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AbschluRbericht fur den Zeitraum: 01.11.2000 bis 31.10.2002

1 Forschungsthema

Untersuchungen zum Einsatz von naturlichen Zeolithen in der Luftreinhaltung

2 Zusammenfassung

Die Adsorption ist ein Grundverfahren mit einem groRen Anwendungsspektrum in der Luftreinhaltung. Je
nach Aufgabenstellung und ProzeflRrandbedingungen werden verschiedene Adsorptionsapparate mit unter-
schiedlichen Adsorptionsmitteln eingesetzt. Als Adsorptionsapparate kommen im wesentlichen Festbett- und
Wanderbettbauweise oder das Flugstromverfahren zum Einsatz. Als Sorptionsmittel werden Kalkprodukte,
Aktivkohle und synthetische Zeolithe eingesetzt sowie Kombinationen aus den 0.g. Sorptionsmitteln.

Der Einsatz von Aktivkoks hat sich in der Gasreinigung bewéhrt, insbesondere aufgrund der Vielzahl der
abscheidbaren Schadstoffe. Fir Dioxine und Furane werden z. B. Abscheideleistungen von z. T. iber 99 %
erzielt.

Da Aktivkoks aufgrund seines hohen Kohlenstoffanteils brennbar ist, sind beim Einsatz entsprechend hohe
sicherheitstechnische Standards einzuhalten, d. h., vorbeugende Brand- und Explosionsschutzmalnahmen
sind zu treffen. Dies verursacht zusétzliche Investitions- und Betriebs(mittel)kosten. Nicht brennbare syn-
thetische Zeolithe hingegen sind sehr teuer.

Natlrliche Zeolithe sind wesentlich preiswerter und kommen weltweit in Form von Mehrstoffgemischen vor.
In ersten orientierenden Vorversuchen mit einem natirlichen Zeolith vom Kaiserstuhl - Phonolith - ergaben
sich deutliche Hinweise auf eine Eignung zur Dioxin- und Furanabscheidung. Bei mehrtagigen Messungen
wurden auch mit diesem Material Abscheidegrade von mehr als 99 % bestimmt.

Offen blieben Fragen zum Abscheidemechanismus und zum Langzeitverhalten (Standzeit). Beim Phonolith
war die Fragestellung, ob dessen enges Porengefiige flir die Adsorption der relativ groRen PCDD/F-Molekile
zur Verfugung steht oder ob die sehr guten MeRergebnisse evtl. auf einen katalytischen Abbau der PCDD/F
zurtickzufiihren sind.

Im Rahmen des Forschungsprojektes sollten die Untersuchungen fortgefiihrt und intensiviert werden, um vor
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allem auch in Langzeitversuchen Basisdaten fiir den grof3technischen Einsatz des Phonolith zu erhalten.
Neben grundlegenden Versuchen im Labor zum generellen Adsorptionsverhalten wurde fiir Untersuchungen
zur Abscheidung von Spurenstoffen - hier speziell Dioxine und Furane - das Abgas einer in der Nahe der
Forschungsstelle angesiedelten Sinteranlage als Dioxin-/Furanquelle genutzt. Auf die (sicherheits)technisch
sehr anspruchsvolle Handhabung dieser hochtoxischen Stoffgruppe im Labor konnte dadurch verzichtet
werden. Gleichzeitig ergab sich der Vorteil, den EinfluR einer realen Abgasmatrix auf das Abscheideverhal-
ten mit erfassen zu koénnen.

Fur diese Untersuchungen wurde im Rahmen des Forschungsprojektes eine Methode entwickelt und validiert
sowie eine entsprechende, weitgehend automatisch arbeitende Einrichtung zur simultanen Langzeituntersu-
chung des Abscheideverhaltens mehrerer Adsorbentien gebaut und erfolgreich eingesetzt.

Die Laboruntersuchungen wurden mit einigen organischen Standardsubstanzen durchgefiihrt, mit denen ein
Tragergasstrom in hoheren Konzentrationen (Milligramm- bis Grammbereich) angereichert wurde. Dazu
steht im IUTA-Technikum ein Adsorber mit der entsprechenden Mef3technik zur Verfligung.

Zum Vergleich und zur Bewertung der Ergebnisse wurden jeweils auch Untersuchungen mit kohlenstoff-
haltigen Adsorbentien (Herdofenkoks, Aktivkohle) durchgefihrt.

Die Ergebnisse zeigen sowohl bei den Lavorversuchen wie auch bei den Versuchen zur Dioxin-/Furanab-
scheidung das klar bessere Abscheideverhalten bei den kohlenstoffhaltigen Adsorbentien, obwohl die
Dioxin-/Furanabscheidung an Herdofenkoks vermutlich durch héhere SO,-Konzentrationen im Abgas und
daraus resultierende Schwefelsdaurebildung auf dem Koks (Versottung) beeintrachtigt war und weit hinter
den Erwartungen zuriickblieb.

Die Laborversuche zeigten fur den Phonolith eine kaum nachweisbare Abscheidung héher konzentrierter
Schadstoffe. Es wurden keine Hinweise gefunden, daf3 flir die Adsorption von Schadstoffen, die in héheren
Konzentrationen vorliegen, eine ausreichende Oberflache vorhanden ist.

Auch flr die nur in Spuren im Abgas enthaltenen Dioxine und Furane war die Abscheidung am Phonolith
deutlich schlechter. Hier ist aber eine differenziertere Betrachtung erforderlich.

Beim Phonolith war die Fragestellung von vornherein, ob das enge Porengeflige flr die Adsorption der
relativ groen PCDD/F-Molekiile zur Verfligung steht (aufgrund sterischer Effekte sollte dies eigentlich
ausgeschlossen sein) oder ob die guten friiheren MeRergebnisse (Abscheidegrade > 99 %, s.0.) evtl. auf einen
katalytischen Abbau der PCDD/F zurlickzufuhren sind.

Beides kann wohl aufgrund der Untersuchungsergebnisse verneint werden. Fur die adsorbierten Dioxin-
/Furan-Mengen sind bei dem fir die Versuche verwendeten Korndurchmesser von 0.8 mm rechnerisch nur
etwa 12 % der aulReren Oberflache (gerechnet als Kugel) erforderlich. Bei einer Bindung durch entsprechend
starke Adsorptionswechselwirkungskrafte scheint eine Belegung in dieser GréRenordnung auch unter realen
Abgasbedingungen durchaus méglich. Da auf dem Phonolith keine katalytische Bildung von Schwefelsdure
stattfindet, ergibt sich unter solchen Abgasbedingungen ein relativer Vorteil gegentiber HOK.

Bei Untersuchungen des Adsorbats wurde nahezu die gesamte Uber die Gasdifferenzmessung ermittelte
abgeschiedene Dioxin-/Furanmenge wiedergefunden. Damit konnen auch katalytische Effekte ausgeschlos-
sen werden. Die hohe Beladung von ca. 12 % der duf3eren Oberflache deutet aber auf eine Dioxin-/Furan-
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abscheidung mit hoher Selektivitat und Affinitat hin.

Ein Einsatz im Fest- oder Wanderbett bleibt trotzdem ausgeschlossen, da die dort aus technischen Griinden
verwendeten KorngréRen (HOK: 1-4 mm) eine noch geringere spezifische dufiere Oberflache aufweisen.
Eine Perspektive bietet das Flugstrom- oder Filterschichtverfahren, bei dem der Einsatz einer sehr feinen
Qualitat des Phonolith (Zeomin Z 7) mit einer mittleren Korngrdf3e von ca. 0.005 mm (5 pm) méglich ist,
welche als quasi mahlaktives Sorbens eine sehr viel groRere &duliere Oberflache zur Verfligung stellt als die
fiir die Versuche verwendete Kérnung von 0.8 mm (die spez. dauBere Oberflache wéchst umgekehrt propor-
tional zum Partikeldurchmesser).

Einsatzmdglichkeiten fur den Phonolith ergeben sich dort, wo wegen Brand- oder Explosionsgefahr der
Einsatz von Koks nicht mdglich ist oder wo auf dessen Eigenschaften als Allround-Adsorbens verzichtet
werden kann. Im Flugstrom-/Filterschichtverfahren werden zur Reduzierung der Brand- oder Explosions-
gefahr in der Regel Inertmaterialien zugemischt. Auch hier bietet sich der Einsatz eines gleichzeitig fir die
Dioxinabscheidung wirksamen Materials an.

In Anlagen, in denen neben dem Adsorbens noch ein groRerer Anteil Staub abzuscheiden ist und daher eine
Rezirkulation nur eingeschrankt oder gar nicht moéglich ist, ist die Ausnutzung der Adsorbentien auch dem-
entsprechend schlecht. Auch hier bietet sich der Einsatz von Adsorbentien mit geringerer Beladekapazitat an.

Vor allem die unerwartet geringe Beladung des HOK mit Dioxinen/Furanen zeigt deutlich auf, dal3 Labor-
ergebnisse mit synthetischem Abgas nur eingeschrankt praxistauglich sind und fiir die Auslegung von Appa-
raten Versuche mit realem Abgas erst die erforderliche Sicherheit bieten. Mit der im Rahmen des For-
schungsprojektes entwickelten und erfolgreich eingesetzten mobilen Versuchseinrichtung kdnnen auch
kinftige Untersuchungen schnell und kostenginstig durchgefihrt werden.
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3 Wissenschaftlich-technische Problemstellung

3.1 Abgasreinigung durch Adsorption

Zur Abscheidung von Spurenstoffen aus Abgasen thermischer Anlagen haben Adsorptionsverfahren eine
weite Verbreitung gefunden. In verschiedenen Verfahrensvarianten kommen kommen hier in der Regel
kohlenstoffhaltige Adsorbentien (Herdofenkoks) mit grol3er innerer Oberflache zum Einsatz, mit denen sich
selbst geringste Stoffkonzentrationen mit hohen Wirkungsgraden abscheiden lassen. Eine der Hauptaufgaben
ist haufig die Abscheidung von Dioxinen und Furanen und anderen organischen Spurenstoffen (PAK,PCB).

Mit Aktivkoks bzw. Herdofenkoks oder Aktivkohle lassen sich je nach Anwendungsfall Abscheideleistungen
von Uber 99% erzielen. Trotz dieser Eigenschaften ist die Verwendung dieser Adsorbentien wegen ihrer
Brennbarkeit und der daher erforderlichen sicherheitstechnischen Standards aufwendig und zieht entspre-
chend hohe (Betriebs-)Kosten nach sich. Bei Neuanlagen lasst sich dieser Aufwand durch den Einsatz un-
brennbarer Filtermaterialien und eine vereinfachte Anlagentechnik verringern.

Zeolithe stellen solche nicht brennbaren, mikroporésen Materialien dar. In weltweit verfligbaren Lagerstatten
liegen die natlrlichen Materialien typischerweise als Mehrstoffgemische mit meist spezifischer Zusammen-
setzung und Qualitat vor. Die chemische Synthese von Zeolithe ist ebenfalls méglich, jedoch mit hohen
Produktionskosten verbunden.

Erste Untersuchungen zum Einsatz naturlicher Zeolithe liegen bereits vor (Neumann 1999, Ciahotny et al.
1997).

3.1.1 Verfahrenskonzepte

. [
T Kalkmilch ﬂ; Braunkohlenkoks Reingas T7°
Rauchgaswischer ' _ \ ['_*‘?\: {
Rostfeuerung [ | il i 4
; J i | )L 1 Braunkohlenkoks-Reaktor
[ %0 N (Querstromer)
Miillbunker B
Ammoniak [ |

Wairmetauscher

|

Restprodukte : ¥
L ooasion trov T PP T 3 il

Riickfiihrung des beladenen Kokses

Abb. 3.1: Kreuzstromer mit Braunkohlenkoks als Sorbens /Rheinbraun/

Zur adsorptiven Reinigung von Abgasen aus thermischen Anlagen sind folgende Varianten am weitesten
verbreitet:

- Wanderbettfilter als Kreuz- oder Gegenstromer
- Flugstrom-/Filterschichtverfahren
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Bei der Wanderbett-Technik werden die Abgase durch ‘ Kokseintritt
eine aus dem Sorbens bestehende Feststoffschiittung ge
leitet. Das beladenen Sorbens wird gquasi-kontinuierlich

; . Koksvorratsbunker
abgezogen, eine entsprechende Frischsorbensmenge nach-
gefillt. Beim Kreuzstromadsorber wird das Filterbett quer
zur Sorbensbewegung, beim Gegenstromer entgegen der
Sorbensbewegung angestromt (s. Abb. 3.1 u. 3.2).

=

Reingas

Adsorberbett

Weitere Daten: Rohgas
- Anstromgeschwindigkeit: 0.1 -0.3 m/s = .
- KorngroRe: ca.1-4mm
- Betriebstemperatur: 110-160°C (20-30°C
Abstand vom S&uretau-
punkt)
Die grof3e Pufferkapazitat gegeniiber Schadstoffspitzen 18
und die geringe Empfindlichkeit gegentiber Lastschwan- @ Koksabzug

kungen sind u.a. Argumente fir die Verwendung von Abb. 3.2: Gegenstromer mit Koks als Sorbens
Festbettadsorbern. /Rheinbraun/

Beim Flugstrom-/Filterschichtverfahren (Abb.3.3) wird das Sorbens pur oder bei kohlenstoffhaltigen Adsor-
bentien zur Unterdriickung der Brand- und Explosionsgefahr in unterschiedlichen Anteilen mit z.B. Kalk als
feink6rniges Material dem Gasstrom

zugemischt. In einem nachgeschalteten Gewebefilter

Gewebefilter (selten Elektrofilter) bil-
det sich eine Filterschicht aus Sorbens

Reingas

und Reststaub, in der sich die in der
Flugphase beginnende Adsorption

fortsetzt.

Oft wird der am Gewebefilter abge- Koks f

schiedene Staub zur besseren Ausnut-  * Additiv = = &
zung des Sorbens teilweise rezirku- 2

liert. Aufgrund des hohen
Gas/Feststoffverhéltnisses (wenig Sor-
bens im System) reagiert diese Verfah- Abb: 3.3: Flugstrom
rensvariante empfindlicher auf Schad-

stoffspitzen.

Rohgas Q & verbrauchtes Sorbens

-/Filterschichtverfahren /Rheinbraun/



3.1.2 Adsorptionstheorie

Adsorption bezeichnet die Bindung von Molekiilen aus einer fluiden Phase (=Adsorptiv) an einer Phasen-
grenzflache, meist an inneren oder &ulleren Oberflachen von Feststoffen (=Adsorbat, Kast 1988). Bei tech-
nischen Prozessen stellt die Adsorption keinen isolierten VVorgang dar, sondern tritt mit Diffusions- und ggf.
Reaktionsprozessen (Chemisorption, Katalyse) gekoppelt auf.

Bei der Adsorption unterscheidet man folgende Teilschritte:
- Stofftransport aus der fluiden Phase durch den Grenzfilm zur Kornoberflache (Filmdiffusion)

- Stofftransport im Korn in Abhéngigkeit vom Molekildurchmesser und der Porenweite (Korndiffusion)
- Anlagerung an die Oberflachen.

Haufig ist nicht der eigentliche Vorgang der Ad- turbulente
Gasstromung

sorption, sondern sind Diffusionsprozesse m\

geschwindigkeitsbestimmend fiir den Gesamtvor- ° S

gang. Die Adsorption wird durch Adhdsion bzw. ® Adsorptiv

Oberflachenkrifte charakterisiert, fur die im we- O Tragergas

sentlichen van der Waals-Krafte verantwortlich : Transportweg
sind. Bei der Adsorption handelt es sich um einen ; . \\ stagnierter
. . . Adsorbens- ! Lot Grenzfilm
exothermen Vorgang. Bei der Physisorption wer- korn i----"
den ca. 50 KJ/mol freigesetzt, bei der Chemisorp- ‘ - l_
. . .. . L konvektiver Stofftransport
ton etwa die zehnfache Energiemenge. Fir die De- Filmdiffusion

sorption ist die Zufuhr von Wérme bzw. eine Korndiffusion

Druckerniedrigung erforderlich. Bei der Chemi- Abb 3.4: Stofftransport bei der Adsorption - Phaseniibergang

und Anlagerun
sorption sind aufgrund der intensiveren Bindung i. gerung

d. R. héhere Temperaturen als bei der Adsorption aufzubringen.

Tragergas
® Adg.prptiu- G
O O O

Desorption
Adsorption O
Monomolekulare Mehrschichtige Adsorption
Schicht “
~0 a0 Adsorbat

0UQUD00T0

Homogene Oberflache Heterogene Oberflache

Abb. 3.5: Prinzipien der Adsorption
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Die Eignung eines Materials als Adsorbens im technischen Prozess ist durch folgende Eigenschaften der
beteiligten Materialien wesentlich beeinfluf3t:

Adsorbens:

- Innere Oberflache

- Porenradienverteilung, Porenzuganglichkeit

- Mechanische Eigenschaften (Abriebfestigkeit, Harte)

- Sorptionsstabilitat (Temperatur- und Séure-/Laugenbesténdigkeit)
- Wasseraufnahmevermégen (Hydrophobizitat)

- pH-Wert, Polaritat

- Reaktionsfahigkeit mit dem Adsorbat

- Geringe Entflammbarkeit

Die angebotene innere Oberflache, die Porenradienverteilung und Zuganglichkeit sowie die Polaritét der
Oberflachen beeinflussen direkt die Einstellung des Adsorptionsgleichgewicht. Die Adsorption von Wasser,
welches typischer Bestandteil der Rauchgasmatrix ist, kann zur Belegung von Adsorptionsplatzen fiihren und
damit die Sorptionskapazitaten fiir andere Adsorptive verringern. Bei Zeolithen ist der Aluminiumgehalt ein
MaR fir die Wasserbindung. Die Reaktionsfahigkeit an ggf. katalytisch wirksamen Oberflachen kann zur
Umsetzung vom Adsorbat zu Folgeprodukten fiihren. Die Entflammbarkeit stellt ein sicherheitstechnisch
relevantes Kriterium dar, welches insbesondere bei exothermen bzw. bei erhdhter Temperatur ablaufenden
Prozessen bedeutsam ist. Kriterien flr die Beurteilung der Dauergebrauchseigenschaften eines Adsorbens
sind die Abriebfestigkeit des Materials und die Stabilitat der Bindung Sorbat-Sorbens. Die beiden letzt-
genannten Parameter werden in den vorliegenden Untersuchungen nicht beriicksichtigt.

Adsorbat:

- Dampfdruck

- Diffusionsgeschwindigkeit

- MolekuilgroRe, Polaritat und funktionale Gruppen
- Bindungsenergien an das Adsorbens

Aufgrund der Temperaturabhangigkeit der Adsorption ist die Arbeitstemperatur von groRer Bedeutung. Uber
die gewahlte Stromungsgeschwindigkeit kann die Verweilzeit im Schuttungsbett und damit die Kontaktzeit
zum Adsorbens beeinflusst werden.

Das Adsorptionsvermdgen der Zeolithe 4Rt sich auf folgende spezifische Eigenschaften zuruckfuhren:

- Selektive Porenradienverteilung

- Innere Oberflache von z. T. tiber 1000 m*/g
- Elektrostatische Bindungskréfte

- Neigung zur Wasseraufnahme

Die Makroporen ibernehmen primar die Zuleitung der Adsorbate, die eigentliche Adsorption findet in den
Meso- und Mikroporen statt. Die GréRRe der Poren ist durch die enthaltenen Metallkationen beeinflusst.
Diese, relativ frei beweglichen, lonen lassen sich relativ leicht austauschen und dadurch eine Anderung der
Porenradienverteilung hervorrufen. Durch die hohen elektrostatischen Bindungskrafte in den Mikroporen
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werden bevorzugt polare Stoffe oder Stoffe mit polaren Anteilen abgeschieden. Die Affinitat zur Wasserauf-
nahme wird durch den Aluminiumgehalt des Adsorbens beeinflusst. Bei Erhohung des Moduls durch Aus-
tausch der Al-lonen durch Si werden die polaren Kréfte schwécher und der Zeolith hydrophob (Otten et al.
1992).

Mathematische Beschreibung der Adsorption

Die Adsorptionsgleichgewichte werden tber Adsorptionsisothermen beschrieben, welche den Zusammen-
hang von Gasphasenkonzentration (Partialdruck, Konzentration) und korrespondierender Feststoffbeladung
(g Adsorbat/100g Adsorbens) unter den gegebenen Bedingungen von Druck und Temperatur beschreiben.
Héufige Verwendung finden die Isothermen nach Langmuir, wenn eine monomolekulare Bedeckung des
Adsorbens mit Adsorptiv angenommen wird und niedrige Partialdriicke des betreffenden Adsorptivs vorlie-
gen:

X max [b Dpl

X= Ttbmp,

X adsorbierte Menge (g/100 g)

Xmax  Sattigungswert der Isotherme bei monomolek. Belegung (g/100g)
Adsorptivkoeffizient

pi Adsorptivpartialdruck (Pa)

P, Sattigungsdampfdruck des Adsorptivs (Pa)

Im Bereich geringer Beladungen wird tber die Henry-Konstante He; des Systems das Gleichgewicht zwi-
schen Gasphase (Druck des Adsorptivs) P und am Adsorbens gebundener Adsorbatmenge n; beschrieben.

n, = He, [P

Die Henry-Koeffizienten werden typischerweise fiir Reinstoffisothermen angegeben. Zur Bestimmung der
Henry-Koeffizienten ist die Erfassung sehr niedriger Partialdriicke erforderlich. Daher ist in der Praxis ein
hoher Aufwand zu ihrer exakten Bestimmung notwendig.

