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In dem durchgefihrten Forschungsvorhaben zur "Experimentellen Untersuchung kom-
plexer Rauchgas/Wasser-Systeme" wurde in einer Laboranlage unter definierten
Randbedingungen das Absorptionsverhalten von Schwefeldioxid in wéBrigen Losun-
gen sowie das Verhalten von Quecksilber bei der nassen Rauchgasreinigung vermes-
sen. Dabei wurden die spektralphotometrischen Konzentrationsmessungen im UV-Be-
reich simultan in der Gas- und Flussigphase vorgenommen. Diese in situ-Analyse er-
mdglicht Konzentrationmessungen ohne Probenahme und vermeidet dadurch MeB-
fehler, die durch das Handling der Proben entstehen konnen. Diese Art dar Konzen-
trationsmessung hat sich als sehr genau erwiesen und erlaubt bei den Quecksilber-
gystemen die zuverldssige Messung des Partialdruckes im Bereich von 10® Pa.

Neben dem Nachweis der Genauigkeit des MeBverfahrens wurden in Stoffsystemen,
die typisch fur die nasse Rauchgasreinigung sind, wichtige MeRdaten zum Phasen-
und Reaktionsgleichgewicht gewonnen und mit den Berechnungen eines thermodyna-
mischen Modells verglichen. Ausgehend von dem binéren System S0,+H,0 wurde
durch Hinzunahme jeweils eines starken Elektrolyten (H,S0,, HCI, CaCl,) auf die ter-
naren Systeme erweitert. Dabel konnte gezeigt werden, dall die Modellierung der zur
Beschreibung dieser Gleichgewichte wichtigen Aktivitatskoeffizienten mit einem An-
satz von Pitzer in sehr guter ﬁberelnaummung mit den Ergebnissen der Messungen
und zuverldssigen Literaturdaten steht. Die Beschrénkung auf bindre Parameter in
diesem Modell erlaubt die erweiterte Anwendung auf Vielstoffsysteme, chne erneut an
MeBdaten anpassen zu missen, Dies wurde exemplarisch an einem quaterndren

System gezeigt.

Bei der Untersuchung des Verhaltens von Quecksilber konnte in guter Ubereinstim-
mung mit den Modellberechnungen gezeigt werden, daf die Reduktion von Quecksil-
ber(ll)chlorid HgCl, in waBrigen S0,-HCI-Losungen nicht vom pH-Wert abhangt. Zum
Machweis wurde der Partialdruck des metallischen Quecksilbers im Phasen- und
Reaktionsgleichgewicht bei S0,+HgCl,+HCI+H,O jeweils fir eine 0,001 bzw. 0,1 mo-
lare HCI-L&sung gemessen.

Das Ziel des Forschungsvorhabens wurde erreicht.
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Sachbericht: Experimentelle Untersuchung komplexer Rauchgas/

Wasser-Systeme
AlF- Vorhaben-Nr.: 10415 N
Berichtszeitraum: 01.10.1985 - 30.09.1997
Zusammenfassung

Der vorliegende AbschluBbericht zum AlF-Farschungsveorhaben "Experimentelle Unter-
suchung komplexer Rauchgas/Wasser-Systeme" beschreibt die experimentellen Ar-
beiten an der Laboranlage sowie die Auswertung der Versuchsergebnisse. Wesent-
liche Teile der Arbeiten am Versuchsstand wurden durchgeflhrt in enger Kooperation
mit dem Fachgebiet Thermodynamik der Gerhard-Mercator-Universitét Duisburg, in
dessen Raumen die Laboranlage aufgebaut ist. Ein Teil der Probenanalytik zur
Quecksilberbestimmung wurde mit Hilfe der im Institut fir Umwelttechnologie und
Umweltanalytik (IUTA) e.V. vorhandenen MeBgerate zur AAS-Analyse mittels Kalt-
dampf-Technik durchgeflhrt.

Die Laboranlage, die bereits zu Beginn des Forschungsvorhabens in wesentlichen
Teilen aufgebaut und betriebsbereit gewesen ist und daher nicht aus Mitteln des For-
schungsvorhabens beschafft werden mufite, konnte im Verauf der Untersuchungen
stetig verbessert werden. Insgesamt haben sich sowoh| die eingesetzten MeBverfah-
ren und Apparate als auch die Auswertemethoden sehr gut bewéhrt, so daB die Anla-
ge nunmehr einen hohen Entwicklungsstand aufweist.

Zu Beginn des Forschungsvorhabens, in dem gemal Antragstellung einerseits die
Sulfatbildung in stark sauren waBrigen Ldsungen und andererseits die Untersuchung
des Absorptions- und Lésungsverhaltens von Quecksilberverbindungen in Anwesen-
heit von Schwefeldioxid, Chlorwasserstoff und Sauerstoff im Vordergrund standen,
wurde zum Thema Sulfatbildung eine umfangreiche Literaturrecherche durchgefdhrt,
um den Stand der Forschung zu dokumentieren. Bei dieser Literaturrechaerche wurde



festgestellt, daB fir eine sinnveolle Aufarbeitung dieses dberaus komplexen Themas
eine weitergehende Modellbildung erforderlich gewesen wére, die zum Zeitpunkt der
Antragstellung nicht vargesehen war. Da die (brigen experimentellen Arbeiten bei
dem hohen Anspruch an die Genauigkeit der MeBergebnisse relativ zeitaufwendig wa-
ren, konnten die urspringlich vorgesehenen Untersuchungen zur Sulfatbildung nicht
im beabsichtigten Umfang durchgefihrt werden. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Li-
teraturstudie werden in diesem Bericht dargestelit.

Die experimentellen Arbeiten an der Laboranlage wurden aufgenommen mit einer Er-
probungsphase. Fir diese Testphase wurde das System S0,+H,0 ausgewihit, da
es hierflr genaue Vergleichswerte in der Literatur gibt. Die Ergebnisse dieser erstan
Messungen bei der Standardtemperatur von 25 "C haben eine sehr gute Konsistenz
und Reproduzierbarkeit der aufgenommenen Gleichgewichtsdaten sowie deren gute
l:lhersrnstimmung mit den Literaturwerten gezeigt. Da die Anlage vollstindig in einem
thermostatisierten Wérmeschrank untergebracht ist, konnten im AnschiuB an diese Er-
probungsphase Messungen im Temperaturbereich bis 60 "C aufgenommen und mit
Literaturdaten verglichen werden, soweit solche Vergleichswerte vorhanden sind.
Auch bei diesen erhihten Temperaturen, die typisch fir die Betriebszustande in der
nassen Rauchgasreinigung sind, ergibt sich eine Dl:rereinslimmung mit zuverldssigen
Vergleichsdaten. Die apparative Ausstattung der MeBtechnik wurde in diesem Sta-
dium erweitert um eine optische Eintauchsonde in das Reaktionsgefad. Diese Sonde
erlaubt dber das angeschiossene UV-VIS Spektrophotometer eine in-situ-Analyse der
fiissigen Phase auf molekular geldstes Schwefeldioxid SO, und stellt im Vergleich zur
urspringlichen Ausflihrung eine deutliche Verbesserung der Probenanalytik dar,

Die MeBwerte in diesem Temperaturbereich konnten mit sehr guter Genauigkeit durch
ein thermodynamisches Modell beschrieben werden. Dieses Modell, das die Gleichge-
wichtskonstante der Hydrolyse von Schwefeldioxid in Termen der Aktivitidtskoeffizien-
ten nach der Debye-Hiickel-Theorie beschreibt, gestattet bei Anpassung eines einzi-
gen frelen Parameters an die Partialdruckmessungen bei Standardtemperatur die zu-
verldssige Vorausberechnung des konzentrations- und temperaturabhéngigen Gleich-
gewichts im gesamten MeBRbereich. Dabel konnte die in der Literatur vorhandene Un-
sicherheit Gber den Wert der Gleichgewichtskonstanten bei Standardtemperatur besei-
tigt und der Wert von 0,0139 bestétigt werden,



Ausgehend von diesem bindren Referenzsystem wurden durch Hinzunahme jeweils
giner weiteren Komponente die teméaren Systeme

- 50, + H;80, + H,0,
- 80, + HCl + H,O,
- 80, + CaCl, + H,0

sowle das quaterndre System
- 80, + H,80, + HCl + H.O

ebenfalls bei Standardtemperatur vermessen und die Ergebnisse in Form eines ther-
meodynamischen Modells formuliert. Die Untersuchung des thermodynamischen
Gleichgewichts beim terndren Stoffsystem SO, + H,S0, + H,O ist als sinnvolle Vor-
untersuchung zum Studium der Sulfatbildung in sauren Lésungen anzusehen. Auch
irn Gleichgewichtszustand existieren widerspriichliche Datensatze in der Literatur, die
mit Hilfe der experimentellen Ergebnisse einem ausfihrichen Konsistenztest untarzo-
gen wurden.

Um eine Extrapolationsfahigkeit der ermittelten MeBwerte zu erhalten und die Ubertra-
gung der untersuchten Effekte auf technische Anlagen zu ermdglichen, wurde ein
physikochemisches Modell formuliert. Die Beschreibung des kombinierten Phasen-
und Reaktionsgleichgewichts erfolgt auf Basis der Aktivitdten. Flr die geltsten Kom-
ponenten wird dabei der Referenzzustand der "ideal verdiinnten einmolalen Losung"
gewahlt. Besondere Sorgfalt wurde auf die Modellierung der Altivitdtskoeffizienten ge-
legt, die mit Hilfe eines modifizierten Pitzer-Ansatzes erfolgt. Durch die ausschliedli-
chen Verwendung binarer Wechselwirkungsparameter, die aus Literaturdaten flr star-
ke Elektrolyte verfiigbar sind, ist eine Ubertragung auf kemplexe Multikomponentensy-
steme chne weitere Anpassungen moglich. Das Gleichgewicht im Stoffsystem
S0, + H;30, + H,O konnte auf diese Weise in sehr guter Genauigkeit auch fir un-
terschiedliche Konzentrationsbereiche und Temperaturen beschrieben werden.

Entsprechend dem vorgegebenen MeBprogramm wurde das komplexe Gleichgewicht
im Stoffsystem SO, + HCI + H,0 experimentell untersucht und theoretisch modelliert.



Dabel wurden interessante Effekte beim Absorptionsverhalten von Schwefeldioxid
festgestellt. Mit steigender Konzentration an Chlorwasserstoff HCI (1 M HCI) wurde
trotz der stérkeren Aciditat und des geringeren Dissoziationsgrades ein geringer Abfall
des SO,-Panialdruckes beobachtet. AuBerdem verdndert sich mit zunehmendem HCI-
Gehalt das UV-Spekirum in der waBrigen Lésung. Um diese Besonderheit ndher zu
untersuchen wurde auch das thermodynamische Gleichgewicht bei der Absorption
von Schwefeldioxid in waBrigen CaCl,-Ldsungen vermessen. Durch einen Vergleich
der Spektrenveranderung in beiden Stoffsystemen wurden signifikante Ahnlichkeiten
fesigestelit. Hierbei wurde die Methode der Hauptkomponentenanalyse (PCA) fir die
Spektrenmatrix eingeseatzt.

Die beobachtsten Effekte lassen sich interpretieren mit der Annahme einer Komplex-
bildung zwischen molekular geléstem Schwefeldioxid und freien Chloridionen in der
Form 80, Cl'{aqg). Die Gleichgewichtskonstante dieser Komplexbildung wurde an die
experimentellen Ergebnisse angepaft und gezeigt, daB hierdurch eine Extrapolation
dieser Ergebnisse auf komplexe Systeme ohne weitere Anpassung maoglich ist. Zur
ﬂherprﬂfung wurden einige exemplarische Messungen am quaterndren System S0,
+ HCI + H;S0, + H,O bel Standardtemperatur durchgefiihrt.

Zur Untersuchung des Losungsverhaltens von Quecksilber wurde bei der fiir Rauch-
gasreinigungsanlagen typischen Temperatur von 50 "C die Absorption von Queck-
silber in einer waBrigen S0O,-HCI-Lésung gemessen. Dabei zeigt sich in Ubereinstim-
mung mit dem daflr entwickelten thermodynamischen Modell, daB bei Anwesenheit
von Schwefeldioxid das als Quecksilber(ll)chlorid eingebrachte Quecksilber vollsténdig
zu elementarem Quecksilber reduziert wird, das wegen seiner sehr geringen Laslich-
keit in die Gasphase entweicht. Die in anderen Untersuchungen gefundene Abhéngig-
keit diese Vorganges vom pH-Wert konnte nicht bestatigt werden und ist vermutlich
auf Hemmungen der Kinetik und/oder des Stofflibergang zurlickzufihren. Die einge-
setzte MeBtechnik erlaubt eine zuverldssige Messung des Partialdruckes von Queck-
silber in der Gasphase, der hier bei rund 10 Pa lag.

Die Ergebnisse der Arbeiten in diesem Forschungsprojekt mit Bearbeitungsstand An-



fang Februar 1997 wurden dem projektbegleitendem AusschuB' in seiner ersten
Sitzung am 13. Februar 1997 vorgestellt. Ein Protokoll dieser Sitzung ist dem Bericht
beigefugt.

Verdffentlichungen
IUTA-Akuell (1/96, 1/97)

IUTA-Tétigkeitsberichte (1895,1996, 1997 in Vorbereitung)
Chemie Ingenieur Technik, in Vorbereitung

' Mitglieder des projektbegleitenden Ausschusses sind die Herren

bDr. Pieper (Deutsche Babeoock Anlagenbau GmbH, Cberhausen);
Dr.=Ing. Fey (Steinmiiller GmbH; Summersbach) und
Dipl.-Fhys. Igel (IKS-Dptoslektronik MefgerBte GmbH, Duisburg).
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1 Einleitung

Die Rauchgasrainigung fossil befeuerter Kraftwerke und sonstiger Verbrennungsanla-
gen unterliegt einer sténdigen Verscharfung der Emissionsgrenzwerte durch den Ge-
setzgeber. Dies hat in der Viergangenheit seitens der Hersteller und Betreiber solcher
Anlagen zu einer oftmals unsystematischen Suche nach Verbesserungsmdglichkeiten
gefihrt, um die vorgegebenen Grenzwerte einhalten und die zu erwartenden Ver-
scharfungen antizipieren zu kénnen. Der Grund flir die verschiedentlich unerwartet
auftretenden Schwierigkeiten bei der praktischen Ausfiihrung in der Verfahrenstechnik
der Anlagen war und ist, dal die zugrunde liegenden maBgeblichen physikochemi-
schen Prozesse, insbesondere im Bereich spezieller Schadstoffe wie Quecksilber,
noch weitgehend ungeklart sind. Oftmals fehlen selbst elementare experimentelle
Basisinformationen und Modelle, um die Auswirkung von Verfahrensanderungen ab-
schatzen zu kdnnen, oder aber die Laborversuche bzw, Untersuchungen an be-
stehenden Anlagen liefern haufig widerspriichliche Ergebnisse.

In dem durchgeflhrten Forschungsvorhaben bestand die Aufgabenstellung einerseits
darin, in Laborexperimenten unter eindeutig definierten Bedingungen hochgenaue
Melwerte zu erarbeiten, andererseits die eingesetzte MeBtechnik der kontinuierichen
absorptionsspektrometrischen Gasanalyse zu erproben und weiterzuentwickeln. Die
im Labor experimantall ermittelten Daten stellen die unverzichtbare Grundlage fir eine
systematische Optimierung von Rauchgasreinigungsverfahren dar. Der Bedarf an sol-
chen hochgenauen MeBwerten ist evident und wurde auch von den Mitgliedemn des
projektbeglettenden Ausschusses als eines der winschenswerten Ergebnisse solcher
Forschungsvorhaben genannt. Mit Hilfe dieser Daten kinnen unter Verwendung ge-
eigneter thermodynamischer Modelle neue Verfahrensvarianten auf dem Computer
entwickelt werden.

