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Die DECHEMA-Jahrestagungen ‘98 stellen in einem vielseitigen, oft inter-
disziplindren Programm neue Ergebnisse aus der Forschung, den aktuellen
Stand der Technik und nicht zuletzt auch die auf den jeweiligen Gebieten
aktiven Personen, Firmen und Institutionen vor. Schwerpunkte der aktuellen
Jahrestagungen bilden Biotechnologie, Umwelttechnik, Sicherheitstechnik,

Katalyse, Membrantechnik, Reaktionstechnik, die Vergasung und Verbrennung
von Abfallen und fossilen Brennstoffen sowie die Trenntechnik mit den
Schwerpunkten Zeolithe und Fest-Fliissig-Trennung. Damit werden
Ergebnisse aus der Arbeit der DECHEMA-Forschungsausschusse, der
Fachsektionen und weiterer unter dem Dach der DECHEMA initiierter oder
geférderter Arbeiten vorgestelit. Die Beitrdge zum Thema Fest-Flussig-
Trennung entstammen Aktivitdten innerhalb der VDI-GVC.

Die Kurzfassungen der Vortrage und Poster der 16. Jahrestagung der
Biotechnologen sind in Band | abgedruckt.

Besondere Akzente setzen die Sonderveranstaltungen.

Auf der 16. DECHEMA-Jahrestagung der Biotechnologen wird insbesondere
mit einer eigenen Firmenprésentation die Aufbruchstimmung der deutschen
Biotech-Branche eindrucksvoll belegt: Auch hier entsteht eine Biotech-
Industrie, die neue Produkte auf den Markt bringt und neue Arbeitsplatze
schafft.

Nur bei knapp 4 % aller im Jahr 1993 in Deutschland eingereichten
Patentanmeldungen konnte ein Hochschulbezug nachgewiesen werden. Im
Vergleich dazu betrug der Anteil der Hochschulen an den Gesamtausgaben
far Forschung und Entwicklung jedoch immerhin 18 %. In einer aus einer
Vortragsreihe und einer Podiumsdiskussion bestehenden Sonderveranstaltung
wird die Bedeutung des Patentwesens fur die Verwertung patentfahiger
Erkenntnisse in der Hochschulforschung dargelegt und diskutiert.

Die informelle Atmosphare des geselligen Abends am Mittwoch bietet in
besonderer Weise die Gelegenheit zu persdnlichen Gespréchen und
Kontakten. Wir wiinschen allen Teilnehmern drei informative und anregende
Tage mit aktuellen Ergebnissen und interessanten Gesprachspartnern aus
ihren eigenen und benachbarten Arbeitsgebieten.

Frankfurt am Main, im April 1998

DECHEMA
Deutsche Gesellschaft fir Chemisches Apparatewesen,
Chemische Technik und Biotechnologie e.V.
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Untersuchungen und Modellbildung zum Bildungs-, Wachstums- und Abschei-
deverhalten von sphérischen und faserférmigen Aerosolen im sub- und su-
permikronen GréfRenbereich in verfahrentechnischen Prozessen durch hetero-
gene Nukleation, heterogene muitikomponenten Kondensation

S. Haep, K.G. Schmidt

\ Fachgebiet VerfahrenstechnikiUmveitechnik, Gerhard: H Duisburg, 47048 Duisburg
) Institut fir Umnwelttechnologie und Unw.-ettanaryhk eV, 47229 Dunsburg

Motivation

Die Abscheidung von Partikeln bzw. Aerosolen im submikronen GréRenbereich -

(0,02-1 pm) aus stromenden oder nichtstrémenden Gasen bereitet trotz Einsatz
hochentwickelter Trennverfahren Probleme, da zur Steigerung der Abscheideeffizi-
enz fur Partikel < 1pum der verfahrenstechnische und energetische Aufwand (z.B.
zum Ausgleich auftretender Strémungswidersténde, lonisierung, etc. ) Gberpropor-
tional ansteigt. Aerosole im o.a. GroRenbereich besitzen eine sehr geringe Masse
und Volumen, sie kénnen somit auch stark gekriimmten Strémungsbahnen foigen,
sie erfahren im Vergleich zu gréReren Partikeln auch durch Induktion starker dulle-
rer Kréfte eine geringere Ablenkung. Dies hat oftmals eine signifikante Passage zur
Folge, obwohl die Staubfracht bis auf wenige mg/m?® reduziert werden kann. Die im

Gasstrom verbleibenden Partikel sind jedoch sehr klein und liegen in hoher Anzahi-
dichte vor.

Die Gefahr dieser Aerosole geht dabei von ihrer Geometrie und Konsistenz aus. Si-
gnifikante Beispiele sind faserférmige Partikel wie Asbestfasern, die tief in die Lunge
und das Lungengewebe des menschlichen Organismus eindringen kénnen und dort
nicht zuletzt durch ihre hohe Biobestandigkeit Asbestose oder gar Krebs verursa-
chen kénnen. Weiteres Beispiel ist das Verhalten von Partikeln in verfahrenstechni-
schen Prozessen. In Naflwaschern und in vorgeschalteten Quenchstufen kénnen
Partikel unter bestimmten Randbedingungen als Kondensationskeime fir Wasser-
dampf und anderen kondensierfahigen Substanzen wie z.B. HCI, SO, etc. dienen.
Sie erfallen somit eine “Carrier”-Funktion fur Schadstoffe. Wachsen die vorhande-
nen oder durch ein reales Phasengleichgewicht mit ausgepréagten Dampfdruckmini-
mum gebildeten Aerosole im Wascher nur um Bruchteile von pm auf, verbleiben sie
in hoher Anzahldichte im submikronen GréRenbereich. Durch eine anteilsmaRige
Passage kann der Abscheidegrad flir gasférmige Schadstoffe dieser Filterstufen
somit signifikant herabgesetzt werden. Die Effizienz des Waschers wird somit nicht
mehr ausschliefilich durch den AbsorptionsprozeR zwischen der Waschlésung und
der Gasphase, sondern auch von der Schadstofffracht der Aerosolpassage be-
stimmt.

Die Aerosole bzw. die Schadsioffe werden innerhalb der Abgasreinigungsanlage
verschleppt. Dies kann zu nicht eingehaltenen Spezifikationen, zu Ablagerungspro-
blemen, zu Korrosionserscheinungen, zu Katalysatorschaden und dartber hinaus
bei Anlagen mit selektiven Abscheidern im Rahmen der Weiterverarbeitung der ab-

geschiedenen Stoffe Probleme bereiten. Folgt keine weitere Abscheidestufe, ist eine
Emission nicht auszuschlieRen.

~

Dieser Problemkreis ist bei Apparatebauern und Anlagenherstellern bekannt. Sie .
begegnen ihm, je nachdem, ob bei dem jeweiligen Verfahren die Partikelabschei-
dung die primére oder sekundare Augfabenstellung ist, durch aufwendige, energie-
intensive sowie insbesondere 2.T. auch berdimensionierte Abscheideverfahren, um
Risiken zu mindern und Gewahrleistungsansprichen vorzubeugen. Dies flhrt zu
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erhdhten Investitions- und Betriebskosten, die heute starker als je zuvor Angel-
punkte des wirtschaftlichen Betriebs darstellen.

Im Mittelpunkt des wiss. Interesses dieser Arbeit steht daher die Untersuchung des
komplexen Zusammenwirkens der Phasen bei Kondensationsvorgangen in Aerosol-
systemen sowohl als Grundlage fir ein “primares” Ascheideverfahren fur Partikeln
beliebiger Geometrie, wie z.B. Asbestfasern, als auch fur die Optimierung von Ab-
sorptionsprozessen, wo die Partikelabscheidung als *“sekundarer” Effekt nicht vor-
rangig im Mittelpunkt des Verfahrens steht. .

Die Veranderung der Phasen durch Kondensieren und Verdampfen der im Gasstrom
vorhandenen Substanzen bzw. in ProzeRabgasen auch Schadstoffe auf die “Carri-
er"-Partikel wird dabei unmittelbar von den Betriebs- und ProzeRgasparametern wie
den einzelnen Partialdriicken, der Temperatur sowie den verfahrensspezifischen
ProzeRcharakteristika und den damit verbundenen Strémungsfiihrungen beeinfluRt.

Zur Untersuchung der Abscheidbarkeit von submikronen sphérischen und faserfér-

migen Partikeln durch Kondensationseffekte werden daher detaillierte Berechnun-
gen zum Stoff- und Wéarmetransport der beteiligten kondensierbaren Gase auf ein
Partikel spharischer und vorzugsweise ellipsoider Geometrie sowie zur Wachstums-
kinetik durchgefthrt.

Die Schwerpunkte der Arbeit liegen:

in der Modellbildung:

e zur Benetzung eines sphérischen und zylindrischen Partikels (heterogene Nu-
kleation),

e zur Beschreibung des Stoff- und Warmetransports fur spharische und ellipsoide
Partike!, (heterogene Kondensation/Verdampfung eines Multikomponenten-
Gemisches),

in der Entwicklung eines Simulationsprogramms auf Basis der Modellbildung, wel-

ches:

¢ (die Betrachtung der.Veranderung der Partikelanzahlgréenverteilung innerhalb
eines Prozesses durch,)

e Einbeziehen der charakteristischen Partialdruckprofile und Temperatur- sowie
Druckgradienten innerhalb eines Prozesses (NafRwasche, Quench, etc.) erlaubt,

sowie im Rahmen eines anstehenden Forschungsprojektes:
e in der Durchfiihrung von Experimenten zur Uberpriifung der Modellrechnungen.

Lésungsansétze und Ergebnisse

Ausgehend von einem festen, unidslichen Keim als Nukleus fiir das Partikelwachs-
tum muR, bevor man das Wachstum durch das Aufkondensieren einer metastabilen
Gaskomponente (z.B. H,0) beschreiben kann, eine mehr oder minder vollstandige
Benetzung des Partikels stattgefunden haben.

Dieser Vorgang des Bildens einer embryonalen, gleichzeitig stabilen Kappe aus
Kondensat setzt eine kritische Ubersattigung der Gasphase mit einer kondensierfa-
higen Phase voraus. Im Unterschied zur homogenen Nukleation, wo sich die neue
Phase: die Embryonen bzw. die stabilen Moleklcluster aufgrund von Temperatur-
und Dichtefluktuationen aus der metastable “Mutterphase”dem Dampf chne fremde
Grenzflachen bilden, geht man bei der heterogenen Nukieation davon aus, daR sich
fremde Grenzflachen in der Gasphase befinden. Der EinfluR des Oberflichenmate-
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rials, der ~beschaffenheit und der Geometrie-auf die Nukleation wird durch den so-
genannten Kontaktwinkel berticksichtigt. Die Geometrie der Grenzflache hat zudem
signifikanten Einfluf} auf die Oberfléche des Embryos.

Aufbauend auf einer thermodynamischen Bilanzierung des Systems Oberflache,
Embryo und Gasraum [3] kann die kritische Uberséttigung der Gasphase uber einer
planaren, sphérischen und zylindrischen Oberflache in Abhéngigkeit verschieden-
ster Parameter (Temperatur, Kontaktwinkel, Radius, etc.) berechnet werden (siehe
Abb.: 1,4). Sind genlgend Kappen auf der Oberflache vorhanden, brechen die Pha-
sengrenzen auf und die flissigen Minitrdpfchen koaleszieren. Der Nukleus wird voll-
standig mit einem Kondensatfilm {iberzogen (siehe Abb.: 3,5).
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Abb. 1: Kritische Sattigung fur den Fall der het. Nukleation auf planarer Oberflache
als Funktion des Kontaktwinkels 6 {°] und der Temperatur T [K]
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Abb. 5: Wachstum des benetzten Partikels in Richtung der kurzen Halbachse

Hat sich ein vollstandiger Kondensatfilm Giber dem Nukleus gebildet, kann das Parti-
kel durch heterogene Kondensation weiter aufwachsen. Das eigentliche Wachsen
durch Kondensation wie auch das Schrumpfen durch Verdampfung kann durch die
Gleichung nach Friedlander [4] beschrieben werden (siehe Gl. 1). Fir ellipsoide
Partike! ist jedoch eine Modifikation notwendig (siehe GI. 2).

dr, 1 o
-a'% = - Pet (o) - Viroromy

da 3
PTiaryeyre D@ - Vaoiory

Zur Losung dieser Gleichung wird der interpolierte Dampfmolekalfiud benétigt, wel-
cher Uber die in den verschiedenen Knudsenbereichen guiltigen Warme- und Stoff-
transportgesetze und einem geeigneten Interpolationsverfahren abzuleiten ist.

Ein Sonderfall der Simulation ist der Ubergang von einem ellipsoiden Partike! in eine
sphérische Form durch kondensationsbedingtes Wachstum. Hierbei wurde die An-
nahme getroffen, dal das Partikel nur in Richtung seiner aquatorialen Halbachse (a)
wéchst (siehe Abb. 5). Die Simulation zeigt, dall der Geometrie-Wechsel nur wenige
Millisekunden dauert (siehe Abb. 9). Das faserférmige Partikel ist nun vollsténdig im
Flissigkeitstropfen eingebettet. Zur Beschreibung dieses geometrischen Ubergangs,
welcher Gultigkeit fur samtliche Partikelgréfien- und somit Knudsenzahlbereiche
aufweisen muR, ist die fur spharische Partikel giltige Interpolationsforme! von Loyal-
ka modifiziert worden. Diese Modifikation fuhrt eine neu definierte Knudsenzahl ein,
die sogenannte fluRaquivalente Knudsenzahl, die die Geometrie des Partikels be-
ricksichtigt.
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Der hier definierte fluR&quivalente Radius beschreibt den Radius eines spharischen
Partikels mit einem identischen DampfmolekiifluB wie das betrachtete ellipsoide
Partikel. Hierzu wird der Dampfmolekilflu des sphérischen Partikels mit dem des

Ellipsoiden nach Sherman gleichgesetzt.
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und die fluRaquivalente Knudsenzahl kann berechnet werden. Die modifizierte Glei-
chung fr den DampfmolekUlfluB, gultig fur alle Knudsenzahlen, lautet:
4 -1
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Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung 6 dargestellt.
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Abb. 6: Aquivalenter DampfmolekalfluR auf einen gesteckten Ellipsoiden als Funkti-
on der Knudsen—Zah! und des Halb-Achsen-Verhéltnisses

Dartiber hinaus verlangt die exakte Berechnung der mittleren Dampfmolekilkonzen-
tration Uber der elliptischen Partikeloberflache entgegen der spharischen die Be-
ricksichtigung der nicht konstanten Krimmung dieser Geometrie (siche Abb.7). Es
ist hierzu notwendig, einen krimmungsaquivalenten Radius einzufihren. Dieser lei-
tet sich aus dem Reziprok der durchschnittlichen mittleren Krimmung &b (siehe die
folgenden Gleichungen). In Abb. 7 ist die mittlere Krimmung eines gestreckten El-
lipsoiden als’ Funktion der Position (ellipsoide Koordinate) und des Halb-Achsen-
Verhéltnisses aufgetragen.
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Abb. 7: Mittlere Kriimmung eines gestreckten Ellipsoiden als Funktion der
Position (ellipsoide Koordinate) und des Halb-Achsen-Verhaltnisses

Die mittlere Dampfmolekalkonzentration auf der Oberfliche des Ellipsoiden be-
stimmt sich anhand der modifizierten Kelvingleichung folglich zu:
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Beispielhafte Ergebnisse der Berechnungen werden in den folgenden Abbildungen

vorgestellt.
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Abb. 9: Berechnungen des Dampfmolekiilflusses und des resultierenden
Aerosolwachstums fiir verschiedene Sattigungsraten und Temperaturen
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Zum Immobilisierungsverhalten von Hg-Spezies an wirbelnden HOK-Teilchen bei der
Rauchgasreinigung von Abfallverbrennungsaniagen
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Bei thermischen Abfallbehandlungsanlagen werden aufgrund der herrschenden Temperaturen
die sauren Rauchgase neben einer Vielzahl vorwiegend chlorierter Kohlenwasserstoffe
insbesondere auch mit Schwermetallkomponenten verunreinigt, wobei Quecksilber mit seiner
groBen Flichtigkeit in Verbindung mit seinem hohen okotoxikologischen Potential als
besonders kritisch anzusehen ist.

Da die fur Quecksilber in der 17. BImSchV. gesetzlich festgelegte
Emissionsgrenzkonzentration von 50 pg/m® Abgas derzeit sowohl durch klassische
Naflwidschen, Sprithsorptionsverfahren als auch durch Trockenfilterverfahren  bei
Rauchgasreinigungsprozessen nicht immer einzuhalten ist, sind grundlegende Untersuchungen
zur adsorptiven Entfernung entsprechender Hg-Spezies aus Modellrauchgasen in einer
vorteilbehafteten zirkulierenden Wirbelschicht - quasi simultan mit SO,, HCI und typischen
chlorierten KW in einer Hauptsenke an wirbeinden HOK/Ca(OH),-Teilchen durchgefiihrt
worden. Als Zielstellung wurde eine systemspezifische optimale Rauchgasreinigung angestrebt.
Neben der Klarung des dynamischen Verhaltens von metallischem und ionischem Quecksilber
im heiBen und sauren Rauchgas standen hauptséchlich Untersuchungen zur Quantifizierung der
Stoffiibergangsprozesse Gas/Feststoff bzw. zur Adsorptionskinetik von Hg(o), Hg(+) und
Hg(2+) an wirbelnden HOK/Ca(OH), - Teilchen im Mittelpunkt der Arbeit. Grundlegende Hg-
Speziationsanalysen tiber GC, MS und AAS , Aufklirung der Gleichgewichtsverteilung -
Rauchgas/HOK-Oberfliche und Bestimmung von Hg-Immobilisierungsgraden wurden in
Abhingigkeit von realen Bedingungen , wie Temperaturfeld, Hg-Rauchgasgehalte, HOK-
Anteil im Wirbelgut und insbesondere unter Einfluf von SO, HCl bzw. ausgewihlter

chlorierter/nichtchlorierter Kohlenwasserstoffe, wie zB. Monochlorbenzol und Toluol aber
auch 1-Chlorbutan/ 1-Chlornaphthalin durchgefiihrt.

Hierbei konnte beispielsweise gezeigt werden, daf die ansonsten bei Anwesenheit saurer
Gaskomponenten vorwiegend iiber Chemiesorptionsprozesse an der Koksoberfliche
begiinstigte Hg-Abscheidung im Wirbelschichtsystem wenig zum Tragen kommt, wie auch eine
Temperatur- bzw. Konzentrationsverinderung. Als Ursache dafiir scheinen die in der
zirkulierenden Wirbelschicht realisierten kurzen Kontaktzeiten zwischen Schadgas und HOK-
Teilchen von < 1s wund die damit notwendigerweise unvollstindige Einstellung des
temperaturab- und konzentrationsabhingigen Hg-Adsorptions-Desorptionsgleichgewichts an
der Koksoberfliche zu sein. Dementgegen zeigten jedoch iiberraschenderweise Zusitze von
o0.g. ,organischen Leitschadstoffen bis Konzentrationen von 500 mg/m® Rauchgas eine
signifikante Begunstigung der Hg-Adsorption an YIOK-Oberflichen mit Adsorptionsgraden
von 100% iiber lange Immobilisierungszeiten in der ZWS (s. Abb.1). Es wurden hierbei
Beladungskonzentrationen des Kokses bis zu 300 pg Hg(2+)/g HOK erhalten. Als



Konkurrenzadsorptionsvorgang  zur Quecksilberadsorption wiren eigentlich emiedrigte
Hg(2+)-Adsorptionsgrade zu erwarten gewesen.
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-#-d  Toluol u. Chlorbenzol

Abb.1 Hg(2+) - Adsorption an HOK unter EinfluB von Monochlorbenzol/Toluol - Dampf mit
¢ =300 mg KW/m® Rauchgas bei T = 420K im sauren Milieu

Maogliche Ursachen fiir die effizientere Abscheidung insbesondere von HgCl, an HOK bei
zugesetzten chlorierten bzw. nicht chlorierten Kohlenwasserstoffen sind dabei:

-verbesserte  Loslichkeit des HgClo in der auf der Koksoberfliche sich gebildeten
Losungsmittelschicht(-en)

-Konvertierung von HgCl, zum weniger fliichtigen Hg,Cl, durch Reduktionswirkung der
zugesetzten KW im Reaktionssystem .

-Bildung von noch zu identifizierenden quecksilberorganischen Verbindungen, beispielsweise
tiber Methylierungsreaktion von Hg im Temperaturfeld.

Hinsichtlich einer Effektivitdtserhhung bei der simultanen Reinigung saurer, KW- und Hg-
haltiger ~ Rauchgase im  Sinne  einer  Leistungssteigerung  entsprechender
Rauchgasreinigungsanlagen sind somit systemgiinstige Abscheidebedingungen angebbar.

.-
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Membrane gas absorption for recovery of mercury from off-gases

P.H.M. Feron, A.E. Jansen, R. van der Vaart, R. Klaassen
TNO Institute of Environmental Sciences, Energy Research and Process Innovation
P.O. Box 342, 7300 AH Apeldoorn, The Netherlands

ABSTRACT b

Mercury is ordinarily present in its gaseous state in many natural gas sources. It accumulates in pipe-
lines, gas-treating equipment and effluents thereof| resulting in expensive clean-up procedures. Natural
gas producers are the largest producers of mercury-containing waste streams. Mercury emissions are
also brought about in the thermal treatment of contaminated soil and wastes. Due to its toxicity the
emission limits for mercury are non-negotiable and have to be strictly adhered to. Presently available
techniques for mercury recovery from off-gases, such as impregnated activated carbon, are not satis-
factory due to the presence of water vapour in the gas streams to be treated and the voluminous wastes
created by these processes.

TNO has developed an oxidative membrane gas absorption process (patent pending) which can remove
mercury from natural gas and off-gas. The process results in a selective recovery of mercury in a liquid.
Using a suitable additive mercury can then be removed from this solution as an inert solid product. The
remaining solution can then be re-used. A small amount of oxidant is added to the solution to make up
for the amount reacted with mercury. The process is shown in Figure I.

Additive

LT e O

¥DE012178950% Oxidator
Inert Hg-product

— Absorbsr SN
Gas + Hg Clean gas

Figure 1: Mercury remaval process

In a feasibility study carried out for Cirmac International and supported by NAM and Novem the process
and its components have been characterised experimentally. This included a performance determination
of the membrane gas absorption process at various conditions and the determination of the efficiency of
the inert mercury product formation process. The process has been shown to be technically viable with
the following benefits and advantages compared to existing technologies:

1. the use of a membrane absorber leads to small equipment through the use of membranes with
small dimensions,

2. the low liquid flow rates required for the mercury removal make packed columns cumbersome
to work with,

3. low chemical requirement through near stoichiometric operation of the membrane absorber,

4. mercury is immobilised in an inert product.

Based on the results of the feasibility study a project is currently set-up to further develop and scale up
the process for mercury removal from off-gases.

Refio. 1435by/112380-03723/FER/mvr E e
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Volimetallkatalysatoren auf Nichtedelmetallbasis fiir die oxidative Abgas- und
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J. KOPPE", H. LAUSCH", W.R. HERDA? u. U. HEUBNER?,

YMOL Katalysatortechnik GmbH AKrupp VDM GmbH %¥DE01217896X*
Werkstraiie 1 Plettenberger StraBe2 -
06249 Miicheln 58791 Werdohl

Heterogen katalysiete Prozesse basieren in starkem MaR auf elekironischen Wechsel
wirkungen 2zwischen den Ausgangsprodukten des katalysierten Prozesses und dem
Katalysator.

Eine hohe und langanhaltende katalytische Aktivitat erfordert schnelle und reversibel
ablaufende Anderungen in der Elektronenstruktur und bei oxidischen Katalysatoren damit
auch in der Gitterstruktur der Aktivkomponente des Katalysators.

Hiervon ausgehend war nun zu priiffen, inwieweit durch eine gezielte Beeinflussung der
Passivschichten ausgewshite metallische Werkstoffe ohne Modifizierung mit material-
fremden Komponenten zu einer katalytischen Wirkung befahigt werden kénnen.
Experimentell wurden je eine spezielle Mangan-, Kupfer- bzw. Kobalt-Basis-Legierung,
hergestellt von der Krupp VDM GmbH, in Gegenwart von Sauerstoff im Temperaturbereich
von 500 bis 1 250 °C fiir eine Zeit von 0,1 bis 2 Sfunden nach speziellen Verfahren
modifiziert und thermisch behandelt. Die Legierungen kamen in Form von Gestricken aus
Drahten mit Drahtdurchmessern im Bereich zwischen 0,05 mm und 0,5 mm zum Einsatz.
Hierbei kam es auf der Oberflache der metallischen Drahte zur Ausbildung sauerstoffhaltiger

Strukturen, die in enger struktureller und elektronischer Wechselwirkung mit der metallischen
Matrix stehen. Diese Strukturen sind in der Lage, reversibel groere Mengen Sauerstoff (bis
zu 1 mmol/g Katalysatordraht) aufzunehmen und wieder abzugeben.

Diese Katalysatoren wurden zum einen hinsichtlich ihrer Eignung zur oxidativen Reinigung
von Abgas bzw. Abluft mittels Sauerstoff im Temperaturbereich von 250 bis 500 °C
ausgepriift und zum anderen zur Reinigung von Abwasser unter Zugabe wvon
Wasserstoffperoxid im Temperaturbereich von 15 bis 80 °C.

Hierbei wurden folgende katalytische Effekte erzielt:

~ In der Abluftreinigung war die Abbauleistung von Kohlenwasserstoffen vergleichbar mit
der konventioneller Platin/Tr&gerkatalysatoren.

- Schwefelhaltige Komponenten, wie H.S, werden in Abgasen vollstdndig zu
Schwefeldioxid abgebaut.

- In der Abwasserreinigung wurden unter Zugabe von Wasserstofiperoxid solche:
Komponenten, wie Cyanide, Phenole, organische Farbstoffe, CKW aber auch
.gebiihrenpflichtige* Summenparameter, wie AOX, PAK und CSB, in signifikantem MaB
abgebaut.

-~
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Intensivierung der Stoffiibertragung von lonenaustauscherappara-
ten durch héherfrequente Schwingungen

Dozent Dr. G. Blacha
Dr.-Ing.W.Schmidt

Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg
Fachbereich Verfahrenstechnik

Institut fur Systemverfahrenstechnik/
Maschinen- und Anlagentechnik

06099 Halle/Saale

Tel.: 03461 46 2700

Der Stoffubertragungsprozef in lonenaustauschersédulen soll durch
Aufbringen von Schwingungen im Resonanzbereich intensiviert
werden.

Fir die Intensivierung des Stoffaustausches in einem Flissig-Gas-
System wurde eine lonenaustauscheranlage entwickelt, die héher-
frequente Fluidschwingungen im Resonanzbereich zuldRt. Zur
Bestimmung der Resonanzfrequenz wurden einerseits experimen-
telle Schwingungsuntersuchungen fiir ein geschlossenes und ein
einseitig offenes System durchgefiihrt, wahrend andererseits die
Resonanzfrequenz aus modifizierten Modellgleichungen unter
Annahme isothermer und adiabater Zustandsanderungen ermittelt
wurde. ,

Es wurde nachgewiesen, daR unter der Annahme adiabater Zu-
standsénderungen eine beste Ubereinstimmung der experimentel-
len Werte mit den Modellgieichungen erreicht werden kann.

Durch die Aufgabe externer Schwingungen im Resonanzbereich
wurde eine Steigerung der nutzbaren Kapazitat des lonenaustau-
scherharzes am Beispiel einer Trinkwasseraufbereitung auf der
Basis von Lewatiten von Gber 50% erreicht.
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Indirekte Elektrooxidation - eine Alternative zur Behandiung von Problemabfillen

1. Bringmann, U. Galla, H. Schmieder

Institut fitr Technische Chemie - Chemisch Physikalische Verfahren, Forschungszentrum Korlsruhe GmbH,
Postfach 3640, 76021 Karisruhe, Tel(07247)824229, Fax(07247)822244, email: jan.bringmann@itc-cpv.fzk.de

Das Prinzip der indirekten Elektrooxidation beruht auf einem einfachem KreisprozeB. Ein in
einem wissrigen Elektrolyten gelostes Metallion M™ der Ubergangsreihe wird anodisch zu
einer reaktiven Zwischenstufe M®*"" oxidiert (Gl 1), gelangt durch Diffusion und Konvektion
in das Lasungsinnere und kann einen dort geldsten oder dispergierten Schadstoff oxidieren (GI.
2). Anschlieflend wird das nun wieder reduzierte Metallion an der Anode erneut oxidiert (Gl.
1) und damit ein geschlossener Reaktionskreislauf realisiert.

MY —— x M P rxe @GL1)
x MO®V* 4 Schadstoff ———» x M™ + Produkte (GL2)

Das Verfahren wird unter moderaten Reaktionsbedingungen (Normaldruck, Temperaturen von
20 bis 90° C) betrieben und arbeitet auch zuverlissig, wenn das System Elektrolyt/Schadstoff
aus zweiphasigen Gemischen wie fliissig/flissig, fliissig/fest oder fliissig/gasfSrmig besteht. In
wiissriger Lsung verdiinnte Schadstoffe miissen vor der Behandlung auf einen organischen
Anteil von ca. 30% angereichert werden.

Fiir die Oxidation organischer Schadstoffe wurden die Ionenpaare Ag(I1)/Ag(l) und Co(iII)/
Co(Il) untersucht, da sie ein sehr hohes Standardpotential von 1,98 bzw. 1,82 V (NHE)
aufweisen. Im Fall von Cobalt kann dabei in einer ungeteilten Zelle mit Schwefelsdure als
Elektrolyten gearbeitet werden, da die kathodische Co(II1)-Reduktion kinetisch gehemmt ist.
Die Ag(II)-Generierung in Salpetersiure erfordert dagegen eine geteilte Zelle, da Ag(ll)
kathodisch sofort reduziert werden wiirde.

Als organische Testsubstanzen fir Co(JlI) wurden Phenol, 2-Chlorphenol, 4-Chlorphenol,
Pentachlorphenol und ein kommerzielles Transformatorensl (Chlophen™), das zu etwa 50%
aus polychlorierten Biphenylen und zu 50% aus tri- und tetrachlorierten Benzolen besteht,
gewihit. Bis auf die polychlorierten Biphenyle und Pentachlorphenol konnten alle Substanzen

: quantitativ zu CO; oxidiert werden. Das organisch gebundene Chlor wird durch Co(III) via

Chlorat bis zum Perchlorat oxidiert. Der Reaktionsverlauf des Abbaus chlorierter Aromaten
wurde detailiert aufgekidrt.

Im Falle von Silber wurden als organische Testsubstanzen besonders hochchlorierte
Substanzen gewihlt (Chlophen™, Pentachlorphenol, y-Hexachlorcyclohexan), die ohne
Ausnahme bei einer Reaktionstemperatur von 70 bis 90° C vollstindig zu CO, oxidiert werden.
Das zwischenzeitlich aus dem Elektrolyten ausfallende AgCl wird durch einen UberschuB an
Ag(ID) bis zum Perchlorat oxidiert. Da sich Perchlorat bei kontinuierlichem Betrieb im
Elektrolyten anreichert, muB es periodisch abgetrennt werden. Dies kann durch eine
Kiihlungskristallisation in Gegenwart von Kaliumionen verwirklicht werden. Das
schwerlosliche KCIO, wird abgefiltert und der regenerierte Elektrolyt in den OxidationsprozeB3
zuriickgefiihrt.

Sollen leicht fliichtige organische Substanzen, z. B. kurzkettige Aliphaten, oxidiert werden,
wird in den anodenseitigen Abgasstrom des Reaktors eine Blasensiule eingesetzt, die mit dem
Abgas gespeist wird. Im Gegenstrom dazu wird eine extern elektrolytisch generierte Ag(ll)-
oder Co(III)-Losung eingespeist,

Dieses Prinzip kann ebenfalls erfolgreich zur Oxidation von gasférmigem NO, zu HNO;
angewendet werden. Zum Einsatz kommt dabei Mn(lII)/Mn(II) in wassriger Schwefelsdure

-
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(Eo = 1,52 V (NHE)). Bereits Gas/fliissig-Kontaktzeiten von 5 bis 7 Sekunden reichen aus, den
NO,-Gehalt eines Gases von 9,5 auf 0,3 Vol.-% zu senken.

Am Forschungszentrum Karlsruhe wurde eine Pilotanlage zur Oxidation organischer Schad-
stoffe mit Ag(Il) erfolgreich in Betrieb genommen.
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Maglichkeiten und Grenzen der physikalischen Aufbereitung
von Abfallgemischen
Kurt Leschonski*

Bei der stofflichen Verwertung von Abfillen, d.h. der Sortierung von Abfallgemi-
schen wird ein vielfach als Mischung wertloses Produkt mit dem Ziel aufbereitet,
einen gewissen Anteil wertvoller Komponenten fiir die Weiterverwertung auszusor-
tieren. Eine Vorgehensweise, die sicherlich im Sinne einer verantwortungsbewuBten
Ressourcenpolitik Vorrang vor dem Deponieren haben sollte.

Die Aufbereitung des Abfallgemisches muf aus wirtschaftlichen Griinden mit mog-
lichst geringem Aufwand geschehen. Die angewendeten Verfahren sollten deshalb
mdglichst einfach sein und geringe Investitions- und Betriebskosten aufweisen. Man
kann jedoch davon ausgehen, daf8 sich eine hohe Produktqualitit, d.h. Sortenrein-
heit, auch oder gerade bei Abfall- und Reststoffgemischen, nur durch eine dem Pro-
blem angepafite, vielfach auch aufwendige Technik erreichen l4Bt. Die meisten in
der Sortierung von Abfallgemischen verwendeten VerfahrensflieBbilder sind aber
vor allem aus wirtschaftlichen Griinden einfach, sodaB die Sortenreinheit der er-
zeugten Produkte Wiinsche offen 1iBt. Dabei sind beispielsweise der Grad der Ver-
schmutzung und die Giite der Vorsortierung entscheidende Kriterien fiir eine stoff-
liche Wiederverwertung.

Beispiele fiir die Moglichkeiten und Grenzen dieses Wiederverwertens sollen im
Rahmen dieses Beitrags behandelt werden. Da die Zahl der Ausgangsmaterialien,
der wiedergewinnbaren Stoffe und der angewendeten Behandlungsmethoden auBler-
ordentlich hoch ist, wird sich dieser Beitrag auf die prinzipiellen Mdglichkeiten und
Grenzen im Hinblick auf die stoffliche Verwertung fester, stiickiger Stoffgemische
beschriinken.

Das Ausgangsgemisch besteht im allgemeinen aus reinen und miteinander verwach-
senen, aus zwei oder mehr Materialien zusammengesetzten Komponenten. Der Auf-
schiuB hiingt von der Intensitit und der Art der Zerkleinerungsmethode ab. Die
Zerkleinerung sollte so betrieben werden, daB einerseits der Restanteil an Verwach-
sungen klein bleibt, andererseits aber die Zerkleinerung nicht zu weit getrieben
wird, um unerwiinschtes Feingut und einen zu hohen Energieaufwand zu vermei-
den. Das derart freigelegte Komponentengemisch ldBt sich sortieren, wobei unter-
schiedliche physikalische Prinzipien, oder Kombinationen mehrerer Prinzipien,
verwendet werden konnen.

* Prof. Dr.-Ing. Dr.-Ing. E.h. Kurt Leschonski
Clausthaler Umwelttechnik-Institut GmbH,
LeibnizstraBe 21 + 23,

D-38678 Clausthal-Zellerfeld 59
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Thema:
Kunststoffverwertungsprozesse heute und in der Zukunft

von Horst Westergom und Martin Patel

Fraunhofer-Institut fiir Systemtechnik und Innovationsforschung, Breslauer Str. 48,
76139 Karlsruhe, Tel.: 0721/6809-150 od. -256

Der Vortrag ist in drei Teilbereiche gegliedert:

1. System
2. Analyse
3. Synthese

Der Vortragsteil System beinhaltet eine kurze Vorstellung neuer technischer Méglichkeiten
und bereits bewihrter Verfahren des werkstofflichen und rohstofflichen Kunststoff-
Recyclings (z.B. Hydrierung, Thermolyse, Methanolerzeugung usw.).

Die ausgewihlten Verfahren werden anhand ihrer Massen- und Energiebilanzen
charakterisiert, wobei der gesamte Energiebedarf jedes Verfahrens, inklusive der
Aufwendungen fiir den Transport und die Aufbereitung der Kunststoffabfille, beriicksichtigt
wird.

Im Vortragsteil Analyse werden fiir die wichtigsten Recyclingverfahren vergleichende
Abschitzungen und Bewertungen hinsichtlich Energieverbrauch und CO,-Emissionen
gegeben.

In diesen Vergleich der unterschiedlichen Recyclingverfahren wird die Primérproduktion der
jeweiligen Erzeugnisse miteinbezogen.

Im Vortragsteil Synthese werden, ausgehend von aktuellen Daten (Basisjahr: 1995) aus dem
Bereich Kunststoff-Recycling, unterschiedliche Szenarien festgelegt, mit deren Hilfe
Abschitzungen und Projektionen der Stoffstréme, des Energieeinsatzes und der CO,-
Emissionen fiir die Zukunft gegeben werden.
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Beitrag zur DECHEMA-Jahrestagung 1998
Thema: Probleme der Umsetzung der Kreislauf- und Abfallwirtschaft
Autoren:  Monika Zimmer, Hans-Jargen Grof3, Ulrich Seifert

Anschrift: Institut UMSICHT e.V., Osterfelder Str. 3, D - 46 047 Oberhausen
Tel. 0208/8598-165

Zielsetzung:

Infolge des neuen Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetzes befindet sich der privat-
wirtschaftliche Abfallmarkt in einer Phase des Umbruchs und der Neuordnung. Die
Grandung von Entsorgergemeinschaften und die Zertifizierung von Unternehmen zu
Entsorgungsfachbetrieben sind Beispiele fir diese Entwicklung.

Der Vortrag hat zum Zie!, durch eine Analyse und Auswertung der jingsten verwal-
tungsgerichtlichen Entscheidungen zu haufigen abfallrechtlichen Streitiragen die
richterliche Konkretisierung unbestimmter abfallrechtlicher Begriffe der Fach-Offent-
lichkeit vorzustellen. Typische Problemkreise stellen hierbei nach wie vor die Ab-
grenzung zwischen thermischer Behandlung und energetischer Verwertung, die Un-
terscheidung zwischen Abfall und Nicht-Abfall sowie die Dauer der Abfalleigenschaft
und die damit verbundene Entlassung eines "Abfalls”" aus dem abfallrechtlichen Re-
gelungskreis dar.

Mit Hilfe der vorgetragenen Erkenntnisse aus den Gerichtsurteilen sollen den in der
Entsorgungswirischaft tatigen Unternehmen praktische Entscheidungshilfen zur
Vermeidung unndtiger Verwaltungs- bzw. Gerichtsverfahren vermittelt werden.

Methoden und Resultate:

Mit Hilfe einer Recherche in den entsprechenden Datenbanken und umweltrechtli-
chen Fachzeitschriften wurden die haufigsten vor Gericht verhandelten Problem-
kreise im Zusammenhang mit der Tatigkeit von privaten Entsorgungsuntemehmen
ermittelt. Durch eine umfassende Auswertung der gefundenen Entscheidungen und
der Begriindungen werden die einzelnen Entscheidungen hinsichtlich Gemeinsam-
keiten und Differenzen analysiert und der Versuch unternommen, eine auf den ent-
sprechenden Themenkreis bezogene durchgéngige Einschétzung zu entwickeln.

Ergebnis:

Anhand der gewonnenen Resultate wird der abfallrechtliche Rahmen, innerhalb de-

rer sich die Unternehmen bewegen kénnen, abgesteckt und auf weiterhin beste-
hende Probleme aufmerksam gemacht.




Betriebliches Abfallmanagement am Beispiel des Produktionsstandortes Bergkamen der
Schering AG

Anais Ehmer*, Heinrich Fleischhauer** und Ali Hassan*

* Institut fiir Technische Chemic der Technischen Universitéit Berlin, Strafie des 17. Juni 135, D-10623 Berlin
** Schering AG, Zentrale Abfallwirtschaft, D-13342 Berlin

Zielsetzung

Im Bereich der betrieblichen Abfallwirtschaft steht man vor dem Problem, daBl in den letzten
Jahren ein erheblicher Kostenanstieg zu verzeichnen ist. AuBerdem fordert der Gesetzgeber einen
Umgang mit Abfillen, der nicht nur auf eine bloBe Beseitigung gerichtet ist, sondern
Maoglichkeiten zur Verwertung oder Vermeidung zuvor voll ausschépft. Um aber Potentiale zu
erkennen und auszunutzen, ist es notwendig, die betrieblichen Abldufe in der Abfallwirtschaft
genau zu kennen. Deren Ermittlung steht im Mittelpunkt des betrieblichen Abfallmanagements,
das die abfallwirtschaftlichen Ziele definiert und dementsprechend die Abliufe optimiert.

Der vorliegende Beitrag beschifiigt sich mit den Erfahrungen, die beim Aufbau und der
Implementierung eines Abfallmanagementsystems analog zum F&E-Standort Berlin am Standort
Bergkamen, wo die Wirkstoffproduktion der Schering AG stattfindet, gemacht wurden.

Methoden und Resultate

Wie bei anderen Managementsystemen bildete eine Ist-Analyse den ersten Schritt zum Aufbau des
Abfallmanagementsystems. Dabei wurden die Stofffliisse und die dazugehdrigen Informationen
fiir die einzelnen Abfallarten erfaBt. Diese dienten als Basismaterial fiir die spéter zu erstellenden
Standardablaufbeschreibungen und -arbeitsanweisungen. Der Ist-Analyse folgte eine
Schwachstellenanalyse. Die gesetzlichen Vorschriften und die unternehmensinterne Abfallpolitik

waren die Grundlage dafur. Sie basierte auf den Ergebnissen der Ist-Analyse, die durch
Befragungen der beteiligten Funktionen, wie z.B. Entsorgungsabteilung, Einkauf,
Gebdudewirtschaft usw., zu den Unzulinglichkeiten im Bereich der Abfallentsorgung und
spezielle Checklisten ergénzt wurden. Die Resultate wurden den beteiligten Funktionen zum
Kommentieren vorgelegt.

An die Schwachstellenanalyse schloB sich zundchst die Entwicklung eines Sollkonzeptes an, um
die gefundenen Schwachstellen zu beseitigen. Die Einbindung der Betroffenen vor Ort war dabei
von besonderer Wichtigkeit. Die daraus resultierenden Ablidufe und Verantwortlichkeiten fanden
ihren Ausdruck in dem Abfallhandbuch. In diesem wurden die spezifischen Gegebenheiten des
Standortes bericksichtigen. Damit erfaBit es den derzeitigen Stand der Abfallwirtschaft des
Werkes und bildet die Grundlage fiir zukiinftige Verbesserungen,

Dem Abfallmanagementsystem kommt eine besondere Bedeutung zu, da der Standort Bergkamen
auch iber eine Sonderabfallverbrennungsanlage verfiigt. In dem Abfallmanagementsystem ist
auBerdem die betriebliche Reststoffbrse der Schering AG integriert, die als Service-Einrichtung
der inner- und uiberbetrieblichen Vermittlung nicht mehr bendtigter Giiter zur Verwertung dient
Ergebnis

Die Erfahrungen mit dem Aufbau und der Implementierung des Abfallmanagementsystems zeigen,
daB das Abfallmanagement eine besondere Stellung im Umweltmanagement einnimmt. Es setzt
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lange vor der Entstehung des Abfalls an, z.B. beim Einkauf und bei der F&E, und schafft die

notwendige Transparenz, um die Umwelt zu schonen und Kosten zu sparen.
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Realisierung eines regionalen Entsorqunaskonzeptes fiir
Sonderabfille in der Tiirkei

Dipl. Ing. H. Hirschfelder und Dr. H: kriH, Lurgi Umwelt GmbH Frankfurt/i.

In nur 21 Monaten Bauzeit wurde nahe der Stadt 1zmit, gelegen in der
bevélkerungsreichen und hochindustrialisierten Provinz Kocaeli, nach umfassender
Vorplanung ein weit in die Zukunft weisender integrierter Abfallentsorgungskomplex
realisiert.

Izmit und seine Region ist damit die erste tirkische Stadt, die konsequent die
strenge, von den EU-Vorgaben deutlich beeinflufite Umweltgesetzgebung in die
Praxis umgesetzt hat.

Das realisierte Waste Management-Konzept umfafit :

- die Erstellung einer integrierten Maliabfuhr- und Klassifizierung fur die Stadt {zmit
bzw. der dortigen Region

- eine Reinigungsanlage firr die in diesem Bereich taglich anfallenden 35.000 m*
kommunalen und industriellen Abwéasser

- die Teilsanierung eines biologisch weitgehend toten FluRes auf einer Lénge von
7,5 km (zum Schutz der Bucht von [zmit)

~ den Bau einer versiegelten Deponie zu Ablagerung von jéhrlich 750.000 Tonnen
Haushalts- und Industriemill

~ und als Kernstuck eine Sonderabfallverwertungsanlage fur 35.000 fester, flissiger
und pastdser Abfalle unterschiedlicher Provenienz.

Die Verbrennung erfolgt in einem Drehrohrofen, dem eine Nachbrennkammer,
integrierte Wérmertckgewinnung (Stromerzeugung) und eine effizientes
mehrstufiges Rauchgasreinigungssystem nachgeschaltet ist. Die
Sonderabfallverbrennungsanlage verfugt Uber diverse Anlagenteile, die der
Anlieferung, Kontrolle, Analyse, Zwischenlagerung dienen, zudem Sortiersysteme
und Kompostierer zur Verwertung von verwertbaren Stoffen.

Das Projekt wurde Gber ein internationales Bankenkonsortium finanziert.

Dem fur [zmit erarbeiteten Waste Management-Konzept wird eine Pilotfunktion nicht
nur far die Turkei, sondern auch fur &hnlich strukturierte Lander zugeschrieben.
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Kurzfassung zum Thema

Praxis und Perspektiven der Kreislaufwirtschaft

in einem Chemieunternehmen

Dr. Hans-Ingo Joschek, BASF Aktiengesellschaft

Das Wort Kreislauf 128t gelegentlich einige unrealistische Wansche anklingen. Eine reale
Kreislaufwirtschaft kann allerdings nur zum Ziel haben Ressourcen l&nger und schonender
zu nutzen, die Herstellungsprozesse méglichst abfallarm zu gestalten und die Lebensdauer
der Werkstoffe, Bauteile, Produkte zu verldngem und kreislauffahig zu machen. Kreislauf-
wirtschaft ist nicht nur auf stoffliche Ziele gerichtet, es muR der Energiebereich mitbeachtet
werden. Der Kreislauf kann also sowoh! tber stoffliche als auch tiber Energie-Ruckfiihrung
geschlossen werden. Kreislaufwirtschaft steht somit im Einklang mit sustainable develop-
ment (dauerhafte, nachhaltige Entwicklung). Okonomische, 6kologische und soziale
Aspekte spielen eine Rolle. Das Wirtschaften in Kreisldufen kann sich nur durchsetzen,
wenn es sich 6konomisch lohnt. Insgesamt also ein Ansatz in die richtige Richtung.

Leider ist die gesetzliche Regelung der Kreislaufwirtschaft (Kreislaufwirtschafts- und Abfall-
gesetz) bisher nicht geglickt. Die Akteure auf diesem Feld sind die EU, die Bundesregie-
rung, die Lander, die Kommunen und die Wirtschaft. Die wichtigsten Streitpunkte sind Ab-
grenzung Produkt / Abfall, Abgrenzung Abfall zur Verwertung / Abfall zur Beseitigung, Ab-

grenzung energetische Verwertung / thermische Behandlung und Andienungspflicht.

Unabhéngig von den Webfehlern der gesetzlichen Regelungen hat die chemische Industrie
groRe Erfolge vorzuweisen. Die Praxis der Kreislaufwirtschaft ist gepragt von der zuneh-
menden Realisierung des produktions- und innovationsintegrierten Umweltschutzes und
den Grundregeln der Vermeidung, Verminderung vor Verwertung, vor Beseitigung. Eine
sehr hohe Zahf von Einzelféllen ist in der Industrie realisiert worden und zum Teil auch ver-
offentlicht.

In der chemischen Produktion ist die Kreislaufwirtschaft schon in relativ hochem MaRe ver-
wirklicht, denn der Anteil der Abfalle zur Beseitigung ist im Vergleich zu denen, die in den
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letzten 20 Jahren vermieden, vermindert und verwertet worden sind, geringftigig. So sind z.
B. am Standort der BASF in Ludwigshafen schatzungsweise im Jahr 1996 bei einer
Jahresproduktion von ca. 8 Mio. t ca. 1,7 Mio. t Abfélle nicht mehr entstanden, well sie
durch Uberarbeitung der Produktionsverfahren in den letzten 20 Jahren vermieden und ver-
ringert werden konnten. Daneben wurden im gleichen Jahr 220.000 t Abfille stofflich und
die gleiche Menge energetisch verwertet. Lediglich 60.000 t wurden thermisch behandeit
oder deponiert. In Zukunft wird weiter an den Verfahren und den Verwertungsmoglichkeiten
gearbeitet werden. Der Fortschritt wird langsamer als bisher voranschreiten. Die Hauptsa-
che ist hier bereits erledigt.

Bei den Produkten steht die chemischen Industrie noch am Anfang einer Entwicklung. Der
Gedanke der Produktverantwortung gewinnt an Bedeutung.

Einmal ist eine Riicknahme eines Teils der Produkte in vielen Fallen nicht méglich, da diese
entweder weiterverarbeitet werden, also stofflich verandert werden, oder relativ fein verteilt

werden, wie z. B. Lacke, Weichmacher, Hilfsstoffe, Kleber, oder "verbraucht" werden, wie z.
B. Pharmaprodukte.

Fir die Produkte, die prinzipiell zurlickgenommen werden kdnnen, bestehen generell Rick-
nahme- und Rickgabepflichten, die auch durch Verordnungen geregelt werden kénnen.
Von den im Moment anstehenden Produktbereichen wird die chemische Industrie im we-
sentlichen nur von der Verpackungsverordnung betroffen.

Besser zu operieren, ist sicher mit dem Instrument der "freiwilligen Riicknahme". Hier ist die
BASF, obwohl nicht sehr umfangreich direkt am Konsumentenmarkt vertreten, mit eigenen
Initiativen vorangegangen.

Die Perspektiven beziiglich neuer Technologien der Kreislaufwirtschaft erscheinen nicht
vielversprechend.