Beim Adsorptionsgleichgewicht handelt es sich um eine temperaturabhéngige Beziehung. Dies resultiert
nach Kast (1988) aus der nicht an allen Adsorptionsplatzen gleichen Adsorptionsenergie und der durch
hohere Temperaturen verstarkten Eigenbewegung der Molekile. Durch die Wahl einer mdglichst geringen
Temperatur kann die Adsorptionsneigung verbessert werden. Nach Kast kann die Temperaturabhéngigkeit
durch einen Exponentionalansatz beschrieben werden. Nachfolgende Abbildung 3.6 zeigt exemplarisch
Kurven einer solchen Temperaturabhéngigkeit.

Adsorbentien weisen typischerweise eine Affinitat nicht ausschlieBlich zu nur einer Substanz auf. In der
Regel kénnen mehrere Komponenten adsorbiert werden, deren Affinitat zum Adsorbens (Bindungskréfte
bzw. Adsorptionsenergie) unterschiedlich stark ausgeprégt ist. Bei technischen Prozessen der Gasreinigung
ist dieser Sachverhalt der konkurrierenden Adsorption um die zur Verfligung stehenden Adsorptionsplatze zu
beruicksichtigen. Insbesondere kann bei hydrophilen Adsorbentien das im Rauchgas enthaltene Wasser
adsorbiert werden und damit die Beladungskapazitét fur die anderen Komponenten verringern. Auf eine
mittels eines Modellansatzes (z. B. Theorie der ideal adsorbierten Losung, IAST) durchfiihrbare mathemati-
sche Beschreibung wurde wegen der Vielzahl der beim Rauchgas zu berticksichtigenden Gaskomponenten
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nicht vorgenommen, sondern ein Schwerpunkt bei praktischen Untersuchungen gesetzt.

N Pra .ﬂdsh'rnﬂ [,l’.g]
40
0381 3 Eped:
os0] 1 F . —e— 80°C
17 & 2 —v— 100°C
! &
;
;
;

T T T T T T T T T T T
1] 20 40 il o0 100 120 140 160
Pre[P2]

Abb. 3.6: Adsorptionsisothermen von 1,2-Dichlorpropan an porésem
Adsorbens (metalhaltiger Katalysator) (Riekmann 1997)

Durchbruchskurven stellen den zeitlichen Konzentrationsverlauf im Reingas hinter einer Adsor-
bens-Festbettschiittung an einer diskreten Ortskoordinate im Festbett bzw. hinter dem Festbett dar. Mit
Durchbruch wir der Betriebszustand bezeichnet, bei dem die Reingaskonzentration hinter einer Schittung
95% der Rohgaskonzentration erreicht hat. Aus der Steigung der Kurve kann auf die Adsorptionskinetik
geschlossen werden: Bei einer steil ansteigenden Kurve und damit plétzlichem, schnellen Durchbrechen der
Eingangskonzentration liegt auch eine giinstige, schnelle Adsorptionskinetik vor. Bei flachen, langsam
ansteigenden Kurven liegt eine ungtinstige, langsame Kinetik vor, vgl. Abb. 3.7.

10
0,95

DKG
Y/, DKS

0.5

0.05
0 i i

{b,S l‘b,G th

} ——

Abb. 3.7: Durchbruchskurven: Auf die Eintrittskonzentration Ya bezogene Konzen-
tration Y am Austritt eines Adsorbers fur eine kinetisch begunstigte (DKG)
und Kinetisch ungiinstige (DKS) Adsorption (in Anlehnung an VDI 3674)
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3.2 Zeolithe

Zeolithe sind, &hnlich wie die Aktivkokse, pordse Materialien mit grofRer innerer Oberflache. Wenngleich
ihre universelle Anwendbarkeit den Aktivkoksen nachsteht, eignen sie sich dennoch fiir viele Anwendungs-
gebiete in der Abgas- und Abluftreinigung. Das Kapitel gibt einen Uberblick iiber die Klassifikation der
Zeolithe, beschreibt ihren grundsétzlichen Aufbau und stellt die Besonderheiten der nattirlichen und syn-
thetischen Zeolithe dar.

3.2.1 Aufbau und Porenstruktur der Zeolithe
Zeolithe bzw. zeolithhaltige Mineralgesteine bestehen im wesentlichen aus kristallinen Aluminium-Silicaten,

die eine offene Geruststruktur mit regelméaiigen Hohlrdumen und Kanalen bilden. Sie kénnen Alkali- bzw.
Erdalkalikationen enthalten.

oder vereinfacht als

Abb. 3.8: Tetraederzelle

Die Grundeinheiten aller Strukturen bilden die SiO,- und AlO,-Tetraeder mit den Tetraeder-Atomen

(T=Si, Al) als Kationen und Sauerstoff als Anionen, vgl. Abb. 3.8. Bei der vereinfachten Darstellung als
Tetraeder wird haufig auf die Darstellung des Kations verzichtet und es werden lediglich die Sauerstoff-
atome ("Tetraederecken") dargestellt. Diese Tetraeder sind in Zeolithen zu Gitterstrukturen verknupft. Dies
geschieht Uber die Sauerstoffatome, die jeweils zwei Tetraedern zugeordnet sind. Die kleinste wiederkehren-
de Geruststruktur dieser SiO,- und AlO,-Tetraeder wird sekundare Baueinheit (Secundary Building Units,
SBU) genannt (Fischer et al. 1965, vgl. Abb. 3.9). Insgesamt gibt es neun verschiedene Typen von sekundé-
ren Baueinheiten. Zeolithe werden, abhéngig von der jeweils ausgebildeten Gitterstruktur und sekundéren
Baueinheit, in verschiedene Klassen eingeteilt. Tsitsishvili (1992) unterscheidet aufgrund der Geruststruktu-
ren 10 Gruppen. Nach Fischer und Meier (1965) sind natlrliche Zeolithe in folgende sechs Gruppen einge-
teilt:

- Analcim-Gruppe

- Chabasit-Gruppe

- Faujasit-Gruppe

- Harmotom-Gruppe (entsp. Phillipsit-Gruppe)
- Mordenit-Gruppe

- Natrolith-Gruppe

Bei den Zeolith-Gruppen Analcim- und der Faujasit ordnen sich die Tetraeder zu Polyedern, bei der Natro-
lith- und Mordenit-Gruppe entstehen Ketten und bei der Chabasit- und Harmotom-Gruppe bilden sich
Schichten aus den Tetraedern, die dann jeweils zu der Zeolith-Struktur fiihren.
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Klemerer
Hohlraum

u <\ \ T > 0
Grollerer
Hohlraum
U | 0 ¢ = 0.66 nm

Abb. 3.9: Kettenstruktur im Natrolith. Jeweils vier Tetraeder setzen sich zu
einem Ring zusammen. Die Verknupfung der Ringe bildet die
Faserstruktur des Materials. WeiR: Si-Tetraeder; schraffiert:
Al-Tetraeder; ¢ = Gitterkonstante (nach Fischer/Meier 1965)

Eingebundene Kationen

Im Zeolith ist jeweils Al (dreifach positiv) oder Si (vierfach positiv) mit jeweils vier Sauerstoffatomen ver-
bunden. Zum Ladungsausgleich der somit einfach negativen AlO,-Tetraeder sind Metall-lonen, z. B. Alkali-
metalle Natrium Na*, Kalium K*, Erdalkali-Metalle Calcium Ca?*, Barium Ba®* oder Protonen H*, eingebaut.
Diese lonen kénnen relativ leicht ausgetauscht werden.

Wasseraufnahme

Zeolithe enthalten unterschiedliche Mengen an Wasser, welches in den freien Hohlrdumen eingelagert ist
(Abb. 3.10). Der Wassergehalt ist durch die Eigenschaften der gebundenen Metallionen und die Kristallisa-
tionsbedingungen beeinflusst. In den Hohlrdumen des Zeolith-Gitters sind die Wassermolekiile Giber schwa-
che Wasserstoffbriickenbindungen an das Al/Si-Gerust gebunden. Durch Warmeeinwirkung kénnen die
Wassermolekiile entfernt werden. Nach der Abkihlung nimmt der Zeolith Wasser wieder auf, wobei die
Wassermolekiile jedoch nicht wieder die gleichen Gitterplatze einnehmen. Zeolithe quellen durch die Was-
seraufnahme i.d.R. nicht auf, weisen jedoch eine geringe Besténdigkeit gegeniiber Sduren und Laugen auf.
Ein Kationenaustausch wird haufig in wassrigen Salzlésungen vorgenommen. Dadurch kénnen sich beim
Natrolith die Gitterkonstanten um bis zu 4 % verandern (Fischer et al. 1965).

Nach Chen (1976) kann die Wassersorptionskapazitat von Zeolithen (Mordenit) durch Entfernen von Alumi-
nium und daraus resultierender Neubildung der Si-O-Si-Bindungen reduziert werden. Die Zahl der Wasser-
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molekule zur Zahl der Al-Atome scheint dem Verhaltnis von 4:1 zu entsprechen. Dieses (maximal mogliche)
Verhéltnis wird dabei nur bei den Zeolithen erreicht, bei denen die Tetraederstruktur ausreichenden Platz
(=Porenraum) l&sst.

Abb. 3.10: Anordnung der Kationen und Wassermolekiile im Natrolith-Gitter.
Schwarz: Natrium-Kationen; weif3: Wassermolekile. Linke obere
Ecke: Anordnung der Tetraeder (Tsitsishvili 1992)

Klassierung von Zeolithen

In nachfolgender Tabelle 3.1 sind typische Vertreter der einzelnen Zeolith-Gruppen mit ihren Zusammenset-
zungen der Elementarzellen sowie die typischen Durchmesser der Mikroporen aufgefiihrt. Das Verhaltnis
von Si- zu Al-Molekulen wird als Modul bezeichnet. Der untere Wert fiir das Modul betrégt Si/Al = 1, da
gemal der Loewensteinschen Regel Al-Atome nicht direkt ber ein Sauerstoff-Atom verbunden sein kénnen
(AlI-O-Al), sondern stabile Verbindungen durch Zwischenschalten von Si-Atomen (-Al-O-Si-O-Al-O-SI)
charakterisiert werden (Davis 1991). Obere Grenze fur das Si/Al-Verhaltnis natirlicher Zeolithe sind Werte
von 5 bis 6 (z. B. Clinoptilolith, Mordenit). Das Verhaltnis der Anzahl an Sauerstoffmolekiilen (O) zur
Anzahl der Tetraedermolekile (T, Summe Aluminium und Silizium) betragt O/T = 2 (Davis 1991). Der
Durchmesser der Poren kann in Abhé&ngigkeit von der Gitterstruktur und der richtungsabhéngigen Bindungs-
langen in den verschiedene Koordinatenrichtungen variieren.

Zeolithe sind aufgrund des regelmaRigen Aufbaus im Gegensatz zur Aktivkohle durch eine enge, gleich-
maRige Porenradienverteilung (Mikroporen) charakterisiert. Den Mikroporen tberlagert sind Makroporen,
die sich durch Baufehler im Gitter und durch Einlagerung von Fremdmineralien (z. B. Alkalifeldspat beim
Phonolith) ergeben. Diese gleichmé&Rige Porenstruktur macht die Verwendung der Zeolithe als Molekularsie-
be zur Trennung von Stoffgemischen mit unterschiedlichen Molekilradien méglich.
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Zeolith Zusammensetzung (Beispiel) Porenvolumen | Kanaldurchmesser in Mikroporen
eoli
Dimension des Kanalsystems (%) Hydratform (nm) 1A
. Na (AlSi,Oq) - H,0

Analcim 1 20 0.26 16-4.2
Ca (ALSi,0O,,) 6 H,0

Chabasit 5 (Al51,0,0) 2 44 0.36x0.37 3.6-3.7
Na,Ca (Al,Si;O,,) - 16 H,O

Faujasit 5 2Ca (ALSIO,) 2 51 0.74 7.4
K,(Ca,Na,)2Al.Si,,0,,) - 12 H,0 0.42x0.44

Phillipsit o 2)2AlShOq) 2 3.0-4.3
3 0.28x0.48
Nag (Al;Si,,O4) * 24 H,0O 0.67x0.7 2.6-57;

Mordenit s (AleSiiOs) 2 28
23 0.29x0.57 6.7-7.0
Na,; (AlSi,,Oy) * 16 H,O 0.26x0.39 <101>

Natrolith 15 (Al1sS12:0) 2 22 _ 2.6-3.9
3 variabel [001]

Tab. 3.1: Kenndaten von Zeolith-Gruppen

3.2.1.1 Synthetische Zeolithe

Zeolithe kdnnen synthetisch hergestellt werden. Bei der Herstellung werden entsprechende Silizium- und
Aluminium-Verbindungen (z. B. Wasserglas) im wéssrigen alkalischen Milieu zur Reaktion gebracht, meist
bei Temperaturen von 60 °C bis 100 “C und einer Reaktionszeit von wenigen Stunden bis mehreren Tagen.
Je nach Reaktionsfiihrung kdnnen die Zusammensetzung und die PorengréRRe der Zeolithe in engen Grenzen
"eingestellt" werden. Die dehydratisierten Zeolithe sind somit sehr selektive Adsorbentien fiir Stoffe, deren
Molekiildurchmesser kleiner als die (Mikro)Poren der Zeolithe sind (shape selectivity).

Als synthetische und dealuminierte Zeolithe kommen Uberwiegend Zeolithe vom Faujasit-Typ (Y-Zeolith
DAY) zum Einsatz (Petzold et al. 1994, Otten et al. 1992, Petzold 1995, Frey 1995). Das Material weist nur
eine geringe Wasserbeladung auf (Frey 1995) und ist daher insbesondere fiir einen Einsatz in feuchten Gas-
strdmen geeignet. Die maximale Beladung wird durch die Wasseradsorption nicht wesentlich verringert, die
Kapazitat liegt jedoch immer noch unter der Beladung von Aktivkohle (Frey 1995, Petzold 1995). Eine
Beladung mit SO, findet i. d. R. nicht statt (Petzold, May 1994).

Obwohl synthetische Zeolithe bei der Herstellung auf spezielle Anwendungsfélle "zugeschnitten” werden
kdnnen (Otten et al. 1992; Frey 1995, Petzold 1994), ist durch die kostenaufwendige Synthese und Dealumi-
nierung aber der betriebswirtschaftliche Vorteil der sicherheitstechnisch unbedenklichen Handhabung wieder
aufgewogen.

Aufgrund der hohen Kosten werden derzeit werden am Markt Verfahren der Rauchgasreinigung mit syn-
thetischen Zeolithen kaum mehr angeboten. Der Einsatz des Materials erfolgt jedoch nach wie vor bei ver-
schiedenen Spezialanwendungen der Stofftrennung.
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Modifikation der Zeolithe: Dealuminierung und Katalyse

Natrliche Zeolithe enthalten neben den Mikroporen auch ein System von sekundaren Poren, den so genann-
ten Durchgangs- oder Makroporen. Diese Poren ermdglichen auch die Adsorption gréfierer Molekule und
sind fir einige Sorptive und katalytische Prozesse von Bedeutung. Diese Prozesse der Sorption im sekunda-
ren Porositatssystem sind nicht in der Tiefe untersucht, hier sind weitere Untersuchungen von grofRem wis-
senschaftlichem Interesse (Tsitsishvili 1992).

Als Abscheidemechanismen fur organische Kohlenwasserstoffe sind neben der Adsorption auch Effekte der
Chemisorption und katalytisch unterstiitzte Reaktionen mdglich. Durch Modifikationen des Adsorbens bzw.
Reaktionen mit weiteren Bestandteilen der Abgasmatrix sind nahezu alle dieser Reaktionen grundsétzlich
beeinflussbar.

Chemisorption und Katalyse

Agustine (1994) berichtet z. B. von einem Verfahren zur Dealuminierung von Mordenit durch Séurebe-
handlung (HCI, Ammoniumnitrat), um damit die katalytischer Wirkung der n-Hexan-Spaltung zu optimieren.
Trefzger (1997) stellte fest, daBR im ungetemperten Phonolith Zeolithe in feinsten Aggregaten pseudomorph
vorliegen. Durch Mahlung werden diese Kristalle "befreit" und ihre (freie) Oberflache vergroRert. Somit
kann eine Reaktion mit Kalkhydrat an einer vergroRerten Oberflache einsetzen. Als eigentlicher Mecha-
nismus der Anregung erfolgt nach Cole ein Aufbrechen der Si-O-Si-Bindungen in Anwesenheit von Hydroxi-
dionen. Oberhalb von 400 °C entsteht durch thermische Auflésung der SiAlO,-Tetraeder ein metastabiles
Zwischen-stadium.

Zeolithe besitzen aufgrund ihres Aufbaus und ihrer Molekulstruktur Bronsted-Séurezentren an den inneren
Oberflachen. Diese beeinflussen die Fahigkeit des Materials zum lonenaustausch und die Umsetzung von
Kohlenwasserstoffen durch katalytische Effekte an diesen Zentren. Zur Katalyse von Kohlenwasserstoffen in
den Mikroporen ist jedoch der Transport der Molekile durch die Makroporen zu den aktiven Zentren er-
forderlich.

Aktivierung und Dealuminierung

Durch die Anwendung unterschiedlicher Verfahren kann die Adsorptionsneigung des Materials grundsatzlich
verbessert werden. Einige Verfahren sind jedoch reversibel.

1. Aktivierung

Eine Aktivierung der inneren Hohlraume ist bei T > 350 °C durch Austrieb des enthaltenen Wassers moglich.
Das Verfahren ist reversibel, d. h. das aktivierte Adsorbens weist in der Regel eine hohe Affinitit gegentiber
Wasserdampf auf.

2. Dealuminierung

Eine Dealuminierung kann gemaR folgender Verfahren erfolgen:
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- Thermisch an der NH,*- oder H*-Form, indem bei T > 500 °C Wasser desorbiert und Al-Atome ausge-
tauscht werden.

- Hydrothermisch, indem ein Wasserdampfstrom zusétzlich durch die Schittung geleitet wird.

- Chemisch, indem mittels Extraktionsmittel (Mineralsauren, Komplexbildner wie z. B. EDTA, L&sungen
von ((NH,),SiF;) Al-Atome entfernt werden. Es kann auch die Behandlung mit gasférmigem SiCl, bei
Temperaturen von etwa 480 °C erfolgen, bei denen Aluminium- und Metallionen durch Silizium-Atome
ersetzt werden.

Das Modul hat einen starken Einfluss auf die Aciditat der Molekiile. Mit steigendem Al-Anteil nimmt -
aufgrund der héheren Zahl eingebundener Kationen - die Zahl der Séurezentren zu. Mit steigender Protonen-
konzentration steigt auch die Affinitat der Molekile gegeniiber polaren Molekilen. Zeolithe mit niedrigen
Protonen-Konzentrationen sind damit eher hydrophob.

In Untersuchungen von Schiffers (2001) an Clinoptilolith hat sich gezeigt, daf die Mikro- und Mesoporenvo-
lumina nicht mit dem Dealuminierungsgrad der Materialien korrespondiert. Bei starker Dealuminierung fand
eine Zerstorung der Gitterstruktur und damit eine Verminderung der Porenvolumina statt. Gleichfalls ist fiir
Natrolith anzunehmen, daf eine Dealuminierung durch z. B. Séurebehandlung nicht in jedem Falle eine
Steigerung der Adsorptionsleistung zur Folge hat.

In diesen Untersuchungen zeigte sich ebenfalls, dal die Mikroporenvolumina durch den lonenaustausch und
Einbau von Cu,"-lonen entgegen den Erwartungen (Cu-lonen sind kleiner als nattrlich vorhandene lonen)
nicht vergroRert werden konnten.

Die Aciditat von Zeolithen kann durch Modifizierung der Zeolithe mittels Verfahren zur Dealuminierung
oder zum lonenaustausch veréndert werden. Mittels lonenaustausch kénnen Wasserstoff-lonen anstelle der
Alkali- oder Erdalkaliionen eingebaut werden. Da der direkte Austausch nur in Ausnahmefallen méglich ist
(Hagen 1996), erfolgt typischerweise ein Austausch der Alkaliionen durch NH,*-lonen und anschlieRendes
Erhitzen der so gebildeten Ammoniumsalze auf 500 - 600 “C (Deammonisierung) (Hagen 1996; S.254).

Fur Clinoptilolith werden folgende Effekte durch chemische Behandlung auf die Adsorptionseigenschaften
festgestellt (Tsitsishvili 1992):

- Séurebehandlung kann die Adsorptionskapazitat fir Benzol und andere grof3e Molekdile verbessern.

- Séurebehandlung verandert die sekundére Porenstruktur und reduziert die Wasseraufnahme.

- Die Entwicklung groRer Poren reduziert die Benzoladsorption.

- Die Adsorptionskapazitét fiir SO, ist im Temperaturbereich 293-423 K sehr hoch (bei 298 K und 10 Vol.
% ergibt sich eine Beladung von 31-78 mg/g). Jedoch finden sich keine Hinweise auf die katalytische
Umwandlung zu SO,.

- Fir andere Zeolithe ergeben sich folgende Adsorptionseigenschaften gegeniiber SO, (In Klammern: Zeo-
lithgehalt des Materials):

Clinoptilolith (75): 6.3%
Mordenit (30): 2.7 %

Clinoptilolith (60): 2.4 %
Clinoptilolith (80): 2.7 %
Clinoptilolith (70): 4.3 %

- Je hoher der Austauschgrad von Al gegen 2-wertige Kationen ist, desto héher ist die Adsorptionskapazitat
fiir SO,.
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3.2.2 Literaturrecherche - Adsorption an Zeolithen

In der Literatur sind Arbeiten zum Einsatz von Zeolithen in der Luftreinhaltung dokumentiert, z. B. zur
Losemittelriickgewinnung (Frey 1995, Otten 1992, Riesterer 1993) zur Dioxin- und Furanabscheidung (Hess
1997) oder zur simultanen Dioxin-, Furan- und Quecksilberabscheidung (Petzold 1995, Mayer-Schwinning et
al. 1995, Petzold/Mai 1994, Petzold/Gail 1994, Brauer et al. 1999). Die Verdffentlichungen beziehen sich
zumeist auf die Verwendung synthetisch hergestellter Zeolithe. Nur in wenigen Fallen sind Untersuchungen
mit natdrlichen Zeolithe dokumentiert.