Daneben kommt der Weiterentwicklung und Erprobung der eingesetzten MeBtechnik
aine eigene wirtschaftliche Bedeutung zu, Die experimentelle Bastimmung der in dan
Rauchgasen enthaltenen Schadstoffgehalte erfolgt heute vorwiegend durch Probenah-
me und anschlieBende Analyse in verschiedenen stoffspezifischen Analysatoren. Die-
se Art der Probenahme ist wegen der haufig vorgeschalteten Kondensationsstufe und
der dadurch moglichen Verénderung der Probenzusammensetzung grundsatzlich sehr
problematisch. AuBerdem sind die eingesetzten Einzelkomponenten-MeBgerate
empfindiich gegen Quereinflisse aus der Schadstoffmatrix und bedienungsintensiv.
Demgegenlber wird bei der hier vorgenommenen Messung komplexer Absorptions-
gleichgewichte eine MeBtechnik eingesetzt, die Ober spektralphotometrische Messung
im UV-Bereich eine simultang in-situ - Analyse in Gas und Flussigkeit erlaubt,

1
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2 Sulfatbildung in sauren Lésungen

Die Sulfatbildung, also die Oxidation von vierwertigem Schwefel S(IV) in wissrigen
50,-Losungen, ist seit Uber 100 Jahren Gegenstand der wissenschaftlichen For-
schung [1]. Sie stellt sich als ein sehr komplexes Problem dar, das von einer Vielzahl
von Farametern wie z.B.

- dem pH-Wert der Losungen,

- der O,-Konzentration,

- der Konzentration und Art der enthaltenen Metallionen,
- dem Vorhandensein von Siuren,

- der Temperatur usw.

in noch weitgehend ungeklarter Weise abhdngt. In der relevanten Literatur wird
Uberwiegend der EinfluB einzelner Parameter oder einer (iberschaubar kleinen Anzahi
von Kombinationen untersucht, wobei die Handbedingungen und damit die Ergebnisse
selten miteinander vergleichbar sind. Nur in wenige Fallen wird der Versuch unter-
nommen, Gber eine qualitative Beschreibung der Zusammenhénge hinaus durch die
Formulierung von Reaktionsmechanismen auch zu guantitativen Ergebnissen der
Form

Reaktionsrate = f{ ph, [O.], M), .......)
2u kommen. Darlber hinaus gibt es, wie auch einige Autoren selbstkritisch feststellen,
widersprichliche Ergebnisse zu scheinbar gleichen Sachverhalten. Als Beispiel hierflr

werden fur die Reaktionsordnung der Sulfatbildung in Abhéngigkeit von der O,-Kon-
Zzentration Werte zwischen 0...2 angegeben.

Einige Erkenntnisse werden jedoch von nahezu allen Publikationen gestitzt:

(@ Die Sulfatbildung wird ganz wesentlich durch Metallionen, insbesondere Mn-
und Fe-lonen, katalytisch beeinflufit, wobei auch kieinste Mengen einen grofen
Einflud haben.

(o)  Bei der Suifatbildung, insbesondere der Fe-katalysierten, handelt es sich um
gin sehr komplexes Problem, dessen Reaktionsmechanismus noch nicht im
Detail geklart ist.

(c)  Sauren (organisch oder anorganisch) wirken inhibierend bei der Sulfatbildung,

(d) Die Reaktionsmechanismen fir katalysierte und unkatalysierte Sulfatbildung
unterscheiden sich deutlich.

Fur die vorliegende Kurzdarstellung der Sulfatbildung wurden aus dem gesamten Lite-
raturmaterial diejenigen ausgewertet, die das Problem der Sulfatbildung dber die qua-



litative Beschreibung einzelner EinfluBgrolen hinaus unter Berlicksichtigung der vor-
handenen Literatur wenigstens ansatzweise quantitativ beschreiben. Hierbei sind vor-
rangig zu nennen

- ein Ubersichtsartikel von PASIUK-BRONIKOWSKA [5] Uber die Kinetik der Oxi-
dation von 4-wertigem Schwefel,

- ein Bericht von WILKINSON/DOLDERSUM/CRAMERS [3] dber die Kinetik der
unkatalysierten Oxidation von Natriumsulfit,

- &in Artikel von BUXTON/McGOWAN/SALMON [4] dber die Oxidation von 4-
wartigem Schwefel lber Kettenreaktionen mit freien Radikalen,

- die Arbeiten von HUSS/LIM/ECKERT [9-11] sowie die Dissertation HUSS [2]
Uber die Mn- bzw. Fe-katalysierte Oxidation von "wéfBrigem S0," (Oxidation of
aqueous sulphur dioxide)

-  sowie den EPA-Report von HUDSON [7] iber die Oxidation von Schwefeldi-
oxid in Waschersystemen.

AlF-Farschungaproiskt 10415H: Exparimentalle Unlersuchung kamplexer Rauchgas/yassar-Sysbama

Daneben gibt es noch eine Reihe neuerer Artikel, die Untersuchungen zu einzelnen
Aspekten der Sulfatbildung beschreiben, jedoch keine Gbergreifende Darstellung
beinhalten.

Eine Ubersicht (ber eine Vielzahl von Arbeiten zur unkatalysierten wig auch zur kata-
lysierten Oxidation wird in der Dissertation HUSS [2] und dem EPA-Report von
HUDSON [7] gegeben. Hierbei sind die malgeblichen Randbedingungen wie auch die
Ergebnisse in Bezug auf Reakticnsordnung, Reaktionsrate etc. aufgefiihrt. Eine
komprimierte Darstellung zur Katalyse der Sulfatbildung durch Metallionen der
Ubergangsmetalle enthalt die neuere Arbeit von COICHEV/Van ELDIK [19].

2.1 Unkatalysierte Oxidation von 4-wertigem Schwefel S{IV)

Die unkatalysierte Oxidation von 4-wertigem Schwefel S{IV) wird in verschiedenen Ar-
tikeln behandelt. Von nahezu allen Autoren wird konstatiert, daB die Ergebnisse der
eigenen Arbeiten selten oder gar nicht mit denjenigen anderer Publikationen ver-
gleichbar sind. Teilweise wird sogar vermerkt, daf} die eigenen Ergebnisse nicht im
Rahmen der reklamierten MeBgenauigkeit reproduziert werden konnten. HUSS/LIM/
ECKEHRT [18] weisen durch Einsatz von Chelaten (Komplexbildner fiir Metallionen)
nach, daf in der Tat nahezu alle fruheren “*unkatalysierten" Reaktionen tatséchlich
durch kieinste Mengen von Metallionen (in der GréBenordnung 10* M aus Verunraini-
gungen) katalysiert sind. Fir die tatsachlich unkatalysierte Oxidation werden von
ihnen vernachlassigbare Reaktionsraten gefunden. Diese Verunrelnigungen lassen



sich auch durch aufwendige Reinigung der Versuchssubstanzen nicht volistindig be-
seitigen (in [11] wird angegeben, daf entionisiertes Wasser etwa 107 M Cu({ll)-lonen
enthalt). Daher sind alle Arbeiten, bei denen nicht ausdricklich auf dieses Problem
eingegangen wird, duBerst kritisch zu betrachten.
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Als Beispiel fir diese Inkonsistenzen seien zwei Arbeiten zur unkatalysierten Oxida-
tion genannt. WILKINSON et al. [3] finden fir die Oxidation von Natriumsulfit mit An-
fangs-pH-Wenrten von 6,3....9,0 durch Vergleich der Reaktionsraten fur zwei O,-Partial-
dricke (y=0,2 bzw. y=1,0) eine Reaktion erster Ordnung in [O,], wéhrend BRAGA/
CONNICK [6] fur die Oxidation von Bisulfit (Anfangs-pH = 4,7) sowohl in gepufferter
als auch in ungepufferter Losung eine Unabhangigkeit der Reaktionsrate von [0,] und
eine Reaktionsordnung von 3/2 in [HS0,] finden (wie auch HUDSON [7]).

2.2 Katalysierte Sulfatbildung

2.2.1 Kinetik der katalysierten Oxidation von 4-wertigem Schwefel S5(IV)

Die globalen Reaktionen der Oxidation von 4-wertigem Schwefel S{IV) (Bisulfit HSO,,
Sulfit SO,*) zu 6-wertigem Schwefel S(VI) (Hydrogensulfat HSO,', Sulfat S0,* ) sind

HSO; , SO + %az cmm——s HSO;, SOF

Seit den Arbeiten von BACKSTROM [20] von Anfang der 30er Jahre ist bekannt, daf
die Oxidation von 4-wertigem Schwefel mit Sauerstoff Uber eine Kettenreaktion geht.
Sie lauft als Metallionen-katalysierte Oxidation mit einer Vielzahl elementarer Reaktio-
nen unter Batelligung von Radikalen ab. Die Kinetik dieser Reaktionen ist sehr kom-
plex und noch nicht im Detail verstanden. Eine Literaturiibersicht [5] zeigt groBe Dis-
krepanzen bei den Bildungsgesetzen und den Reaktionsraten. Solche Reaktionsraten
werden propertional zu [S(IV)] und unabhangig von [0,] wie auch proportional zu bei-
den angegeben, Der Einflul der Matallionan und organischer Maleklle, insbesondere
Séuren, kann durchaus dramatisch sein.

Nach dem Konzept von BACKSTROM, den viele Arbeiten zitieren, stellt sich das
vereinfachte Heaktionsschema folgendermaBen dar [5]:
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Reaktionsstart:

Me™ + HSO, — Me'™"* + -HSO,

Die Ein-Elektronen-Reduktion von Ubergangsmetallen (Me) filhrt auf das hochreaktive
Zwischenprodukt =-HSO,,

Ausbreitung:

Das hochreaktive Zwischenprodukt attackiert ein Sauerstoffmolekil nach
H50, « O, — -HSO,

Dieses "peroxide type"-Radikal oxidiert 4-wertigen Schwefel zu 6-wertigem Schwefel
nach

‘HSO, + 2 HSO; — 2 HSO; + -HSO,

Bei diesem Schritt werden je zwei Bisulfit-lonen zu Hydrogensulfat-lonen oxidiert und
das Radikal aus der Startreaktion wieder gebildet.

Abbruch:

Die Kettenreaktion wird abgebrochen, indem die Radikale in nicht-reaktive Produkte
umgewandeit werden nach

‘H50, + -H50, — inaktive Produkte
2-HS0, - inaktive Produkte
2-HSO, — inaktive Produkte -

Der Initiator dieser Kettenreaktion, das Metallion Me™""*, wird dem System entwader
von aufen zugefihrt oder im System gebildet nach

2Me™ + O, +2H" — 2Me"™ + HO,

PASIUK [5] zieht aus eigenen Untersuchungen und der Auswertung der einschldgigen
Literatur folgende Schiisse:

(@)  Bereits sehr geringe Mengen van Fremdsubstanzen, die nicht in den Gleichun-
gen auftreten, konnen die Reaktion behindern, indem die Radikale aus dem
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ieaktionsmechanismus entfernt werden.

Yer Ubliche Weg, aus einer Reihe von Elementarreaktionen auf den Gesamt-
msatz zu schlieBen, ist angesichts der Komplexitat wenig erfolgversprechend
n [8-11] wird dennoch ein Versuch unternommen). Die Uberlegungen zur Ki-
etik soliten auf den Reaktionsschritt beschrénkt bleiben, der die Reaktionsrate
ontrolliert. Dann aber sind die Erkenntnisse nur unter genau definierten Bedin-
ungen anwendbar.

ine Grundvoraussetzung zur Gewinnung von Informationen zur Reaktionski-
etik ist der AusschluB von Stofftransportproblemen, also diffusionskontrollierte
eaktionsraten.

I'fu “ertesten Untersuchungen der Reaktionsmechanismen und dem Einflus
dener Parameter wurden von HUSS/LIM/ECKERT [9-11] vargenommen. So-
t anders angegeben, beziehen sich die weiteren Ausfihrungsn auf diese Ver-
wngen. Ziel der Arbeiten war die Gewinnung von neuen Informationen (ber
lyse und insbesondere die Inhibierung der Oxidation von S(IV). Die Autoren
hen den Einflud katalytisch wirkender Metallionen (Mn und Fe), des pH-Wer-
der lonenstérke sowie von Chelaten und phenolischen Antioxidantien.

-hgewichtskonstanten der Dissoziationsreaktionen

1,0 = H* + HSO; K, = 0,0139 M bei 25°C
- H"+ sOF K, = 6,24+10" M bei 25°C
- 5,08 + HO K, = 0,076 M"' bei 25°C

bei K, exakt mit dem Wert aus [21] Uberein: bai K, ist der entsprechende
iswert K, = 6,724*10° M. Abhéngig vom pH-Wert der Lésungen ist die domi-
IV)-Spezies entweder das Bisulfitlon HSO, (pH 1...4) oder das Sulfit-lon
16..10)." Die Reaktionsmechanismen und -raten fiir beide Spezies unter-
sich deutlich.

ckung: Das Dissoziationsgleichgewicht in [21) zeigt eine anderws
Abhtinglgkeit wom pH-Wert.

&
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alytische Aktivitat von lonen der Ubergangsmetalle

lische Aktivitét der lonen von verschiedenen Ubergangsmetallen wurde
1d bestimmt unter Verwendung einer 0,015 M SO,-Lésung und Metallionen-
tionen von 1,010 M. Die Untersuchung ergab, daB bel niedrigen pH-Wer-
h Eisen und Mangan eine gute katalytische Wirkung zeigen, wobei Fa(lll)
‘OBere Reaktionsraten als Fe(ll) ergibt. Andere Metallionen wie Se(lll,
I}, Co(ll), Ni{ll), Cu(ll) und Zn(ll) zeigen im Vergleich zur unkatalysierten
eine oder nur eine geringe Wirkung.

alytische Wirkung eines Metallions ist erforderlich, daB verschiedens Va-
de Freichbar sein missen, um ein Elektron von S(IV)-Spezies aufzuneh-
o akuve Zwischenprodukte zu generieren. Auferdem mufB ein Reaktions-
:ren, bei dem das reduzierte Metallion den héheren Valenzzustand wieder
ie Inaktivitdt von Kupfer- und Kobalt-lonen bei niedrigen pH-Werten (im
zur dokumentierten Aktivitat bei hohem pH-Wert) wird damit erklart, dap
wren Milieu die Energieniveaus der Valenzzustdnde zu weit auseinander
dab ein Wechsel mdglich ist.

In Bild 2.1 [9] wird der typische Verlauf
, von [S(IV)] als Funktion der Zeit fir glei-
Hs]~¥chom che Anfangskonzentrationen der Kataly-

O Rl D e | 7 "
'-‘\ sremionry ] satoren
: [Fe(ll)], = [Fe(il)]=[Mn(ll}], = 10*M

bei [O,] = 0,0018 M gezeigt. Als Beson-
derheit bel der Fe(ll)-Katalyse wird eine
"Induktionsperiode" beobachtet, d.h.
gine Phase zu Beginn der Reaktion, bei
der die Feaktionsrate (und damit die
Abnahme von [S(IV}]} deutlich geringer
ist als im weiteren Verlauf der Reaktion.
Diese Phase, die auch andere Arbeiten
erwdhnen, wird erkldrt mit der Bildung
:ﬂiﬂmﬁf;&ﬁfgﬂgﬁf Mn-und Fe-  yan aktiven Zwischenprodukten wie

“ferric ions®, Mit fortschreitender Reak-
3 Reaktionsrate ab wegen der Bildung von Schwefelsiure, die inhibierend
lationsreaktion wirkt.
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:aktionsordnung als Funktion der Katalysatorkonzentration
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In Bild 2.2 [9] wird die Rate der Mn(ll}-
katalysierten Oxidation als Funktion der
anfanglichen Konzentration [Mn(ll)], fdr
verschiedene Startkonzentrationen
[S(IV)], gezeigt. Aus der Steigung der
Kurven wird ermittelt, dal die Mn-kataly-
slarte Oxidation von etwa 2, Ordnung in
(Mn{ll}], ist, wann die |lonenstdrke und
die Anfangskonzentration [S(IV)], klein
sind. Dies gilt unabhangig davon, ob die
Mn-lonen vom Mangansulfat MnS0O,
oder Manganchlorid MnCl stammen. Die
Anfangskonzentrationen des Katalysa-
tars wurden varilert zwischen etwa
1,5*10%M...30%10" M. Von PASIUK [5]

nfalls eine Reaktion 2-ter Ordnung in Mn{ll}] bai Zugabe von Mangansulfat
1, allerdings nur bis zu einer oberen Konzentration von etwa 10" M. Fir ha-
zentrationen wird die Reaktionsrate unabhangig von [Mn(ll}]. Dagegen wird
GA/CONNICK [8] eine Reaktionsordnung 3/2 in [Mn{ll}] gefunden. Auch die
tim NTIS-Report [12] zeigt, dad die Reaktionsordnung zwischen 1,5...2 liegt.
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Fir die Fe-katalysierte Oxidation wird
eine Reaktion etwa 1. Crdnung in
[Fe(ll})], gefunden (Bild 2.3). Die Ord-
nung ist allerdings abhingig vom pH-
Wert, wobei die Reaktionsordnung
mit steigendem pH-Wert zunimmt.
Daraus folgt fir die (noch zu entwik-
kelnde) Formel, dall es mindestens
Zwel Terme geben muB, von denen
einer eine stérkere pH-Abhdngigkeit
als der andere zeigt. In [12] wird flr
das System S0,-0, bei niedrigen pH-
Werten von 0...3 ebenfalls eine Reak-

@ der Fe(ll}doatalysiertan Crddation van 5{1%) als Funk-

s won [Fafl)], bel 25.°C [9]

tionsordnung = 1 gefunden, allerdings
fir eine kombinierte Zugabe wvon
Mangan- und Eisen(lll}-ionen. Auch
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in [8] wird die Ordnung in [Fe(ll}] zu etwa 1 bestimmt (Anfangs-pH = 1,5..2,5).