Es werden viele verbrauchte Produkte und Produktionsabfélle nach bekannten Technolo-
gien in Rostofen (vorwiegend Hausmiill), in Zement-, Drehrohr-, Wirbelschicht-, Schacht-
ofen und in Industriekraftwerken unter Energienutzung verbrannt. Die Verbrennung ist also

mit ihren vielen auf die speziellen Einsatzstoffe ausgerichteten Ausfiihrungsvarianten eine



kostengiinstige Verwertungsalternative, die auch noch Perspektiven zu weiterer Kostenre-
duktion hat.

Fir die stoffliche Verwertung von Abféllen durch Vergasung oder Hydrierung gibt es Verfah-
ren, die sich bereits bewahrt haben. Andererseits sind Verfahren in der Entwicklung bzw.
Erprobung, die technisch sehr aufwendig sind und bei denen hohere Kosten zu erwarten
sind. Der Anreiz fur die Vergasungstechnologie besteht darin, daB ein heizwerireiches Gas
erzeugt wird, das nach entsprechender Reinigung in Gasmotoren bzw. Gasturbinen (Kraft-
Warme-Kopplung) genutzt werden kann. In seltenen, ginstigen Fallen kénnte auch Syn-
thesegas erzeugt werden, das an Verbundstandorten auch Verwendung finden kann.

Bei der groRen Sparte Kunststoffe ist die werkstoffliche Verwertung fiir sortenreine Fraktio-
nen Standard. Bei vermischten Kunststoffen, insbesondere bei Verpackungskunststoff ist
die rohstoffliche Verwertung im Hochofen, liber Vergasung oder Hydrierung teurer als die

direkte Verbrennung mit Energieerzeugung in Hausmillverbrennungséfen oder
Zementofen.

Auf dem Hausmiillsektor gibt es allerdings einige Entwicklungen, wie z. B. die Pyrolyse- und
Vergasungsverfahren von KWU und Thermoselect, die aber auf der Gasseite auch zur
Verbrennung fithren sollen.
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Dekontamination von Feststoffen - Neue Entwicklungen und Erfahrungen

Entwicklungen und Erfahrungen zur Dekontamination
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(Kurzfassung)
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Aufgrund des langjahrigen Betreibens von Chemieanlagen unter Verwendung von
Quecksilber sind Belastungen am Standort Schkopau eingetreten. Insbesondere sind diese
Belastungen durch die drei Chlor-Alkali-Elektrolyseanlagen und die Anlage zur Herstellung
von Acetaldehyd hervorgerufen worden. Die Gesamtmenge Hg-kontaminierter Materialien
belauft sich im Werk Schkopau auf ca. 160.000 t Bauschutt, 160.000 t Bodenaushub,
20.000 t Schrott, 1.000 t Schlamme und 3.600 t sonstige Abfélle. Fiir Sanierungsvorhaben
dieser Gré3enordnung gibt es nur sehr wenige gepriifte Dekontaminationsverfahren sowie
Riickbau- und Demontagetechnologien. Deshalb wurde durch das BMBF das Vorhaben
"Modellhafte Sanierung von Altlasten am Beispiel eines vorwiegend Quecksilber-
kontaminierten Industriestandortes (BUNA)" gefordert.

1.2 Standorterkundung und -bewertung
Boden

Zur detaillierten Klarung der grofiraumigen hydrogeologischen Situation wurden durch die
Mitteldeutsche Umwelt und Entsorgung GmbH (MUEG) auf dem Gelande des Werkes
Schkopau 19 Bohrungen an 9 Standorten mit insgesamt 1602 Bohrmetern abgeteuft. Die
Bohrungen wurden mit einem speziellen Bohrverfahren gegen Verschleppung der
Kontamination durchgehend gekemt niedergebracht. Das Bohrverfahren beruht auf dem
Einbringen eines Dichtmediums Gber eine Doppelwandverrohrung. Ein Patent wurde erteilt.
Die Bohrungen wurden durchschnitilich bis 15 m unter Gelande abgeteuft. Die Hg-
Konzentrationsverteilung {iber die Teufe ist sehr differenziert. Auffallig ist, daB die groBten
Konzentrationen an der Geldndeoberfliche und in diinnen Bandern innerhalb des
Grundwasserstauers auftreten.

Grundwasser

Die hydrogeologisch relevanten Bohrungen im Umfeld der Hg-Kontamination wurden alle zu
Grundwasserbeobachtungsrohren ausgebaut (insgesamt 19 Stick). Bei der Untersuchung
der Wasserproben wurde nur an einer Stelle Quecksilber mit 2 pig/l nachgewiesen. Damit ist
festzustellen, daB das Grundwasser im weiteren Umfeld der Kontamination nicht mit
Quecksilber belastet ist. Ausgehend von den Untersuchungsergebnissen zur Belastung des
Grundwassers und der Tatsache, daB im Bereich der Chloranlagen Hg im Boden in
metallischer Form vorliegt, wird (aufgrund der geringen Loslichkeit des Hg) eine akute
Gefahrdung des Grundwassers ausgeschlossen.

Lufipfad

Mit der aktuellen Einschatzung der Ausbreitung von Quecksilber Gber den Lufipfad,
hervorgerufen durch das Werk Schkopau, wurde das GKSS Forschungszentrum Geesthacht
GmbH beauftragt. Dazu mufite zundchst in einem ersten Schritt die aktuelle Hg-Quellstirke
des Werksgelandes ermittelt und daraus im zweiten Schritt das Ausbreitungsverhalten des
Quecksilbers Gber die Atmosphdre im Umfeld des Werksgeldndes durch Modellierung
beschrieben werden. Untersuchungen durch GKSS haben gesichert nachgewiesen, dal3 von
den vier stiligelegten Anlagenkomplexen mit besonderer Hg-Konzentration und sonstiger
diffuser Quellen trotz Durchfiihrung aufwendiger Sicherungs- und Verwahraktivititen eine
jahrliche Hg-Emission von einigen Tonnen ausgeht.
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Bausubstanz

Die Beprobung der Bauten erfolgte grundsétzlich durch Heraustrennen von durchgehenden
Bohrkernen. Die Anzahl der Bohrkernproben wurde fiir jedes Gebaude individuell festgelegt
und richtete sich nach dessen Historie. Es kam ein Kernbohrgerat mit wassergekihiten
Diamantbohrkronen zum Einsatz. Von den Chloralkalielekirolyseaniagen und der
Acetaldehydfabrik wurden Uber 130 Beprobungen der Bausubstanz durchgefiihrt. Die
Belastung der Bausubstanz der Elektrolysehallen, der Gebaude des Wasserstoffstranges
und der ehemaligen Produktionsgebdude Acetaldehyd betragt 100 bis 1.000 mg Hg/kg TS,
wobei auch Spitzenwerte bis zu einigen Gramm Hg/kg TS auftreten kénnen.

Ausriistungsteile

Die Erkundung der Quecksilberbelastung von Ausristungsteilen vor Ort wurde” mit einem
tragbaren Rontgenfluoreszénzanalysator (RFA) durchgefiihrt.

2. Technologieauswahl
2.1 Metallteilewaschanlage fiir Ausriistungen

In den Jahren 1992 und 1993 wurden an der TU Magdeburg grundiegende Untersuchungen
zur Hg-Kontamination von Stahlteilen durchgefithrt. Im Ergebnis der Forschungsarbeiten
konnte festgestellt werden, daB das Quecksilber nicht in das Gittergeflge von Stahl
eindringen kann und nur oberflachlich vorliegt. Aus dieser grundlegenden Erkenntnis leitete
sich zum einen die Moglichkeit der Hg-Bestimmung auf der Stahloberflache mittels RFA-
MeBgerdt sowie die Entwicklung eines Verfahrens zur Dekontamination von
Ausristungsteilen mittels Hochdruckwasserstrahltechnik ab.

Far die Dekontamination Hg-belasteter Ausriistungen steht am Standort Schkopau die
innerhalb des BMBF-Forderprojektes errichtete Metallteilewaschanlage als Versuchsanlage
zur Verfligung. Ein Patent wurde angemeldet. Die zu behandelnden Ausristungen und
Anlagenteile werden in einer Waschkabine mit einem Hochdruckwasserstrahl bei einem
Druck von max. 1.050 bar so behandelt, daB eine Zufiihrung der gereinigten Metallteile zur
Hittenindustrie moglich ist.

Die Ausriistungen werden mittels Kalttrennverfahren in transport- und abreinigungsfahige
GroBen zerlegt, anschlieBend in Containern zur Metallteilewaschanlage transportiert, auf
einer vorhandenen Bereitstellungsflache abgestellt und zur Dekontamination Gibergeben. Die
dekontaminierten Metallteile werden nach erfolgter Abreinigung mit der RFA analysiert und
zur Verschrottung freigegeben. Seit Mai 1997 wird der Versuchsbetrieb nach einem
Versuchsprogramm durchgefiihrt, der bis Marz 1998 andauern wird. Im Mai 1998 liegt ein
detaillierter AbschluBbericht vor.

2.2 Thermische Dekontaminationsanlage fiir Bauschutt und Boden

In den Jahren 1994 und 1995 wurden grundlegende Untersuchungen zur Abschatzung von
ProzeBparametern (Reaktionszeiten, Reaktionstemperaturen, Umsétze) fur die zu
errichtende Hg-Dekontaminationsanlage in BSL durchgefiihrt. Die Entwicklungsarbeiten
wurden mit dem Basic Engineering abgeschlossen. Das Basic-Engineering beinhaltet
folgende Technologie:

Der zu behandelnde Hg-kontaminierte Bauschutt und Boden soll Gber speziell gekapselte
Aufgabeeinrichtungen einem Schaufeltrockner (Evaporator) zugefiithrt, anschlieBend indirekt
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auf Temperaturen zwischen ca. 300-380 °C erhitzt und gleichzeitig durch- Gberhitzten
Sattdampf durchstromt werden (Strippung). Dieses Verfahren gewdhrleistet gegeniber
anderen thermischen Verfahren folgende prinzipielle Vorteile, die letztendlich zur
Entscheidung fir diese Technologie fhrten:

e Die maximale ProzeBtemperatur liegt nur geringfiigig Uber (abhéngig von der
Materialmatrix auch deutlich unter) dem Siedepunkt von Quecksliber.

« Durch die Dampfeinspeisung wird der Falschluftanteil im System gering gehalten und die
Entstehung von nichtkondensierbaren Gasen ausgeschlossen, so daB der
quecksilberhaitige Abluftstrom sehr gering ist. Gleichzeitig erfolgt damit eine Inertisierung
des ProzefBraumes.

e Das Anlagenkonzept sieht eine Modulbauweise der Anlage vor, so daB nach
entsprechender Baufeldvorbereitung ein Umsetzen der Anlage maglich ist (semimobil).

Das Projekt lieB sich jedoch nicht in die komplexen Restrukturierungsaufgaben von BSL
einpassen. Der Zeitaufwand zur Dekontamination des Bauschuttes und Bodens wirde mit
der konzipierten thermischen Versuchsanlage Gber fiinf Jahre betragen. Das
Restrukturierungsprogramm der BSL Olefinveround GmbH erfordert  kurzfristige
Entsorgungslésungen. Da dieser Zielstellung die konzipierte thermische Versuchsanlage
nicht entspricht, wurden im Méarz 1997 alle weiteren Aktivititen eingestelit.

3. Sicherheits- und Emissionsschutzplanung .

Fir die Demontage- und Rickbautechnologien wurden erforderliche Sicherheits- und
EmissionsschutzmaBnahmen auf der Basis der gesetzlichen Bestimmungen sowie der ZH
1/183 und ZH 1/701 festgelegt. Die persdnlichen, organisatorischen und technischen
ArbeitsschutzmaBnahmen fir die einzelnen Arbeitsschritte sind entsprechend des
Belastungsgrades mit den Behdrden abgestimmt worden. Ausgehend von den spezifischen
Bedingungen, die an einen geordneten und selektiven Riickbau gestellt werden, sind
generell umfangreiche MaBnahmen einzuleiten und zu treffen.

4. Projektfortfithrung

Das Versuchsprogramm zur Metallteilewaschanlage wird entsprechend Punkt 2.1
abgearbeitet. Die Erkenntnisse, Erfahrungen und Ergebnisse der Arbeiten am Forderprojekt
werden in einem AbschiuBbericht dokumentiert und {iber das BMBF Interessenten
zuganglich gemacht. Am Standort Schkopau wird aufbauend auf den Erkenntnissen bei der
Bearbeitung des Forderprojektes und unter Beriicksichtigung der Erfordernisse des
Restrukturierungsprogrammes die Sanierung der stillgelegten drei Chloralkalielektrolysen
und der Acetaldehydfabrik im Rahmen des kologischen GroBprojektes auBerhalb des
Férdervorhabens durchgefiihrt. Die Auswahi von Partnern erfolgt unter wettbewerblichen
Bedingungen (EU-weite  Ausschreibung). Zielstellung ist der AbschiuB der
SanierungsmaB3nahmen in 1999.
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H. Hormeyer, BRZ Herne
Anforderungen und verfahrenstechnische Losungen zur thermischen Dekontamination

quecksilberhaltiger Feststoffe

Die thermische Behandlung quecksilberhaltiger Bdden im BRZ Herme erfolgt durch Pyrolyse bei max.
600 °C in einem Drehrohrofen. Da das Quecksilber einen Siedepunkt von 357 °C besitzt, reichen die
Pyrolysebedingungen aus, um metallisches Quecksilber aus dem Boden zu entfernen. Bei
Temperaturen iiber 400 °C wird auch adsorptiv gebundenes Quecksilber desorbiert.

Das quecksilberhaltige Rauchgas gelangt in die Nachverbrennung und nach dreifacher
Wérmenutzung in zwei Rauchgaswéscher. Dort wird es mit Hilfe eines Oxidationsmittel in die
nichtmetallische Form Uiberfithrt und anschlieBend ausgewaschen. Durch Zugabe eines geeigneten
Féllungsmittels wird es ausgeféllt, in einen Sprithtrockner eingediist und im Staub eines
Gewebefilters ausgeschleust. Dieser wird untertsigig abgelagert.

Die Quecksilber Restgehalte im Rauchgas werden in einem nachgeschalteten Aktivkohlefilter
abgeschieden. Zu diesem Zweck wurden zwei hintereinander geschaltete Adsorber emichtet, die je 5
Sekunden Gasverweilzeit garantieren. Diese Aktivkohlefestbettreaktoren sind mit einer Kz
impragnierten Kohle gefiillt, die das Quecksilber des Rauchgases adsorbiert. Hinter der ersten
Filterstufe wird durch ein nach 17. BImSchV zugelassenes kontinuiediches MeRgerst fur
Gesamtquecksilber der Hg-Gehalt gemessen, um die Effektivitdt der Hg-Abscheidung in der
Rauchgaswésche und im Adsorber zu priifen.

Der zweite Adsorber dient als Polizeifilter. Damit wird gewshrleistet, daR die Grenzwerte sicher
unterhalb des Grenzwertes der 17. BimSchV liegen. Im Kamin ist ein zweiles zugelassenes
kontinuieriches GesamtquecksilbermeRgerit eingebaut, welches die EmissionsmeRwerte durch
Emissionsdatenferniiberiragung der Uberwachungsbehtrde mitteilt.
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Kreislaufverfahren zur Dekontamination quecksilberbelasteter Feststoffe

1. Thoming', A. Alliger', L. Ottosen?, B. Niemeyer®
! TU Hamburg-Harburg, AB Umweltschutztechnik, EiBendorfer Str. 40, D-21073 Hamburg
BN

_ 2Technical University of Denmark, Department of Chemistry, Dk-2800 Lyngby
_" GKSS-Forschungszentrum, Projektfeld Kreislauftechnik, Max-Planck-Str., D-21502 Geesthacht

Zielsetzung
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Die Moglichkeiten und Vorteile hydrometallurgischer Dekontaminationsverfahren sollen zur
Entfernung von Quccksilber dargestellt werden. Ausgchend von thermodynamischen und reak-
tionskinetischen Rahmenbedingungen der naBchemischen Quecksilberextraktion aus der kom-
plexen Bodenmatrix wird die ProzeSentwicklung der Elektrolaugung vorgestelit und ihre expe-
rimentell ermittelte Leistungsfahigkeit mit Ergebnissen thermischer Prozesse verglichen.

Motivation

Quecksilber-Kontaminationen sind ein weltweites Problem besonderer Art. Nicht allein die
hohe Toxizitit macht Quecksilber zu einer der am umfangreichsten untersuchten Kontami-
nanten, sondern auch dessen besondere physiko-chemischen Eigenschaften. Sie fiihren zu
einer Mobilitdt und zu Erscheinungsformen des Quecksilbers in der Umwelt, die sich von
denen anderer Schwermetalle deutlich abheben. Quecksilber-Eintrag in die Umwelt geschieht
oder geschah z. B. durch Chlor-Alkali-Amalgam-Elektrolysen, wo Quecksilber als Elektro-
denmaterial benutzt wird, oder bei der Herstellung von Fungiziden. Wihrend die Produktion
und die Verwendung von Quecksilber in der westlichen Welt stark abgenommen hat (in den
USA von 1632 t Hg in 1972 auf 411 t Hg in 1990), nimmt in anderen Regionen der Welt der
Verbrauch zu. So importierte Brasilien 1972 115 t Quecksilber und 1990 240 t hauptséchlich
fiir dic Goldgewinnung.

Der Stand der Technik bei der Quecksilber-Dekontamination weist noch deutliche Miingel
auf. Mechanische Verfaliren sind nur als Vorbehandlungsschritt gut geeignet. Durch die Bo-
denwische kann insbesondere bei sandigen Boden sauberes Grobkomn abgetrennt werden, so
daB cine belastete, wenn auch in der Menge deutlich verminderte Feinfraktion zuriick bleibt.
Bei Boden mit besonders hohem Gehalt an elementarem Quecksilber kann dieses auBerdem
‘mechanisch abgetrennt werden. Das zumeist angewendete Prinzip, durch thermische Desorp-
tion den Schadstoff in die Gasphase zu iiberfithren, stellt einen Verdiinnungsschritt dar und
‘macht eine aufwendige Abluftreinigung erforderlich. Das hat einen hohen Energieverbrauch
und hohe Investitionskosten zur Folge. Auch wird eine volistandige Dekontamination bei lau-
fenden GroBanlagen im Dauerbetrieb nicht erreicht, Restkonzentrationen von 10 - 20 mg kg”!
sind iiblich.

Die bisher bekannten, hydrometallurgischen Quecksilber-Dekontaminationsprozesse basieren
entweder auf einer stark sauren, oxidierenden Extraktion oder auf elektrokinetische Mecha-
nismen. Ihre wesentlichen Nachteile der bestehen in der nur bedingten Eignung dieser Ver-
fahren (a) zur Abtrennung bestimmter Quecksilberspezies, (b) zur ProzeBfiihrung im Kreislauf
und (c) in der unbefriedigenden Abtrennung des Quecksilbers aus dem Laugungsmittel
(Problemverlagerung vom Feststoff in das Abwasser).

Methoden

Es wurde die Reinigung kontaminierter Béden zweier industrieller Altlasten sowie von Abfil-
Ien aus der brasilianischen Goldgewinnung untersucht. Die toxikologische und physikochemi-
sche Sonderstellung von Quecksilber unter den Schwermetallkontaminanten wird anhand der
Quecksilberspeziation in den Bodenproben dargestellt. Die Verteilung der Spezies wurde durch
Thermodesorption quantifiziert. Zur Ermittlung der Extraktionsbedingungen fiir die jeweiligen
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Quecksilberspeziesgemische wurden unterschiedliche Elektrolytsysteme thermodynamisch
durch Minimierung der freien Enthalpie berechnet. Die Ergebnisse dienten als Grundlagen fiir
die Versuchsplanung. Als geeignet fiir die Extraktion solcher Gemische erwies sich eine ein-
bis dreimolare, oxidierende, chioridische Losung.

Im Hinblick auf eine Abwasserminimicrung wurde ein leicht regelbarer und kostengiinstiger
Kreislaufproze entwickelt: Ein Elektrolyseur, der durch ein Diaphragma in zwei Zellenhilf-
ten geteilt ist, wird mit einem Laugungsreaktor dergestalt in Reihe betrieben, daB der beladene
Bodenexirakt zuerst die Kathoden-

Kammer zur reduktiven Quecksil-

ber-Abscheidung und anschlicBend HCI oH
die Anodenkammer zur Regenerie- -
rung von hypochloriger S#ure Ha

durchstromt. So aufbereitet liegt - 1 v +

die Extraktphase erneut als Ex-

traktionsmittel vor und wird in die
Laugung riickgefiihrt. §:] HOCI
Das beladene Laugungsmittel wird Hg ')5
filtriert in die Kathodenkammer c¥
gepumpt. Die Verweilzeit in dieser

Kammer ist abhiingig von dem
gewiinschten  Konzentrationsver-
hiiltnis ¢, / ¢, von dem Verhiltnis
Kathodenoberfliche/Zellkammer-
volumen und von der Konvektion.
Eine Minimierung der Verweilzeit ~_DurchfluB-
erhiilt man durch den Einsatz ciner Elektrolyseur
Festbettelektrode.

Durch die volumenspezifisch grofe .

Oberfliche einer Festbettschiitiung ~ Saulenlaugung .’

aus Graphit oder Blei kann die

kathodische Stromdichte niedrig
gehalten werden, wodurch die
Stromausbeute beziiglich Queck- A
silber steigt. Trotzdem entsteht
Wasserstoff, dessen gewiinschter
Austrag durch eine Aufstromfiihrung begiinstigt wird. Zur anodischen Laugungsmittel-
Produktion werden dimensionsstabile, Mischoxid-beschichtete Titananoden im Abstrom um-
$piilt, um eine maximale Absorption des Chlors zu erhalten.

Resultate

Die Quecksilber/Feststoff-Trennung erfolgt durch chloridische Laugung. Fiir hthere NaCl-
Konzentrationen ([CI'] > 0,5 mol L) kann eine Laugung unter schwach sauren Bedingungen
durch die Gleichung 1 beschrieben werden. Es handelt sich dabei um eine entsprechende Oxi-
dation des elementaren oder auch organisch gebundenen Quecksilbers durch das Hypochlorit
mit anschlicBender Komplexierung.

Hg+HOCI+3CF + H =2 HgCl +H0 m
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Bei der Laugung von Feststoffen wird der Laugungserfolg, die Ausbeute f, durch ein Re-
Adsorptions-Gleichgewicht bestimmt.

Bei der Laugung von Feststoffen wird der Laugungserfolg, die Ausbeute f, durch cin Re-
Adsorptions-Gleichgewicht (Gleichung 2) bestimmt. Hierbei ist =S-OHg" dic reaktive Ober-
fliche, die mit Quecksilber belegt ist und =S-O" die unbelegte Oberfliche.

K
=S-OHg" + 4 CI’ - =5-0"+ HgCls~ )

Mit der Definition k2 = k" [=S-O 7 ergibt sich iiber einige Umformungen eines einfachen
Ansatzes zur Reaktionsgeschwindigkeit bei einer diskontinuierlichen Laugung die Gleichung
3. Sie beschreibt den Einflul des Fest-/Fliissig-Verhiltnisses ¢ sowie des Ligandeinflusses o
der NaCl-Konzentration und der Ausgangskonzeniration cg g an Quecksilber im Boden auf die
Quecksilberkonzentration c(t) im Laugungsmittel.

ky
k,-0-[NaCl]® + k,
f(t)= 1000"ﬂ @)

800

cft)=Cgo-0- -(1-exp(~ (k, -0 +k, -[NaCI]®)-t)  (3)

In den Gleichgewichtsterm der Laugungski- 1003
netik nach Gleichung 3 geht das Fest/Fliissig-
Verhiltnis ¢ nichtlinear ein. Die Abbildung
zeigt diese Charakteristik, die einer Lang-
muirschen Adsorptionsisotherme ihnelt. Sie
macht ein Dilemma deutlich: Eine durch ein
niedriges Fest/Fliissig-Verhiltnis gesteigerte
Ausbeute wird fiir den Preis stark verdiinnter
Bodenlaugen erkauft, deren Aufbereittng § 000 .-
sehr aufwendig ist. Dieses Dilemma wird — 70f-sseecrmreres"

durch eine Gegenstromfiihrung wie der Sdu- 0.001 001 o1
lenlaugung umgangen. FesUFliissig-Verhaltnis o/kgL"

8

8

8
Konzentrationserhalt/ %

— Ausbeute { ;
------ Konzentrationserhalt e K

Ausbeute / %

2
3

Durch die chloridische Laugung in einem Suspensionsreaktor (Boden-Durchsatz: 5 kg )
konnen bis zu 99,6 % des Quecksilbers extrahiert und Hg-Restgehalte von weniger als Img kg™
Boden erreicht werden. Sofern der Boden auch mit CKW belastet ist, nehmen diese Kontami-
nanten ebenfalls deutlich ab. Der EinfluB der Feststoffmatrix auf die Extrahierbarkeit des bo-
dengebundenen Quecksilbers wurde in diskontinuierlichen Extraktionen ermittelt und model-
liert.

Eine kontinuierliche Aufbereitung der Bodenlaugen ist im DurchfluBelektrolyseur bei einer nor-
malisierten Raumgeschwindigkeit von E" = 230 h”' moglich. Die behandelten Bodenlaugen
konnen in die Laugungsstufe ohne EinbuBe bei der Extraktionsausbeute zuriickgefiihrt werden.
Im TechnikumsmaBstab sind fiir die Elektrolyse 8 kW h / t Boden an elektrischer Energie erfor-
derlich.

Ergebnis

Die hydrometallurgischen Trenntechniken Laugung und elektrolytische Quecksilberabschei-
dung ermdglichen einen KreislaufprozeB mit einer hohen Trennleistung bei minimalem Abwas-
seranfall. Wihrend fiir einen thermischen DesorptionsprozeB bei gleicher Reinigungsleistung
1700 MJ / t Boden allein an Heiz6l veranschlagt werden miissen, betriigt der Energieumsatz der
Elektrolaugung lediglich 40 MJ / t Boden.
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Nafmechanischer Aufschiull schwermetallbelasteter Boden

Dipl.-Ing. T. Venghaus, Prof. Dr.-Ing. J. Werther
Arbeitsbereich Verfahrenstechnik 1, Technische Universitit Hamburg-Harburg,
21071 Hamburg

Zielsetzung;

Das Reinigungsprinzip der Bodenwische liegt in der Entfernung der Schadstoffe mit der
Feinfraktion, die durch Klassierung abgetrennt wird. Da die Schadstoffe oft nicht von
vornherein ausreichend in den abzutrennenden Schluff- und Tonfraktionen angereichert
vorliegen, wird das Bodenmaterial durch den Eintrag mechanischer Energie aufgeschlossen,
wodurch Schadstoffe von den groberen Partikeln abgeschert und in die Feinstfraktion
iibertragen werden. Fiir Mineralolkohlenwasserstoff-Verunreinigungen wurde  dieser
Reinigungseffekt bereits nachgewiesen. Inwieweit dieser Effekt auch bei Schwermetall-
kontaminationen eintritt, ist bislang nicht hinreichend bekannt.

Methoden:

Der NaBaufschluBl wurde an fiinf verschiedenen schwermetallbelasteten Béden untersucht.
Die Energie wurde dabei alternativ mit einem Hochdruckwasserstrahl und durch ein Riihr-
werk in das suspendierte Bodenmaterial eingetragen. Dabei wurde die Hohe der
eingetragenen Energie variiert. Durch Korngréfenanalysen und Analysen der fraktionellen
Schadstoftverteilungen wurde das Umlagerungsverhalten von Feststoffmasse und von
Schadstoffen zwischen den verschiedenen Korngroflenfraktionen unter dem Einfluf
mechanischer Energie untersucht. Durch Modellrechnungen wurde abgeschitzt, welche
Ausbeute an gereinigtem Material und welche Restbelastung bei einer nachfolgenden
Klassierung in Abhingigkeit von der Art des NaBaufschlusses und vom gewihlten
Trennschnitt zu erziclen ist.

Ergebnisse:

Es zeigt sich, daB sich auch Schwermetallbelastungen durch den Eintrag mechanischer
Energie von den Grobfraktionen in die Feinstkornfraktion iibertragen lassen. Die Intensitét
dieser Schadstoffverlagerung hingt nicht nur von der Héhe der eingetragenen Energie,
sondern auch vom Mechanismus des Energieeintrags ab. Die Rithrwerksattrition erweist
sich gegeniiber dem Energieeintrag durch einen Hochdruckwasserstrahl als bedeutend
wirkungsvoller. Als Ursache hierfir wird vor allem die bedeutend Iingere
Beanspruchungsdauer des Bodenpartikeln bei der Riihrwerksattrition vermutet. Die
detaillierte Analyse der Korngréfen- und Schadstoffverteilungen im Vergleich zwischen
dem aufgeschlossenen und dem unaufgeschlossenen Material zeigt, dafl sich die beiden
untersuchten AufschluBmethoden - abhingig von dem jeweiligen Bodenmaterial - im
Verhiltnis zwischen Scherwirkung und Zerkleinerungswirkung signifikant unterscheiden.

Die Berechnungen der durch nachfolgende Klassierung erreichbaren Reinigungsleistung
zeigt die Bedeutung des NaBaufschlusses firr die Bodenwische. Beispielsweise wurde ein
mit 14.500 mg Zink/kg Trockensubstanz hochbelasteter Boden untersucht. Das besondere
Problem dieses Bodens war die sehr breite Verteilung des Zinks iiber das gesamte
Kornspektrum zwischen 0 und 2mm mit fraktionellen Belastungen zwischen 6.000 und
70.000 mg/kgTS, die keine Reinigung durch alleinige Klassierung erméglichte, Nach
Riithrwerksattrition des Bodens lagen 85 Gew.-% der Ausgangsmasse in der Fraktion
oberhalb 32 pm vor, die eine Restbelastung von lediglich 1800 mgZink/kgTS aufiwies.
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Mikrobielle Dekontamination von herbizidbelastetem Bauschutt, auf dem Weg zu einer
technischen Lésung

R.H. Miiller?, R.A. Miiller?, O. Zeika®, W. Babel"

1) Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle, Sektion Umweltmikrobiologie, 04318 Leipzig,
Permoserstr. 15, 2) Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle, Umweltbiotechnologisches
Zentrum, 3) ABT Angewandte Biotechnologie, 04687 Altenhain

Problemsteliung

Dekontamination von belasteten Boden mittels Mikroorganismen ist heute Stand der Technik.
Bauschutt als Matrix fiir Kontaminationen wurde bislang wenig beriicksichtigt, fdllt jedoch
beim Riickbau von Anlagen z.B. der chemischen Industrie als belastetes Material in grofem
MafBe an. Nachdem sich physikalisch-chemische Methoden als 6konomisch ungiinstig fiir eine
Dekontamination erwiesen haben und Deponierung nicht akzeptabel ist, stellte sich die Frage
nach einer mikrobiell vermittelten Losung. In einem konkreten Fall wird der Bauschutt aus
dem Abrif} der ehemaligen Anlage zur Herbizidproduktion in Schwarzheide (Brandenburg)
betrachtet, wo mit chlorierten phenolischen Verbindungen kontaminiertes Mauerwerk
angefallen ist. Angesichts der Tatsache, da wiBrige Eluate stark alkalisch und die in Rede
stehenden Substanzen toxisch sind, war zu kldren, ob dieses Baumaterial autochthone
Mikroorganismen beherbergt, die iiber entsprechende degradative Potenzen verfigen, ob sie
sich ggf. extern (ex situ) leistungserhaltend bzw. sogar -steigernd vermehren lassen, um sie
als Starterkulturen zur Beschleunigung des Dekontaminationsprozesses einzusetzen.

Ergebnisse

Es konnten Bakterien von diesem Material isoliert und vermehrt werden, welche zum Abbau
der unterschiedlichen chlorierten Phenole und Phenoxyalkansiuren unter alkalischen
Milieubedingungen in der Lage sind. Angesichts der Breite des Schadstoffspektrums ist nach
gegenwirtigem Kenntnisstand eine bindre Mischkultur fiir einen kompletten Abbau aller
Kontaminanten erforderlich.

Untersuchungen im Labor- und TechnikumsmaBstab haben gezeigt, daB nach Beimpfung des
Materials eine Dekontamination mdglich wird. Entlastung der festen Matrix fiihrte bis auf
als Sanierungsziel definierte Werte. Behandlung des Bauschutts ohne Inokulation mit den fiir
den Abbau spezialisierten Mikroorganismen ergab dagegen keine Abreicherung der

verschiedenen Substanzen iiber lingere Zeitrdume,

Fiir die Behandlung des Materials wurden verschiedene Verfahrensregime getestet, u.a.
Biomieten- bzw. Festbettverfahren. Der Einflu§ der Partikelgrofie wurde beriicksichtigt.
Diese Untersuchungen fithrten zu Prozessparameter fiir ein beabsichtigtes Verfahren. Daraus
abgeleitet zeigt sich, daB die mikrobiell vermittelte Dekontamination von Bauschutt
okonomisch sinnvoll und mit anderen Moglichkeiten der Entsorgung durchaus
konkurrenzfzhig ist.
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Optimierung eines Anaerobverfahrens zur Verwertung faserstornamger
Reststoffe aus der Lebensmittelindustrie

Dr. rer.nat. Christiane Rieker, Dipl.-Ing. Sylvia Kretschmer,
Prof. Dr.-Ing. Karl Sommer

Lehrstuni fiirr Maschinen- und Apparatekunde, TU Miinchen Wethenstephan,
85350 Freising

Zielsetzung

Far die Verwertung/Entsorgung stark wasserhaltiger Reststoffe der Lebens-
mittelindustrie, die keine Verwertung als Futtermittel finden kénnen, bietet sich als
wirtschaftlich sinnvolle Alternative zu Kompostierung und Verbrennung die
Biogasgewinnung an. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt des anaeroben
Abbauweges ist die Hydrolyse der Faserstoffraktion. Hier erfolgt der Ansatz zur
Erhéhung der Raum-Zeit-Ausbeute Ober chemisch-mechanische Behandlungs-
schritte. Geringe Anlagengréfien sowie ein guter Wirkungsgrad von eingesetzter
Energie und Investitionskosten in Bezug auf die Biogasausbeute sollen die
Attraktivitat des Verfahrens fur die industrielle Anwendung erhéhen.

Methoden

Far grundlegende und richtungsweisende Untersuchungen erscheint Biertreber
anhand folgender Eigenschaften als geeignetes Substrat:
- hoher Wassergehalt von 80 % wiw, dadurch sind weder
Kompostierung noch Verbrennung direkt méglich
- kontinuierlicher Anfall in hohen Mengen (21 kg/hl Verkaufsbier)
- konstante Zusammensetzung mit geringer Variationsbreite
- komplexe Zusammensetzung, jedoch hoher Faserstoffanteil

Zur Gewahrleistung optimaler Milieubedingungen sowie zum Test eines gezielten
Einsatzes nicht-biologischer Behandlungsschritte im Verlauf des anaeroben
Abbauweges wurde das Verfahren in 3 Stufen unterteilt:

- Stufe 1: Hydrolyse der schnell umsetzbaren Fraktion (Protein, Fett, KH)

- Stufe 2: Hydrolyse der Faserstoffraktion (Cellulose, Hemicellulose)

- Stufe 3: Methanogenese
Vor den einzelnen Hydrolysestufen konnte eine chemisch-physikalische Behandiung
zur Erhéhung der Abbaugeschwindigkeit eingesetzt werden.

Ergebnisse

Eine alkalisch-mechanische Behandlung des Biertrebers mit 0,2 N Natronlauge in
einer Rahrwerkskugelmiihle (2 mm Stahlkugeln) bewirkte eine Erhéhung der
Feststoff-Hydrolyse von 50% auf >80 %. Dieses Ergebnis war unabhéngig davon, ob
die Behandlung vor der 1. oder vor der 2. Hydrolysestufe erfolgte. Der wesentliche
Unterschied bestand darin, dal bei einer Durchfuhrung der chem.-mech. Behand-
lung vor der 2. Hydrolysestufe die Verweilzeit auf die Haélfte reduziert werden
konnte. Gleichzeitig konnte der energetische Wikungsgrad verbessert werden, da
durch den vorab in der 1. Stufe erfolgten Abbau die zu behandelnde Reststoffmenge
nur noch 50% der Ausgangsmenge betrug.
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ProzeBwasserriickgewinnung in der Getrénke bzw. Lebensmittelindustrie

Dr. J. Shang
PETECH Engineering GmbH,
Postfach 2141, 59011 Hamm

In der Getréinke- bzw. Lebensmittelindustrie fallen bei der Produktion groe Mengen relativ
gering belastelen Abwassers an z.B. Vorweicheobwasser, Mélzereiabwasser oder
Bridenkondensat bei der Milchproduktherstellung. Trofz der relativ geringen Belastung
fallen vor allem aufgrund der groBen Abwassermengen erhebliche Abwassergebihren an.
Durch ProzeBwasser-Rickgewinnung kénnen diese eingespart und dariber hingus
ebenfalls die Kosten fiir die Frischwosseraufbereitung verringert werden.

PETECH Engineering GmbH liefert Anlagen zur Behandlung industrieller Abwésser und zur
Qudlitatswasser-Riickgewinnung aus unterschiedlichen ProzeB3- und Betriebsabwasserarien.
Es ist grundsdtzlich méglich, Wosser in jeder gewlnschien Quadlitgt bis hin zu
Trinkwasserqualitét wiederzugewinnen. Hierbei steht die Wirschaftlichkeit der Verfahren an
erster Stelle, so daB sich entgegen der landléufigen Meinung der Umwelischuiz auch
finanziell positiv auf den Beirieb auswirki. Neben den umwelirelevanten Vorteilen
veréindern sich der Wasser-/Abwasserpreis von co. 5,50 DM/m® je nach lokaler
Bedingung schlagartig auf ca. 1.00 DM/m® So ist eine KapitalrickfluBzeit je nach
Auslastung der Anlagen unter 15 Monaten der Regelfall.

Das patentierte Verfahren besteht hauptséchlich aus drei Behandlungsstufen: Phys.-Chem.
Vorbehandlung (Filteration, NofBoxidation und Ozon), Filterationssiufe (Ulira-, Nano,
Umkehrosmose je nach Bedard) und Entkeimung (UV oder Ozon). Die Leistungsfahigkeit
des Verfahrens werden im folgenden an drei Beispielen gezeigt.

In der Tabelle 1 werden die Analysenwerte des Permeais nach der Aufbereitung durch
PETECH-Verfahren gegeniiber die des Vorweicheabwassers aus der Flaschenwasch-
maschine in einem Mineralbrunnen dargestellt. Es ist ersichilich, daB die Qualitét des
zuriickgewonnenen Wassers eindeutig der Qualitét nach TVO enispricht. Der weitere
Vorteil ist , daB das Permeat aufgrund seiner Hérte (ca. 0 dH) wenig Kalkbildung neigt, so
daB die Lebensdaver der Flaschenwaschmaschine wesentlich verléngert werden kann.

Das Permeat zeigt eine Qualitéit, die die geforderien Werte der Trinkwasserverordnung bei
weitem unterschreitet. Die Leitféhigkeit ist auf unter 118 pS/cm gefallen. Der CSB-Wert
konnte auf einen Wert unterhalb der Nachweisgrenze gesenkt werden. Hierbei konnte
véllig geruchloses, farbloses und kristallklares Permeat zuriickgewonnen werden.
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Mit der PETECH-Anlage wird Wasser mit einem Preis in Hohe von 0,92 DM/ m® erzeugt.
Die KapitalriickfluBzeit betréigt in Hohe von ca. 10 Monaten.

Vorweicheabwasser mg/| Vorweicheabwasser mg/l
{vor der Behandlung} (nach der PETECH-Anlage)
Ca 34,0 Ca n.n.
Mg n.n. Mg <0,5
Ba <0,1 Ba
Sr <0,1 Sr ---
Fe Gesamt 1,22 Fe Gesami n.n.
SO, 26,0 SO, n.n.
Ci 220,0 Cl 18,7
NO, 13,0 NO, <1,0
PO, 3,0 PO, n.n.
F 0,04 F —-
CSB 950-1400 CS8 7.35
pH 11,4 pH 7,51
Leitfshigkeit (us/cm) | 1800- Leitféhigkeit (is/cm) 118
2900

Weiterhin sind die Werte des Permeais nach der Aufbereitung durch PETECH-Verfahren
die der Rohwasser aus einer Mélzerei bzw. Grenzwerte nach TVO in der Tabelle I gezeigt.

Inhalisstoffe | Rohwasser | Aufbereitung durch Grenzwerte
PETECH-Verfohren VO
Ca {mg/l) 11.1 n.n. 400
| Mg {mg/]) n.n. n.n. 50
NO, {mg/l) 12,0 -< 1,0 50,0
NO, {mg/}) 0,24 0,04 0,1
Cl {mg/l) 177,2 84 250
Geschmack n.g. frisch -
{qual.)
Geruch {qual.) streng geruchlos geruchlos
Triibung (qual.) stark kristallklar klar
Farbe  {qual.) | dunkelbraun farblos farblos
pH 7,2 7.15 6,5-9,5
Leitf.  (uS/cm) 3300 117 2000
CSB__ (mg/) 495 15
Temp. {°C) 27 26,5 25
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Das so zuriickgewonnenen Wasser kann ohne Bedenken wieder als ProzeBwasser
eingesetzt werden. Die Wirischafilichkeit des Verdfahrens wurde hier noch mal unter Beweis
gestellt. Nach dem PETECH-Verfahren 1Bt sich Wasser hierbei zu einem Preis in Hhe von
0,37 DM/m?® (Betriebskosten) erzeugen.

In der Tabelle Il werden die Werte des Briddenkondensats bei der Milchproduktherstellung,
die des nach PETECH-Verfahren aufbereiteten ProzeBwassers bzw. die nach der TVO
gegeniiber dargestellt.

Inhaltsstoffe | Briidenkondensat | Aufbereitung durch | Grenzwerte
PETECH-Verfahren VO
SO, <10 <1,0 240
{mg/I)
Ammonium 1,01 0,15 0,5
(mg/1)
NO, <1,0 <1,0 50,0
(mg/)
NO, 0,24 < 0,01 0,1
(mg/l)
d <1,0 <1,0 250
(mg/)
Geschmack n.g. frisch -
Geruch streng geruchlos geruchlos
Trilbung (qual.) stark kristallklar klar
Farbe dunkel farblos farblos
pH 7.2 7.15 6,595
CSB {mg/l) 65 <b

Hierbei &8t sich ProzeBwasser aus dem Bridenkondensat zu einem Preis in Hohe von
0,68 DM/m? (Betriebskosten) erzeugen.

Zusammenfassend lassen sich folgende feststellen:

Die Abwasser der oben genannten Beispielen kénnen mit dem PETECH-Verfahren
wiederaufbereitet und als ProzeBwasser eingeseizt werden. Das Permeat zeigt eine
Qualitét, die die geforderten Werie der Trinkwasserverordnung bei weitem unterschreitet.
In drei Féllen konnte vé&llig geruchloses, geschmacksneuirales, farbloses und kristallklares
Permeat zuriickgewonnen werden. Die Qualitdt des riickgewonnenen Permeats ist mit der
von Stadtwasser vergleichbar. Das riickgewonnene Wasser neigt auBerdem weniger zur
Kalkbildung (geringere Hérte).

Die weiteren Einsatzméglichkeiten des PETECH-Verfahrens sind unbeschréinkt. Es wird zur
Zeit der Einsaiz des Verfahrens in der Automobilindustrie bzw. in der chemischen Industrie
geprobt,
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Kovergirung unkonventioneller Substrate

P. Weiland und G. Karle
Institut fiir Technologie, Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft (FAL)
Bundesallee 50, D-38116 Braunschweig

Kurzfassung

Mit dem Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz wird eine nachhaltige Schlies-
sung von Stoffkreisliufen sowie eine umweltvertrdgliche Verwertung organi-
scher Reststoffe angestrebt. Die Umsetzung des Kreislaufgedankens hat
zwangslidufig zur Folge, daB biogen-organische Reststoffe verstirkt in die
Landwirtschaft zuriickgefiihrt werden miissen. Die gemeinsame Vergiirung von
landwirtschaftlichen und auBerlandwirtschaftlichen Abfillen wird daher zu-
kiinftig den bevorzugten Verwertungsweg fiir biogene Abfallstoffe darstellen,
da von dieser Verwertungsform vielfiltige technische, Gkologische und Sko-
nomische Vorteile zu erwarten sind.

Uber das Girverhalten biogener Stoffgemische aus Landwirtschaft, Industrie
und Kommunalentsorgung, die hiiufig eine sehr einseitige stoffliche Zusam-
mensetzung aufweisen, liegen bisher jedoch nur wenige experimentell abgesi-
cherte Daten vor. Es war daher Ziel der Arbeit, vor allem fiir unkonventionelle
Stoffgemische, deren Verwertung von hoher Praxisrelevanz ist, die Moglichkei-
ten und Grenzen einer gemeinsamen Vergirung zu untersuchen und die zur
Verfahrensentwicklung notwendigen Prozefidaten zu ermitteln. Zur Gruppe der
unkonventionellen Substrate gehoren beispielsweise Mischungen aus Bren-
nereischlempen und Bioabfall sowie Mischungen aus Giille und Rapsschrot, die
hohe Anspriiche an die Verfahrensgestaltung und Prozeffiihrung stellen.

Zur Verfahrensentwicklung sowie zur Beurteilung der Effektivitit der energeti-
schen Nutzung dieser Nebenprodukte und Abfallstoffe wurden Versuche zur
Ermittlung des Abbau- und Energiepotentials bei unterschiedlichen Betriebs-
bedingungen in kontinuierlich betriebenen Laborreaktoren durchgefiihrt. Im
Poster soll fiir ausgewihlte Stoffgemische das Gasbildungspotential, der Ener-
gieertrag sowie das Abbau- und Emissionsverhalten dargestellt werden. Fer-
nerhin werden die verschiedenen Skologischen und 6konomischen Aspekte der
Kovergirung dieser unkonventionellen Abfille erldutert und gleichzeitig neve
organisatorische und technische Moglichkeiten der Kovergirung diskutiert.
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Verwertung von Brauereiabféllen in der Baustoffindustrie

Matthias Knirsch, Alexandra Penschke, Winfried RuB, Wolfgang A. Mayer, Roland Meyer-Fittroff;
TU Mdnchen, Lehrstuhl fir Energie- und Umwelttechnik der Lebensmittelindustrie, 85350 Freising

Heinrich Martel, Stephan Krebs; Universitat Erlangen-Ndrnberg, Institut fir Werkstoffwissenschaften,
Lehrstuhl Il (Glas und Keramik), 91058 Erlangen

Organischer Abfall aus der Lebensmittelindustrie stellt einen bedeutenden Strom innerhalb
des gesamten industriellen Abfallaufkommens in der Bundesrepublik Deutschland dar [1} und
entwickelt sich auch fiir Braucreicn zu einem immer gréBeren Kostenfaktor {2]. Jahilich fal-
len etwa 2,2 Mio. t Bicrtreber, 70 000 t Kieselgurschlamm und 45 000 t Altetiketten an. Die
Entsorgungspreise fiir dic Abfélle unterliegen einer groBen Schwankungsbreite. Wahrend die
Braucreien fiir die Bicrtreber derzeit noch Erlése erzielen (Verfiitterung), betragen die spezi-
fischen Kosten fiir cine Entsorgung von Kieselgurschlamm bis zu 544 DM/t und von Alteti-
ketten bis zu 183 DM/t [2]. Die Entsorgung von Bierirebemn in der Landwirtschaft ist jedoch
vor allem im Sommer nicht gesichert. Der ethShte Bierausstof im Sommer fiihrt zu gréBercn
Trebermassen (Jahresdurchschnitt einer Braucrei mit 1 Mio. hlfa: 80 t pro Tag), weiche
gleichzeitig mit dem Angebot an Griinfutter konkurrieren. Auch die Entsorgung des Kiesel-
gurschlamms in der Landwirtschaft ist umstritten, da trockene Kieselgur nach der Gefahr-
stoffverordnung als gesundheitsschidlich einzustufen und zu kennzeichnen ist.

Im Rahmen cines von der Bayerischen Forschungsstiftung geférderten Projektes, wurde ein
necuer Verwertungsweg untersucht, die Brauereiabfille bei der Herstellung von Baustoffen,
insbesondere Ziegeln und Kalksandsteinen einzusetzen [3].

Zur Verwertung als Zuschlagsstoff in der Baustoffindustrie bediirfen die Treber und der Kie-
sclgurschlamm aufgrund der schnellen Verderblichkeit dieser Abfélle einhergehend mit einer
unangenchmen Geruchsentwicklung und der Verdnderung ihrer physikalischen Struktur einer
Konscrvierung. Die PartikelgréBe der Altetiketten entspricht nicht den Anforderungen der
Baustoffindustrie, cs ist einc geeignete Zerkleinerung oder Pelletierung notwendig.

Ausgchend von Versuchen im LabormaBstab konnte zunichst gezeigt werden, daB8 Brauerei-
abfille als Porosierungsmittel in der Ziegelherstellung eingesetzt werden kénnen. In anschlie-
Benden GroBversuchen wurden Biertreber und aufbereitete Altetiketten in der Produktion von
Hintermauerziegeln erfolgreich eingesetzt. Dazu sind keinerlei betriebliche Anderungen né-
tig. Beim Einsatz der aufberciteten Altetiketien in Ziegeln ist sichergestellt, daB es zu keiner
Verschlechterung der Werkstoffeigenschaften kommt. Es ist cine tendenzielle Verbesserung
der technologischen Eigenschaften bei optimicrter Aufbereitung festzustellen.

Bei der Herstellung von Kalksandsteinen kann Kieselgurschlamm einen Teil des Sandes oder
Kalkes ersetzen. In cinem abschlicBenden GroBversuch konnte ein Teil des tiblicherweise in
cinem Kalksandstcinwerk verwendeten Sandes oder Kalkes ohne signifikante Verinderungen

der baustofftechnischen Eigenschaften durch ein Kalk-Kiesclgurschlammgemisch ersetzt
werden.