Synthetische Zeolithe

Als synthetische Zeolithe kommen Uberwiegend dealuminierter Zeolith Y (Faujasit) mit dem Handelsnamen
Wessalith® zum Einsatz. Infolge der Dealuminierung werden die zuvor hydrophilen Zeolithe hydrophob,
wodurch die Beladungskapazitat fir Wasserdampf gesenkt wird und die Adsorptionskapazitat flr organische
Verbindungen und Lésemittel gesteigert wird. Mittel dieser Verfahren kann ein Modul von 200 erreicht
werden. Die Dealuminierung erfolg mit Siliziumtetrachlorid. Dabei wird Aluminium, das jeweils eine negati-
ve Ladung in das Gerust einbringt durch Silizium ersetzt und dadurch die negative Ladung eliminiert. Ab-
bildung 3.11 stellt die Reaktion schematisch dar.

% %

Si
| Na " |
(o] (o}
N / A /
—Si—O0—Al " —O0——Si—— —_— —Si—O0—Sj——O0——Si——
/ | \ / | \
(o] (o}
li + SiCl, li + NaAICl,
/TN 1N

Abb. 3.11: Dealuminierungsverfahren mit SiCl,

In den Untersuchungen von Petzold (1995), Petzoldt/Gail (1994) und Petzoldt/May (1994) finden sich Abga-
ben zu Rohgaskonzentrationen bzw. zu Abscheideleistungen fur Quecksilber und PCDD/F, jedoch nur all-
gemeine Angaben zur Kapazitat des Materials (1-3-jahriger Einsatz der Zeolithe bei GroReinrichtungen;
1-jahrige Standzeit bei der Quecksilberabscheidung mit einer 10-cm dicken Zeolithschicht). Angaben zu
Beladungskapazititen oder Gleichgewichtsdaten liegen nicht vor.

Sakuth et al. (1993) zeigten die erhdhte Adsorptionskapazitat fiir kiinstliche Zeolithe nach Dealuminierung
auf (Erhéhung des Moduls von 13 auf 100, Adsorption von Toluol und n-Propanol). Bei hohen Werten fir
das Modul (ca. 100) l&sst sich die Adsorption gut tber die ideal adsorbierte Lésungstheorie (IAST) wieder-
geben.

Gleichgewichtsdiagramme der Adsorption verschiedenster Kohlenwasserstoffe an DAY bei 20°C sind bei
Arnold (2001) dokumentiert (Aliphaten, einfache Aromaten, CKW).
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Naturliche Zeolithe

Uber die Verwendung natiirlicher Zeolithe bzw. zeolithhaltigen Mineralgesteins sind nur wenige und teil-
weise widerspriichliche Angaben verfugbar. Bergk et. al. (1977) berichten von Abscheideraten fur metalli-
schen Quecksilberdampf, die extrem abhé&ngig von den im Zeolith vorhandenen Kationen sind. Hingegen
weisen nach Mayer-Schwinning et al. (1995) in einer Pilotanlage eingesetzte Zeolithe ein hohes Abscheide-
vermdgen gegeniber Dioxinen, Furanen und Quecksilber auf. Menge und Beladung des eingesetzten Adsor-
bens sind nicht angegeben.

Chatterjee et al. (2000) erarbeiteten fir die Sorption von 2,3,7,8-TCDD an Lehm ein Modell, welches ausge-
hend von energetischen Betrachtungen die Bindung an die Hydroxyl-Gruppe (OH-Gruppe) des Adsorbens,
welche als aktive Gruppe fur die molekulare Adsorption fungieren kann, beschreibt.

Ciahotny et al. (1997) untersuchten anhand von Clinoptilolith, welchen Einfluss die Dealuminierung auf die
Wasseraufnahmefahigkeit und Toluoladsorptionsfahigkeit des Materials besitzt. Das Material wurde unbe-
handelt, sdurebehandelt, mit Gberkritischem Wasser behandelt und hydrothermisch behandelt untersucht. Nur
durch die Saurebehandlung konnte eine erhebliche Erh6hung des Moduls und eine deutliche Zunahme der
Hydrophobizitat erreicht werden. Die Wasseraufnahmeféhigkeit ist nur fur relative Wasserpartialdriicke
Pi/P<(T) < 0.5 niedriger als beim unbehandelten Material. Die Aufnahmefahigkeit fir Toluol steigt hingegen
fiir alle modifizierten Materialien oberhalb relativen Partialdriicken von 0.5, bei Saurebehandlung bereits ab
relativen Partialdriicken von 0.2. Bei Untersuchungen zur Adsorption von Ammonium konnte durch Kalzi-
nierung oder Behandlung mit anorganischen Sduren die Adsorptionskapazitat gesteigert werden (Ciahotny et
al. 0.J.).

Zwei Anwendungsfélle fur die Verwendung natrlicher Zeolithe werden bei Nethe (2001) genannt (MHKW
Iserlohn und GEVUDO Dordrecht) und daraus eine gute Eignung des materials bis zu 240 °C im Flugstrom-
verfahren abgeleitet. Demnach ist insbesondere Mordenit furr die Rauchgasreinigung geeignet.
Informationen zur Adsorptionsleistung der PCDD/F-Abscheidung der natiirlichen Materialien werden nicht
gegeben. Ebenso wie bei den Untersuchungen mit synthetischen Zeolithen liegen keine Informationen zur
Beladungskapazitdten und zur Wirtschaftlichkeit des Materialeinsatzes vor.

Untersuchungen an Phonolith

Die Fa. Hans G. Hauri Mineralstoffwerk hat Ergebnisse von Untersuchungen zur Abscheidung von PCDD/F
an Phonolith enthaltenen Feststoffgemischen zur Verfligung gestellt, deren Ergebnisse an dieser Stelle wie-
dergegeben werden sollen. Bei einem Vergleich dieser externen Untersuchungen mit den Ergebnissen des
hier dokumentierten Forschungsvorhabens ist zu beachten, dal3 bei den anderweitigen Untersuchungen neben
der Adsorption auch die Filtration zur Dioxinabscheidung beitragen kann.

Am Mullheizkraftwerk in Burgkirchen wurden in zwei Kampagnen 1998 und 1999 Phonolith (Handelsname
Zeomin) zur Abgasreinigung am Gewebefilter (Flugstromverfahren) eingesetzt (LfU 1999a und b). Es han-
delt sich um eine Abfallverbrennungsanlage zur thermischen Behandlung von Hausmull, haushaltsahnlichem
Gewerbemll und Sperrmill mit einem Mulldurchsatz von ca. 13 t/h Uber die Versuchsdauer. Zur Emissions-
minderung werden ein Elektrofilter, ein Venturiwéscher und ein Fullkérper-Radialstromwascher zur Ab-
scheidung von HCI, HF, Schwermetallen und SO, (Waschflissigkeit Wasser) sowie einer
SCR-DeNOx-Anlage (Regenerativ-Wéarmeubertrager, Abgasaufheizung, Ammoniak-Wassereindiisung und
Reaktor = Katalysator). Daran schlief3t sich die Stufe Flugstromadsorber/Gewebefilter an. Die Gewebefilter
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sind als Schlauchfilterkerzen mit insgesamt ca. 16 000 m? Filteroberflache ausgefiihrt. Die Filterschlauche
werden in Abhéngigkeit von Druckverlust regelméaBig abgereinigt.

Der wahrend der Versuchszeit vom Saugzug zu transportierende Férdervolumenstrom betrug im Mittel ca.
68400 m®/h bei ca. 210 °C am Elektrofilter. Die Temperatur am Flugstromadsorber lag bei 145°C. Der Adsor-
bensdurchsatz betragt im Normalbetrieb 10 kg HOK/h und 60 kg Kalksteinmehl/h. Nach einer Startphase, in
der 100 kg Zeomin/h und spéter 30 kg/h zudosiert wurden, erfolgte jeweils flir mehrere Tage eine Reduzie-
rung der Zeomin-Menge auf 20 kg/h (Betriebsweise 1), anschlieBend eine Phase ausschlieRlicher Rezirkulati-
on (Betriebsweise I1) und anschlielend die Zudosierung von 40 kg Zeomin/h (Betriebsweise 111). Ab-
schlieBend erfolgte die Umstellung auf Normalbetrieb.

Vor Inbetriebnahme der Zeomin-Versuchsreihe sind Flugstromadsorber und Gewebefilter weitestmdglich
abgereinigt worden, um eine Beeinflussung der Untersuchungsergebnisse durch HOK-Ablagerungen im
System zu vermeiden. Es wurden sowohl Roh- und Reingasmessungen durchgefiihrt als auch die beladenen
Adsorbentien untersucht.

Das eingesetzte Zeomin weist eine BET-Oberflache von ca. 6.6 m?/g auf, der HOK 163.9 m%/g bzw. das
eingesetzte HOK/Kalksteingemisch 35.6 m?/g. Aus einer Untersuchung der TOC-Gehalte der Gewebefilters-
taube wurde geschlossen, daB beim Versuchsbetrieb mit Zeomin noch Reste ebenfalls adsorptiv wirksamen
HOKSs im System vorhanden waren (= 8.5 %).

Die Ergebnisse zur SO,-Adsorption zeigten eine weitere Verringerung der bereits geringen Rohgaskonzen-
trationen an SO, durch den Einsatz von Zeomin.

Ein Vergleich der Haufigkeitsverteilung der organischen Gesamt-Kohlenstoffgehalte ergab fiir die Betriebs-
weise | eine breitere Streuung der detektierten Kohlenstoffgehalte im Reingas und ein Maximum bei héheren
Konzentrationen als beim Normalbetrieb.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur PCDD/F-Abscheidung zeigten Abscheidegrade von 99.7 bis 99.9 %
bei mittleren Rohgaskonzentrationen von 2.22 ngl-TE/m®. Eine starke Abnahme der
PCDD/F-Konzentrationen um den Faktor 1000 auf ca. 0.003 ng I-TE/m? tritt sowohl bei den Versuchen mit
Frischmaterialdosierung als auch bei ausschlieRlicher Rezirkulation auf. Dies lasst auf eine weitgehende
Abscheidung partikelgebundener PCDD/F und nicht ausgeschopfte Adsorptionskapazitaten flir gasformige
PCDD/F schlieBen. Eine Auswertung der PCDD/F-Konzentrationen hinsichtlich einer Abscheidung der
Einzelkongenere war nicht moglich. Die Abscheidung von PCB’s ist beim Einsatz von Zeomin mit der des
Normalbetriebs vergleichbar, bei Betriebsweise |11 jedoch geringer als im Normalbetrieb. Bei allen Untersu-
chungen liefern die Einzelkongenere nahezu gleiche prozentuale Beitrage.

Abscheideraten fiir Polychlorierte Benzole sind im Normalbetrieb héher als wéahrend der Betriebsweisen | bis
I11. Fir die Abscheidung polychlorierter Phenole zeigte sich kein wesentlicher Unterschied zwischen dem
Normalbetrieb und dem Zeomin-Einsatz. Quecksilber (Hg) lasst sich mittels der Betriebsweisen | bis Il nicht
im gleichen Mal3e abscheiden wie im Normalbetrieb.

In weiteren Versuchen ist Zeomin zur Gasreinigung in der Metallurgie (Stahlerzeugung, 1000 000 m*h
Abgasvolumenstrom) eingesetzt worden. Die Frischadsorbens-Menge betrug ca. 30 kg/h bei einer Filters-
taubmenge von ca. 1500 kg/h. Die Rezirkulationsmenge ist nicht bekannt. Die Abscheideraten an Zeomin
lagen bei ca. 86 %, die Reingaswerte lagen in der GréRenordnung der Grenzwerte. Mit HOK (25 kg/h) wur-
den Abscheidegrade von 99 % erreicht. Als vorteilhaft hat sich beim Zeomineinsatz die Reduzierung von
Brandstellen an den Filterschldauchen dargestellt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da3 die Mehrzahl der zitierten Untersuchungen Fallbeispiele
beschreiben, in denen die grundsétzliche Abscheidung von PCDD/F oder anderen Schadkomponenten an
Zeolithen darstellen. Fir die Auslegung von Adsorptionsprozessen notwendige Angaben zu Adsorptions-
kapazitédten fehlen nahezu vollstandig. Aus den dokumentierten Untersuchungen mit Phonolith geht nicht
zweifelsfrei hervor, in welchem Male die nachgewiesene Abscheidungen dem eingesetzten Phonolith zu-
zuordnen sind, da immer Spuren von Kohleprodukten im System vorhanden waren.



-19-
3.2.2.1 Eigene Vorarbeiten

In Anlehnung an die Literaturverdffentlichungen hat IUTA Untersuchungen zur Dioxin- und Furanabschei-
dung mit Phonolith durchgefiihrt. Bei diesen Vorversuchen an einer MVA wurden hohe Abscheideraten fir
Dioxine und Furane festgestellt.

Versuchsdurchfiihrung

Zur Bestimmung des Abscheidevermogens fur Dioxine und Furane wurde Phonolith im Bypass einer Ab-
fall-Verbrennungsanlage eingesetzt. Dazu wurde das Material in einem Festbett-Rohradsorber mit vorgerei-
nigtem Rauchgas beaufschlagt. Der eingesetzte Phonolith ist vor den Versuchen bei einer Temperatur von ca.
450 °"C und einer Verweilzeit von 0,5 h getempert worden, um das im Zeolith befindliche Kristallwasser
auszutreiben. Das Material hat eine Kornung zwischen 1 und 4 mm. Die weiteren Versuchsparameter sind
Tabelle 3.2 zu entnehmen.

Versuchstemperatur 110 °C
Anstromgeschwindigkeit 0.12 m/s
Betthohe 0.8m
Innendurchmesser Adsorber 207 mm
Volumenstrom ca. 15 m¥h

Tab. 3.2: Versuchsparameter

Der Teilvolumenstrom wurde hinter einer 2-stufigen Wasche bei ca. 60 “C entnommen, auf Reaktortempera-
tur aufgeheizt und dann dem Adsorber zugefiihrt. Im Adsorber lag durch einen nachgeschalteten Rotations-
verdichter ein leichter Unterdruck vor.

Die PCDD/F-Messungen sind zeitgleich vor und nach Adsorber tber 6 Stunden vorgenommen worden. Die
Probenahme erfolgte isokinetisch und in Anlehnung an die VVDI-Richtlinie 3499 Blatt 2 nach 18, 42 und 66
Stunden.

Ergebnisse

Die Messergebnisse sind in Tabelle 3.3 wiedergegeben. Die Gesamt-Abscheideraten liegen bei mindestens
99 %, im Mittel der 3 Messungen bei 99.4 %. Diese Messungen belegen die sehr gute Abscheideleistung von
Phonolith bzgl. der PCDD/F. Aus der Tabelle ist die gleichbleibend hohe Abscheiderate fur alle Isomeren
der PCDD/F zu erkennen. Das Isomerenmuster beeintréchtigt somit nicht die erzielbare Gesamtabscheidelei-
stung. Aus den Ergebnissen wird erkennbar, daf der Emissionsgrenzwert gemaf der 17. BImSchV deutlich
unterschritten wird und im Durchschnitt der Messungen bei 0.02 ngTE/m?® liegt, also nur bei einem Fiinftel
des Grenzwertes.



-20-

suaqlospy uegnjeyyrjouoyd sop Jonepziesury JOp UOA SeSUIdY WI UONENUIZUOY-{/AdDd Jop 1oy31Sueyqy €€ "qel,

866 810°0 ¢'8 £66 00 8¢ 0°66 €200 £7C 4/AdDd yweseH
666 €1000°0 €ro 666 L0000°0 6500 6'66 €1000°0 o 4dD0
666 960000°0 900 666 200000 110°0 866 ¢0000°0 00 AADAH-6'8° LY €T’
666 960000 'l 866 ¢€000°0 (40 L66 98000°0 €0 AADAH-8°'L° 9V €T 1
666 L2000 I'e 866 L1000 Lo L66 2000 LLO dADXH-$°L9V'ET
666 €€000°0 LEO 966 §2000°0 LO0 L66 ¥€000°0 10 dADXH-6'8°L' €T ]
8'66 61000 €1 €66 000 (40 8'86 L2000 €C0 dADXH-$°L9°ET T
866 81000 LLO 6'86 92000 YAl 0°86 €€00°0 910 dADXH-S' LY €T T
¢'66 ¥900°0 vl 066 800°0 €80 6°L6 ¢800°0 ¥0 dAD3d-8°L V€T
066 ¥6000°0 L6070 1'66 $6000°0 170 L'L6 £€6000°0 1+70°0 dAD3d-S°LETT
S'L6 £€8000°0 €€0°0 066 ¢5000°0 8500 S'L6 8€000°0 S10°0 dADL-8°L°ET
L66 ¥50000°0 120°0 7’86 800000 1100°0 L'L6 110000  L¥00°0 aano
L66 ¥1000°0 LY00 7’86 810000 10°0 L96 €0000 26000 AAOdH-8°L9V €T
L'86 620000 €200 S'L6 9€000°0 ¥10°0 0'v6 #0000 89000 AdOXH-6'S°LETT
66 ¢€000°0 00 L'L6 ¢5000°0 ¥20°0 816 85000°0 1100 AdOXH-8°L9ET'T
1’66 610000 00 L6 620000 110°0 6°¢6 L€000°0 900°0 AdOXH-8' LY €T
8'86 1L000°0 900 1'86 €100°0 LO0 896 11000 ¥€0°0 ddD2d-8°L€T1
¢'86 €€000°0 00 6'86 €9000°0 gs00 1'86 r000°0 00 dddL-8°L€T
% mE\wc mE\w: % mE\wc mE\w: % mE\w: mE\wc Sunpurqm A
peidaproyosqy seguroy se3yoy peidoproyosqy  se3uldy  se3yoy = peidoproyosqy | se3urdy — sedyoy

owyeudqoid ‘¢

owyeudqold ‘g

owyeuaqold ‘|

(TO % 11) AyoSwIg L] yoeu J -] Ul usqesuy
4/AdDd 9SSIUQISIdYIN




-21-
4 Forschungsziel -Lésungsweg

Wie in Kapitel 3 beschrieben, lagen erste Untersuchungen zum Einsatz natirrlicher Zeolithe bereits vor
(Neumann 1999, Ciahotny et al. 1997). Diese Untersuchungen deuteten darauf hin, daf nattrliche Zeolithe
sich prinzipiell auch zur Dioxinminderung in Rauchgasen eignen, wobei im Detail keine Riickschliisse gezo-
gen werden konnten, welchen Anteil die einzelnen Abscheidephdanomene auf die Abscheideleistung hatten.
Ebenso fehlten Daten zur Abschatzung von Standzeiten.

Diese Unsicherheiten legten de facto die Basis fur die im Rahmen des Forschungsprojektes durchgefiihrten
Forschungsarbeiten.

Das Hauptaugenmerk der Untersuchungen liegt somit auf der eindeutigen Charakterisierung der Trenn- bzw.
Sorptionseffekte der nattirlichen Zeolithe sowie deren Bewertung im Vergleich mit konkurrierenden Sorben-
tien und ist eine Grundvoraussetzung fur die Auslegung und damit die Wirtschaftlichkeit fur deren Einsatz in
der Abgasreinigung. Vor diesem Hintergrund sind die vorliegenden Untersuchungen zu Einsatzmdglich-
keiten des Materials Phonolith mit dem Zeolithen Natrolith zur Adsorption in der Luftreinhaltung konzipiert
und durchgefihrt worden. Hauptuntersuchungsgegenstande sind:

- Studie/Literaturrecherche und Bewertung der bislang erfolgten Untersuchungen
- Charakterisierung von nattrlichen Zeolithen

- Durchfiihrung von Sorptionsversuchen zur Untersuchung der Dioxinabscheideleistung an einer realen
Abgas-Quelle

- Durchflihrung von orientierenden Sorptionsversuchen an einer Laborversuchsanlage mit Testsubstanzen
zur Charakterisierung der Materialeigenschaften des ausgewéhlten Phonolith im Vergleich mit anderen
Sorbentien
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5 Durchgefihrte Untersuchungen

5.1 Untersuchte Adsorbentien
5.1.1 Naturliche Zeolithe - Natrolith im Phonolith

Natrliche Zeolithe wurden 1756 entdeckt, ihre Wirkung zur Stofftrennung erstmals 1925 beobachtet (Kast
1988, S.15). Hinweise auf eine Eignung zur Abgasreinigung, insbesondere zur Dioxinabscheidung, liegen
vor (Neumann 1999). Natlrliche Zeolithe sind pro Tonne Einsatzmaterial wesentlich kostenginstiger als
synthetisch hergestellte Zeolithe. Sie kommen aber nicht als Reinstoffe, sondern als Viel-
komponenten-Gemische (Gestein) vor.