2.2.4 Reaktionsrate als Funktion der S(IV)-Konzentration
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Bild 2.4  Fsakionacste der Mnji]-katalyaietsn Orodaton ais Funk.  Bid 2.8  Bnful von Saure und lonenstde auf dis
tion ven [S{V]]; bei 25°C [8] Rate der katalys, Cxidation bed 25 °C (3]

In Bild 2.4 [9] wird die Oxidationsrate von S(I\V) als Funktion der Anfangskonzen-
tration [S(IV)], fur verschiedene Zugaben vom Mn-lonen gezeigt, in Bild 2.5 [9] der
EinfluB der Sauren und der lonenstiarke. Sowohl die Zugabe von Salzen als auch
Séuren behindern die Reaktion. Flr die Abhangigkeit der Reaktionsrate der Mn-kata-
lysierten Oxidation wird gefunden, dafl die Reaktionsrate fir pH-Werte kieiner als 4
unabhangig vom pH-Wert ist, Darlber steigt die Rate steil an. Einen vergleichbaren
Zusammenhang (groBere Reaktionsraten bel gréBerem pH-Wert) finden WILKINSON
et al. [3] fir die unkatalysierte Oxidation. Der Umschlagpunkt wird hierbei bestimmt zu
pH = 5,7..5,9%

 per Vergleich mit dem Dissoziationsgleichgewicht in [21] zeigt, daB

dieser Umschlagpunkt etwa mit dem Wechsel won Bisulfit- =zu sSulfitionen
Ubereipstimmt. Dies kann eln Hinweis auf unterschiedliche
Reaktionsmechanismen flir belde S5{IV)-Spezies sain.

9
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Insgesamt wird qualitativ folgender Zusammenhang zwischen der Oxidationsrate, der
Anfangskonzentration [Mn{ll}l, an Mn{ll)-lonen und der Konzentration an S(IV)
gefunden:
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_ﬂ[il:’f}l = K (1) [MA(IN)]E + Ko (1) [Mn(ll)], [HSO; ]

Hierin sind K, (I} und K,(l) Funktionen der lonenstarke |. Die Auswertung der Debye-
Hiickel-Bronsted-Gleichung [9] fir den Salzeffekt fihrt auf folgende empirische Zah-
lenwertgleichung fir die Oxidationsrate [9]

diS(vii

- 1053497 [ Mn(I)]2 + 1039014 [Mn(1l)], [HSO;]

wobel A = JI/{1+/1) ist und die Reaktionsrate in mol/{(i*h) und die Konzentratio-
nen in M einzusetzen sind.

Die Fe-katalysierte Reaktion ist ungleich komplexer als die Mn-Reaktion, so daB
hierfur eine Arbeitsgleichung gezeigt wird, die keinen Anspruch auf absolute Giltigkeit
erhebt:

d[S(VN] _ 4gorm-asma LFE(N" [HSOT T
dat [HT" [SO2 |

Der erste Term im Z&hler zeigt die etwa 1. Ordnung in [Fe], der zweite Term im Nen-
ner einen speziellen Inhiblerungseffekt durch Sulfat. Dieser beruht auf der Bildung von
Fe-Sulfat-Komplexen, die den Zugang zu Fe-lonen vermindern, Die Fe(ll)-katalysierte
Reaktion zeigt eine starke Abhangigkeit vom pH-Wert, wobei die Rate mit zu-
nehmendem pH-Wert ansteigt. Dies kommt durch den [H°]-Term im Nenner zum Aus-
druck. Vergleichbare Zusammenhange werden auch von SCHLUTT et al. [8] gefunden.

2.2.5 Reaktionsrate als Funktion von [O.]

Die Abhdngigkeit der Reaktionsrate von [O,] wurde bei hohen Dricken [10] unter-
sucht, da hierbei die Léslichkeit von O, zunimmt. Flr die Mn-Katalyse wurde eine Un-
abhangigkeit von [O,] iber einen weiten Konzentrationsbereich gefunden, fir die Fe-
Katalyse Unabhéngigkeit bis etwa [O,] < 0,01 M. Bei Umgebungsdruck kann daher in
guter Naherung davon ausgegangen werden, dalB3 die Reaktionsrate unabhangig von
[O,] ist und die Reaktion O-ter Ordnung in [O,] ablauft.

10



2.2.6 Reaktionsmechanismus der Mn-Katalyse bei niedrigen pH-Werten
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Der Reaktionsmechanismus der Mn-Katalyse muf nach den bisherigen Erkenntnissen
folgenden Randbedingungen genliigen:

(a) die Form der Reaktionsrate muB sich ergeben zu

LS

- K, (1) [M{In) 5 + K, (1) [Mn(ll)], [HSO5 ]

(b) die Reaktion hat einen stark negativen lonenstérke-Effekt.
{c) die Reaktion wird deutlich inhiblert durch phenclische Antioxidantien, die freie
Radikale binden.

Der hierfdr von [10] vorgeschlagene Reakbionsmechanismus ist in Anhang 2.A darge-
stellt. Aus diesem Reaktionsmechanismus wird formal die Reaktionsrate abgeleitet zu

d[S(V)]
dt

kK [[Mnumir + 24, [Mn(il}], [HS0;]
k,, K¢

Die starke Abhangigkeit der Reaktionsrate von der lonenstirke findet sich in der
(langsam laufenden und daher die gesamte Rate bestimmendean) Reaktion (1) wieder.
Die Ubereinstimmung dieser Gleichung mit der empirisch gefundenen Beziehung
(s.0.) ist ebenso offensichtlich wie der Typus einer Kettenreaktion mit Radikalen. Der
maBgebliche Term propertional zu [Mn(ll)],” ist die Kettenreaktion (B)—{(7}—(8) mit
freien Radikalen, wahrend der Reaktionszweig (9)—(10) mit direkt katalytischer Wir-
kung von Mn eine eher untergeordnete Rolle spielt. Dieser Hauptzweig mit freien Ra-
dikalen ist es, der von Inhibitoren wie den phenolische Antioxidantien besinfluBt wird.

22.7 Reaktionsmechanismus der Fe-Katalyse bel niedrigen pH-Werten

Ein Reaktionsmechanismus der Fe-Katalyse muB folgenden Randbedingungen
genugen:

(a)  Reaktion wird beschrieben durch "multiterm expression® mit
1) stark negativer Abhangigksit von der Protonenkonzentration
2) varilerender Ordnung in [Fe(ll)] nahe 1; steigend mit zunehmendem pH
3) nullter Ordnung in [Q,] bei nicht zu hohen O,-Konzentrationen
4) positiver Abhangigkeit von der Bisulfitkonzentration {Ordnung < 1).
(o) negativer lonenstarke-Effekt.

11
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(c}  Komplexbildner wie Chelate und Sulfationen inhibieren deutlich.
(d) Antioxidantien verlangsamen die Reaktion, aber weniger als bei Mn-Katalyse.

Der entsprechende Reaktionsmechanismus ist in Anhang 2.B dargestellt. Die daraus
abgeleitete Reaktionsrate wird bestimmt zu

dt ky o K [H°] K [HF

Hierbei wurde ein Term vernachlassigt, der die Abh&ngigkeit von [O,] bei hohen
Driicken enthalt. K, ist die lonisationskonstante von Wasser. Der inhibierende EinfluB
der Sulfatblidung wird in [10] durch &inen speziellen Term erfaft, bei dem die Start-
konzentration in Fe nach

g . z[ﬁ . E][R.K#[Fef'ln HSO;] kK, [Fe*1;

[Fe*], — il T
1 2 K150, ]
by K K [HS0, |

ersetzt wird.

Erkennbar sind in der Gleichung fur die Reaktionsrate die unterschiedlichen Terme
der Reaktionsordnungen in jeweils [Fe™] und [H']. Der Vergleich mit der oben ange-
gebenen Zahlenwertgleichung zeigt eine grobe Dbsreinstirnmung. Die besondere
Schwierigkeit bei der Auswertung dieser (aus dem Reaktionsschema abgeleiteten)
Gleichung liegt darin, daB nahezu alle Geschwindigkeitskonstanten der Elementar-
reaktionen unbekannt sind.

12
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1B voen Inhibitoren bei der katalysierten Reaktion

rder inhiblerenda Einflul verschiedener Chelate (1,10 Phenanthrolin und
shenolischer Antioxidantien auf die Mn- und Fe-katalysierte Oxidation bei
I-Werten und auf die Cu(ll)-katalysierte Oxidation bei hohen pH-Werten
Jiese Inhibierung wird in vielen anderen Veroffentlichungen bestétigt.
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an Chalaten auf die Rate der Mn(l)katalysieten  Bild 2.7  Einflud van Chalatan aut die Fabe der Fe[i)-
i bl 25 [11] katalysierten Caddation bei 25 °C [11]

1d Bild 2.7 wird der EinfluB von Chelaten auf die Mn- und Fe-katalysierte

niedrigem pH-Wert gezeigt. Die Randbedingungen wie die Anfangskon-
[S(V)]g. IMn{il)],. [Fe(ll)], und [O,] entsprechen denjenigen der vorange-
rsuchungen.

bildner zeigen bei der Mn(ll)-Katalyse einen relativ geringen Einfluf auf

1srate, wobei der EinfluB von EDTA << 1,10-Phenanthrolin, aber sehr
1B auf die Fe(ll)-Katalyse, besonders durch EDTA. Die Inhibierung durch
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EDTA bei der Fe(ll)-Katalyse kommt dadurch zustande. daB der instabile Fe(ll)-
EDTA-Komplex in Anwesenheit von molekular gelgstem Sauerstoff sofort zum sehr
stabilen Fe(lll)-EDTA oxidiert wird. Sofern also ausreichend EDTA im System vorhan-
den ist, wird der Katalysator praktisch "aus dem Verkehr gezogen”.

Bei der Mn(ll)-Katalyse wird die Inhibierung durch 1,10-Phenanthrolin auf einen
einfachen lonenstarkeeffekt zurdckgefihrt, nicht auf Komplexbildung.
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In Bild 2.8 und Bild 2.9 werden
die Auswirkungen der Zugabe ver-
schiedener phenolischer Antioxi-
dantien auf die Reaktion bei niedri-
gem pH-Wert gezeigt. Mit Ausnah-
me von Phenaol wirken alle unter-
suchten Antioxidantien inhibierend
auf die Oxidation. Der Effekt ist bei
der Mn-Katalyse deutlich starker
ausgepragt als bei der Fe-Kataly-
se, Dieser Unterschied wird mit
den unterschiedlichen Reaktions-
pfaden (s. Anhang) erklart. Wah-
rend die Mn(ll)-Katalyse vorwie-
gend eine Kettenreaktion mit freien
Radikalen ist, gibt es bei der
Fe(ll)-Katalyse sowohl einen Reak-
tionspfad mit freien Radikalen als
auch einen Pfad chne freie Radi-
kale. Die Wirkung der Antioxidan-
tien ist die, daB die freien Radikale
aus dem Reaktionsmechanismus
entfernt werden. Da bei der Fe(ll)-
Katalyse ein alternativer Piad zur
Sulfatbildung existiert, ist die Wir-
kung bei der Fe(ll)-Katalyse erheb-
lich kleiner als bei der Mn(ll)-Kata-
lyse. Bild 2.B zeigt deutlich, daB

die Oxidation der Mn(ll)-Katalyse bei entsprechender Zugabe von Antioxidantien
nahezu vollstandig zum Stillstand kommt. Besonders wirkungsvoll zeigen sich hierbei
Hydrochinon und Pryrocatechol (1,2 Dihydroxibenzol).

14



AJF-Forschungsprojokt 104156 Exparimaniells Untersuchung komplexer Anuchgas/\Wasser-Systema

Anhang 2.A

]

Reaktionsmechanismus der Mn(ll)-katalysierten S(IV)-
Oxidation bei niedrigem pH-Wert [10]

e e e

R et i

Gleichgewichte

(1) Mn(ll) + HSO; = MnHSO; K, grod
1y 2Mally = Mo K,
Reaktionsstart

(1) Mn" « HSO; — Mn,HSO]" k,  langsam
(20 MnHSO) -+ O, —= 2Mn{ll} + -OH + S0, k,  schnell

(3  OH+ HSO; — H,0+80; K

Ausbreitung
(i) Hauptzweig

(6  -SO; + HSO; — HSO; + -80; K

(7) -8O; +0, — SO; k

{8) -S0, + H3D, — -850, + -HS0, k,
(i) Nebenzweig

(8)  MnHSQ; + HSO;, — Mn(HSO,), K,

(10)  Mn(HSO,), + O, — Mn(ll) -+ 2HSO; K,

Abbruch
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(11) ‘50, + organics - inaktive Produkte K

Anhang 2.B

7 e mam

i Reaktionsmechanismus der Fe(ll)-katalysierten S(IV)-
; Oxidation bei niedrigem pH-Wert [10]

===

Gleichgewichte

()  Fe(ll) + HSO; = FeHSO; K, groB
(1)  Fe(ll) +2H,0 = Fe(OH), + 2H" K,

]3] Fe(ll)-H,0* + O, = FeO,0H" + H' K,
vemnachlassigbar bei niedrigem [Q,]

edKlionss

(1) FeHSO, + OH~ — FeOHHSO, k, langsam
(2) FeHSO, + Fe(OH), — FeOHHSO, + FeOH" k, langsam
(3) FeOHHSO, -+ O, — FeOH* + OH- +-80; kK,

(4) FeO,0H* + HS0;, — FeOH* + OH™ + -50, k,
vermnachlassigbar bei niedrigem [0,]

(IV).(5)  FeOH? « HSO; = FeH,0S0; — Fe(ll}-H,0* + 80; K, k.

16
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Ausbreitung
(i) Ptad mit freien Radikalen

(6) SO, + HSO; — HSO; +-S0; Kk,
(M 80, +0, = -SO; k

(8) 50; + HSO; — 80, + HSO, K,
(i) Pfad ohne freie Radikale

(<) FeS0O, + HSO, — FeSO,HSO, k,

(10) FeSO,HSO, + O, — FeSO; - HSO;  k

0

Abbruch

(11) -50; + organics — inaktive Produkte L
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3 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Die experimentellen Arbeiten im Forschungsvornaben wurden durchgefihrt an siner
Laboranlage, die bereits zu Beginn in wesentlichen Teilen aufgebaut und betriebsbe-
reit gewesen ist. Dadurch konnte der Sachmittelaufwand zur Durchfihrung der Unter-
suchungen vergleichsweise gering gehalten werden und beschrénkte sich im wesent-
lichen auf die Beschaffung eines Quecksilberkalibrators, zweier Trennsdulen sowie
von Prifgasen und Kleintailen.

Die Anlage zur Messung komplexer Absorptionsgleichgewichte in waBrigen Elektrolyt-
systemen, die in den Laborraumen des Fachgebietes Thermodynamik der Gerhard-
Mercator-Universitét steht, wurde als Doppelanlage konzipiert, die aus zwei im we-
sentlichen baugleichen Teilanlagen besteht. Die Konzentrationsmessungen erfolgen
beruhrungslos spektrophotometrisch im UV-Bereich. Beide Teilanlagen unterscheiden
sich durch die Art der Gasanalytik. Im neueren Teil der Anlage wird dafiir ein Mehr-
komponenten-MeBsystemn eingesetzt, das sich durch eine besonders gerings Nach-
weisgrenze auszeichnet und daher fir die Messungen an den Stoffeystemen mit
Quecksilber besonders gut geeignet ist. Im Verlaufe der Arbeiten wurde die Anlage
stetig verbessert und hat nunmehr einen hohen Entwicklungsstand erreicht.