{1] RuB, W.; Knirsch, M.; Penschke, A.; Schéberl, H.; Herdegen, V.: Aus Abfall Wert schdpfen - Organischer Miill als
Produktionsgrundlage. In: Leb itteltechnik 29 (1997), Nr. 4, S. 46-50

[2] Kairsch, M.; Penschke, A.; Meyer-Pittroff, R.: Die E: gungssituation fiir B ien in D hland. In: Brauwelt
137 (1997), Nr. 33, S.1322 - 1326

[3) Meyer-Pittroff, R.; Mértel, H.; RuB, W.Knirsch M.; Mayer, M., Penschke, A.: Verwertung von Braucreireststoffen in
der Baustoffindustric. AbschluBbericht des Forschungsprojekies 69/92 (1994 - 1996) gefordert durch die
BAYERISCHE FORSCHUNGSSTIFTUNG. Technische Universitit Munchen, Friedrich-Al der-Universitdt Er-
langen-Nirnberg, 1997 Ve
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Untersuchungen zur Temperaturbildung bei der Kompostierung
von Bioabfall mit hohem Laubanteil

S. Findeisenl, V. Jacobsz, B. Mahro'
I Hochschule Bremen, Institut fiir Technischen Umweltschutz, Neustadtswall 30, 28199 Bremen
2 UMWELTSCHUTZ NORD GmbH & CO, Industricpark 6, 27777 Ganderkesee

Thema

Eines der Hauptziele der Kompostierung ist die Erzeugung eines verwertbaren Produktes, das
in den biologischen Kreislauf zuriickgefihrt werden kann. Dafiir ist es wichtig,
Qualitiitsanforderungen einzuhalten, von denen die Hygienisierung des Kompostes eine
zentrale Rolle spielt. Fiir Kompostwerke, die Bioabfall verarbeiten, kann die Einhaltung
geforderter Hygienisierungstemperaturen schwierig sein. Das liegt an der schwankenden
Zusammensetzung des Bioabfalls, der auch schlecht rottendende Fraktionen in Abhangigkeit
von der Jahreszeit beinhaltet [KROGMANN 1994]. Enthilt der Bioabfall hohe Anteile von
Laub, kann der Rotteproze in Bezug auf Temperaturbildung gestért werden, da Laub
schiecht abbaubar ist. Im Aufirag der UMWELTSCHUTZ NORD Kompostsysteme GmbH &
CO war es Ziel dieser Arbeit, Bioabfall mit hohem Laubanteil unter Einhaltung geforderter
Hygienisierungstemperaturen (RAL-Giitezeichen [ANONYMUS 1992] und LAGA M10: 60 °C
fiir eine Woche) zu kompostieren.

Methode

Es wurde angenommen, da3 Laub aufgrund verschiedener Ursachen - zu weites C/N-
Verhiltnis, niedriger pH-Werte, Gerbstoffe und Wachse-, schlecht abbaubar ist. Durch
Kompostierungsversuche von Bioabfall mit verschiedenen Anteilen Laub und
Zuschlagstoffen (Branntkalk, Kalkammonsalpeter, Hithnerkot) bzw. einer Vorbehandlung von
Laub (Hickseln), sollten positive Einfliisse auf die Temperaturbildung gepriift werden. Als
Rottereaktoren dienten verschlieBbare, thermoisolierte 200 1- Edelstahltonnen, die
zwangsbeliiftet wurden.

Ergebnisse

Bioabfall mit 50 Gew. % Laub entwickelte fiir nur ca. 3 Tage Temperaturen iiber 60°C, der
Blindversuch dagegen (Biomiill ohne Laub) fiir iiber 10 Tage.

Eine Reduzierung des Laubanteils auf 25 Gew.% bewirkte eine Verldngerung auf 5-5 ¥; Tage.
Unter Beriicksichtigung, daB die verwendeten Bioabfallchargen aus organisatorischen
Griinden schon jeweils 2 Tage vor Versuchsbeginn bereit lagen und Umsetzungsprozesse
begonnen hatten, kann diese Inputmischung als annihernd hygienisiert angesehen werden.
Durch die Zugabe von Branntkalk wurde keine weitere Verbesserung bewirkt.
Kalkammonsalpeter verldngerte bei einem Substrat mit 50 Gew.% Laub den
Hygienisierungszeitraum vernachldssigbar. Mit nur 25 Gew.% Laub allerdings war die
Abkiihlungsphase langer. Daraus kann geschlossen werden, daBl der zusitzliche, leicht
verfiigbare Stickstoff die Kompostierung des Biomiill unterstiitzt, weniger die des Laubes.
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Hickseln von Laub verbesserte weder die kurzfristige Selbsterhitzung von 100% Laub, noch
die von Bioabfall-Laubmischungen. Hier war ein Mangel an strukturbildenden Stoffen
wahrscheinlich. Einzig eine hohe Zudosierung von Hilhnerkot (15 Gew.%) konnte eine

Aktivierung von Bioabfall mit 50 Gew.% Laub erzielen und lieB Temperaturen von 60 °C fiir
6 Tage entstehen (siehe Abbildung 1).
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Abbildung 1: Temperaturverlauf bei der Kompostierung einer Bioabfall-Laubmischung (50 Gew.%
gehiickseltes Laub) mit 7,75 kg Hiihnerkot (entspricht 15 Gew.% des zu kompostierenden Substrates).
Die Kontrolle besteht aus dem gleichen Substrat, jedoch ohne Hiihnerkot.

Diskussion

Die Abbaubarkeit von Laub kann durch Zuschlagstoffe oder Hackseln im Sinne einer
Temperaturverbesserung wihrend der Intensivrotte eines Kompostwerkes nicht gesteigert
werden. Die Verfligbarkeit der Nihrstoffe im Laub scheint dabei eine groBe Rolle zu spielen.

In der Literatur werden Ligninanteile im Laub zwischen 24 und 54% TS angegeben, deren
Ab- und Umbau Monate dauert. Zudem bewirken Gerbstoffe eine Fixierung des organischen
Stickstoffs durch Bindung an Proteine. Auswirkungen auf die Temperaturbildungen durch
Zuschlagstoffe scheinen eher durch Rotteverbesserung der Bioabfallfraktion begriindet zu
sein. Stickstoffdiinger und mehr noch Hiihnerkot aktivieren den AbbauprozeB des Bioabfalls.
Bei hohen Zugaben sind allerdings Geruchsprobleme zu erwarten. Zudem stellt Hiihnerkot ein
hygienisches Problem dar. Eine Uberwachung des Laubanteils (< 25 Gew.%) im
Kompostrohstoff der Kompostwerke ist demnach wichtig, um Hygienisierungstemperaturen
wihrend der Intensivrotte zu sichern.

Literatur

Anonymus (1992) Kompost-Giitesicherung RAL-GZ 251. Deutsches Institut fiir Giitesicherung und
Kennzeichnung e.V., Beuth Verlag Berlin Ausgabe Januar 1992

Krogmann (1994) Kompostierung: Grundlagen zur Einsammiung und Behandlung von Bioabfillen
unterschiedlicher Zusammensetzung. Hamburger Berichte 7, Abfallwirtschaft;
Economica Verlag Bonn
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Thema:

Einsatz und Priifung von industriellen Reststoffen in der biologischen Abwasser-
reinigung zur Erhdhung der Recyclingquote.

Autoren:

Dipl.-Ing. G. Pretzsch, TECON GmbH, Dipl.-Ing. D. Neumann, Wacker-Chemie GmbH,
Dr.-Ing. §.-U. GeiBlen, Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik der TU Clausthal, Dipl.-Ing.
G. Schories, Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik der TU Clausthal.

Anschrift:

Technische Consult TECON GmbH, Burgstiitter Str. 6, 38678 Clausthal-Zellerfeld

Ziclsetzung:

Aus kologischen und wirtschaftlichen Aspekten in Hinblick auf die Minimierung der
Gesamtumweltbelastung ist die Substitution von technischen Produkten durch den Einsatz
von qualitativ hochwertigen industriellen Reststoffen in der biologischen Abwasserreinigung
anzustreben, Auf diese Weise konnen die Betriebskosten der Kliranlagen wirkungsvoll
reduziert und die Kreislaufwirtschaft verbessert werden.

Hauptaufgabe dieser Arbeit ist es, geeignete Teilstrdme und Fehlchargen in der Industrie zu
finden, diese aus dem Produktionsprozess auszuschleusen sowie die biologische Abbaubarkeit
und die Wirkung von Begleitstoffen zu untersuchen.

Methoden und Resultate:

Bei Industriebetrieben die Glykole, Essigsduren oder 1-3 wertige Alkohole einsetzen bzw.
produzieren besteht die Moglichkeit Teilstrome mit leichten Produktverunreinigungen und
erhohtem Wassergehalt aus dem Betriebsablauf herauszuschleusen und als externe Kohlen-
stoffquelle einzusetzen. Eine Umfangreiche Priifung der Stoffe durch Analyse, biologische
Abbaubarkeit und gegebenenfalls Einsatz in einer Technikumsanlage zur Denitrifikation sind
Voraussetzung fiir einen groftechnischen Einsatz der Produkte. Nach dieser Vorgehensweise
konnte eine niederkonzentrierte Essigsiure eines namenhaften deutschen Chemieunter-
nehmens nach eingehender Untersuchung aus der Produktion herausgel6st und als externe
Kohlenstoffquelle in der biologischen Abwasserreinigung eingesetzt werden.

Mit einem am Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik der TU Clausthal entwickelten
Verfahren, dem Carbocycle-Verfahren wird aus hochbelasteten Teilstrémen der
Getriinkeindustrie eine hochwertige Zuckerlosung gewonnen, die ebenfalls als externe
Kohlenstoffquelle eingesetzt werden kann. Gleichzeitig konnen die Abwassergebiihren des
Herstellers wirkungsvoll gesenkt werden. '
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Ergebnis:

- Erhshung der stofflichen Recyclingquote unter dem Aspekt der Qualititsanforderungen fiir
den jeweiligen Anwendungsfall.

- Verringerung der Abgabenbelastung von Industriebetrieben durch stoffliche Verwertung von
Abfillen und Minderqualitiiten.

- Schonung von Ressourcen und Reduzierung der Gesamtumweltbelastung.



Neues Verfahren zur Nahrstoffabtrennung und Entseuchung von Giille

Jochen Hahne und Frank Schuchardt
FAL, Institut fir Technologie, Bundesallee 50, 38116 Braunschweig

Einleitung

Von einer nicht bedarfsgerechten und nicht dem Stand der Technik entsprechenden
Gilleanwendung kénnen erhebliche Umweltbelastungen ausgehen, die zu hohen
Ammoniakverlusten, Geruchsbeldstigungen und zu verstérktem Nitrateintrag in das
Grundwasser fithren. Dartber hinaus kommt es insbesondere zur Akkumulation von
Phosphaten in Béden und in unglnstigen Fallen zum Eintrag in Oberfldchen-
gewasser. In Einzelfdllen konnen auch seuchenhygienische Risiken auftreten
(Ausbringung von Galle in Wasserschutzgebieten oder in der N&he von Gewas-
sern). Zur Vermeidung dieser Umweltbelastungen wurde ein Verfahren zur Nahr-
stoffabtrennung und Entseuchung von Gille mit einer Jahreskapazitat von 10.000

Tonnen entwickelt (Abb).
I_‘-E:> Reinluft
NH3 h A i

sulfat

Abgas

Aerob-thermophile
Fermentation
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Giille

Feststoffe

Abb: GrundflieBbild des FAL-Verfahrens

Ergebnisse

Bei einer mittleren hydraulischen Verweilzeit von 3 Tagen und einer spezifischen
BelGiftungsrate von 10 m3¥m? Gdlle *h wurden im Rahmen des Gesamtverfahrens
durchschnittlich 15 % der Masse, 62 % der Feststoffe, 69 % der organischen Masse,
64 % des CSB, 78 % des BSBs, 50 % des Stickstoffs und 76 % des Phosphates aus
der Rohgtille abgetrennt bzw. abgebaut. Bedingt durch die Selbsterhitzung auf Gber
70 °C sowie der hohen Ammoniakkonzentrationen wird eine sichere Entseuchung
von Schweinegtlle erreicht.

SchluBfolgerung
In dem Verfahren entstehen eine von Nahrstoffen entlastete, geruchsarme und hy-
gienisch unbedenkliche Gulle, Ammoniumsulfat und Kompost.

Literatur

Hahne, J.; Schuchardt, F., Fink, A.: Aerob-thermophile Giillebehandlung zur N-
Elimination und Entseuchung. Korrespondenz Abwasser 43 (1996), H. 7, S. 1256-
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Schadstoffaustrag durch Dampfinjektion in kontaminierte Boden
auf Labor- und technischem MabBstab

ot Christoph Betz, Arne Férber, Reinhard Schmidt i
Institut fiir Wasserbau, Universitat Stuttgart
Pfaffenwaldring 61, 70569 Stuttgart

Zur Sanierung von Kontaminationen der ungesittigten Bodenzone durch leichtfliichtige organische

Chemikalien hat sich das Verfahren der Bodenluftabsaugung bewahrt. Jedoch sind die Massenraten,
mit denen der Schadstoff in die Gasphase verfliichtigt wird klein, so daB lange Sanierungszeiten
entstehen konnen. Erweitert man dieses Verfahren durch Einbringen von Wirme in Form von
Wasserdampf in den Boden, so IiBt die starke Zunahme der Dampfdriicke erwarten, da$ auch
Schadensfille mit schwererfliichtigen Chemikalien in relativ kurzen Zeitriumen saniert werden
kdnnen.

Zur Untersuchung des Schadstoffverhaltens bei Dampfinjektion in ein pordses Medium wurden
sowohl kleinmaBstibliche Siulenexperimente als auch Versuche im technischen MaBstab in einem
Grofbehilter (ca. 6m x 6m x 4.5m) in der Versuchseinrichtung zur Grundwasser- und Altlastensanie-
rung (VEGAS) an der Universitat Stuttgart durchgefiihrt.

Die sandgefiillten Siulen wurden jeweils mit verschiedenen wasserunldslichen Schadstoffen restgesat-
tigt. Nach dem Schadstoffeintrag wurde die kontaminierte Sandfiillung durch Dampfinjektion saniert.
Dabei tritt der Dampf in das porése Medium ein und heizt das Korngeriist und die in den Poren vor-
liegende Fliissigkeit auf. Der Schadstoff verdampft und wird mit der Gasstromung an die Warmefront
transportiert. Dort kondensiert er am noch kalten Korngeriist wieder aus und reichert sich vor der
Wirmefront an. Nach dem Dampfdurchbruch am Saulenende wird noch im Sand vorhandener
Schadstoff iiber die Gasphase bei definierter Gemisch-Siedetemperatur ausgetragen.

Die Reinigungsleistung ist unabhingig vom Schadstoff sehr gut (Tab. 1). Die Dauer des Schadstoff-
austrages ist dabei stark vom Dampfdruck des jeweiligen Schadstoffes abhingig.

Tab. 1: Schadstoffkonzentration im Boden vor und nach den Sanierungsexperimenten.

Sli;gepunkt Nii;i%:ger Konzent.ralion Konzenu:ation Hilil;r;d—
Schadstoff instoff Gemisch vor Sanierung | nach Sanierung B-Wert
ra °q] mekgposad | (Mol | )
TCE 87 34 20502 =3 5
m-Xylol 139 92,6 12060 =1,8 S
Mesitylen 165 96,6 12100 =0,15 7
1,2-DCB 180 97,8 18454 =0,7 1
Naphthalin 218 99,3 8744 =0,35 200
Kerosin 150-300 - 21080 <100 1000

©PAK total; “?Mineraldle tota
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Im VEGAS-GroSbehilter wurden Experimente zur Untersuchung des Energietransportes im Boden
durchgeftihri, In Abb. 1 sind die Temperatur-MeBdaten zu verschicdenen Zeitpunktcn in einem Schnitt
durch den GroBbehiilter dargestclit. Es bildet sich eine stabile, vertikale Wiirmefront aus.
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Abb, 1: Temperaturverlauf im Behiiller nach 8, 43, 91 Stunden Dampfinjektion.

70 kg Mesitylen (Siedepunkt 165°C) wurden innethalb der kreisformig angeordneten Dampfin-

Jektionsrohre injiziert. Durch die Sanierung wurden 61 kg Mesitylen zuriickgewonnen. Dics entspricht -

87% der urspriinglich cingesctzten Schadstoffmassc. Die fchlenden 9 kg des Schadstoffes sind bercits
beim Injizicren auBerhalb des ringfGrmigen Bereiches der 6 Injektionsrohre gesickert und damit fiir
die Bilanz verloren. Uber 100 Bodenproben des sanicrien Bereiches crgaben durchweg Werte
<IMBycsiyen/KBpocerr Damit werden die in der Hollandliste angegebenen Sanierungsgrenzwerte deutlich
unterschriticn. Abb. 2 zeigt den zeitlichen Verlauf des Massenaustrages.
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Abb. 2: Mesitylen-Austrag und Temperaturverlauf bei intermitticrender Betricbsweise von

Dampfinjektion und Bodcnluftabsaugung.

Nachteilig wirkt sich bei der Dampfinjektion dic Mobilisicrung des Schadstoffes an der Wiirmefront
aus, wobei dieser auf die Grundwasseroberfliiche absinkt, bzw. spezifisch schwerere Schadstoffe als
Wasser durch das Grundwasser auf den Aquitard absinken und damit fiir eine in-sit Sanicrung
weilgehend unzugiinglich sind. Dieses Problem kann durch die Injektion eines gesittigten Dampf/Luft-
Gemisches, dessen Injektionstemperatur gezielt eingestellt werden kann, vermicden werden. Stufen-
weise oder kontinuicrlich wird der Dampfanteil und damit dic Temperatur erhsht. Dadurch wird die
Wiirmefront rdumlich auscinandergezogen und dem kondensicrenden Schadstoff steht ein groBeres
porbses Volumen zu, in dem cr residual gehalten wird,
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Recycling schadstoffbelasteter Béden ‘durch

Einsatz modifizierter Bentonite

Dr. Volker Nitschke, Dr. Manfred van Afferden
UMWELTAGENTUR GmbH, Universititsstr. 150, 44780 Bochum

Zielsetzung

Eine bislang im Umweltbereich wenig cingesetzte Gruppe von Tonmineralien sind die mit organi-
schen Sorbentien modifizierten Bentonite, bei denen inerte organische Sorbentien mit Aktivkohien
und -koksen vermischt werden (Grathwohl und Einsele 1993, Breuker und Nussbaumer 1996). Derar-
tige Mischungen verfiigen iber einc hohe Sorptionsfihigkeit und Uber gute Dichtungseigenschaficn
(Sheriff et al. 1989, Secll et al. 1992, Wiedemann 1995). Im Rahmen cines von der Deutschen
Bundesstiftung Umwelt geférderten Projektes wurde ein Verfahren entwickelt, bei dem die o.g.
Eigenschaften modifizierter Bentonite zur Sicherung belasteter Béden eingesetzt werden.

Methoden :

Eine Schadstofffreisetzung aus schadstoﬁbelasteten Bodenbereichen in dic Umwelt kann ubcr die
Expositionspfade Wasser und Luft erfolgen. Der Expositionspfad Luft ist nur bei schr oberflichen-
nahen und leichtfliichtigen Schadstoffen relevant, zur Sicherung belasteter Flichen ist daher in der
Regel lediglich eine Unterbrechung des Expositionspfads Wasser erforderlich. Die Schadstofffrachten,
dic uber diesen Expositionspfad aus belastcten Bodenbereichen ausgetragen werden, sind abhangig
vom Wasservolumenstrom, den Abmessungen des belasteten Berciches und der Schadstoffkon-
zentration im Wasser. Es gilt dic Beziehung

m=V e ¢

in der m die ausgetragene Schadstofffracht (Massenstrom), V den Wasscrvolumenstrom und ¢ die
Schadstoffkonzentration in der ausgetragenen wiBrigen Phase darstellt.

Im Rahmen der Verfahrensentwicklung wurden Adsorptionsuntersuchungen mit organischen und
anorganischen Schadstoffen, Schadstoffgemischen, belasteten Boden und unterschiedlichsten modifi-
zierten Bentoniten durchgefiihrt. Dariiber hinaus wurden Durchldssigkeitsbeiwerte und das Langzeit-
verhalten immobilisicrter Boden ermittelt.

Ergebnisse

Durch Zugabe feinkomiger modifizierter Bentonite wird das fiir den Wassertransport maBgebliche
Grobporenvolumen deutlich reduziert. Abhiingig vom Bodentyp und der eingesetzen Bentonitkonzen-
tration verringem sich die Durchléssigkeitsbeiwerte um bis zu sechs Zehnerpotenzen.

Durch Adsorption organischer und anorganischer Schadstoffe am eingebrachten Bentonit wird die
Schadstoffbelastung im Sickerwasser und in Bodeneluaten nach DEV-84 um bis zu 5 Zehnerpotcnzcn
(z.B. EPA-PAK von 1470 auf 0,3 pg/l ) reduziert.

Durch die Vemingerung der Durchlassigkeit sowic die Adsorption von Schadstoffen wird ecin
geschlossener Bodenkérper mit hohem Rickhaltevermdgen erzeugt werden. Die aus belasteten Berei-
chen theoretisch austretenden Schadstofffrachten werden um bis zu 11 Zehnerpotenzen reduziert (von

kg/ha auf ng/ha).

Die bchandelten Bdden kénnen am Standort selbst oder auf Deponien als Abdichtungsmaterial einge-
setzt werden.

Kostenkalkulationen und aktuelle Ausschreibungsergebnisse fiir cinen konkreten Schadensfall zeigen,
daB die adsorptive Immobilisierung etwa 25 - 100% kostengiinstiger ist als konventionelle
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Dispergierung und nasser Aufschluf} bindiger Béden bei der Bodenwasche

Kontaminierte Boden konnen mittels thermischer, biologischer und/oder mechanischer Pro-
zesse gereinigt werden. Wihrend biologische Prozesse recht lange Zeitrdume beanspruchen ,
(Wochen bis Monate) haben thermische Prozesse den Nachteil, grole spezifische Energie-

mengen zu bendtigen. Deshalb ist es zweckmiBig, mechanische Prozesse zur Voran- oder ab-
reicherung vorzusehen, um die schadstoffhaltigen Mengen zu reduzieren. Dabei anfallende |
Riickstinde, die physikalisch nicht weiter anreicherbar sind, kdnnen danach einer thermischen

oder biologischen Stoffumwandlung zugefithrt werden.

Die wirtschafilichen Grenzen des Einsatzes von Bodenwaschanlagen werden derzeitig vor al-

lem bei der Dekontamination von stark bindigen Bodenbestandteilen (Xon, Schiuff) erreicht.
Wesentliche Kriterien fiir die Waschbarkeit stellen neben den AufschluSverhiltnissen der Bo-

denpartikeln die Bindungsarten des Schadstoffes und deren Beeinflussung dar. Aus grofien
Bodenagglomeraten, die die Schadstoffe ein- oder umbhiillen, ist keine sinnvolle Schadstof-
fextraktion moglich. Auch die Art und Weise der Bindung des Schadstoffes an die Bodenma- '
trix (Schadstoff nur auf der Partikeloberfliiche physikalisch oder chemisch gebunden) be-
stimmen deren Waschbarkeit. Eine geniigende Vereinzelung der Bodenpartikeln
(Dispergierung) in der Waschfliissigkeit und das Freilegen der benetzten oder kontaminierten
Partikeloberfléichen ist eine wichtige Voraussetzung fiir deren anschlieBende erfolgreiche Wi-
sche. Dabei kénnen wihrend der Wische 3 Teilprozesse unterschieden werden: Zum einen
wird ein Teil des Schadstoffes in geldster, emulgierter oder feinstkdmiger Form in das
Waschwasser iiberfiihrt, zum anderen kommt es aber auch zu einer Umlagerung des Schad-
stoffes entsprechend den spezifischen Oberflichen in Richtung feinster Bodenpartikeln ein-

schlieBlich der Humusbestandteile, die anschlieBend einfach abklassiert werden knnen.

Zu diesem Zweck wurde ein Laborversuchsstand ,,Waschtrommel* (siehe Bild 1) am Institut
fiir Verfahrenstechnik aufgebaut. Er besteht aus einer Waschtrommel (Trommeldurchmesser
315mm und variable Trommelldnge), die mit entsprechender Meftechnik (Drehzahl und
Drehmoment zur Ermittlung der eingetragenen mechanischen Leistung) versehen ist. Damit

kénnen Voruntersuchungen mit verhiltnismiBig kleinen Probemengen durchgefiihrt werden,

um die fiir den groBtechnischen Mafstab zu erwartenden Wascherfolge abzuschitzen. Dabei
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werden die Partikelgrofienverteilungen der Bodenpartikeln und die Schadstoffgehalte in den

einzelnen Fraktionen ermittelt und in Abhéngigkeit der zugefiihrten mechanischen Energie

ausgewertet.

Ausgehend von verfahrenstechnischen Grundlagenuntersuchungen, wird ein methodischer

Ansatz kurz vorgestellt, mit dem die Dispergierung des Bodens als Voraussetzung fiir deren

Waschtrommel

Zahnriemenantrieb

E-Motor

Bild 1: Prinzipieller Versuchsaufbau des

Laborversuchsstandes ,,Waschtrommel*

Drehzahl- und

Drehmomenten-
MeBcinrichtung

Dekontamination beschrieben werden
kann. Die GrofSenverteilung der Boden-
partikeln wird durch eine mehrmodale
logarithmische Normalverteilungsfunkti-
on beschrieben. Die Kinetik der Boden-
dispergierung wird durch einen Potenz-

ansatz beschrieben und a_nschlieBend bi-

lanziert. Ausgehend von diesen Ergebnis-
sen wird dann die Schadstoffextraktion
von moglichst vollstindig dispergierten

und aufgeschlossenem Boden genauer

untersucht. Resultierend aus diesen Untersuchungen wird der Einflufl der Stoffeigenschaften

(Partikelverteilung des Bodens wihrend der Waschzeit, Schadstoffverteilung iiber den Parti-

keldurchmesser), der ProzeBgrifen (Turbulenzparameter, spezifischer Leistungseintrag) und

der Apparategrofien (geometrische Abmessungen des ProzeBSraumes, Riihrerabmessungen,

Anzahl und Grofie von Einbauten) auf den Wascherfolg (Schadstoffbelastung des Bodens ge-

samt und nach der Abfraktionierung eines entsprechenden Feinanteiles) dargestellt.

OTTO-von-GUERICKE-UNIVERSITAT Magdeburg

Institut fiir Verfahrenstechnik
PF 4120

39016 Magdeburg

Tel: 0391 -6718782

Fax: 0391 -6711160



Verfahren zur Sanierung quecksilberbelasteter Boden

Priv. Doz. Dr. Ulrich Roth; Dr. Ulf Menyes
Ernst-Moritz-Arndt Universitit Greifswald
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Quecksilber nimmt auf Grund seiner chemischen und physikalischen Eigenschaften fiir die

Entsorgung eine gewisse Sonderstellung ein. Einerseits ist Quecksilber ein typisches Metall,
das gediegen oder in Form seiner Salze, also ionisch, auftritt. Ein Spezialfall der ionischen
Form ist die Einbindung des Quecksilbers in Komplexe. Diese bilden sich zumeist mit einem
Uberschuf an Halogenidionen wie Chlorid oder Bromid. Auf Grund seiner Stellung in der
elektrochemischen Spannungsreihe ist Quecksilber als ein relativ edles Metall einzustufen,
worauf seine Bestiindigkeit gegen Feuchtigkeit zuriickzufiihren ist. Somit wird elementares
Quecksilber in der Natur nicht oder nur im duBerst geringen MaBe oxidiert.

Andererseits ist Quecksilber unter Normalbedingungen fliissig und besitzt mit einem
Siedepunkt von 356 °C eine Hiichtigkeit, die in den Bereich vieler organischer Altlasten fillt.
Auf Grund des hohen Dampfdruckes enthilt 1 m® gesittigter Luft etwa 15 mg Quecksilber.
Ahnliches gilt fiir einen ganzen Teil von Quecksilberverbindungen die zudem mehr oder
weniger gut in Wasser 16slich sind.

Die hohe Persistenz des Quecksilbers und seiner Verbindungen im Fettgewebe und die damit
im Zusammenhang stehende hohe Toxiditit macht Quecksilber zu einem entscheidenden
Umweltfaktor, so daB belastete Flichen und entsprechend kontaminierte Altlasten ziigig
dekontaminiert oder abgeschlossen werden miissen.

Von uns wird zur Zeit eine interessante Moglichkeit fiir eine in-situ-Dekontamination von
Quecksilber und Quecksilbersalzen untersucht.

Hier wird durch die Kombination der Oxidation des elementaren Quecksilbers im Boden und
des anschlieBenden Auswaschens der Hg(ID)-Ionen als Iodkomplex des Quecksilbers (Tetra-
iodomercurat) durch Mobilisierung und gezielte Sammlung der Waschwisser in Brunnen eine
Abreicherung des Quecksilbers im Boden erreicht. Durch anschlieSendes Verdiinnen mit Iodid-
Tonen freiem Wasser fillt nahezu quantitativ Hglo aus. Nach Filtration kann das so
aufgearbeitete 'Waschwasser wieder aufkonzentriert und eingesetzt werden. Das
Kondensatwasser steht fiir die erneute Verdiinnung zur Verfiigung, so daB ein Einsatz von
Frischwasser minimiert werden kann. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens ist, daB ein
weiteres Auftreten von schidlichen Quecksilberdimpfen mit dem Beginn der Sanierung

unterbunden wird. Von dem eingesetzten Dekontaminationsmittel geht keine oder nur eine
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duBerst geringe Gefihrdung der Umwelt aus. Fiir diese in-situ-Wische des Bodens ist eine
genaue Kenntnis der geologischen und hydrogeologischen Gegebenheiten hinsichtlich
Grundwassersperrschichten und -leitern notwendig.

Das Verfahren, sowie erste Ergebnisse an unterschiedlichen Bodentypen werden vorgestellt

und diskutiert.
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Eliminierung von PAH und Kohlenwasserstoffen durch kombinierte mechanisch-

M. Martienssen, G. Budahn

Martin-Luther-Universitét Halle-Wittenberg, FB Biochemie/Biotechnologie,
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mikrobiologische Behandlung kontaminierter Béden.
I
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Inst. f. Biotechnologie, Kurt- Mothes-Str, 3, 06099 Hafle/S.

Problemstellung und Zielsetzung

Mit organischen Schadstoffen kontaminierte Bdden fallen infolge industrieller Nutzung oder
auch nach Unglicksfallen in groen Mengen an. Fir die Reinigung dieser Boden kommen
verschiedene thermische (Verbrennung, Entgasung), extraktive (Losungsmittelextraktion,
Bodenwdésche) oder auch biologische Verfahren (Mieten, Bioreaktoren) zum Einsatz.

Aufgrund der erzielbaren Reinigungsleistungen und vergleichsweise einfacher technischer
Anforderungen gehdrt die mechanische Bodenwdsche zu den haufigsten Sanierungs-
verfahren fur Béden. Bei diesem Verfahren werden die Bodenschadstoffe auf mechanischem
Wege abgetrennt und je nach Beschaffenheit in der Waschfliissigkeit und vor allem in der
Feinkornfraktion (Schiuff) angereichert. Der Hauptanteil des behandelten Bodens kann nach
der Bodenwéasche wiederverwertet werden. Der nach dem Waschprozefl anfallende hoch
kontaminierte Schiuff wird meist einer gesonderten Entsorgung zugefiihrt. Aufgrund dieser
Verfahrenstechnik ist die Bodenwésche allgemein nur fir Bdden mit einem Feinkomanteil von
maximal 25% geeignet. Die Entsorgung des kontaminierten Schluffes stelit dabei einen
wesentlichen Kostenfaktor dar.

In der Vergangenheit sind zahlreiche Versuche unternommen worden, die kontaminierte
Feinkornfraktion in einem nachgeschalteten ProzeR biologisch zu reinigen. Der Abbau der
gebundenen Schadstoffe gestaltet sich jedoch meist schwierig, weil vor allem hydrophobe
Verbindungen, wie langkettige Kohlenwasserstoffe oder PAK, nur eine ungeniigende
Bioverfligbarkeit aufweisen. Infolge dieser verminderten Bioverfligbarkeit erfolgt der
biologische Schadstoffabbau héufig in technisch kaum akzeptablen Zeitrdaumen oder es
verbleiben nach der Behandlung nicht tolerierbar hohe Restkontaminationen.

Ziel der vorgesteliten Verfahrensentwicklung war es daher, die Anreicherung von
Bodenschadstoffen in der Schiufffraktion weitgehend zu verhindem und sie statt dessen in
einer bioverftigbaren Form dem biologischen Abbau zur Verfigung zu stellen.

Methoden und Resultate

In einem Labor-Simulationsmodell wurde der Einflug adsorptionsfahiger Trager auf die
Schadstoffverteilung bei der Reinigung von belasteten Béden untersucht. Dabei wurden reale
PAK- und kohlenwasserstoffbelastete Boden von unterschiedlichen Standorten verwendet. Far
die Bilanzierung der Schadstoffverteilung wurde nicht kontaminierten Bdden eine definierte
Menge an PAK zugesetzt.

Im verwendeten Modell wurde kontaminierter Boden mit unterschiedlichen Trdgem und
Wasser versetzt und anschlieRend Gber einen Zeitraum von 24 Stunden intensiv durchmischt.
AnschlieBend wurden die Grobfraktion des Bodens, die Feinkomfraktion (< 60 pm) und die
zugesetzten Trager voneinander getrennt und hinsichtlich ihrer Belastung analysiert. Die mit
PAH bzw. Kohlenwasserstoffen beladenen Trager'wurden nachfolgend in einer biologischen
Reinigungsstufe regeneriert. Die biologische Regenerierung erfolgte in einen
Wirbelschichtreaktor. Einzelne Versuche wurden in Schattelkolben durchgefiihrt. Die Analyse
der MKW erfoigte gaschromatographisch. PAH wurden mittels HPLC analysiert. Zusétzlich
wurde der Schadstoffabbau toxikologisch (LUMISTOX) Gberpriift.
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Unter den gewahlten Versuchsbedingungen war: die Schadstoffverteilung zwischen® den
einzelnen Bodenfraktionen nach ca. 24 h weitgehend abgeschlossen (Abb. 1). Dabei wurde
nach dem Zusatz von adsorptionsfahigen Trédgem eine signifikant hdhere Abreinigung der
gréberen Bodenfraktion erzielt. Diese verbesserte Abreinigung wurde vor allem bei den
hydrophoberen PAH festgestellt. Durch Verwendung geeigneter Tragermaterialien war es
mdglich, den Ubergang von PAH auf die Schlufffraktion weitgehend zu verhindem. Bei Zwei-
und Dreiring-PAH frat sogar eine Abnahme der PAH in der Feinkornfraktion ein.
Dementsprechend wurden teilweise bis zu 90% der vorhandenen PAH des Bodens in den
zugesetzten Tragem akkumuliet (Abb. 2). Jedoch erwiesen sich sehr hohe
Anreicherungsfaktoren als eher nachteilig, weil durch toxische Wirkungen die notwendigen
Zeitraume fur die mikrobielle Regeneration teilweise erheblich verléngert wurden.
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Abb, 1: EinfluB von adsorptiven Trdgem auf Abb. 2: Vereilung der PAH Belastung zwischen
Die Eliminierung von PAH aus konta- Grobkom, Schiuff und zugesetzten
Minierten Boden. Biofilmcarriem

1. unbehandelter Boden

2, Boden nach 24h ohne Carier

3./4 Boden nach 24h mit Zusatz
unterschiedlicher Carrier

Die zur Regeneration der Carrier verwendeten Mikroorganismen wurden fir den jeweiligen
Einsatzzweck gezielt adaptiert. Dazu wurden Mischpopulationen aus entsprechenden
Standorten isoliert, auf geeigneten Trigermaterialien immobilisiert und durch Kultivierung im
verwendeten Bodenwaschwasser oder in synthetischem Abwasser an die jeweils zu
eliminierenden Schadstoffe adaptiert. Durch diese Adaption konnte die Regenerationszeit fir
die Trager von 15-25d auf weniger als 4d verklrzt werden. Da dem Boden bereits mit
adaptierten Mikroorganismen  bewachsene Trdger zugesetzt wurden,  setzie der

Schadstoffbbau mit hoher Effizienz unmittelbar nach der Beladung ein. Eine weitere

Steigerung der Abbauleistung wurde auch durch den Zusatz von leistungsfihigen Spezialisten
aus vorangegangenen Untersuchungen nicht erzielt.

Ergebnis

Anhand einer Laborsimulation wurden die Mgglichkeiten fur den kombinierten Einsatz von
Adsorption und biologischer Behandiung in Bodenwaschanlagen untersucht. Nach
vorliegenden Ergebnissen ist die Verfahrensflihrung mit simultaner Schadstoffadsorption und
nachfolgender mikrobieller Regeneration geeignet, eine reststoffarme Bodenreinigung
insbesondere bei PAH und MKW belasteten B&den zu realisieren. Weitere Anwendungen
ergeben sich beispielsweise bei der Reinigung von kontaminiertem Bauschutt oder
vergleichbarer Reststoffe.

98



Effiziesizvergleich von Vorgehensweisen zur Belastungs- und Aushubmengenschétzung -

Gegeniiberstellung von Plandaten und tatsdchlicher Verbringungsbilanz

D, Deinzer / Ing -Baro Dr. Pedall GmbH, Flurstratte 24, 95473 Haag

Dr. W. Kaa / Gesellschaft zur Altlastensanierung in Bayern mbH, OttostraBe 5, 80333 Munchen

Prof. Or, K. Knoblich / Universitat Gieten, Institut fir Angewandte Geowissenschafien, Diezstrale 15, 35390 GieBen
Dr G. Pedall/ Ing-Bro Dr. Pedall GmbH, FlursiraRe 24, 95473 Haag

U. Wagner / Diederichs & Partner, GutenbergstraBe 13, 82178 Puchhheim

Bis 1995 sanierte der Freistaat Bayern mit Gesamtkosten um 150 mio DM das tiefgriindig und
massiv durch Quecksilber, Antimon und Arsen belastete, etwa 1,5 ha groe Industriegelande der
ehemaligen ,,Chemischen Fabrik Marktredwitz - CFM*, welches direkt im Innenstadtbereich liegt.

1995 schiof sich die Sanierung des unmittelbar an die CFM angrenzenden Betriebsgeléndes der
Fa. ,STELLA Keramik GmbH*, einem Schleifkérperproduzenten an - Sanierungskosten trug die
Gesellschaft zur Altlastensanierung in Bayern GAB mbH unter Beteiligung der Stadt Marktredwitz.
Durch Emission und Imission der benachbarten Chemiefabrik, jedoch auch durch eigene, pro-
duktiosspezifische Verunreinigungen waren der Boden und die Bausubstanz dieses Grundstiicks
verunreinigt. Insgesamt wurden bei der STELLA-Sanierung ca. 60.000 to Material ausgehoben
bzw. riickgebaut und belastungsabhéngig verwertet oder entsorgt.

Differenziert an die Horizontfolge des Bodens angepalte, lineare, fléchige und kubaturbezogene
Erkundungsmethoden schufen die Voraussetzung zur nachfolgenden Ermittlung von Aushub-
mengen und Raumlagen.

Die Fixierung dieser Daten in einem Plan- und Schnittwerk bildete die Grundlage fiir die Kontrolle
des materialartgetrennten, strossenférmig angelegten Bodenaushubs in GrundwasserflieRrich-
tung und fiir die systematische MengenfluRsteuerung zur kostenoptimierten Verbringung des
unterschiedlich belasteten Aushubmaterials.

Durch dieses Vorgehen wurden bei der Ausfiihrung etwa 25% des Plankostenansatzes einge:
spart; die gesamten Projektkosten lagen bei 9 mio DM.

Auf Grundlage des Datenbestands aus der systematischen Erkundung wie aus der engstindigen
Beprobung an StoR und Haufwerk ist eine Bilanzierung von Soll- und Ist-Mengen mit zuzuord-
nenden Schadstoffgehalten mdglich. Verschiedene Methoden zur Aushubmengenberechnung
werden miteinander verglichen.

Untersuchungsergebnisse zur Belastungssituation aus Rammkemsondierungen, Kembohrungen,
Schlitz- und Rasterproben werden auf ihre Vergleichbarkeit mit denen der reprasentativen Hauf-
werksbeprobung (iberpriift, welche letztiich den Verbringungsweg des Aushubmaterials bestimmt.

Differenzierte Vorgehensweisen bei der Probenvorbereitung von fein-, gemischt- und grobkémi-
gen Bodenproben orientieren sich - wie auch das Vorgehen zur Probenahme - an Methoden, wie
sie in der Qualititskontrolle des Erzbergbaus zur Gehaltsermittiung bewahrt sind. Insbesondere
bei der Probenvorbereitung von grobkémigen Material ist der Erhalt von Material- und Bela-
stungscharakteristik im Ablauf von ,Verjiingung“ bis hin zur analysenfein gemahlenen Probe von
grofier Bedeutung.
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Beitrag zum Fachtreffen Umwelttechnik (B)
-Dekontamination von Feststoffen-

Sequentielles Bioleaching zur Detoxifikation schwermetallkontaminierter Bo-
den

Koeckritz, T., Kayser, G., Markert, B.
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Zielsetzung

Schwermetalle werden in Boden je nach Eigenschaft der Bodenmatrix und Immissi-
onsquelle auf unterschiedliche Art und Weise fixiert. Hiernach kénnen die Schwer-
metalle in Boden als mobile iiber leicht 16sliche bis zu residual gebundenen charak-
terisiert werden, die dementsprechend iiber ein abnehmendes Potential an Biover-
fiigbarkeit und Okotoxizitit verfligen.

Ziel eines sequentiellen Bioleachings ist es, Schwermetalle aus den bioverfiigbaren
Bodenfraktionen zu extrahieren ohne die nicht bioverfiigbaren Fraktionen anzugrei-
fen. Hiedurch soll die von Schwermetallen ausgehende toxische Wirkung minimiert
werden, ohne daB ein unangemessen grofler Aufwand bis zur vollsﬁindigen Entfer-

nung der Schwermetalle betrieben wird.

Methoden

Schwermetallkontaminierte Boden aus dem Bergbaugebiet Freiberg in Sachsen

werden in sequentiellen Extraktionen auf ihre Schwermetallgehalte iiberpriift. In den
sequentiellen Extraktionen werden die Schwermetalle durch die Extraktionsmittel

Aqua dest., NH,NO,, NH,0Ac, NH,0H-HCI/NH,Oac, NH,-EDTA, NH,-Oxalat, Ascor-
binsaure/NH,-Oxalat und HNO,/H,0, nacheinander aus der mobilen, leicht nachlie-
ferbaren, an Mn und Fe Oxide gebundenen und residualen Bodenfraktion heraus-

gelost und mittels ICP-OES und ICP-MS gemessen.

Durch den Einsatz biogener komplexierender organischer Sduren sowie biogener
Schwefelsiure werden die Schwermetalle aus den verschiedenen Bodenmatrices

entfernt. Die Siureproduktion erfolgt mittels autotropher Thiobacillen (Thiobacillus
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ferrooxidans) und heterotropher Pilze (Aspergillus niger, Fusarium spec. sowie au-
tochtoner nicht identifizierter Stimme) aus anaeroben Seesedimenten sowie zuk-
kerhaltigen Reststoffen (Melasse etc.) ini Bioreaktoren.

Neben der Auslaugungsrate wird mittels sequentieller Extraktionen die Veridnderung
der Schwermetallbindungsverhiltnisse im Boden erfafit. Die behandelten Boden

werden anschliefend in Biotests auf ihre Toxizitdt Gberpriift. Neben der Toxizitat
selbst wird dabei die Bioakkumulation der Schwermetalle als MaB der Bioverfiigbar-

keit in Abhidngigkeit zu den Bindungsformanalysen zur Bewertung des Bioleachings

herangezogen.

Bisherige Ergebnisse

Durch die Bildung von Fe(III) Ionen und Schwefelsdure werden durch Thiobacillus
ferrooxidans sehr schnell Metalle auch aus den oxidischen und der residualen Frak-
tion freigesetzt, die sich nach Versuchsende in den leichtverfigbaren Fraktionen
wiederﬁnden/und die Ausgangskonzentrationen dieser sogar iibersteigen. Zu diesen
Elementen gehoren insbesondere Al, Cd, Co, Cu und Zn wihrend die Elemente mit
sehr niedrigem Loslichkeitsprodukt des entsprechenden Sulfatsalzes (Ba, Sr, Pb) in
die residuale Fraktion verschoben werden.

Durch den Einsatz organischer Sauren (Glucon-, Oxal-, Citronensiure u.2) werden
die Schwermetalle der leicht bis miBig mobilisierbaren Fraktionen schon bei pH-
Werten von 6 aus den Boden entfernt. Eine nennenswerte Mobilisierung toxischer

Schwermetalle aus anderen Fraktionen konnte bisher nur fiir Al gefunden werden.
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In-situ-Bodensanierung unter Nutzung der Radiofrequenz-Bodenerwirmung

U. Roland’, M. Remmler! und S. Miiller?

! UFZ - Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH, Sektion Sanierungsforschung,
Permoserstr. 15, 04318 Leipzig
2 Institut fiir Nichtklassische Chemie e.V., Permoserstr. 15, 04318 Leipzig’

Zielsetzung

Die Bodenerwirmung mittels Radiofrequenzenergie erlaubt es, ein breites Spektrum von in-
situ-Sanierungstechniken einzusetzen und zu optimieren. Die gegenwiirtigen Arbeiten konzen-
trieren sich dabei auf die Unterstiitzung des mikrobiellen Schadstoffabbaus und die Thermo-
desorption von fliichtigen Kontaminanten aus dem Boden.

Es sollen verfahrenstechnische Aspekte dargestellt werden, die es ermdglichen, die elektrische
Hochfrequenzenergie mit hohem Wirkungsgrad zur homogen Erwirmung des Bodens einzu-
setzen. Das Verfahren kann dabei sowohl fiir feuchte als auch fiir trockene Materialien einge-
setzt werden, so daf problemlos Temperaturen iiber 200°C erreicht werden kdnnen.

Methoden und Resultate

Fiir die Experimente wurde ein kommerzieller HF-Generator (Fa. Hiittinger Elektronik) ver-
wendet, der fiir die Anwendung bei der Bodenerwérmung modifiziert wurde (Fa. ARBES Ber-
lin). Die leistungslose elektronische Anpassung des Lastwiderstandes (zu sanierender Boden)
an den Generatorausgang ermdglichte es, die riicklaufende Leistung zu minimieren.

Die bisher durchgefiihrten Laborversuche ergaben, daB unter adiabatischen Bedingungen
(keine Warmeabstrahlung nach aulen) Wirkungsgrade von mehr als 90 % erzielt werden kon-
nen. Die drastische Anderung des komplexen Lastwiderstandes bei der Austrocknung des
Bodens kann durch das Anpaf3gerit komgensiert werden. Damit war es moglich, das Verfahren
im Temperaturbereich von -10°C bis 250°C einzusetzen.

Die besonders bei der Applikation fiir die mikrobielle Sanierung relevante Homogenitét der
Bodenerwirmung kann prinzipiell durch optimierte Elektrodengeometrien oder durch die Aus-
nutzung von Wirmetransportprozessen im Boden gewahrleistet werden.

Die Radiofrequenz-Bodenerwirmung wurde bereits fiir verschiedene potentielle Anwendungs-
gebiete mit gutem Ergebnis getestet : Auftauen von gefrorenem Boden (To < -10°C), Stabili-
sierung einer optimalen Temperatur fiir mikrobielle Sanierung (T =~ 30°C), Wasserdampf-
strippen (ca. 100°C) und Thermodesorption (bis 250°C).

Vergleichende Experimente ergaben, daB die RF-Strahlung die mikrobielle Aktivitdt nicht
negativ beeinfluft. Dies wurde einerseits fiir eine spezifische Reaktion (Phenolabbau durch den
Stamm Pseudomonas fluorescens SV 35) und andererseits fiir eine unspezifische Quantifizie-
rung der biologischen Aktivitit (Reduktion von Dimethylsulfoxid zu Dimethylsulfid) nachge-

wiesen, Dieses Resultat wurde sowoh! fiir einen kontinuierlichen Leistungseintrag (ca. 7 W) als
auch beim Impulsbetrieb mit 250 W erhalten.

SchluBfolgerungen

Die Radiofrequenz-Bodenerwirmung ist eine geeignete Methode, um in-situ-Sanierungstech-
niken, die eine bestimmte Aufheizung des Bodens erfordern, zu unterstiitzen. Dabei kdnnen
auch, entgegen der bisher oft vertretenen Annahme, Temperaturen weit fiber 100°C erreicht
werden. Es wird eine hohe Effizienz bei der Umwandlung von elektrischer in thermische
Energie erzielt.

Im Fall der mikrobiellen Sanierung konnte nachgewiesen werden, da8 die RF-Energie in dem
relevanten Frequenz- und Leistungsbereich keine negative Beeinflussung der mikrobiellen
Aktivitdt bewirkt.
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Die Weiterentwicklung von Sanierungsverfahren hin zu kostengiinstigeren Prozessen ist in
Bezug auf die Wettbewerbsfahigkeit der Bodenreinigung gegeniiber z.Z. bestehenden preis-
werten Entsorgungsmdglichkeiten, wie Deponierung, eine wichtige Aufgabe.
Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) nehmen neben Mineral6lkohlenwasser-
stoffen eine zentrale Stellung in der Altlastenproblematik ein. Die bisher entwickelten, im all-
gemeinen kostengiinstigen, biologischen Sanierungsverfahren sind fiir PAK-Schadensfille nur
in eingeschrianktem Maf} anwendbar, da die schlechte Bioverfugbarkeit und Abbaubarkeit mit
einer langen Behandlungsdauer verbunden ist.
Vor diesem Hintergund wurde nach einer kostengiinstigen Kopplung von physikalisch-
chemischer und biologischer Behandlung des Bodens gesucht. Hierzu wurden an verschiedenen
kontaminierten Proben mit unterschiedlichem Kontaminationsgrad und Struktur Einsatz-
méglichkeiten verschiedener Additive untersucht und optimiert. Diese Untersuchungen liefer-
ten Erkenntnisse fir die geziclte Steuerung von Reinigungsprozessen fiir PAK-kontaminierte
Materialien. Sie zeigten aber auch Grenzen des wirtschaftlich Machbaren auf. So ist die
Extraktion der Materialien mit Tensidldsungen erheblich zu teuer oder verfahrenstechnisch
sehr aufwendig, wenn die eingesetzten Tensidlosungen regeneriert werden sollen.
[ Die Schadstoffbelastung wurde mittels HPLC (16 Einzelsubstanzen der Priorititenliste EPA
610 der US-Umweltbehorde) oder iiber den mijt UV-Derivativ-Spektrometrie ermittelten
Pyrengehalt charakterisiert. Bei den eingesetzten Additiven handelt es sich ausschlieBlich um
grofitechnisch verfiigbare Produkte. Die fiir die Steigerung der Bioverfiigbarkeit von PAK
entwickelten Tensidkombinationen T10, T15/2S und T36/2 sind Mischungen einer hydrophilen
und einer hydrophoben Komponente [1]. Im Rahmen der Untersuchungen wurden auch weite-
re Hilfsmittel eingesetzt (nichtionische und anionische Tenside, Dispergiermittel, Losungs-
vermittler und polymere Additive). .
Die Untersuchungen konzentrierten sich auf einen sandigen Boden eines ehemaligen Gas-
werksstandortes. Die Ausgangsbelastung lag bei 1086 mg/kg PAK (340 mg/kg Pyren). Der
Anteil an organischem Material/Leichtstoffen war sehr gering, jedoch waren die mineralischen
Partike!l mit einem Olfilm {iberzogen (MKW nach DEV H-18 1000 mg/kg). Der Boden wurde
nach einem naBmechanischen Aufschlufl Giber Siebanalyse charakterisiert. Der Feinstkornanteil
(< 63pum) war sehr klein (ca. 5%) und hatte eine deutlich hohere PAK-Belastung. Eine einfa-
che NafBklassierung mittels herkémmlicher Bodenwaschverfahren scheint als Sanierungs-
methode jedoch nicht aussichtsreich, da fiir die gewaschene Sandfraktion eine Belastung von
470mg/kg PAK gemessen wurde.
Fiir eine Waschvorbehandlung als Option vor dem biologischen Abbau wurden verschiedene
Waschversuche durchgefiihrt. Hierbei erfolgte ein naBmechanischer AufschluB und Ausspiilen
der Fraktion < 50pm. Ausgewdhlte Ergebnisse zeigt Abb. 1. Durch Behandlung mit Wasser
ohne weitere Additive 138t sich eine Schadstoffreduktion von mehr als 50% erzielen. Bei
Zugabe des Dispergierhilfsmittels Z2 (Einsatzmenge bezieht sich auf % des Bodens), welches
fiir Boden mit hohem Leichtstoffanteil effektiv ist [2,3], wurde nur eine geringfiigige Verbesse-
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Abb.1 Waschversuche an sandigem Abb.2 EinfluB der Waschvorbehandiung
Gaswerksboden auf den biologischen Abbau

rung erhalten. Wurde 0.5% T27 (Tensidformulierung mit hoher Extraktionswirkung fiir PAK,
PCB) zugegeben, betrug die weitere Schadstoffreduktion ca. 15%. Das beste Ergebnis wurde
bei kombiniertem Einsatz eines Lésungsvermittlers (Z13) und eines Dispergierhilfsmittels (Z9-
1) erzielt.