In Botzingen am Kaiserstuhl wird von der Fa. Hans G. Hauri Mineralstoffwerk, Bétzingen, im Tagebau ein
Vulkangestein, ein sogenannter Phonolith, abgebaut. Dieses Material hat einen Zeolith-Anteil von ca. 45 %.
Es handelt sich um ein grau bis grunlich oder braunliches, dicht bis feinkérniges, auch porphyrisches Gestein
(groRe Einsprenglinge in feiner Grundmasse). Lagerstatten des Phonolith finden sich neben dem Kaiserstuhl
am Laacher See, der Eifel, der Rhon, im Spessart, im Hegau, Béhmen, der Auvergne und den Kanaren (Matt-
hes 1993). Die mineralogischen und chemischen Daten von Phonolith sind in den Tabellen 5.1 und 5.2
wiedergegeben. Beim im Phonolith enthaltenen Zeolith handelt es sich fast ausschlieflich um Natrolith.
Nachweisen lassen sich weiterhin die in geringen Mengen vorhandenen Zeolithe Skolezit, Mesolith und
Thomsonit, welche Natrolith strukturell &hneln und Phillipsit und Ferrierit (Albrecht 1981).

Eigene Untersuchungen ergaben Gehalte an Al,O, zu 24,4 Gew.-% und SiO, zu 59,6 Gew.-%. Fir das
Si/Al-Verhaltnis ergeben sich 2,16 (Zeolith 1) bzw. 1,1,5 (Zeolith 2), vgl. Tabelle 5.2.

Zusammensetzung Durchschnittlicher Anteil in %
Zeolithe 45.0
Alkalifeldspat 31.7

Aegirinaugit 10.3

Wollastonit 9.3

Calcit 1.1

Gotzenit 11

Sonstiges (Melanit, Apatit, Titanit 15

u.a.)

Tab. 5.1: Mineralogische Daten von Phonolith (Hauri 1999)

Phonolith wird in unterschiedlichen KorngréRenverteilungen angeboten. Die Rohdichte betrégt ca. 2,5
kg/dm?. Die auRere Oberflache einer Verteilung kann nach dem Verfahren nach Blaine bestimmt. Ein Ma3
fiir die Feinheit eines Materials stellt die duf3ere Oberflache der Partikel dar (Blain-Oberflache). Nachfolgen-
de Tabelle 5.3 gibt die Kenndaten unterschiedlicher Handelsprodukte an.

Bei den Zeolithen der Natrolith-Gruppe handelt es sich um Faserzeolithe. Jeweils vier der Tetraeder setzen
sich, Uber die Tetraederspitzen (Sauerstoff-Atome) verbunden, zu geknickten Ringen zusammen. Uber die
noch freien Sauerstoffatome eines solchen Ringes sind diese untereinander verknuipft. Diese Verknlpfung
der Ringe stellt die Faserrichtung des Materials dar.
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Zusammensetzung Gew % Y Gew.-% Phonolith 12
Silizium (als SiO,) 48.2 27.79
Titan (als TiO,Y) 0.4 0.49
Aluminium (als Al,O,) 18.1 12.89
Eisen (als Fe,0,") 4.1 5.72
Mangan (als MnQOY) 0.2 0.34
Magnesium (als MgO?) 1.0 2.18
Kalzium (als CaO?) 8.3 9.08
Natrium (als Na,0%) 5.9 4.68
Kalium (als K,0b) 5.1 3.33
Phosphor (als P,0,") 0.2

Kristallwasser (H,O") 6.7

Sauerstoff 33.53

Tab. 5.2: Chemische Zusammensetzung von Phonolith (1)Angaben Hans G.

Hauri Mineralstoffwerk, 1999; 2eigene Untersuchungen REM,
EDX; Angabe als Elementanteil; Mittelwert aus 2 Analysen)

Bezeich- Spez. Oberflache Schitt- KorngroReD50(um) = D90(um)
nung (Blaine)cm?/g gewicht(kg/m?)
zZ7 7000 750 12 40
Z9 9000 680 7 20.3
SP90 1100 50 100

Tab. 5.3: Kenndaten von Phonolith-Produkten (Hans G. Hauri Mineralstoffwerk)

(Bezogen auf die Durchgangssummenkurve bezeichnet D50 den Durchmesser bei 50 % Siebdurch-
gang und D90 dem Durchmesser bei 90 % Siebdurchgang)

Nach Pauling (1939) besteht die Elementarzelle von Natrolith aus 8 Na,Al,Si,0,, x 2 H,O-Einheiten und
seine Kristalle haben eine orthorhombische, pseudotetragonale Struktur. Anhand der gemessenen Tetrae-
der-Abstande schlielt Pauling auf die Existenz von starren Ketten. Jede Kette ist wiederum mit vier weiteren
Ketten in Faserrichtung verknipft. Untersuchungen von Meier (1960) bestétigen die von Pauling vorgeschla-
gene Struktur. Meier stellt fest, dal die Abstdnde zwischen benachbarten Ketten der Faserzeolithe deutlich
groRer sind als die der Kanale, die parallel zur Faserachse verlaufen. Die Kandle senkrecht zur Richtung der
Fasern besitzen weitere Durchmesser auf als die Kandle in Faserrichtung. Dies ist in den Abbildungen 5.1
und 5.2 dargestellt. Die weiten Kanéle weisen Durchmesser von ca. 2.6 x 3.9 A auf. In diese Kanle kénnen
austauschbare lonen wie H,0, Na*, K* oder Ca* eingelagert werden. Der Austausch von Kationen erfolgt,
entgegen urspriinglichen Vermutungen, Gber die gréReren Poren, parallel zu den Fasern.
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Grolderer
Hohlraum

Abb. 5.1: 8-Ring im Natrolith senkrecht zur Faserrichtung. Rot: Sauer-
stoffatom, gelb: Si/Al-Atom (Zeolith-Atlas 2003,http://Ifk.mat.ethz.ch
N1ZA-SC/Atlas/data/imagesH-N/NAT_001_8ring.qgif).

26

a9

Abb. 5.2: Ansicht eines Natrolith-8-Ringes entlang einer [100]-Oberflache (Zeolithes 1992).
Angabe der Durchmesser in Angstrom (A). GroRe Kreise stellen Sauerstoffatome
dar, die Gber Bindungen mit den Si-/Al-Atomen (kleine Kreise) verbunden sind.

Die groRe spezifische Oberflache kommt im wesentlichen als innere Oberflache eines von aufien zugang-
lichen Makro- und insbes. Mikroporensystems der Adsorbenskérner zustande.

Molekularsiebe besitzen typische, gleichférmige Porendffnungen, andere, natiirliche Adsorbentien hingegen
eine breite Porenverteilung. Diese bestimmenden Porendurchmesser lassen sich nach der IUPAC-Norm
gemaR nachfolgender Tabelle klassifizieren (Tab. 5.4). Mikro- und Mesoporen besitzen dabei den groften
Anteil an der inneren Oberflache.
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Makroporen D >50nm
Mesoporen 50> D >2nm

Mikroporen 2> D >04nm
Submikroporen D <04nm

Tab. 5.4: Porenklassifizierung

Eine extern durchgefiihrte Oberflachenbestimmung (BET-Verfahrens, Stickstoffbeaufschlagung) fir den
untersuchten Phonolith ergab eine rechnerische BET-Oberflache von ca. 5.7 m%/g.

Puzzolane Eigenschaften des Materials

Dieser getemperte Phonolith weist puzzolane Eigenschaften auf. Fiir diese Eigenschaften eines Materials, die
vor allem im Bindevermégen gegentber Calciumhydroxid Ca(OH), bestehen, ist nach Schwiete und Ludwig
(1961) hauptsachlich der Glasanteil des Materials verantwortlich. Phonolith ist ein vollstdndig erstarrtes
Gestein und enthalt im Gegensatz zu den meisten Puzzolanen keinen Glasanteil (Fischer et al. 1965). Die
typischen Puzzolan-Eigenschaften miissen daher auf die im Phonolith enthaltenen Mineralien zuriickzufih-
ren sein. Phonolith-Handesprodukte werden vor der Auslieferung im Drehrohrofen getempert (Hauri 1999)
und somit konditioniert. Untersuchungen an getempertem Phonolith (jeweils 30 Minuten bei 200, 300, 400,
500, 600 und 700°C), ergeben, daR die thermische Behandlung keine makroskopischen Veranderungen
hervorruft (Kassautzki 1983). Diinnschliffe der Proben zeigen keine Verdnderungen und es werden keine
isotropen Bestandteile gefunden, die auf ein partielles Aufschmelzen und das Auftreten einer Glasphase
schlieRen lassen. Anhand von Rontgendiffraktometrie lasst sich erkennen, dall mit Ausnahme der Zeolithe
alle Mineralien bis 700 °C stabil sind. Bei einer Temperatur von 400 °C zerfallen die Zeolithe teilweise, bei
500 °C ist ihr Zerfall nahezu vollstandig.

Die Fahigkeit der Puzzolane, Calciumhydroxid Ca(OH), zu binden wird als quantitatives Kriterium ihrer
Aktivitat aufgefasst. Das Ca(OH),-Bindevermdgen von Phonolith nimmt mit zunehmendem Zerfall der
Zeolithe, d. h. mit zunehmender Temperatur der Temperung zu. Daher wird die Konditionierung auch als
Aktivierung bezeichnet. Nach Way und Cole (Way 1982) besteht die eigentliche Anregung im Aufbrechen
von Si-O-Si Bindungen in Gegenwart von Hydroxidionen (OH").

Brennbarkeit

Phonolith enthélt keine brennbaren Bestandteile. Durch seinen Einsatz kommen die sicherheitstechnischen
Vorziige eines nicht brennbaren Materials fur das Handling und den Betrieb voll zur Geltung, vgl. auch die
Ausfuhrungen zur Wirtschaftlichkeitsuntersuchung.

5.1.2 Aktivkoks, Formaktivkoks und Herdofenkoks

Aktivkohle bezeichnet pordse Kohlenstoff-Strukturen aus kleinsten Graphit-Kristallen und amorphem Koh-
lenstoff mit inneren Oberflachen zwischen 500 und 1500 m?/g. Die Herstellung erfolgt typischerweise durch
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Pyrolyse pflanzlicher, tierischer oder mineralischer Kohlenstoffverbindungen und anschlieRende oxidative
Aktivierung bei 700 - 1000 °C mit Wasserdampf, Kohlendioxid oder Gemischen daraus (Roempp 1995).
Formaktivkoks (FAK) bezeichnet granulierte und pelletierte Aktivkohle; Herdofenkoks (HOK) ein aus
Braunkohle hergestelltes, aktiviertes Produkt. Die Porenradienverteilung ist breiter als die der Zeolithe. Abb.
5.3 gibt die Struktur und Porenradienverteilung von FAK und HOK wieder.

FAK (D52/4NOx) —

cm?/100
o/

IS

(=]

dav
dlog

L1l L LU

- 0 2 3 4
10 10 10 10 10 10

Abb. 5.3: Struktur und Porenradienverteilung der FAK (Keldenich 1989, Wiinnenberg
1990)
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5.2 Adsorptionsversuche
5.2.1 Auswabhl der zu untersuchenden Stoffe

Ziel der orientierenden Untersuchungen Adsorptionsvermdgen des Zeolithmaterials sollte es sein, die grundséatz-
liche Adsorptionsneigung des Phonoliths gegeniiber PCB und insbesondere gegeniiber Dioxinen bzw. Furanen
zu bestimmen.

Da die PCDD/F und PCB aus sicherheitstechnischen Griinden nicht im Labor gehandhabt werden kdnnen,
wurde auf Ersatzsubstanzen zuriickgegriffen. Diese sollten nach Mdglichkeit den Dioxinen ahnliche Eigen-
schaften besitzen, um &hnliche Adsorptionswirkungen zu erzielen.

5.2.1.1 Organika fur Laborversuche
Folgende, die Adsorption beeinflussende Stoffeigenschaften wurden bei der Auswahl von berlcksichtigt:

- Funktionelle Molekulgruppen
- Polaritat

- MolekilgréRe

- Dampfdruck

- Siedepunkt

Dariiber hinaus waren sicherheits- und arbeitsschutztechnische Aspekte zu beriicksichtigen. Nachfolgend sollen
die wesentlichen, der Stoffauswahl zugrunde liegenden Kriterien erlautert werden.

Wesentliche funktionelle Molekillgruppen der PCDD/F sind das aromatische System, aliphatische Ketten sowie
Chlorsubstituenten. Diese Gruppen beeinflussen die Polaritdt und Reaktionsféhigkeit der Molekiile. So werden
polare Molekiile von polaren Adsorbens-Gerlsten fester gebunden als unpolare Molekiile und erfolgen orga-
nisch-chemische Reaktionen bevorzugt an polaren Bindungen (z B. C-Cl-Bindung; Alkoholgruppen). Exem-
plarisch wurden chlorsubstituierte und aromatischen Verbindungen ausgewahlt, um deren Effekte bei der
Adsorption zu berticksichtigen. Bei den Bedingungen der Rauchgasreinigung (T = ca. 120 °C ) stellen PCDD/F
eher reaktionstrdge Verbindungen dar. Daher ist primér die Adsorptionsneigung Gegenstand der vorliegenden
Untersuchungen.

Chlorsubstituierte Kohlenwasserstoffe besitzen aufgrund ihrer Substituenten einen relativ groRen Molekul-
durchmesser. PCDD/F weisen daruber hinaus ein verzweigtes Kohlenstoffgerust auf. Die Zahl der Kohlen-
stoffatome und die Substituenten beeinflussen die physikalischen Eigenschaften eines Stoffes (Gans 1986).
Aufgrund der Abmessungen des Molekiils und der verflighbaren Porengrdfien des Adsorbens kdnnen sich steri-
sche bzw. geometrische Hindernisse flr eine Adsorption ergeben. Bei ausschlielicher Belegung der duf3eren
Oberflache eines Adsorbens und keinem Eindringen in das Porensystem sind sterische Effekte von unterge-
ordneter Bedeutung. Die GrolRenabhdngigkeit wird z. B. zur Stofftrennung mittels Molekularsieben genutzt,
indem z. B. bei chemischen Synthesen entstehende Produkte aufgrund der MolekilgréRen tber Molekularsiebe
mit eng definierten Porengréfien getrennt werden. Als Substanz mit mehreren aromatischen Ringsystemen und
damit groRerem Molekildurchmesser wurde als Modellsubstanz Naphthalin verwendet.

PCDDI/F weisen einen sehr niedrigem Dampfdruck in der GréRenordnung ca. 107 bis 10 Pa (bei 25°C) auf.
Der Dampfdruck beeinflusst mageblich das Gas-Flissigkeitsgleichgewicht eines Stoffes. Analog wird an-
genommen, dass bei sinkendem Dampfdruck die Affinitat zur gebundenen Phase groRer ist als zur Gasphase.
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Naphthalin wurde wegen des relativ niedrigen Dampfdrucks als Modellsubstanz ausgewdhlt. Gleichzeitig
handelt es sich um ein mehrkernigens, grovolumiges aromatisches System (vgl. 0.).

In nachfolgender Tabelle 5.5 sind die Stoffdaten von 2,3,7,8-PCDD und anderer Kohlenwasserstoffe zusam-
mengestellt.

Wasser als typischer Bestandteil der Abgasmatrix technischer Prozesse ist gleichfalls in die Untersuchungen
einbezogen worden.

Summen- Mol- Siede- Schmelz- pichte  Dampf- Wasser- Ky (20 °C)

Substanz Formel gewicht punkt  punkt druck (Pa) léslichkeit
g/mol (1 bar) oc (20°C)in (20°C)in (20°C)in (Pam?3)/
in °C g/lcm® Pa mg/L mol
]
Tetrachlor-

2,3,7,8 TCDD Dibenzodioxin C12H402Cl4 322 421 305 1.83 2.30E-06 5.00E-04 2.90E-03
Toluol Methylbenzol C7H8 92.13 110.6 -95 0.872 2900 530 668
Naphtalin 128 218 80 1.15 7.2 30 a7
Tetrachlorethen Per C2Cl4 166 121 -19 1.62 1870 100 - 200 841
Isopropanol 2-Propanol C3H80 60.1 82.4 -86 0.785 430 wllstandig 0.32

Tabb. 5.5: Stoffdaten der bei den Versuchen verwendeten organischen Substanzen und 2,3,7,8-TCDD

5.2.1.2 Dioxine und Furane (PCDD/F)

PCDD/F werden hauptséchlich durch anthropogene Prozesse in die Umwelt freigesetzt. Zu diesen Prozessen
gehoéren vor allem industrielle Verfahren und thermische Prozesse wie z.B. die Millverbrennung oder die
Prozesse bei der Metallgewinnung wie z.B. in Sinteranlagen. In der Literatur wird Uberwiegend die These
vertreten, dal} die sogenannte de-Novo-Synthese (Neubildung von PCDD/F) der entscheidende Mechanismus
bei der Dioxinbildung ist. Als zweiter Mechanismus wird die Bildung tber Precursor diskutiert:

* Precursor-Synthese /Dickson/, /Lenoir/

Bildung von PCDD/F aus verwandten chlorierten Vorlauferverbindungen, sogenannten Precursors bzw. Pra-
dioxinen (z.B. Chlorphenole), durch homogene Gasphasenreaktionen im Temperaturbereich von 300-800 “C

 De-Novo-Synthese /Stieglitz/, /\Vogg/

Entstehung von PCDD/F durch Flugasche-katalysierte Reaktionen von nichtchlorierten Kohlenstoffstrukturen
in Gegenwart einer Chlorquelle sowie geeigneten Metallkatalysatoren wie Kupfer bei Anwesenheit von Sauer-
stoff im Temperaturbereich von 200-450 °C. Oberhalb von 450 °C nimmt hingegen die Zerstérung von PCDD-
/F exponentiell zu. Abgesehen vom Temperaturbereich ist fir die PCDD/F-Bildung durch de-Novo-Synthese
das Vorhandensein von Sauerstoff entscheidend. Bei der thermischen Behandlung von Filterstduben wurde
nachgewiesen, dal3 Chlorfreisetzung und damit de-Novo-Synthesereaktionen unter sauerstoffarmen Bedingun-
gen verhindert werden kdnnen.

Bei den polychlorierten Dibenzodioxinen (PCDD) und polychlorierten Furanen (PCDF) handelt es sich um
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zyklische chlorierte aromatische Ether bzw. Diether. Die Etherbindung stellt eine Verbindung zweier Koh-
lenstoffatomen Uber ein Sauerstoffatom dar (C-O-C). Furane sind Monoether mit nur einer Etherbindung im
Molekiil, Dioxine weisen dagegen zwei dieser Bindungen auf (Diether).

Dioxin Furan
9 10 1 9 1
8 O 2 8 2
7 7
3 3
(@] O
6 5 4 6 5 4

Abb. 5.4: Strukturformel der Dibenzodioxine (links) und Dibenzofurane (rechts) nach
Holzapfel et al. (Borwitzky 1995).

Die PCDD/F bestehen aus zwei Benzolringen, die jeweils chloriert sein kdnnen und Uber eine Direktver-
briickung und eine Sauerstoffbriicke (Furane) oder zwei Sauerstoffbriicken (Dioxine) miteinander verbunden
sind. In Abbildung 5.4 sind die Strukturformeln der Dibenzodioxine und Dibenzofurane angegeben. Mono-
bzw. polychlorierte Dibenzodioxine und -furane entstehen durch Substitution von Wasserstoffatomen an den
Positionen 1-4 und/oder 6-9 durch Chloratome. Die Anzahl der Chloratome im Molekul ist variabel und wird
durch das Prafix Mono (1) bis Octa (8) angegeben. Die Stoffgruppe der chlorierten Dioxine und Furane
umfaldt insgesamt 75 PCDD- und 135 PCDF-Einzelverbindungen (Kongenere), wobei die grofle Anzahl der
PCDF aus dem Fehlen einer zweiten Symmetrieebene im Molekil resultiert. Molekdiilcharakterisierend ist die
Anzahl der Chloratome (Chlor-Homologe) sowie ihre Stellung zueinander (Isomere), welche durch eine
systematische Bezifferung und Numerierung wiedergegeben wird.

PCDD/F sind schwerfliichtige, lipophile (und entsprechend gering wasserldslich) und persistente Substanzen,
die einen hohen Bioakkumulationseffekt aufweisen. Dampfdruck und Wasserloslichkeit nehmen mit zuneh-
mendem Chlorierungsgrad ab, wahrend die Lipophilie zunimmt. Die Verbindungen sind weitgehend inert
gegen Sauren und Laugen, chemisch reaktionstréage und thermostabil bis zu Temperaturen von etwa 800 °C.
Aus toxikologischer Sicht sind vor allem die 17 Kongenere relevant, die Chloratome in 2,3,7,8-Position
tragen. Zur Bewertung von Emissionen wird der unterschiedlichen Toxizitat dieser 17 Kongenere dadurch
Rechnung getragen, daB ihnen verschiedene Wichtungsfaktoren zugeordnet werden (Toxizitatsaquivalenzfak-
toren, Tabelle 5.6). Als das toxischste gilt das 2,3,7,8-TetraCDD, welchem der Faktor 1 zugeordnet wird.

Fur die durchgefuhrten Adsorptionsversuche hingegen ist die Gesamtsumme der héher siedenden (= vorran-
gig adsorbierten) 4-8-fach chlorierten PCDD/F (Siedepunkte oberhalb 400 °C) relevant, die um die zur Verfi-
gung stehenden Adsorptionsplatze konkurrieren.

Die Auswertungen im nachfolgenden Kapitel beziehen sich weitgehend auf die Gesamtsumme dieser ins-
gesamt 136 4-8-fach chlorierten Kongenere.