3.1 Autbau der Laboranlage

Ein vereinfachtes Schema der Laboranlage ist in Bild 3.1 gezeigt [1-3] . Die gesamte
Anlage ist in einem Wéarmeschrank untergebracht, der im Temperaturbereich von
t = 25...60 "C thermostatisiart werden kann und so die Messungen bei erhdhten Tem-
peraturen zulabt, wie sie fur den Betrieb von Rauchgasreinigungsanlagen typisch
sind. Die Homogenitat der Temperaturverteilung innerhalb des Wérmeschranks wurde
durch Messungen an verschiedenen Stellen Uberprift und ergab eine Abweichung
vom Vorgabewert von weniger als 0,5 "C.

Das eigentliche Herzstlck der Anlage ist das Reaktionsgefas mit einem Volumen von
rund 1 |, in dem Gas und Flissigkeit miteinander in Kontakt kommen. Das Gas wird
Uber eine Glasfritte in die walrge Losung eingedudst, um den Stoffiibergang zwischen
Gas und Flissigkeit zu verbessern. Zum Schutz vor den korrosiven Medien und zur
Vermeidung unerwlnschter Adsorptionseffekte an den Wanden sind samtliche Verbin-
dungen zwischen dem Reaktionsgefdl und dem Gasmischbehdlter (Volumen etwa
20 ) wie auch die ubrigen Anlagenteile vollsténdig aus Glas gefertigt bzw. mit Teflon
beschichtet. Eine Umwélzpumpe dient (je nach Stellung der entsprechenden Ventile)

20



AiF-Forschungsprojesd; Experimentslle Unfersuchung komplexer RauchgasWasser-Systama

Immmﬂ
|

~Diodenarroy-

|

5|

3|

£

'.

.. i
Durdifiufiregelung

P
Priifges Inerfgos

T

T

o

ﬂ,:{ T

@

oyt oyt Ty Ty e ey T e T

Rauchgasversuchsstand

g

e e e e

& @

PP I ot

Pl L P LT A s Sy ey o Y |

h"

'E. E
g = s E

13
[ EE = ﬁ
BB s
E dy P i 5

- =8

Bild 3.1 Vereinfachtes Schema der Versuchsanlage

zum Homogenisieren des Prufgases oder zum Durchpumpen durch das Reaktionsge-
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fal. Die Evakuierung der Anlage geschieht mit einer Vakuumpumpe, die auBerhalb
des Warmeschranks untergebracht ist. Bel den experimentellen Arbeiten an den Stoff-
systemen mit Quecksilber sind besondere VorsichtsmaBnahmen notwendig. So wird
bei der Evakuierung der Anlage das metallische Quecksilber durch vorgeschaltete
Aktivikohlefilter gebunden und die Druckabsenkung auf 15 kPa begrenzt, um eine De-
sorption des Quecksilbers auszuschlieBen. Um den unterbrechungsfreien Betrieb der
Anlage im geschlossenan Warmeschrank bei den Messungen mit erhdhter Tempera-
tur zu ermaglichen, sind samtliche Bedienungselemente beispielsweise zur Ventilver-
stellung Uber spezielle Konstruktionen nach auBen gefihr.

AF-Fomchungsprojest Experimentelle Untersuchung homalexsr RouchgasWasser-Systema

Die Konzentrationsmessungen in der Gasphase erfolgen im Gasmischbehalter in
einer etwa 70 cm langen optischen MeBstrecke. Dabei wird der Lichtstrahl dber Licht-
faserleitungen von auBerhalb zum Transmitter gefihrt, durchquert die MeBstrecke und
wird Gber den Receiver und die Lichtfaserleitung zum Detektor geleitet Zur Messung
in der Flissigphase wird eine optische Eintauchsonde aus Quarzglas eingesetzt, die
uber Lichtwellenleiter und -adapter mit dem Spektralphotometer verbunden ist. Diese
Anordnung erlaubt eine in-situ-Analyse der filissigen Phase. In der friheren Ausfih-
rung der MeBtechnik ohne diese Sonde wurde die Flissigkeit Gber eine Umwiélzpum-
pe aus dem Reaktionsgefdd entnommen und in den Probenraum des Photometers
geleitet. Dabei war eine aufwendige Themostatisierung der Fllssigkeit notwendig, um
die dabei auftretenden Warmeverluste auszugleichen.

3.2 Mebtechnik

Die hier eingesetzte spekiralphotometrische Messung im UV-Bereich erlaubt die Kon-
zentrationsmessung in wasserdampfgesattiglen Gasen und in der Fldssigkeit. Das
dieser Technik zugrunde liegende physikalische Prinzip beruht auf der Wechselwir-
kung zwischen Licht und Materie. Dabei wird die elektromagnetische Strahlung in
einer flr jede Komponente charakteristischen Weise absorbiert. Im Gegensatz zur IR-
Spektroskopie, die wegen der Eigenabsorption der Wassermolekile fir die im Rah-
men dieses Forschungsvorhabens untersuchten waBrigen Systeme nur sehr bedingt
geeignet ist, erlaubt die UV-Spektroskopie die Detektion von Hg®(g), SO,(g), S0,(aqg),
S0,CI, HgCl.*und HaCl,(ag).

Fir die Gasphasenanalytik der Stoffsysteme ohne Quecksilber wird dabei ein Dioden-
array-Spektralphotometer der Fa. IKS5/Polytec, Duisburg, eingesetzt. Dabei wird ein
polychromatischer Lichtstrahl einer Deuteriumlampe (Frequenzbereich 200-450 nm)
dber eine Einkopplungsoptik und die Glasfaserleitung zum Transmitter gafihrt und
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durchluft in der MeBstrecke das zu analysierende Gas. Nach dieser Mefistrecke wird
der Lichtstrahl im Receiver aufgenommen und Gber die Lichtfaserleitung zum Detektor
des MeBgerates gefihrt. Der Detektor besteht aus einem optischen Gitter, an dem
der aus dem Leiter austretende Lichtstrahl gebeugt wird, und dem Diodenarray mit
1.024 Matrixelementen. Die spektrale Aufidsung wird dabei begrenzt durch die Breite
des abgetasteten Freguenzfensters und die Zahl der Photodioden. Wegen der
breitbandigen Absorption der hier untersuchten Komponenten im UV-Bereich bedeutet
die eingeschrankte Auflisung bei Aufnahme des gesamten Spektrums keinen Infor-
mationsverlust. Vielmehr werden durch die simultane Detektion mehrerer Komponen-
ten Messungen des zeitlichen Ablaufs moglich, die beispielsweise fiir Untersuchungen
zur Kinetik erforderlich sind.

AlF-Farschungsprojekt: Experimenislls Lintarsuchung kemplexer Rauchges/\Wasser-Sysiema

In den Stoffsystemen mit Quecksilber wird in der Gasphase ebenfalls ein MeBsystem
der UV-Spekirophotometrie einsetzt, und zwar das Mehrkomponenten-MeBsystem
AR 602 der Fa. OPSIS. Diese System ist durch seine besonders geringe Empfindlich-
keit flr die in diesen Systemen typischerweise extrem geringen Substanzmengen be-
sonders gut geeignet, Die Nachweisgrenze liegt bei weniger als 5 ug Hg/m,,” bzw. we-
niger als 1mg S0O./m,”.

Fir die Untersuchung der flissigen Phase wird ein UV/VIS-Spektralphotometer (Fa.
Shimadzu, Typ 2101PC) verwendet, Die Spektren werden im Zweistrahlverfahren in
DurchfluBkivetten aufgenommen. In der urspriinglichen Ausfihrung des Versuchs-
standes befand sich die DurchfiuBkivette im Probenraum auBerhalb des Wérme-
schranks. Dadurch war eine aufwendige Thermostatisierung notwendig. In der
neueren Ausflihrung wird stattdessen eine optische Eintauchsonde verwendet, die
vakuumdicht in das HeaktionsgefdB eingebaut ist und eine in-situ-Analyse der
fiissigen Phase erlaubt, Eine ausfihriche Beschreibung dieser Versuchsanordnung
wird in [3] gegeben.

Eine unabhangige Kontrolle der Materiemengenbilanz fir Schwefel und Chlor ermdg-
licht die ionenchromatographische Bestimmung von Sulfit SO.*, Sulfat S0,* und
Chlorid CI". Hierfir wird ein lonenchromatograph der Fa. Dionex (DX-100) mit Mem-
bran-Suppressorsystem eingesetzt. Zur Vermeidung von Oxidationseffekten im Chro-
matographen wird entgastes und deionisiertes Reinstwasser verwendet und der Gas-
druck Uber reinen Stickstoff erzeugt. Da bei dieser Messung prinzipbedingt der pH-
Wert der Probe verdndert wird, eignet sich dieses Verfahren hier nicht zum Nachweis
einzelner Schwefelverbindungen in der Probe, sondern nur fir eine globale Bilanz des
geldsten Schwefals,
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Die Temperaturmessung in der Gasmefstrecke und im Reaktionsgefd® geschisht
Uber Widerstandsthermometer vom Typ Pt 100, die mit Glas ummantelt sind, Sie wur-
den gegen eine Tripelpunkiszelle und ein Quarzthermometer geeicht. Fdr die Druck-
messung werden temperaturkompensierte Membrandruckaufnehmer eingesetzt, die
jeweils nach Temperierung und Evakuierung der Anlage auf Null abgeglichen werden.
SchiieBlich wird der pH-Wert der fllssigen Phase mit einem MeBgerit vem Typ WTW
pH3000 erfaBt, Das Gerét wird kalibriert Gber Standard-Pufferlésungen bei pH 1 und
4, die Messungen selbst erfolgen am offenen System.

NF—Fﬂriﬂﬂmg-prululd: Experimeniells Untersuchung komplaxes Rauchgas\Wasser-Systeme

Die realisierte Versuchsanordung in Verbindung mit der eingesetzten Analytik und der
computergestitzien Mefldatenverarbeitung erlaubt die in-situ-Analyse von Gas- und
Flissigphase simultan auf unterschiedliche Komponenten und damit die Messung
komplexer Phasen- und Reaktionsgleichgewichte in Rauchgas/Wasser-Systemen.

3.3 WVersuchsdurchfihrung

Zur Vorbereitung einer Mefireihe wird die Anlage zundchst sorgféltig evakuiert auf
einen Druck von weniger als 3 Pa und auf die Versuchstemperatur aufgeheizt. Nach
Erreichen der Versuchstemperatur werden die Membrandruckaufnehmer auf Null
abgeglichen und anschlieBend die Anlage mehrmals mit reinem Stickstoff gespilt, um
Saverstoff und Kohlendioxid volistindig aus dem System zu entfernen. Alle Messun-
gen erfolgten unter Ausschluf von Sauerstoff.

Die Anlage wird dann mit reinem Stickstoff der Qualitat 4.6 beftllt und ein Druck von
103 kPa eingestelit. Der geringe Uberdruck, bei dem alle Versuche durchgefihrt wur-
den, gewdhrleistet, daf die spateren Messungen nicht durch kleinste Leckagen wver-
falscht werden. Die Dichtheit der Anlage wurde regelméBig dberprift. Dabei wurde
uber mehrere Stunden kein signifikanter Druckabfall festgestellt. In der Gasphase wird
dann in der mit reinem Stickstoff befiiliten Anlage mit dem Diodenarray-Spektralphoto-
meter ein Referenzspekirum zwischen 220 nm und 450 nm aufgenommen, um die
Ausgangsintensitat |, des Lichts zu bestimmen. Zur Vermeidung photochemischer
Reaktionen wird beim IKS/Polytec-Gerat automatisch nur fir den Zeitpunkt der Mes-
sung die MeBstrecke im Mischbehalter durchstrahlt und zudem durch ein UV-Filter ab-
geschwiacht. Beim OPS1S-Systern geschieht die Einbringung eines geeigneten Filters
in den Strahlengang manuell, nachdem in der reinen Stickstotfatmosphére der Null-
punkt fir Quecksilber festgestellt wurde, Anschliefiend wird durch Erzeugung eines
leichten Unterdrucks das Reaktionsgefal mit der waBrigen Lésung geflllt. Die einge-
flllte Masse wird mit einer Laborwaage bestimmt. Fir die Versuche wurde aus-
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schlieBlich deionislertes Heinstwasser verwendet, das durch Begasung mit reinem
Stickstoff von allen dbrigen gelosten Gasen befreit wurde. Wegen der besonderen
Sensibilitit bei einigen Stoffsystemen auf Spuren von geltstem Sauerstoff betragt die
Begasungszelt bis zu zwei Stunden.

Mach der Befillung des Reakiionsgeféfies mit der wéaBrigen Losung wird in der
Anlage wiederum mit Stickstoff der Systemdruck eingestelit und das Reaktionsgefan
durch SchiieBen der Ventile von der Gbrigen Anlage abgekoppelt. Das Reaktionsgefan
ist jetzt mit reinem Stickstoff beaufschlagt. Dann wird ein Druckausgleich mit der Um-
gebung hergestellt und der Druckaufnehmer auf Umgebungsdruck kalibriert.

Zur Durchflhrung der Versuche wird die Anlage (ohne ReaktionsgefiB) emeut eva-
kuiert. Die Einstellung einer definierten Schwefeldioxidkonzentration in der Gasphase
geschieht dabel Uber das Partialdruckverfahren. Dabei ergibt sich die gewinschte
Konzentration an Schwefeldioxid in der Anlage aus einer geeigneten Kombination von
Frufgaszusammensetzung und dem Flllungsverhiltnis von Prifgas und reinem Stick-
stoff. Zunachst wird das Prifgas mit bekannter Zusammensetzung, d.h. bekanntem
S0,-Gehalt, bis zu einem Partialdruck pgg,, eingefiillt und anschlieBend die Anlage
mit reinem Stickstoff auf Systemdruck p, = 103 kPa gebracht. Die Konzentration ¢y,
des Schwefeldioxids in der Gasfillung kann dann bestimmt werden aus Kenntnis der
50,-Konzentration im Prifgas Ceqy prsge dem Partialdruck peg. , bei der Anlagenbefill-
lung mit Prifgas und der Systemtemperatur, Dieses Gasgemisch wird durch Um-
walzen homogenisiert und auf die gewlnschte Temperatur gebracht. Mach aus-
reichender Durchmischung und Temperierung wird ein Spektrum der Gasphase
aufgenommen. Dieses Spektrum der definierten Startkonzentration cg, , vor der Ab-
sorption dient auch zum Test der Spektrometerkalibrierung. Auch die fllissige Phase
im ReaktionsgefdB, die noch unter reinem Stickstoff steht, wird jetzt vermessen.

Im nachsten Schritt wird das Reaktionsgefén durch Offnen der entsprechenden Ven-
tile an die dbrige Anlage angekoppelt und das Gas durch die wiflrige Ldsung durch-
geperit. Die Einstellung des Gleichgewichtszustandes wird Gberpriift durch periodische
Aufnahme und Vergleich der Spektren vor und hinter dem Reaktionsgefdd und dem
Vergleich zweier zeitlich aufeinander folgender Spektren, Parallel dazu werden Druck
und Temperatur in der Anlage aufgenommen. Bel Erreichen des Gleichgswichiszu-
standes wird erneut das Spektrum der Gasphase aufgenommen und liefert die Kon-
zentration Cgn,, des Schwefeldioxids in der Gasphase nach der Absorption. Die
Molalitat des total gelosten Schwefels in der wiBrigen Losung ergibt sich dabel aus
der ﬁndwung in der Gasphasenkonzentration.
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Auch flr die flissige Phase warden nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes die
Spektren aufgenommen, und zwar entweder in-sifu mit Hilfe der optischen Eintauch-
sonde oder Uber das oben beschriebene Verfahren mit der DurchfluBklvette im Pro-
benraum des MeBgerdtes. Auch der ph-Wert sowie Temperatur und Druck werden

notiart.