Die Waschvorbehandlung fiihrte in Abbautests zu einer wesentlichen Erh6hung der Bioverfiig-
barkeit (20g Boden wurden mit 180ml Mineralsalzlosung 10 Tage geschiittelt). Die weiter-
gehende Reduktion der Ausgangsbelastung durch Waschhilfsmittel hat jedoch nur relativ
geringe Auswirkungen auf den Schadstoffgehalt nach biologischem Abbau (Abb. 2).

In weiteren Versuchsreihen wurde der EinfluB verschiedener Addive untersucht, die direkt bei
den Abbauversuchen zugegeben wurden. Ein Beispiel zeigt Abb. 3. Durch Zugabe der Tensid-
kombination T10 4Bt sich eine weitergehende Reduktion der Schadstoffbelastung erzielen. Der
Einsatz des Dispergierhilfsmittels war effektiver. Insbesondere konnte die abbaufordermnde
Wirkung bei sehr geringen Einsatzkonzentrationen erzielt werden.

Insgesamt ist jedoch festzustellen, dafl die in den Abbautests unter verbesserten Bedingungen
erhaltenen Restgehalte eine GroBenordnung iiber den Sanierungszielwerten liegen. Deshalb
wurde ein neuartiges zweistufiges Reaktorkonzepts erarbeitet, dessen Effektivitdt in ersten
Versuchen sowohl fiir sandige Boden als auch fiir eine Feinstkornfraktion aus einer Boden-
waschanlage belegt werden konnte (Patent eingereicht).

Das Verfahrenskonzept beinhaltet eine Kombination von Reinigungsprinzipien der naB-
mechanischen und biologischen Schadstoffbehandlung. Diese Kombination wird durch Kopp-
lung eines Reaktors zur mechanisch-biologischen Behandlung mit einem Festbettreaktor
erzielt. Das zu reinigende Material wird in dem Reaktor zur naBmechanisch-biologischen
Behandlung unter Zusatz von Nihrstoffen suspendiert und mechanisch aufgeschlossen. Bei
kontinuierlicher mechanischer Beanspruchung wird Flassigkeit zusammen mit suspendierten
Feinstpartikeln und Leichtstoffen abgesaugt und auf eine mit stiickigem Material groBer spezi-
fischer Oberfliche gefiillte Kolonne gegeben. Nach Passieren der Kolonne wird die Suspension
in den Reaktor zuriickgeleitet. Ein Austausch des Fiillmaterials der Kolonne ist nicht erforder-
lich, nur gelegentliche Riickspiilung, um ein Zusetzen der Kolonne zu vermeiden.

Wihrend mit dem sandigen Gaswerksboden nach einwochigem Schiitteln unter Zusatz tiblicher
Nahrstoffe die Belastung des Bodens nur auf 275mg/kg Pyren gesenkt wurde, konnte mit dem
zweistufigen System im selben Zeitraum eine Reduktion auf 6mg/kg erzielt werden. Das ver-
wendete Laborsystem bestand aus einem Riihrreaktor, Schlauchpumpe und einer mit Aktiv-
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Abb.3 EinfluB von Additiven auf den
biologischen Abbau (7Tage)

kohle gefiillten Sdule, Abb. 4 zeigt die Ergebnisse bei Zusatz von 0.5% T15/28 (Vergleich
nach einer Woche Schiitteln nur Reduktion auf 245mg/kg Pyren). Wihrend der Behandlung
wurden die Feinstteile und Leichtstoffe aus dem Boden ausgetragen und auf der gefiillten
Kolonne ausgefiltert. Wahrend der Laufzeit wurde auch das anfénglich stark tritbe Wasser klar.
Nach Riickspiilung wurde die gefiillte Kolonne weiterverwendet, ohne daB in Folgeversuchen
(iber 30, bei zeitweiser Rickspiilung) eine Abnahme der Effektivitit zu beobachten war. Eine
weitere Optimierung konnte nach Testung weiterer Additive erzielt werden. Das beste Ergeb-
nis wurde bei Zusatz eines polymeren Additives erreicht, das die Ausbildung von Biofilmen
unterstiitzt (Z18). Bei Zugabe von 0.1% Z18 betrug die Restpyrenkonzentration nach drei
Tagen 10mg/kg. Erfolgte eine vorherige Inkubation des Bodens mit Nihrstoffen konnte eine
weitere Reduktion auf 4mg/kg erzielt werden.

Die erfolgreiche Anwendung des Systems fiir Feinstkornmaterialien erforderte eine oxidative
Vorbehandlung, Zugabe eines Dispergierhilfsmittels und einer speziellen Tensidkombination
T36/2. Nach drei Tagen wurde ein Abbau von 120mg/kg Pyren auf 10mg/kg erreicht.
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In-situ-kalibrierbarer Chemilumineszenzsensor fiir die

Bestimmung von Wasserstoffperoxid und anderen
Oxidationsmittel

E.Weckenbrock’. E.Most’, D.Beckmann', H.Stober’
U.Spohn?, B.Fuhrmann®

! Institut fiir BioprozeR- und AnalysenmeRtechnik e.V. , Heiligenstadt
2 Institut fir Biotechnologie der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg

Zielsetzung

Zur Uberwachung biotechnologischer Prozesse im Lebensmittel- und Umweltbereich
sind schnelle und zuverlédssige Analysenverfahren notwendig, die in der Lage sind,
groBe Konzentrationsbereiche der interessierenden Analyte zu erfassen.
Unvermeidliche Veranderungen der Probenlésung nach der Probenahme, bei der
Lagerung und dem Transport, wie z.B. durch Verflichtigung und chemische
Umsetzung der zu bestimmenden Substanzen filhren zu erheblichen Verfélschungen
der Analysenergebnisse.

Der Projektschwerpunkt besteht deshalb auch darin, die Probenahme und die
Probenvorbehandlung in das zu entwickelnde Sensorsystem zu integrieren.

Methoden und Resultate

Die chemiluminometrische Detektion in DurchfluRsystemen zeichnet sich durch einen
einfachen MeRplatzaufbau, hohe Empfindlichkeit und weiten MeRbereich aus. Die
Abbildung zeigt den Aufbau des entwickelten Chemilumineszenzsensors, in dem die
In-situ-Konditionierung der Probenlésung, -Vermischung mit dem Reagenz und -
Kalibrierung realisiert wird.
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Uber das dullere Lumen des Sensorkapillarsystems werden das Reagenz und
gegebenenfalls Standardlésung zur Sondenspitze transportiert. Uber das innere
Lumen wird die Reagenziésung und die Probenlésung angesaugt, wobei die
reproduzierbare Vermischung der Reaktionspartner stattfindet. Vom oberen Ende des
inneren Lumens wird das, (iber die Lange der Kapillare erzeugte,
Chemilumineszenzlicht durch ein Lichtleitkabel zu einem Photomultiplier transportiert.
Es wurden zwei Versionen der Wasserstoffperoxiddetektion getestet, bel denen
Wasserstoffperoxid mit Luminol nach (1) umgesetzt wird und bei denen entweder
Co(ll) bei einem pH-Wert von 10 bzw. fungale Peroxidase bei einem pH-Wert von 8.0
als Katalysator eingesetzt werden.

Luminol + 2H,0; + 20H" ¥atysater, 3 Aminophthalat + 4H,0 + Nz + hv )

Der Einsatz immobilisierter Peroxidase im inneren Lumen der Sonde ist derzeit
Voraussetzung fiir die In-situ-Kalibrierung des Sensors.

Ergebnis

Mit beiden Sensoren kann eine Nachweisgrenze von 107 M Wasserstoffperoxid
erreicht werden, wobei in einem Bestimmungsbreich von 107 bis 10~ M gearbeitet
wird. Die Ansprechzeit des Sensors ist kleiner 10 s.

Untersuchungen mit anderen Analyten, wie Persulfat, Perborat oder Peressigséaure,
zeigen Ergebnisse in den gleichen GréRenordnungen.




Schnelle Spurengasanalytik aus landwirtschaftlichen Quellen mittels
Gaschromatographie und lonenmolekiilreaktions-Massenspektrometrie
Liane Hither, Thomas Willke, Klaus-Dieter Vorlop
FAL, Institut fiir Technologie, Bundesallee 50, 38116 Braunschweig

Einleitung

Die Landwirtschatt ist eine bedeutende Quelle fiir klima- und umweltrelevante Spu-
rengasemissionen (CHa, N2O, CO,, NHs, NOy). Trotz zahlreicher Untersuchungen zu
Schadgasemissionen aus Bdden, Stailanlagen, Exkrementlagem und Kompostie-
rungsprozessen gibt es jedoch noch immer groBe Licken und Datenunsicherheiten,
die in erster Linie auf eine unzureichende Gasanalytik zurickzufiihren sind.

Ergebnisse

Mit dem hier vorgestellten gaschromatographischen System ist bei einfacher Hand-
habung die Simultanbestimmung der Spurengas CHj;, N2O und CO; neben O, und
N, storunsfrei und Gber weite MeBbereiche mit hoher Prézision und Empfindlichkeit
méglich. Dies wird durch die Kombination mehrerer Trennsaulen mit einer geeigne-
ten Saulenschaltung und durch die Verwendung von drei Detektoren (ECD, FID,
WLD) erreicht (Abb. 1). Das bekannte Problem der Nichtlinearitdt des ECDs fir die
N2O-Detektion wurde dadurch gelost, daB CHy in einem Priifgasgemisch als interner
Standard fur eine Verdiinnungsreihe eingesetzt wird. Man erhélt somit durch einfa-
che Verdinnungsschritte eine Vielzah! von MeBpunkten fiir die Kalibrierung des
ECDs (Abb. 2).
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Abb.1: Blockschaltbild des GC-Systems mit Sau- Abb. 2: Kalibrierfunktion fiir Distickstoffmon-
lenschaltung oxid im ECD

Mit der lonenmolekiilreaktions-Massenspektrometrie ist ein weiteres Verfahren zur
Spurengasanalytik entwickelt worden, das alle Anforderungen fiir einen universellen
Einsatz in der Landwirtschaft erfdlit.

SchiuBfolgerungen

Das gaschromatographische System wird in dieser Form bereits seit Jahren erfoig-
reich zur Untersuchung von Spurengasemissionen bei der Lagerung und Kompostie-
rung tierischer Exkremente eingesetzt. An einer Erweiterting des Systems zur NHa-
Bestimmung wird gearbeitet.
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Mobile und netzunabhangige Datenerfassung von
ProzeRgrofien in Kldranlagen

G. Lauckner', T. Nacke', E. Hahne', A. Grodrian'
U. Blauwitz?

'Institut fur BioprozeR- und AnalysenmeRtechnik e.V.
Rosenhof
37308 Heilbad Heiligenstadt

2MEGA Technologie GmbH
Wallrothstraie 1
99734 Nordhausen

Erstellung einer portablen, netzunabhéngigen On-line-Analytik
des Kiarprozesses in kommunalen Klaranlagen auf der Basis von
kommerziell verfugbaren Sonden.

Ein wesentlicher Bestandteil der MeRanordnung ist die automatische
Bestimmung der Sauerstoffsverbrauchsrate nach DIN38414, Teil 6.

Es werden folgende MeRgréfRen zu frei wahlbaren Abtastzeiten erfat:

Sauerstoffverbrauchsrate
Nitratgehalt
Abwassemenge
Tribung

pH - Wert
Redoxpotential

pO2 - Wert

Leitfahigkeit

Temperatur

T & & 8 & & 5 & 9

Moabiler Mefkoffer, der wichtige MeRgréBen, die fur das Einfahren
von Klaranlagen von Bedeutung sind, erfafit, speichert und Giber eine
Fernabfrage der weiteren Auswertung zur Verfligung stellt.

109




Forschungszentrum Jilich

J1

Dipl.-Biol. Markus Robertz?, Susanne Ecki”, Thomas Muckenhelm® und Dr. Leslie Webb"

AQUK
LTS
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Ziele und Zusammenfassung
Ziel war die Entwicklung einer k gilinstigen Methode zur M g der Bod g. Die Eignung von
BSB/BOD-Sensoren von AQUALYTIC® fiir Bodenuntersuchungen wurde in Zusammeparbeit mit dem
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FORSCHUNGSZENTRUM JULICH in einer umfassenden Studie gezeigt und ein Testsystem entwickelt.

Die ﬂ...r. h
tion als

mit einer Par

Vctlaﬁhchkcxt wurde durch den Vergleich mit einem nach dem

Respirometer’ (Sapromat) gezeigt.

Prinzip der Methode

Das System basiert auf der Messung der Druck-
differenz im geschlossenen System: Im Zuge der
mikrobiellen At:mungsaktivitit (BSB) wird Sauerstoff
(0,) zu Kohlendioxid (CO,) Dieses wird an
cinen Absorber gebunden, wodurch ein  der
Bodenatmung proportionaler Druckabfall in der
Gasphase des ReaktionsgefaGes resultiert.

Dieser wird vom clektronischen Drucksensor
periodisch erfabt und gespeichert. Der Sauerstoff-
verbrauch kann entsprechend des gewshlten Reaktor-
und Bodenvolumens errechnet werden.

Testsystem

Das Mefisystem (s. Abb. 1) bestcht aus den Kompo-
nenten BSB/BOD-Sensor-System, Kdcher mit ent-
haltenem CO;-Absorber (0,3 g 45 %-ige KOH-Ldsung
oder 3 g Natronkatk), Adapter (GL 45/ Sensor) und dem
Reaktionsgefall (Nennvolumen 0,5 1).

b de crgaben, da8 dic BSB/BOD-S

bcl der M dcr Boden-

t r

ge Altemnative zu aufwcndlgcn Unter

g t wcrdcn Die

1

ischen Prinzip arbeitend

Die MeBstellen werden diber die gesamte Versuchs-
dauer hinweg bei 20°C in einem Thermostatschrank
inkubiert.
Ergebnisse
Das vorliegende, neu entwickelte MeBsystem wurde
in Untersuchungen (n 18) mit einem konventioncllen,
nach der coulomb Mothode arheitand
Respirometer verglichen. Wie Abbildung 2 zeigt,
wurden mit beiden Testsystemen einander entspre-
chende MeBiwerte erzielt. Der Sauerstoffvomat im
BSB/BOD-Scnsor—Tcstsystcm reichte fir die
der B piration iiber den g
Versuchszcmnum aus. Die Absorbermenge von 3 g
Natronkalk bzw. 0,3 g KOH-Lésung 45% verfiigte
dber ausreichend Kapazitit zur Bindung des
gebildeten Kohlendioxids.
Das Handling der MeBstellen erwies sich als einfach
und bedienerfreundlich. Die Reproduzierbarkeit der
ermittelten Werte war in allen Fillen gegeben,

h

200
ffverbrauch
S fo) enso Sauersto
BSB/BOD-Sensor 180 fmg Oglkg 7S]
160
Adaptor to
GL-45 Bottle 140
120
Quiver & Absorber w00l
Glas Bottle 891
60 4+
Gas Phase 40 —#— BSB/BOD-Sensor
Soil 20 ¢ —e— Respirometer
0 o« N T
0 5 10 15 Tage 20
Abb.:l Komponenten des Testsystems mit Abb.: 2 Vergleict g der Bod g, 200 g
BSB/BOD -Sensoren Parabraunerde, 0, 3g Absorber KOH-Lsg. 45%
Literatur:
4) T. Beck, F.Schi i der (Faufnalne im Sap Atbeil den, Spanger-Verlag




ﬂ%é Forschungszentrum Jilich g

Bestimmung der Bodenatmung stark verschiedener
Bodenmaterialien mittels BOD/BSB-Sensoren

Thomas Muckenhelm®, Dr. Joost Groeneweg®, Dr. Leslie Webb™ und Dipl.-Biol. Markus Robertz?

Forschungszentrum Jafich GmbH, 52425 Jdlich, Institut fir Chemie und Dynamik der Geosphére {ICG)
Institut 6 -Biologle des St hs", AQUALYTIC®GmbH & Co.?, Postfach 1143, D-63231 Neu-Isenburg

Ziel

Die prinzipicelle Eignung von BSB/BOD-Sensoren der Fa. AQUALYTIC® zur Bestimmung der Bodenatmung
wurde in Zusammenarbeit mit der Fa. AQUALYTIC® und dem FORSCHUNGSZENTRUM JULICH bereits
nachgewiesen' (s. Poster B24). Ziel der vorliegenden Arbeiten war, die Eignung der BSB/BOD-Sensoren fiir
unterschiedlich aktive und strukturierte Bdden zu iberpriifen. Dabei sollte untersucht werden, wie man einer
evebtucell auftretenden Sauerstofflimitierung der Bodenatmug entgegentreten kann,

Untersuchungsmaterial
Bod jalien  verschied Herkunft  und
Beschaffenheit (Tab.l1) wurden als Scharfprobe

¥ —— BSB/BOD-Sensor

gesammelt, gesiebt (2 mm) und ober 7 Tage bei 4°C Adaptor to

gelagert’. Nach 24-stiindiger Prisinkubation® (20°C) GL-45 Bottle

im gedfineten Probengefd8 wurde mit der Atmungs-

messung im jeweiligen Testsystem begonnen, Quiver & Absorber

Testsystem

Eine Einheit des MeBsystems (s. Abb, 1) besteht aus Glas Bottle

BSB/BOD-Sensor-MeBsystem, Kocher mit darin

enthaltenem CO,-Absorber (0,3 g bzw. 0,6 g KOH-Lsg. Gas Phase

45%), Adapter (GL4S/ Sensor) und dem .

Reaktionsgefdl (Nennvolumen 0,5 1), Die Einheiten -—— Soil

;v;rg;?cwih:::::;i gesamten \'/cxsachsdaucr hinweg Abb.1 Komp des Testsystems mit
BSB/BOD ~Sensor

Ergebnisse

Das neu entwickelte MeBsystem wurde in Untersuchungen mit cinem kol Hlen Respi * (S )

verglichen. Mit beiden Testsystemen wurden i{iber einen Zeitraum von 5 Tagen unter Bcrucksxchngung der
Smndardnbwelchung von 10-20% {ibereinstimmende MeBwerte erzielt (Tab.1). Ab dem 5. Tag traten groBere -

Abweichung hen beiden Sy auf, deren Ursachen im folgenden ermittelt und ausgeschlossen wurden.
Boden Dichte Bodenatmung [mg Oy/kg TS]
Sapromat BSB-Sensor
Versuchstage [kg/L] 5d 204 5d 20d

Ackerboden, Kaldenkirchen (NRW) 2,58 51,5 182,9 | 430 1242

Ackerboden, Tagebaurekultivierung, 2,62 63,2 187,5 51,0 119,0

Gustorf (NRW)

Waldboden, Stadtwald Duisburg

(NRW)  organischer Horizont OH* 1,75 145,0 5949 | 1292 3354
Anorg: ischer Horizont AH 2,40 31,5 138,7 30,7 121,4

Kippenwald, Tagebau Welzow-Siid* 1,83 133,5 | 1153,9 | 1543 3282

(Brandenburg)

Ackerboden mineralsibelastet, Unfall 2,46 21,5 1272,5 | 154 495,6
A553 Briihl (NRW)

Tab.1: Vergleich der Bod hied, Proben im BOD/BSB-S cnsor-Syslcm (n=10)

ohne Nachbel@ftung sowie un Sapmmat (n=5) tiber 5 bzw. 20 Versuchstage, Bodi
200 g, naturfeucht, Absorber 0,3 g bzw. 0,6 g* KOH-Lsg. 45%

&
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Ursachen
Als Ursdchen der gemessenen, geringeren Bodenatmung Waldboden Oh, Duisburg
im BSB-Sensor-Mefisystem kommt sowohl eine <l
Sittigung des CO,-Absorbers in Betracht als auch cine
limitierte Sauerstoffverfigbarkeit.

Eine Reduktion der Bodenatmung trat immer dann auf,
wenn  zwischen 25-30 % des  Sauerstoffs im
Reaktionsgefil verbraucht waren.

AusschluBl der Limitierung
Um eine Sittigung des Absorbers auszuschlieBen, wurde
die Absorbermenge erhdht (1,8 g KOH-Lsg. 45%) und in ;
Versuchen mit Ackerboden und Waldboden (Tab.2) Pl h
spitestens dann wiederbeliifiet (10 miniitiges Offnen des
Reaktionsgefifies), wenn die errechnete Sauerstoffkon-
zentration 75 % des Ausgangswertes betrug.

3 fikati ) .
Durch dlei; . M?dl ﬂ-“i‘::_ Iz;);g:ie)n ﬁ:uch' u-b il d:': Abb.1: Bodenatmung im BSB-Sensor-McBsystem mit u.
2 . = ohne Wicderbeliiftung (WB) im Vergleich zum

142).

Ergebnisse ermittelt werden (Abb.142) Respirometer (Sapromat), 200g Waldboden (n=5)

53R 88848
?
@

Bedonatmung [mg Op /xg]
Sauecstotrkonreniration {K}

N
Pk
\

8

Waldboden, Duisburg Oh -
o volumingser Waldboden mit geringer Dichte, 20 Ackesboden, Kaidenkdrchon — 00
hohem Substratanteil, und hoher Bodenatmung ® \ \m\_ j
we
&
Ackerboden, Kaldenkirchen 5 == 7 <=
. . . £ w -
o sandiger Ackerboden mit hoher Dichte und S Y ] 2
niedrigerer Bodenatmung Z d [ Rad ity mgs
Tab. 2: Proben fiir die Versuche mit Wiederbeliftung g™ ,/::6“ ol H
) fa ol £
Ohne Wicderbeliiftung  zeigten beide Boden bei I ,,;’:):" ko) £
Unterschreiten einer Sauerstoffkonzentration von 70-80 3 Cadad - S5 VD 3
. NN a 4 . - » - EBSrEa.dTeVS »
% des Ausgangswerts eine niedrigere Bodenatmungsrate. e
Bedingt durch die verschiedenen Bodenvolumina und 2 o 5. ;’\‘;“
Aktivititen trat die Limitierung zu unterschiedlichen olX s
Versuchszeitpunkten auf. ° s w0 K5 B 5 N F
Versuchstage [d]

Mit ~ Wiederbeliftung  lieferten  dic  BSB-Semsor-  »p1 5" Bodenatmung im BSB-Sensor-MeDsystem mit u.

Mcﬂsyste'me und das Respirometer (Sapromaten) ohne Wiederbeliftung (WB) im Vergleich zum
iibereinstimmendc Werte (Abb. 142 BSB-Sensor WB). Respirometer (Sapromat), 200g Ackerboden (n=5)

Zusammenfassung

In den Untersuchungen zur Ermittlung der Bodenatmung mit dem BSB/BOD-Sensor-MeBsystem der
Fa. AQUALYTIC® konnte die Anwendbarkeit der Methode auf Boden sehr unterschiedlicher
Beschaffenheit gezeigt werden. Vergleichsmessungen mit einem konventionellen Respirometer (Sapromat)
fiihrten zu iibereinstimmenden Ergebnissen.

Eine bei hoher Bodenatmung oder volumingser Probenbeschaffenheit absehbare Limitierung kann durch
Wiederbeliiftung des Reaktionsgefilles ausgeschlossen werden. Alternativ kann durch Verwendung eines
groBeren ReaktionsgefiBes mehr Saverstoff zur Verfligung gestellt werden, so da dann einc
Wiederbeliiftung entfilit. Ohne ausreichendes Sauerstoffangebot in der Gasphase setzt die Limitierung der
Bodenatmung bei einer Sauerstoffkonzentration unterhalb 80 % der Ausgangakonzentration ein.

DieHandhabung der MeBstellen erwies sich als einfach und bedienerfreundlich. Die Reproduzierbarkeit der
ermittelten Werte war in allen Fillen gegeben.

Literatur:
1) S. Eckl, Diplomarbeit FH Aachen-Jalich 1998, M. Robertz et.al, ISEB-Mctting 97 Leipzig, Abstracts

2) R. Ohlinger, F.Schinner, Prob b g, Bodenbiolog. Arbeitsmethoden, Springer-Verlag
3) E. Kandeler, Bodenmikrobiologischer Monitoring, Die Bodenkultur 44.Band-Heftd (Nov.97)
4) T. Beck, F.Schinner, Besti g der S ffaufnahme im Sap Bodenbiolog. Arbei hoden, Springer-Verlag
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a Institut fir Technische Chemie, Universitat Jena, Lessingstr. 12, 07743 Jena
b nstitut for Nichtklassische Chemie an der Universitat Leipzig,
Permoserstr. 15, 04303 Leipzig
¢ Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle, Projektbereich Industrie- und
Bergbaufolgelandschaften, Permoserstr. 15, 04303 Leipzig

Pilotversuchsanordnung zur Evaluierung von Methoden
zur In-situ-Grundwassersanierung

Die Sanierung von Boden- und Grundwasserkontaminationen durch hydraulische
MafRnahmen ("pump and treat"), hat sich mehrheitlich als uneffektiv erwiesen. Als
neue Sanierungskonzepte wurden In-situ-Methoden entwickelt, bei denen
organische Schadstoffe direkt im Grundwasserleiter in Reaktionswandenl1],
Reaktivbrunnen oder "funnel-and-gate"-Systemenl2] abgebaut werden.

Um  In-situ-Abbauverfahren  far  konkrete = Anwendungsfille bei der
Grundwassersanierung (Ultraschalltechnologiel3), Air-Spargingl4] oder heterogen
katalytische Oxidationsverfahren) vergleichen und die einzelnen Verfahren durch
Modifizierung bestimmter Parameter optimieren zu kénnen, wurde eine
Pilotversuchsanordnung konzipiert und gebaut. Damit entstand eine feldnahe
Erprobungsmdéglichkeit fur Technologien zur Behandlung von Grundwéassern und
Aquiferen.

In der vorgestellten Versuchsanordnung wurde z.B. ein entsprechend modifiziertes
Ultraschallsystem fur dessen Einsatz zur Grundwassersanierung in geschlitzt
ausgekleideten Bohrldchern getestet und optimiert.

In der Anordnung kann ein Aquiferausschnitt von 1 m La&nge und 1 m Hohe
nachgestellt werden, wobei in unterschiedliche Aquifermaterialien sowohl simulierte
Bohriécher bis ca. 20 cm Durchmesser als auch Ausschnitte von Reaktivwanden
eingebracht werden kénnen. Die Stromungsgeschwindigkeit kann in Abhangigkeit
von der Durchlassigkeit des Aquifermaterials zwischen wenigen Zentimetern pro Tag
bis zu 0.3 m pro Stunde variiert werden. Mit Hilfe von unterschiedlichen Sensoren
kénnen nicht nur die Wirkungen der im Bohrloch bzw. im Reaktionswandausschnitt
installierten Abbaumethode auf das Grundwasser, sondem auch auf das
umgebende Aquifer untersucht werden. Beispielsweise fihrt die Anwendung von
Ultraschall je nach eingestrahiter Leistung zu einer Erwarmung des Aquifermaterials
um 2 bis 5 K, wobei gleichzeitig die Strémungsgeschwindigkeit des Grundwassers
beeinflult wird.

Literatur;

[1] E. Breitlinger, E. Blitow, UTECH 8. Kongre8 Grundwassersanierung, 1997

2] G. Teutsch, P. Grathwohl, Altfastensymposium, Stuttgart, 1997

[3] J. Hofmann, B. Ondruschka, K. W. Meinhardt, CUTEC-Schriftenreihe 23 (Fachtagung:
Oxidation Technologies for Water and Wastewater Treatment, 1996)

[4} J. E. McCray, R. W. Falta, Ground Water 35, 1997, 99-110
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Hochtemperaturbehandlung von Abfallstoffen mit hochkonzentrier-

ter Sonnenstrahlung

K.-H. Funken, E. Lupfert, B. Pohlmann, R. Dominik -

Deutsches Zentrum fir Luft- und Raumfahrt e.v. (DLR) / Hauptabteilung Energietechnik
D-51170 Koln

Telefon: 02203/601-3220 Telefax: 02203/66900 E-Mail: kh.funken@dlr.de

Ziel der Hochtemperaturbehandlung von Abfafistoffen ist

1. die Inertisierung problematischer Stoffe (Filterstdube und hochgiftige Abfallstoffe), z.B durch
Aufschmelzen und anschlieBendes Einschliessen toxischer Bestandteile (z.B. Schwermetalle)
in die entstehende Glasmatrix

. die Zerstdrung organischer Bestandteile durch Verbrennung

. die Ruckgewinnung von Rohstoffen (Schwefelsaure, Aluminium, Formsande aus GieBereien)

. die Reduzierung des Abfallvolumens

HWN

Der spezifische Energiebedarf liegt im Bereich von 0,5 bis 2,5 kWhrkg (2-10 MJ/kg). Ein wichti-
ges Ziel bei der Optimierung des Anlagenbetriebs ist die Reduzierung des fossilen Energiever-
brauchs und des Abgasmassenstroms.

Der Einsatz der Sonnenenergie verspricht Vorteile bei der energieaufwendigen Behandlung
niedrigkalorischer Abfélle. Es werden groBe Mengen fossiler Brennstoffe substituiert und die mit
ihrer Verbrennung verbundenen Emissionen vermieden. Von grolem Interesse ist die Beobach-
tung, daB in einigen Fallen durch die direkte Bestrahlung mit konzentriertem Sonnenlicht die
erforderliche Reaktionstemperatur fiir den Abbau von Schadstoffen (z.B. halogenierten Koh-
lenwasserstoffen) niedriger ist als bei einem rein thermischen Abbau.

Die solarthermische Behandlung von Filterstauben wurde bereits in theoretischen Arbeiten aus-
fihrlich untersucht. Die Hauptbestandteile dieses Abfallstoffes sind glasbildende Mineralien
(Si0,; Ca0, AlLO)), die bei ca. 1550 K schmelzfliissig sind. Die Energie zum Aufschmelzen wird
in einer technischen Anlage Gber ein fokussierendes Feld von Heliostat-Spiegeln in den Reaktor
gestrahlt.

Mit Hilfe von Simulationsrechnungen werden unterschiedliche ProzeBvarianten fir eine fiktive
Solaranlage technischen MaBstabs verglichen. Zur weiteren experimentellen Untersuchung des
Verfahrens wurde ein Drehrohrreaktor im Miniplant-MaBstab am DLR-Sonnenofen aufgebaut.
Experimente an dieser Versuchsanlage liefern Hinweise zu den ProzeSbedingungen bei der so~
larthermischen Behandlung ausgewahlter Modellsubstanzen. Die Abbildung unten zeigt ein
Schema des Reaktors. Die konzentrierte Strahlung gelangt durch die Gffnung in einen Silicium-
carbid-Tiegel, in dem die Strahlung absorbiert wird. Reaktionstemperaturen bis zu 1300°C sind
maglich.

Madellerh

Luft |

konzentrierte 3
Sonnenstrahlun;

T e e

Abgasstrom

Schmelze

Schema eines Drehrohrreaktors zum Aufschmelzen von Abfalistoffen mit hochkonzentrierter Sonnen-

T
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Oxidationsgeschwindigkeiten von RuBpartikeln im konzentrierten
Sonnenlicht

K.-H. Funken, E. LOpfert, M. Hermes, K. Brahne , ‘
Deutsches Zentrum fir Luft- und Raumfahrt e.V. (DLR) ‘ ! j i
Hauptabteilung Energietechnik ’ [ i | ¥
D-51170 Kdin *DE012179134%

Fir die Entwicklung hocheffizienter Systeme zur Umwandiung von Sonnenenergie in
speicherbare chemische Energie bieten sich direktabsorbierende Mikropartikel-Receiver-
Reaktoren an. Diese Reaktoren erméglichen durch die direkte Absorption der Strahlung
durch Partikel, die in einem Luftstrom dispergiert sind, hhere Temperaturen im Vergleich
zu herkdmmlichen Solarreaktoren. Als Aerosol bieten sich aufgrund ihrer exzellenten
Absorptions- und Warmeibergangseigenschaften Kohlenstoffpartikel der GroBenordnung
pm und kleiner an.

Es wurde postuliert, daB die Oxidationsgeschwindigkeit von RuB unter Bestrahlung
gréBer ist als die rein thermische Oxidation bei gleicher Temperatur. Daher wurden in
dieser Untersuchung die Oxidationsgeschwindigkeiten von RuBpartikeln im konzentrierten
Sonnenlicht bestimmt und mit denen der rein thermischen Oxidation bei gleicher
Temperatur verglichen. Die Messungen wurden im Sonnenofen der DLR in Kéln
durchgefithrt. Mit Hilfe eines neuentwickelten Versuchsaufbaus kdnnen im Vergleich mit
vorherigen Untersuchungen héhere Bestrahlungsstarken bei gleichzeitig niedrigeren
Temperaturen erreicht werden.

Als Reaktor dienen aus Quarzglas gefertigte Spiralreaktoren verschiedener
Reaktionsvolumina, die sich in einem elektrisch beheizbaren und zugleich bestrahlbaren,
isothermen Reaktionsraum befinden. Ruf3partikel, die durch den Lufistrom getragen
werden, absorbieren im Reaktionsraum die Strahlung des konzentrierten Sonnenlichts
(400-700 kW/m2) und oxidieren zu CO und CO,. Die Konzentrationen dieser
Oxidationsprodukte werden mit Hilfe eines IR-Spektrometers bestimmt.

Voraussetzung fir die Messungen war zunéchst die Losung folgender Probleme:

« Erzeugung einer stabilen Beladung der Luft mit Kohlenstoffpartikeln

« On-Line Uberwachung der Konstanz der Beladung

* Regelung des partikelbeladenen Gasstromes

» Zuverldssige ~ MeBergebnisse  trotz  verbleibender  Schwankungen  der
Aerosolkonzentration

Der Reaktionsverlauf der Kohlenstoffreaktion wird anhand der CO und CO2-Konzentration
im Produktgasstrom des Reaktors bei Teilumsatz bestimmt. Diese Rohdaten werden mit
Hilfe des ,unreacted shrinking core“-Models ausgewertet. Dieses Model setzt eine
kugelfdrmige Partikelform voraus (durch TEM-Aufnahmen bestatigt) und nimmt an, da@3
die Reaktion immer an der Oberflache eines noch nicht reagierten Teilchenkemns
stattfindet. Bis jetzt konnte kein signifikanter EinfluB des konzentrierten Sonnenlichts auf
die Reaktionsgeschwindigkeit der untersuchten RuBproben festgestelit werden.
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Heterogenisierte Photosensibilisatoren
fiir solare photachemische Anwendungen

C. Sattler', D. Faust', K.-H. Funken', G. Horneck?, B. Milow", J. Ortner', M. Sattlegger",
" M. Schéfer’ und C. Schmitz?

Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt e.V., D-51170 Kéin
"Hauptabteilung Energietechnik und Anstitut fir Luft- und Raumfahrimedizin
N\

Telefon: 02203-601-3226; Fax: 02203-66300;
e-mail: kh.funken@dlr.de oder juergen.ortner@dir.de

Die Verwendung von homogenen Sensibilisatoren in der solaren Detoxifizierung und
Desinfektion von kontaminiertem Wasser mittels Photooxydation ist eine intensiv unter-
suchte Technologie. In Gegenwart eines Sensibilisators wie Rose Bengale oder Methy-
lenblau wird unter Bestrahlung reaktiver und cytotoxischer Singulett-Sauverstoff herge-
stellt.

Diese organischen Photosensibilisatoren produzieren im ausreichendem MaB Singulett-
Sauerstoff in wéssrigen Losungen, aber sie sind nicht photostabil, so daB eine Nachdo-
sierung wahrend des Prozesses notwendig ist. Weiterhin befinden sich nach der Degra-
dierung der Pigmente Abbauprodukte in den behandelten Losungen, die zu einer neuen
Verunreinigung des Wassers fishren.

Die Autoren berichten {iber die Synthese von neuen heterogenisierten Photosensibilisa-
toren, welche die erwahnten Nachteile der homogen geldsten Photosensibilisatoren bei
der Detoxifizierung und Desinfektion vermeiden. Die ausgewahlten Farbstoffe wurden
an Polymere gebunden und kénnen unter anderem fiir die Produktion von Singulett-
Sauerstoff in wissrigen Systemen verwendet werden. Erste Laborergebnisse zur Wirk-
samkeit der neuen Farbstoffe im Vergleich zu Rose Bengale werden présentiert.

X So,H oder N'R

Abbildung: Rose Bengale und polymergebundene Prophyrinfarbstoffe als Sensibilisato-
ren in der Wasserreinigung
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Verbesserung der Energiebilanz durch Feststoffseparation bei einem kom-
binierten Verfahren aus Klarschlammdesintegration und Vergirung

Dipl.-Ing. T. Onyeche*, Dipl.-Biol. O. Schlifer*, Dipl.-Ing.(FH) Holger Klotzbiicher*,
Dr.-Ing. M. Sievers*, Prof. Dr.-Ing. A. Vogelpohi**

*Clausthaler Umwelttechnik- Institut GmbH (CUTEC), LeibnizstraBe 21 und 23
**[pstitut fiir Thermische Verfahrenstechnik (ATV), LeibnizstraBe 15,

38678 Clausthal-Zellerfeld

Zielsetzung

Durch das Kreislaufwirtschafisgesetz kommt auch der Vermeidung und Verminderung von
Klarschlimmen zukinflig eine besondere Bedeutung zu. Ein mogliches Verfahren, die Klar-
schlammenge zu vermindem, ist die Kombination aus Vergirung und Zellaufschlufl (Desinte-
gration). Durch Desintegration werden Zellinhaltsstoffe freigesetzt und einer Vergirung zu-
ginglich gemacht. Fiir eine technische Umsetzung solite die Energiebilanz aus Methanpro-
duktion und Energieaufwand fiir die Desintegration positiv sein. Nach dem aktuellen Stand
der Forschung ist die Energiebilanz, im LabormaBstab bestenfails ausgeglichen. Im techni-
schen MaBstab ist sie noch ungiinstiger, weil hier ein geringerer Aufschluigrad erreichbar ist.
Ziel der Untersuchungen war es, die Bilanz mit einfachen Mitteln deutlich zu verbessern. Dies
1aBt sich zB. mit einer der Desintegration vorgeschalteten Feststoffaufkonzentration
erreichen.

Methoden und Resultate N
Zunichst wurden mit technisch ausgefaulten Klarschlammen vergleichende Laboruntersu-
chungen mit den ZellaufschluBgeriten

- Hochdruckhomogenisator,

- Ultraschallhomogenisator und

- Scherspalthomogenisator
durchgefuhrt und in Batchversuchsreihen die Gasproduktion und der Energiegewinn ermittelt.
Die besten Desintegrationsergebnisse wurden mit dem Hochdruckhomogenisator erzielt. Die
weiteren Untersuchungen zur Energiereduzierung beim ZellaufschluB wurden daher an die-
sem Gerat durchgefuhit.

Der AufschluBgrad eines Homogenisators in bestimmten Bereichen wird unterproportional
von der Zellkonzentration beeinfluft, d.h., die Energieausnutzung ist umso grofer, je hher
die Zellkonzentration ist. Aus diesem Grund wurde der Hochdruckhomogenisation eine

Feststoffseparation vorgeschaltet (siche nachfolgende Abbildung).

- Faulschlamm

Aufkonzentrierter
Schlamm

Faulschlamm| geststoff-

Desintegration

separation

Klarphase

IMLRNNHNR  pormmmr
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"In Vergirungsversuchen mit aufkonzentrierten und anschlieBend homogenisierten
Klarschlammen konnte gegeniiber den nichtkonzentrierten Vergleichsproben eine erheblich
hohere Gasproduktion erreicht werden. Dies bedeutet einen zusitzlichen Energiegewinn durch
die erhdhte Methanausbeute bei gleichzeitiger Verringerung des Trockenriickstandes im
Klarschlamm.

Die Vergarungsversuche wurden in speziell gefertigten Labor-Vergirungsflaschen (0,5 L) bei
ca. 37 °C durchgefiihrt. In einem Versuchsansatz wurden Faulschlimme zunichst
aufkonzentriert und anschliefend mit dem Hochdruckhomogenisator bei 500 bar
aufgeschlossen. In einem zweiten Ansatz wurden Faulschlamme eingesetzt, welche ohne
vorherige Aufkonzentration aufgeschlossen wurden. Als Vergleichsprobe wurden Schlimme
eingesetzt, die weder aufkonzentriert noch aufgeschlossen wurden (Nullprobe). Die
Vergirungsdauer betrug ca. 20 Tage (Ende der Faulgasproduktion).

Ergebnisse

Durch die Aufkonzentration der Faulschlamme vor der Desintegration konnte der
Energieverbrauch in der Gesamtbilanz um ca. 85 % von 4000 auf 500 kJ/kg Trockenriickstand
gesenkt werden. Dies wurde erreicht durch eine um ca. 150 % gesteigerte
Methangasproduktion bei gleichzeitiger Reduzierung des erforderlichen Drucks im
Hochdruckhomogenisator. Mit einer optimierten Abstimmung der beiden Verfahren
Feststoffseparation und Desintegration ist eine positive Energiebilanz zu erwarten. Diese
nachzuweisen ist Ziel zukiinftiger Untersuchungen.
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Neues Verfahren zur Ashestsanierung
Die Gel-Methode

Achim van Huet, Klaus Gerhard Schmidt, Stefan Haep

Institut fiir Umwelttechnologie und Umweltanalytik e. V. (IUTA)
Bliersheimer Strafie 60, 47229 Duisburg

Im Aufirag der Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen (AiF) wurde in Zu-
sammenarbeit mit dem Deutschen Institut fiir Lebensmitteltechnik ein Verfahren entwickelt,
mit dem dic Faserfreisetzung bei der Sanierung leicht gebundener Asbestprodukte reduziert

wird.

Zielsetzung der Arbeiten war die Erhohung der Arbeitssicherheit und der Schutz der Umwelt
sowie die Reduzierung der Faserverschleppungsgefahr. Dariiber hinaus wurde die Unter-
schreitung der Faserfreisetzung auf unter 150 000 Fasern/m® angestrebt, wodurch Sanierungs-
titigkeiten als Arbeiten geringen Umfungs durchgefiihrt werden kénnen. Diese in der TRGS
519 als maf3gebliche Richtlinie fir die Asbestsanierung eingefiihrte Rubrik beinhaltet Ausnah-
men und Vereinfachungen bei der Sanierung,.

Aufgrund der Geometrie der Feinstaubfasern mit Durchmessern kleiner 1 pm zeichnen sich
diese Partikel durch hohe Verweilzeiten in der Luft und Filtergiingigkeit aus. Beide Punkte
stehen fiir ein hohes Expositionsrisiko und Verschleppungspotential.

Durch das Benetzen der Asbestprodukte mit biologischen Quellstoffen werden die Fasern noch
am Objekt vor der Sanierung in eine elastische Gel-Matrix eingebunden. Das Abtragen des
Gel-Faser-Verbundes erfolgt wie bisher mechanisch und mit Hilfe von Saugeinrichtungen. Be-
reits freigesetzte Fasern werden durch einen definierten Quellstoffsprithnebel und insbesondere
einer erzielten Wasserdampfiibersittigung aufsrund von Kondensations- und Koagulationsvor-
gingen cinem Partikelwachstum unterworfen. Im Gegensatz zur Benetzung mit reinem Was-
ser, welches mit abnehmenden Partikelradien einer ansteigenden Verdunstung unterliegt
(Kelvin-Effekt), werden mit Quellstoff benetzte Partikel nicht wieder freigesetat.

Im Rahmen eciner Sanierung eines Industriegebdudes konnte die Praxistauglichkeit des Verfah-
rens unter Beweis gestellt werden. Die Faserfreisetzung durch den Einsatz der Gel-Methode
konnte die Faserfreisetzung von iiber 2 Mio. Fasern/m® (Literaturwert) auf 30 000 bis 100 000
Fasern/m® herabgesetzt werden. Bei allen Freigabemessungen wurden die zur Aufhebung der
Schutzmafinahmen vorgeschriebenen Grenzkonzentrationen sicher eingehalten, was bei den
vorherrschenden Bedingungen nur auf die konsequente Fasereinbindung mit Hilfe der Gel-
Methode wihrend der Sanierung zuriickzufithren war.,

Mit Hilfe der Gel-Methode konnte somit erstmalig Icicht gebundener Blauasbest (Krokydolith)
im Rahmen von Arbeiten geringen Umfangs nach der Methode 1 (Entfernen) saniert werden
und bereits wihrend der Verfahrenseinfihrung neben der Erhohung der Arbeitssicherheit eine
Kostenreduzierung von 20 % im Vergleich zur , klassischen” Methode erreicht werden.

119




120
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Posterprasentation Gebiet B: Umwelttechnik

"Entwurf, Konstruktion und Bau einer neuartigen Ozonerzeugereinheit”
Autoren:

Furche, Th.; Kéhler, G.; Schénenberg, R.*); Fender, M.*); Nickel, W.**)
Anschrift::

Institut far Fagetechnik und Werkstoffprifung GmbH
Otto-Schott-StraRe 13
07745 Jena

*)Fachhochschule Wiesbaden
Auenstelle Rasselsheim

Am Brickweg 26

65428 Rasselsheim

**Rudolf Fritz GmbH & Co. KG
Hans-Sachs- Strae 17-23
65428 Risselsheim

Zielsetzung:

Ziel des Forschungsvorhabens war die Entwicklung einer neuartigen
durchschlagssicheren Ozonerzeugereinheit mit einem keramischen Dielektrikum.
Das Gerat bietet gegentber herkémmlichen Anlagen den Vorteil, daB es bei
gleicher Sauerstoffzufuhr eine héhere Ozonausbeute erreicht. Die benétigte Energie
zur Ozonerzeugung ist geringer. Die Kompaktbauweise (Baukastensystem)
ermdglicht eine variable Ozonproduktion zwischen 50 g und 1 kg Ozon pro Stunde.
Der Einsatz des Gerates ist fur die Reinigung von Trinkwasser, Abwasser und
Schwimmbadwasser maglich.

Methoden und Resultate:

Bei der Realisierung des Forschungsvorhabens wurden 2 Wege beschritten:
Einerseits wurde eine Vorrichtung zur Erzeugung von Qzon mit rohrférmigen
Elektroden aus rostfreiem Stahl, der mit einer keramischen Beschichtung versehen
wurde, hergestellt.

In einer zweiten Variante (basierend auf der Offenlegungsschrift DE 195 03 200 A1
von Prof. Schénenberg) wurde ein Apparat zur Erzeugung von Ozon im elektrischen
Feld mit keramischen Réhrchen als Dielektrikum entwickelt und gebaut. Ein Vorteil
dieser Anordnung ist es, daf ein elektrischer Durchschlag des festen Dielektrikums
mit Sicherheit auszuschlieRen ist, weil der Durchschlagsweg durch das keramische
Dielektrikum etwa gleich groR ist wie der Weg durch das Gas um dieses
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Dielektrikum. Ein weiterer Vorteil des keramischen Ozonerzeugers ist der geringere
Energiebedarf je Menge hergestelltem QOzon im Vergleich zu bisherigen Geraten.

Far die Ozonerzeugung wird das Prinzip der stillen elektrischen Entladung genutzt.
Zwischen 2zwei Hochspannungselektroden befindet sich ein keramisches
Dielektrikum (Schicht, Réhrchen oder Wabenkérper) mit ¢, zwischen 20 und 80,
welches von der einen Elektrode durch einen definierten Luftspalt getrennt ist. Bei
Anlegen eines elektrischen Feldes an die Elektroden kommt es innerhalb der
Entladungsstrecke zur Bildung eines Ozon-Sauerstoff-Gemisches. Zur Vermeidung
der NO,-Bildung wird als Einsatzgas reiner Sauerstoff verwendet. Um eine hohe

Ozonausbeute zu erreichen, muB die geerdete Elekirode gekahlt werden.

Weitere wichtige Kriterien sind die Luftspaltbreite, die Stromform, die Frequenz
sowie die Gestaltung der Elektroden.

Nach bisher vorliegenden Messungen betragt der erforderliche Energiebedarf zur
Erzeugung von einem Gramm Ozon statt Gblicherweise 8 - 10 Wh nur ca. 4 Wh.

Ergebnis:

Es wurde ein Ozonerzeuger als Labormuster hergestellt., der in der Lage ist, ca.
100 g Ozon pro m® Sauerstoff zu erzeugen. Das entspricht ungefdhr einer
0Ozonmenge von 20 g pro Stunde bei einem Gasdurchsatz von ca. 216 | pro Stunde.
Der Energiebedarf zur Ozonerzeugung liegt deutlich niedriger als bei
herkémmlichen Geréten. Die Anlage ist durchschlagssicher und bedarf daher nur
eines geringen Wartungsaufwandes.

Anmerkung:

Das Forschungsthema wurde unter der Férdernummer 05845 von der Deutschen
Bundesstiftung Umwelt, Sitz Osnabriick, geférdert.
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Dipl.-Ing. M. Rinner und Prof. Dr.-Ing. Dr. h.c. mult. E.-U. Schliinder
Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik der Universitit Karlsruhe (TH)

Abluftreinigung durch fraktionierende Kondensation - Anlagenkonzeption

und erste Ergebnisse

Zur Reinigung von mit organischen Losungsmitteln beladener Abluft werden in der industriel-
len Praxis bisher vorwiegend adsorptive und absorptive Verfahren angewendet. Die Riickge-
winnung der eingesetzten Losungsmittel in fliissiger Form und deren Riickfiihrung in den Pro-
duktionsprozeB macht dabei aber einen zusitzlichen Verfahrensschritt notwendig.