Die Adsorbierbarkeit hangt wesentlich auch von den Eigenschaften der Adsorptive ab. Grundséatzlich haben
PCDD/F aufgrund ihrer hohen Siedepunkte/niedrigen Sattigungsdampfdriicke einhergehend mit relativ hohen
Molekilmassen und ihrer planaren Struktur eine hohe Neigung zur Adsorption an Oberflachen.
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Molekulargewicht Molekulargewicht
PCDD TE-Faktor PCDF TE-Faktor
g/mol g/mol

2,3,7,8-TCDD 322 1 2,3,7,8-TCDF 306 0.1
1,2,3,7,8-PeCDD 358 0.5 1,2,3,7,8-PeCDF 341 0.05
1,2,3,4,7,8-HXCDD 393 0.1 2,3,4,7,8-PeCDF 341 0.5
1,2,3,6,7,8-HXCDD 393 0.1 1,2,3,4,7,8-HXCDF 377 0.1
1,2,3,7,8,9-HXCDD 393 0.1 1,2,3,6,7,8-HXCDF 377 0.1
1,2,3,4,6,7,8- 428 0.01 1,2,3,7,8,9-HXCDF 377 0.1
OCDD 464 0.001 2,3,4,6,7,8-HXCDF 377 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 412 0.01

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 412 0.01

OCDE 448 0.001

Tab. 5.6: Molekulargewichte und Internationale Toxizitatsaquivalente (I-TE) /17. BImSchV/

Bei den hoher chlorierten, weniger toxischen PCDD/F ist diese Eigenschaft stirker ausgepragt (s. Sattigungs-
dampfdriicke, Abb. 5.5). Innerhalb einer Homologengruppe werden die lateral substituierten PCDD/F auf-
grund ihres hoheren Lange/Breite Verhaltnisses leichter adsorbiert /Ballschmiter/.

PCDD/F konnen gasférmig oder an Partikel gebunden im Abgas vorliegen. Die Verteilung auf die Phasen
variiert vor allem in Abhéangigkeit von Temperatur, Staubgehalt und Staubzusammensetzung (Kohlenstoff-
gehalt). Durch eine Effektive Staubabscheidung bei giinstigen Abgasparametern kann daher oft auch schon
eine beachtliche PCDD/F-Abscheidung erreicht werden.

Sollen die relativ groen PCDD/F-Molekiile durch Adsorption an porésen Materialien abgeschieden werden,
ist der Einsatz entsprechend weitporiger Adsorbentien vorteilhaft.

Bei den PCDD/F-Adsorptionsverfahren liegt der Schwerpunkt auf den Flugstromverfahren. Sorbentien sind
feinférmige Materialien, die in den Abgasstrom eingebracht werden. Diese relativ einfache Technik ist
Grundlage fur verfahrensintegrierte Rauchgasreinigungskonzepte, in denen beispielsweise Sprihtrockner,
Waéscher oder Staubabscheider als Reaktionsraum flr die Adsorption mitgenutzt werden kénnen.
Staubabscheider bieten die Mdglichkeit PCDD/F-Adsorptionsprozef und FiltrationsprozeR der Staube zu
kombinieren. Eine direkte Zugabe der Sorbentien in den Wéscher ist ebenfalls mdglich. Als Schiittschicht-
filter ausgefuhrte Adsorber dienen i.d.R. als Ergdnzung vorgeschalteter PCDD/F-Behandlungsmafnahmen
und werden speziell mit der Funktion eines Polizeifilters am Ende der Verfahrenskette einer Mullverbren-
nungsanlage angeordnet. Derartige Schaltungsvarianten bieten sich an, falls Reingasemissionen deutlich
unterhalb der Werte nach 17. BImSchV (s.u.) einzuhalten sind.

Vielfach wird die Einhaltung eines Emissionsgrenzwerts von 0.1 ng I-TE/m? gefordert (Abfallverbrennung,
17. BImSchV). Fir Sinteranlagen liegt der Grenzwert bei 0.4 ng I-TE/m® (neue TA-Luft, 21.07.02) mit einem
Minimierungsgebot von 0.1 ng I-TE/m?.

Die bewertete PCDD/F-Konzentration (ng I-TE/m?) ist die Summe der 17 Produkte aus Toxizitatsaquivalent
und der jeweiligen Konzentration eines Kongeners (Tab. 5.6).
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Séattigungs-Dampfdriicke PCDD/F
bezogen auf die unterkiihlte Schmelze
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Abb. 5.5 Sattigungsdampfdrucke 2,3,7,8-substituierter PCDD/F /Smolka/
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5.2.2 Versuche zur Adsorption von PCDD/F mit Abgas einer Sinteranlage

Die Untersuchung neuer Adsorbentien erfolgt Giblicherweise zundchst im Labor durch Beaufschlagung mit
einem synthetischen Gasgemisch oder Einkomponentengas, um die Adsorptionseigenschaften z.B. anhand von
Durchbruchskurven und Adsorptionsisothermen zu bestimmen.

In Abgasen thermischer Anlagen liegen die zu adsorbierenden Schadstoffe jedoch in einer Matrix vor, die sich
im Labor nicht vollstandig simulieren 1aRt. Vor allem Adsorptionsversuche mit der Stoffgruppe der hochtoxi-
schen Dioxine und Furane (PCDD/F) sind nur mit hohem technischem Aufwand fiir Dosierung und Sicher-
heitsvorkehrungen - und damit hohen Kosten - realisierbar. Ein Einsatz des im IUTA-Technikum zur Verfi-
gung stehenden Versuchs-Adsorbers kam daher nicht in Frage.

Einfacher, kostengiinstiger und unter Praxisbezug aussagekraftiger sind Untersuchungen direkt mit dem Abgas
einer thermischen Anlage, das die zu untersuchenden Dioxine und Furane schon enthélt. Gleichzeitig kann so
der EinfluR der konkurrrierenden Adsorption anderer Abgasinhaltsstoffe mit erfalst werden.

Die fruheren Untersuchungen des IUTA /IUTA 98/ zeigten zwar die grundsatzliche Eignung des Phonolith zur
Adsorption von Dioxinen - es wurden Abscheidegrade von 99 % und mehr ermittelt - lieBen aber noch keine
leistungsbezogenen Aussagen (Abscheideleistung, Standzeit, Materialeinsatz) zu, da diese Ergebnisse an einem
Festbettadsorber mit relativ groBer Schiitthéhe (80 cm) und bereits vorgereinigtem Abgas einer Abfallver-
brennungsanlage wahrend einer nur dreitdgigen Versuchskampagne erzielt wurden.

In der Praxis scheiden mit Koks betriebene Fest- oder Wanderbettadsorber Dioxine bekanntermaRen schon in
den ersten cm einer Schittung ab.

Um also auch die Leistungsgrenzen des Zeolith-Materials auszuloten, ergab sich daraus die Notwendigkeit von
Versuchen unter “verschérften Bedingungen”, d.h., Versuche bei geringerer Schiitth6he, héherer Anstrom-
geschwindigkeit, Anwesenheit anderer, ebenfalls als Adsorptiv in Frage kommender Abgaskomponenten und
langerer Versuchsdauer durchzufuhren.

Dies sollte in direktem Vergleich zu dem vielfach als Adsorbens eingesetzten Herdofenkoks (HOK) geschehen.

5.2.2.1 Versuchskonzept

Fur diese Untersuchungen war eine entsprechende mobile Versuchseinrichtung zu konzipieren und zu bauen,
die folgenden Anforderungen gentigen sollte:

- Madglichkeit der simultanen Untersuchung mehrerer Adsorbentien

- Betrieb tiber mehrere Monate “rund um die Uhr” bei ltickenloser Erfassung der PCDD/F-Gesamtfrachten in
sémtlichen Teilstromen

- weitgehende Anlehnung der Probenahme- und Analysetechnik an Standards einschl&giger Richtlinien und
der IUTA-Melstelle

- Betrieb der Einrichtung mit vertretbarem Wartungs-/Betreuungsaufwand

Bestimmung der Gehalte an PCDD/F im Abgas von Verbrennungsanlagen

Die Bestimmung der PCDD/F-Konzentration erfolgt durch eine extraktive Probennahme eines Teilgasvolumens
unter isokinetischen Bedingungen mit Sammlung und Aufkonzentration einer ausreichend grof3en Substanzmen-
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ge an Einzelverbindungen und die anschlieBende Aufbereitung und Analyse der gesammelten Probenfraktionen
im Labor.

In Abb. 5.6 ist schematisch der Aufbau einer Probenahmevorrichtung nach DIN EN 1948-1 /DIN EN 1948/
dargestellt, wie er von der IUTA-Melstelle flr Emissionsmessungen eingesetzt wird.

Ein Teilgasstrom des Abgases wird Uber eine im Abgaskanal ausgerichtete Duse unter isokinetischen Bedin-
gungen, d.h., unter Beriicksichtigung der Strdmungsverhéltnisse entnommen. Die isokinetische Absaugung (die
Gasgeschwindigkeit in der Duse entspricht der Gasgeschwindigkeit in deren Umgebung) verhindert eine Ent-
mischungen der Staubphase durch die Probennahme und gewahrleistet, dal} die Staubkonzentration des Teil-
gasstromes der des Hauptstromes entspricht. Dies ist flir eine exakte Konzentrationsbestimmung notwendig, da
ein Teil der PCDD/F staubgebunden vorliegt. Fir die notwendige Absauggeschwindigkeit in der Dise sorgt
eine Drehschieberpumpe mit Bypassregelung.

Eine vorzeitige Bildung von Kondensat ist durch eine Beheizung bis hinter Staubfiltrationseinheit zu verhin-
dern. AnschlieRend erfolgt die Kondensatabscheidung und die Adsorption der noch gasférmig vorliegenden
PCDD/F an XAD-2 (Adsorberharz).

Staubfiltrationseinheit
Sonde (beheizty ~ (femperierbar)

0"

Kondensat-
abscheider

Kuhlwasser
|

Adsorptionseinheit

— —
—_—
——

Trockenturm Pumpe Gasuhr o o
/

/

Abgaskanal

I

Abb. 5.6: Dioxinprobenahme nach DIN EN 1948-1, Filter/Kiihler-Methode

Eine Gasuhr mit vorgeschaltetem Silicageltrockenturm dient zur Bestimmung des abgesaugten, trockenen
Probengasvolumens. In Verbindung mit den Werten fiir Druck und Temperatur kénnen damit die ermittelten
PCDD/F-Konzentrationen auf den Normzustand (1.013 mbar, 273 K) umgerechnet werden.

Samtliche mit dem Probegas in Beriihrung kommenden Oberflachen sind entweder aus Titan oder Glas, da fiir
diese Materialien eine Wechselwirkung mit den zu bestimmenden Komponenten weitgehend ausgeschlossen ist.
Ublicherweise erfolgt eine Probennahme (iber 6 bis 10 Stunden, in denen ca. 10 - 15 m® Probengas abgesaugt
wird.

Fur die Analyse auf PCDD/F fallen vier Fraktionen an:

- Planfilter der Staubfiltrationseinheit,
- wassriges Kondensat,

- Adsorbens (XAD-2) und
- Spulldsung (alle mit Abgas in Beriihrung kommenden Teile werden nach der Probenahme mit

Toluol/Aceton ausgespult)

Nach der Extraktion der PCDD/F aus den vier Fraktionen, der Einengung und Aufreinigung der Extrakte
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erfolgt die Endbestimmung der PCDD/F schlieflich mit der Kopplung hochauflésende Kapillargaschromato-
graphie (HRGC) / hochauflosende Massenspektrometrie (HRMS) unter Anwendung der Single-lon-Monitoring
(SIM)-Methode. Die Quantifizierung wird anhand der vor Beginn des Clean-ups (Aufreinigung) zugesetzten
BC-markierten Standardverbindungen mit der Isotopenverdiinnungsmethode vorgenommen.

Die PCDD/F finden sich quantitativ in der Staub- und XAD-2-Fraktion wieder.

Uberlegungen zur Wahl der Versuchsparameter

Die Versuchseinrichtung sollte mit mehreren kleinen Adsorbern ausgeristet werden, flr die die Parameter
Schitthéhe und Anstrémgeschwindigkeit auszuwéhlen waren. Diese Parameter wiirden bestimmend fur die
Dauer bis zum Durchbruch sein, der in der zur Verfligung stehenden Zeit nach Mdglichkeit erreicht werden
sollte. Ubliche Anstromgeschwindigkeiten fiir Fest- oder Wanderbettadsorber liegen im Bereich zwischen 0.1
und 0.3 m/s. Bekannt ist weiterhin, da PCDD/F in der Regel schon in den ersten Zentimetern einer Schittung
abgeschieden werden.

Im folgenden wird die Beladungsdauer fir die Ausbildung einer Monoschicht PCDD/F auf den Adsorbentien
Phonolith und HOK abgeschatzt, wenn bei einem mittleren Korndurchmesser der Adsorbentien von 0.8 mm
eine Schitththe von 10 cm und eine Anstromgeschwindigkeit von 0.3 m/s gewahlt wird. Ein Kornduchmesser
von 0.8 mm wurde gewéhlt, um zum einen die Gesamtabmessungen der Versuchseinrichtung in Grenzen zu
halten (Mindestverhéltnis Korndurchmesser/Adsorberquerschnitt), zum anderen aber auch, um schon etwas
mehr spezifische duRere Oberflache bei gleichen Adsorberabmessungen anzubieten.

Beladungen in der GrolRenordnung einer Monoschicht sind unter Laborbedingungen schon erreicht worden.
So erzielte Modolo /Modolo/ bei Versuchen mit 2,4,8-TriCDF und HOK bei 120 °C und einer Gaskonzen-
tration von 252 mg/m?® eine Gleichgewichtsbeladung von 93.7 mg/g . Mit dem Molekulargewicht von 272 g/mol
fiir 2,4,8-TriCDF, etwa gleichen Molekiilabmessungen wie das 2,3,7,8-TetraCDD und einer Oberflache von
300 m%g flr den Koks ergibt sich ein Bedeckungsgrad von fast 70 %. Unter Realgasbedingungen, d.h., bei
Anwesenheit von anderen, ebenfalls als Adsorptiv in Frage kommenden Abgaskomponenten und geringeren
Konzentrationen sind Beladungen in dieser Hohe nicht zu erwarten.

Aus dem Platzbedarf eines Molekiils und der zur Verfiigung stehenden Adsorbensoberflache kann die zur
Bildung einer Monoschicht erforderliche Dioxinmenge berechnet werden:

Xmono = Monomolekulare Beladung / g/g

S,, = spezifische, massebezogene Oberflache / m%/g

B = Platzbedarf des Molekils / m? (=A - 10%) (7.2 A - 13.8 A = 99.4 A® fiir 2,3,7,8 PCDD/F) /Smolka/
M = Molekulargewicht / g/mol (PentaCDF: 341 g/mol, dominierende Homologengruppe)

N, = Avogadro-Konstante (6.023 - 10%/mol)

Abb. 5.7 zeigt die Abmessungen eines 2,3,7,8-TetraCDD-Molekiils nach Smolka /Smolka/.
Die Flache eines PCDD/F-Molekiils wird als quaderférmig angenommen. Fur den Platzbedarf wird die groRt-
mdgliche Flache angenommen.
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3,6 A - 7,2 A

1384

Abb. 5.7: Abmessungen eines 2,3,7,8-TetraCDD (nach Smolka)

Herdofenkoks hat eine innere Oberflache von ca. 300 m?/g. Fur Phonolith findet man Werte zwischen 4 und 6
m?/g, wobei nicht klar ist, ob die innere Oberflache aufgrund der engen Porenstruktur fur die relativ groRen
Dioxinmolekiile zugénglich ist. Ist sie dies nicht, kann statt dessen nur die &ul3ere Oberflache wirksam werden:

s s d*mr _ 6
""m Vi pkMOr pd

S

S,, = spezifische auRere Oberflache / m%/g

S = auRere Oberflache eines Partikels, gerechnet als Kugel / m?
m = Masse eines Partikels /g

V = Volumen eines Partikels / m®

p = Dichte / g/m?® (Phonolith: 2500 kg/m?®, HOK: 900 kg/m?)

d = Durchmesser / m (0.0008 m)

In diesem Fall ergibt sich damit fiir die monomolekulare Beladung der &ulReren Oberflache:

60M

X =
mono p[d BDNA

Zur Berechnung der Beladungsdauer ist jetzt noch die Annahme einer PCDD/F-Eintritts-Konzentration er-
forderlich. Diese wird mit 500 ng/m® fiir die Summe der 4-8-fach chlorierten Dioxine und Furane veranschlagt.

Damit l&Rt sich die Beladungsdauer berechnen:

Beladungsdauer = Znone Masrns

CPCDD/F wAbgas

Magsorbens = G€SaMtmasse Adsorbens
Cecopie = Dioxin-/Furankonzentration

\Y = Volumenstrom durch die Adsorbensschiittung

Abgas
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(=>Volumen) unter Berlicksichtigung deren Porositét.

mAdsorbens = AAdsorber [hSchuttung |JOAdsorbens E(l_ g)’

wobei die Porositat der Schittung definiert ist als das Verhaltnis von Hohlraumanteil zu Gesamtvolumen:

V,
g= —M - porositat = 0.37

ges

Dieser Wert von 0.37 fir die Porositat (MeRwert fur die KorngréRe 0.8 mm) deckt sich mit dem der dichtesten

Kugelpackung.
Mit dem Volumenstrom
\Y

Abgas = V0 EIAAdsorber

Vv, = Anstromgeschwindigkeit

wird dann die Beladungsdauer

Xmono EhSchl’Jttung D/)Adsorbens [(1_ E)

Beladungsdauer =

CPCDD/F B/0

Eine zusammenfassende Darstellung fir drei in Frage kommende Félle enthalt Tabelle 5.7:

1. Phonolith, nur duBere | 2. Phonolith, &uRere u. 3. HOK
Oberflache innere Oberflache
Kornduchmesser d=0.8mm
6
Sp=
Oberfliche pH S, =6 m/g S, = 300 m¥/g
=0.003 m?/g
Dichte p=25-10°g/m? p=0.9"-10°g/m?
Platzbedarf PCDD/F B=9.94-10"m?
Avogadro-Konstante N, = 6.023 - 10%/mol
Molekulargewicht PentaCDF: M = 341 g/mol
_ 60M S, OM S, OM
monomolekulare Bela- X ono = pUBIN, moe = BN Kinono = BIN,
dung
=1.71-10° g/g =3.42-103g/g =1.71-10" g/g

Anstrémgeschwindigkeit

Vo = 0.3 m/s i.Betr.

Schiitthohe

hSchUttung = 01 m
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Dioxinkonzentration Crepne = 500 ng/m? i.Betr.
Porositét der Schiittung €=0.37

Xmono EhSchuttung D/)Adsorbens [(1_ E)

CPCDD/F B/O

Beladungsdauer =

Beladungsdauer 1795500 s 3591000000 s 64638000000 s
20.8 d 41563 d 748125 d
0.057 a 113.9a 2049.7 a

Fur die friiheren Messungen ergibt sich mit den Parametern

Vo 0.12 m/s

hSchUttung: 08 m

d: 2.5mm

(I 90 ng/m? (Mittelwert aus 16 Messungen)

eine Beladungsdauer von 738 Tagen, wenn nur die auflere Oberflache beriicksichtigt wird und vernachlassigt
wird, daf ein Teil der Dioxinfracht partikelgebunden vorlag.

Unter diesem Aspekt stellt sich hier die Frage, wie aussagekréaftig die wahrend einer Gesamtversuchsdauer von
nur 3 Tagen erzielten Ergebnisse tatsachlich sind.

In Flugstrom-/Filterschichtverfahren wie auch in Festbett oder Wanderbettverfahren bewegen sich die Ein-
satzmengen der Adsorbentien zur Abscheidung von PCDD/F (liblicherweise HOK) im Bereich von ca. 30 -
1000 mg/m?®.

Fir die friheren Versuche kommt man mit den Werten

Adsorbensmasse: 42 kg
Gesamtabgasvolumen nach 72 Stunden: 746 m?
auf einen Adsorbenseinsatz von: 56300 mg/m?

Dies ist uniibersehbar ein unverhéltnismalig hoher Materialeinsatz.
Im Prinzip l&Bt sich aus diesen Messungen daher nur die Aussage ableiten, da PCDD/F grundsétzlich an
Phonolith adsorbierbar sind.

Wegen dieser groRen Bandbreite fiir die Beladungsdauer und der daraus resultierenden Unsicherheit, ob in der
zur Verfiigung stehenden Zeit ein Durchbruch erreicht werden kann, wurden die Schittungen zusatzlich seg-
mentiert, um bei Nichterreichen eines Durchbruchs Beladungsprofile vergleichen zu kénnen.

Abb. 5.8 u. 5.9 zeigen die entsprechend dieser VVorgaben entstandene Versuchseinrichtung.

Je nach Abgasrandbedingungen (vor allem Temperatur u. Staubgehalt) liegt ein mehr oder weniger grofRer Teil
der Dioxinfracht staubgebunden vor und wird damit auch entsprechend den GesetzméaRBigkeiten der Staub-
abscheidung abgeschieden. Da Filtrationseffekte nicht Gegenstand der Untersuchungen sein sollten, wird das
Abgas zundchst entstaubt. Adsorptionsversuche mit staubbeladenem Gas waren Uber einen langeren Zeitraum
vermutlich auch kaum storungsfrei durchfiihrbar. Eine Stromungsteilung wére unter diesen Bedingungen
kritisch. Die Probenahmelanze gewahrleistet durch eine der Strémung abgewandte Diisenéffnung eine schon
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weitgehend staubfreie Probegasentnahme. AnschlieBend wird das Probegas dem Kernstlick der Versuchsein-
richtung, einem temperierbaren Schrank zugefiihrt, in dem in Parallelschaltung 4 Miniadsorber, ausgefiihrt als

Glaskartuschen, untergebracht sind.

méglichst staubfreie Probenahme

qu beheizte Probenahme-Lanze
[
W =
I T T I T Steuerung E Kaltethermostat
Elektrik
Abgaskanal += Regelung
A
= =
Drehschieberpumpen
Adsorber Gasaufbereitung
= ) I 1
v v / CA— CA— CA— CA—

Kondensat Gasuhren

Abb.5.8: Ubersicht Versuchseinrichtung

Der Gasstrom wird nach einer weiteren zweistufigen Partikelabscheidung nun staubfrei auf die vier Einzel-
strange verteilt. So kénnen 3 Adsorbentien (hier 2 x Phonolith, 1 x HOK) simultan untersucht und miteinander
verglichen werden. Die vierte Kartusche enthalt XAD-2 (Standard-Adsorbens bei Dioxinmessungen) und dient
zur Erfassung der Rohgaskonzentration.