AIF Forschungsprajelt Experimenielle Untersuching komalexar Aauchgas/\Wasser-Sysbeims

Als ein unabhangiges Verfahren kann schiieBlich eine lonenchromatographische Un-
tersuchung der flissigen Phase durchgefiihrt werden. Dabei wird prinzipbedingt das
total geldste Schwefeldioxid als Summenwert der Sulfat- und Sulfitkonzentration erhal-
ten,

3.4 Versuchsauswertung
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Bild 3.2 Absorptionsspektrum von Flauchgasfhmpmenten im UV-Bereich

Die Auswertung der gemessenen Spektren umfaBt zwei Schritte: zum einen die
qualitative Zuordnung des Spektrums zu den einzelnen Komponenten, d.h. die
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Ermittiung der in der Probe enthaltenen Spezies, und zum anderen die quantitative
Bestimmung der Konzentration einer bestimmten Komponente. In Bild 3.2 sind die
Absorptionsspekiren verschiedener Rauchgaskomponenten in der Gasphase gezeigt,
die mit der beschriebenen MeBtechnik aufgenommen wurdan, Von Interesse in dicser
Arbeit sind das Schwefeldioxid SO,, das breitbandig um das Maximum 285 nm absor-
biert, sowie das metallische Quecksilber Hg"” mit einem schmalen Peak bei 253,7 nm.
Die Quantifizierung der gemessenen Komponenten, d. h. die Berechnung der Konzen-
trationen aus den gemessensan Spekiren, erfolgt anhand von Eichkurven, die aus der
Aufnahme von Spekiren mit bekannten Konzentrationen gewonnen wurden. Im Falle
von S0, werden dafir Prifgase mit genau bekannter SO,-Konzentration verwendat,
bei Quecksilber kommt der im Rahmen dieses Projektes beschaffte Kalibrator vom
Typ GMS-DMS 100 der Fa. MCZ zum Einsatz. Dieses Ger&t arbeitet nach der
Sattigungsmethode, bei der ein mit Quecksilber geséttigter Gasstrom definiert ver-
dinnt wird.

AlFFarschungaprojell: Experimentells Unersuchung kompleser Rauchgas \Wasser 5 yste ms
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Bild 3.3 Schematische Darstellung von UV-Spekiren der wabngen Lasung

Komplizierter sind die Spektren in der fllissigen Phase auszuwerten. Dies liegt einer-
seits daran, daf nicht alle interessierenden Spezies im betrachteten Wellenl&ngenbe-
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reich absorbieren, andererseits kommt es zu Uberlagerungen der Absorptionsspek-
tren. Von den 4-wertigen Schwefelverbindungen absorbiert ausschlieflich molekular
gelostes SO,(aq) mit einem Maximum bei 276 nm, wahrend Bisulfit HSO,' und Sulfit
SO,* keine solche Absorption zeigen. Daneben ist bei chloridhaltigen System mit Ab-
sorption durch Komplexe zu rechnen, Bel Quecksilber(ll)-chloridldsungen absorbieren
malekular geldstes HgCl, bei 200 nm und der Komplex HgCl,* bei 231 nm.

Die breitbandige Absorption durch unterschiedliche Komponenten fihrt zu einer Uber-
lagerung der Spektren, die eine Zuordnung des gemessenen Spekirums zu dan ein-
zelnen Komponenten erschwert. Die Extinktion des Lichtstrahls bei einer bestimmten
Wellenlange ergibt sich dabei als Summe der Absorptionsefiekte der verschiedenen
Koemponenten, die bei dieser Wellenl&nge aktiv sind. Dariiberhinaus bereiten die teil-
weise extremen Konzentrationsunterschiede der Spezies Schwierigkeiten. Fiir die Auf-
IGsung komplexer Uberlagerter Spekiren gibt es etablierte Methoden, von denen hier
das Verfahren der Hauptkomponentenanalyse mit kombinierter linearer Regression
(FCA, FLS) [4] sowie bel der Konzentrationsbestimmung von metallischem Queck-
silber in der Gasphase mit dem OPSIS-System die differentielle optische Absorptions-
spektroskopie eingesetzt werden,

Als Ergebnis der Spektrenanalyse und dem Vergleich mit den Eichkurven erhalt man
schlieBlich die Gasphasenkonzentration von Schwefeldioxid SO, zu Versuchsbeginn
vor der Absorption (Cgey ,) und nach Einstellung des Gleichgewichts (cg,, o). die
Quecksilberkonzentration in der Gasphase im Gleichgewicht (¢, ,) sowie die Molalita-
ten ¢, ' der Spezies | in der Flissigphase nach Einstellung des Gleichgewichtszu-
standes. Weiterhin werden Druck und Temperatur ebenfalls zu Versuchsbeginn und
im Gleichgewicht bestimmt sowie die Masse w,,, der eingewogenen flussigen Phase,
Die eingestellten und gemessenen Konzentrationen sind schlieBlich noch um einige
kleinere Effekte zu bereinigen. Zunéchst ist bei der Berechnung der SO,-Konzentra-
tion zu Versuchsbeginn zu berlcksichtigen, daB durch die Ankopplung des Reaktions-
gefabes das Uber der Fllssigphase stehende Inertgasvolumen zu einer geringfigigen
Verdinnung des Schwefeldioxids in der Gasphase filhrt. AuBerdem verdunstet
wahrend des Absorptionsvorganges ein Teil des Wassers aus dem Reaktionsgefal,
Dieser Wasseranteil Aw,,., kann aus der Druckénderung wéhrend der Absoption be-
stimmt werden. Man erhalt damit fir die Molalitét des total gelGsten Schwefeldioxids

kv

E'm ol
Meg oy = s = (V- Vi) - (3)
Wyo - AW,

Hierin sind neben den bereits benannten Grifen V das gesamte Anlagenvolumen,
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Vuo das Volumen der Fllssigphase und cgn, " die um das Inertgasvalumen korri-
gierte Konzentration vor Beginn der Absarption, Fir die Messungen an den wifrigen
Losungen ist dardber hinaus noch die Dichte der Losungen zu berlcksichtigen, um
das Volumen der Filssigphase aus der gewogenen Masse bestimmen zu kdnnen,

AlF-Fomschungspiojakt Experimenteds Uriersuchung komplexer RouchgasAWasae-Systame

=chlieBlich sind bel der Interpretation der MeBwerte noch die moglichen MeBfehler zu
berdcksichtigen. Diese kbnnen systematischer oder statistischer Natur sein, Bei der
praktischen Versuchsdurchfiihrung wurde mit groBer Sorgfalt darauf geachtet, die
Kalibrierung der MeBgerdte standig zu dberpriifen und (soweit moglich) redundante
Messungen durchzufiihren sowie die Ergebnisse einer Plausibilititskontrolle zu
unterziehen. Eine Untersuchung der Fehlerschranken bei der Bestimmung von SO,-
Partialdruck in der Gasphase bzw. Molalitat des total gelosten Schwefels zeigt, dan
der mégliche Fehler von weniger als einem Prozent vor allem durch Ungenauigkeiten
in der Konzentrationsmessung verursacht wird.
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Ei_ld 3.4 Materiemengenbilanz des gelosten Schwefels nach zwel MeBverfahren

In Bild 3.4 sind die Bilanzen fiir den total gelasten Schwefel mit zwei unabhéngigen
MebBverfahren, der Gasphasenanalyse und der ionenchromatographischen Analyse
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der Flussigphase gegendbergestellt. Die Abweichungen der eingezeichneten Melwer-
te von der Spiegelgeraden repésentieren den insgesamt enthaltenen Fehler beider
Verfahren. Die Abweichungen sind insgesamt klein und zeigen keinen Trend, der auf
systematische Fehler schlieBen |&6t. Bel Messungaen in Hg-haltigen Systemen wird
der Fehler in der Konzentrationsmessung abgeschitzt zu maximal drel Prozent.
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4  Thermodynamische Modellierung

Das Formelgerlst der Thermodynamik liefert die grundlegenden Beziehungen zur Be-
schreibung komplexer Phasen- und Reaktionsgleichgewichte. Dartdber hinaus ent-
wickelt die chemische Thermodynamik spezielle Modeligleichungen fir die thermody-
namischen Zustandsgrofen von Stoffgemischen.

4.1 Allgemeine Beziehungen

Die allgemeine Gleichung fir das kombinierte Phasen- und Reaktionsgleichgewicht
bei konstanter Temperatur 7 und konstantem Druck p lautet [1]

F

G(T.piNY = ¥ fm‘"‘ W™ = Minimum (4.1)

B

Hierin sind p®(T,p.{v,"™}) das chemische Potential und N* die Molzahl ven Kompo-
nente iin Phase (p). Die Doppelsummation erstreckt sich dber alle C Komponenten
und alle P Phasen im System.

Die eigentlich interessierenden GroBen in Gl.{4.1) sind die Stoffmengen, zu deren Be-
rechnung die chemischen Potentiale bekannt sein missen. Die Kenntnis der chemi-
schen Potentiale ist daher von zentraler Bedeutung. In der chemischen Thermodyna-
mik werden daflr grundlegends Bezishungen zwischen dem chemischen Potential
einer Komponente in einem Gemisch und den experimentall zuganglichen GroBen wie
Druck und Temperatur bereitgestelit. Dabei bezieht man typischerweise das chemi-
sche Potential auf einen bekannten Wert in einem geeignet gewéhiten Referenzzu-
stand und formuliert die Abweichung zu diesem Referenzzustand in Termen mefbarer
GroBen. Diese Referenzzustande sind fiir Gas und Flissigkeit verschieden.

Fir die Gasphase ist ein naheliegender Bezugszustand das “ideale Gas". Die Modell-
vorstellung des "idealen Gases" beinhaltet u.a. die Annahmen, dai die darin enthalte-
nen Molekile kein Eigenvolumen besitzen und keinerlei Kriafte aufeinander ausiben.
Die Attraktivitat dieses Referenzzustandes beruht darin, daB die Berechnungsglei-
chungen fir ein "ideales Gas" besonders einfach sind und zudem reale Gase haufig
ausreichend genau durch dieses Modell approximiert werden kdnnen. Bel den in die-
ser Arbeit vorliegenden geringen Dricken und den verglelchsweise unkomplizierten
Molekdlen in der Gasphase kann daher chne Genauigkeitsverlust das chemische Po-
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tential berechnet werden nach [1]

w(Tadvh) = wi(Tp) +HT|n%f . (4.2)

Hierin sind u,%(T,p) das chemische Potential der reinen Komponente i und p, der Par-
tialdruck dieser Komponente,

In Flussigkeiten liegen die Verhéltnisse sehr viel komplizierter. Die Vernachléssigung
von intermolekularen Kréften ist hier keinesfalls sinnvoll, da allein die Existenz der
flussigen Phase ein Ergebnis dieser Krafte ist. Dies gilt umso mehr in den hier be-
trachteten ElektrolytiGsungen, bei denen lonen als Ergebnis von Dissoziationen ver-
liegen. Hierbei treten neben den stets vorhandenen Multipol-, Induktions- und Disper-
sionskraften der Molekile zusétzlich durch die Wechselwirkung der elektrisch gelade-
nen lonen untereinander und mit den neutralen Molekilen die sehr langreichweitigen
Coulomb-Krafte auf, Die Struktur der hier untersuchten waBrigen Mischphasen wird
ganz wesentlich von der Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem Dipol der Wasser-
moleklle und den lonen beinfluBt. Dieser Vorgang, bei dem sich in einer exothermen
Reaktion die Anionen an die Wasserstoffatome und die Kationen an das Sauerstoff-
atom der Wassermoleklle "anlagerm", wird als Hydratation bezeichnet.

Bei den Lasungsmitteln (hier: Wasser), die bei Druck und Temperatur des Gemisches
ebenfalls filissig vorliegen, ist ein geeigneter Bezugszustand die "reine Flissigkeit".
Als Stoffmodell wird haufig die “ideale Losung" verwendet, und fir das chemische
Potential gilt dann [1]

Hr(rpn{%ﬂ = l"-url:-rlp} * HT'I"IJ.’E * HT;“THT-P-‘{J‘}H . (4.3)

Die ersten beiden Terme auf der rechten Seite von Gl.(4.3) beschreiben das chemi-
sche Fotential der idealen Losung, und der letzte Term enthélt mit dem Aktivitats-
koeffizienten y° die Abweichung von diesem Maodall.

Das Dissoziationsgleichgewicht eines Elektrolyten, d.h, der Zerfall in Kationen und An-
ionen, wird ganz analog zum chemischen Gleichgewicht beschrieben durch

B, = V.K, +Y_}1 . (4.4)

Hierin sind p, das chemische Potential des undissoziierten Elektrolyten, v, die Zer-
fallszahlen der Reaktion und p,, die chemischen Potentiale der lonen. Zur Auswer-
tung dieser Gleichwichtsbeziehung Gl.{4.4) missen daher die chemischen Potentiale
des Elektrolyten und der sich bildenden lonen bekannt sein. Flr lonen und undissozi-
ierte Elektrolyte sind weder das "ideale Gas" noch die *reine Flissigkeit® geeignete
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Bezugszustande, da sie in dieser Form nicht existieren, Man wahlt stattdessen als Be-
zugszustand die “ideal verdinnte einmolale Lésung” (Suffix @) mit dem Ergebnis [1)
m.l

O

—5 * RTn wi(Ted{m} . (4.5)

F‘.‘frﬂ{m,l]'] - I-'-?'[T-F'}' + AT In

Hierbel wurden entsprechend der dblichen Schrelbweise anstelle von Molenbrichen
die Molalitaten m, verwendet; m”= 1 mol/kg ist die auf 1kg des Lésungsmittels bezo-
gene Stoffmenge von einem Mol. Die ersten beiden Terme auf der rechten Seite re-
sultieren aus dem Stoffmodell der “ideal verdinnten einmolalen Lésung®, und der
latzte Term enthilt wiederum mit dem Aktivitidtskoeffizisnten v die Abweichung von
dissem Bezugszustand,

Die Berechnung der chemischen Fotentiale von Elektrolyten und Nichtelektrolyte in
den Bezugszustanden kann zurlckgefihrt werden auf die Kenntnis von Standardbil-
dungsenthalpien, Standardentropien und spezifische Warmekapazitéten. Wahrend die
Abweichung vom |dealgasverhalten in der Gasphase vernachldssigbar ist, sind fir die
Berechnung der Aktivititskoeffizienten geeignete Modelle anzusetzen.

4.2 Aktivitatskoeffizientenmodelle

Die Beschreibung von Elektrolytidsungen ist im Vergleich zu Nichtelekitrolyten wegen
der sehr langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den lonen des
dissoziierten Elektrolyten untersinander und zwischen den lonen und den Molekilen
des Losungsmittels sehr viel komplizierter. Die Abweichungen vom idealen Losungs-
verhalten und damit vom gewshiten Bezugszustand sind schon bei sehr niedrigen
lonenkonzentrationen betrachtlich.

4.2.1 Aktivitaitskoeffizienten nach der Debye-Hiickel-Theorie

In stark vardunnten Losungen, bei denen die Konzentration aller lonen gegen Null
geht, liefern die elektrostatischen Wechselwirkungen der gelsten lonen untereinander
den mafBgeblichen Beitrag zur Abweichung vom idealen Lésungsverhalten. Diese
Abweichung wird durch die Debye-Hiickel-Theorie [2,3] beschrieban:

Inyy = -Ag(T) -2 -1 . (4.6)
Hierin sind A, (T) der Debye-Huckel-Farameter, der von einschligigen Stofidaten

des Losungsmittels und der Temperatur T abhangt, 2, die Ladungszahl der lonensor-
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te jund [ die lonenstarke nach
2 2
b= & m - (4.7)
i

Die Summation geht hier Gber alle lonen der Losung. Dieses Grenzgesetz in seiner
ursprunglichen Fassung gilt aber nur fur sehr geringe lonenstarken. Eine Erweiterung
des Glltigkeitsbersiches hin zu hdheren Konzentrationen kann erreicht werden durch
Berlcksichtigung der raumlichen Ausdehnung der lonen, Dies fUhrt auf [4]

Iy = - Ag(T) -7 - L] - (4.8)
1+ aB,,(T)yI

Hierin sind B, (T) eine weitere (temperaturabhangige) Debye-Hickel-Konstante, die
ebenfalls aus den Stofidaten des Losungsmittels berechnet werden kann, und a ein
Abstandsparameter, der als mittlerer lonendurchmesser bezeichnet wird. Seine physi-
kalische Interpretation ist die des geringsten Abstandes, auf den sich zwei lonen
nahern kidnnen. Dieser Parameter ist charakteristisch flr lonenpaare und wird durch
Anpassung an geeignete Mefiwerte bestimmt.

Der begrenzte Giltigkeitsbereich der Dabye-Hiickel-Theorie ergibt sich aus der Ver-
nachlassigung kurzreichweitiger Krafte, deren EinfluB durch den Zahlenwert des mitt-
leren lonendurchmessers subsummiert wird. In kenzentrierten Losungen ist die Ver-
nachldssigung dieser kurzreichweitigen Krifie nicht angemessen, und die Debye-
Hiickel-Thecrie fihrt dann wegen des funktional falschen Zusammenhanges bei der
Extrapolation zu gréBeren lonenstarken auch zu falschen Ergebnissen.