Bei der Ablufireinigung durch Kondensation der Dampfkomponenten ist es prinzipiell moglich,
in einem Verfahrensschritt die Abluft bis auf die geforderten Grenzwerte zu reinigen und die in
fliissiger Form gewonnenen Losemittel unmittelbar dem Proze wieder zuzufiihren. Abhéngig
von Festpunkt und Dampfdruckkurve der verwendeten Losungsmittel sind dazu unter Umstén-
den sehr tiefe Temperaturen notwendig, die sich wirtschafilich nur mit Hilfe von fliissigem
Stickstoff erreichen lassen.

Die Auslegung solcher Kondensatoren erfolgt bisher weitgehend empirisch, da die Modellie-
rung besonders bei Mehrkomponentengemischen und unter Beriicksichtigung der auftretenden
Nebelbildung sehr aufwendig ist. Der stationiire Betrieb dieser Anlagen wird durch das mogli-
che Einfrieren des Kondensates erschwert. Weiterhin werden in den Kondensatoren infolge
von Nebelbildung und Wiederverdampfing oft nur unbefriedigende Abscheideergebnisse er-
zielt. So hat sich diese Technik der Kryokondensation von organischen Losungsmitteln trotz
einiger Vorteile gegeniiber gangigen Ablufireinigungsverfahren am Markt noch nicht durchset-
zen konnen und findet bislang allenfalls als Vorabscheidungsstufe fiir hochbeladene Abluft-
strome Anwendung.

Zum Verstindnis der Vorgénge in einem Lésungsmittelkondensator wurde eine Versuchsanla-
ge geplant und aufgebaut. Bei der Konzeption der Anlage wurde besonderen Wert darauf ge-
legt, die Bildung von nur sehr schwer abscheidbaren Nebeltropfchen weitestgehend zu verhin-
dern. AuBerdem wurde eine indirekte Kithlung mit fliissigem Stickstoff realisiert, das heifit der
Stickstoff kommt nicht mit dem Lésungsmitte! in Berithrung und kann somit beispielsweise fiir
die Inertisierung weiterverwendet werden. Der Kondensator wurde als vertikaler Rohrwendel-
kondensator ausgelegt, in dem die beladene Abluft in einem Ringspalt von unten nach oben im
Gegenstrom sowohl zum Kaltetrager in der Rohrwendel als auch zum ablaufenden Kondensat-
film gefiihrt wird. An verschiedenen Hohen im Kondensator sind Kondensatsammelwannen
angebracht.

Erste Messungen mit n-Heptan in Stickstoff belegen die grundsitzliche Funktionstiichtigkeit
des Kondensators und zeigen, daB ein stationdrer Betrieb der Anlage moglich ist. Bei einer
Austrittstemperatur des Gas - Dampf - Genuschs nahe des Gefrierpunktes werden Abscheide-
grade von iiber 95% erreicht.

Zur theoretischen Beschreibung wurde ein eindimensionales Modell entwickelt, das insbeson-
dere die heterogene, sekundire Nebelbildung sowie die Wiederverdampfung beriicksichtigt.
Nach Vorgabe von Stoff- und Betriebsdaten konnen die Temperatur- und Konzentrationsver-
laufe sowie anfallende Kondensatmengen vorausberechnet werden. Bei Verwendung eines Lo-
sungsmittelgemischs lassen sich auBerdem die an den einzelnen Sammelwannen aufgefangenen
Kondensatfraktionen nach Menge und Zusammensetzung vorab bestimmen.,
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Minderung von Quecksilber-Emissionen mittels Keramikreaktoren

Ass.Prof.Univ.Doz.Dipl.-Ing.Dr.techn.J. DRAXLER, Dipl.-ing.Markus NEHAMMER
TU Graz, Institut fir Thermische Verfahrenstechnik und Umwelttechnik

Die selektive Abtrennung von Quecksilber bzw. seiner Spezies aus dem
Rauchgasstrom von thermischen Anlagen kann mit Hilfe von amalgamierbaren
Metallen und/oder Legierungen bzw. anorganischen undfoder organischen
Salzverbindungen, die auf keramische Trégermaterialien aufgebracht sind, beinahe
quantitativ erfolgen. .

Durch das Aufbringen der Reaktandenbeschichtung auf einen pordsen keramischen
Trager mit optimierter Porenstruktur, mit Hilfe eines additiven in sich geschlossenen
Verfahrens, sind nahezu vollstindige Umsatze auch bei hohen

" Gasgeschwindigkeiten, hdheren Abgastemperaturen und/oder sehr niedrigen

Quecksilberkonzentrationen realisierbar, so daft auch in Zukunft ein weit niedrigerer
gesetzlicher Grenzwert als der derzeit geltende von 0,05 mg/Nm® erflllt werden
kann.

Die eingesetzten gas/solid-Reaktoren kénnen durch die entsprechende Wah! der
Reaktandenbeschichtung bzw. des Tragermateriales (Porenstruktur) auf den
jeweiligen Anwendungsfall bzw. auf die im Abgasstrom vorliegenden
Quecksilberverbindungen bzw. -molmengen abgestimmt werden. Elementares
und/oder ionisches Quecksilber wird mittels reversibler chemischer Reaktionen an
der Oberflédche der Reaktoren gebunden, angereichert und intoxifiziert. Durch die
reversible Bindung wird eine Rickgewinnung des Quecksilbers als Wertstoff in
hoher Reinheit ermdglicht und der g/s-Reaktor kann wiederum nach der
Regenerierung zur Quecksilberabscheidung eingesetzt werden.

Bei der Entwicklung der metall- und salzbeschichteten Adsorbentien wurde bewuft
darauf geachtet, dall neben der Herstellung, der Nutzung, der Regenerierung auch
die mittel- bzw. langfristig zu erfolgende Entsorgung der g/s-Reaktoren den
Prinzipien des integrierten Umweltschutzes Folge leistet. Das gesamtheitliche
Konzept vermeidet die Entstehung von Reststoffen vollig und garantiert die

anthropogene KreislaufschlieBung des ¢ko- und humantoxikologisch relevanten
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H.-R. Paur1, H. Bﬁchele1, S. Andreasonz, R. Willms®

1 Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Institut fiir Technische Chemie,
76021 Karlsruhe, Postfach 3640 toy

2G6taverken Miljé AB, 40 272 Gdoteborg, Schweden
3 Krupp-UHDE GmbH, Friedrich-Uhde-Str. 15, 44141 Dortmund

Minderung der Quecksilberemission einer Klarschlammverbrennungsanlage

Trotz eines deutlichen Riickganges der Quecksilberfracht im Klarschlamm ergeben sich
bei Klarschlammverbrennungsanlagen (KSVA)} Probleme mit der Einhaltung des Hg-
Grenzwertes von 50 ug mp -3 der 17. BImSchV. Der Grund hierfiir ist die Emission einer
relativ. hohen Konzentration von elementarem Hg°, das in konventionellen
NaBwaschsystemen nicht zuriickgehalten werden kann. Bisher fallen bei der Hg’-
Abscheidung durch Flugstromverfahren gro3e Mengen eines kontaminierten
kohlenstoffhaltigen Reststoffes an, der unter Tage entsorgt wird. Ziel der Untersuchungen
ist die Entwicklung und Erprobung des MercOx-Verfahrens, bei dem Hg® nahezu abfallirei
aus dem Abgas der KSVA abgeschieden werden kann. Hierzu wird das im Abgas
transportiete Hg® durch das Oxidationsmittel H202 in leichtlésliches ionisches
Quecksilber umgewandelt, das in einer nachfolgenden Waschstufe abgeschieden wird.
Das geloste Quecksilber kann dann leicht durch lonenaustauscher bzw.
Fallungsreagenzien aus dem Abwasser entfemt und entsorgt werden.

An der KSVA Karlsruhe wurde eine MercOx -Versuchsanlage im halbtechnischen
MaBstab errichiet. Diese Anlage wurde im Bypass zur Betriebsanlage betrieben. Sie
besteht aus einem Oxidationsreaktor, einem Quenchteil und einem sauer betriebenen
Fillkdrperwascher. Die Quecksilberkonzentrationen wurden mit manuellen und
kontinuierlichen Verfahren (Hg-Mat 2) im Roh-, im Reingas sowie im Abwasser bestimmt.
Die Querempfindlichkeiten der kontinuierlichen MeRgerate wurden quantifiziert und die
MeBergebnisse mit den Handmessungen korreliert. Bei einer Versuchskampagne iber 26
Stunden wurde die Quecksilberbilanz des Verfahrens aufgestellt. Die gute
Ubereinstimmung des im Abgas .abgeschiedenen Quecksilbers mit der in der
Waschldsung wiedergefundenen Quecksilbermenge beweist die Qualitdt der
durchgefiihiten  Emissionsmessungen. Der EinfluB der Verfahrensparameter
Reaktionstemperatur, Reaktionszeit, HoO2-Stéchiometrie (bez. auf SO2) und der Hg-
Konzentration in der Waschlosung auf den Hg-Abscheidegrad wurde quantifiziert. Hierbei
wurde festgestellt, daB eine wesentliche Reduktion der HoO2 - Stochiometrie gegeniiber
friheren Untersuchungen mdglich ist. Mit den optimierten Parametem wurde das
Verfahren im Dauerbetrieb iber 120 Stunden getestet. Dabei wurde bei einem
Abscheidegrad von 83% eine Hg-Restemission von nur noch 20 pg mN -3 gemessen.
Gleichzeitig wurde SO2 praktisch vollstéandig abgeschieden.
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Dipl.-Ing. K. Tolzmann, Dr.-Ing. D. Méhring, Prof. Dr.-Ing. S. Weill
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg

Fachbereich Verfahrenstechnik

Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik und Prozefigrundlagen

06099 Halle/Saale

Untersuchung einer Verfahrenskombination zur Reinigung eines komplex

kontaminierten Grundwassers

Kontaminiertes Grundwasser fillt groftenteils bei vorhandenen Altlasten als auch bei Havarieféllen
im mit wassergefdhrdenden Stoffen arbeitenden Gewerbe an. Wihrend bei Havariefillen meistens ein
mit wenigen bekannten Stoffen kontaminiertes Grundwasser entsteht, stellen die aus Altlasten
hervorgehenden Grundwasserkontaminationen aufgrund ihrer Komplexitat hohe Anforderungen an
die Aufbereitung dieser Wiisser. Hier fiihrt meistens nur eine Kombination von Trennprozessen zum
gewiinschten Erfolg.

Die Kosten eines Verfahrens zur Reinigung eines komplex kontaminierten Grundwassers werden
durch die notwendigen Verfahrensschritte sowie durch die in den einzelnen Verfahrensschritten
eingesetzten Hilfsstoffe und die anfallenden Reststoffe bestimmt. Eine Riickgewinnung der orga-
nischen Wasserinhaltsstoffe ist aufgrund der Komplexitat der erhaltenen Schadstoffgemische haufig

wenig sinnvoll und 6konomisch nicht vertretbar.

Die durchgefiihrten Untersuchungen erstrecken sich auf eine Vielzahl von Wasserreinigungs-
methoden, um unter Beriicksichtigung aller kostenverursachenden Faktoren einen Vorschlag fiir eine
optimale Reinigung fiir ein regional vorliegendes, stark kontaminiertes Grundwasser zu erarbeiten.
Das verwendete Grundwasser enthilt biologisch schwer abbaubare organische Komponenten in
einem komplexen Gemisch. Das zur Reinigung anstehende Grundwasser hat einen Schlammgehalt
von 10 - 15 %. Weitere ausgewihlte Parameter des kontaminierten Grundwassers sind: CSB 1000 -
1400 mg/l; BSB;s 80 - 130 mg/l; AOX 13 - 22 mg/l; TOC 100 - 150 mg/l; BTEX 15 - 20 mg/l;
LAKW 10 - 15 mg/l und SHKW 50 - 75 mg/1. ’

Vor der Durchfiihrung der Untersuchungen war eine mechanische Vorbehandlung des Wassers

notwendig. In allen Féllen wurde das kontaminierte Grundwasser zur Schlamm- und Schwebstoff-

entfernung filtriert. Die Filtration erfolgte mittels Druckfiltration (6 bar) mit Filtern einer Porenweite

I

von 0,45 pm.

Weiterhin wurden die Strippung mit Luft, die Fallung/Flockung, die NaBoxidationn und die
Adsorption.
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Beim Lufistrippen wurde der Lufistrom variiert, um einen optimalen Lufistrom zur Entfernung des

leichtfliichtigen Anteils der organischen Komponenten zu erreichen. Es war festzustellen, daB der

EinfluB des Luftvolumenstromes relativ gering war, so daB eine Minimierung des Lufistromes
vorgenommen wurde. In weiteren Untersuchungen wurde versucht, mit unterschiedlichen Mengen
von Fdllungs- und Flockungsmitteln die durch duBere Einflisse verursachte erneute Triibung des
Wassers und im Wasser enthaltenen héhermolekulare Stoffe zu entfernen. Bei der NaBoxidation
wurden unterschiedliche Oxidationsmittel getestet. Hierbei wurde in Abhingigkeit vom
Oxidationsmittel eine TOC-Reduzierung von 20 bis 80 % beobachtet. Die Adsorptionsunter-
suchungen wurden mit verschiedenen Adsorbentien zur Entfernung von Restkonzentrationen
organischer Komponenten durchgefiihrt. Die Analyse der anfallenden Proben erfolgte mit Hilfe der
Summenparameter TOC und AOX.

Die Erarbeitung eines Vorschlages zu einer Verfahrenskombination erfolgte anhand der Reinigungs-

leistung der einzelnen Verfahrensschritte.

Gefordert durch das Stipendienprogramm der Deutschen Bundesstiftung Umwelt.
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Komplexbildende Chemikalicn - cine Alternative zum Entfernen von Anlaufschichten

G. Pajonk, H.-D. Steffens
Llektrochemie & Korrosion, Werkstoffiechnologie, Universitdt Dortmund, 44221 Dortnund

Einleitung

Vicle metallische Werkstoffe bilden bei Luftzutritt thermodynamisch stabile Oxide. An der Ober-
fliche austenitischer Stihle und Nickelbasislegicrungen entstehen beispielsweise farblose, wenige
Nanometer dicke, amorphe Oxidschichten, die als Passivschichten bezeichnet werden. Sie bedecken
den WerkstofT vollstindig und schiitzen ihn, sofern chemisch inerte Oxide wic Chromoxid vorlie-
gen, vor weiteren Korrosionsangriffen. Anlauffarben und Zunder, die zufolge einer Wirmebehand-
lung oder beim SchweiBien in der WirmeeinfluBzone gebildet werden, sind cbenfalls oxidischer
Natur. Sie sind zumeist kristallin und porés. Als Folge ihrer im Vergleich zu Passivschichten abwei-
chenden Zusammensetzung und Morphologic begiinstigen Anlauffarben das Entstehen von Korro-
sionsspalten und Beliiftungselementen, so da die Korrosionsbestiindigkeit von Bauleilen erheblich
herabgesetzt wird. DIN 17440 fordert daher fiir ein Optimum an Bestandigkeit grundsitzlich eine
saubere bzw. metallisch blanke Oberfldche, dic durch nachtriigliche Passivierung in einen geschiitz-
ten, definierten Oberflachenzustand versetzt wird.

Klassische Methoden der Entzunderung

Zum Entfernen von Anlaufschichten und Schweiizunder existieren eine Reihe von Verfahren, die
auf mechanischen (Schleifen, Biirsten), chemischen (Beizen) und elektrochemischen Vorgingen
beruhen. Mit steigendem Grad der Oberflichenveredelung verursachen sie der vorgenannten Reihe
folgend zusitzliche Kosten. Eine klassische Reinigungsmethode ist das Beizen mit mineralsiure-
und flufsiurehaltigen Praparaten. Diese Beizmittel sind fiir den jeweiligen Einsatzfall angepaft als
Badbeizen, Spriihbeizen oder Beizpasten im Handel. Das chemische Beizen erlaubt es, Metallober-
flichen vollstdndig und auf einfache Art und Weise zu entzundern. Durch den Einsatz eines
fliissigen Mediums Jassen sich auch schwerzugiingliche Stellen, z. B. Rohrinnenwinde von Oxiden
befreien. Infolge des Materialabirags werden eigenspannungsbehaftete Randschichten und durch
den Gliihvorgang erzeugte Verarmungszonen beseitigt.

Wegen der inzwischen schr drastischen Reglementierung durch neue Umwelt- und Arbeitnehmer-
schutzauflagen finden die mit den herkdmmlichen Beizverfahren verbundenen Risiken zunehmend
Beachtung. Die Hauptbestandteile konventioneller Beizmittel wic FluBsiiure, Salpetersiure und
Schwefelsiure sind duBerst aggressiv und setzen den Anwender bei der Handhabung sowie durch
das Freisetzen von Emissionen ciner nicht uncrheblichen Gefihrdung aus. Insbesondere fluBsiure-
und fluoridhaltiger Zubereitungen gefahrden die Anwender, bei denen es sich in der Regel um Hilf-
spersonal handelt, wegen der heimtiickischen Eigenschafien dieser Chemikalien auf das AuBerste.
FluBsiure und fluBsiurchaltige Dimpfe verursachen stark schmerzende, duBerst gefihrliche und
schwer heilende Veriitzungen. Da die Aciditiit der FluBsiiure im Vergleich zu Mineralsduren schr
gering ist, treten Schmerzen erst ein, nachdem bereits groe Bereiche des belasteten Gewebes unwi-
derbringlich geschidigt sind. Das Erkennen einer FluBsiureveritzung bereitet selbst medizinisch
geschultem Personal Schwierigkeiten. Die notwendige Soforthilfe, das Spritzen von Calziumgluco-
nat, crfolgt in der Regel zu spit oder unterbleibt ganz. Die Folgen sind tiefe, fortschreitende Gewe-
benckrosen und schwere Verstiimmelungen mit einem zum Teil todlichen Krankheitsverlauf. Fluor
und seine Verbindungen sind daher seit langem als gesundheitsgefihrdend berufsgenossenschatftlich
anerkannt.
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Ziel eines von der Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvercinigungen geforderten Vorha-
bens war cs, ein optimiertes und einsatzfiihiges Priiparat auf der Basis komplexbildender Chemi-
kalien zu entwickeln, das vor allem im Interesse des Arbeitnehmerschuizes frei von Flufisiiure ist.

Experimentelles

Als Untersuchungsmaterial dienten Proben mit den Abmessungen: 20 mm x10 mm x 3 mm aus den
Nickelbasislegierungen NiMo16Cr16Ti und NiCr23Mo26Al, NiMo27Fe3Cr und NiMo 28 sowic
aus den Stihlen X2 CrNiMoN2253, X1NiCrM025205, X6CrNiMiTil7122 und
X6 CrNiTi 18 10, die durch Erodieren aus gewalzten Blechen herausgetrennt wurden. Durch simu-
lierendes Glithen im elektrischen Widerstandsofen fiir 10 min bei 700°C an Luft lieien sich auf der
Metalloberflidche Anlaufschichten definierter Dicke (40 nm - 80 nm) mit einer fiir den jeweiligen
Werkstoff typischen Zusammensetzung erzeugen. Diese Filme konnten mittels Rasterkraftmikro-
skopie, XPS/Sputtering und Transmissionselekironenmikroskopie/Elektronenbeugung in Hinblick
auf ihre Entstehung, Zusammensetzung und Morphologic charakterisiert werden. Durch Untersu-
chen von 300°C bzw. 900°C gegliihten Proben lie8 sich ergéinzendes Datenmaterial gewinnen.

In einem orientierenden Vorversuch wurden bei 700°C gegliihte Blechstreifen aus allen Werkstof-
fen fiir 24 h bei 40°C in verschiedenen Mineralsiiuren, organischen Sduren und handelsiiblichen
Komplexbildenern ausgelagert. Nach dem optischen Begutachten der Beizergebnisse konnten ent-
sprechende Chemikalien als Beizinhaltsstoffc ausgewihit und ithr Anwendungsgebiet abgegrenzt
werden. AuBlerdem dienten Experimente bei Umgebungstemperatur mit unterschiedlichen kommer-
ziellen, flusiurehaltigen VA-Beizen fiir alle weiteren Experimente als Referenz zum Abschétzen
der crzielbaren Reinigungswirkung und Beizdauer. Nach Auswiihlen gecigneter Beizen wurde ver-
sucht, die Beizrate durch Erhohen der Temperatur, durch Kombinieren verschiedener Séuren unter-
einander, durch Mischen mit komplexbildenden Chemikalien sowie durch Beizen im Ultraschallbad
zu steigern und die Beizdauer auf ein vertretbares Mal zu verkiirzen. Um Eckdaten fiir dic elektro-
chemische Unterstiitzung des Beizvorgang zu gewinnen, wurde fiir alle Werkstoffe der Strom-
dichte/Potentialverlauf in einer 1 N Losung aus unterschiedlichen Komplexbildnern gemessen und
das transpassive Durchbruchspotential ermiltelt.

Ergebnisse

Die Analyse der Anlaufschichten belegt, daB die Oxidfilme, die auf den Werkstoffen erzeugt wer-
den, unterschiedlich zusammengesetzt sind. Auf Nickelbasislegierungen des B-Typs, z.B. auf
NiMo 28 entstchen Oxide, die vorwiegend siiurelslich sind und Nickeloxid enthalten. Auf Legie-
rungen des C-Typs hingegen z.B. auf NiMo16Cr16Ti liegen inerte Cr,O3-Schichten vor. Fiir dic un-
tersuchten Stahlsorten ist dic Zusammensetzung der Oxidschichten nicht nur vom Werkstoff,
sondern auch von der Glihtemperatur abhingig. Bei Temperaturen unterhalb von 500°C do-
minieren in den #ufleren Filmlagen Eisenoxide, insbesondere Himatit Fe;Q3. Auf diese Zone folgt
ein Bereich, in dem Eisen- und Eisenchromspinelle anzutreffen sind. Bei hohen Temperaturen
centhalten die Deckschichten vornehmlich Chromoxid mit vereinzelten Einlagerungen an Fe;O4 und
(Fe,Cr);04. Mit steigender Glithtemperatur nimmt der Kristallinitdtgrad zu. 300°C-Schichten sind
amorph, 900°C- Schichten hingegen sind grobkristallin. Das Maximum des Widerstandes, der
einem Beizvorgang entgegengesetzt wird, ist von verschiedenen Faktoren (u.a chemische Loslich-
keit, Schichtdicke, Substrathafiung) abhiingig und liegt fiir alle untersuchten Schichten im Tempera-
turbereich zwischen 600 und 700°C. Als Material dienten daher bei 700°C luftoxidierte Proben. Fiir
alle Werkstoffe ist ein schr sclektives Beizverhalten zu erwarten. Um einen geeigneten Reinigungs-
effekt mit einer alternativen Beize zu erhalten, sind in der Regel lingere Einwirkzeiten (bis zu 12 h)
und héhere Temperaturen (bis 80°C) notwendig.
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VA-Stihle wie X6CrNiTi 1810 und X6 CiNiMiTi17122 sowic der Duplexstahl
X2 CrNiMoN 22 5 3 lassen sich wirkungsvoll mit 6 molarer Schwefelsiiure entzundern. Durch Mi-
schen mit komplexbildenden Chemikalien z.B. mit Citronen- oder Weinsiure sowie mit Phosphor-
siure werden Syncrgiceffekte erzielt. Durch Zusetzen von 4 mol/l Citronensiure bzw. 5 mol/l
Weinsiure sowie durch Erhéhen der Applikationstemperatur auf 80°C werden Anlaufschichten in-
nerhalb von 12 h volistindig aufgeldst. Die optimale Reinigungswirkung 148t sich bei Beizdauer
von 1% h und bei 60°C durch ein Gemisch aus 6 mol/l H;SO, 3 mol/l H3PO4 und 1 mol/l Citronen-
bzw Weinsdure erzielen. Ein erhthter Salpetersiuregehalt wirkt sich hingegen wegen deren Oxida-
tionswirkung und der damit verbundenen Stabilisierung der Oxide schidlich aus.

Ein guter Reinigungseffekt an Nickelbasislegierungen des C-Typs wird bei 60°C mit einem Ge-

misch aus 6 mol/l Nitriersiure (1:1 HNO3/H.SO4) und 1 mol/l Weinsiure, Citronensiure oder
Weinsiure erreicht. Legierungen der B-Reihe, die in reduzierenden Medien einsetzbar sind, sowie
der austenitische Stahl X1 NiCrMo 25 20 5 werden hingegen durch Salpetersédure stark angegriffen
und selektiv korrodiert. Dieser Effekt wird auch beim Beizen mit kommerziellen VA-Beizen
beobachtet, da diese Produkte neben schwefelsidure- und fluBsdure- auch salpetersdurchaltig sind.
13 molare (50%ige) Ameisensdure mit 1 molaren Zusitzen von Citronen-, Wein- oder Ascorbin-
siure cignet sich hingegen sehr gut zum schonenden Entfernen oxidischer Deckschichten, dic auf
NiMo 28, NiMo027Fe3Cr und X1 NiCrMo 2520 5 angetroffen werden.

SchluBfolgerungen

Die vorlicgenden Ergebnisse belegen, daB sich mittels komplexbildender Chemikalien Zubereitun-
gen herstellen lassen, die fluBsiurefrei sind und mit denen es méglich ist, Anlaufschichten vollstin-
dig zu entfernen. Diesc Priparate sind wegen der stark unterschiedlichen Zusammensetzung und
Morphologie von Anlaufschichten werkstoffspezifisch optimiert einzusetzen. Je nach Anwendungs-
fall haben sich Wein-, Zitronen-, Malein- oder Ascorbinsiiure als komplexbildende Zusiitze
bewiihrt. Als Hauptbestandteil von Beizen gelten weiterhin Mineralsduren wie Schwefel-, Salpeter-
und Phosphorsiure, da nur Mineralsduren die {iir einen sauren AufschluBl oxidischer Deckschichten
niedrigen pH-Werte gewiahrleisten. Im Einzelfall ist zu priifen, ob ersatzweisec Ameisensiure einge-
setzt werden kann,

Komplexbildner enthaltende Gemische sind fiir einen Einsatz vor Ort, z.B auf eincr Baustelle nicht
geeignet. Thre Beizwirkung ist bei Umgebungstemperatur zu gering. Sie sind grundsitzlich allen
konventionellen, kommerziellen Produkten, dic HF enthalten, unterlegen. Erst durch das Erhéhen
der Applikationstemperatur auf 80°C sowie durch Unterstiitzen des Beizvorgangs durch Ultraschall
oder durch mechanische Manipulationen wic z.B. durch Biirsten wird je nach WerkstofT, insbeson-
dere durch Zumischen von Komplexbildnern zu Mineralsiuren, eine ausreichende und schnelle Ent-
zunderung erzielt. Komplexbildende Chemikalien lassen sich erfolgreich als Zusatz zu Bad- und
Spriihbeizen in Lohnbeizereien einsetzen, so daff dort auf FluBsdure verzichiet werden sollte. Auf
diese Weise werden Umweltbelastungen durch HF-Emissionen sowie biotoxischen Auswirkungen
durch Ablaugen vermieden.

Anmerkungen:

Die Untersuchungen wurden im Rahmen der vom Bundesminister fiir Wirtschaft iiber die Arbeitsgemein-
schaft industrieller Forschungsvereinigungen geforderten industricllen Gemeinschaftsforschung mit Unter-
stiitzung der Deutschen Gesellschaft fiir Chemisches Apparatewesen, Chemische Technik und Biotechnolo-
gie eV, durchgefiihrt. Fiir diese Forderung wird gedankt.
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Fachtreffen Sicherheitstechni
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Sicherheitstechnik als notwendiges Fach
an Hochschulen und Universitdten

A. Schénbucher, Institut fiir Technische Chemie, Gerhard-Mercator-Universitit
-GH- Duisburg; T. Redeker, Institut fiir Sicherheitstechnik GmbH, TU Freiberg;
K.A. Ruppert, Referat Anlagensicherheit, Degussa AG, Frankfurt am Main

Der DECHEMA/GVC-Gemeinschaftsausschuss "Sicherheitstechnik in Chemie-
anlagen" hat in 1997 das Lehrprofil Sicherheitstechnik herausgegeben. Die Si-
cherheitstechnik ist zur Entwicklung, Planung und Betrieb von Stoffumwand-
lungsprozessen in technischen Anlagen unerlasslich und soll eine Gefihrdung fiir
Mensch und Umwelt in einem fiir industrielle Risiken sensiblen, gesellschaftspo-
litischen Umfeld verhindern. Dariiber hinaus stellt sie ein interdisziplindres For-

schungs- und Lehrgebiet dar und umfasst chemisch-physikalische Grundlagen

sowie verfahrenstechnische und anlagentechnische Aspekte.

Die Vorlage des Lelrprofils Sicherheitstechnik soll auch einen substanziellen
Beitrag leisten zur aktuellen Diskussion iiber die Konkurrenzfahigkeit von For-
schung und Lehre an deutschen Hochschulen, die Evaluierung, eine Stirkung
bzw. einen Aufbau von Leistungszentren (Profilbildung) sowie iiber die bessere
Nutzung von Innovationspotentialen der Wissenschaft vor dem Hintergrund des
Strukturwandels in Industrie und Wirtschaft. Im Speziellen sollen die "Uber-
legungen zur Neuordnung des Chemiestudiums an deutschen Hochschulen und
Technischen Hochschulen" sowie das Memorandum “"Verfahrenstechnik und
Chemieingenieurwesen im Wandel" moglichst intensiv gemeinsam diskutiert

werden.
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Es wird ausgefiihrt, dass die sicherheitsrelevanten Probleme und damit auch die
Sicherheitstechnik bedingt sind durch die physikalisch-chemischen und sog.
sicherheitsrelevanten Eigenschaften und Zustiinde von Stoffen. Hierauf aufbauend
wird ein Uberblick iiber die vom Gemeinschaftsausschuss erarbeiteten Lehrin-
halte der Sicherheitstechnik gegeben. Einige ausgewihlte Lehrinhalte werden
exemplarisch dargestellt. Eine gemeinsam erarbeitete Vorlesungsgliederung wird

ebenfalls vorgestelit.

Eine zentrale Frage beziglich der Lehre ist die Einbindung des Lehrgebietes
Sicherheitstechnik in die Ausbildungsprofile von bestehenden oder neu aufzubau-
enden Studiengingen an technischen Hochschulen und Universititen. Es wird
vorgeschlagen, — mit Bezug auf das erwihnte Memorandum sowie auf das vom

DECHEMA-Unterrichtsausschuss fiir Technische Chemie herausgegebene Lehr-
profil Technische Chemie — die Sicherheitstechnik als inhérenten Bestandteil,

z.B. auch als Vertiefungsrichtung in die Verfahrenstechnik (als eine der Schliis-
seltechniken der Zukunft) und in die Technische Chemie zu integrieren. Die zu-
kiinftige Etablierung von Spezial-Studiengdngen wie z.B. von Sicherheits- oder
Umwelttechnik ist zu vermeiden. Dagegen sollten spezielle Weiterbildung- und
Aufbaustudienginge der Sicherheitstechnik — auch fiir bereits im Berufsleben ste-
henden Personen — von den Hochschulen angeboten sowie von Staat und Indu-

strie gefordert werden.

Eine weitere zentrale Frage ist die Vermittlung der Voraussetzungen bzw. Er-
wartungen, die von den angrenzenden Lehrgebieten zu erbringen sind, d.h. die
Vermittlung des sog. Grundwissens: die anlagentechnischen Aspekte fiir die Stu-
* dienrichtung Technische Chemie/Chemie und die chemischen Aspekte fiir die
Studienrichtung Verfahrenstechnik/Maschinenbau. Eine elegante Losung dieses

Problems wird in einer noch auszugestaltenden engen Kooperation im Sinne einer
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Interdisziplinaritit zwischen Verfahrenstechnik und Technischer Chemie gesehen.
SchlieBlich ist als dritte zentrale Frage die Einordnung des Lehrgebietes Sicher-
heitstechnik bereits in die Grundausbildung des Studiums von Verfahrens-
technik/Maschinenbau und Chemie zu formulieren. Es wird vorgeschlagen, eine
iiberwiegend qualitativ gehaltene Einfithrungsvorlesung in die Sicherheitstechnik
anzubieten, deren Mindestinhalte ebenfalls im Lehrprofil Sicherheitstechnik zu

finden sind.
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Untersuchungen zur Brandentstehung und -ausbreitung bei der %Qgﬁ:ﬁggg&f:;
Lagerung von Feststoffen und -priifung

Ulrich Krause', Martin Schmidt?
'Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung, Berlin

2Otto-von-Guericke-Universitit, Magdeburg
Vortrag zur DECHEMA-Jahrestagung 1998, Fachtreffen ,,Sicherheitstechnik®

Wegen der relativen Hiufigkeit des Auftretens von Glimmnestern in
Feststoffschiittungen als wahrscheinliche Ziindquelle fiir Staubbrinde und
Staubexplosionen in fast allen Industrie-zweigen ist die Untersuchung ihrer
Entstchungs- und Ausbreitungsbedingungen von beson-derer sicherheitstechnischer
Bedeutung. Die vorliegende Arbeit beschreibt experimentelle Untersuchungen zu
Brandentstehung und Brandverlauf in Schiittungen vier verschiedener pulverformiger
Feststoffe, in welche Glimmnester oder erhitzte Fremdkorper unterschied-licher
GriBen eingebracht wurden. Hierfiir wurden Volumina der Schiittungen von 6, 12,
50 und 200 Litern eingesetzt.

Es zeigte sich, daB zur Ausldsung eines Schwelbrandes eine Mindestgrofle des
Glimmnestes erforderlich ist, die von der verwendeten Substanz, aber auch vom
Volumen der Schiittung abhiingt. Fiir eingeschiittete heie Fremdkorper konnte cine
bestimmte  Mindesttemperatur  festgestellt werden, unterhalb der keine
Brandauslésung erfolgte.

Nach Initiierung eines Schwelbrandes ist dessen Ausbreitungsgeschwindigkeit
unabhiingig von der verwendeten Ziindquelle. Hingegen wurde beobachtet daBl die
Ausbreitungs-geschwindigkeit wesentlich vom Sauerstoffgehalt im Inneren der
Schiittung beeinfluit wird, der mit wachsendem Schiittvolumen abnimmt. In einer
Schiittung von Kakaopulver (Volumen 50 1) erfolgte die Ausbreitung des
Schwelbrandes bei einem Sauerstoffgehalt von etwa 2% mit einer Geschwindigkeit
von 0,2 mm/min.

Es konnte beobachtet werden, daB der Schwelbrand im Inneren von
Feststoffschiittungen mit zeitlich nahezu konstanter Temperatur ablduft, wobei -
bedingt durch das jeweils vorhandene Sauerstoffangebot - das Temperaturniveau mit

wachsendem Schiittvolumen sinkt. Fiir eine Probe Korkmehl wurde eine Temperatur
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des Schwelbrandes von 355 °C bei einem Volumen von 6 | gemessen. Bei 200 |
betrug diese Temperatur nur noch 308 °C.

Im Ergebnis der Untersuchungen konnten Abhingigkeiten der Temperatur und
Geschwin-digkeit der Ausbreitung eines Schwelbrandes von der verwendeten
Substanz und vom Schiittvolumen herausgearbeitet werden. Weiterhin konnten
Eigenschafien von potentiellen Ziindquellen (,kritische* Gréflen und Temperaturen)
identifiziert werden, die Voraussetzungen fiir das Zustandekommen von

Schwelbrinden sind.
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Dipl.-Ing. Johannes Stickling
Universititl - GII - Paderborn, Fachgruppe Verfahrenstechnik
Warburger Str. 100; 33098 Paderborn

Dr.-Ing. Sigmund Dietlen und Dr. rer. nat. Volkmar Schréder
Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung
Laboralorium 11.22; Unter den Eichen 87; 12200 Berlin

Explosionsgrenzen von Brenngas/Inertgas/Luft-Gemischen unter Druck

Brennbare ProzeB- oder Abgase fallen in zahlreichen Prozessen der stoflumwandelnden In-
dustrie an. Die Zumischung cines sauerstoffhaltigen Gases im Rahmen der ProzeBfihrung
oder aufgrund eines Sidrfalles kann zu Gemische fithren, die innerhally cines hegrenzlen
Konzentrationsbereiches durch Fremdziindung zur Entllamnimng und damit zur Explosion
zu bringen sind. Sicherheitstechnische Uberlegungen erfordern die IKenntnis der unteren
und oberen Explosionsgrenze der auftretenden Gasgemische in einem weiten Temperatur-
und Druckbereich, wn geeignete Schutzmabnahmen vorzusehen. Den zahlreichen experi-

mentellen und theoretischen Untersuchungen bei Atmosphiirendruck standen bislang nur
vereinzelt Betrachtungen unter erhdhtem Druck gegeniiber.

Im Rahmen einer Zusammenarbeit zwischen der Uni-GlI-Paderborn, Fachgruppe Verfuh-
renstechnik, und der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung, Laboraiorium
Sicherheilstechnische Figenschafien von Gasen, ist fiir die Ermittlung von Explosions-
grenzen beliebig zusammengesetzier Gasgemische unter Druck eine Versuchsapparatur
entwickell und erprobt worden. Die experimentellen Ergebnisse umfassen bislang Unter-
suchungen der Explosionsgrenzen technisch wichtiger Gasgemische mit den Brenngasen
Kobhlenmonoxid, Wasserstofl, Mcthan, Ethan und Ethen, den Inerlgasen Stickstofl und
Kohlendioxid und dem Ocxidator Luft im Bereich von 1 - 100 bar bei Raumtemperatur.
Der EinfluB des Druckes auf die Explosionsgrenzen von ICohlenmonoxid/Lult- und Wasser-
stoff/Luft-Gemischen ist im Vergleich zu den Verdnderungen bei Kohlenwasserstofl/Oxi-
dator-Gemischen gering. Iei KKohlenwasserstofl/Lult-Gemischen verursacht dic Erhdhung
des Druckes cine enorme Aufweitung des Explosionsbereiches. llicrbei wird dic obere I5x-
plosionsgrenze drastisch zu héheren Brenngasgehallen verschoben, wihrend die Erhéhung
des Druckes auf dic untere Explosionsgrenze nur einen geringen Einflug hat. Die experi-
mentell ermittellen Werte werden auszugsweise vorgestellt und mit den Ergebnissen der
Sitmulation, dic auf der Annahme ciner konslanicn Flammentemperaiur an den Explosi-
onsgrenzen eines Brenngas/Inerlgas/Oxidator-Systems basiert, verglichen.
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Neuere Untersuchungen auf dem Gebiet der ein- und
zweidimensionalen Oberfldchendetonationen

Philipp Henschen'*', Hartmut Hieronymus*, Bodo Plewinsky*, Jorg Steinbach’

* Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung
Labor 11.13
Unter den Eichen 87
12205 Berlin

Institut fiir ProzeR- u. Anlagentechnik
F6 Anlagen- u. Sicherheitstechnik
Budapester Str. 48

10787 Berlin

Oxidationsprozesse in heterogenen Systemen spielen in der chemischen Industrie
eine wichtige Rolle. Eine wesentliche Gefahrenquelle bei derartigen Systemen
stellen Oberflachendetonationen dar. Unter Oberfléchendetonationen versteht man
detonationsartige Vorgénge, die unmittelbar auf der ruhenden Oberflache einer
Flussigkeit ablaufen. Je nach Ausbreitungsrichtung kann zwischen ein- und
zweidimensionalen Oberflachendetonationen unterschieden werden.

In der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse von Untersuchungen ein- und
zweidimensionaler Oberflachendetonationen am System Cyclohexan/Sauerstoff-
Stickstoff vorgestellt. Zur Untersuchung eindimensionaler Oberflachendetonationen
wurde eine Rohrstrecke aufgebaut. Die zweidimensionalen Oberflachendetonationen
wurden in einem Kugelautoklav verfolgt. Dazu wurde eine
Hochgeschwindigkeitskamera und piezoelektrische Druckaufnehmer eingesetzt.

Bei den Versuchen hat sich gezeigt, daR der Anfangsdruck, der Sauerstoffanteil in
der Gasphase und die Ziindspannung und -kapazitit einen erheblichen Einflug auf
die Detonationsféhigkeit haben. Es konnten Detonationsbereiche festgestellt
werden, die von diesen Parametern abhangen. Oberflachendetonationen verlaufen
sowohl in Gegenwart von reinem Sauerstoff als Oxidationsmittel als auch in
Stickstoff-Sauerstoff-Mischungen. Es soll ein Grenzverhaltnis von Sauerstoff- zu
Stickstoffanteil festgestellt werden, unterhalb dessen keine Detonation maglich ist.

Aus einem Vergleich mit Gasdetonationen folgt, da Oberflichendetonationen
erheblich gefahrlicher als reine Gasdetonationen sind. Zum einen kénnen in einem
gréReren Bereich des Anfangsdruckes Oberflichendetonationen stattfinden, zum
anderen sind die maximalen Detonationsdriicke bei Oberflachendetonationen viel
grofer als bei Gasdetonationen.
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Simulation der Stoffmengenverliufe iin Semibatchreaktor

Autoren:

Anschrift:

Ziclsetzung'

Methoden:

Ergebnisse:
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bei Vorliegen cines Reaktionsnetzwerks

Dipl.-chem. R. Braun, Dipl-chem. M. Frilling, Prof. Dr. A. Schionbucher

Gerhard-Mercator-Universitit Duisburg, Fachbereich 6, Technische Chemie
Lotharstr. 1, 47048 Duisburg, (Sekretariat) Tel.: 0203-379-2557,
Fax : 0203-379-1727 e-mail: techchem@uni-duisburg.de

Es wird die Simulation der StofTinengenverliufe aller Reaktionsteilnehmer und
des Reaktionstemperaturverlaufes einer komplexen Reaktion im homogenen
Semibatchreaktor dargestellt.

Daflir wird die Simulation des isothermen Normalbetriebs betrachtet und eine
pute Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Ergebnissen erreicht.
Zur genaueren Beurteilung des Gefahrenpotentials wird auch der isoperibole
Betrieb simuliert, wobei diec Parameter Mantellemperatur und Dosierzeit syste-
matisch variiert werden.

Reaktionsnetzwerke unterscheiden sich grundlegend von Singlercaktionen, Bis-
her formulierte Kriterien und empirische Korrelationen unter Verwendung von
Kennzahlen kénnen nicht direkt auf komplexe Reaktionen iibertragen werden,
Ein  Reakiormodell ist aufgestellt worden, wofir die differenziellen
Stoffinengenbilanzen und die differenzielle Wirmebilanz zu beriicksichtigen
sind. Das daraus resultierende sehr steife Differenzialgleichungssystem wurde
mit einer BDF-Methode (implizites Euler-Verfahren) numerisch gelost.

Bei Simulation des isothermen Normalbetriebs mit verschiedenen Dosierzeiten
ergeben sich nur geringe Unterschiede der Stoffinengenanteile der einzelnen
Komponenten am Ende der Reaklionszeit. Bei Simulation mit isoperiboler
Temperaturfiilhrung treten deutliche Abweichungen der Stoffinengenanteile am
Ende der Reaktionszeit aul, wenn die Dosierzeit variiert wird.

Es wurden die Grofien der Parameter Dosierzeit und Manteltemperatur ermit-
telt, bei denen trotz isoperibolen Betriebs keine gefihrlichen Temperaturspitzen
aufireten, d.h. ein quasiisothermer Betriebszustand des Reaktors erreicht
werden kann. Am Ende der Reaktionszeit unterscheiden sich die simulierten
Stoflinengenanteile im isoperibolen Reaktor nur wenig vom isothermen
Normalbetrieb.

Im vorliegenden Reaktionssystem besteht das Gefahrenpotential vor allem in ei-
nem starken Anstieg der Stoffinenge eines toxischen Nebenproduktes bereits bei
kleinen Temperaturspitzen.
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Dynamische Simulation zur Schulung am Beispiel zweiphasig
betriebener Riihrreaktoren

G. Deerberg, S. Schlater, P.-M. Weinspach
Fraunhofer-Institut fur Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik UMSICHT
Osterfelder StraBe 3, 46047 Oberhausen

Zielsetzung

Bei mehrphasigen Prozessen bereitet oft die hohe Komplexitat der physikalisch-chemischen
Vorgange und die Wechselwirkungen zwischen einzelnen Effekten in den Systemen
Schwierigkeiten bei der betrieblichen Beurteilung, der Vorhersehbarkeit und der Auswahl
der optimalen Regelungsstrategie. Dadurch sind die mit der FGhrung von Batchanlagen
befaBten Personen oft ausschlieBlich auf Betriebserfahrung und Versuche angewiesen,
wenn neue Prozesse durchzufiihren sind. Durch die Methoden der dynamischen Anlagen-
simulation kdnnen derartige Schwierigkeiten im Vorfeld der Produktion erkannt werden und
entsprechende MaBnahmen entwickelt werden.

Methoden

Voraussetzung dafur sind Simulationsprogramme, die eine dem ProzeB entsprechende
Modelltiefe aufweisen und die von den betroffenen Personenkreis, dessen Hauptaufgabe i.a.
nicht die Modellentwicklung ist, einfach zu bedienen und nachzuvollziehen sind.

Durch den Einsatz standardisierter graphischer Benutzeroberflichen kann sich der Anwen-

der auf verfahrens- bzw. sicherheitstechnische Fragestellungen konzentrieren. Dadurch ist
beim Simulieren ein groBer Gewinn an ProzeBverstandnis zu verzeichnen. So ist beispiels-

_weise ein direktes Verstandnis des Wechselspiels zwischen Reaktionskinetik, Stofftransport ,

Phasengleichgewicht, Hydrodynamik und Regelungseinrichtungen, das insbesondere bei
warmeintegrierten Prozessen eine sehr ausgeprégte und schwer vorhersehbare Dynamik
aufweist, oft nur durch eine groBe Betriebserfahrung zu erlangen. Durch die betriebsnahe
Simulation ist es maglich, in kurzer Zeit eine groSe Anzah! méglicher Szenarien systema-
tisch durchzuspielen. Durch die Analyse der im realen ProzeB nicht meBbaren GroBen
kénnen wesentliche Hinweise auf sichere und optimale Strategien entwickelt werden, mit
denen nicht vorhergesehene Betriebsabldufe oder Storungen effektiv zu vermeiden sind.

Ergebnis

Das Simulationsprogramms ZPR (Zweiphasig betriebener Rihrreaktor) ist u.a. zur
sicherheitstechnischen Untersuchung durch die dynamische Simulation geeignet. Daneben
ist es zur Analyse, zur Auslegung und zur Optimierung verfahrenstechnischer Anlagen mit
Ruthrkesselreaktoren entwickelt worden.
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Die wesentliche Hemmnisse, die gegen den Einsatz der Simulationswerkzeuge sprechen, ist
der Aufwand zur Modellimplementierung und zur Modellparameterbeschaffung. Man ist
daher daran interessiert, von den ersten einfachen Modellvorstellungen bis hin zum kom-
plexen Modell in einer Reihe von Erweiterungsschritten ein Modell aufzubauen und zu kon-
kretisieren. Dies geschieht mit ZPR ohne umfangreiche Programmentwicklungsarbeit, und
mit geringen Informationsverlusten beim Ausbau der i.a. physikalisch basierten, detaillierten
Modelle. Dabei kann eine groBe Bandbreite zu untersuchender Modellvarianten bei gleich-
zeitig geringem Aufwand zu deren Implementierung erreicht werden.

Durch einfache graphisch unterstiitzte Parametrisierung werden fir den Reaktor und
weitere Anlagenkomponenten (Abb.1) einzelne Effekte ein- bzw. ausgeschaltet, so daf3 der
Benutzer von Festwerten fur bestimmte EinfluBgréBen Giber vordefinierte Berechnungs-
methoden bis hin zur Erweiterung des Programms durch eigenimplementierte Berechnungs-
ansitze in die Lage versetzt wird, beliebige Detaillierungsgrade innerhalb der definierten

Struktur zu erreichen.
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Abbildung 1: FlieBbildeditor mit Datenblatt und Postprozessor des ZPR-Programms

Auf Basis der enthaltenen Modelle k6nnen komplexe Anlagen mit mehrphasigen Rihrreak-
toren in einfacher Weise graphisch unterstitzt definiert und parametrisiert werden. Mit
Hilfe des integrierten Postprozessors lassen sich die Ergebnisse der dynamischen Simula-
tionen direkt analysieren.
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Neuere Entwicklungen bei Sicherheitsmanagementsystemen

Chr. Jochum, Dr. Adams und Partner, Duisburg

Die inhaltliche Diskussion Uber Sicherheitsmanagementsysteme (SMS)

wird zur Zeit von zwei Themen geprégt: den Anforderungen der bis Anfang
1999 in deutsches Recht umzusetzenden Seveso-ll-Richtlinie und anhal-
tenden Kontroversen tiber Arbeitsschutzmanagementsysteme.

Die Seveso-II-Richtlinie fordert eine detaillierte Beschreibung des SMS in
der Sicherheitsanalyse. Der Inhalt des SMS wird im Anhang Ill zur Richtli-
nie vorgegeben. Dariiber hinaus miissen auch Anlagen, die nur den Grund-
pflichten der Richtlinie unterliegen, ein "Konzept zur Verhiitung schwerer
Unfélle" vorlegen, das die im Anhang [ll genannten Grundsétze eines SMS
bericksichtigt.

In gut gefiihrten Untemehmen dirften die im Anhang lli geforderten Ele-
mente eines SMS weitestgehend implementiert sein. Vieles wird ohnehin
durch schon in Kraft befindliche deutsche Rechtsvorschriften gefordent, wie
zum Beispiel Darlegungen zur Betriebsorganisation (§ 52 a BlmSchG),
Uberwachungspflichten {§ 58 a BImSch@), Risikoanalysen (2. Verwaltungs-
vorschrift zur Storfallverordnung) und die Notfallorganisation (3. Verwal-
tungsvorschrift zur Stérfallverordnung). Nachbesserungsbedarf wird es im
wesentlichen beziglich der Systematik und der Dokumentation des SMS
geben. Gerade hier liegen aber auch - wie Erfahrungen vieler Firmen zei-
gen - erhebliche Potentiale zur Effizienzsteigerung.

Arbeitsschutzmanagementsysteme (ASM) sind in der Praxis von {Anlagen-)
Sicherheitsmanagementsystemen kaum zu trennen. Wahrend letztere auch
von der zunehmenden Akzeptanz von Umweltmanagementsystemen gem.
DIN EN 1SO 14000 ff. bzw. der Oko-Audit-Verordnung profitieren, lehnen
nach wie vor viele Arbeitsschutzfachleute Managementsysteme ab. Eine
differenziertere Betrachtung zeigt, daB die ablehnende Haltung sich vor al-
lem auf eine enge und zerifizierfahige Normung bezieht. Es ist unbestritten,
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daB Arbeitsschutz organisiert werden kann und muB (dies fordert auch das
neue Arbeitsschutzgesetz).

