38,62
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NO- Ay, (30°C) Gl. (181) [%]
Zudosierung

Ceea, [Mol] | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
r[]
5 18,73 68,81 81,13 92,98 96,86 97,18
10 11,84 40,08 54,62 54,75 48,98 45,82
15 5,01 22,88 33,34 31,71 16,73 21,37
20 -0,02 17,50 20,00 20,17 3,14 10,25
30 3,36 8,95 10,46 9,56 12,64 14,79
NO- A,.s, (90°C) Gl. (181) [%]

Zudosierung

Ceea, [MOl] | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[

5 29,99 51,15 66,40 84,34 91,17 93,72

10 17,92 29,43 43,55 51,26 56,35 67,38

15 11,62 15,04 31,56 31,56 39,11 50,68

20 8,81 8,36 21,82 24,75 30,35 43,85

30 7,76 8,93 10,08 16,35 20,77 31,06

ohne NO- A,s (30°C) GI. (180) [%]

Zudosierung

Creci, [moll] | 000 6,56 10% | 1,4310° | 4,0310° | 6,2910% 0,013

r[

5 80,56 78,16 71,04 78,13 79,55 82,42
10 55,82 58,22 59,52 65,49 76,20 80,54
15 41,10 45,37 49,40 59,40 73,85 79,16
20 30,00 39,17 42,11 58,62 73,58 78,77

30 21,66 30,47 37,86 57,24 72,44 78,62
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ohne NO- A, s (90°C) GI. (180) [%]
Zudosierung
Crec, [Mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 69,93 73,66 77,06 91,52 100,00 100,00
10 44,64 47,25 45,12 62,71 70,53 69,89
15 28,53 30,97 24,30 40,70 43,46 47,11
20 19,40 22,54 13,07 27,81 25,58 33,66
30 11,47 10,87 7,27 10,51 13,23 10,03
ohne NO- Ays, (30°C) Gl. (181) [%)]
Zudosierung
Crec, [mol/ll | 0,00 6,56 10* | 1,4310° | 4,0310° | 6,29 10° 0,013
[
5 2,47 -4,31 0,00 0,00 3,20 1,37
10 -2,81 2,79 -0,72 1,60 1,56 2,00
15 -3,58 0,34 -3,50 2,10 2,36 2,41
20 -1,07 -1,88 -4,38 4,13 3,59 1,88
30 -1,00 -5,06 4,22 2,40 0,65 0,87
ohne NO- Ays, (90°C) Gl. (181) [%)]
Zudosierung
Creci, [Moll | 0,00 6,56 10° | 1,4310° | 4,0310° | 6,2910° 0,013
[
5 0,00 0,84 1,62 -2,06 0,00 2,10
10 -2,52 3,45 0,77 1,09 4,33 2,82
15 -2,63 5,14 -1,45 0,08 5,01 1,07
20 1,72 1,44 -2,32 3,13 1,46 -4,94
30 0,02 1,16 -1,29 7,62 2,95 0,66
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