4.2.2 Aktivitatskoeffizientenmoedell nach Pitzer

Ein naheliegender Ansatz zur Erweiterung des Giltigkeitsbereiches eines Aktivitats-
koeffizientenmodells besteht in der Hinzunahme der kurzreichweitigenen Krafte
bindrer und hoherer Wechselwirkungen. Hierzu wird die freie Exzefenthalpie in einer
Reihe entwickelt, deren Entwicklungsterme die unterschiedlichen Typen von Wechsal-
wirkungen reprasentieren. Dies fihrt auf folgenden Ausdruck fir die Reihenantwick-
lung des Aktivitatskoeffizientan [3]

2 di (I
= i+ 25 M) + 23 B mm A (39)
i .

wobei hier schon terndre Wechselwirkungen vernachléssigt wurden. Der erste Term
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auf der rechten Seite von GI.(4.9) ist der von Pitzer [B] erweiterte Debye-Hickel-
Ansatz nach

A (T) 2 v/ 2
Nyl = - 2 | e = (T ] (4.10)
Lo 3 I [ PR 5

und umfaBt die langreichweitigen Coulomb-Kréfte. Die beiden weiteren Terme auf der
rechten Seite von Gl.(4.9) enthalten die kurzreichweitigen binaren Wechselwirkungen.
Sle enthalten die binaren Farameter b, die eine Funktion der lonenstarke [ sind, Flr
die Wechselwirkung zwischen lonen unterschiedlicher Ladung wird fir die binaren
Parameter ) ein empirischer Ansatz genommen [B,8] nach

)
M) = B 22 (1 (1 e D) ep(al) ) @11)

o |

Nach einem Ansatz von Edwards et al. [/] werden die Wechselwirkungen zwischen
gleichartig geladenen lonen vernachlassigt. Damit kdnnen die lonenaktivitatskoefii-
zienten berechnet werden durch Auswertung von Gl.{4.11)in Verbindung mit GL.(4.10).
Die stoffspezifischen Wechselwirkungsparameter  sowie die Zahlenwerte der
Konstanten o, in Gl.(4.11) bzw. b in GI.{4.10) kénnen der einschiagigen Literatur
entnommen werden, z.B. aus [3]. Strenggenommen geiten die darin vertafelten Para-
meter fir die Relhenentwicklung einschlisBlich terndrer Wechselwirkungen und unter
Berucksichtigung der Wechselwirkung zwischen gleichartig geladenen lonen. Diese
Néherung Ist aber ohne praktische Einschrankung.

4.2.3 Weitere Aktivitatskoeffizientenmodelle

Analog zur Beschreibung der Struktur fidssiger Mischphasen von Nichtelekirolyten gibt
es Ansatze, die auch bel Elektrolytldsungen das Konzept der lokalen Zusammenset-
zung elnfihren. Bei diesen Modellen wird haufig zur Erfassung der langreichweitigen
Krafte ein modifizienter Ansatz aus der Debye-Huckel-Theorie verwendeat, wahrend zur
Beschreibung des Einflusses der kurzreichweitigen Kréfte die bekannten NRTL- oder

UNIQUAC-Gleichungen verwendet werden.

Einer der bekanntesten Ansétze ist das von Chen et al, [10] entwickelte Aktivitatskoet-
fizientenmeodell, das einen von Pitzer [11] erweiterten Ansatz nach der Debye-Hickel-
Theorie mit einer fir Elektrolyte modifizierten NRTL-Glelchung kombiniert, bei der
Wechselwirkungen zwischen gleichartig geladenen lonen vemachldssigt werden. Die-

a5



fas)
AiF-Farschungaprajekt 10415M: Exparimarislle Linlesuching kompleaxer Aeuchgas/\Yasser-Syateme

ses Modell wurde von Chen et al. [12] auf Vielstoffgemische erweitert. Der Nachteil
dieser Methode ist, dall in Vielstoffgemischen sehr viele binGre Parameter flr die
Wechselwirkung zwischen verschiedenen lonen und den Molekllen bendtigt werdan,
die nicht immer verfigbar sind.

Im Gegensatz zur einfachen Superposition der lang- und kurzreichweitigen Krafte
nach Chen wird in dem Modell von Liu [13,14] der Einflud der langreichweitigen
Coulomb-Kréfte auf die lokale Zusammensetzung berlcksichtigt. Dieses Modell
enthalt ausschlieBlich ionenspezifische Parameter wie lonenradien, GroBenparameter
und die intermolekularen Wechselwirkungskrafte. Die langreichweitige Elektrostatik
wird auch hier mit einem modifizierten Debye-Hickel-Term erfafit.

4,3 Berechnung der Phasen- und Reaktionsgleichgewichte

Die praktische Berechnung der Phasen- und Reakiionsgleichgewichie erfolgt mit Hilfe
eines am Fachgebiet Thermodynamik der Gerhard-Mercator-Universitat Duisburg ent-
wickelten Programmsystems, Hierbei wird entsprechend Gl.(4.1) das Minimum der
frelen Enthalpie mit der Methode der Lagrangeschen Multiplikatoren gesucht. Das
Verfahren wird ausfihrlich in [15] beschrieben.
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5 Ergebnisse

Die experimentellen Arbeiten an der bereits aufgebauten Versuchsanlage wurden be-
gonnen mit einer Testphase, um die Zuverldssigkeit der Apparatur und die Genauig-
keit der eingesetzten MeBverfahren zu priifen. Fir diese Testphase wurde das sin-
fache System S0, + H,O ausgewahit, da hierfir in der Literatur zuverlissige MeBwer-
te vorliegen. Ausgehend von diesem bindren System wurde die erste MeBreihe durch
Hinzunahme jeweils eines starken Elektrolyten erweitert auf die terndren Systeme mit
Chlorwasserstoff HCI, Schwefelsaure H,S0, und Kalziumchlorid CaCl, und schiieBlich
das quaterndre Sytem SO, + HCI « H,80, + H,O vermessen. In der zweiten MeB-
reihe wird die Loslichkeit von Quecksilber in waBrigen Losungen untersucht.

5.1 Wahl des Aktivitdtskoffizientenmodells

Fur die Qualitdt der Modellierung von Phasen- und Reaktionsgleichgewichten in wéb-
rigen Elektrolytsystemen st die Auswahl des Aktivitdtskoeffizientenmodells von aus-
schiaggebender Bedeutung. Hierbei ist nicht a priori kiar, welches der im vorangegan-
genen Abschnitt kurz beschriebenen Modelle fiir die hier untersuchten Systeme am
besten geeignet ist. Insbesondere ist es nicht zwingend, daB komplizierte Modellierun-
gen mit einer Vielzahl anpalibarer Parameter zu einer Verbesserung im Sinne verbes-
serter Extrapolationsfahigkeit fihren, da bei diesen Modellen grundsatziich die Gefahr
besteht, dad die einzelnen Parameter keine klar erkennbare physikalische Bedeutung
mehr besitzen. Darlber hinaus haben beispielsweise Modelle, die ternfre Wechselwir-
kungsparameter enthalten, durch das Fehlen eben dieser Parameter hiufig den Nach-
teil eingeschriankter Anwendbarkeit.

Im Idealfall werden die Eigenschaften von Vielstoffsystemen allein aus den Eigen-
schaften der reinen Komponenten berechnet, Dies gilt beispielswelse fir die Berech-
nung der Aktivitatskoeffizienten von lonen mit dem Debye-Hiickel-Grenzgesetz nach
Gl.{4.6). Hierbei gehen ausschlieBlich die Eigenschaften des Losungsmittels und die
lonenstérke in die Berechnungsgleichung ein. Dagegen enthilt bereits die erweiterte
Fassung nach Gl.{4.8) mit der Einflhrung des mittleren lonendurchmessers & sinen
Parameter, der an MaRwerte anzupassen ist. Und schlieBlich enthalten die Aktivitdts-
koeffizientenmodelle von Pitzer nach Gl.(4.9) und die Methoden auf Basis der lokalan
Zusammensetzung nach Chen oder Liu (vgl. Abschnitt 4.2.3) zahlreiche bindre Para-
meter, die durch Anpassung an experimentelle Daten zu bestimmen sind.
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Es ist zunachst zu untersuchen, welcher der Ansatze zur Beschreibung der vorliegen-
den Stoffgemische am besten geeignet ist. Dabei gilt fir die hier betrachteten terna-
ren Systeme, daB die Abweichungen vom Referenzzustand wegen der hohen Elektro-
lytkonzentrationen maBgeblich durch die Dissoziation von Chiorwasserstoff, Schwe-
felsaure und Kalziumchlorid verursacht werden. Daher ist es sinnvoll, die verschiede-
nen Aktivitatskoefiizientenmodelle an den bindren Systemen der wéfrigen HCI-,
H,S0,- und CaCl-Losungen zu testen.

Eine aus experimentellen Daten bestimmbare Grife, die sich fir solche Vordberle-
gungen eignet, ist der mittlere lonenaktivitatskoeffizient nach

N 5l R (5.1)

Fur das in waBriger Losung vollstandig nach
CaCl,(ag) = Ca* +2CI (5.2)

digsoziierende Kalziumchlorid CaCl, gilt damit beispielsweise fir den mittleren lonen-
aktivitatskoeffizienten

'!I’E-c:ac.l,. = [ Your '{‘l’g-]‘a ]m : (5.3}

In Bild 5.1 ist der mittlere lonenaktivitdtskoeffizient bei Standardtemperatur als Funk-
tion der Molalitat des Kalziumechlorids dargestelit. Die gefiillten Symbole sind MeRwer-
te [1], die verschiedenen Kurven stellen die Berechnungen nach den im vorangegan-
genen Abschnitt vorgestellten Ansédtzen dar. Man erkennt deutlich, daB eine Voraus-
berechnung des mittleren lonenaktivitatskoeffizienten mit dem Debye-Hickel-Granzge-
setz bel gréBeren Konzentrationen zu vdllig unbefriedigenden Resultaten fihrt, Auch
der von Pitzer modifizierte Debye-Hiickel-Ansatz erlaubt keine auch nur qualitativ rich-
tige Vorausberechnung des Verlaufs. Insbesondere zeigen beide Ansétze im hier dar-
gesteliten Konzentrationsbereich nicht das durch die MeBwarte belegte Minimum. Da-
mit scheiden diese beiden einfachen Ansétze, die keine elektrolytspezifischen Para-
meter enthalten, flir die Modellierung dieses Systems aus. Ganz dhnliche Ergebnisse
erhalt man bei der Gegenuberstellung von experimentellen und berechneten mittleren
lonenaktivitatskoeffizienten in wéBrigen HCl-Lésungen. Allerdings ist die Beschreibung
mit den einfachen Debye-Hiickel-Ansétzen hierbel etwas besser, da bei gleicher Mola-
litdt die lonenstérke nach GI.(4.7) geringer ist.

Das auf dem Konzept lokaler Zusammensetzung beruhende Modell von Chen ergibt
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Bild 5.1 Mittlerer lonenaktivititskoeffizient im System CaCl, + H,0 bei 25 'C

bei der waBrigen CaCl,-Ldsung immerhin die richtige Lage des Minimums, wenn auch
der Zahlenwert nicht korrekt bestimmt wird. Gut gelingt dagegen die Beschreibung
des mittleren lonenaktivititskoeffizienten mit dem Modell nach Abschnitt 4.2.2 (Ansatz
von Pitzer in der Fassung von Edwards mit ausschlieBlich bindren Parametern von
Pitzer) und dem Modell von Liu. Die gilt auch in wéaBrigen HCI-Lésungen, wobei hier
das Fitzer-Modell die besten Ergebnisse liefert. Der typische Nachteil komplizierter
Modelle mit vielen Parametern zeigt sich bei der Untersuchung des mittieren lonenak-
tivitatskoeffizienten im System H,S0, + H,O. Fir dieses System sind keine Parameter
der Mecdelle nach Chen oder Liu verflgbar, eine Berechnung von y, ist daher
nicht moglich.

Eine In technischen Anlagen besonders wichtige Gréfie ist der pH-Wert, dessen Be-
rechnung fur die waBrige Kalziumchlorid-Lésung mit dem Pitzer-Modeil und den bei-
den Modellen nach Chen und Liu im Vergleich mit MeBwerten [2,3] in Bild 5.2 gezeigt
ist. Die Berechnung des pH-Wertes stellt einen scharferen Modelltest dar als die Be-
stimmung des mittleren lonenaktivitdtskoeffizienten, und so ergeben sich in dieser
Darstellung auch griBere Unterschiede zwischen den verschiedenen Ansétzen. Bei
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Bild 5.2 pH-Wert im System CaCl, + H,0 bei 25 ‘G

dem Modell von Chen wird der Zusammenhang zwischen Molalitdt des Kalzium-
chiorids und pH-Wert falsch bestimmt, und nach dem Modell von Liu kommt es bei
héheren Konzentrationen zu einem viel zu starken Absinken des pH-Wertes. Die ins-
gesamt besten Ergebnisse werden auch hier mit dem Pitzer-Modell erzielt. Dieses
Modell wird daher bei den Systemen mit starken Elektrolyten verwendet.

5.2 Experimentelle Ergebnisse

5.2.1 Das binare System Schwefeldioxid + Wasser

Das System SO, + Wasser eignet sich besonders gut flir den Test der Versuchsanla-
ge, da hierfir in der Literatur zahlreiche MeBwerte vorliegen, die zu einem Vergleich
herangezogen werden kinnen. Das Phasen- und Reaktionsgleichgewicht in diasem
System wird in Abwesenheit von Sauerstoff beschrieben durch die Loslichkeit von
S0, In Wasser nach dem Henry'schen Gesetz (I)
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$0,(g) = SO, (ag ()
und der Hydrolyse (ll) des molekular geldsten Schwefeldioxids nach
SO, (aq) + H,O(l) = H® + HSO; . ()

Die weitere Dissoziation des Bisulfitions HS0, zu Sulfit- SO,* und Wasserstoffionen
H* kann in dem hier untersuchten Bereich der pH-Werte von 2,..3 ebenso vernachiés-
sigt werden [4] wie auch die Bildung von Pyrosulfit 5,0.%, die erst bei grofien Schwe-
felkonzentrationen auftritt [5].

Fir die Gleichgewichtskonstante K, der Hydrolyse gilt [9]

o
MmN ¥ '|F'
K wsey Ui Thser TH (5.4)

[} o =]
M3, (agy Siga M Y50,ta0)

Fir diese Gleichgewichtskonstante K, werden bei Standardtemperatur verschiedene
Werte von K, = 0,0139 [5,6] oder K, = 0,0172 [7] empfohlen. Wegen der hier vorlie-
genden starken Verdinnung kinnen die Aktivitdtskoeffizienten der lonen mit dem ein-
fachen Ansatz nach der Debye-Huckel-Theorie nach GI.(4.8) berechnet und digjeni-
gen der molekularen Komponenten zu Eins gesetzt werden. Die in [4] durchgefihrte
Anpassung des mittleren lonendurchmessers a an die experimentell bestimmien
Gleichgewichtsdaten ergab, dal bel Standardtemperatur der Wert K, = 0,0138 fiir die
Gleichgewichtskonstante zu bevorzugen ist. Die Anpassung an K, = 0,0172 ergab da-
gegen einen unrealistischen Wer des mittleren lonendurchmessers.

Aus Griinden der Konsistenz mit den spéteren Berechnungen der terndren Systeme
mit starken Elektrolyten, fir die der einfache Ansatz nach der Debye-Hlckel-Theorie
nicht geeignet ist (s.0.), wird auch hier als Aktivitdtskoeffizientenmodell der Ansatz von
Pitzer nach Abschnitt 4.2.2 verwendet. Zwar stellt dies keine Vorausberechnung im
eigentlichen Sinne dar, weil die darin enthaltenen bindren Parameter bereits durch
Anpassung an MeBwene gewonnen wurden, aber eine erneute Anpassung an die hier
ermittelten Gleichgewichtsdaten ist nicht notwendig.