Neben Sicherheitsmanagementsystemen, Notfallmanagementsystemen
und Arbeitsschutzmanagementsystemen werden aufgrund steigender
rechtlicher Anforderungen auf dem Gebiet der Produktsicherheit zuneh-
mend auch Managementsysteme fiir das “Product Stewardship" diskutiert.
Die somit weiter steigende Zahl von Managementsystemen fihrt dazu, daB
sich Integriete Managementsysteme immer mehr durchsetzen. In ihnen
werden die allen Managementsystemen gemeinsamen systemsteuernden
und fachibergreifenden Elemente gemeinsam und damit nur einmal gere-
gelt und die fachspezifischen Module fiir zum Beispiel Anlagensicherheit,
Arbeitssicherheit, Umweltschutz und Notfallschutz in einheitlicher Form und
damit benutzerfreundlich ausgefihrt.

Die Struktur der Managementsysteme lost sich zunehmend von der ur-
spriinglich starren Bindung an die 20 Elemente der Qualititsmanagement-
systeme nach DIN EN 1SO 9000 ff. Wahrend diese formalen Vorgaben bei
gréBeren Unternehmen und denjenigen, die Qualititsmanagementsysteme
eingefiihrt hatten, in der Regel akzeptiert wurden, gab es bei kleineren und
mittleren Unternehmen (KMU) deutlichere Probleme. Managementsysteme
fur KMUs missen in besonderem MaBe integriert und vor allem an den Ge-
schaftsprozessen orientiert sein. So kann den KMUs deutlich gemacht wer-
den, daB sie die Managementaufgaben auf dem Gebiet von Sicherheit und
Umweltschutz in vielen Fallen mit den bei ihnen ohnehin vorhandenen Fiih-
rungsinstrumenten erledigen kénnen. Wenn es gelingt, die Akzeptanz fir
Sicherheitsmanagementsysteme gerade in diesem Bereich zu erhéhen, ist
mit volkswirtschaftlich spiirbaren positiven Effekten zu rechnen.



Dr. M. Baumgartner und Dr. K.-J. Niemitz, Clariant GmbH
Dr. K. Alberti und Dr. G. Wehmeier, HR&T, Production Technologies

65926 Frankfurt

Ganzheitliche Auditsysteme

Die organisatorischen und finanziellen Belastungen fiir die Betriebe der
Untemehmen der Chemischen Industrie sind durch die EinfGhrung von

Qualitatsmanagementsystemen sowie durch die gestiegenen Anforderungen
des nationalen und des europaischen Rechtes stark angewachsen.

Im Zuge dieser Entwicklung haben die Betriebe durch eine Vielzah! von Audits
den Nachweis der Ubereinstimmung mit gesetzlichen Forderungen und
internen Regelungen, wie Werknormen zu erbringen. Dariiber hinaus dienen
Audits als Instrument einer eigenverantwortlichen Kontrolle des
Anlagenbetreibers, wie sie von der Seveso Il Richtlinie erwahnt wird, und einer
kontinuierlichen Verbesserung im Sinne des Qualitidtsgedanken.

Zur Reduzierung dieses Aufwandes fiir einen Betrieb aber auch zur Nutzung
von Synergien, der oftmals separat durchgefiihrten, von einander isolierten
Audits, wurde ein ganzheitliches Auditsystem kreiert. Dieses modular
aufgebaute System bericksichtigt sowohl die Bereiche der Anlagen-,
Arbeitssicherheit und des Umweltschutzes als auch der Verfahrenstechnik.

Ziel ist es, sowohl den sicherheitstechnischen Standard eines Betriebes weiter
zu erhdhen als auch eine Optimierung der Produktionstechnik zu erreichen.
Weiterhin sollen die Anforderungen der ISO 14000 und behdrdlicher
Programme, wie z.B. der hessische Arbeitsschutz und sicherheitstechnische
Check in Anlagen (ASCA), erflllt werden.

Die Auditunterlagen sind inhaltlich nach Themengebieten gegliedert. Sie
bestehen jeweils aus einer Verfahrensanweisung, welche die Anwendung und
Abarbeitung des Themas sowie die Dokumentation der Ergebnisse regelt, und
umfangreichen Checklisten, Fragelisten und Merkpostenlisten.

Die Untersuchungsmethodik beinhaltet dabei nicht nur Interviews zur
Beantwortung von Fragen in geschlossener und offener Form, die z. B. an das
Betriebspersonal zur Schilderung bestimmter Sachverhalte gestellt werden,
sondern auch mehrere Betriebsbegehungen, Unterlagensichtungen,
verfahrenstechnische Analysen etc.

Die sich ergebenden Vorteile durch die beschriebene ganzheitliche
Vorgehensweise sind eine systematische Aufdeckung von Schwachstellen auf
den Gebieten Anlagensicherheit, Arbeits- bzw. Gesundheitsschutz und
Umweltschutz sowie oftmals eine erhebliche Einsparung durch
verfahrenstechnische Verbesserungen.
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SOL - Ein Verfahren zur Analyse sicherheitstechnisch
bedeutsamer Ereignisse

Rainer Miller, Carolina von Geymdiller, Frank Uhlemann und Bernhard Wilpert

FSS - Forschungsstelle Systemsicherheit
Technische Universitat Berlin, Institut fir Psychologie
Franklinstr. 28, FR 3-8, 10587 Berlin

In dem Beitrag soll das Verfahren zur Ereignisanalyse “SOL - Sicherheit durch
Organisationales Lernen” vorgestelit werden. Das Verfahren wurde im Rahmen eines
F+E Vorhabens des Umweltbundesamts in Zusammenarbeit mit der Technischen
Uberwachung Hessen entwickelt und bei Hoechst Marion Roussel erprobt.

Das Verfahren “SOL - Sicherheit durch Organisationales Lernen” dient zur Analyse
sicherheitstechnisch bedeutsamer Ereignisse (Stdrungen, Storfalle, sonstige
Ereignisse) in der verfahrenstechnischen Industrie. SOL baut auf Theorien zum
Organisationalen Lernen und auf dem sozio-technischen Systemansatz auf und
erméglicht die Identifikation von zum Ereignis beitragenden Faktoren, welche in den
Bereichen Technik, Individuum, Gruppe, Organisation und Organisationsumwelt
angesiedelt sind. Die Systematik des Verfahrens erméglicht eine umfassende Analyse
von Ereignissen, wodurch geeignete MalRnahmen abgeleitet werden kénnen, um
zukiinftig Stérungen zu verhindern. SOL ist so konzipiert, dafl es von entsprechend
geschulten Mitarbeitern in den Betrieben angewendet werden kann. Es stellt eine
erprobte Methode zur betrieblichen Erfassung von “Human Factors” dar und erweitert
die Moglichkeiten des Lernens aus Betriebserfahrung.

In dem Beitrag soll das Verfahren mit seinen theoretischen Grundlagen vorgestellt
werden, sowie Ober Ergebnisse der Erprobung des Verfahrens berichtet werden.



Thema: ,Der strukturierte Zugriff - ein Vermittlungswerkzeug fir sicher-
heitstechnische Anforderungen und MaBnahmen gemiB dem Stand
der (Sicherheits)Technik"

Autoren:  Jochen Hibner, Hans-Jiirgen GroB, Ulrich Seifert

Anschrift: Institut UMSICHT e.V., Osterfelder Str. 3, D - 46 047 Oberhausen
Tel. 0208/8598-123

Zielsetzung:

Die Errichtung und der Betrieb technischer Anlagen sowie der Umgang mit gefahrli-
chen Stoffen sind an die Einhaltung gesetzlicher Vorgaben und damit an die Erdl-
lung des Stands der Sicherheitstechnik geknupft. Die breite Streuung relevanter Vor-
schyiften (iber verschiedenste Rechisbereiche und die dynamische Verweisfiihrung
des Gesetzgebers fiihren jedoch bei der Ermittlung der zu beriicksichtigenden An-
forderungen und MaBnahmen zu einem hohen Arbeits- und Zeitaufwand. Um den
Mangel an geeigneten Informationssystemen zur Unterstlitzung der Ermittlung si-
cherheitstechnischer Standards zu beseitigen sollten neue Zugriffsmechanismen
entwickelt werden, die speziell dem normativen Begriffsverstindnis und problemori-
entierten Benutzerdenken angepaft sind.

Methoden und Resultate:

Die Entwicklung eines neuen Zugriffsmechanismusses zur Ermittlung des Stands
der (Sicherheits)Technik orientiert sich an den Begrifflichkeiten und inhaltlichen Zu-
sammenhé&ngen des technischen Regelwerks. Aus der Verknipfung des normativen
Begriffsversténdnisses mit dem praxisnahen Benutzerdenken resultiert zunachst ein
sicherheitstechnisch orientiertes Vokabular. Aus den inhaltlichen Zusammenhangen
lassen sich feste Ordnungskriterien ableiten, die angewendet auf das erstellte Voka-
bular schlieBlich zu einem strukturierten Index repréasentativer Attribute fiihren. Die
Ordnungskriterien und ihre Umsetzung sind entscheidend fir die Uberschaubarkeit
der Attribute, den anleitenden und selbsterkldrenden Charakter der Zugriffsstruktur
sowie die Detaillierungstiefe, die im Rahmen einer Klassifizierung noch sinnvoll reali-
sierbar ist.

Um eine vielfaltige Beschreibung der sicherheitstechnischen Problemstellung zu er-
moglichen besteht die entwickelte Zugriffsstruktur aus einem breit angelegten Profil
zehn (bergeordneter und voneinander unabhangiger Merkmale. Jedes Merkmal
gliedert sich in bis zu flnf Hierarchieebenen mit je maximal 12 Attributen, wodurch
sich die Anzahl an Attributen auf eine Gberschaubare Menge von ca. 400 Begriffen
reduzieren [48t.

Ergebnis: -

Mit Hilfe des strukturierten Zugriffs wird in einem Informationssystem erstmals ein
Vermittlungsmechanismus realisiert, der das normative Begriffsverstdndnis des si-
cherheitstechnischen Regelwerks in eine pragmatische und benutzerorientierte Zu-
griffsstruktur umsetzt. Dabei ermdglicht die Aufarbeitung der sicherheitstechnisch
relevanten Anforderungen und MaBnahmen in verschiedensten Ergebnistypen eine
individuelle Anpassung der Informationstiefe an die Bediirfnisse des Benutzers.
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Rechnergestiitzte Gefahrenidentifikation
wiihrend der Planungsphase einer verfahrenstechnischen Anlage
durch qualitative Modellierung, Simulation und Analyse

Holger Graf, Henner Schmidt-Traub

Lehrstuhl fiir Anlagentechnik, Universitit Dortmund, Fachbereich Chemietechnik,
Emil-Figge-Str. 70, D-44221 Dortmund

Zielsctzung

Umfangreiche Sicherheitsiiberpriifungen fiir verfahrenstechnische Anlagen spiclen eine wich-
tige Rolle bei der Anlagenprojektierung und sind Voraussetzung fiir die behrdliche Geneh-
migung einer Anlage. Gegenstand ciner im Bundes-Immissionsschutzgesetz gesetzlich vorge-
schriebenen Sicherheitsanalyse ist u.a. die Identifikation von maglichen Gefahren fiir den
Normal-, An- und Abfahrbetrieb ciner Anlage. Wegen der Komplexitit von verfahrenstechni-
schen Anlagen und der Kosten- und Zeitintensivitit von etablierten, manuellen Verfahren ist
die Forschung auf dem Gebiet der rechnergestiitzten Analysen in den letzten Jahren intensi-
viert worden. Aufgabe ist es daher, cinen modellbasierten Ansatz fiir die Identifikation von
Designfehlern in der Anlagenplanung an Hand von Rohrleitungs-/Instrumenticrungs-Flie3-
bildemn zu entwickeln.

Methoden und Resultate

In einem ersten Schritt wird die verfahrenstechnische Anlage mit ihrem Betriebsverhalten in
einem qualitativen Modell abgebildet. Hierbei werden den entsprechenden SystemgroBen dis-
krete Zustinde zugewiesen, z.B. ,Normaldruck” oder ,JUberdruck* fiir einen Behilterdruck.
Die physikalisch/technischen Zusammenhinge werden dann in Bedingungs-/Ereignis-/Zu-
standsrelationen ausgedriickt und in Modulen und Teilsystemen hierarchisch und objektorien-
tiert strukturiert. Auf eine Erweiterung der qualitativen Modellierung durch numerische In-
formationen wird weitestgehend verzichtet. Nur bei sicherheitsrelevanten Grenzwerten, wie
z.B. Maximaldriicke, oder zur Reduzierung von Uneindeutigkeiten werden exakte Werte mit-
einbezogen.

Zur Implementierung dieses Modells wurde das diagrammbasierte Modellierungstool Statema-
te! benutzt, dem der Formalismus der Statecharts zugrunde liegt, der besonders in der Infor-
matik fiir die Spezifikation von Kommunikationsnetzen oder VLSI-Entwiirfen eingesetzt
wird. Basierend auf diskreten Zustand-Uberfiihrungsdiagrammen und der Automatentheorie
weisen Statecharts Erweiterungen von Zoom-in/Zoom-out-Méglichkeiten auf, die eine hierar-
chische Modellierung erlauben sowie Orthogonalitét und Broadcast Communication zulassen.

Dieses Modell wird nun untersucht, um die Stérungsanfaliigkeit der Anlage zu bestimmen.
Hierbei ist ein simulatives und analytisches Vorgehen moglich. Durch die Simulation vorher
festgelegter Fehlerszenarien konnen deren Auswirkungen erfa8t und effektive GegenmaBnah-
men gefunden werden. Durch Ansitze einer Erreichbarkeitsanalyse gefahrlicher Zustinde
konnen bisher nicht bedachte Gefahrenursachen erkannt und eliminiert werden.

Ergebnis

Mit dem Modellierungstool Statemate wurde eine Beispielanlage modelliert mit der besonde-
ren Beriicksichtigung der Aspekte der Fluiddynamik, der Temperatur und des Druckes. Das
Teilmodell der Fluiddynamik der Gesamtanlage umfafit insgesamt 209 Modellbausteine, 758
Zustiinde von SystemngroBen und ca. 1699 Zustandsiiberginge. Durch die Simulation von Sts-
rungsszenarien und Ansitzen zur Analyse erreichbarer Zustidnde wurden Designfehler identi-
fiziert und die Durchfiihrbarkeit des vorgestellten Ansatzes gezeigt.
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Dipl.-Ing. J. Neumann; Dr.-Ing. G. Deerberg; Dr.-Ing. S. Schliiter

Institut fiir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik e. V.
Osterfelder Str.3, D-46047 Oberhausen

Friiherkennung sicherheitsrelevanter Betriebszustinde in Chemieanlagen mit
neuronalen Netzen

Die Einschiitzung des vom aktuellen Betriebszustand abhingigen Gefilhrdungspotentials einer
Chemicanlage erfordert die stindige Aufmerksamkeit des Anlagenbedieners. Eine Fehleinschiitzung
kann schwerwicgende Folgen haben. Daher wird ein System zur Unterstiitzung des Anlagen-
bedieners unter Einsatz von Mustererkennungsmethoden erprobt.

Ziel des BMBF-geforderten Vorhabens, das in Zusammenarbeit mit dem Institut fir
Sicherheitsforschung im Forschungszentrum Rossendorf durchgefiihrt wird, ist die Durchfiihrung
systematischer Untersuchungen zur Eignung von Mustererkennungsmethoden und hierbei speziell
neuronaler Netze zur Klassifizicrung von Betriebszustinden. Diese Methoden etfordem vor ihrer
Anwendung eine sogenannte Trainingsphase, in der die spiiter zu erkennenden Betriebszustinde
und -abliufe erlemt werden. Da gefihrliche Zustinde in Laboranlagen und insbesondere in
groBtechnischen Anlagen nicht zielgerichtet herbeigefiihrt werden kdnnen, wird in Ergéinzung zu
den experimentellen Arbeiten auf einen Prozefsimulator zuriickgegriffen. Das entwickelte
Simulationsprogramm basiert auf physikalisch begriindeten Modellen fiir die Komponenten des
chemischen Prozesses. Ihre Verschaltung zu einem ProzeB8modell ermdglicht die dynamische
Simulation der verfahrenstechnischen Komponenten in Verbindung mit den Me8-, Steuer- und
Regeleinrichtungen.

Als Modellreaktion wird die Veresterung von Essigséiureanhydrid mit Methanol zu
Essigsiuremethylester und Essigsiiure im LabormaBstab untersucht. Die erhaltenen ProzeBdaten
aus Simulationen und Experimenten werden unter Zuhilfenahme von Expertenwissen in
Abhingigkeit der aufgeprigten StSrungen klassifiziert und mit verschiedenen
Mustererkennungsmethoden verarbeitet.

Die hier vorgestellten Arbeiten werden zu einer Methodik kombiniert, welche die Fritherkennung
von sicherheitsrelevanten Betriebszustiinden ermoglicht. Die Ergebnisse werden am Beispiel der
diskontinuierlichen und kontinuierlichen Veresterung diskutiert. Bei den Arbeiten stand die
frithzeitige stérungsabhiingige Diagnose von unerwiinschten Betriebszustinden innerhalb der
gesamten Anlage im Vordergrund.

Die Leistungsfihigkeit neuronaler Netze fiir die Identifizierung bestimmungsgemiBer und
nichtbestimmungsgemiBer Betricbszustinde wird mit Simulationsdaten als auch mit MeBSdaten der
chemischen Versuchsanlage gezeigt. Dabei werden mit dreischichtigen Perceptron-Netzen die
besten Ergebnisse bei der Klassifikation von Betriebszustinden in Semibatch-Prozessen erreicht.
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Dipl.-Ing. A. Dudlik; Dr.-Ing. S. Schliiter; Prof. Dr.-Iﬁg. P.-M. Weinspach

Institut fiir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik e. V.
Osterfelder Str.3, D-46047 Oberhausen

Transiente Stromungen in Rohrleitungen - Messung und Berechnung von
DruckstoBen und Kavitationsschligen

Hervorgerufen durch plétzliche Anderungen der Strmungsgeschwindigkeit treten in Rohrleitungs-
systemen Druckwellen (,,DruckstoBe) auf, die wesentlich hoher sein kinnen als die im stationéren
Betrieb vorliegenden Fluiddriicke. Diese sich mit hoher Geschwindigkeit von etwa 900-1500 m/s

léngs der Rohrleitung ausbreitenden Druckwellen entstehen hauptsichlich durch schnell ausgefiihrte
Regelungs- und Stelleingriffe oder durch Storungen des bestimmungsgemifBen Betriebs:

. Anfahren, Abschalten und Ausfall von Pumpen/Kompressoren,
. Offnungs- und SchlieBvorginge an Armaturen,

. schnelle Druckentlastung von Behiiltern,

. Rohrleitungsbruch bzw. FlanschabriB.

Im Rahmen eines BMBF-geforderten Vorhabens werden experimentelle Untersuchungen an zwei ca.
225 m langen, mit Hoch- und Tiefpunkten ausgestatteten Rohrleitungsschleifen der Nennweiten
DNS50 und DN100 durchgefiihrt. Die untersuchten stationiéiren Stromungsgeschwindigkeiten betragen
0,5 bis 6,0 m/s, wobei unterschiedliche Versuchsfluide zum Einsatz kommen. Wahrend der Ver-
suche werden Druckspitzen bis 75 bar, Dampfanteile und lokale Kraftspitzen bis zu 80 kN in hoher
zeitlicher Aufldsung vermessen. Das Versuchsprogramm umfaft:

. Vermessung von Kavitationserscheinungen (,Kavitationsschldge®) beim Offnen und Schliefen
von Stell-, Regel- und Sicherheitsarmaturen,
. Bildung und Zerfall von Dampfblasen an Hochpunkten,

. EinstrSmen kompressibler und inkompressibler Medien in leere und teilgefiillte Rohrleitungen
bei unterschiedlichen Antriebsdriicken bis 40 bar,
. Ermittlung dynamischer Lagerlasten beim Auftreten von Drucksto8en, Kavitationsschiiigen

und oszillierenden Strtdmungen (Gas/Fliissigkeitspfropfen).

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen werden mit am Markt erhiltlichen Programmen
zur Simulation transienter Sttémungsvorgénge in Rohrleitungssystemen verglichen (FLOWMASTER,
SIR-3S, FLUSTRIN, WANDA, PIPENET, INROS, MONA). In Zusammenarbeit mit Software-
entwicklern, Rohrleitungsplanern, Armaturen- und Pumpenhersteliern und Anlagenbetreibern werden
Aussagen zur Genauigkeit der einzelnen Programme und der hierfiir erforderlichen Modelltiefe
getroffen. Insbesondere werden die Aussagegenauigkeit der implementierten Kavitationsmodelle und
die Notwendigkeit einer Berlicksichtigung von Fluid-Struktur-Wechselwirkungen fiir die Planung
und den Betrieb verfahrenstechnischer Anlagen gepriift.

Das Vorhaben wird vom BMBF unter dem Kennzeichen 01ZF9505/4 subsididr flankiert.
Projektpartner sind das Institut fiir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik e.V. (UMSICHT),
Oberhausen, und das Institut fiir Sicherheitsforschung im Forschungszentrum Rossendorf e.V.
(FZR), Rossendorf bei Dresden.
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Moedulare Simulation der Druckentlastung eines chemischen Reaktors

Dipl.-Ing A. Brodhagen (Vortragender), Prof. Dr.-Ing. D. Mewes
Institut fir Verfahrenstechnik der Universitit Hannover,
CallinstraBe 36, 30167 Hannover
Far die kontrollierte Druckentlastung sind chemische Reaktoren mit Sicherheitseinrichtungen
bestehend aus einer Berstscheibe oder einem Sicherheitsventil und einer daran angeschlossenen
Abblasleitung ausgeriistet. In nachgeschalteten Apparaten werden die aus dem Reaktor
austretenden Gase, Dampfe und Fliissigkeiten aufgefangen und unschadlich gemacht. Dies ist
horizontales Rohe im Bild in schematischer Form dargestellt. In den
theoretischen  Untersuchungen  wird  der
zeitabhingige Verlauf von Druck und Temperatur
im Reaktor und im Auffangbehalter berechnet. Fiir
den Reaktor und den Auffangbehilter werden die
Bilanzgleichungen fiir die Masse beider Phasen die
Energie und die Stoffmengen der beteiligten
Reaktor autfanggetin  Komponenten formuliert. Das erhaltene System
Schematischer Aufbau eines einfachen gewdhnlicher nicht-linearer Differential-
Druckentlastung. JBr chemisch gleichungen wird durch Gleichungen fiir das
Realdoren Berechnen der chemisch reagierenden Stoffstr6me
und der Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen im Schwarm geschlossen. Die erhaltenen Glei-
chungen werden mit Hilfe des dynamischen Simulators SPEEDUP numerisch gelost.

vertikales Rohe
Sicherheit

Ourchmesser

Fir die Abblasleitung werden die instationdren Bilanzgleichungen fiir Impuls, Energie und
Masse des zweiphasigen Gemischs sowie die Stoffbilanzen fiir die beteiligten Stoffe formuliert,
nach einem impliziten Verfahren diskretisiert und numerisch gelost. Die erforderlichen
Stoffdaten werden mit Hilfe der Thermodynamik-Schnittstelle nach IK-CAPE' berechnet. Die
Gleichungen fiir die Abschnitte der Abblasleitung werden in der Programmiersprache C++
implementiert und untereinander sowie mit den in SPEEDUP implementierten Gleichungen fiir
den Reaktor mit Hilfe des Funktionenraum-Iterationsverfahrens [1] gekoppelt. Die berechneten
Werte des Drucks im Reaktor stimmen gut mit experimentellen Daten von Thies [2] und
Wehmeier [3] Gberein.

[1] A. Helget: Modulare Simulation verfahrenstechnischer Systeme, Diss., Universitat
Stuttgart, (1996)

[2] A. Thies: Die thermo- und fluiddynamischen Vorginge infolge der Druckentlastung
chemischer Reaktoren, Diss., Universitat Hannover, (1995)

[3] G. Wehmeier: Theoretische und experimentelle Untersuchung der Vorginge bei der
Druckentlastung von Chemiereaktroren, VDI Fortschrittsber. 3 (1994) Nr.373
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Dipl.-Ing. T. Lenzing (Vortragender) und Prof. Dr.-Ing. L. Friedel
Arbeitsbereich Stromungsmechanik, Technische Universitdt Hamburg-Harburg

Modell zur Abschitzung des maximalen Massen-
durchsatzes von Vollhubsicherheitsventilen bei in-
kompressibler und kompressibler Einphasen- und
Zweiphasen-(Gas/Fliissigkeit)stromung

Die Berechnung des iiber ein Sicherheitsventil abfiithrbaren kompressiblen bzw. in-
kompressiblen Massensiroms bei Einphasenstrémung erfolgt unter der Annahme
einer Behilterausstromung iiber eine ideale Diise. Die im Vergleich auftretende Min-
derung des Durchsatzes wird mit Hilfe der in der Bauteilpriifung gemessen Ausfluf-
ziffer beriicksichtigt. Fiir den Fall eines Austrags eines Zweiphasengemisches ist auf-
grund mangelndem Detailwissen iiber die Zustandinderung des Gemisches und die
sich in Form von Schlupf, Siede- oder Entloseverzug einstellenden fluiddynamischen
und thermodynamischen Ungleichgewichte weder ein allgemein anerkanntes Modell
verfiigbar noch sind Messungen zum abfithrbaren Massenstrom durchgefiihrt wor-
den.

Im Rahmen von theoretischen und experimentellen Untersuchungen ist ausgehend
von dem Strémungsverlauf in dem Sicherheitsventil, dem Vor- und dem Gegendruck
sowie den Stoffwerten des Stromungsmediums auf der Basis der eindimensionalen Er-
haltungsgleichungen und mit Hilfe des Polytropenexponenten gemifl J.C. Leung auf
analytischem Wege eine Methode zur Abschétzung des maximal abfiihrbaren Mas-
sensiroms entwickelt worden. Ein Vergleich zwischen den vorausberechneten und
im Rahmen von eigénen Messungen ermittelten Massendurchsitzen fiir handelsiibli-
che Vollhubsicherheitsventile mit Luft und Wasser bzw. wiBrigem Kalziumnitrat,
Glyzerin und Ethanolgemischen ergab eine fiir die Praxis zufriedenstellende Wie-
dergabegenauigkeit.



Druckentlastung von schiumenden Systemen: Phasensepara-
tion im Behilter sowie Massendurchsatzkapazitit und zul&ssi-
ger Gegendruck eines Vollhubsicherheitsventiles

Dipl.-Ing. J. Schecker, Prof. Dr.-Ing. L. Friedel, Arbeitsbereich Stromungsmechanik, TU Hamburg-Harburg

Bei der dampfraumseitigen Druckentlastung kommt es bei einem geniigend hohen anfénglichen Fliissig-
keitsfiillstand im Behdlter nach einer kurzen Zeitspanne mit einem Austrag von nur Gas oder Dampf wegen
des Aufwallens zu einer {inger andauernden Phase mit einer Zweiphasenstromung aus Gas oder Dampf
und Fliissigkeit. Eine Uberlagerung des Aufwallvorganges durch Schiumen kann zu vergleichsweise anderen
Strémungsformen, Phasenzusammensetzungen und insbesondere durch die Sicherheitsarmatur abfiihrbaren
Massenstrémen fiihren.

Anhand der Kriterien Gas/Dampfgehalt am Gemischspiegel, maximal zulassiger Fliissigkeitsfilllstand fiir ein
Ausstromen von nur Gas oder Dampf, relativer Massenaustrag sowie Reaktordruck in Abhangigkeit von
der Zeit sind die Vorhersagen von den in der Literatur empfohlenen Modellen fiir die Phasenseparation im
Behilter bei der Gegebenheit eines iiberlagerten Schiumens bewertet worden. Im einzelnen wurden das
Homogene Aufwallen, die Annahme eines konstanten Stagnationsmassengas/dampfgehalts wihrend der
Entlastung sowie das sog. bubbly flow und churn turbulent flow Modell herangezogen. Den Rechenergeb-
nissen sind die Erwartungen der Fachleute bzw. die MeBwerte von Entlastungsversuchen mit schdumenden
Gemischen gegeniibergestellt worden. Desweiteren wurde die gemessene Massendurchsatzkapazitdt des Si-
cherheitsventiles bei einem schdumenden und einem nicht schiumenden Gemisch mit der Vorhersage des
Homogenen Strémungsmodelles verglichen.

Aus dem Vergleich zwischen den Rechenwerten und den MeBergebnissen beziiglich der o.a. Kriterien 136t
sich ableiten, daB bei groBen Werten des bei der Entlastung im Beh3lter aus dem Gemisch freigesetzten
Gas/Dampfvolumenstromes die Annahme von bubbly flow zumindest rechnerisch geeignet ist, die Phasen-
separation bei einem iiberlagerten Schiumen zu beschreiben. Bei kleinen Werten des Volumenstromes sollte
hingegen fiir eine beziiglich des Behilters konservative Auslegung des erforderlichen Entlastungsquerschnit-
tes vorerst (weiterhin) das Homogene Aufwallen als Modell verwendet werden.

Die Messungen zur Massendurchsatzcharakteristik des Ventiles lassen den SchluB zu, daB sich der abfiihrbare
Massenstrom und der zuldssige Gegendruck ®ines Wasser/Luft-Gemisches nicht dndert bei Verringerung
der Oberflachenspannung mit einem Tensid auf etwa den halben Wert bzw. bei Schdumen. Mit Hilfe einer
gewichteten AusfluBziffer fiir die Zweiphasenstrdmung konnten die gemessenen Massenstréme mit dem
Homogenen Strdmungsmodell wiedergegeben werden. Der gemessene maximal zuldssige Gegendruck bei
Zweiphasenstrdmung lag bei allen Versuchen iiber der Herstellerangabe fiir Gasstrémung.
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Experimente zum Funktionsverhalten von Vollhubsicherheits-
ventilen bei Gasstromung

Dipl.-Phys. 1. Cremers, Prof. Dr.-Ing. L. Friedel,
Arbeitbereich Strémungsmechanik,

TU Hamburg-Harburg,

Postfach 21050,

21071 Hamburg,

Tel. 040/7718-3252

Nach Ansprechen eines eigenmediumgesteuerten, federbelasteten Sicherheitsventiles kdnnen unerwiinschte
Instabilititen in der Bewegung des Ventiltellers, insbesondere das sog. Flattern, aufgrund der Wechselwirk-
ungen zwischen der Strémung im Sicherheitsventil und der in der Rohrleitung auftreten. Der dem Flattern
zugrundeliegende Mechanismus ist noch nicht hinreichend gekldrt. In der Literatur gibt es deshalb mehrere
schwingungstechnische Auslegungsverfahren fiir die Installation von federbelasteten Vollhubsicherheitsven-
tifen mit Zuleitung auf Druckbehdltern. Sie beinhalten jeweils unterschiedliche physikalische Annahmen
fiir die Ursache des Flatterns. So beruht zum Beispiel das DruckstoBkriterium von B. Féllmer bzw. in
der modifizierten Form von O. Frommann auf der durch das plétzliche Offnen des Sicherheitsventiles er-
zeugten Unterdruckwelle, wahrend beim sog. 3% Druckverlustkriterium ein zu groBer Reibungsdruckabfall
in der Zuleitung maBgeblich ist. Die Auslegungsempfehlung gemiB G. Bozdki basiert dagegen auf einer
stromungsmechanischen Kennzahl, d. h. auf einem Krafteverhiltnis, wihrend W. GoBlau und R. Weyl eine
Resonanzbedingung fiir das Feder-Massesystem des Sicherheitsventiles zugrunde legen.

Aufgrund der bestehenden Unsicherheiten sind Experimente bei unterschiedfichen Einbaubedingungen durch-
gefithrt worden. Die gemessenen Druck- und Hubverl3ufe wurden mit Hilfe einer Schwingungsanalyse ausge-
wertet, sie werden im Hinblick auf die physikalische Ursachen der Ventiltellerschwingungen diskutiert. Uber

die Auslegungsverfahren wird ein Uberblick gegeben und deren Eignung anhand von Versuchsergebnissen
analysiert.
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Zulassige Druckverluste im Zulauf von Volihub-Sicherheitsventilen
- Bewertung des 3% Druckverlust-Kriteriums (TRD 421 / AD-A2) -
Dr. Jiirgen Schmidt und Dr. Harimut Giesbrecht
BASF AG, ZET/ES-L511, 67056 Ludwigshafen

Der Druckverlust in Zustromleitungen zu Sicherheitsventilen darf nach den geltenden

Regelwerken 3 % des Ansprechitberdrucks nicht Gberschreiten. In der Praxis bereitet
die Einhaltung dieses Grenzwertes oft Schwierigkeiten. So wird ein Druckverlust von 3%
bei Ventilen mit kleinen Eintrittsnennweiten rechenerisch bereits durch den
Eintrittsstutzen verursacht. Generell sind nach geltenden Vorschriften nur sehr kurze
Zustrémleitungen und groBe Zustromquerschnitte zuldssig. Demgegentiiber stehen
haufig anlagentechnische Erfordemisse: So muB3 z.B. die Zugénglichkeit zu Ventilen fir
Wartungsarbeiten gewahrleistet sein. AuBerdem miissen Wechselventile und die
Rohrleitungen vor den Sicherheitsarmaturen oftmals sehr gro3 gewahit werden, damit
die Anforderungen des Regelwerkes erflllt werden kénnen. Dies bedingt letztlich
erhdhte Kosten flir die Absicherung eines Anlagenteils.

An Vollhub-Sicherheitsventilen namenhafter deutscher Ventilhersteller wurden Ventil-
charakteristiken und zulassige Druckverluste in den Zustromleitungen gemessen.
Untersucht wurden die Grenzen fiir eine Massenstromminderung um 10 % des
nominalen Durchsatzes und fiir das beginnende Ventilflattern. Nach den
Versuchsergebnissen sind je nach Ansprechdruck und Ventiltyp teilweise wesentlich
groBere Druckverluste (20-25 %) tolerierbar als die nach dem Regelwerk vorgegebenen
3% des Ansprechdruckes. Noch gréBere Druckverluste sind akzeptierbar, wenn der
Ansprechdruck unter den zuléssigen Betriebsdruck der Anlage abgesenkt werden kann.
Aus den Versuchsergebnissen. Daraus abgeleitet werden Empfehlungen fir die
Gewshrleistung der sicheren Ventilfunktion bei der Uberpriifung von Altanlagen und der
Installation von Sicherheitsventilen fiir Neuanlagen gegeben.

Die zulassigen Druckverluste sind eng gekoppelt an die jeweilige Charakteristik des
Ventils, Deshalb wird zum AbschluB des Vortrages aus den Anforderungen an
Sicherheitsventile in der chemischen Industrie, die sich aus typischen
Stdrungsszenarien fiir Chemiereaktoren ableiten lassen, ein Vorschlag fiir die Ventil-
charakteristik eines idealen “Chemieventils” abgeleitet.
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Beitrag zur DECHEMA-Jahrestagung 1998

Thema: »TEIRESIAS - ein wissensbasiertes EDV-System zur Vermittlung
der sicherheitstechnischen Regelsetzung"

Autoren: Hans-Jirgen Grof3, Monika Zimmer, Christoph Claas, Jochen Hibner,
Ulrich Seifert

Anschrift: Institut UMSICHT e.V., Osterfelder Str. 3, D - 46 047 Oberhausen
Tel. 0208/8598-123

Zielsetzung:

Anlagenbetreiber und Behdrden, die sich mit kurzfristig wechselnden sicher-
heitstechnischen Problemstellungen auseinandersetzen missen, sind zur Ermittlung
der relevanten Anforderungen und MaBnahmen hiufig auf das technische Regel-
werk angewiesen. Die breite Streuung relevanter Vorschriften Gber verschiedenste
Rechtsbereiche und die dynamische Verweisfiihrung des Gesetzgebers fiihren je-
doch bei der Ermittlung der zu beriicksichtigenden Anforderungen und MaBnahmen
zu einem hohen Arbeits- und Zeitaufwand. Um diese Schwierigkeiten zu beseitigen
erfolgte mit der Entwicklung des EDV-gestitzten Informationssystems TEIRESIAS
(Technisches Informationssystem zum Regelwerk fiir die Sicherheit von Anlagen
und Stoffen) eine strukturierte Aufarbeitung des sicherheitstechnischen Regelwerks.

Methoden und Resultate:

Zur Unterstiitzung des Benutzers wurden die in dem EDV-System hinterlegten
Rechtsbereiche — die vom Abfalirecht bis hin zum Wasserrecht reichen — analysiert
und dem Anwender Gber unterschiedliche Zugriffmechansimen zur Verfiigung ge-
stellt. Samtliche Funktionen des EDV-Systems wurden dabei unter einer komfor-
tablen, einheitlichen grafischen Benutzerschnittstelle zur Verfigung gestellt. Wah-
rend der Benutzer bei der Bewéltigung juristischer Fragestellungen durch wissens-
basierte Komponenten des Systems unterstatzt wird, wurde fiir die Ermittlung der
relevanten technischen Informationen neben wissensbasierten Komponenten eine
spezielle Zugriffsstrategie entwickelt, die dem Benutzer die Orientierung an der rea-
len Problemsteliung ermdgiicht. Die damit vorliegende Verbindung zwischen Rechts-
vorschriften unterschiedlicher Rechtsbereiche und den Inhalten technischer Regel-
werke ermdglicht dem Benutzer eine Gbergreifende Informationsgewinnung zu ein-
zelnen Fragestellungen. Inormationen zu weiterfihrender Literatur und Definitionen
zu rechtlichen und technischen Fachbegriffen runden die bereitgestellten Informatio-
nen ab.

Ergebnis:

Im Rahmen des Beitrags werden die wesentlichen Inhalte und Elemente des entwik-
kelten Informationssystems dargestellt. Neben dem Vergleich der Eignung unter-
schiedlicher Hilfsmittel zur Vermittlung rechtlicher und sicherheitstechnischer Infor-
mationen werden die Vorteile aufgezeigt, die sich aus der Nutzung eines wissensba-
sierten Informationssystems fiir die jeweiligen Anwender bei der Planung, Errichtung
und beim Betrieb wie auch bei der Genehmigung und Uberwachung von Anlagen
ergeben .



Beitrag zur DECHEMA-Jahrestagung 1998

Thema: ,Sichere Gefahrstofflagerung - Moglichkeiten EDV-gestiitzter Hilfs-
mittel im Bereich der Lagerung®

Autoren: Hans-Jirgen GroB3, Jorg Dostmann, Jochen Hibner, Ulrich Seifert

Anschrift: Institut UMSICHT e.V., Osterfelder Str. 3, D - 46 047 Oberhausen
Tel. 0208/8598-123

Zielsetzung:

Der Umgang mit Gefahrstoffen sollte gerade dort, wo eine Vielzahl unterschiedlicher
Stoffe mit gefahrlichen Eigenschaften aufbewahrt wird, einem hohen sicher-
heitstechnischen Standard gentigen. Dazu ist die genaue Kenntnis der relevanten
Vorschriften mit ihren verschiedenen - teilweise stoffspezifischen - Anforderungen
und MaBnahmen uneriaglich. Fiir den. Anwender, der sich nur kurzzeitig oder bei
wechselnden Schwerpunkten mit dieser komplexen Thematik auseinandersetzen
muB, gestaltet sich die Informationsermittlung meist aufwendig.

Ausgehend von der skizzierten Problematik wurde fiir den Bereich der gewerblichen
Lagerung ein EDV-gestiitztes Hilfsmittel entwickelt, das den Anwender zu den flr die
Gefahrstofflagerung relevanten Anforderungen und MaBnahmen fiihrt.

Methoden und Resultate:

Ausgehend von dem technischen Regelwerk und den dort formulierten Anforderun-

: gen und MaBnahmen, den Anzeige-, Erlaubnis- und Genehmigungspflichten und den

Anforderungen an Uberwachung und Kontrolle wurde ein dialogorientierter Leitfaden
«-agerung von Gefahrstoffen“ entwickelt. Wéhrend der EDV-gestiitzten Bearbeitung
steht die Ermittlung des Gefahrenpotentials und der daraus resultierenden erforderli-
chen grundsétzlichen SicherheitsmaBnahmen im Lager im Vordergrund. Die Inter-
aktion des Benutzers mit dem System vollzieht sich in Dialogen Gber ja/nein-Fragen,
Einzel- und Mehrfachauswahlen und die Eingabe von Daten. Dabei wird der Benut-
zer im Verlauf der Bearbeitung durch Hinweise und Hilfen unterstiitzt. Die Hilfetexte
sind optional aufrufbar und unterstitzen den Entscheidungsproze3 des Benuizers
mit Erdduterungen und Verweisen auf Gesetzesvolltexte. Weitere Hilfestellung sowie
wichtige Informationen erhélt der Anwender Gber die Hinweise, die Auskunft Uber
systeminterne Vorgehensweisen, wichtige Zwischenergebnisse oder inhaltliche Ein-
schrénkungen geben.

Ergebnis:

Mit Hilfe objektorientierter, regelbasierter Wissensbasen wird dem Benutzer zur La-
gerungsproblematik eine Dialogabfolge angeboten, die von verschiedenen Hilfestel-
lungen begleitet wird. Das System lenkt den Benutzer so (unter Berlcksichtigung der
spezifischen Lager- und Stoffangaben) zu der oder den fiir ihn geeigneten konkreten
Lésung(en), der angestrebten Lagerkonzeption. Im Rahmen der konkreten rechtli-
chen Vorgaben 4Bt das Ergebnis dort, wo es mdglich und sinnvoll ist, Raum fir indi-
viduelle Ausfihrungsvarianten.
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EinfluB} der Abblaseleitung auf die Notentspannung von Reaktoren

D. Lucas, H.-M. Prasser

Forschungszentrum Rossendorf e.V., Institut fiir Sicherheitsforschung
Postfach 510 119, 01314 Dresden

Die Einrichtung zur Druckentlastung (Sicherheitsventil, Berstscheibe) ist in der Praxis iiber eine
mehr oder weniger lange Abblaseleitung mit dem Reaktor verbunden. Bei der Auslegung der
Sicherheitseinrichtung wird jedoch lediglich der notwendige Ausstromquerschnitt ermittelt.
Beriicksichtigt wird dabei gegebenenfalls der Druckverlust in der Leitung. Die Auswirkungen
auf die Dynamik des Druckentlastungsvorgangs withrend des zweiphasigen Ausstrdmens bleiben
bisher weitgehend unbeachtet.

Aus diesem Grund wurden verschiedene Modelle, fiir die Simulation des gekoppelten Systems
bestchend aus Druckbehiilter, Abblaseleitung und Entlastungsarmatur aufgestellt. Fiir die
Simulation des Behilters wurden zwei verschiedene eindimensionale Modelle genutzt. Es wurde
angcnommen, daf dic Strdmung im Entlastungsquerschnitt kritisch wird. In diesem Beitrag wird
speziell liber den Einflu des Modells fiir die Abblascleitung auf das berechnete dynamische
Verhalten des Systems wihrend einer Druckentlastung berichtet.

Es wurden mehrere Varianten von vereinfachten Leitungsmodellen untersucht. Als erste
Niherung wurde lediglich die Laufzeit des Mediums in der Leitung durch Vorgabe einer
konstanten Verzogerungszeit vorgegeben. Damit erreicht eine Anderung des Dampfgehalts am
Eintritt in die Abblaseleitung die Ausstrtomoffnung mit einer bestimmten Verzogerung. Auf der

Grundlage dieser Annahme wurden beim zweiphasigen Ausstrmen Massenstrompulsationen

vorhergesagt, die auf einer Riickkopplung iiber folgende Parameter beruhen: Ein Anstieg des
Gemischspiegels fiihrt zur Abnahme des Gasgehalts am Eintritt in die Abblaseleitung und nach
einiger Verz6gerung auch an der Entlastungsarmatur. Daraufhin sinkt der austretende Volumen-
strom und der Druckabbau verlangsamt sich. Dadurch geht die Gas- bzw. Dampffreisetzung im
Druckbehilter zuriick, woraufhin der Gemischspiegel sinkt. Damit wirkt eine anfingliche
Storung des Gemischspiegels phasenverschoben auf sich selbst zuriick. Dariiber wurde bereits
in [1,2] berichtet.

Die vorhergesagten Massenstrompulsationen konnten experimentell an der Druckhalter-
versuchsanlage DHVA der Hochschule fiir Technik, Wirtschaft und Sozialwesen Zitlaw/Gorlitz
bestiitigt werden. Die experimentell bestimmten Schwingungsperioden waren jedoch ca. 4 mal
so groB, wie dic theoretisch vorhergesagten. Deshalb wurde die Modellierung der Ab-
blascleitung schrittweise verbessert.

Im ersten Schritt wurde bei Beibehaltung des homogenen Strémungsmodells die Transport-
geschwindigkeit aus dem momentanen Volumenstrom in der Abblaseleitung ermittelt.
Gegeniiber der Annahme einer konstanten Verzdgerung tritt cine Verdnderung in der Gestalt
der Parameterverliufe in der Abblaseleitung auf. Im Hinblick auf die Schwingungsperiode
konnte jedoch keine Verbesserung crreicht werden. Erst durch die Einfiilhrung eines
Phasenschlupfes konnte eine befriedigende Ubereinstimmung der berechneten und der
experimentell crmittelten Frequenzen erreicht werden. Die Amplituden der Schwingungen
wurden jedoch zu grofl berechnet. Erst mit einem detaillicrten Modell fiir die Abblaseleitung
konnte auch dafiir eine gute Ubereinstimmung erreicht werden.
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Weitere Modifikationen betrafen dic Modellierung der Phasenseparation beim Eintritt des
Zweiphasengemischs in die Abblaseleitung. Bei verschiedenen Variantenrechnungen zcigte sich,
da diec Schwingungen schr empfindlich von einzelnen Parametern des Schaummodells, des
Modells fiir die Kopplung zwischen Behilter und Abblaseleitung und des Modells fiir die
Abblaseleitung abhiingen. Experimentelle Daten zu diesen Schwingungen stellen daher eine
ausgezeichnete Grundlage fiir die Validierung von Codes zur dynamischen Simulation cines
Blow-Down Systems dar. Einc weitere Verbesserung der genannten Modelle ist geplant.

[1] D. Lucas, H.-M. Prasser: "Schwankungen des Massenstroms bei Druckent-

lastungsvorgiingen”, 3. Fachtagung Anlagen-, Arbeits- und Umweltsicherheit, Kéthen,
7./8. November 1996, Preprints, S. 233-240

[2] D. Lucas, H.-M. Prasser: "Pulsationen bei der Druckentlastung von Reaktoren”, Vortrag
auf der ACHEMA'97, Frankfurt am Main, 9.-14. Juni 1997

Die Arbeiten wurden im Ralmen cines von der Volkswagenstiftung geforderten Projekts durchgefiihrt.
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Kinetik des Sauerstoffverbrauchs in (Meth-) Acrylmonomeren bei der Lager- und ProzeBstabilisierung

Dipl.-Ing. Stefanie Schulze, Prof. Dr.-Ing. Herbert Vogel

Technische Universitit Darmstadt, Fachbereich Chemie
Institut fiir Chemische Technologie, Chemische Technologie 1
Petersenstr. 20, D-64287 Darmstadt

Zielsetzung

Bei Herstellung, Lagerung und Transport von Acrylmonomeren muB die ungewollte, radikalische
Polymerisation verhindert werden (Qualitiits- und Sicherheitsaspekt). Molekularer Sauerstoff ibt bei Acryl- und
Methacrylsiure eine inhibierende Wirkung auf die Polymerisation aus, so daB bei ausreichender
Sauerstoffkonzentration die Polymerisation zunfichst verhindert werden kann. Zusitzlich werden dem
Monomeren Polymerisationsinhibitoren (Stabilisatoren) zugesetzt, welche jedoch die Anwesenheit von
gelostem Sauerstoff meist nicht ersetzen konnen. Bei der Inhibierung werden Sauerstoff und Stabilisator
verbraucht. Sauerstoff stellt hierbei meist den stabilititslimitierenden Faktor dar, da er in geringerer
Konzentration (thermodynamische Lslichkeit) vorliegt und schneller verbraucht wird als der Stabilisator. Die
Kenntnis der Saucrstoffverbrauchsgeschwindigkeit im Monomeren ist daher fir die Voraussage der
Monomerenstabilitit nétig.

Das Ziel der Arbeit war die Bestimmung der Sauerstoffverbrauchskinetik in Acrylsture und Methacrylsiure in

Abhiangigkeit von verschiedenen EinfluBparametern (Temperatur, Art und Konzentration des Stabilisators), um
ein Frihwarnsystem zur Vorhersage der Monomerenstabilitiit zu erschaffen.

Methoden

Zur Bestimmung der Sauerstoffverbrauchskinetik in Acryl- und Methacrylsiure wurde eine kontinuierliche
Apparatur konzipiert (Reaktor = kontinuierlicher Ruhrkessel). Die Bestimmung des im Monomeren gelsten
Sauerstoffs erfolgt dber die Gasphase via eines elektrochemischen Sauerstoffanalysators, wodurch der Kontakt
des Mefgerites mit den aggressiven Medien vermieden wird.

Zur Stabilitdtsbestimmung der Monomeren wurden separat diskontinuierliche Polymerisationsversuche
durchgefithrt, so daB der ermittelte Sauerstoffverbrauch im Monomeren mit dessen Stabilitit korreliert werden
kann.

Die Untersuchungen wurden an Rein-Acryl- und Methacrylsiure im Temperaturbereich von 40 bis 80 °C mit
folgenden Zusitzen durchgefithrt:

¢ unstabilisiert

* mit 200 ppm (g g"*) Hydrochinonmonomethylether (MeHQ); Lagerstabilisator

¢ mit 50 ppm (g ") Phenothiazin (PTZ); ProzeBstabilisator

Ergebnis

Die Temperaturabhingigkeit des Sauerstoffverbrauchs kann filr unstabilisierte (filr T < 60 °C) und MeHQ-
stabilisierte Monomere durch einen Arrhenius-Ansatz beschrieben werden. Bei PTZ-Stabilisierung wird nahezu
kein Sauerstoff verbraucht. Der Zusatz von Stabilisatoren senkt den Sauerstoffverbrauch gegenilber den
unstabilisierten Monomeren, was zu einer lingeren Stabilitdt fuhrt. Die Polymerisation setzt sofort nach
Unterschreiten der zur Inhibierung ben6tigten Mind toffkonzentration ein. Bei hsheren Temperaturen
(T > 80 °C) laBt sich bei Kenntnis der Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit die Stabilitit eines Monomeren
abschdtzen. Bei niedrigeren Temperaturen milssen zusdtzliche Kenntnisse @ber die Polymerisations-
geschwindigkeit vorliegen.