Direkt nachgeschaltet ist jeweils eine weitere Kartusche, in der durchbrechende PCDD/F an XAD-2 adsorbiert
werden. Diese sogenannten Durchbruch-Detektions-Kartuschen werden in regelmaRigen Intervallen ausge-
tauscht und untersucht und geben so Auskunft iber den Fortschritt des Beladungszustandes. Aus den MeR-
werten ergeben sich die fiir die Adsorption charakteristischen Daten: Zeitpunkt des Durchbruchs, Durch-
bruchskurve, Gleichgewichtsbeladung oder, wenn die Beladung aus zeitlichen Griinden nicht bis zum Gleich-
gewicht erfolgt, ein Beladungsprofil (Segmentierung der Schittungen durch Gitterbdden).

Die Konzeption der Versuchseinrichtung orientiert sich weitgehend an standardisierten und allgemein zur
Anwendung kommenden Methoden bei PCDD/F-Emissionsmessungen (VDI-Richtlinie 3499, DIN EN 1948).
Zwei wesentliche Verfahrensabweichungen allerdings galt es wahrend der Versuche zu validieren.

Die genannten Richtlinien fordern die Adsorption der Dioxine/Furane an XAD-2 bei Temperaturen < 20 °C
sowie eine Probenahmedauer von ca. 6 bis 10 Stunden.

Hier sollte die Probenahme bei einer Temperatur von 120 °C und dber bis zu 7 Tagen erfolgen.

Gegentiber Aktivkohlen besitzen Adsorberharze (XAD-2) bei der Probenahme den Vorteil, daB die adsorbier-
ten Schadstoffe bei der Probenaufbereitung vollstandig extraktiv zurtickgewonnen werden, bei kohlenstoff-
haltigen Adsorbentien treten dagegen aufgrund irreversibler Adsorption Minderbefunde auf.

Allerdings weisen Adsorberharze fir die untersuchten Adsorptive auch eine geringere Adsorptionsfahigkeit auf.
Aus diesem Grund war dies ein kritischer Punkt der Untersuchungen, obwohl es Hinweise gab
IAMESA/,/Métzing/, daR XAD-2 auch unter diesen Bedingungen ausreichend Adsorptionskapazitét bietet. Die
Validierung dieser Verfahrensweise erfolgte wahrend der Versuche durch die Hintereinanderschaltung von zwei
Kartuschen im Strang zur Bestimmung der Rohgaskonzentration. Die Analyse einer 4-Tage-Probe (groRter
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Probenahmezeitraum der letztlich analysierten Proben) zeigte, daf nur etwa 0.2 % der gesamten adsorbierten
Menge in die zweite Kartusche durchbricht und XAD-2 somit auch unter diesen Bedingungen ausreichend
funktionsfahig ist.
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Abb.5.9: Beheizter Schrank mit Adsorberkartuschen

In einem weiteren, dem Heizschrank nachgeschalteten Schrank werden die Einzelgasstrome durch Schlangen-
kihler, die von einem Kaltethermostat mit Kuhlwasser versorgt werden, getrocknet. Das anfallende Kondensat
wird Uber eine Peristaltik-Kondensatpumpe abgezogen und in Kondensatsammelbehéltern zur Feuchte-Bilan-
zierung mengenmafig erfasst.

Pro Strang schlieRen sich eine vorgedrosselte, bypassgeregelte Vakuumpumpe zur Probegasforderung und ein
Balgengaszéhler zur genauen Erfassung des im jeweiligen Strang pro untersuchtem Zeitraum gezogenen Gas-
volumens an. Bei Einsatz eines leistungsfahigen Kaltethermostaten kann auf Trockentiirme zur Entfernung der
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Restfeuchte (wie bei der Emissionsmessung) verzichtet werden.

Stromversorgung sowie Regelung und Steuerung der Anlage sind in einem kleinen Schaltschrank unterge-
bracht.

Waéhrend der Versuche wurden die ein-
zelnen Strange zum Schutz der Pumpen
und Gasuhren mit Abgasnachreini-
gungskartuschen (gefllt mit Herdofen- | §F
koks) nachgeristet, die regelméaRig ge-
wechselt wurden. Diese befinden sich im |
Gasaufbereitungsschrank unmittelbar
hinter den Schlangenkihlern (s. Abb.
5.10). e ! — - & ' —
Das so gereinigte Abgas kann bedenken- Abb. 5.10: XAD-2- und Phonolith-/HOK-Kartuschen
los in die Umgebung entlassen werden.

Abb. 5.11: Beheizte Probenahmelanze

Abb. 5.12: Probenahmelanze im Abgaskanal der Sinteranlage
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Abb. 5.13: Beheizter Schrank und Schaltschrank

Abb. 5.14: Pumpen und Gasuhren
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. 515 Gasaufbereitung -

Die letztlich ausgewahlten Parameter sind in der folgenden Tabelle denen der friiheren Untersuchungen gegen-

Ubergestelit.

friihere Untersuchungen Sinteranlage Verhéltnis

Schitthéhe (mm): 800 131 0.164
Anstromgeschwindigkeit (m/s): 0.12 0.29 241
Temperatur ("C): 110 120 1.09
Abgasfeuchte (%) 25 5 0.2

Raumgeschwindigkeit (1/h i. Betr.): 540 7942 14.7
Flachengewindigkeit (m/h i. Betr.): 0.375 1.68 4.48
Verweilzeit (s): 2.47 0.17 0.07
mittlerer Korndurchmesser (mm): 25 0.8 3.1

Tab. 5.8: Vergleich der Versuchsparameter

Die Raumgeschwindigkeit (Adsorberbelastung) gibt an, welche Abgasmenge pro Adsorbervolumen durch-

gesetzt wird (V NV yyorver )-



-43-

Die Flachengeschwindigkeit (Flachenbelastung) bezieht den Abgasdurchsatz auf die vorhandene duRere Adsor-

bensoberflache innerhalb der Schittung (V /S ). Durch die gleichzeitig verringerte KorngroRe ver-

Adsorbens

schieben sich die Verhaltnisse hier nicht in gleichem Mal3e, wie bei der Raumgeschwindigkeit.

= TR |

§

o —— L e

Abb. 5.16: Am Abgaskanal der Sinteranlage
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5.2.2.2 Probenahmeort

Unterhalb des Sinterbandes wird das Abgas uber eine Reihe von sogenannten Saugkésten abgesaugt und tiber
eine Abgassammelleitung einem Elektrofilter zur Vorentstaubung zugefiihrt. Die weitere Abgasreinigung
erfolgt Uber einen Spriihabsorber (vor allem SO,/SO;) und ein Gewebefilter mit integriertem Flugstrom-
[Filterschichtverfahren (mit Herdofenkoks) zur Abscheidung der Sorptionsmittel und des Reststaubes.

Fur die Untersuchungen wurde vom Anlagenbetreiber ein MeRstutzen zwischen Elektrofilter und Spriih-
absorber zur Verfugung gestellt.

Neben Stickstoff, Sauerstoff und Wasserdampf sind als wesentliche Abgaskomponenten SO, (um 700
mg/m®) und CO (bis zu 2000 mg/m®) zu nennen /Hillmann 02/. Die Temperatur liegt bei etwa 160 - 180 °C.
Uber die beheizte Probenahmelanze und den ebenfalls beheizten, 5 Meter langen Probenahmeschlauch wird
das Probegas auf eine Schrankeintrittstemperatur von 120 °C geregelt.

5.2.2.3 Versuchsdurchfiihrung

Tab. 5.9 gibt eine Ubersicht tiber die im Versuchszeitraum durchgefiihrten Probenahmen. An Wochenenden
und Feiertagen wurde auf Stand-By-Betrieb mit einer auf 110 °C abgesenkten Temperatur geschaltet.

Probenahme- .

NI von bis Dauer /h | Probe 1-1 | Probe 1-2 | Probe 2 | Probe 3 | Probe 4
15 31.07.2002 13:30 |01.08.2002 14:11 24.68 X X X X
14 22.07.2002 10:20 |31.07.2002 12:43 | 148.47 X X X X
13 18.07.2002 11:55 | 19.07.2002 14:00 26.08 X X X X
12 08.07.2002 11:00 |18.07.2002 10:55 | 169.17 X X X X
11 04.07.2002 12:22 | 05.07.2002 14:23 26.02 X X X X
10 24.06.2002 10:51 |[04.07.2002 11:32 | 169.48 X X X X
9 20.06.2002 10:05 |21.06.2002 10:15 24.17 X X X X
8 10.06.2002 10:00 | 20.06.2002 08:54 | 169.37 X X X X
7 06.06.2002 11:20 |07.06.2002 13:55 26.58 X X X X
6 27.05.2002 09:45 | 06.06.2002 09:00 | 121.20 X X X X
5 23.05.2002 14:05 |24.05.2002 14:25 24.33 X X X X
4 13.05.2002 10:03 |17.05.2002 15:00 | 97.03 X X X X X
3 06.05.2002 09:40 |08.05.2002 15:12 52.70 X X X X
2 02.05.2002 09:32 |03.05.2002 14:30 | 28.97 X X X X
1 29.04.2002 13:56 |30.04.2002 14:35 24.65 X X X X

Probe 1-1: Rohgas 1. Kartusche Probe 2: hinter 1. Phonolith-Adsorber Probe 4: hinter HOK-Adsorber

Probe 1-2: Rohgas 2. Kartusche Probe 3: hinter 2. Phonolith-Adsorber

X: Probenahme u. Extraktion X: Probenahme, Extraktion und Analyse

Tab. 5.9: Ubersicht Probenahmen

Fur die flinf Proben stand ein doppelter Satz X AD-2-Kartuschen zur Verfugung. Die einzelnen Kartuschen

wurden markiert und immer an gleicher Position eingesetzt, um Verschleppungseffekte zu verhindern.
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Mit der Rohgas-Probenahme Nr. 4, die sich Uber den langsten Zeitraum der analysierten Rohgasproben
erstreckt, wurde die ausreichende Standzeit des XAD-2 nachgewiesen. Da dies jedoch nicht von vornherein
klar war, wurde zur Sicherheit die Probenahmedauer variiert, so daf auch Proben aus relativ kurzen Zeit-
abschnitten zur Verfugung standen. Die ersten Probenahmen erfolgten in kiirzeren Intervallen, um auch einen
evtl. sehr schnellen Durchbruch erfassen zu kénnen.

5.2.2.4 Ergebnisse

Da fir die teuren PCDD/F-Analysen ein begrenztes Budget zur Verfugung stand, andererseits aber die
Durchbruchskurven so genau wie maéglich erfal3t werden sollten, wurden die Proben zunéchst nur extrahiert
und gelagert, um sie spater in einer Art Intervallschachtelung zu analysieren und so den entscheidenden
Zeitraum des Durchbruchs einzugrenzen. Durch diese Vorgehensweise konnten bei ausreichender Auflésung
der Durchbruchskurven die Analysekosten im Rahmen gehalten werden, da nur die fur die genaue Bestim-
mung der Durchbruchskurven relevanten Proben zur Analyse gelangen.

Durchbruch
Summe 4-8-fach chlorierte PCDD/F
1200 T T
| |
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Abb. 5.17 Durchbruchskurven

Die Gleichgewichtsbeladungen wurden sowohl aus den Durchbruchskurven durch numerische Integration
berechnet als auch durch Analyse der jeweils ersten Schicht der Schuttungen bestimmt. Ausgewertet wurden
nicht nur die 17 besonders toxischen 2,3,7,8-substituierten PCDD/F-Kongenere sondern alle 136 4-8-fach
chlorierten Dioxine und Furane (von insgesamt 210 chlorierten Kongeneren).

Die Berechnung erfolgt durch Bildung der Differenz der Flachen unterhalb der Rohgaskonzentration und
unterhalb der Durchbruchskurven von Phonolith und HOK (Abb. 5.17) unter Berticksichtigung der Parameter
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Druck, Temperatur und Durchflul sowie der Adsorbensmasse gemang:

Xa =

™V ety —e) @ =Y )
m " m. Et{(co(t) o) it = T (6(t,) ~c(t))

Da die Beladungsversuche fur alle 4 Strange stérungsfrei verliefen, konnte auf die Analyse des zweiten,
redundanten Phonolithstrangs verzichtet werden.

berechnete Beladung gemessene Beladung
Phonolith 220 ng/g 212 ngl/g
HOK 3102 ng/g 2983 ng/g

Tab. 5.10: Beladung der untersuchten Materialien mit PCDD/F (24-8-fach chlorierte)

Bewertung

Die Ergebnisse beinhalten Uberraschendes:

- Der PCDD/F-Durchbruch erfolgt hinter beiden Adsorbentien unerwartet frih, bei geringen Beladungs-
werten. In Laborversuchen wurden bei gleicher Temperatur beim HOK Beladungen von fast 10 Gew.-%
erreicht (mit 2,4,8-TriCDF) /Modolo/. Dies entspricht bei einer Oberflache von 300 m?/g einem Bedek-
kungsgrad von ca. 70 % . Beladungen in dieser GroRenordnung wirden bei Ublichen Abgaskonzentratio-
nen erst nach etlichen Jahren erreicht (s. Tab. 5.7). Die Grinde fiir die festgestellte nur maRige Beladbar-
keit des Koks liegen wahrscheinlich beim SO,-Gehalt (ca. 700 mg/m?®) des Abgases und einer daraus
katalysierten Bildung von zundchst SO, und schlieBlich, mit ebenfalls aus dem Abgas adsorbierten Was-
ser, von Schwefelsaure auf dem Koks. Ein grof3er Teil des Porensystems kdnnte damit fir die PCDD/F
blockiert sein.

Nach /Esser-Schmittmann 01-2/ ist der Koks in der Lage, bis zu 30 Gew.-% Schwefelsdure aufzunehmen.
Bei vollstdndigem Umsatz der vorhandenen Abgasanteile und sofortiger Aufnahme der gebildeten Schwe-
felsdure in das Porengefiige des Herdofenkokses (dies ist in der Praxis nicht der Fall) kdnnte eine Bela-
dung in dieser Hohe rechnerisch schon nach ca. 27 Stunden erreicht gewesen sein.

Der unerwartet schnelle Durchbruch und die geringe Beladung des HOK zeigen deutlich auf, dal Labor-
ergebnisse mit synthetischem Abgas nur eingeschréankt praxistauglich sind.

Beim Phonolith war die Fragestellung von vornherein folgende: Steht das enge Porengefuige fur die Ad-
sorption der relativ groRen PCDD/F-Molekiile zur Verfligung (aufgrund sterischer Effekte sollte dies
eigentlich ausgeschlossen sein) oder sind die guten friiheren MeRergebnisse (Abscheidegrade > 99 %,
s.0.) evtl. auf einen katalytischen Abbau der PCDD/F zurtickzufiihren?

Beides kann wohl aufgrund der Ergebnisse verneint werden. Fr die hier adsorbierten geringen Mengen
sind bei einem mittleren Korndurchmesser von 0.8 mm nur etwa 12 % der &uf3eren Oberflache erforder-
lich. Bei einer Bindung durch entsprechend starke Adsorptionswechselwirkungskréfte scheint eine Bele-
gung in dieser GrofRenordnung auch unter realen Abgasbedingungen durchaus méglich. Da auf dem
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Phonolith keine katalytische Bildung von Schwefelséure stattfindet, ergibt sich unter solchen Abgasbedin-
gungen ein relativer Vorteil gegenuber HOK.

- Die sehr gute Ubereinstimmung der berechneten (aus Gasmessungen, Adsorption an XAD-2) und gemes-
senen Beladungen (aus Feststoffanalysen HOK/Phonolith) ist auffallig, weil Wiederfindungsraten von
mehr als 96 % bei Koksanalysen nicht die Regel sind /Kreitz/. Fir Phonolith liegen keine Erfahrungs-
werte vor.

Erklarungsansatz ist, daB in beiden Fallen - aus unterschiedlichen Griinden (s.0.) - nur die leicht zugéng-
lichen Bereiche mit PCDD/F belegt sind, die damit fur die Analyse dann auch leichter zuriickzugewinnen
sind. Daneben steigt mit zunehmender Beladung im allgemeinen auch die Wiederfindungsrate.

Einen katalytischen Abbau von PCDD/F kann man bei dieser Bilanz fur beide Adsorbentien ausschlief3en.

SchluR3folgerungen

Die Abscheidung von PCDD/F an Phonolith ist trotz der fur den Koks ungtinstigen Bedingungen weitaus
schlechter als an HOK. Ein Einsatz im Fest- oder Wanderbett ist damit ausgeschlossen, da die dort aus
technischen Griinden verwendeten KorngroRen (HOK: 1-4 mm) eine noch geringere spezifische &uf3ere
Oberflache bieten. Eine Perspektive bietet u. U. das Flugstrom- oder Filterschichtverfahren, bei dem der
Einsatz einer sehr feinen Qualitat des Phonolith (Zeomin Z 7, s.u.) mit einer mittlerer Korngrdf3e von ca.
0.005 mm (5 um) mdglich ist, welche als quasi mahlaktives Sorbens die fast 160-fache aullere Oberflache
zur Verfugung stellt (die spez. &ullere Oberflache wachst umgekehrt proportional zum Partikeldurchmesser).

Die Ergebnisse zeigen sehr deutlich, dall Laborergebnisse nur eingeschrankt praxistauglich sind und fur die
Auslegung von Apparaten Versuche mit realem Abgas erst die erforderliche Sicherheit bieten.

Beladung verschiedener Adsorbentien mit 4-8-fach chlorierten PCDD/F
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Abb. 5.18: Beladung verschiedener Adsorbentien mit PCDD/F
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5.2.2.5 Einsatz von Zeomin Z 7

Beim Zerkleinern eines Stoffes wird die dulRere Oberflache vergrolert, wahrend die innere unveréndert
bleibt.

Die spezifische dulRere Oberflache ist ein Mittelwert zur Kennzeichnung der Dispersitét. Sie ist dem Teil-
chendurchmesser umgekehrt proportional.

Die Gesamtoberflache hochpordser Stoffe (HOK) wird durch Zerkleinern kaum beeinfluf3t, da diese durch
die innere Oberfl&dche bestimmt wird. Allerdings folgt auch hier aus der gréfReren &ulReren Oberflache, den
veranderten Stromungsbedingungen in der Filterschicht und wahrend der Flugphase (Flugstrom-/Filter-
schichtverfahren) sowie den kiirzeren Wegen ins Innere des Korns ein verbesserter Stoffiibergang.

Bei Versuchen mit Herdofenkoks in einer grof3technischen Anlage wurde durch eine Reduzierung der Korn-
groRe von 63 pm auf 28 um eine Halbierung des PCDD/F Reingaswertes erreicht, wahrend der Einsatz einer
héherwertigen Aktivkohle mit doppelter innerer Oberflache keine Verbesserung der Abscheideleistung
brachte. /Esser-Schmittmann 01-1/.

Die Kapazitat von HOK wird normalerweise nur zu einem Bruchteil ausgenutzt, da vor allem Staub, aber
auch andere Abgaskomponenten die Verweilzeit im System und die Mdglichkeiten der Rezirkulation be-
grenzen, andererseits aber fir eine ausreichende Kinetik eine Mindestmenge an Sorbens (Oberflache) er-
forderlich ist. Dies zeigt auch der Vergleich der Versuchsdaten mit Beladungen, die in Abgasreinigungs-
anlagen von Abfallverbrennungsanlagen erreicht wurden (Abb. 5.18). Der hichste Wert stammt aus einer
Siedlungsmullverbrennungsanlage, deren Adsorber nach dem Wanderbettverfahren im Gegenstrom arbeitet.
Der Adsorber der Industriemullverbrennungsanlage ist ebenfalls ein Wanderbettadsorber der als Querstromer
ausgefihrt ist.

Modolo /Modolo/ berichtet iber Beladungen von HOK mit 4-8-fach chlorierten PCDD/F aus verschiedenen
Mullverbrennungsanlagen zwischen 9.3 und 154.6 ng/g.

Obwohl die wéhrend der Versuche an der Sinteranlage erzielte Beladung des HOK weit hinter den Erwartun-
gen zurlckblieb, liegt diese doch noch deutlich ber denjenigen, die in groRtechnischen Anlagen erreicht
werden.

Wegen dieser in der Regel geringen Ausnutzung ist daher auch bei Materialien mit grol3er innerer Oberflache
der EinfluB der duBeren Oberflache zundchst dominierend. Erst mit langerer Verweilzeit und fortgeschritte-
ner Beladung der dulReren Oberflache wéachst die Bedeutung der inneren Oberflache, allerdings bei abneh-
mendem Gesamtumsatz, da die Diffusion der Schadstoffe in die Poren des Koks der langsamste Teilschritt
der Adsorption ist.