Die MeBwerte zum Phasengleichgewicht sind in den Tabellen 5.1/5.2 zusammenge-
faft und in Bild 5.3 dargestelit. Das in der flissigen Phase total geldste Schwefel-
dioxid Mgg,,, (8ls Summe des molekular geldsten SO, (ag) und dem in der Hydrolyse-
reaktion dissoziierten S0,) ergibt sich aus der spektrophotometrisch bestimmten Kon-
zentrationsdnderung in der Gasphase vor und nach Einstellung des Absorptions-
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Bild 5.3 Phasen- und Reaktionsgleichgewicht fir das System SO, + H,O

gleichgewichts. Der Fartialdruck p,., In der Gasphase wird aus der Gaskonzentration
Ceqz » IM Gleichgewicht bestimmt nach

1]
Peg, ® fp:cmﬁn : (5.5)

Hierin ist p* = 100 kPa der Standarddruck. Die Modellierung mit dem Pitzer-Ansatz fiir
die lonenaktivititskoeffizienten liefert den Partialdruck nach

Pso, = HeoYso,ea Meguy 9]

wobel Hg,, der temperaturabhangige Henrykoeffizient ist, Der Anteil des molekular ge-
lasten Schwefeldioxids Mgy, oy kann bei Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten K,
unter Beachtung der Atombilanzen fiir Schwefel und der Elektroneutralitét der Flissig-
keit berechnat werden [2]. In Bild 5.3 sind die so berechneten Partialdriicke zusam-
men mit den MeBwerten als Funktion des total gelésten Schwefeldioxids meg, ,, auf-
getragen. Die MeBwerte stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Litera-
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turdaten aus [B] und den Berechnungen mit dem thermodynamischen Modell. Die
Temperaturabhéangigkeit ist in diesem Modell in der Henrykonstante, in der Gleichge-
wichtskonstanten K, und den Aktivitatskoeffizienten enthalten. Dieses Modell erlaubt
offenbar die korrekte Berechnung der Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit
des Phasengleichgewichts in weiten Bereichen.
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Bild 5.4 Dissoziation von S0,

Die spektrophotometrische Analyse der Fidssigphase ergibt in einer unabhéngigen
Messung das molekular geldste Schwefeldioxid mgg, . Durch Kombination mit dem
total geldsten SO, erhalt man den Dissoziationsgrad o nach

m oy = My
Eﬂﬂ fi o, fag) ; {5'?]
Msa, pon

(a4 -

dessen Berechnung im Vergleich mit MeBwerten und Literaturdaten [5] in Blld 5.4 ge-
zeigt ist [9]. Die sehr gute Ubereinstimmung ist ebenfalls ein Indiz fir die Angemes-
senhelt der Modellierung einschlieBlich der verwendeten Zahlenwerte fir die Stoffda-
ten und Gleichgewichtskonstanten.

44



AlF-Forschungsprojekt 104160 Exparimantelle Untersuchung kompleaxer FAouehgesWnsse-Sysiema

Tabelle 5.1 Phasengleichgewicht im System S0, + H,O bei 25 "C '

T Mygrapey Faza Pz (8IE] T My capes P [
[K] [mol { kg ] [KPa] [kPa] [K] [ mal /g | [kPa] [WFa]
200,85 0,00028 0,0000 0,0003 242 45 Dooara 0,38 0,0ar
204 B5 000028 00,0000 0,000 28215 000398 0,041 0,040
201,35 0,00054 Q0011 G000 292,05 000438 0,054 0,051
23, TE 0, 00064 a,0011 00018 22 TE 0,00474 0,058 0.08&
204,35 0,000685 00012 0,007 291,25 000530 0,087 D0E4
£33,78 0,00068 0,007 Q,00a 31,58 o.00s08 Q091 L.0r
291,85 000087 0,0025 0,0025 294 45 000843 0,008 o1
293,78 Q,Go08E 0,003 0,002% 292,55 0001 g,111 a1
284,05 0,00068 0,005 0,0031 293,55 [ER T 0,132 0125
254,05 0, 00002 0,0025 00,0033 293,05 000827 0142 0140
252 86 0,001063 00,0048 00,0037 294 05 000520 0,181 o177
21,15 0,00150 0,0047 0,0045 293,08 O, 00EE 0,180 Ll W
291,05 0,007 E% 0,006 0,008 294,15 0, 00aa1 0208 2,193
292,08 Qo0es 0,0050 0,0085 293,45 0,004 0220 021
282 55 0o01s2 ooz 0012 283,45 20112 0230 0,228
293 25 000155 f.014 0012 202 785 0,025 0267 3,253
284,15 0oozzs ooy 0017 292,595 o013y D296 0,300
281,55 0,00242 00T 0017 240,55 00140 0281 0,280
284 25 000243 0,022 0,09 292,85 0,021 03te g3n
293 28 000275 0,024 0,023 280,15 00155 0314 0312
202 65 00027y 0,023 0,022 294,15 00188 0421 H.-q.Eﬂ.
291,95 0,00284 0,023 a,a22 28,38 a0178 0,404 0,405
283,05 0,002 0,026 0,025 294,35 00182 0477 0,483
292 85 000317 0,033 0,028 I 292 25 00189 0,453 Dag2
284, 45 0003 E 0,027 0.031 284,45 oEEs 0527 0,534
282 05 0,00340 0,032 0,031 I 392,25 00207 0,520 0525

! pie Partialdriicke fiir Schwefeldioxid beziehen sich auf p* = 100 kPa
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Tabelle 5.2 Phasen- und Reaktionsgleichgewicht im System S0, + H,O bei hoheren

Temperaturan

(%) (mafTRy ) U el | ey | EemeleT
29815 000154 0,012 G011 2,00014 0,000 3
208 28 000164 0,013 o2 m————— 000015
298,18 000387 0,047 0,047 000057 0,00057
238,45 Q.00357 0,047 0,048 000057 0.000EA
258 05 000528 0,030 3,090 m———— .ooA0
268 25 0,008 gy 2,129 Q.00 EE 000158
288, 08 0,008589 2,183 2,182 m——— 000237
28805 0,001 0,243 0,239 0,00300 000294
38,18 0,0m21 0,317 3,323 ——— 0,00397
33,00 000127 0.016 ooy 0,004 000013
3,00 0,00278 0,066 0,068 LLOoDEa 000050
n2.e0 000222 0,130 Q123 —— DpooarT
2850 @, 00664 02 E4 0262 0,001 o.ooney
1280 000882 040 0,388 0,00309 000300
313,00 00083 0404 OLa0a 000208 0, 00307

oo |
322,680 000113 00 ooz 000008 G,00013
323,00 0,00344 0145 0148 0,008 @,30083
a2z, 70 0,00348 0147 0145 ————— @.30084
a22. 80 0,00540 0xe0 0284 000166 0,00ey
322,80 Q.oarm T D445 0444 13,00255 3,00253
a22. 70 0,00724 0444 O452 0,082E8 000287
322 60 £,0100 0,708 oma 0,00408 0,00406
Fer T T e —
332,70 0,00081 Qo024 o225 0,000 0 2,043011
352,35 000274 0145 01583 000071 g.000en
332,35 0.0027& 0,188 0185 ———— 0, 00065
332,35 000432 0,200 0,308 @, 37 Q00137
332,35 0.0056S 0,453 0457 e 000204
332,850 0L00EET [Ny b o Ea2 00210 000274
250 p.oorTE 3,713 Q724 goany 0,003
3ag 25 pooras amny o728 ————— 0,00325
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5.2.2 Die ternaren Systeme von SO, + H,O mit H,S0,, HCI und CaCl,

Die Erweiterung des Absorptionsgleichgewichts von Schwefeldioxid und Wasser zu
den komplexen ternédren Stoffgemischen erfolgt durch Hinzunahme jewells eines star-
ken Elektrolyten. Durch diese systematische Vorgehensweise lassen sich einzelne
Eftekte untersuchen,

Als Varstufe zu Untersuchungen der Sulfatbildung wird hier das terndre System
S0, + H,80, + H,O betrachtet. Das Reaktionsschema enthélt neben der physika-
lischen Absorption von S0, in Wasser nach dem Henry'schen Gesetz (I) und der Hy-
drolyse (ll) die Dissoziation der Schwefelsfure zum Hydrogensulfat nach

H,S0, = H* + HSO; (i)
bzw. zum Sulfat nach
HS0, = H*+ S0O; . (IV)

Damit liegt der Schwefel in diesem terndren System in 4-wertiger Form S(IV) aus der
S0O,-Absorption und in B-wertiger Form S(V1) aus der Dissoziation der Schwefelsdure
vor, Die in Abschnitt 2 beschriebene Sulfatbildung durch Oxidation der Bisulfit- bzw.
Sulfitionen zu Hydrogensulfat und Sulfat wird hier unterbunden durch die sauerstoff-
freie Inertgasatmosphere in der gesamten Anlage. Die Dissoziation der Schwefelsiure
in der ersten Stufe nach (I} verlduft vollstandig, wahrend die Gleichgewichtskonstan-
te dar zweiten Dissoziationsreaktion (IV) von Pitzer [10] dbernommen wird.

In Bild 5.5 ist das Phasen- und Reaktionsgleichgewicht der SO,-Absorption im terna-
ren System SO, + H,S50, + H,0O bei Standardtemperatur 25 “C gezeigt. Die durchge-
zogenen Kurven wurden mit dem thermodynamischen Modell berechnet, die Symbole
zeigen die MeBwerte des Partialdruckes p.,, im Gleichgewicht bei verschisdenen
Kombinationen der Schwefelsdurekonzentration in der Flissigphase und des SO_-Par-
tialdruckes in der Gasphase zu Versuchsbeginn. Das total geldste Schwefeldioxid
Mgg. 1o WUrde wie Im bindren Testsystem SO, + H,0 aus der Konzentrations&nderung
in der Gasphase vor und nach Einstellung des Absorptionsgleichgewichts bestimmt.
Aus der Darstellung ist zu entnehmen, daB bei zunehmendsr Molalitét der Schwefel-
sdure und damit sinkendem pH-Wert erwartungsgeméB die Lage des Gleichgewichts
in der Hydrolyse nach (ll) hin zum molekular gelésten Schwefeldioxid SO,(aq) ver-
schoben wird. In Blld 5.6 sind die MeBwerte des molekular geldsten, undissoziierten
Schwefeldioxids als Funktion des total geldsten SO, dargestellt. Diese MeBwerte wur-
den aus einer unabhéngigen UV-spektrophotometrischen Untersuchung der Flissig-
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Bild 5.5 Phasen- und Reaktionsgleichgewicht im System SO, + H,80,+ H,O bei 25 °C
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Bild 5.6 Molekular gslistes SO, in der Flissigphase bei SO, + H,50, + H,0 bel 25 'C
phase mit dem in Abschnitt 3 beschriebenen Verfahren gewonnen. Die Spiegelgerade
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in Bild 5.6 stellt den Grenzfall eines vollig undissoziierten Schwefeldioxids dar. Die
gute Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment ist ein Beleg fir die Ge-
nauigkeit der MeBverfahren und die Qualitat der Modellierung. Ein Vergleich [11] mit
MeBwerten aus der Literatur zeigt, daf auch bel h&heren Molalitéten der Schwe-
felsdure und hbheren S0,-Partialdriicken eine Berechnung des Phasen- und Reak-

tionsgleichgewichts mit dieser Modell méglich ist

Tabelle 5.3 Phasengleichgewicht im System SO, + H,80, + H,O bei 25 °C

[ ol T dm? ] (K] by U i)
258,35 0,001.23 0,033 0,035
258,55 0,00455 0,140 0,144
0,008 208,05 0,00781 0,254 0254
288,35 0,0107 0,373 0.384
£598 25 00155 0,532 0,524
298 25 0, DO0sE 0,051 0,057
208 05 0,00057 0,054 D,EIEE
ZBB 45 0,00335 Q200 0,208
288,15 0,00485 0,302 0,304
0,05 288,35 0,00593 0,340 0,388
28815 0005856 0357 0,367
208 25 000824 B2 0,510
288 05 00124 [ 0, 7&3
28E.15 0,025 O TES axrra

=

28815 03,0007 0,083 0,054 -
29315 0, 00401 0,267 0275
o1 294,05 0,00483 0317 0,330
298,15 0,007ET 0,533 0.541
298,15 o016 0,800 0,737
298,15 0,65081 0,54 0,03
208,25 0,00318 0,249 0,248
0,5 288,05 0,006 BS 0,378 0,378
288,05 0,00740 0,572 0578
298,25 20111 0,8&4 087
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Tabelle 5.4 Messung der Fliissigphase im System S0, + H,80, + H,O bei 25 °C

Bizeos T Mysape My rzpmg Mg g gueg (CAIT) pH {exp) | pH (calc)
[ mal / dm®] (K] [mol i kg ] [ mod kg | [ maol kg ] [=] [=]
258 35 000123 e {,00042 213 2,089
288,55 0,004.55 - 000175 208 202
0,005 288,25 0,007TE1 00, Celri pilaliniy 1,83 1.96
298,35 ag1o70 — 0,00468 1,88 1,81
258,18 0,0158 0,00738 0,00727 1,84 1,88
208,25 000082 | e 0,00068 1,23 1,28
298,05 0,00087 0, 00ES 0,00073 1,25 1,28
288,45 0,0033% —— 0,00253 1,23 1,27
298,15 0,00455 0,00359 0,00374 1,24 1,27
0,05 208,35 0,00533 ameenene 0,00448 1,23 1,27
288,15 0, 0055G memmanan 0,00450 1,23 1,27
288,25 000824 memmanen 000624 1,22 1,27
208,05 0,01240 0,00545 0,008941 1,24 1,26
287,85 001250 0,00880 0,00948 1,23 1,26
———
287 /85 00007 0,00067 0,0008T 1,01 1,02
297,75 0,00401 0,00336 0,00338 0,99 1,01
0,1 297 85 000433 000213 0,00407 1.01 1.0
288,05 o.00var 0. 00880 0, D06 1.00 1.01
287,895 01160 {.00983 0,20 rs 0,849 1.1
297,85 0,00081 0,00080 0,00078 0,42 0,38
207,75 0,00318 0,00305 0,00303 0,40 0,35
0,5 207,75 0,00485 0,00484 0,00488 0,41 0,35
287,85 000740 i0,00704 00,0070 Q.40 0,35
28T 865 01110 0,01070 001070 0400 0,35

Auch die gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und berechneten pH-
Werten belegt die Richtigkeit der Modellbildung.
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Im zweiten ternéren System SO, + HCI + H,0 wird die Absorption von Schwefeldioxid
in waBrigen HCl-Lasungen untersucht. Das Reaktionsschema des bindren Systems
ist dabei zu erweitern um die Dissoziation von Chlorwasserstoff HCI nach

HCi{ag) = H* +CI- (V)

die vollsténdig ablauft. Molekular gelbster Chlorwasserstoff ist nicht in der waBrigen
Losung zu erwarten. Wie im zuveor untersuchten Stoffsystem beobachtet man, daf zu-
nachst mit steigendem HCI-Gehalt in der Lsung der Partialdruck p... des Schwefel-
dioxids in der Gasphase bei gleicher Molalitdt des total geldsten Schwefels ansteigt.
Auch hier wird die Lage des Gleichgewichts in der Hydrolyse nach (Il) als Folge des
sinkenden pH-Wertes zum molekular gelosten S0,(aqg) hin verschoben, Dieser An-
stieg des Partialdrucks mit dem HCI-Gehalt kehrt sich allerdings bei hdheren Molalita-
ten von HCI um; so wird beim Vergleich zwischen einer 0,5-molalen und einer 1,0-mo-
lalen HCI-Losung ein Absinken des Partialdruckes gemessen, Dieses Verhalten 186t
sich nicht mit dem einfachen Reaktionsschema (1), (M) und (V) erkldren; es muB daher
um eine noch unbekannte Aeaktion erweaitert werden.

In [11] wurde untersucht, welche der denkbaren Komplexbildungen zwischen dem mo-
lekular gelésten SO,(aqg) und den Chlorwasserstoff bzw. den Chloridionen CI flr die-
sen Effekt ursachlich sind. Dureh eine vergleichende Spektrenuntersuchung der fllssi-
gen Phase mit walrigen CaCl,-Lésungen wurde festgestellt, daB eine Komplexbildung
der Art

S0, + CI" - S50,CI (Vi)

den becbachteten Effekt plausibel zu erklaren vermag. Fir diese Komplexbildung wur-
den der Bildungswert der freien Enthalpie und die binfren Parameter im Pitzer-Modell
zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten bestimmt [11].