Die quantitative Bestinmung des Sauerstoffverbrauchs bei verschiedenen Temperaturen erméglicht eine
Abschitzung der Monomerenstabilitst.
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»Notkiihlung chemischer Reaktoren‘

A. Spies, A. Steiff, P.-M. Weinspach

Lehrstuh! fiir Thermische Verfahrenstechnik und Wirme- und Stoffaustausch
Fachbereich Chemietechnik

Universitdt Dortmund

44221 Dortmund

Zielsetzung

Die Notkiihlung chemischer Reaktoren durch Direkteinspeisung einer Kiihlffiissigkeit ist eine alternati-
ve sekundire SicherheitsmaBnahme. Ziel dabeli ist die thermische Abstoppung einer durchgehenden che-
mischen Reaktion mit einem Kiihlmittel, das unter den vorliegenden Systembedingungen des
Notkiihlvorgangs nicht verdampft.

Im Rahmen dieser Arbeit wird fiir KiihIfliissigkeiten, die mit dem fliissigen Reaktorinhalt nicht mischbar
sind, die fiir den Erfolg der NotkiihimaBnahme wesentliche Vermischungscharakteristik in Abhingig-
keit der relevanten-Parameter untersucht sowie ein Konzept zur Auslegung von Notkiihleinrichtungen
entwickelt.

Methoden und Resultate

Die experimentellen Untersuchungen wurden in drei geometrisch ihnlichen Reaktoren mit 10, 100, und
1000 I Inhalt durchgefiihrt. Die Bestimmung der Vermischungscharakteristik erfolgte durch Messung
und Auswertung der zeitlich und rdumlich sich dindemden Temperaturverteilung im Reaktor. Das Kiihl-
mittel wurde durch eine mittig im Reaktorboden installierte Diise eingespeist.

Der Versuchsplan sah vor, die Einfliisse des Schlankheitsgrades, des Anfangsfiillgrades, des Einstrom-
querschnitts, des Kiihlmittelvolumenstroms, der Viskositit des vorgelegten Reaktorinhaltes und der
Grenzfliichenspannung und der Dichtedifferenz zwischen vorgelegter und eingespeister Fliissigkeit zu
untersuchen. Ein Hauptaugenmerk der experimentelien Untersuchungen lag in der Entwicklung opti-
mierter Einspeiseorgane.

Die Modellierung des Notkiihlvorganges erfolgte makroskopisch mit tropfenverteilungs- und zonenab-
hiingiger Modellierung des Wirmetransports zwischen den beiden fliissigen Phasen. Dadurch wurde es
mdglich, die Wiirmeiibertragungsmechanismen in den verschiedenen Stromungsbereichen (insbes.
Strahlbereich und Riickstrémbereich) nachzubilden, aus denen die Inhomogenitit der Temperaturvertei-
lung resultiert.

Zur groben Auslegung einer Notkiihleinrichtung wurde auf der Basis der umfangreichen experimentel-
len Untersuchungen eine halbempirische Scale-up-Vorschrift entwickelt, deren physikalischer Hinter-
grund die makroskopische Fliissigkeitsumwilzung bildet.

Ergebnis

Die Notkiihlung mit nichtmischbaren Fliissigkeiten ist schwieriger zu realisieren als mit mischbaren
Fliissigkeiten, da ein effektiver Wirmeaustausch bei nichtmischbaren Fliissigkeiten die Erzeugung einer
ausreichend groBen Austauschfliiche erfordert. Dies gestaltet sich aber gerade in Strtémungsgebieten mit
geringer Turbulenz, in Systemen mit Strémungstotrdumen, bei hoher Viskositit schwierig. Der erforder-
liche volumenspezifische Energieeintrag der Notkiihlung mit nichtmischbaren Fliissigkeiten zur Erzie~
Jung der gewiinschten Homogenitit ist groSer als beim Einsatz mischbarer Fliissigkeiten. Eine einzelne,
leicht exzentrisch angeordnete Lochdiise erwies sich bei diesen Untersuchungen als geeignet und vom
Aufwand her vorteilhaft. Bei Systemen mit hoher Viskositit bietet sich der Einsatz einer Dralldiise zur
Erhohung des radialen Impulsaustausches an. Die Eignung der Notkiihlung wurde am Beispiel der radi-
kalischen Lsungspolymerisation von Styrol durch Simulation diskutiert. Praktische Versuche hierzu
sind geplant
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Visualisierung der Zweiphasenstromung in einer vertikalen Rohrleitung

Horst-Michael Prasser, Arnd Béttger, Jochen Zschau

Forschungszentrum Rossendorf e.V., Institut fiir Sicherheitsforschung,
Postfach 510119, 01314 Dresden

Es wird ein Drahtgittersensor fiir ein Fliissigkeits-Gas-Gemisch vorgestellt, der die Visualisie-
rung der Gaspartikel in einer Zweiphasenstrdmung mit 1024 Bildern pro Sekunde bei einer
raumlichen Auflosung von 16 x 16 Bildpunkten erlaubt. Der Sensor besteht aus zwei Ebenen
mit je 16 parallelen Elektrodendrihten (d=120 pum). Die Drihte der beiden Ebenen bilden einen
Winkel von 90° und sind in einem axialen Abstand von 1,5 mm hintereinander angeordnet. Die
momentane Gasgehaltsverteilung wird iiber die Messung der ortlichen elektrischen Leit-
fahigkeit an den Kreuzungspunkten der Drihte der beiden Ebenen bestimmt. Die Elektroden-
drihte der ersten Ebene werden sequentiell mit kurzen Spannungsimpulsen beaufschlagt. Dabei
wird der an den Drahten der zweiten Ebene aufiretende elektrische Strom empfangen und aus-
gewertet. Auf diese Weise wird die Leitfahigkeitsverteilung Zeile fiir Zeile abgetastet. Eine
spezielle Technik der Ansteuerung garantiert die Unterdriickung von ungewolltem Uber-
sprechen zwischen den Drahten. Die lokalen Gasanteile werden berechnet, indem die

Leitfahigkeitswerte auf die Kalibrierwerte bei volistindig mit Gas bzw. Fliissigkeit gefuliter

Rohrleitung bezogen werden. Tomographische Bildrekonstruktionsverfahren sind nicht
erforderlich. Der Sensor wurde bisher bis hinab zu vollentsalztem Wasser mit einer Leitfahig-

keit von 0,5 uS/cm erfolgreich betrieben,

Der Sensor wurde zur zeitlich aufgelosten Messung der Phasenverteilung in einer Wasser-Luft-
Stromung in einer senkrechten Rohrleitung von 51,2 mm Innendurchmesser eingesetzt. Die
Volumenstromdichte des Wassers betrug 1 m/s, die Volumenstromdichte der Luft wurde von
0,1 bis 12 m/s variiert. Dabei vollzieht sich der Ubergang von einer Blasenstromung iiber eine
Pfropfenstrémung zu einer beginnenden Ringstréomung. Die Ergebnisse liegen in Form einer
Visualisierung der Gasverteilung vor, bei der jede einzelne Blase, die den Sensor durchtritt,
eindeutig zu erkennen ist. So kann z.B. beim Vorliegen einer Pfropfenstrémung eine genaue
Vermessung der Gaspfropfen erfolgen. Mit Hilfe verschiedener Mittelungsprozeduren werden
radiale Gasgehaltsprofile und Zeitverldufe des mittleren Gasanteils im Strémungsquerschnitt

bestimmt.
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Gasgehaltsmessung mit nadelformigen Leitfahigkeitssonden in schiumenden Medien

Tommy Kern
Institut fiir Sicherheitsforschung, Forschungszentrum Rossendorf e.V., PF 510 119, 01314 Dresden

Gas-Fliissig-Dispersionen spielen in der chemischen und stoffverarbeitenden Industrie eine groBe
Rolle. Dabei ist die Kenntnis des Gasgehaltes fir die ProzeBfiihrung und Modellierung von besonde-
rem Interesse. Im Bereich der Blasenstromung hat sich die Gasgehaltsmessung mit nadelfSrmigen
Leitfahigkeitssonden bereits viele Jahre bewhrt {1], [2], [3]. Am Ubergang der Blasenstrdmung in
den Gasraum ist aber auch unter Umstinden eine Schaumbildung méglich, die in den meisten Fallen
unerwiinscht ist. Fiir diesen Schaumbereich fehlen bislang zuverlassige MeBmethoden, Ziel war es
deshalb, Nadelsonden im Schaum auf Tauglichkeit eingehend zu testen. Dazu wurden axiale
Gasgehaltsverldufe in einer stationiren homogenen Blasensiule mit dariiberliegender Schaumschicht
gemessen, Als schiumendes Medium wurde eine Losung aus Wasser mit geringen Alkoholzusétzen
benutzt. Der so entstehende Schaum ist kurzlebig und feucht, d.h. bei Abschaltung der Gaszufuhr
findet ein Zerfall innerhalb weniger Sekunden statt.

Nadelformige Leitfihigkeitssonden liefern ein niherungsweise bindres Signal, da jede einzelne, mit
der Sondenspitze in Kontakt tretende Blase eine zeitweilige Abnahme des Sondenstroms hervorruft.
Aus diesem Signal wird mit Hilfe eines Schwellwertes eine Kontaktzeit fiir die Blase gewonnen, die
mit der Blasengrofe in Zusammenhang steht. Die Summe der Kontaktzeiten aller wihrend einer
MeBperiode registrierten Blasen ergibt, bezogen auf die MeBzeit, den lokalen volumetrischen Gasge-
halt, Die Zzhlung der Blasen tiber eine bestimmte Zeit liefert eine Blasenfolgefrequenz. Diese kann in
eine Blasenanzahldichte und somit einen mittleren Blasendurchmesser umgerechnet werden. Die
Kontaktzeitverteilung kann unter bestimmten Vereinfachungen (senkrechter Aufstieg und Spharizitat
der Blasen) in eine BlasengriofBenverteilung Gberfiihrt werden.

Anders als in der Blasenstromung sind die Blasen im Schaum sehr dicht gepackt. Das erschwert das
Erkennen von Schaumblasen mit Nadelsonden. Wihrend man in der Blasenstrdmung nur einzelne
Blasen erfafit, miissen nun die zwischen den Blasen befindlichen diinnen Filme und Kanglchen von
der Sonde registriert werden. Hinzu kommt, daB die Sonde selbst in die Schaumstruktur eingreift
und dabei die Hydrophilitidt der meisten Materialien eine wesentliche Rolle spielt. Bei den Messungen
wurden daher der EinfluB der Sondengeometrie, des Sondenmaterials und der Art der Ansteuerung
der Sonden (Gleich- bzw. Wechselspannungsbetrieb) untersucht sowie mehrere Auswertemechanis-
men getestet, um optimale Ergebnisse zu erzielen,
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stieg, der mit der fortschreitenden Koaleszenz im Widerspruch steht. Zuriickzufiihren ist dies
vermutlich auf die zunehmende Verformung der Blasen sowie die schnelle rdumliche Umordnung der
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Bild 2: BlasengriBcnvertcilungen, bestimmt aus gemessenen Kontakt-
zeitverteilungen in einer wiBrigen Isobutanel/Luft-Dispersion

Schaumstruktur beim Zerplatzen
der an den Gasraum an-
grenzenden Lamellen, wodurch
einzelne Blasen mehrfach erfaBt
werden konnen,

Aus der Abnahme der Blasenan-
zahldichte im Schaum 148t sich
eine Koaleszenzrate bestimmen,
so daB man fur jede Position im
Schaum eine mittlere Blasen-
gréBe mit einer dazugehérigen
Koaleszenzzeit erhalt.

Bild 2 zeigt ein Beispiel einer
BlasengroBenverteilung in einer
wiBrigen Isobutanol/Luft-
Dispersion in der homogenen
Blasensiule sowie der dariiber-
liegenden Schaumschicht.

Nadelformige Leitfahigkeitssonden erweisen sich bei der Untersuchung von schiumenden
Dispersionen als tauglich, auch die Parameter im Schaum zu erfassen. Der axiale Gasgehaltsverlauf
konnte insgesamt, die Blasenfolgefrequenz und die BlasengroBenverteilung bis in die Nihe der
Schaumoberkante gut wiedergegeben werden. Im Bereich der Schaumoberkante ist der gemessene

Anstieg der Blasenfolgefrequenz jedoch noch nicht restlos geklrt.

Literatur:

[1]  Prasser, H-M,, Schienkrich, C.: Void Fraction Measurement in transient bubble columns by
needle shaped conductivity probes, 33™ European Two Phase Flow Group Meeting, 30 May

-2 June 1995, ‘s Hertogenbosch, Netherlands

[2]  Ringel, H.: Experimentelle Bestimmung der axialen Dampfgehaltsverteilung im Steigrohr der
Versuchsanlage DANTON, Diplomarbeit Technische Universitit Dresden, 1995

[3]  Teyseddou, A., Tapucu, A.: Impedance Probe to measure local void fraction profiles, Rev.

Sci. Instrum., 59 (1988) 4, S. 631-638
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Ein System zur Online-immissionsberechnung und zur detaillierten Rekonstruktion bei
Schadensereignissen

G. Schadler, W. Béchlin, A. Lohmeyer

Wihrend eines Schadensereignisses héngt die Wirksamkeit von Notfallmafnahmen ganz
entscheidend davon ab, daR diese zur rechten Zeit am richtigen Ort ergriffen werden. Be-
ziiglich der Ausbreitung von luftgetragenen Schadstoffen bedeutet dies, daR wahrend eines
Schadensereignisses zur Unterstlitzung der Einsatzleitung eine Diagnoge der aktuellen
Schadstoffverteilung in einem gréReren Umkreis und zum Ergreifen von vorbeugenden
MaBnahmen auch eine Prognose fur einen von der Art des Schadensereignisses abhangi-
gen Zeitraum vorliegen muB. Solche Informationen sind nur mit rechnergesttitzten Online-
Systemen zu erhalten. Neben einer hohen Rechengeschwindigkeit sind an ein solches Sy-

stem weitere Anforderungen zu stellen, von denen die wichtigsten hier genannt seien:

- Beriicksichtigung des Einflusses der értlichen Gegebenheiten auf die Ausbreitung
der Schadstoffahne (z.B. Geb&ude und Orographie)

- Darstellung der momentanen Situation im Takt von wenigen Minuten

- Méglichkeit, eine Ausbreitungsrechnung mit einem Zeitversatz beginnen zu lassen,
falls z.B. ein Schadensereignis verspatet bekannt wird

- Integrierbarkeit in bestehende betriebliche Informationssysteme

- Gbersichtliche, leicht interpretierbare graphische Aufbereitung der Ergebnisse

- einfache und sichere Bedienbarkeit .

- Flexibilitat, d.h das System soll leicht an kundenspezifische Erfordemisse angepalt

werden kénnen

Im vorliegenden Beitrag werden diese Anforderungen sowohl im Hinblick auf die schnelle
Umsetzung von Notfallmafnahmen wéhrend eines Schadensereignisses als auch im Hin-
blick z.B. auf Sicherheitsanalysen diskutiert und ein System vorgestelit, welches diese An-
forderungen erfiillt. Eine Realisierung des Systems ist bei der BASF AG in Ludwigshafen
installiert. Es wird ferner eine Erweiterung des Systems vorgestellt, welche z.B. eine detail-
lierte nachtragliche Rekonstruktion von Schadensereignissen erfaubt, aber auch fir Sicher-
heitsanalysen und Szenariobetrachtungen, z.B. bei der Anlagenplanung, eingesetzt werden
kann.

Im Rahmen der Systemvalidierung wird weiterhin auf die Nachrechnung eines Feldexperi-

ments mit diesem System eingegangen.

Schédler, G., Béchlin, W., Lohmeyer, A.
Ingenieurbiiro Dr.-Ing. Achim Lohmeyer, An der RoBweid 3, D-76229 Karisruhe
dechema.doc : -
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Dipl.-Ing. Johannes Stickling {Vortragender), Prof. Dr.-Ing. Rolf Reunhack
Universitit - GII - Paderborn
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Explosionsgrenzen organischer Verbindungen
- Einflufl von Temperatur, Inertgas und Oxidator -

Brenufihige ProzeB- oder Abgase fallen in zahlreichen Prozessen der stoffumwandeln-
den Industrie an. Im Rahmen der ProzeBfiihrung oder aufgrund eincs Storfalles kénnen
bei Zumischung cines sauerstoflhaltigen Gases Gemische entstehen, die innerhall cines
begrenzten Konzentrationsbereiches durch Fremdziindung zar Entlammung und damit
zur Explosion zu bringen sind. Sicherheitstechnische Uberlegungen crfordern daher die
Kenntnis der unteren und oberen Iixplosionsgrenze auftretender Gasgemischie, um geeig-
nele Primir- oder SekundérschutzmmaBnahmen vorzusehen.

Auf Grund der sehr komplexen Zusammenhiinge ist es bisher nicht gelungen, Ixplosions-
grenzen unter Beriicksichligung der Mikrokinelik der Verbrennung und der ‘I'ransport-
vorgange theoretisch zu berechnen. Ausrcichend genauc Simulationsmodelle zur Voraus-
berechnung der Explosionsgrenzen polynirer Gasgemische wiirden inshesondere bereits
bei der ProzeBentwicklung und Aulagenplanung cine wertvolle Hilfe darstellen. Mgliche
Explosionsgefahiren kénnten rechtzeitig erkannt und der MeBaufwand zur experimentellen
Bestimmung der Explosionsgrenzen auf wenige kritische Gassusammenselzuugen redu-
ziert werden.

In Form eines winfassenden Projckies wurden erstmalig sowolil die systematische experi-
mentelle Bestimmung als auch die Simulation der Explosionsgrenzen organischer Brenn-
gase und -démpfe im Gemisch mit Incrigasen und dem Oxidator Lull oder Sauerstoll in
cinem iveiten Temperaturbereich vorgenommen. Iierbei sind cine Viclzahl unterschiedli-
cher brennbarer Substanzen aus den Stoffgruppen der Alkane, Alkenc, Alkine, Aromalen
und Alkohole im Temperaturbereich von 20 bis 250 °C' bei atmosphitischem Druck nach
DIN 51649 untersuchi worden. Auf der Basis der gewonnenen Mefcrgehnisse erfolgt cine
theoretische Interpretation nach dem Modell der eindimensionalen, stalioniren Flamme
mit dem Ziel einer mdglichst genauen Simulation des Einflusscs von Inertgasen auf die
Explosionsgrenzen. Grundlage der Berechnungen sind pariiclle Differentialgleichungen fiir
die Enthalpie- und Stoffbilanzen unter Beriicksichtigung der Bildung von Spaltprodukien.
Experiment und Simulation mit dem Modell der konstanlen Flammenlemperalur zcigen
in weiten Bereichen cine gute Ubercinstimmung, Durch die ausreichend genaue Voraus-
bestimmung der Explosionsgrenzen polynirer Gasgemische unter Vorgabe der Gaszusam-
menselzung und der Temperatur stellt dieses Modell einc wesentliche Verbesserung si-
cherheitstechnischer Analysen in weilen Bereichen dar. Aufwendige Messungen lassen sich
somit auf wenige Stiitzsiellen reduzieren.
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Mono- und quasiperiodische Vorginge in Poolflammen

Autoren:

Anschrift:

Zielsetzung;

Methoden:

Ergebnisse:

Dipl.-Chem. O.Brehm, Dipl.-Chem. D.Opitz, Prof. Dr. A.Schonbucher

Gerhard-Mercator-Universitat Duisburg, Fachbereich 6, Technische Chemie,
Lotharstr. 1, 47048 Duisburg, (Sekretariat) Tel.. 0203-379-2557,
Fax : 0203-379-1727, e-mail: techchem@uni-duisburg.de

Es besteht ein Zusammenhang zwischen den Frequenzen mono- und
quasiperiodischer Vorginge in Poolﬂ.ammen und dem Pooldurchmesser d, dem
Abstand x von der Brennstoffoberfliche sowie den eingesetzten Brennstoffen.
Diese Kenntnisse werden fiir die Simulation von Poolflammen benétigt. Die

Simulation dieser Flammen ist auch von sicherheitstechnischer Bedeutung.

Mit Hilfe der holografischen Echtzeit-Durchlicht-Interferometrie entstehen
Interferogramme die simultan die leuchtenden Flammenfronten enthalten und
mit einer Hochgeschwindigkeitskamera registriert werden.

Die zeitabhingigen Auslenkungen der thermischen Grenzschicht werden einer
Fast-Fourier-Transformation unterzogen, wodurch  Frequenzspektren der
Schwingungen dieser Grenzschicht erhalten werden, abhingig von d, x und

Brennstoff.

Mit zunehmendem Pooldurchmesser nehmen die Frequenzen der periodischen
Vorginge (z.B. der leuchtenden Flammeﬁkontur) ab.
Fir die Abhingigkeit vom Durchmesser d und Brennstoff wird ein

halbempirischer Modellansatz vorgestellt.
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Turbulente Skalen in Poolflammen

Dipl.-Chem. D. Opitz, Dipl.-Chem. O. Brehm, Prof. Dr. A. Schonbucher

Gerhard-Mercator-Universitit Duisburg, Fachbereich 6, Technische Chemie,
Lotharstrafie 1, 47048 Duisburg, (Sekretariat) Tel. 0203/379-2557, Fax: 0203/
379-1727, e-mail: Techchem@Uni-Duisburg.de

Es werden hohen- und brennstoffabhingige turbulente Liingen- bzw. Zeitskalen
fir Poolflammen unterschiedlichen Durchmessers bestimmt. Die Kenntnis sol-
cher Skalen ist wichtig fiir die Simulation der auch sicherheitstechnisch rele-
vanten Poolflammen. -

Mit der holografischen Echtzeit-Durchlicht-Interferometrie werden Interfero-
gramme simultan mit den leuchtenden Flammenfronten auf Hochgeschwin-
digkeitsfilmen registriert. Die Haufigkeitsverteilungen der geometrischen Ab-
messungen der aus den Interferenzstreifenmustern im Interferogramm der
Flamme erkennbaren Dichteballen werden ermittelt. Die Maxima der bimodalen
Haufigkeitsverteilungen werden als die turbulenten LingenmaBe definiert. Als
Vergleich werden aus den experimentellen Frequenzspektren von Strahldichte-
schwankungen und Schwankungen des dynamischen Drucks die turbulenten
Skalen bestimmt.

Im unteren .Hohenbereich von Poolflammen lassen sich zwei LingenmalBe
(Makro-~ und Mikroldngen) identifizieren. Geht man zu hoheren Bereichen der
Flamme iiber, so ist nur noch ein (Mikro-) Langenmaf erkennbar. Dies deckt
sich mit der Vorstellung einer Energiekaskade, bei der die Energie gréBerer
Wirbel stromabwirts in kleinere Wirbel dissipiert.

Die aus den Abmessungen der Dichteballen gewonnen LangenmaBe weisen eine
gute Ubereinstimmung auf mit den aus Frequenzspektren erhaltenen Turbulenz-
maBen.

Ordnet man die turbulenten Skalen der Poolflammen in ein Borghi-Diagramm
ein, so liegen leicht gewellte bis gefaltete Flamelets vor.
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Simulation zeitabhingiger Bestrahlungsstirken von Poolflammen -

Autoren:

Anschrift:

Zielsetzung:

Methoden:

Dipl.-Ing. Th. Koch, Dipl.-Ing. St. Staus, Prof. Dr. A. Schonbucher

Gerhard-Mercator-Universitit Duisburg, Fachbereich 6, Technische Chemie,
Lotharstr. 1, 47048 Duisburg, Tel.: 0203-379-2557, Fax: 0203-379-1727,

e-mail: techchem@uni-duisburg.de

Zu Schadenfeuern in Form einer Poolflamme kann es z. B. iiber ciner leckagebe-
dingten Brennstofflache kommen. Die Bewertung der Auswirkung solcher Flammen
auf die Umgebung erfolgt nach wie vor mit empirischen Modellen [1].

Dic genchmigungsrelevante Abschitzung der Wirmestrahlung basiert dabei auf
Versuchsreihen, aus denen Beziehungen zwischen der spezifischen Ausstrahlung
ciner Flamme und ihrer Geometrie bzw. ihrer organisierten Strukturen gewon-
nen werden [1,2]. Diese Zusammenhinge bilden jedoch oft eine statische Natur
der Flamme ab. Die andererseits beobachtete, durchmesserabhingige Dynamik ei-
ner Flamme wie z. B. die Faltung ihrer Oberfliiche bzw. die sich mit der Zeit
verindernden organisierten Strukturen [3,4] konnen daher nur im zeitlichen Mittel
erfaBt werden.

Dic Bedeutung des zeitlichen Verhaltens der Flamme fiir die zu erwartende spezi-

fische Ausstrahlung soll hier niher untersucht werden.

Die in [5] vorgestellte Methode zur Berechnung von rotationssymmetrischen Dif-
fusionsflammen wird implizit so erweitert, dafi die instationdren Berechnungen
in realistischen Zeiten ermdglicht werden. Der EinfluB einer aufgeprigten bzw.
selbsterregten Storung einer stabilen Flammengeometrie wird fiir eine Kohlenwas-

serstoflflamme in seiner zeitlichen Entwicklung verfolgt.

Die Dynamik der Flammengeometrie kann lokal eine markante Anderung der
Wirmestrahlung bewirken. Dies 148t sich auf die momentanen Felder der Ge-,
schwindigkeit, Temperatur und der Konzentration zuriickfiihren, die mit Hilfe des

gezeigten Verfahrens berechnet werden kénnen.
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Automatische Erstellung mathematischer Modelle
kritischer Reaktionssysteme und modellgestiitzter
Fehlererkennungsverfahren

D. Schaich, S. Hellinger, B. Miinker, R. King

Fachgebiet Me8- und Regelungstechnik
Institut fiir Prozef- und Anlagentechnik
TU Berlin, Budapester Strafle 48, 10787 Berlin
email: king0630@mailszrz.zrz.tu-berlin.de

Zielsetzung

Mit modernen, modellgestiitzten Verfahren der ProzeBfiihrung und Anlageniiber-
wachung stehen heute leistungsfihige Methoden zur Verfiigung, um die von che-
mischen Anlagen ausgehenden Sicherheitsrisiken deutlich zu verringern. Modell-
gestiitzte MeBverfahren erméglichen dabei die Erfassung nicht direkt mefbarer
GroBen und darauf aufbauend die Erkennung und Diskriminierung verschiedener
Fehlzustinde. Trotz der groBen Leistungsfahigkeit der Verfahren, sind nur wenige
dieser Systeme in der industriellen Praxis vorzufinden, da der mit der manuellen
Aufstellung der Modellstruktur und Identifikation der kinetischen Parameter ver-
bundene Zeit- und Kostenaufwand zu hoch ist. Dasselbe gilt fiir die Aufstellung
und Auslegung von modellgestiitzten Fehlererkennungsverfahren.

Das im Rahmen-dieses Vortrages beschiriebene Sortwarewerkzeug setzt genau an
diesem Punkt an. Die bisher gréBtenteils intuitiv durchgefiihrte Modellbildung
wird systematisiert und in Form eines Rechenprogramms automatisiert. Das Soft-
warewerkzeug nutzt zur mathematischen Beschreibung des Prozesses Anwender-
wissen und Informationen aus Laborversuchen, um mit Methoden der qualitati-
ven und quantitativen Analyse weitestgehend selbsténdig zunichst auf ein Modell
des chemischen Reaktionssystems zu schlieBen.

Aufbauend auf dem erhaltenen Modell des Reaktionssystems und einer Beschrei-
bung der Gesamtanlage wird abschlielend ein Fehlererkennungssystem automa-
tisch generiert. Alle relevanten Ergebnisse und Zwischenschritte werden in einer
lesbaren Form dokumentiert.

Methoden und Resultate

Die Vorgehensweise des menschlichen Modellbildners dient als Vorbild fiir die im
Werkzeug implementierten Ablaufe: Anhand verschiedener Zeitverldufe von Zu-
standsgréfien (Temperaturen, WirmefluB, etc.), die in Laborversuchen fiir das un-
tersuchte Reaktionssystem gemessen wurden, wird der Reaktionsverlauf zuniichst
automatisch in verschiedene qualitative Phasen eingeteilt. Die iiblicherweise feh-
lerbehafteten MeBpunkte werden dabei einem Ausreifiertest unterzogen und mit
Hilfe gecigneter Ausgleichskurven (Splines) geglittet. Aus diesen Ausgleichskur-
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ven werden dann sogenannte qualitative Historien berechnet. Zusammen mit all-
gemeinen Angaben des Benutzers, z.B. zur Stéchiometrie, stellen die Historien ein
Kriterium dar, um in einer Modellbiblithek zunsichst mit qualitativen Merkmalen
nach einer Untermenge von passenden Reaktionsmustern zu suchen. Diese struk-
turierte, mit sehr geringem Rechenaufivand verbundene Suche entspricht der Vor-
gehensweise des erfahrenen Modellierers, der aufgrund seines Erfahrungsschat-
zes ungeeignete Modellstrukturen durch , Betrachten® der MeBwerte ausschliefen
kann. Fiir die nachfolgende Struktur- und Parameteridentifikation verkleinert sich
der Suchraum hierdurch deutlich. Durch diese hierarchische Vorgehensweise wird
verhindert, daf§ in dieser Suche die erforderliche Rechenzeit durch ungeeignete
Modellvarianten zu stark ansteigt. .

Die aus der oben beschriebenen Glittung erhaltenen Informationen dienen gleich-
zeitig dazu, die problemangepafiten Grenzen der bei der Identifikation erreichba-
ren Giite ohne Interaktion mit dem Benutzer zu crmitteln. Wird in der Iden-
tifikation mit keinemn der ausgewdhlten Reaktionsmuster die gewiinschte Giite
erreicht, erweitert das Werkzeug durch Hinzunahme von Zwischenschritten bzw.
einer Variation der Reaktionskinetiken den Suchraum. Neben Kriterien, die im
Rahmen der Identifikation berechnet wurden (Sensitivititen, Korrelationen der
Parameter, etc.), wird hier eine qualitative Analyse, z.B. in welchen Versuchs-
phasen die Anpassung besonders gut bzw. besonders schlecht gelingt, eingesetzt.
Im Vortrag wird die automatische Erstellung eines mathematischen Modells und

des modellgestiitzten Fehlererkennungsverfahren an einem untersuchten Prozef§
illustriert.



Fuzzy Logik und Simulation
Anwendung fiir sicherheitsrelevante verfahrenstechnische Prozesse

Prof. Dr.-Ing. habil. Rainer Hampel
Dr.-Ing. Nasredin Chaker

Hochschule fiir Technik, Wirtschaft und Sozialwesen Zittau/Gorlitz (FH)
Institut fiir ProzeBtechnik, ProzeBautomatisierung und MeBtechnik (IPM)
Theodor-Kdrner-Allee 16
02763 Zittau
Tel.: (03583) 611383
Fax: (03583) 611288
e-mail: hampel @novelll.ipm.htw-zittau.de

Zielsetzung

Fiir die optimale Steuerung komplizierter verfahrenstechnischer Prozesse ist die Anwendung von Er-
fahrungswissen oft uner]flich. Das gilt insbesondere fiir Abweichungen vom Normalbetrieb, sich an-
bahnende Storfille und die Stérfille selbst. Das Erfahrungswissen kann in Form von Regeln beschrie-
ben werden, die Primissen und Schiufolgerungen enthalten.

Im Vortrag wird dargestelit, daB durch Anwendung von Methoden der Verarbeitung unscharfer Infor-
mationen (Fuzzy-Logik) die Implementierung von Erfahrungswissen in die sicherheitsgerichtete Pro-
zeBfithrung mdglich ist und wie die Wissensakquisition und Vervollstindigung der Regelbasis durch
Simulationsexperimente unterstiitzt wird.

Methoden und Resultate

.Bedingt durch die Vielzahl von Eingangsfunktionen sind die zu verwendenden Controller mehrdimen-

sional. Es werden die Methoden beschrieben, mit dem diese mehrdimensionalen Controller in kaska-
dierte oder hierarchische Strukturen mit zweidimensionalen Controllern iiberfiihrt werden konnen. Ziel
dabei ist, die Implementierung des Erfahrungswissens reproduzierbar zu gestalten. Des weiteren wird
gezeigt, mit welchen Methoden die Regelbasis gefiillt werden kann, wenn das Erfahrungswissen un-
vollstindig ist.

Die oben genannten Probleme und Methoden werden anhand des Beispieles - Kiihlung beheizter

Oberflichen - erldutert. Hinweise zu weiteren Anwendungen (Steuerung eines Sicherheitsventiles, pH-
Wert-Regelung in Neutralisationsanlagen, Rauchgasentschwefelung) sind im Beitrag mit enthalten.

Ergebnisse
Wesentliches Ergebnis der Untersuchungen ist, daB durch die Anwendung der Fuzzy-Logic flexible,

reproduzierbare und validierbare Strukturen fiir die Steuerung und Regelung sicherheitsrelevanter Pro-
zesse entwickelt werden kinnen.
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Kurzfassung
fiir das

Posterprogramm

im Bereich Sicherheitstechnik

COMPAS - das System zur Echtzeitentscheidungshilfe fiir das Stéifall-Management

H. de Witt, Ch. Winkler, J. Schelper
Brenk Softwaresysteme
Heider-Hof-Weg 23
D-52080 Aachen
Tel.: (+49)2405/4651-11
Fax: (+49)2405/4651-50

Trotz hochster Umsicht bei Verarbeitung, Transport und Lagerung gefédhilicher Stoffe kénnen sich
Stdrfélle und Unfalle ereignen. Ist ein Industriebetrieb auf solche Ausnahmesituationen vorbereitet,
lassen sich teure Schaden fir Mensch und Umwelt vielfach vermeiden. Das computergestitzte
Entscheidungshilfesystem COMPAS bietet ein lelstungsfahiges und bedienerfreundliches Instru-
ment fiir wirksame Gefahrenabwehr.

Im Ereignisfall entscheiden wenige Minuten tiber den Erfolg von GegenmaBnahmen. Um wirksam
reagieren zu kénnen, bendtigen die Verantwortlichen unmittelbar tragfahige Entscheidungsgrund-
lagen, die ohne Reibungsverlust in der Einsatzplanung umgesetzt werden kdnnen. COMPAS lie-
fert die notwendigen Fakten sofort nach Eintreten des Storfalls und gewahrleistet so kurze Reak-
tionszeiten fiir die Gefahrenabwehr. Auf der Grundlage standortspezifischer Stoff- und Anlagen-
daten errechnet das System in Echtzeit, welche Stoffmengen freigesetzt werden, wohin sie sich
ausbreiten und welche Konzentrationen im betroffenen Gebiet zu erwarten sind.

Alle neuen Informationen iber das Ereignis verarbeitet COMPAS unmittelbar und liefert so ein
zunehmend prézises Bild der aktuellen Lage: aktuelle MeBwerte vom Schadensort, die dem
System per Funk oder manuell Gbergeben werden kdnnen, flieBen, zusammen mit akluellen Daten
der angeschlossenen meteorologischen MeBstationen, kontinuierlich in die Konzentrationsberech-
nungen ein. Zwischen den Messungen im betroffenen Gebiet und der Ausgabe der Resuitate in
der Einsatzzentrale treten dabei kaum Zeitverzégerungen auf.

Gleichzeitig liefert COMPAS zuverldssige Prognosen und stellt damit sicher, daB die Einsatz-
leitung das Geschehen Uber die momentane Situation hinaus bewerten kann. Besonders zu
schiitzende Objekte in der Umgebung - Schulen, Krankenhauser, angrenzende Wohngebiete -
zeigt das System direkt am Monitor an. Ubersichtliche Tabellen, Grafiken oder Umgebungskarten
mit allen handlungsrelevanten Informationen lassen sich unmittelbar ausdrucken und ohne
Zeitverlust fiir den gemeinsamen Entscheidungsprozef3 im Krisenstab nutzen.

Mit Hilfe standortspezifischer Stér- und Unfallszenarien bietet das System zudem ein wertvolles
Instrument fiir die Gefahrenabwehrplanung und die Schulung der eigenen Sicherheitskrafte im
Unternehmen.
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From Catalysis to Materials: Lessons from the Immune System

Peter G. Schultz
Howard Hughes Medical Institute
Department of Chemistry
University of California

Living organisms are remarkable in their ability to generate complex structures with
functions ranging from gene regulation and the immune response to photosythesis
and catalysis. The machinery of the cell when combined with the tools and principles
of chemistry, can be used to create molecules and assemblies of molecules with
properties not yet found in nature. In turn, the detailed characterization of these
molecules or systems of molecules can provide new insights into physical, chemical
and biological phenomenon. For example, chemistry is being used to guide the
complex combinatorial processes of the immune system to produce catalytic
antibodies that allow exquiste control over chemical reactions. Detailed analyses of
these antibodies is providing important insights into the biological evolution of binding
and catalytic function. Inspired by the natural molecular diversity of the immune
system, large libraries of other biomolecules and complexes are being generated in
the search for novel biochemical and cellular functions. Combinatorial libraries are
also being applied to the dicovery of small synthetic molecules that may act as probes
of cellular processes or therapeutic agents. Most recently, we have used this
combinatorial approach to search for new materials with novel physical and chemical
properties. A number of such examples will be used to illustrate the opportunities that
exist at this interface between chemistry and biology.

Peter Schultz received his B.S. and Ph.D. (1994) degrees from the California Institute
of Technology and is currently a Professor in the Department of Chemistry at the
University of California, Berkeley and the Howard Hughes Medical Institute. His
research interests span the disiplines of chemistry, biology and materials sciences. He
has received numerous awards including the Alan T. Waterman Award (NSF) (1988),
membership in the National Academy of Sciences (1993) and Wolf Prize in Chemistry
(1994).
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Katalyse in der Feinchemie

J. Heveling
Lonza AG, Visp/CH

Das Marktvolumen fur organische Feinchemikalien héngt stark von der Definition
und vom betrachteten Marktsegment ab. Fur die Pharma- und Agroindustrie wird der
Bedarf auf ca. 8 Milliarden US$ im Jahr geschétzt, bei einer Wachstumsrate von
7-10%/a. Man nimmt an, dak davon bereits 60% nicht mehr von der life science-

Industrie selbst hergestellt, sondern im Lohn an spezialisierte Firmen vergeben
werden. Lonza ist flhrend auf dem Gebiet der Herstellung von Exklusivprodukten far
diesen Markt.

Die Feinchemie im obigen Sinn ist eine Domane der organischen Chemie. Der Er-
folg bei der nicht-katalysierten Synthese komplexer Molekiile ist aber haufig nur mit
einer entsprechenden Fracht anorganischer Salze und anderer wertloser Neben-
produkte zu erkaufen. Die zusatzlichen Kosten fir deren umweltvertragliche und
gesetzeskonforme Entsorgung kénnen die technische Durchfthrbarkeit eines Pro-
jektes entscheidend beeinflussen.

Katalyse kann hier einen bedeutenden Beitrag leisten: Im Verbund mit der traditio-
nellen organischen Chemie strebt sie nach verklrzten Synthesewegen, geringerem
Rohstoffverbrauch, geringerem Energieeinsatz, hoheren Raum/Zeit-Ausbeuten und
nach stark reduzierten Abfallstrémen. Nicht zu vernachldssigen ist hdufig ein Bonus
bei der sicheren und kontrollierten Prozeffiihrung.

Der Begriff “Feinchemie” ist in erster Linie ein kommerzieller Begriff, da Feinchemi-
kalien dber ihre Wertschdpfung definiert sind. “Katalyse in der Feinchemie” ist daher
weniger als eine wissenschaftliche Disziplin zu sehen; im wesentlichen handelt es
sich um die Anwendung bekannter Prinzipien auf ein komplexes Umfeld, und die Be-
sonderheiten ergeben sich aus der hohen Funktionalitat der Zielmolekdle. Im
Gegensatz zur wissenschaftlichen Literatur, die sich mit diesem Thema befaft,
lassen sich in der angewandten Praxis die Probleme oft nicht mehr auf einfache
Modelle reduzieren, sondern stellen sich als Ganzes. Bei der Herstellung von Fein-
chemikalien massen die Katalysatoren der Komplexitét der Molekile gewachsen
sein, um die geforderten Seleklivitaten zu erzielen. Das Schlagwort von den mag-
geschneiderten Katalysatoren wird hier zur notwendigen Voraussetzung.

Katalyse in der Feinchemie muf notgedrungen ein sehr breites Spektrum an Reak-
tionen abdecken, auch wenn selektive Hydrier- und Oxidationsrektionen besonders
héufig vorkommen. Letztendlich bestimmt das Zielmolekl welche Art der Katalyse
und welcher Katalysatortyp gefragt ist. Vor aliem wahrend der Syntheseplanung ist
daher mehr der Generalist und weniger der Spezialist gefragt.

An Hand von Beispielen sollen die Probleme und Trends bei der heterogen-katalyti-
schen Bearbeitung von organischen Syntheseschritten aufgezeigt werden. Ein
Schwerpunkt ist die selektive Reduktion von Carbonylgruppen (Meerwein-Ponndorf-
Reduktion) und die selektive Dehydrierung von Alkoholen (Oppenauer-Oxidation).
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Selektive Herstellung von Alkoholen durch Hydrierung
von bifunktionellen Verbindungen

Peter Claus
Institut fiir Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e.V., Rudower Chaussee 5, 12484 Berlin

Die Selektivhydrierung von organischen Substraten mit mehreren funktionellen Gruppen ist ein
bedeutender Schritt in der industriellen Herstellung von Feinchemikalien und auch in der Grund-
lagenforschung durch intensive Forschungsarbeiten fiir neue oder verbesserte Katalysatoren bzw.
Reaktionen gekennzeichnet. Im Beitrag werden Fortschritte in der Entwicklung von heterogenen
Hydrierkatalysatoren vorgestellt, die fir die selektive Hydrierung von o,B-ungesittigten Alde-
hyden zu allylischen Alkoholen und von ringférmigen Aldehyden und Ketonen eingesetzt wurden.
Fiir die Herstellung der Katalysatoren wurde neben herkommlichen Methoden (Fallung, Tran-
kung) auch die Sol-Gel-Technik unter Einsatz von geeigneten Metallalkoxiden angewendet. In
diesem Fall konnten durch eine systematische Variation der Synthesebedingungen mikro-, meso-
und makropordse Katalysatoren erhalten werden. Durch ein Zweitmetall modifizierte Kataly-
satoren wurden durch kontrollierte Oberflichenreaktion zwischen metallorganischen Substraten
und trigerfixierten Ubergangsmetallen bzw. Oxiden hergestellt.

Die selektive Gewinnung von allylischen Alkoholen gelingt dann, wenn eine der folgenden
Voraussetzungen hinsichtlich des Katalysatordesigns [1] erfiillt ist:

o nanodisperse bimetallische Aktivzentren (Oberflidchenpolaritét) [2]

o Kristallitgrfie bei monometallischen Triger-Katalysatoren [3]

o Aktivzentren an der Metall-Triger-Grenzfliche (SMSI-Katalysatoren) [4]
o Ag-Katalysatoren [3,5]

Neben der Diskussion der katalytischen Eigenschaften auf der Grundlage der Katalysatorcharak-
terisierung (u.a. Chemi-/Physisorption, TEM, XRD und ESCA) sowie kinetisch-mechanistischer
Befunde wird gezeigt, daB die mit der Selektivititssteuerung einhergehende Erhohung der spezi-
fischen Aktivitit der C=0-Gruppe dariiber hinaus durch die Wahl geeigneter Reaktionsbe-
dingungen, insbesondere durch den Reaktionsdruck erreicht werden kann. Die Arbeiten liefern
einen Beitrag zur Entwicklung technischer Katalysatorsysteme fiir verschiedene Selektivhydrier-
prozesse.

[1] P. Claus, in; Topics in Catalysis (Eds. G. A. Somorjai, J. M. Thomas), Special issue
"Fine Chemicals Catalysis", in press.

[2] °P. Claus, D. Hdnicke, in: Catalysis of Organic Reactions, Chemical industries Series,
Vol, 62, (Eds. M. G. Scaros, M. L. Prunier), Marcel Dekker, New York, 1995, 431-434.

[38] P. Claus, H. Hofmeister, in Vorbereitung.

[4] P. Ciaus, S. Schimpf, R. Schddel, P. Kraak, W. Mtrke, D. Hénicke, Appl. Catal.,
General: 165 (1997) 429-441.

[5] P. Claus, P. Kraak, R. Schédel, in: Stud, Surf. Sci. Catalysis: Het. Cat. Fine Chem.
IV (Eds. H.-U. Blaser, A. Baiker, R. Prins.) Elsevier, Amsterdam, 1997, 281-288.
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Selektive Hydrierung von Benzol zu Cyclohexen

T. Gescheidle, J. Patzlaff, J. Gaube

Institut fiir Chemische Technologie der TU Darmstadt
Petersenstrafle 20, 64287 Darmstadt

Zielsetzung

Nach einer langen Entwicklungsphase haben sich folgende Katalysatoren als recht selektiv
erwiesen. Es sind dies Ruthenium-Trigerkatalysatoren, z. B. Ru/La,;0s, die in einer wiBrigen
Losung von z. B. NaOH und ZnSO, (Bildung von Zinkat-Anionen) suspendiert sind.

Ohne Zusatz dieser Stoffe verlauft die Hydrierung unselektiv zu Cyclohexan.

Eine hnlich hohe Selektivitit wird mit einem von Niwa entwickelten, nach dem Sol-Gel-
Verfahren hergestellten Ru/Silica-Katalysator erzielt. Dabei sind Salzzusitze zur wiBrigen
Losung nicht erforderlich. Mit diesem Katalysator wird auch bei der Gasphasen-Hydrierung
eine begrenzte Cyclohexen-Selektivitit erreicht.

Das Ziel der hier vorgestellten Arbeiten ist die detaillierte Untersuchung der Kinetik der
Flussigphasen-Hydrierung mit Ru/La,0; und der Gasphasen-Hydrierung mit dem Niwax
Katalysator. Besondere Aufmerksamkeit wird der Katalysatordesaktivierung gewidmet.

Methoden und Resultate

Fir die kinetischen Messungen wurde die kontinuierliche Betriebsweise der Fliissigphasen-
Hydrierung durch einen mit den Edukten begasten Rithrkessel realisiert. In diesem befindet sich
die Katalysatorsuspension, wobei der durch den Produktstrom bedingte Wasserverlust iiber
den Eduktstrom ausgeglichen wird.

Die Versuche zur Gasphasen-Hydrierung wurden mit einem gradientenfreien Differential-
Kreislaufreaktor ausgefiihrt.

Ergebnis

Die Abhangigkeit der Benzol-Hydrierung als auch der Folge-Hydierung des Cyclohexen lassen
sich fiir beide Verfahrensweisen durch eine LHHW-Kinetik darstellen. Aus diesen kinetischen
Analysen lassen sich SchluBfolgerungen fir die Mechanismen von Hydrerung und
Desaktivierung ziehen.

Es werden Moglichkeiten der Realisierung eines kontinuierlichen Verfahrens mit nur einer

fliissigen, der wiBrigen Phase erértert.
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Untersuchungen im TAP-Reaktor zur Aufkldrung des Mechanismus bei der Phenol-
Direktsynthese aus Benzol und Lachgas

A. Reitzmann, E. Klemm und G. Emig

Lehrstuhl far Technische Chemie [, Universitat Erlangen-NtGmberg, Egerlandstr. 3, 91058 Erlangen
S. Buchholz und H. Zanthoff

Lehrstuhl fur Technische Chemie, Ruhr-Universitat Bochum, D-44780 Bochum

Zielsetzung: Die Phenol-Synthese aus Benzol und Lachgas kann heterogen-katalysiert in der
Gasphase erfolgen. Im Gegensatz zum etablierten Hock-Verfahren ist diese Route einstufig

und es fallen keine Koppelprodukte an. Als Katalysatoren werden Zeolithe vom ZSM-5-Typ
eingeselzt, die anstelle oder neben dem Aluminium auch Eisen, Gallium oder andere
Nebengruppen-Elemente enthalten kénnen. Es wird davon ausgegangen, daf sich aus dem
Lachgas eine adsorbierte Sauerstoff-Spezies bildet, die in der Lage ist, das Benzol selektiv
zu oxidieren, TAP (Tempora! Analysis of Products)-Experimente sind geeignet, diesen
Mechanismus nachzuweisen sowie Struktur-Wirkungs-Bezichungen zu erkennen. Hierzu
werden verschiedene ZSM-5-Zeolithe mit definierten Eigenschaften eingesetzt: z.B. H-Fe-
ZSM-5 (mit Fe auf Extragitterpldtzen), H-Al-ZSM5 (mit Al auf Extragitterpldtzen) und H-Al-
ZSM-5 (ohne Extragitter-Al).

Ergebnisse: Nachstehende Abbildung zeigt eine temperatur-programmierte kontinuierliche
Messung im Lachgas-Strom an einem H-Fe-ZSM-5. Detektiert werden am Reaktorausgang
neben dem Lachgas noch Stickstoff und Sauerstoff. im Bereich C (Temperaturen Gber
400°C) erfolgt die stationére, stéchiometrische Zersetzung des Lachgases in Stickstoff und
Sauerstoff. Dagegen ist bei Temperaturen unterhalb 300 °C ein deutlicher Uberschull an
Stickstoff bzw. ein Defizit an Sauerstoff zu erkennen, d.h. aus dem Lachgas bildet sich
chemisorbierter Sauerstoff und Stickstoff wird freigesetzt. Ab 300 °C desorbiert der
chemisorbierte Sauerstoff in Form von molekularem Sauerstoff. Die entsprechenden
Messungen von Umsatz und Selektivitdt fur die Phenol-Direktsynthese zeigen, daR eine
Korrelation zwischen dem Umsatz und der Menge an chemisorbiertem Sauerstoffs einerseits
und zwischen der Selektivitidt und der Stabilitat des chemisorbierten Sauerstoffs andererseits
vorhanden ist. Es hat sich ferner gezeigt, daB als aktive Komponente Extraframework-
Spezies notwendig sind, wobe es sich dabei um Al, Fe oder andere Elemente handeln kann.
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Hydroformylierung von 1-Dodecen in einer Mikroemulsion

Marco Haumann, Reinhard Schomécker
Institut fiir Technische Chemie der TU Berlin, Stralle des 17. Juni 124, 10623 Berlin

Die Umsetzung von Olefinen mit Synthesegas (CO und H,) zu Aldehyden an Ubergangs-
metalikatalysatoren zihlt zu den wichtigsten Beispielen homogener Katalyse in der
chemischen Industrie. Hydroformylierungsprodukte sind wichtige Zwischenstufen zur
Herstellung von Weichmachern und Detergentien.