Die spezifische dulRere Oberflache eines durch volumenaquivalente Kugeln idealisierten polydispersen
Stoffsystems kann aus einer TeilchengroRenverteilung berechnet werden. Diese Daten werden durch eine
Siebanalyse gewonnen. Aus der durchmesserabhédngigen spezifischen duReren Oberflache wird mit den
Daten der Siebanalyse (Massenanteil der jeweiligen Fraktion) die spezifische mittlere Oberflache und der
mittlere &quivalente Durchmesser (SAUTER-Durchmesser) von Zeomin Z 7 bestimmt:

Sm—Z7 =

6 DZ Masseanteil (d,)
Pen 4, d,

Sm.z7 = Mittlere spezifische Oberflache Zeomin Z 7
Ppn, = Dichte Phonolith
d, = Durchmesser der jeweiligen Fraktion (wird gleich Maschenweite gesetzt)
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Siebanalyse Zeomin Z 7

100 1

[ | —— Durchgang (%)
Masse-Anteil (%)

| | —=— Flachen-Anteil (%)
Summe Fl&chenanteil (%)

Maschenweite / mm

Abb. 5.19: Siebanalyse fiir Zeomin Z 7

Maschenweite | Durchgang | Ruckstand | Masse-Anteil [spez. Oberflache | Flachen-Anteil | ¥ Flachenanteil
(mm) (%) (%) (%) [cm*/g] (%) (%)
0.001 5.1 94.9 5.1 24000 26.15 26.15
0.0015 7.8 92.2 2.7 16000 9.23 35.38
0.002 16.3 83.7 8.5 12000 21.79 57.17
0.003 233 76.7 7.0 8000 11.96 69.14
0.004 28.1 71.9 4.8 6000 6.15 75.29
0.005 311 68.9 3.0 4800 3.08 78.37
0.006 34.7 65.3 3.6 4000 3.08 81.44
0.008 41.8 58.2 7.1 3000 4.55 86.00
0.010 46.0 54.0 4.2 2400 2.15 88.15
0.012 50.8 49.2 4.8 2000 2.05 90.20
0.016 60.2 39.8 9.4 1500 3.01 93.21
0.020 67.9 321 7.7 1200 1.97 95.19
0.024 74.5 255 6.6 1000 141 96.60
0.032 86.0 14.0 11.5 750 1.84 98.44
0.040 93.3 6.7 7.3 600 0.94 99.38
0.048 96.9 3.1 3.6 500 0.38 99.76
0.063 99.5 0.5 2.6 381 0.21 99.97
0.090 100.0 0.0 0.5 267 0.03 100.00

Tab. 5.11: Daten der Siebanalyse Zeomin Z 7 /Hauri/
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Fur die mittlere spezifische Oberflache von Zeomin Z 7 ergibt sich damit ein Wert von 4680 cm?/g.
Mit

6

Aoy =————
pESm—Z?

Sauter

wird der mittlere aquivalente Durchmesser (Sauterdurchmesser) dann 0.00513 mm (5.13 pum).

Wegen der Idealisierung der Partikel als Kugel mit glatter Oberflache ist die tatsachliche Oberflache groRer.
Die Berechnung mit dem oberen Grenzdurchmesser jeder Klasse beinhaltet eine weitere Unterschatzung der
Oberflache. Fir eine Abschatzung der Auswirkung des feineren Materials reicht dies aber aus, da die Bela-
dungsdaten fur die 0.8 mm Kérnung unter der gleichen Annahme gewonnen wurden.

Oberflachen kénnen auch durch Durchstromungsverfahren, die auf dem Druckabfall der Strémung eines
Fluids durch eine pordse Packung des Gutes beruhen, bestimmt werden. Mit dem Verfahren nach BLAINE
(DIN 66127) ergibt sich fiir Zeomin Z 7 eine spezifische Oberflache von 7000 cm?/g.

spez. Oberflache Zeomin Z 7 aus Siebanalyse 4680 cm?/g
aquivalenter (Sauter-) Durchmesser aus Siebanalyse 5.13 pm
spez. Oberflache Zeomin Z 7 nach Blaine 7000 cm?/g

Tab. 5.12: Daten Zeomin Z 7
Im Vergleich zum mittleren Korndurchmesser der Adsorptionsversuche (0.8 mm) hat Zeomin Z 7 damit die

156-fache duBere Oberflache. Findet die Adsorption der Dioxine wie vermutet nur an der duf3eren Oberflache
statt, bedeutet dies auch die 156-fache Beladungskapazitat:

X 1.5, =156 212"/ =33072" =331"%,

Konnte diese vollstdndig genutzt werden, d.h., Beladung bis zum Gleichgewicht, wéren fir die Adsorption
der gesamten Dioxinfracht (in diesem Falle ca. 600 ng/m®) nur

Mpnonoi _ Creooir _ 600”%3 _ mg
7 - - n =18 /n3
V Xo  331"%,

Abgas

Zeomin Z 7 erforderlich.

Beladungen in dieser GrdRenordnung sind in der Praxis allerdings auch dann nicht méglich, wenn anzuneh-
men ist, dal nur die dulRere Oberfl4che an der Adsorption beteiligt ist. Die héchsten Beladungen werden bei
Ausfiihrungen erreicht, die nach dem Gegenstromprinzip arbeiten. Beim Flugstrom-/Filterschichtverfahren,
das einzig fiir den Einsatz von Phonolith in Frage kommt, handelt es sich dagegen vom Prinzip her um eine
Mischung aus Gleichstrom- und Querstromverfahren. Daneben sind Beladungen in der N&he der Gleich-
gewichtsbeladung zu vermeiden, weil es dann zu VVerdrangungseffekten kommen kann, von denen in erster
Linie die leichter fllichtigen 4-5 -fach chlorierten, héher toxischen PCDD/F betroffen waren.
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Am Mullheizkraftwerk Burgkirchen /LfU 1999a/ wurden Versuche mit Phonolith (Zeomin Z 7) als Adsor-
bens durchgefiihrt. Dort ist als letzte Abgasreinigungsstufe hinter Elektrofilter, zweistufigem Wascher und
SCR-DeNO,-Anlage ein Adsorber nach dem Flugstrom-/Filterschichtverfahren installiert. Der Filterstaub (s.
Abb. 5.18) besteht fast ausschlieRlich aus Phonolith. Werte fiir die Beladung liegen hier nur als Toxizitats-
aquivalent (TE) vor. Rechnet man mit dem bei den Versuchen an der Sinteranlage ermittelten Faktor ZCl,_
CDD/F / ZTE = 46 und einem Mittelwert nach Modolo (aus versch. Mullverbrennungsanlagen) von 29.7
hoch, kommt man hier auf eine Beladung mit 4-8-fach chlorierten PCDD/F von 258 ng/g. Diese liegt in der
GroRenordnung der wahrend der Versuche an der Sinteranlage mit einer 0.8er Kérnung erzielten Beladungen
und damit weit unter der mit Zeomin Z 7 moglichen, selbst wenn man berticksichtigt, das die Arbeitstempe-
ratur des Adsorbers bei 145 °C lag.

Mit einem Materialeinsatz ca. 300 mg/m*® Zeomin Z 7 wurden dort Abscheidegrade ermittelt, die alle ober-
halb von 99 % lagen. Es wurde allerdings auch die Mdglichkeit in Betracht gezogen, dal noch in der Anlage
befindliche HOK-Reste mit zu dem sehr guten Ergebniss beigetragen haben.

Mit den hier vorgestellten Ergebnissen sollten solche Abscheidegrade aber auch allein durch die Adsorption
an Phonolith zu erklédren sein.

Einsatzmdoglichkeiten

Einsatzmdglichkeiten fur den Phonolith ergeben sich dort, wo wegen Brand- oder Explosionsgefahr der
Einsatz von Koks nicht moglich ist oder wo auf dessen Eigenschaften als Allround-Adsorbens verzichtet
werden kann. Im Flugstrom-/Filterschichtverfahren werden zur Reduzierung der Brand- oder Explosions-
gefahr in der Regel Inertmaterialien zugemischt. Auch hier bietet sich der Einsatz eines gleichzeitig fir die
Dioxinabscheidung wirksamen Materials an.

In Anlagen, in denen neben dem Adsorbens noch ein groRerer Anteil Staub abzuscheiden ist, in denen eine
Rezirkulation daher nur eingeschrankt oder gar nicht moglich ist, ist die Ausnutzung der Adsorbentien auch
dementsprechend schlecht. Auch hier bietet sich der Einsatz von Adsorbentien mit geringerer Beladekapazi-
tat an.

Im Hinblick auf die Kosten ergibt sich fur Zeomin Z 7 im Vergleich zu HOK mit der Korngrof3e 28 pm -
betrachtet man nur die dulRere Oberflache beider Adsorbentien - trotz der fast dreifachen Dichte ein Vorteil.
Der Preis pro m? Oberflache ergibt sich aus dem Produkt von Preis pro kg und der spezifischen, massebezo-
genen Oberflache (s.0.):

Prei%q2 - Pre%g gon

Mit den Werten fiir HOK/Phonolith von d = 28 um /5 pm, p = 900 kg/m?/ 2500 kg/m® und Preis = 0.35 €/kg
/0.15 €/kg ergibt sich ein oberflachenbezogener Preis von:

HOK: 1.47 € pro 1000 m?
Zeomin Z7:  0.313 € pro 1000 m?

Grundsatzlich giinstig fur die Adsorption sind niedrige Temperaturen. Eine Verbesserung der Abscheidelei-
stung ist durch Zulassen dickerer Filterschichten méglich. Dies geht allerdings zu Lasten des Druckverlustes
und damit zu Lasten der Kosten.



-52-
5.2.3 Adsorptionsversuche im IUTA-Technikum

Parallel zu den PCDD/F-Adsorptionsversuchen an der Sinteranlage wurden im IUTA-Technikum Adsorpti-
onsversuche mit einigen einfach zu handhabenden organischen Standardsubstanzen (organische Dampfe) und
mit Wasser durchgefiihrt.

5.2.3.1 Versuchseinrichtung

Dazu steht ein Versuchsstand zur Verfiigung, der im folgenden beschrieben wird:

Einem als Festbettreaktor ausgefiihrten Versuchsadsorber wird ein mit den zu untersuchenden Schadgasen
angereichertes “synthetisches Abgas” zugefiihrt. Die Bestimmung des Abscheideverhaltens erfolgt durch Kon-
zentrationsmessungen sowohl vor als auch hinter der Schittung sowie wahlweise auch an mehreren Zapfstellen
innerhalb der Schittung. Anhand von z. B. Durchbruchskurven und Adsorptionsisothermen erfolgt die Beur-
teilung des Abscheideverhaltens.

Da der Adsorber bis ca. 400 “C beheizbar ist, 1aRt sich mit dieser Versuchsanordnung auch das fiir technische
Adsorbentien wichtige Desorptionsverhalten untersuchen.

Mit diesem Versuchsstand kénnen die Eigenschaften von Adsorbentien in einem weiten Temperaturbereich
unter Beaufschlagung mit verschiedensten synthetischen Gasgemischen bei variabler Feuchte untersucht
werden.

Abgas .
s Gasverteilung

beheizt (140 °C) @

Nzﬁi)*—-*%ﬁijgég;-*
Luff%-
ﬂ—ﬁq—Sthadgas 9_@
Schadgas 9—@
ﬂ_gq‘ Flow-Controller
Adsorber

Hzoguﬁ Limlj ~>_«:“j’/ ] T -

Peristaltikpumpe Verdampfer 500000 Gasanalyse
basdosierung  Vorheizstrecke

]
Kihler

? Gasaufbereitung
wednsat - ynd -Forderung

Versuchstand zur Entwicklung und
Optimierung von Filtermaterialien Siemens S7-300

Untersuchungen zum Adsorptions-, Desorptions- und Reaktionsverhalten Steuern. Regeln, [aten erfassen

Abb. 5.20: Versuchsanlage im IUTA-Technikum
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Abb. 5.20 zeigt die Versuchsanlage, die sich in folgende Bereiche gliedert:

1. Adsorber mit VVorheizstrecke
2. Modellgaserzeugung (Gasdosierung)
3. Gasanalytik
4. SPS gekoppelt mit PC
Adsorber

Kernstiick der Anlage ist der Adsorber (Reaktor), der bei einer Gesamthdhe von ca. 1500 mm fiir Schiittungs-
hohen bis zu 1000 mm vorgesehen ist. Mit dem Innendurchmesser von 100 mm ergibt sich daraus ein maxima-
les Schuttungsvolumen von ca. 8 Litern. Adsorber und Vorheizstrecke (gleichzeitig Mischstrecke) sind elek-
trisch bis ca. 400°C beheizbar.

Funf Gaszapfstellen - vor/nach Schiittung und drei innerhalb der Schiittung - erméglichen die Uberwachung
des Versuchsfortschrittes.

Adsorber, Vorheizstrecke und Abgasleitung sind aus Edelstahl (1.4571) gefertigt.

Modellgaserzeugung

Die Modellgaserzeugung hat die Aufgabe, ein synthetisches Gas bereitzustellen, das neben den zu untersuchen-
den Adsorptiven u. U. auch bereits wesentliche Komponenten eines realen Abgases enthélt. Dazu gehdren in
der Regel ein Gemisch aus Stickstoff und Luft (zur Einstellung der gewiinschten Sauerstoffkonzentration) und
Wasserdampf (kann einen wesentlichen Einfluf auf die Adsorption haben).

Einem Druckluftnetz wird trockene Prefluft als Trégergas entnommen und mit Hilfe von Stickstoff (aus einem
GroRtank) bis auf die gew(inschte Sauerstoffkonzentration (21 - 0 Vol.-%) verdiinnt. Die Adsorptive werden
standardméRig aus Druckgasflaschen mit entsprechenden Mischungen (Adsorptiv in Stickstoff) entnommen.
Vier Flowcontroller der Fa. MKS gewabhrleisten die exakte Dosierung.

Zur Einstellung der gewtiinschten Gasfeuchte wird die berechnete Wassermenge mit Hilfe einer Peristaltikpum-
pe flussig dosiert und anschlieend verdampft.

Gasanalytik

Gasanalytik und Gasaufbereitung sind in zwei parallelen Strangen angeordnet, die Uber eine Gasverteilung mit
elektrisch betatigten Mehrwegehahnen beliebig auf die Zapfstellen geschaltet werden kénnen. Je nach Auf-
gabenstellung werden entsprechende Analysatoren eingesetzt.

Der MeRgasweg bis zur Kondensatabscheidung ist auf 140 - 180 °C beheizt. Alle Gasleitungen sind aus PTFE.
Da die meisten Analysatoren mit trockenem, staubfreiem Gas arbeiten, sind eine Kondensatabscheidung (Kiih-
ler) und Staubabscheidung (Planfilter) standardmalRig vorgeschaltet.
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MeRdatenerfassung und Steuerung der Versuchsanlage

Die Erfassung und Verarbeitung der Daten der kontinuierlichen Messungen sowie einige Prozeflsteuerungs-
und Uberwachungsaufgaben werden von einer mit einem PC gekoppelten Speicherprogrammierbaren Steue-
rung (SPS) bernommen.

Die von diesem System zu bearbeitenden Hauptaufgaben sind:

- quasikontinuierliche Erfassung (4 sec) der Analogwerte von Temperaturmessungen, Gasanalysegeraten
und Durchflussen

- Umrechnung der Analogsignale tiber Gerétekennlinien in physikalische Werte

- Regelung der Beheizungen

- Auswertung von MeRsignalen, z.B. Integration, Mittelwertbildung

- ProzeRiiberwachung

- ProzeRvisualisierung

Zum Einsatz kommt eine SPS (S7-300) der Fa. Siemens in Verbindung mit dem ProzelRvisualisierungssystem
WinCC, ebenfalls von der Fa. Siemens.

Fur Versuche, die sich Gber mehr als einen Tag erstrecken, besteht die Mdglichkeit, die Anlage per Modem zu
tiberwachen und fernzusteuern.

Modifikation und Erweiterung der vorhandenen Versuchsanlage

Zur Durchflihrung von Adsorptionsversuchen mit organischen Substanzen waren einige Modifikationen am
Versuchsaubau erforderlich:

- Anschluf3 und Inbetriebnahme des kontinuierlichen C,,,-MeRgerates
Die Bestimmung der organischen Substanzen erfolgte mit einem Flammen-lonisations-Detektor (FID) der
Fa. Hartmann & Braun (Fidas 3 E) mit 4 MeBbereichen zwischen 0 und 5000 mg/m? (als C,,,,). Fiir die C,,-
Adsorptionsversuche wurde die Gasverteilung aus dem Mel3gasweg herausgenommen. Zugunsten kurzer
MeRgaswege (geringere Totzeiten, kleinere Oberflache) wurde auf die Moglichkeit der automatischen Um-
schaltung verzichtet und die Gasanalytik (C,,, und Sauerstoff) direkt an den Zapfstellen angeschlossen. Die
Umschaltung auf die Zapfstellen erfolgte per handbetétigtem 3-Wege Ventil. Weiterhin war die Installation
einer durchgehenden Beheizung - der FID ist ein “heillgdngiges” MeRgerat - bis zum Fidas 3 E erforderlich.

- Aufbau der C,,-Dosierung
Die eingesetzten organischen Substanzen liegen im Bereich der Umgebungstemperatur in fllissigem oder
festem (Naphthalin) Zustand vor und kénnen aufgrund ihrer relativ niedrigen Dampfdriicke schlecht in
hoheren Konzentrationen aus Gasflaschen dosiert werden. Daneben sprechen die Kosten gegen eine Bereit-
stellung in gasformigem Zustand. Eine Anpassung war erforderlich: Ein Trégergas (Stickstoff) nimmt in
einem Séttiger die gewinschte Menge Lésungsmittel auf, wobei die Einstellung der gewiinschten Partial-
driicke im Gesamtvolumenstrom durch die Variation der Sattigertemperatur (im Wasserbad eines Kryosta-
ten) und des Teilvolumenstromes geregelt wird.

- Abgasreinigung fir den Versuchsstand (C,,-Abscheidung)
Zur Entfernung der nicht im Adsorber abgeschiedenen Schadgase wurde zur Reinigung des Abgases von
organischen Komponenten ein Aktivkohle-Patrone installiert.
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- Anpassung des Versuchsstandes zur Realisierung geringer Schittungshéhen
Da eine Vielzahl von Versuchen geplant war, wurde zur zeitoptimierten Durchfiihrung speziell fur diese
Versuchsserie ein zylindrischer Glaseinsatz mit Stiitzsieb eingesetzt, der in seinem konischen oberen Teil
Uber einen O-Ring gegen die Adsorberwand abdichtet. Der Schiuttungsdurchmesser wurde damit auf 80 mm
verringert. Die Schitthéhe betrug fur alle Versuche 80 mm . Diese MalRnahmen verkdrzten die Zeit bis zum
Durchbruch und erleichterten die Handhabung bzw. ermdglichten erst eine auch gravimetrische Auswertung
der Versuche.

- AP-Messung
Da auch Druckverlustmessungen Bestandteil des VVersuchsprogramms sind, war die Neuinstallation einer
entsprechenden elektronischen Einrichtung (Druckaufnehmer 0....70 mbar) erforderlich.

—>
T Abgas
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b | ° ®°® °
Schadgas b ' fannnS
| J LOLI — Abgas
| ,
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gxi/vvvl 9
| Kiihl
Kryostat dhler
—— — e 4 B §
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Gasanalyse
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L Adsorber g9

Peristaltikpumpe Verdampfer Vorheizstrecke

Gasdosierung

Siemens 57-300

Steuern, Regeln, Daten erfassen

Abb. 5.21: Modifizierte bzw. erweiterte VVersuchsanlage im IUTA-Technikum

- Beheizungen
Zusétzliche Beheizungen wurden installiert

- zum Fidas 3 E

- vom Kryostaten zur Vorheizstrecke (C,,-Dosierung)

- als Vor-Vorheizstrecke, um beim Zusammenfihren der Teilstrdme eine Mindesttemperatur nicht zu
unterschreiten
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- Erweiterung SPS
Zur Einbindung der AP-Messung und der zusatzlichen Beheizungen wurde die Speicherprogrammierbare
Steuerung erweitert (Hardware u. Programmierung).

5.2.3.2 Versuchsdurchfuihrung

Vorversuch

Zur Bestimmung der Parameter fur die C,,-Dosierung (Temperatur Kryostat / Teilstrom) sowie der gerate-
und adsorptivspezifischen Responsefaktoren des Fidas 3 E wurde flr jede Konzentration und jedes Adsorptiv
ein VVorversuch durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte durch Vergleich der gravimetrisch ermittelten verdun-
steten C,,,-Masse mit dem aus FID-Messung und Volumenstrom berechneten Wert.

Beladungsversuch

Fur die ersten Versuche wurden folgende Parameter festgelegt:

Versuchstemperatur: 40° C

Anstromgeschwindigkeit: 0,15 m/s bezogen auf den Betriebszustand
Sauerstoffkonzentration: ca. 10,5 Vol.-%yv

relative Feuchte: < 1 % (Restfeuchte in der Kompressorluft)

Die Wahl der Sauerstoffkonzentration des Modellgases orientiert sich am Rauchgas einer Abfallverbrennungs-
anlage (zwischen 8 und 12 Vol.-%). MeRtechnisch wird die Sauerstoffkonzentration durch den paramagneti-
schen Effekt mit einem “Magnos 6G” der Fa. Hartmann & Braun, MeRbereich 0....25 Vol.-% erfafit.

Einige Versuche wurden mit reinem Stickstoff als Tragergas durchgefiihrt, um einen evtl. Einflul} der geringen
Restfeuchte auszuschliel3en.