Der Vergleich zwischen den berechneten und gemessenen Partialdricken im Phasen-
gleichgewicht ist in Bild 5.7 gezeigt, die Einzelergaebnisse der Partialdruckmessungen
sind in der Tabelle 5.5 enthalten. Das thermodynamische Modell erlaubt offenbar die
Korrelation der MeBergebnisse. Insbesondere wird das Absinken des Partialdruckes
bei héheren Molalitaten als 0,5 mol/l richtig erfat. Die entsprechenda Vergleichsrech-
nung ohne Berlcksichtigung der Komplexbildung (V1) dagegen ergibt einen qualitativ
falschen Zusammenhang. Damit ist zwar noch nicht abschliefend gezeigt, dall die
vermutete Reaktion (V1) tatsdchlich vorliegt, aber die Spektrenanalyse und die erfolg-
reiche Modellierung ergeben erste Hinweise hierflr. Die gute Ubereinstimmung
zwischen Berechnung und Experiment bei p, . ist natirlich eine Folge der Anpassung.
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Tabelle 5.5 Phasengleichgewicht im Systern SO, + HCI + H,O bei 25 °C

S 4 Micagoy Pros Pree [calc)

[ mal f dm® | [ K] [ et g ] [ kPa ) [kPa]
298,15 000150 0,01& 0,016
288,15 0,00530 0,102 0,103

0,001
288,25 0.00B63 0,210 0,211
298,15 001180 0,227 0,330
288,15 000114 T .D.ESE
298,25 0,00433 0,147 0,142
0,01 298,25 000748 0273 0,274
298,15 0,01080 0,394 0,401
288 25 0,01 G50 0,398 0,403
208,25 0,00088 0,050 0,050
£HE.15 0,00347 0186 0.202

0,05
san 15 0,00808 0347 0,354
298,45 0,00854 0,502 0,506
308 35 0,00087 0,052 0,054
208,35 0,00081 0,052 0,054
290,35 0,00322 6,210 0,214
il 208,25 0,00565 0,368 0,376
208,25 0,00805 0,528 0,535
208,15 0,00807 0,526 0,534
208,15 0,00081 0,080 0,058
28825 0,00286 o223 o218
o 298,15 0,00534 0,360 0,368
288 25 0,00753 0,552 0. 548

s

297,95 o.aoogr 0,058 o0ET
9815 00050 0,348 0,351
o 258,15 0,00674 0,467 0,472
298,05 0,01000 0,705 0,608
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Bild 5.7 Phasen- und RAeaktionsgleichgewicht im System S0, + HCI + H,O bel 25 'C

Einen unabhangigen Test dber die Richtigkeit der vermuteten Komplexbildung und die
Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten K., erlaubt die Untersuchung des dritten
hier vermessenen ternéren Systems S0, + CaCl, + H,O, Hierbei sind neben der Gas-
laslichkeit von SO, nach Reaktion (I} und der Hydrolyse (Il) die vollstandig verlaufen-
de Dissoziation des Kalziumchlorids CaCl, nach

CaCl, = Ca* +2CI (Vi)

sowie die vermutete Komplexbildung nach Reaktion (VI) zu berlicksichtigen. Zwar
sind die Spektren der Flissigphase zu Vergleichszwecken bereits in der Untersu-
chung der Komplexbildung bei der SO,-Absorption in wéfirigen HCI-Lésungen heran-
gezogen worden, aber eine Anpassung der Bildungswerte an die MeBdaten dieses
Systems wurde nicht vorgenommen. Insoweit stellt die Berlcksichtigung der Komplex-
bildung in diesem Stoffgemisch eine Extrapolation dar. Das Ergebnis der Messungen
bei Standardtemperatur und der Vergleich mit den Berechnungen sind in Bild 5.8 ge-
zeigt. Im Gegensatz zu den zuvor untersuchten Systemen fiihrt hier die Zugabe des
Elektrolyten zu einem Absinken des Partialdruckes von Schwefeldioxid.
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Bild 5.8 Phasen- und Reaktionsgleichgewicht im System S0,+CaClL+H.,0 bei 25 "C )

Fir die hdchste hier vermessene Konzentration des Kalziumchlorids ist zum Vergleich
eine Berechnung eingetragen, bei der die Komplexbildung nicht berlicksichtigt wurde.
Man kann deutlich erkennen, daB ein derart vereinfachtes Reaktionsschema nicht in
der Lage ist, das Phasengleichgewicht zuverlassig vorauszuberechnen. Dagegen ste-
hen die Viorausberechnungen mit dem vollstdndigen Modell in sehr guter Ubereinstim-
mung mit den MeBdaten, die in Tabelle 5.6 zusammengefaBt sind.

SchlieBlich wurde zur Abrundung der MeBreihe das Absorptionsgleichgewicht von SO,
in einer waBrigen HCI-H,S0,-Lésung flr verschiedene Kombinationen der Chlorwas-
serstoff- und Schwefelséurekonzentration bel Standardtemperatur vermeassen, Die Er-
gebnisse dieser Messungen und der Vergleich mit den Berechnungen ist in den
Tabellen 5.7/5.8 gezeigt. Den Berechnungen liegt das Reaktionsschema (1) - (VI) zu-
grunde. Die so berechneten Partialdriicke p.., stehen in ausgezeichneter Ubergin-
stimmung mit den gemessenen Werten. Auch in der Flissigphase werden der Anteil
des molekular geldsten Schwefeldioxids sowie die Konzentration des SO,CI-Kom-
plexes gut vorausberechnet. Die etwas schlechtere Ubereinstimmung zwischen Mes-
sung und Rechnung beim pH-Wert dirfte eine Folge der MeBtechnik sein.
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Tabelle 5.6 Fhasengleichgewicht im System S0, + CaCl, + H,O bei 25 "C

Caca T Mesiopeq Fo Py [201E)
[ mal / dm? ] [K] [ mel /g ] [kPa] [&Pa |
208,25 0,00180 0.015 0,015
208,25 0,00821 0,115 o114
0,001
208,45 0,01 348 0,373 0,380
208,25 001918 0,615 0,625
208,05 n.n'é;;ss__- 0.038 0,040
288,05 0,007 83 0,148 2,150
0,01 298,25 £,0138 0,360 0,363
288158 0138 0,381 0,384
288,15 0,0196 0,598 0,508
298,25 0,00213 0,013 0,014
288,15 0,00807 0,132 0,141
20835 0,00810 0,135 0144
0,08
288,25 0,0143 0,342 0,351
288,25 0,0202 0,572 0,589
23805 0,022 0.5m 0,583
0,1 208,35 0,00200 0,011 oMz
288,05 0.00807 0,128 0,134
20B,25 0,00814 012a 0,134
208,35 00144 0,328 0,343
20025 0,0208 0,557 0,584
288,05 £.00210 0,010 0.014
288,05 0,00331 0,034 0,042
288,15 0,00822 0,130 0,142
- 258,05 0,00843 0,133 0,140
250,05 Q.05 0,348 0,349
298,15 0,0210 0,581 0,585
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Tabelle 5.7 Phasengleichgewicht im Systeme SO, + HCI + H,S0, + H,O bei 25 "C

Cha Ggans T My v Prez Pacz (calc)
[ mal / dm? ] [ mal f dm? | [K] [ mal | kg | [ kPa | [WFa]
0,05 0,05 298,15 0,00377 0,254 0,254
0,05 0,05 28815 Qo0FT 0,528 0,51
0,05 0,25 288,25 0,00365 0,278 0,277
0,25 0,05 298,08 0,00373 0,274 0,271
010 o0 288 05 000233 0,182 0,168
0,10 010 288,15 0,00450 0,327 0,326
025 025 288,55 0,002 25 0,165 2,172
0,25 0,25 298,55 0,00435 0,328 0,333
0,50 0,25 £a8 88 0,00E25 0,184 0,160
0,50 0,25 298 55 0, 00482 0,334 0,339

Tabelle 5.8 Analyse der Flissigphase im System S0, + HCl + H,S0, + H,O bel 25 °C

Moo s Moz pH

G | Sesoa T Mg | 1 i
EXp, jl cale, exp. E calc. exp E calc
[mol/dm*] | [K) [mol / kg ] (-1 § -]
005 | 005 | zemes | oooarr | o003 | oooarz | ooooce : 000002 | 1,05 : 1.05
005 | oos | zo7.85 | 00077 | 000838 ! oo0s38 | 0,0000s : 0,00005 | 1,03 5 1,08
0,05 025 ZBES 000365 0,00337 i 000338 0,00003 i o.00003 o0 E _ﬂ.ﬁﬂ
0,25 0,05 207,95 | 000373 | 000339 ! 0003358 | 00002 i 000013 | 082 E 0LE3
010 | o010 | zo7.es | ooozas | oooeor | ooo207 | 000003 i 00003 | 078 i 077
o110 0,10 88,05 0, 00450 Q00502 E 000401 0, DD00E E 00006 0, 80 i o7y
025 | ozs | 2s7.85 | ooozes | o00zo i 0,00208 | 0,00008 : 0,00008 | 0,44 : 0,38
025 | o025 | es7.85 | oo043s | 000403 i 0,00403 | 0,00015 E 0,00015 | 0,45 ' 0,38
050 0,25 257,85 0, 00225 000206 i 000204 000015 E 020015 0,28 E 020
050 | 025 | 29805 | oooase | 00408 : 0,00411 | 000029 | 000030 | 0,28 ! 020
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5.2.3 Absorptions- und Losungsverhalten von Quecksilber

Im Gegensatz zu den meisten anderen Schwermetallen, die bsi der Rauchgasreini-
gung uber Staube und Schlacken ausgetragen werden, passiert das Quecksilber auf-
grund seiner hohen Flichtigkelt die Filteranlagen gasformig und gelangt als metalli-
sches Quecksilber oder als zweiwertiges Quecksilber(ljchlorid HgCl, in die Reini-
gungsanlage. Metallisches Quecksilber ist nahezu unléslich in Wasser, wahrend
Quecksilber({ll)chlorid sehr gut in Wasser und insbesondere in einer wilrigen HCI-L5-
sung absorbiert wird.

Da der weit Uberwiegende Teil des Quecksilbers als Quecksilber(lljchlorid vorliegt,
wirde man aufgrund des Losungsverhaltens erwarten, daB ein Grofteil dieser Queck-
silberverbindung mit dem Waschwasser ausgetragen wird. In der Praxis dagegen be-
obachtet man, daB hinter den Vorwdschem unerwartet hohe Gehalte an metallischem
Quecksilber auftreten. Der Grund hierfir ist, daf durch das im Waschwasser geloste
Schwefeldioxid S0, das Quecksilber(ll)chlorid nach [12,13]

HgCl, (ag) + 2 H,0 + SO, (ag) = Hg(ag) + 2CI- + 3H* + HS0; (Vin)

zu elementarem Quecksilber reduziert wird, das wegen seiner geringen Laslichkeit in
die Gasphase entweicht, Die maBgeblichen EinfluBgréBen fir diese Reaktion sind
nach dem expermentellen Befund der pH-Wert, die Temperatur und der Chloridge-
halt. Dieser in Laboruntersuchungen [12,13] gefundene Zusammenhang wird durch
Messungen an realen Anlagen gestltzt [14].

Theoretische Untersuchungen [15] zu Phasen- und Reaktionsgleichgewichten unter
den Bedingungen der nassen Rauchgaswdsche ergeben, dalf unter Sauerstoffab-
schiuB bei Anwesenheit von maolekular geléstem Schwefeldioxid oder festern Kohlen-
stofi das geldste Quecksilber(ll)chlorid vollsténdig zu Hg" reduziert wird und in die
Gasphase entweicht. Dagegen liegt das Quecksilber in einer walrigen HCl-Losung
zum groBen Teil als geldstes Quecksilber(lljchlorid HgCl,{aq) bzw. als HgCl, und
HgCl,* vor. Bei dieser Gleichgewichtsrechnung wurde kein Einfluf von pH-Wert oder
Chloridgehalt festgestellt, so dai fir die quecksilberspezifischen Reaktionen eine Ein-
grenzung der vielféltigen Reaktionen und Komplexbildungen [16] auf

HgCl, (aq) + CI- « HgCl; (IX)

und
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HgCly + CI© = HgCl* *)

sinnvoll Ist [15]. Daneben ist die Absorption des elementaren Quecksilbers in der
Losung nach

Hg(g) = Hg(aq) )

zu berlicksichtigen. Damit besteht das vollstindige Reaktionsschema der Laslichkeit
von Quecksilberverbindungen in wafirigen HCl-Lésungen aus der physikalischen
Absorption von S0, in Wasser nach dem Henry'schen Gesetz (l), der Hydrolyse (l1),
der volistandigen Dissoziation des Chlorwasserstoffs (V), der Komplexbildung von
S0,CI (VI), den Reaktionen mit Quecksilber (VIll} - (XI) sowie der Dissoziation des in
(Vill) auftretenden Bisulfats zum Sulfat nach (IV). Hierbei gilt zunachst die grundsatz|i-
che Einschrankung, daB die Vorausberechnung des Gleichgewichts an die Vollstan-
digkeit des verwendeten Reaktionsschemas und die Genauigkeit der verwendeten
Stoffdaten gebunden ist.

Zur experimentellen Untersuchung der Loslichkeit von Quecksilberverbindungen wur-
de fir die Analyse der Fllssigphase die in Abschnitt 3 beschriebene Eintauchsonde
verwendet. Eine vergleichende Spektrenanalyse der Systeme HgCl, + HCI + H,O und
HgCl, + CaCl, + H,O mit der Methode der Hauptkomponentenanalyse ergab, daB von
den hier untersuchten Quecksilberspezies nur HgClL(ag) und HgCL* im betrachteten
Wellenldngenbereich aktiv sind, Die Analyse der Gasphase wurde mit dem OPSIS-
System durchgefuhrt.

Um den Bedingungen der Rauchgasreinigung moglichst nahe zu kommen und die
Zeiten bis zum Erreichen des Gleichgewichiszustandes in der Versuchsanlage gering
zu halten, wurden die Untersuchungen des Phasen- und Reaktionsgleichgewichts im
System SO, + HgCl, + HCI + H,O bei der erhéhten Temperatur von 50 "C durchge-
filhrt. Die entgaste, mit HgCl, versetzte HCI-Ldsung wurde mit der SO, -haltigen Inert-
gasatmosphare in Kontakt gebracht und nach rund einer Stunde der Quecksilberge-
halt in der Gasphase gemessen. Diese Versuche wurden fir verschiedene Quecksil-
ber(ll)chloridgehalte jeweils in einer 0,001 molaren bzw. 0,1 molaren HCI-Lésung
durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Bild 5.9 eingetragen; dargestellt ist der Partial-
druck des Quecksilbers p,, Uber der eingewogenen Quecksilber(ll)chloridmenge. Die
Details der Messungen sind Tabelle 5.9 zusammengestellt

Zunachst ist festzustellen, daB der Partialdruck p,,, offenbar unabhangig von der
Konzentration des Chlorwasserstofis in der Losung ist. Die in realen Anlagen gefun-
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Biid5.9  Phasen- und Raktionsgleichgewicht bei SO, + HgGL, + HGI + H,O bei 50 °C

dene Abhangigkeit vom pH-Wert kann hier nicht bestatigt werden und ist vermutlich
auf kinetische Effekte und/oder den EinfluB des Stofflibergangs zurlckzufihren,

Die Ubereinstimmung zwischen den Berechnungen mit dem thermodynamischen
Modell und den Messungen ist sehr gut und zeigt an, daB das Reaktionsschema und
die eingesetzten Stoffdaten offenbar das Gleichgewicht richtig beschreiben. Dies gilt
insbesondere flir den Henrykoeffizienten der Absorption von Quecksilber. Bel dem
hier vorliegenden Verhaltnis von Fliissigkeit zu Gas in der Anlage (L/G in Tabelle 5.9)
sind rund 2% des Quecksilbers in der Fllssigphase gelost,
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Tabelle 5.9 Phasengleichgewicht im System SO, + HgCl, + HCI + H,O

G T N oy Cicas LG Py Prg Ealc)
[ mal { dmd ] [K] [ wmal ] [mg/mJa] -] [Fa] [Pa]
323 25 0,00367 as4 26,5 0,00065 0,00070
J22 85 0,00375 Gl 25,7 Q. 000s8 0,000
323,15 0,00377 540 384 B,00074 0,5007
323,05 | 000512 553 37,7 Do000S7 | 000087
0,001
323,156 0,00s18 638 355 0,00112 000117
J22,55 0, 00827 533 35,0 oo’ QR Eing ko]
322,85 0,007 a53 dB,& 0,00145 000742
32315 00077 554 da7,3 000144 000145
e

32305 | 0,00357 340 28,1 000070 | 0,00088
323,25 0,00370 328 269 0,00087 3,00071
323,05 0,00437 aas 256 0,00085 0,00084
32295 | 000437 326 254 ocooss | 000084

01 32325 | 000554 343 275 000107 | 000107
323,35 0,00568 34 2ra 0,00108 o008
SE 5a 00,0061 7F DES 36,4 Q00110 000117
222,55 0,00638 424 arz o,00117 000121
323,35 | 000780 418 7,2 000142 | 000144

Etoffmengenverhiltnis von Flissigkeit zu Gas im thermodynamischen
Gleichgewicht
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