Die anderen Parameter stellen die gtinstigsten Adsorptionsbedingungen aus der vorgesehenen Versuchsmatrix
dar.

Die Beladungsversuche wurden nach gleichem Prozedere durchgefihrt.
Arbeitsschritte:

- Abblasen des Feinstaubs vom Adsorbens

- Wiegen und Befilllen des Glaseinsatzes, Einbau in den Adsorber

Aquilibrieren im Tragergasstrom (Luft/Stickstoff) unter Versuchsbedingungen fiir ca. 1 Stunde

Wiegen

Aquilibrieren im Tragergasstrom (Luft/Stickstoff) unter Versuchsbedingungen fiir ca. 0,5 Stunden

Wiegen (bei allen Versuchen wurde beim 2. Wiegen keine Gewichtsverdnderung mehr festgestellt)
Durchstrémen mit dem Tragergasstrom

Start der C,,-Dosierung bei stationaren Bedingungen (thermisches Gleichgewicht), Bestimmung der Kon-
zentration Uberwiegend hinter der Schittung,

Stop der C,4-Dosierung und Versuchsende wenn weniger als 5 % der C,,-Fracht von der Schittung zurlck-
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gehalten wird
- Wiegen
5.2.3.3 Auswertung und Ergebnisse

Als Resultat der Messungen ergeben sich Durchbruchskurven, aus denen die Berechnung der Beladung wie bei
den PCDD/F-Adsorptionsversuchen durch numerische Integration mdglich ist.

Durchbruchskurve Toluol / FAK
angegeben als Cyq

1000

04f vV ]

800 - A —

o+ S

600 - A R

“’E ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

= oo®c..__________________________ A A A A

E b ]

g 400

O

300 - ~ |

: : Adsorbens: FAK
Beginn Toluol-Dosierung Schiitthshe: 80 mm |
209002/ Gewicht: 237¢g i
————— Anstromgeschwindigkeit: 0.15 m/s

,,,,,, Temperatur: 40 °C -

100 4 Tragergas: 10.4% O, (tr.); 89.6% N, (tr) [

~ .- lcx 990 mg/m?® [

ol ‘ ; ; ; ; ;
26.11.01 16:00 27.11.01 01:00 27.11.01 10:00 27.11.01 19:00

Abb. 5.22: Zur Berechnung der Beladung

Aus der Differenz der Flachen unterhalb der Eintrittskonzentration und unterhalb der Durchbruchskurve (s.

Abb. 5.22) wird mit Hilfe der experimentellen Parameter Druck, Temperatur und DurchfluR und Adsorbens-
masse die Beladung berechnet:

s

E:!(Co —c(t)) @t :r\n/; D (c, —c(t,)) @t,

A N

X = Gleichgewichtsbeladung
m; = adsorbierte Menge Schadstoffkomponente
m, = Masse des Sorptionsmaterials

V' = Volumenstrom
¢, = Eingangskonzentration
Cq = Ausgangskonzentration zum Zeitpunkt t

Daneben erfolgte auch immer auch eine gravimetrische Auswertung.
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Die Ergebnisse sind im folgenden tabellarisch und grafisch dargestelit.

Durchbruchskurve Toluol / FAK
angegeben als Cq
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Abb. 5.23: Durchbruchskurve Toluol-FAK
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Abb. 5.24: Durchbruchskurve Isopropanol-Phonolith

02.11.01 12:30

40 °C
10.4% O, (tr.); 89.6% N, (tr.)
4142 mg/m®

02.11.01 12:50



-59-

Durchbruchskurve Naphthalin / Phonolith
angegeben als Cyq

1800

1600

1400

1200
<‘_l)—l
£ 1000
=)
E
e 800
o
)
600
Adsorbens: Phonolith 0.4 - 0.8
Schitthéhe: 80 mm
400 . ; . Gewicht: 518.5
Beginn Naphthalin-Dosierung Anstromgeschwindigkeit: 0.15 n?/s
Temperatur: 40 °C
200 Tragergas: N, (tr.)

Co: 1580 mg/m°®

0
28.06.02 12:30 28.06.02 12:45 28.06.02 13:00 28.06.02 13:15 28.06.02 13:30 28.06.02 13:45 28.06.02 14:00

Abb. 5.25: Durchbruchskurve Naphthalin-Phonolith

Adsorptionsversuche an Phonolith 0.4 - 0.8, FAK u. HOK
T=40°C
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—=—Toluol
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Abb. 5.26: Im IUTA-Technikum ermittelte Gleichgewichtsbeladungen
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Abb. 5.27: Gleichgewichtsbeladungen fiir Phonolith

Adsorbens Adsorptiv Tragergas =~ Temperatur / °C c, / mg/m? Xea 1 9/100g
Phonolith Isopropanol Luft/N, 40 1090 0.1
Phonolith Isopropanol Luft/N, 40 2252 0.18
Phonolith Isopropanol Luft/N, 40 10730 0.21
Phonolith Isopropanol N, 40 1548 0.08
Phonolith Toluol Luft/N, 40 1084 0.02
Phonolith Toluol Luft/N, 40 5663 0.11
Phonolith Perchlorethylen Luft/N, 40 6444 0.07
Phonolith Perchlorethylen Luft/N, 40 11390 0.09
Phonolith Naphthalin N, 40 1873 0.24
Phonolith (ungetempert) Naphthalin N, 40 1755 0.42
Phonolith Wasser Luft/N, 40 5917 0.19
Phonolith Wasser Luft/N, 40 13100 0.28
FAK Isopropanol Luft/N, 40 1542 12.76
FAK Toluol Luft/N, 40 1080 17.6
FAK Naphthalin N, 40 1820 22.5
HOK Naphthalin N, 40 1760 14.3
Tab. 5.13: Gemessene Gleichgewichtsbeladungen
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Die in den Durchbruchskurven dargestellten Werte sind die Rohdaten des FID (als C,,,) ohne Beriicksichtigung
der geréte- und adsorptivspezifischen Responsefaktoren des Fidas 3 E. In der Darstellung der Gleichgewichts-
beladung sind die Werte auf das jeweilige Adsorptiv bezogen.

Aufgrund der geringen erreichten Beladungen sind die Durchbruchskurven fur den Phonolith wenig aussage-

kraftig, da in solchen Fallen anlagenspezifische Einfllsse wie z.B. Totzeiten und Adsorption an den Wandun-
gen der gasfiihrenden Teile mehr und mehr an Bedeutung gewinnen. Deshalb ist hier nur eine Auswahl exem-
plarisch wiedergegeben.

Fur die Naphthalin-Adsorptionsversuche war eine Modifikation der Teilstromséattigung erforderlich. Naphthalin
wird als Feststoff-Granulat (Schmelzpunkt 79-82 °C) vorgelegt und durch Sublimation bei Temperaturen um
60 °C in den Teilstrom aufgenommen. Bei VVorversuchen hatte sich gezeigt, daB an Kaltebriicken Naphthalin
desublimiert und Leitungen verstopft. Zur Vorverdiinnung wurde daher ein weiterer Stickstoff-Teilstrom in den
Kopf des Sattigers geleitet.

Bei den Beladungswerten fiir Phonolith ist anzumerken, dal? sich alle Ergebnisse im Bereich der Nachweis-
grenze flr die verwendete Versuchsanordnung befinden und folglich mit einer hohen Unsicherheit behaftet sind.
Die gravimetrisch ermittelten Beladungen lagen durchweg noch etwas niedriger.

Es wurden keine Hinweise auf eine ausreichende, fir die Adsorption gréRerer Schadstoffmengen zur Verfugung
stehende Oberfl&che des Phonolith gefunden.

Damit bleiben die Einsatzmdglichkeiten auf Anwendungsfélle beschrénkt, in denen héher siedende Stoffe
(Dioxine/Furane) in Spuren aus Abgasen zu entfernen sind. Dies geschieht aber offensichtlich mit einer hohen
Selektivitat und Affinitat.

5.2.4 Untersuchungen an der Universitat Duisburg

Vergleichende Untersuchungen an der Universitat Duisburg (Institut fir Energie- und Umweltverfahrens-
technik) unter dhnlichen Versuchsbedingungen bestatigen die Ergebnisse.

In einer Versuchsreihe wurden dort der Phonolith und andere Adsorbentien in einer Anlage eingesetzt, in der
KFZ-Innenraumfilter nach DIN 71460 getestet werden.

Versuchsbeschreibung

Um verschiedene Materialien hinsichtlich ihrer potentiellen Eignung als Adsorbentien fiir Kfz-Innenraumfilter
zu untersuchen, wurden

a) pelletierte Aktivkohle (Norit RB 3),
b) ein pelletierter kiinstlicher Zeolith und
c) ein natdrlicher Zeolith (Phonolith, Kérnung 1...4 mm)

in einem kleinen Adsorber mit n-Butan und Toluol (nur Phonolith) beaufschlagt.

Der Adsorber (Innendurchmesser: 50 mm) wurde zundchst mit dem jeweiligen Adsorbens gefullt (Schiitthéhe:
110 mm) und gewogen und dann in den Filterprifstand eingebaut. Die Adsorptive (n-Butan/Toluol) wurden vor
dem Adsorber in den Luftstrom des Prifstands eingebracht, und mit einer Pumpe wurde der gewinschte Luft-
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volumenstrom durch den Adsorber gesaugt. Mit zwei FIDs wurde die Butan/Toluol-Konzentration im Luft-
strom vor dem Adsorber und im abgesaugten Luftstrom danach gemessen.

In Anlehnung an die Bestimmungen der DIN 71460 wurde der Butan-Volumenanteil im Rohgas auf 80 ppm
(ca. 215 mg/m?), die Temperatur auf 23 °C und die relative Feuchte auf 50 % eingestellt. Fur den Toluol-
Versuch wurden die Parameter ahnlich denen der IUTA-Versuche gewahlt. Die Anstromgeschwindigkeit betrug
jeweils 0,15 m/s. Die Versuche wurden solange durchgefihrt, bis die Konzentration im Reingas 95 % der
Rohgaskonzentration erreichte.

Versuchsverlauf

a) Aktivkohle

Die Konzentration im Reingas blieb 5 h beinahe konstant bei 1,9 bis 2 ppm, ehe sie langsam anstieg und sich
schlieBlich der im Rohgas annéherte. Der Versuch dauerte insgesamt ca. 23 Stunden, musste aber mehrmals
unterbrochen werden. Es zeigte sich, dass die Butan-Konzentration im Reingas jeweils nach den Unterbrechun-
gen ein wenig niedriger war als davor, vermutlich wegen Diffusionseffekten. Ohne Unterbrechungen ware das
Abbruchkriterium (Durchbruch = 95 %) vermutlich einige Stunden friher erreicht worden.

b) Kunstlicher Zeolith
Die Reingaskonzentration begann sofort anzusteigen und erreichte nach ca. 24 min 95 % der Rohgaskonzen-
tration.

¢) Phonolith (n-Butan)
Die Konzentration im Reingas war hier schon von Beginn an fast gleich der im Rohgas; es fand also keine
nennenswerte Adsorption statt.

d) Phonolith (Toluol)
Beim Toluol-Versuch erfolgt der Durchbruch nach ca, 30 Minuten. Es wurde ein Beladungswert dhnlich dem
der IUTA-Versuche ermittelt.

Ergebnisse

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse zusammengefalit:

Adsorbens Adsorptiv Tragergas Temperatur /°C c, / mg/m? Xai /1 9/100g
Aktivkohle n-Butan Luft 23 215 3.19
Kiinstl. Zeolith n-Butan Luft 23 215 0.028
Phonolith n-Butan Luft 23 215 -
Phonolith Toluol Luft 40 1080 0.03

Tab. 5.14: Adsorptionsversuche im Institut fur Energie- und Umweltverfahrenstechnik der Uni Duisburg

Die adsorbierten Mengen wurden aus den gemessenen Roh- und Reingaskonzentrationen berechnet.
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Fazit: Bei den hier gewahlten Bedingungen hat die untersuchte Aktivkohle die grofite Adsorptionskapazitat. Ein
in Erwdgung gezogener Ersatz von Aktivkohle durch Zeolithe (zumindest durch die untersuchten) erscheint fir
die Butan/Toluol-Adsorption also nicht sinnvoll.

c2/cl
95%
Unterbrechung

Adsorption von n-Butan an Aktivkohle

100 ;
L i

901 :

80

70
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501 .
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E : : ::M
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Abb. 5.28: Durchbruchskurve n-Butan/Aktivkohle

Kleiner Adsorber — Versuch 11.12.2001
Adsorption von n-Butan an kiinstlichem Zeolith
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Abb. 5.29: Durchbruchskurve n-Butan/kiinstl. Zeolith
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Kleiner Adsorber — Versuch 10.12.2001
Adsorption von n-Butan an Phonolith
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Abb. 5.30: Durchbruchskurve n-Butan/Phonolith
Kleiner Adsorber — Versuch 13.12.2001
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Abb. 5.31:

Durchbruchskurve Toluol/Phonolith
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5.2.5 Weitere Messungen

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick tiber von Arnold und Modolo gemessene Beladungen.

Adsorbens Adsorptiv Tragergas =~ Temperatur /°C c, / mg/m® Xea 1 9/100g
Molsieb DAY'? Isopropanol k.A. 20 100 14
Molsieb DAY'? Isopropanol k.A. 20 1000 2.9
Molsieb DAY * Isopropanol k.A. 20 5000 15
Molsieb DAY * Isopropanol k.A. 20 10000 16
Molsieb DAY * Toluol k.A. 20 100 2.2
Molsieb DAY * Toluol k.A. 20 1000 15.1
Molsieb DAY * Toluol k.A. 20 5000 16.9
Molsieb DAY * Toluol k.A. 20 10000 17.4
Molsieb DAY'? Perchlorethylen k.A. 20 100 13
Molsieb DAY'? Perchlorethylen k.A. 20 1000 27.1
Molsieb DAY * Perchlorethylen k.A. 20 5000 30.5
Molsieb DAY * Perchlorethylen k.A. 20 10000 31.2

HOK 2 Toluol Luft 20 12 7.1
HOK 2 Toluol Luft 20 107 8.7
HOK 2 Toluol Luft 20 520 11.2
HOK 2 Toluol Luft 20 1075 11.5
HOK 2 Toluol Luft 20 10574 13.6
HOK 2 Toluol Luft 120 65 0.95
HOK 2 Toluol Luft 120 161 1.24
HOK 2 Toluol Luft 120 432 1.45
HOK 2 Toluol Luft 120 1018 1.80
Aktivkohle 2 Toluol Luft 120 65 2.14
Aktivkohle 2 Toluol Luft 120 161 3.12
Aktivkohle 2 Toluol Luft 120 432 4.16
Aktivkohle 2 Toluol Luft 120 1018 5.71
HOK 2 Naphthalin Luft 120 34 5.44
HOK 2 Naphthalin Luft 120 290 5.22
HOK 2 Naphthalin Luft 100 290 6.77
HOK 2 Naphthalin Luft 80 290 8.06
HOK 2 Naphthalin Luft 60 290 9.34
Aktivkohle 2 Naphthalin Luft 120 290 18.9
HOK 2 Dibenzofuran Luft 120 35 8.29
HOK 2 Dibenzofuran Luft 120 90 8.79
HOK 2 Dibenzofuran Luft 120 287 9.46
Aktivkohle 2 Dibenzofuran Luft 120 90 27.8
XAD-2 Dibenzofuran Luft 120 35 0.15
HOK 2 2,4,8-TriCDF Luft 120 252 9.37

Tab. 5.15: Gleichgewichtsbeladungen nach /Arnold/* und /Modolo/?
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5.3 Quellversuche

Um das Quellverhalten des Materials zu untersuchen, ist in einem Standkolben eine 10 cm-Phonolithschiittung
(Kérnung 1 - 4 mm) mit Wasser bedeckt worden und die Schiitthéhe tber der Zeit beobachtet worden. Es
zeigte sich auch nach 2 Wochen kein Anstieg der Schutthohe.

Damit liegt kein Hinweis auf ein Quellverhalten des zeolithhaltigen Minerals vor. Dies deckt sich mit den
Angaben des Materiallieferanten.
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6 Fazit - Ausblick

Die Ergebnisse zeigen sowohl bei den Lavorversuchen wie auch bei den Versuchen zur Dioxin-/Furanab-
scheidung das klar bessere Abscheideverhalten bei den kohlenstoffhaltigen Adsorbentien.

Fur den Phonolith wurden weder Hinweise auf katalytische Effekte noch Hinweis fur eine Teilnahme der
inneren Oberflache an der Adsorption gefunden.

Zur Abscheidung von Schadstoffen, die in htheren Konzentrationen im Abgas enthalten sind, ist der unbe-
handelte bzw. nur getemperte Phonolith daher aufgrund zu geringer Oberflachen nicht geeignet.

Fur die Abscheidung der nur in Spurenkonzentrationen in Abgasen enthaltenen Dioxine und Furane gilt dies
nicht.

Der Einsatz des Phonolith in der Qualitdt Zeomin Z 7 (pulverférmig) im Flugstrom-/Filterschichtverfahren
scheint durchaus erfolgversprechend, da Zeomin Z 7 als quasi mahlaktives Sorbens eine grof3e duflere Ober-
flache bietet und die Versuchsergebnisse darauf hindeuten, dal’ die Dioxin-/Furanabscheidung - wenn auch
nur an der duBeren Oberflache - mit hoher Selektivitat und Affinitat erfolgt.

Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen

Die Preise fiir synthetische Zeolithe bewegen sich je nach Herstellung zwischen ca. 1000 €/t und 5000 €/t.

Natlrliche Zeolithe werden flr ca. 150 €/t auf dem Markt angeboten. Fir HOK betragt der Preis bereits ca.
450 €/t. Kostenspannen fiir unterschiedliche Adsorbentien sind in Tabelle 6.1 angegeben.

Produkt Kosten (€/t)
Kalkhydrat 75-100
Herdofenkoks HOK 350 - 500
Aktivkohle 500 - 2500
Aktivkohle (schwefeldotiert) 3500 - 6000
Inertmaterialien 50 - 400
Mischadsorbentien 150 - 1500
Synthetische Zeolithe 2000 - 10000
Phonolith ca. 150

Tab. 6.1: Kostenspannen flir unterschiedliche Adsorbentien
(nach Nethe 2001, erganzt)

Die Wirtschaftlichkeitsanalyse muf} unter Einbezug des Nutzungsgrades pro t Adsorbens sowie unter Ein-
bezug der fur Aktivkoksfilter notwendigen Sicherheitstechnik erfolgen. Diese besteht im wesentlichen aus
den Investitionskosten fir CO- bzw. Delta-CO-Melgeréte, der elektrischen Einbindung in das Prozelleit-
system, der Wartung und Pflege der Gerate sowie den Ersatzteilkosten und gegebenenfalls dem Aufwand
einer Selbstldscheinrichtung und Inertisierung. Die sofortige Erkennung und Bekampfung von méglichen
Bréanden mittels CO-Sensor ist nur bei bestimmten Randbedingungen grundsatzlich maéglich. Die Probleme
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und Grenzen einer CO-Uberwachung sind von der Forschungsstelle eingehend untersucht und veréffentlicht
worden. Betriebsstérungen durch Brénde in Aktivkoksfilteranlagen sind sowohl bei Abluft- als auch bei
Verbrennungsanlagen bekannt geworden, die mit entsprechenden Uberwachungseinrichtungen ausgeriistet
waren.

Die Entsorgung des beladenen Zeolith-Gemisches ist unproblematisch. Das Gemisch kann generell aufgrund
des praktisch vernachlassigbaren Kohlenstoffgehaltes auf einer Deponie der Klasse | gemaR TA Siedlungs-
abfall abgelagert werden, in den Bergversatz verbracht oder in den Feuerungsraum einer Verbrennungs-
anlage ruckgefiihrt werden. Diese Ruckflhrung ist sinnvoll, da der Phonolith Schlackebildner enthélt, die die
Schlackequalitat grundsatzlich verbessern.

Lieferfahigkeit des Materials

Die Lieferfahigkeit des untersuchten Materials ist gesichert. Allein der Phonolith kommt weltweit vor und
kann aus der Lagerstatte am Kaiserstuhl mit umgerechnet 600 t/Tag zur Verfligung gestellt werden.

Ausblick

Bei den Versuchen zur Dioxin-/Furanabscheidung wurden Gleichgewichtsbeladungen bestimmt, die so im
grof3technischen Einsatz nicht zu erreichen sind.

Die hochsten Beladungen werden bei Ausfihrungen erreicht, die nach dem Gegenstromprinzip arbeiten.
Beim Flugstrom-/Filterschichtverfahren, das einzig fur den Einsatz von Phonolith in Frage kommt, handelt es
sich dagegen vom Prinzip her um eine Mischung aus Gleichstrom- und Querstromverfahren. Daneben hangt
die Ausnutzung der Beladekapazitat immer auch von den besonderen Gegebenheiten der jeweiligen Anlage
ab.

Um diese Wissensluicken zu schliefen ist der Schritt zu grof3technischen Versuchen an realen Abgasreini-
gungsanlagen erforderlich. Ob und wieweit eine Ann&herung durch computergestitzte Simulation méglich
ist, wird derzeit in der Forschungsstelle diskutiert.

Zeolithe weisen gegentber kohlenstoffhaltigen Adsorbentien eine weit hohere Temperaturstabilitit auf. Eine
Temperaturabhéngigkeit der Beladekapazitat wurde im Rahmen des Forschungsprojektes nicht untersucht.
Soll dieser Vorteil genutzt werden, sind hierzu weitere Versuche erforderlich. Dafir eignet sich besonders
die im Rahmen des Forschungsprojektes entwickelte Untersuchungsmethode.
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