Auf Rhodium basierende Katalysatorkomplexe ermdglichten, verglichen mit den Cobalt-
Katalysatoren der ersten Generation, deutlich mildere Reaktionsbedingungen und eine hohere
Selektivitit zugunsten der gewiinschten n-Aldehyde.

Mit der Entwicklung wasserlgslicher Liganden konnte Anfang der 80er Jahre im Ruhrchemie-
Rhéne-Poulenc-Verfahren die Riickgewinnung dieses teuren Metalls deutlich verbessert
werden, ein genereller Nachteil homogen katalysierter Reaktionen. Der einzige Nachteil dieser
Reaktionstechnik in einem Zweiphasensystem besteht darin, dafl es auf langkettige Olefine
wegen deren geringer Wasserl6slichkeit nicht angewandt werden kann.

Ein neuer Losungsansatz fiir die Hydroformylierung langkettiger Olefine ist die Zugabe eines
Tensides als Losungsvermittler, wodurch es zur Bildung einer stabilen Mikroemulsion
konmmt. Die wissrige Phase, welche den Katalysator enthilt, liegt in Trépfchenform
dispergiert in der Olphase, dem Olefin, vor. An der Grenzfliche treffen Katalysator, Olefin
und gelSstes Synthesegas zusammen und reagieren zum Aldehyd. Die Reaktionstemperatur
148t sich dabei durch Verwendung unterschiedlicher Tenside variieren.

-Der Mechanismus dieser Reaktion ist seit den Arbeiten von Heck und Breslow zu Beginn der
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60er Jahre verstanden. Fiir Cs5- C;- Olefine existieren kinetische Modelle. Bislang wenig
untersucht ist die Reaktion lidngerkettiger Olefine (Co-Cy2), hier existieren kaum
reaktionstechnisch verwertbare Daten.

In dieser Arbeit wurde ein System aus Dodecen, wissriger Rhodium-Katalysatorlésung und
nichtionischem Tensid hinsichtlich des Phasenverhaltens optimiert. Die Untersuchung der
Reaktion als Funktion von Temperatur, Gesamtdruck, Partialdruck, Katalysatorkonzentration
und Ligand-Metall-Verhiltnis zeigt, daB bereits bei milden Bedingungen von 80°C und 12 bar
Gesamtdruck die Reaktion mit hoher Geschwindigkeit abliuft. Das n/iso-Verhéltnis ist mit
80/20 (fiir Dodecen) niedriger als im Rubrchemie-Rhéne-Poulenc-Verfahren mit 95/5 (fiir
Propen). Fiir die Riickgewinnung des Katalysators aus der Mikroemulsion wird eine
Ultrafiltration vorgeschlagen.



Telomerisation von Kohlendioxid und Butadien:
Verfahrensentwicklung via Miniplanttechnik

A. Behr, M. Heite, S. Kaminsky, M. Sommer

Universitit Dortmund
Lehrstuhl fiir Technische Chemie A
(Chemische ProzeBentwicklung)
Emil-Figge-Strafie 66, 44227 Dortmund

Schitzungen zufolge durchlaufen etwa 80% aller Industriechemikalien wihrend ihrer
Herstellung mindestens einen katalytischen Reaktionsschritt. In der letzten Zeit werden
zunehmend Synthesen in homogenkatalysierten Systemen zur Herstellung von
Feinchemikalien entwickelt. Dabei gestaltet sich die Abtrennung des oft aus Ubergangsmetall
und Ligand bestehenden Katalysatorsystems von den Produkten als schwierig. Ein
vollstindiges prozeBintegriertes Katalysatorrecycling ist jedoch aus &konomischer und
Skologischer Sicht unerliBlich.

Ziel der vorgestellten Arbeit ist es, anhand der Telomerisation von Kohlendioxid und
Butadien Mboglichkeiten zur Abtrennung eines Katalysatorsystems aus organischen
Gemischen zu finden. Mit den gefundenen Trennoperationen werden Verfahrensvarianten mit
prozeBintegriertem Katalysatorrecycling erarbeitet und in einer Miniplant auf ihre technische
Realisierbarkeit hin iiberpriift. Parallel dazu werden kinetische Untersuchungen am
Reaktionssystem durchgefiihst, um mit dem daraus resultierenden kinetischen Modell eine
stationdire Simulation des Gesamtverfahrens aufzubauen.

Eine vielversprechendé Methode, Abtrennung von Katalysatorsystemen aus organischen
Losungen zu realisieren, ist die Anwendung der Fliissig-Fliissig-Zweiphasentechnik (Abb. 1).

Reaktion Separation

Edukie
Losungsnuttel,
Katalysator
Abb, 1: Katalysatorabtrennung durch Fliissig-Fliissig-Zweiphasentechnik

Hierbei macht man sich die gute Loslichkeit des Katalysatorsystems im Losungsmittel und die
Unlgslichkeit in der gebildeten Produktphase zunutze. Aus diesem Grundprinzip lassen sich
eine Vielzahl von Varianten zur Abtrennung des Katalysatorsystems in Zweiphasensystemen
entwickeln, wozu natiirlich auch die Extraktion gehort.
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Im Rahmen der Arbeit wurde so eine Verfahrensvariante fiir die Telomerisation von
Kohlendioxid und Butadien zu Lactonen (Abb. 2) entwickelt.

2 AN\ + co, —

Abb. 2: Telomerisation von Kohlendioxid und Butadien zu 2-Ethyliden-6-hepten-5-olid
(8-Lacton)

Die Reaktion erfolgt in homogener Phase und wird durch einen phosphinstabilisierten
Palladiumkatalysator katalysiert. Es konnten Losungsmittel gefunden werden, welche eine
extraktive Trennung von Lacton und Palladiumkatalysatorsystem ermoglichen. Dabei wurde
ein vollstindiges prozeBintegriertes Katalysatorrecycling realisiert und Lacton in hohen
Reinheiten hergestellt. Abb. 3 zeigt die Verfahrensvariante, welche z. Zt. in einer
kontinuierlichen Miniplant weiter optimiert wird.

CO,, Butadien,
Acetonltrll Lacton
co,
A Verdampfung
Butadien
Lacton + Kat.
Lacton + Kat. Lacton‘+. ittel
ol
Abb. 3: Verfahrensvariante zur Telomerisation von Kohlendioxid und Butadien

)
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Carbonylierung von 5-(Hydroxymethyl)-furfural mit wasserldslichen Katalysatoren

Stefan Bischoff und Michael Kant

Institut fiir Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e.V., Rudower Chaussee 5, 12489 Berlin

Der Einsatz wasserloslicher Katalysatoren fiir die Herstellung von organischen Zwischen-
produkten und Feinchemikalien gewinnt zunehmend an Interesse. Zur Darstellung wasserlGsli-
cher Ubergangsmetallkatalysatoren, die sich z.B. fiir Hydrierungen oder C-C-Verkniipfungs-
reaktionen eignen, werden Liganden mit hydrophilen funktionellen Gruppen bendtigt. Wir
derivatisierten Triphenylphosphan und andere Phosphane mit Phosphonséuregruppen, um zu
neuartigen wasserloslichen P-Liganden der allgemeinen Formel R% P(R-PO;H,), (R,
R'=Alkyl- oder Arylgruppe, n=1,2), zu gelangen.

Die Alkalisalze der Phosphonsaure-Phosphane weisen hohe Wasserloslichkeiten von bis zu
1kg/l auf. Wie bei den im Ruhrchemie/Rhdne-Poulenc-Verfahren zur Hydroformylierung von
Propylen eingesetzten Rh-TPPTS-Katalysatoren (TPPTS=P(m-Sulfophenyl-Na);) erfolgt bei
verschiedenen Rh-Phosphonat-Phosphan-Komplexen in waBriger Losung ein rascher Austausch
von koordinierten und freien Liganden. Rh-Komplexe einiger Phosphonat-Phosphane eignen

sich gut fiir die Hydroformylierung von Propylen im wiBrigen Zweiphasensystem.

Die Carbonylierung von 5-(Hydroxymethyl)-furfural (HMF) zu (5-Formylfuran-2-yl)-essig-
sdure (FFE) ist fur die Herstellung organischer Produkte aus nachwachsenden Rohstoffen
interessant. Die Eignung von wasserloslichen Palladium-TPPTS-Katalysatoren und wurde
bereits von Sheldon et al. [1] demonstriert. Neben dem Zielprodukt kann bei zu hoher Basizitét
des Liganden durch Reduktion des Substrates HMF mit Kohlenmonoxid Methylfurfural (MF)
entstehen. Einige der von uns hergestellten Pd-Phosphonat-Phosphan-Katalysatoren sind auch
im sauren Millieu, welches fiir die Carbonylierung von HMF erforderlich ist, wasserloslich. Bei
der Carbonylierung von HMF mit diesen Katalysatoren entstanden sowohl FFE als auch MF.
Dies deutet auf eine fiir die Carbonylierung zu hohe Basizitit der uns bisher zur Verfligung

stehenden Phosphonsiure-Phosphane hin.

{1} G. Papadogianakis, L. Maat, R. Sheldon, J. Chem. Soc., Chem. Commun., (1994) 2659
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Chancen und Probleme fiir die asymmetrische Katalyse im Pflanzenschutz

Hans-Ulrich Blaser, Katalyse und Synthesdienste, R-1055.6, Novartis Services AG, CH-4002
BASEL, Schweiz

INTRODUCTION

The biological properties of chiral agrochemicals is often strongly related to the absolute
configuration.! As a consequence, the technical synthesis of pure or enriched enantiomers is of
growing importance in the modern agrochemical industry. All principal methods for the
introduction of chirality are applied: Separation of sterecisomers, the use of chiral building blocks,
enzymatic and microbial transformations and asymmetric synthesis. A promising technology for
very efficient asymmetric syntheses is the application of chiral catalysts but in the end, the best
over-all synthesis will be chosen for commercial production.”

A high enantioselectivity is not the only prerequisite for a technically feasible catalytic process.
Other factors such as catalyst productivity, catalyst activity, catalyst stability, availability and
quahty of the starting material, etc., can be even more important from a production point of
view.” Catalyst producnvny, expressed as turnover number (ton) determines the catalyst costs.
The catalyst activity, given as average turnover frequency for >95 % conversion (tof) determines
the production capacity of existing equipment. As a rule of thumb, ton's for large scale products
should be in the order of 20-50'000 and tof should be >5'000 h-1. In the case of smaller volumes
and/or more expensive products, the numbers can be somewhat lower.

In this contribution, the development of industrially feasible stereoselective syntheses for three
chiral compounds used in crop protection are discussed: (S)-metolachlor, (R)-metalaxy! and
clozylacon. The main focus will be on problems related to the application of chiral catalysts and
on the strategies used to find economical as well as ecological solutions.

(S)-METOLACHLOR

Metolachlor is the active ingredient of Dual®, one of the most important grass herbicides for use
in maize (production of >10'000t/y). It is a N-chloroacetylated, N-alkoxyalkylated ortho

disubstituted aniline. The commercial product exists as a mixture of four sterecisomers, but about
95% of the herbicidal activity is due to the two (1'S)-diastereomers. As a consequence, the same
biological effect could be obtained with about 35% less environmental load.* The development of
a production process is described, based on novel Ir-ferrocenyldiphosphine catalysts for the
enantioselective hydrogenation of N-(2-ethyl-6-methylphenyl)-N-(1"-methoxymethyl)-ethylidene-
amine (MEA-imine).

CH.

CH,0 H CH,0 CH,O H
S "3,
-COCH,CI

metolachlor MEA-imine MEA-enamide ferrocenyldiphosphine ligands
{one possible isomer)

Approaches: Two approaches for the enantioselective synthesis of (S)-metolachlor were
investigated in some detail:
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i. The hydrogenation of an enamide precursor of mefolachlor in analogy to the L-dopa process
of Monsanto, However, all attempts to hydrogenate the three MEA enamide isomers failed.

ii. The enantioselective hydrogenation of the MEA imine intermediate also turned out to be very
difficult. Several individual breakthroughs were required to finally achieve a technically feasible
process.® The following catalyst parameters proved to be important: the metal, the type of the
diphosphine, addition of halide ions and the presence of an acid; in addition, pressure and
temperature also strongly influenced the catalyst activity.

Final results: At 80 bar hydrogen and 50 °C, using a catalyst generated in-situ from [Ir(cod)Cl],
and the ferrocenyldiphosphine ligand (R)-(S)-PPF-P(3,5-xyl)2 (R=3,5-xylyl, R'=Ph) with a
substrate to catalyst ratio (s/c) of 1'000'000, complete conversion is reached within 2-3 h. The
initial turnover frequency (tof) exceeds 1'800'000 h™* and optical yields (e.e.) are about 80%.

aS,3R-CLOZYLACON AND (R)}-METALAXYL

Clozylacon is a fungicide especially welf suited for soil application against oomycetes.! Four
stereoisomers exist because of the stereogenic center and the atropisomerism due to hindered
rotation around the carbon nitrogen bond. The desired fungicidal activity arises mainly from the
isomer with the absolute configuration S,3R.

Unlike other fungicides, rac-metalaxyl showed no phytotoxic effects against crop plants when
applied for controlling phytophthora infestans and pythlum ultimum, and therefore a separation of
the single enantiomers is not absolutely necessary.! However, because the (R)-enantiomer is
responsible for all of the fungicidal activity, the application of enriched (R)-mefalaxyl would be
advantageous from an ecological point of view.

OCH OCH O COOCH
CH3
@E °'©c O fy
CH CH,OCH. CO
(R)-metalaxyl @S, 3R-clozylacon enamide 1 enamide 2
Approaches and Results®

Clozylacon was synthesized successfully via asymmetric hydrogenation of enamide 1 followed by
chlorination to yield a mixture of the two atropisomers aS,3R and oR,3R clozylacon, that were
separated by crystallization. Best overall results for the catalytic hydrogenation were obtained
with a Ru-binap catalyst (66% ee and 4’000 turnovers at 100 bar, 50°C). Enantiomerically pure
hydrogenation product could be obtained in 63% chemical yield by a single crystallization of the
crude reaction mixture.

Key step for the enantioselective synthesis of (R)-mefalaxyl was the enantioselective
hydrogenation of enamide 2. Of 34 chiral Rh diphosphine catalysts tested, 12 produced ee's
>90%, but most showed low activity. Optimization and scale up experiments were done with the
catalyst [Rh(nbd);]BF+/(R,R)-Me-duphos. At 10 bar H and 60 °C with a substrate/catalyst ratio
of 50°000, 95.6% ce and a turnover frequency of 5200 h™' were obtained, well above the specified
minimum limits. The alternative route via enantioselective hydrogenation of the corresponding
imine turned out to be not feasible

The results described in this communication were achieved in the laboratories of Felix Spindler,
Benoit Pugin, Hanspeter Buser, Hans-Peter Jalett, Ulrich Pittelkow and Hans-Ulrich Blaser.

187




References

i

188

G. M. Ramos Tombo and D. Bellus, Angew. Chem. 103 (1991) 1219. H.P. Fischer, H.P.
Buser, P. Chemla, P. Huxley, W. Lutz, 8. Mirza, G.M. Ramos Tombo, G. Van Lommen
and V. Sipido, Bull. Soc. Chim. Belg. 103 (1994) 565.

For background information see R.A. Sheldon, Chirotechnology (Marcel Decker, Inc., New
York, 1993).

H.U. Blaser, B. Pugin and F. Spindler in: Applied Homogeneous Catalysis by
Organometallic Complexes, eds. B. Cornils, W.A. Herrmann, VCH Weinheim, 1996,
p. 992.

H. Moser, G. Ryhs, Hp. Sauter, Z. Naturforsch. 37b (1982) 451.

For a case history and more details see Spindler, F.; Pugin, B.; Jalett, H. P.; Buser, H. P_;
Pittelkow, U.; Blaser, H. U. Chem. Ind. (Dekker), 68 (1996) 153.

H.P. Buser, B. Pugin, F. Spindier and M. Sutter, Tetrahedron, 47 (1991), 5709, and
references therein.



PR

Asymmetrische Hydrocyanierung von Vinylarenen katalysiert mit Nickelkomplexen
homochiraler Phosphorchelatliganden

Wolfgang Goertz,® Paul C. J. Kamer®, Piet W. N. M. van Lesuwen® and Dieter Vogt**

® Institut fiir Technische Chemie und Petrolchemie, RWTH, Templergraben 55, D-52056
Aachen

P J. H. van’ t Hoff Research Institute, Department of Inorganic Chemistry, University of
Amsterdam, Nieuwe Achtergracht 166, NL-1018 WV Amsterdam

Die nickelkatalysierte Hydrocyanierung von Olefinen wird in technischem MaBstab zur
Synthese von Adiponitril an?ewendet Aber auch zur Synthese von Feinchemikalien findet
sie zunehmendes Interesse'’l. Die Bildung von inaktivem Nickelcyanid in Gegenwart von
HCN stellt nach wie vor das Hauptproblem dar. Kirzlich berichteten wir uber die
erfolgreiche Anwendung neuer Dlphosphlne in der Hydrocyanierung von Styrol® und
nicht aktivierter linearer Olefine!®!, Diese sog. Xantphos-Liganden (1) besitzen einen
groBen Bifwinkel und ein starres Riickgrat. Wir konnten zeigen, daB diese Liganden

durch Bildung stabiler Ni(0)-Komplexe einen groBen HCN-UberschuB tolerieren.
HCN CN

~  Nifo), <5 mol% ’@)\
> .
R’@/\ Homochiraler Ligand R
Durch Einflihrung chiraler Gruppen wollten wir nun dieses Konzept fiir die asymmetrische
Hydrocyanierung von \fmylarenenl ! wie Styrol, Methoxyvinylnaphthalin und Isobutylstyrol
nutzen. Wir werden dber die Synthese und Anwendung chiraler Diphosphonite (1) und

Diphosphinite (2) unter Verwendung eines Ligand zu Metall Verhéltnisses von nur 1,05
berichten.

e Lo
W R

2

Ar= Ph; 3,54CHy),CsHy; 3,5-{CF3),Cety

R, R"" H,CH;; X=C(CHj);, S

Sowohl! freie HCN, wie auch diverse Cyanhydrine wurden als HCN-Quelle eingesetzt
wobei sich interessanterweise Unterschiede sowohl in Aktivitit als auch in der
Enantioselektivitdt ergeben. Es wurden Enantiomerendberschiisse bis zu 63 % ee
verbunden mit sehr hohen Selektivitdten zu den verzweigten Nitrilen (> 95 %) erreicht.
Anhand von ®'P-NMR Untersuchungen und Réntgenstrukturen der Ni(0)-Ligandkomplexe
wird die Effizienz der unterschiedlichen Liganden diskutiert. Ausgehend von Ni(cod),
bilden sich abhéngig von der Ligandstruktur unterschledllch stabile Bischelate Ni(P~P),
oder die Ni{cod)(P~P)-Komplexe.

Literatur
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Stereoselektive C-C-Verkniipfung zu 3S,4R-Monosaccharidderivaten mit einer stabilen
Fructose-1,6-bisphosphat-Aldolase

Maria Dinkelbach, Michael Hodenius, Alois Steigel', Wolfram Altenhofen” und Maria-Regina Kula

Institut fir Enzymiechnologie der Heinrich-Heine-Universitét Diisseldorf im Forschungszentrum
Jiilich, D-52426 Jiilich

"nstitut fiir Organische und Makromolekulare Chemie der Universitiit Diisseldorf, Universitdits-
sirafe 1, D-40225 Diisseldorf

?Derzeitige Adresse: BASF AG, D-67056 Ludwigshafen

Aldolase-katalysierte C-C-Verkniipfungen erméglichen den stereoselektiven Aufbau von polyfunk-
tionellen Ketose-1-phosphatderivaten. Fructose-1,6-bisphosphat (FBP)-Aldolasen verkniipfen die
natiirlichen Substrate Dihydroxyacetonphosphat (DHAP) und Glycerinaldehyd-3-phosphat in einer
Aldoladdition, wobei an der Verkniipfungsstelle eine 3S,4R-Konfiguration entsteht. Lange Zeit war
ausschlieflich das Klasse 1-Enzym aus Kaninchenmuskel kommerziell erhéltlich. Es bildet mit DHAP
eine Schiff-Base, bevor die variable Methylenkomponente stereoselektiv (Wong et al., 1995 und
darin zitierte Literatur) addiert wird. So konnten mit diesem Enzym asymmetrische Zentren bei der
Synthese von Nojirimycin-verwandten Glycosidase-Inhibitoren (Hughes und Rudge, 1994 und darin
zitierte Literatur) und dem Phermon (+)-exo-Brevicomin (Schultz et al., 1990) aufgebaut werden.
Der Nachteil des Kaninchenenzyms ist seine geringe Stabilitat unter Synthesebedingungen (Bossow
et al,, 1992).

Aus Staphylocaccus carnosus wurde von Brockamp (1990 a und b) eine ungewdhnlich stabile FBP-
Aldolase isoliert, die als Katalysator fiir industrielle Zwecke geeignet ist. Sie gehort ebenfalls zu den
Kiasse 1-Aldolasen. Mittlerweile ist auch dieses Enzym kommerziell erhiltlich.

Uber den Reaktionsmechanismus und die strukturellen Grundlagen der Stereoselektivitit von Klasse
1-Aldolasen gibt es erste experimentelle Befunde, u.a. aus drei Rontgenstrukturen, Mutageneseex-
perimenten und Experimenten mit Substratderivaten (Blom und Sygusch, 1997, Gamblin et al., 1991;
Gefflaut et al., 1995 und darin zitierte Literatur, Hester et al., 1991, Morris et al., 1996, Sygusch et
al., 1987,).

Das Ziel unserer Arbeit war es, mit dem Enzym aus Staphylococeus carnosus FBP-Derivate aus
Methylenkomponenten zu synthetisieren, die sich hauptsichlich durch das Fehlen funktioneller
Gruppen vom natiirlichen Substrat Glycerinaldehyd-3-phosphat unterscheiden. Dadurch ist es mog-
lich, die Bedeutung der funktionellen Gruppen der Methylenkomponente fiir die Stereoselektivitat
der Aldolase-katalysierten Reaktion zu bewerten. Die Produkte sollen anschlieflend in kinetischen

Studien eingesetzt werden. Begleitend werden Molecular Modelling Studien zum Reaktionsmecha-
nismus und zur Stereoselektivitiit durchgefithrt.

Fur die Synthesen wurden Ethanal, Propanal, 2-Methylpropanal, 2,2-Dimethylpropanal und 3-
Hydroxy-2,2-dimethylpropanal als Methylenkomponenten eingesetzt. Die beiden tertisiren Aldehyde
2,2-Dimethylpropanal und 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropanal wurden von der S. carnosus-Aldolase
nicht umgesetzt. Da von der Klasse 2-Aldolase aus E.coli ein entsprechendes Verhalten berichtet
wird (Fessner, 1992), wird vermutet, da8 die Carbonylgruppe durch ein benachbartes tertidres C-
Atom so stark desaktiviert wird, daB eine Aldoladdition auch in Anwesenheit der Aldolase nicht
mehr moglich ist.

Bei den Synthesen mit Ethanal, Propanal und 2-Methylpropanal (1,5 bis 3 mmol-MaBstab) wurden in
1 bis 4 h bei hohem Aldehyd-Uberschul DHAP-Umsitze zwischen 90 und 95 % gemessen. In allen
drei Fallen wurde jedoch beobachtet, daB in hoherem Anteil ein Dioxanderivat durch nicht enzymati-
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sche Addition eines weiteren Molekiils Aldehyd an das erwartete Produkt gebildet worden war.
Diese Substanzen sind metastabil und konnen durch Evakuieren in die gewiinschten offenkettigen

Ketose-1-phoshatderivate zuriickgefiiht werden. Die offenkettigen Produkte liegen alle zu
mindestens 97 % in der 3S,4R-Konfiguration (Meflgenauigkeitsgrenze im NMR-Experiment) vor,
wie zum Teil von Walter (1996) schon gezeigt wurde.

Die Homologiemodellierung fiihrt zu dem Ergebnis, daf trotz einer Gesamthomolgie auf Amino-
siuresequenzebene von nur 23 % eine weitgehend gleiche Struktur des aktiven Zentrums von S. car-
nosus- und Kaninchenmuskelaldolase angenommen werden kann. Daraus ergeben sich im Zusam-
menhang mit der fiir beide Enzyme beobachteten Schiff-Basen-Bildung mit DHAP die beiden An-
nahmen, daB sowohl die Substratspektren beider Enzyme weitgehend iibereinstimmen als auch ein
fiir beide Enzyme identischer Reaktionsmechanismus existiert.

Die Ergebnisse aus kinetischen Studien und theoretischen Berechnungen zum Reaktionsmechanismus
werden vorgestellt und fiir beide Enzyme miteinander verglichen.
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Katalyse und Destillation - Synergie in der Kombination

Dr. Uwe Tanger, Dr. Michael Sakuth, Htils Infracor GmbH, Mari

Die Verschiebung des Gleichgewichtsumsatzes einer chemischen Reaktion ist das Ziel vieler
Verfahrensentwiirfe. Haufig 1Rt sich dieses Ziel durch die destillative Entfemung eines leichter
oder schwerer siedenden Reaktionsproduktes wahrend der Reaktion erreichen. Die technische
Realisierung dieses Verfahrensprinzipes reicht von herkémmlichen Ruhmeaktoren mit
aufgesetzten Kolonnen, tGber Reaktiv-Rektifikationskolonnen bis hin zur Integration
heterogener Katalysatoren in Trennpackungen.

Die Vorteile, die fiir solche Verfahren sprechen, lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Wegfall der Kreislaufflihrung von nicht umgesetzten Reaktanden.

Geringerer Energiebedarf und damit geringere Betriebskosten.

Geringere Investitionskosten durch die Kombination zweier Apparate in einem.

Optimale Nutzung der Reaktionsenthalpie durch die Einbeziehung in den Warmehaushalt
der Rektifikationskolonne.

Uberwindung von Azeotroppunkten.

« Nahezu isotherme Reaktionsfihrung durch das tberlagerte Siedegleichgewicht.

* Gute Stoffaustauschbedingungen durch die gewdhnlicherweise hohen Flussigkeits- und
Dampfbelastungen

Es gilt jedoch einige Randbedingungen zu beachten, die diese Vorteile haufig aufzehren:

« Die ProzeBbedingungen fiir die Reaktion und Stofftrennung miissen in Ubereinstimmung
gebracht werden.

« Korrosive Katalysatorsysteme erfordem einen hohen Aufwand fir die Ausriistung der
Kolonnen.

* Heterogene Katalysatoren missen unter den ProzefRbedingungen lange Standzeiten
besitzen.

An typischen Beispielen wird dieses Reaktionsprinzip niher erldutert. Dabei wird die
Vorgehensweise dargestellt, aus grundlegenden Daten der Reaktionskinetik und der
Phasengleichgewichte in einem friihen Stadium des ProzeBentwurfes mit Hilfe von
Simulationsrechnungen die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrensprinzipes abzuschétzen.
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Katalytische Destillation in modernen

strukturiert-katalytischen Packungen

L. U. Kreul (Vortragender), A. Gérak* und P. I. Barton**

Lehrstubl fiir Therm. Verfahrenstechnik, Universitit Dortmund, 44221 Dortmund
*Lehrstuhl fiir Therm. Verfahrenstechnik, Universitit GH Essen, 45141 Essen
#**Dept. Chem. Engineering, Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, MA 02139

Zusammenfassung:

Hybride oder integrierte Grundoperationen, bei denen Reaktionen und Stofftransport in einer
Unit Operation zusammengefalt werden, sind von wachsendem Interesse in der industricllen
Anwendung und der wissenschaftlichen Untersuchung. Ein bedeutendes Anwendungsbeispiel
ist diec Katalytische Destillation, bei der thermische Stofftrennung und heterogene Katalyse
chemischer Reaktionen gezielt kombiniert werden.

Durch die Vereinigung beider Mechanismen lassen sich thermodynamische und chemische
Limitierungen iiberwinden, sowie Investitionskosten, Energiebedarf und Reststoffmengen
reduzicren. Der Einsatz hoch-effizienter Ionenaustauscher in Form von Harzen, Tonen oder
Polymeren an Stelle anorganischer Siuren vermeidet Korrosion, Produktverunreinigungen
und Umweltbelastungen. Die Katalytische Destillation ist in ihren Anwendungsbereichen
daher sowohl cinc wirtschaftlich iiberzeugende Produktionsvariante, als auch ein expliziter
Beitrag zum Prozefintegrierten Umweltschutz.

Entscheidend fiir den Erfolg der integrierten Grundoperation ist neben den Eigenschaften des
Katalysators vor allem dessen Support: Das Bestreben, die Vorteile heterogener Katalysatoren
und strukturierter Packungen zu verbinden, und sowohl hohe Trennleistungen und geringen
Druckverlust, als auch groBe Katalysatordichten und -oberflichen zu realisieren, fiibrte zur
Entwicklung eines neuartigen Typus von Katalytischer Packung.

Dieser modeme strukturiert-katalytische Support wurde in einer umfassenden Kombination
aus Technikums- und Laborexperimenten untersucht und alle wichtigen Modellparameter zur
Simulation der in ihrem Inneren ablaufenden Prozesse bestimmt. Auf der Grundlage mathe-
matischer Modelle unterschiedlicher Komplexitit, einfache Gleichgewichtsmodelle und
umfassende Stoffaustauschmodelle, wurde mit Hilfe der Modellierungsumgebung ABACUSS
(MIT, Cambridge) ein Werkzeug geschaffen, das dic stationire und dynamische Untersuchung
der Katalytischen Destillation ermdglicht. Es werden Details der Packungsentwicklung, der
MeBiechnik, des experimentellen Vorgehens und der Simulation vorgestellt, um ein umfassen-

des Verstiindnis des Prozesses zu ermoglichen.
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Vom Dreiwegekatalysator zum Mager-NO,-Katalysator -
eine stindige Herausforderung an die Chemie

Dr. Ing. E. S. Lox, Degussa AG, Geschiftsbereich Autoabgaskatalysatoren, Hanau-Wolfgang

Die Fortschreibung der Emissionsgesetzgebung fiir PKW in der Européischen Union, den USA
und Japan stellt eine hohe Herausforderung an die Motoren- und Abgaskatalysatortechnik dar.

Da in der jetzigen Stufe bei PKW die Rohemissionen der herkdmmlichen Otto- und
Dieselmotoren prozentual weniger stark abgesenkf werden konnen als es die
Abgasemissionsgrenzwerte fordern, muf} die Leistungsfahigkeit der
Abgasnachbehandlungssysteme zwangsldufig noch weiter gesteigert werden. Bei einer
Konversionsleistung der Schadstoffe CO, Kohlenwasserstoff und Stickoxid, die schon jetzt fiir
die zur Zeit giiltigen Abgasemissionsgrenzwerte im Bereich von mindestens 90 % liegt, ist es
ersichtlich, daB eine einzelne Mafinahme, wie zum Beispiel eine Weiterentwicklung der
Katalysatorchemie allein, nicht in allen Anwendungsfillen zum Erfolg fiihren kann. Vielmehr
ist eine Systemweiterentwicklung angesagt, wobei iiber die Chemie des Katalysators hinaus
auch die Physik des Abgasnachbehandlungssystems und der Elektronik der Motorsteuerung
gefordert sind.

Diese Thematik wird anhand von aktuellen Praxisbeispielen aus dem Bereich der katalytischen
Abgasnachbehandlung von stoechiometrischen Ottomotoren und direkteinspritzenden
Dieselmotoren mit dem Ziel der Erfiillung der Emissionsgrenzwerte fiir 2000/2005 bei PKW in
der Europdischen Union erldutert.

Zusitzlich hat die Forderung nach einer weiteren Reduzierung der CO,-Emission die
Entwicklung von Kraftstoffverbrauchsoptimierten Antriebskonzepten beschleunigt.

Insbesondere hat die Entwicklung von ({iberstoechiometrischen Ottomotoren, wie des
direkteinspritzenden Benzinmotors, in der Priorititenliste der europdischen PKW-Hersteller
einen hohen Stellenwert erlangt. Fiir die Abgasnachbehandlung dieser neuartigen Motoren sind
die konventionellen Dreiwege-Katalysatoren ungeeignet.

Aus diesem Grund werden hierfiir neue Abgasnachbehandlungskonzepte, wie zum Beispiel der
NO.-Adsorber, entwickelt. Die Grundlagen dieser Katalysator-Technologie, erste
Anwendungsbeispiele sowie seine Rahmenbedingungen beziiglich der Kraftstoffeigenschaften
werden dargestellt.

Auch fir LKW werden die zuldssigen Abgasemissionen der Schadstoffe CO,
Kohlenwasserstoff, Stickoxide und Partikel in den kommenden Jahren stufenweise weiter
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Die geplanten Grenzwerte erreichen somit ein Niveau, bei dem es fiir die Motorenentwickler
aus Kraftstoffverbrauchsgesichtspunkten sinnvoll ist, eine Abgasnachbehandlung als
Alternative zu rein motorischen MaBnahmen in Erwégung zu ziehen. Ein Beispiel hierfiir ist
die Anwendung der SCR-Technologie (Selective Catalytic Reduction) zur
Abgasnachbehandlung bei LKW. Diese Katalysator-Technologie wird seit vielen Jahren zur
Reinigung von Abgasen von stationdren Emissionsquellen eingesetzt, mufte jedoch
weiterentwickelt werden, um auch bei nicht-stationdrer Betriebsweise, wie bei der LKW-
Anwendung, optimale Stickoxidreduzierung zu gewdhrleisten. Auch hierzu werden die
Grundlagen erfdutert und die praxisrelevanten Randbedingungen aufgezeigt.
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Die Rolle der zeolithischen Matrix in Katalysatoren fiir die selektive katalytische
Reduktion von NO

T. Liese, M. Wark*, D. Rutenbeck, W. Griinert

Lehrstuhl fiir Technische Chemie, Ruhr-Universitit Bochum, D-44780 Bochum
*Lehrstuhl fiir Angewandte und Physikalische Chemie der Universitdt Bremen

Zeolithische Redoxkatalysatoren finden in der aktuellen Forschung zur selektiven katalytischen
Reduktion (SCR) von NO grofie Beachtung. Fiir den Einsatz von Kohlenwasserstoffen als Re-
duktionsmittel (SCR-HC) gibt es bisher neben zahireichen Zeolithkatalysatoren (Cu, Co, Ce,
Pt in ZSM-5, MOR, FER, etc.) nur wenige erfolgversprechende Systeme auf der Basis kon-
ventioneller Triiger. Auch fiir den Einsatz von NHj als Reduktionsmittel (SCR-NH;) sind ne-
ben den dominierenden V/Ti/O- und V-W/Ti/O-Systemen interessante zeolithische Katalysato-
ren (Cu-MOR, VO-ZSM-5) bekannt geworden. Bei Belastu.ng mit realen Abgasen erweisen
sich jedoch zeolithische Materialien i.a. als nicht ausreichend stabil; dieser Mangel an Stabilitét
ist bisher ein Haupthindernis fiir den Einsatz der SCR-HC in der Auto-Abgaskatalyse (Diesel-,
Magermixmotoren). Fiir den angestrebten Ubergang auf robustere zeolithfreie Systeme ist die
Kenntnis der Funktionen der zeolithischen Matrix in Redox-Zeolithen zur SCR von NO von

grofler Bedeutung.

Im vorliegenden Beitrag wird, gestitzt auf Studien iiber die Identitdt der aktiven Zentren unter
Einsatz von XPS, XAES', EXAFS, ESR-, IR-, UV-VIS-Spektroskopie sowie Elektronenmi-
kroskopie, die Funktion der zeolithischen Komponente am Beispiel verschiedener zeolithischer
SCR-Katalysatoren diskutiert: Cu-ZSM-5, Ce-ZSM-5 (Reduktionsmittel Propen), CeO»/H-
ZSM-5 (Reduktionsmittel Methan) und VO-ZSM-5 (Reduktionsmittel Ammoniak). Grundle-
gend ist - mit Ausnahme des Systems CeOx/H-ZSM-5 (SCR-Methan) - die Funktion der Dis-
pergierung der Aktivkomponenten, an deren Dispersitit von den verschiedenen Reaktionen
(Reduktionsmitteln) unterschiedliche Anforderungen gestellt werden. Die Aciditit des Zeoliths
ist weder fiir die NO-Reduktion mit Propen an Cu-ZSM-5 (Ce-ZSM-5) noch fur die NO-Re-
duktion mit NH; an VO-ZSM-5 von Belang, fiir die SCR-Methan an CeO/H-ZSM-5 ist sie
dagegen unverzichtbar. Die Konsequenzen dieser Ergebnisse fiir die Klidrung der Reaktionsme-

chanismen sowie fiir die weitere Entwicklung der Katalysatoren, ggf unter Substitution der
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Worauf beruht die hohe Selektivitiat von Ruthenium-

Katalysatoren bei der Reduktion von NO,,?

Vrorrpe—— | ][]
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Fritz-Haber-Institut, Faradayweg 4-6, D-14195 Berlin A
YRuhr-Universitit Bochum, Lehrstuhl fiir Technische Chemie, 44780 Bochum

Ruthenium-Katalysatoren zeichnen sich durch eine hohe Aktivitit und eine herausragende
Selektivitdt zu Stickstoff bei der Reduktion von Stickoxiden (NO_) aus {1, 2]. Sie wurden
deshalb nach der Verabschiedung des ,,Clean Air Acts” im Jahre 1970 intensiv in Hinblick auf
die Verminderung der Schadstoffemission aus Automobilen untersucht. Als erste reaktions-
technische Lésung wurde ein Zweibett-Katalysator entwickelt, in dessem ersten Bett NO,. unter
noch treibstoffreichen und damit reduzierenden Bedingungen zu N, umgesetzt wurde, wihrend
nach einer darauf folgenden Luftinjektion im zweiten Bett CO und die Kohlenwasserstoffe zu
CO, und H,O oxidiert wurden {3].

Unsere mikrokinetischen Untersuchungen hatten zum Ziel, die Ursache fiir die hohe Se-
lektivitat der auf MgO und Al,Oj getrigerten Ruthenium-Katalysatoren (Ru/MgO, Ru/Al2O3)
beziiglich der Reaktion 2 NO + 2 Ha — No + 2 H2O aufzuklédren. Die hohe Selektivitit zu No
erschien insofern erstaunlich, da Ruthenium-Katalysatoren auch zur Synthese von Ammoniak
eingesetzt werden, wobei adsorbierter atomarer Stickstoff (N-*) zu NH3 hydriert wird [4].

Zusitzlich zu stationdren Experimenten zur Bestimmung des Umsatzes und der Selektivitt
der katalytischen lieduktion von NO mit H; und NH;3 wurden folgende transiente Versuche
durchgefiihrt: Die Dosierung von NO mittels einer Sprungfunktion (Frontalchromatographie),
die temperatur-programmierte Adsorption, Desorption und Hydrierung der Adsorbate sowie
die Pulsdosierung von NO in Ho.

Die Ergebnisse dieser Versuche lassen sich so interpretieren, daB die Ru-Oberfldchen unter
stationdiren Bedingungen nahezu vollstindig mit einer N+O-Koadsorbatschicht bedeckt sind,
wihrend die Bedeckung an H-* #uBerst gering ist. Durch die Anwesenheit von O-* als
Koadsorbat wird die Desorption von N-x so stark beschleunigt, daB sie schneller als dessen
Hydrierung ablduft. Sobald die Bedeckung an H-# jedoch ansteigt, erfolgt die Bildung von
NHj;, Die Hypothesen beziiglich der stationéren Bedeckungen konnten durch das Losen der
Stoffbilanzen fiir Stickstoff und Sauerstoff erhirtet werden. Dazu wurden ausgehend von der
stationdr verlaufenden Reduktion Kombinationen aus transienten Experimenten durchgefiihrt.

[1] M. Shelef, Catal. Rev. - Sci. Eng. 11 (1975) 1.

[2] H. Bosch and E Janssen, Catal. Today 2 (1988) 369.
[3] F.G. Dwyer, Catal. Rev. 6 (1972) 261.
[4] E Rosowski, A. Hornung, O. Hinrichsen, D. Herein, M. Muhler and G. Ertl, Appl. Catal.
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Thema: Neue Mager-NO,-Katalysatoren

COEET

Die selektive katalytische Reduktion von NO, zu N; in den Os-reichen Abgasen magerer Otto- und
Dicselmotoren ist eine wichtige Aufgabe der industricllen Katalyse. Nachdem zahlreiche Losungsansitze
insbesondcre auf dem Gebiet der Zeolithe und Edelmetall-beschichtcten Materialien noch keinen Durchbruch
brachten, soll auf der Basis von Komposits zwischen cinem Perowskit (YFeOs) und einer festen Supersiure
(Zr0,:50,) cin ncucr SCR-Katalysator entwickelt werden.

Methoden und Resultate

Verschiedene, sulfatisicrtc und nicht-sulfatisicric Perowskit (YFeO;)- und ZrO-Materialien wurden
durch Komplexierung und Fallungsreaktionen mit groBer BET-Oberfliche synthetisiert und durch XRD und FT-
IR charakterisiert. Die Aktivititstests wurden in cinem Mikroreaktor im Temperaturbereich von RT bis 600°C
mit einemn Testgas aus 2000ppm NO, 2-10% O,, 1333ppm C;-Mix (C3Hs:CiHg = 1:2) bzw. C3H und He als
Balance bei ciner Raumgeschwindigkeit von 20000/h durchgefithrt mit cinem GC (Fisons 8340) und CLD
(Signal 4000 VM) als Detektor. Folgende Systeme wurden getestet: YFeOs, YFeO3/2.2wt[%]SO,, Komposits
YFeO0;-Zr0;, YFcO;-Zr0y/2.2w1[%]S0s, t-Zr0o/5w[%]SO; und verschicdenc physikalische Mischungen
zwischen YFeO; und t-ZrO,/5wt[%]SO.. Alle Matcrialien zeigen Konversionsraten von NO in N; von bis zu
etwa 45% bei relativ hohen Temperaturen um 400°C und cinem Oz-Gehalt von 2%. Hohere O»-Gehalte fithren
zu einem Aktivitdtsverlust. Ein volilig anderes Verhalten zeigen plysikalische Mischungea von YFeO; und t-
ZrO,/5w1{%]S0,. Hier tritt <300-350°C cine Ticflemperatur-Aktivitdt auf, dic mit steigendem Sauerstoffgehalt
(2-56—>10%) wiichst.

Ergebnis

Die Ticftemperaturaktivittit der physikalischen Mischung YFeOy/t-ZrO,/5wt{%]SO; basiert auf einem
bifunktionellen Zweistufenmechanismus, 1.Stufe: Oxidation von NO zu NO, am sauren Zentrum, 2.Stufc:
Reduktion von NO; mit CH, am Perowskit-Zentrum. Zum Beweis wurde das NO im Testgas durch NO, mit dem
Resultat ersetzt, daB dic N,-Produktion unterhalb 300°C deutlich anstieg. Die TieRemperaturaktivitit ist an
cincn hohen Sulfatisicrungsgrad gekniipft; dic Oberfiiche enthalt terminale S=O-Gruppen.
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Ist die Sauerstoffspeicherfihigkeit an Dreiwegekatalysatoren die Ursache fiir
die N,O-Bildung? )

Dipl.-Ing. H.-P. Rabl, Univ.-Prof, Dr.-Ing. R. Meyer-Pittroff ] } 1[ ! | ( |
Technische Universitat Miinchen | [JJ | il
Lehystubl fiir Energie- und Umwelttechnik der Lebensmittelindustrie ‘
Weihenstephaner Steig 22, D-85350 Freising ' *¥DE012179223%

Die Bildung von N,O an Dreiwegekatalysatoren wird entscheidend von der Abgaszu-
sammensetzung und der Katalysatortemperatur beeinfluBit. Bei unterstochiometrischen Abgas-
zusammensetzungen erfolgt die N,O-Bildung in einem Temperaturfenster, das vom Einsetzen
der NO-Reduktion bis zur maximalen Oxidation der Reduktanden reicht; bei iiberstochiome-
trischen erstreckt sich dieses Temperaturfenster vom Einsetzen der NO-Reduktion bis auf
etwa 450 °C. Die Ursache der N,0-Bildung kann aber nicht ausschlieilich an den Edelmetal-
len liegen, wie auch Untersuchungen an reinen Edelmetallkontakten zeigen, bei denen kaum
N,0-Bildung erfolgt.

In einer mit verschiedenen Modellabgasen durchgefiihrten Untersuchung an Dreiwe-
gekatalysatoren (funf Pt/Rh-, fiinf Pd/Rh- und sechs Pt/Pd/Rh-Proben) waren zwar Unter-
schiede zwischen den Proben hinsichtlich absoluter und selektiver N,O-Bildung und im N,0O-
Temperaturfenster erkennbar, jedoch ist kein signifikanter Zusammenhang zwischen der
N,0-Bildung und der Edelmetallbeschichtung, dem Edelmetallverhiltnis und der Gesamtbe-
ladung ableitbar. Der Vergleich einer jeweils gealterten und einer neuen Probe einer Be-
schichtungsvariante ergab: Nach einem steilen Anstieg der N,O-Konzentration wihrend des
NO-Light-Offs sinkt die N,O-Konzentration bei neuen als auch den gealteren nahezu iden-
tisch ab, Bei gealterten Proben ist der NO-Light-Off und die N,O-Bildung zu hoheren Tem-
peraturen verschoben.

Bei neuen Katalysatoren zeigt sich im Bereich des Light-Offs, daB die Bildung von
CO, und der Abbau von CO und O, nicht gleichzeitig erfolgen. Zuerst vollzieht sich der
Riickgang der CO- und der O,-Konzentration, ohne daB dabei eine dem CO/O,-Riickgang
entsprechende CO,-Konzentration zu messen ist. Erst bei weiter steigender Temperatur er-
folgt ein sprunghaftes Ansteigen der CO,-Konzentration bis auf ein Maximum, das iiber der
dem vollstindigen CO-Abbau entsprechenden CO.-Konzentration liegt. Erst danach stellt sich
die CO,-Konzentration, die dem CO-Abbau entspricht, ein. Das Einsetzen der N,O-Bildung
und das absolute Maximum treten bereits bei geringerer Temperatur als die Bildung von CO,
auf| also vor der CO,-Bildung.

Bei gealterten Katalysatoren ist dieser zeitliche Versatz von CO-/O,Riickgang und
CO,-Bildung nicht so stark oder gar nicht ausgeprigt, dementsprechend ist auch nur ein ge-
ringereres oder gar kein CO,-Maxinrum vorhanden. Die N,O-Bildung erfolgt parallel zur
CO,-Bildung oder erst spiter und ist absolut niedriger als bei den neuen Proben.

Der bei neuen Proben im Temperaturbereich des CO-Light-Offs auftretende zeitliche
Versatz von CO/O,-Riickgang und CO,-Bildung ist durch eine Zwischenspeicherung von CO
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und O, an der Katalysatoroberfléiche zu erkldren. Wihrend dieser Phase der Zwischenspeiche-
rung von O, wird eine N,O-Bildung beobachtet, die hoher ist als bei gealterten Proben. Bei
gealterten Proben ist die zeitliche Differenz zwischen CO/O-Riickgang je nach Probe nicht
oder nicht so stark zu erkennen, die O,-Speicherung ist geringer.

In weiteren Versuchen wird die N,O-Bildung und die Sauerstoffspeicherfihigkeit in
Abhingigkeit von der Temperatur, der Alterung und der Abgaszusammensetzung (SO,) be-
trachtet.
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Die mit dem Abgas von Dieselmotoren emittierten RuBpartikel stehen in dringendem
Verdacht, beim Menschen kanzerogen und mutagen zu wirken. Die gesetzgebenden Organe
auf Europa- und Bundes-Ebene haben als Konsequenz dieser kritischen Betrachtungen
Grenzwerte fiir die Schadstoffe Kohlenmonoxid (CO), Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide
(NOx) und Partikelemissionen von Dieselmotoren festgelegt. Neben den primir angestrebten
motorischen Mafnahmen sind zur Einhaltung der Grenzwerte zusdtzliche Abgasnachbe-
handlungsverfahren, insbesondere fiir den aktuell betriebenen Dieselaggregatebestand,
zwingend notwendig. Derzeit werden Partikelfiltersysteme zur Abgasnachbehandlung von
Dieselmotoren eingesetzt bzw. erprobt, die aufwendige und wenig praxistaugliche
Regenerationstechniken benétigen.

Gegenstand des Forschungsprojektes ist die Entwicklung und Erprobung eines katalytischen
RuBfiltersystems zur Minderung der gas- und partikelformigen Abgaskomponenten von
Dieselmotoren. Mit dem entwickelten Filtersystem werden auch die Emissionen von
Abgaskomponenten wie z.B. Polycyclischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)
gemindert, deren Ausstof8 derzeit nicht vom Gesetzgeber limitiert ist.

Die gingigen Probenahme-Techniken, Probenvorbereitungs-Verfahren und chemischen
Analysenmethoden fiir gas- und partikelformige sowie partikelgebundene Abgaskomponenten
werden vorgestellt. Im Vordergrund steht dabei *

o _die reprisentative Probenahme der Partikel,

e die chemische Zusammensetzung, Struktur und Morphologie
der Partikel und

» die Art der adsorbierten Kohlenwasserstoffe.

Die experimentell und theoretisch erarbeiteten Ergebnisse der eigenen Rufifilter-Entwicklung
werden vorgestellt, wobei die Filtersysteme hinsichtlich ihrer Abscheidecharakteristik und
ihres Regenerationsverhaltens beschrieben werden. Bei der Schadstoffbilanz werden Beladung
und Regeneration der Partikelfilter beriicksichtigt. Ausgehend von den experimentellen
Ergebnissen und mechanistischen Untersuchungen zur Ruloxidation sowie Filterregeneration
wird ein mathematisches Modell vorgestellt, das die schritthaltende, selbstt4tige Regeneration
des Rufifilters beschreibt.

Das entwickelte RuBfiltersystem mindert sowohl die gesetzlich limitierten als auch die nicht

limitierten Abgaskomponenten von Dieselmotoren und regeneriert selbsttitiz und
schritthaltend bei den im Abgasstrang auftretenden Temperaturen.

A wy
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Saubere und wirtschaftliche Arbeitsweise der mobilen Dieselmotoren
mit Hilfe der SINOx-Katalysator-Technologie
- Erfahrungen aus dem Praxistest -

Dr. Frank Witzel
SIEMENS AG, Produktbereich Katalysatoren, 96257 Redwitz

Dieselmotoren haben einen relativ hohen Wirkungsgrad und arbeiten daher
sehr effizient; ein Grund, warum Schiffe, Nutzfahrzeuge und zunehmend
auch Pkws mit Dieselmotoren ausgeriistet werden.

Andererseits enthalten die Abgase der Dieselmotoren eine verhalinisméasig
hohe Konzentration an gesundheits- und umweltschadlichen Komponenten,
von denen vor allem die Stickoxide mit iiber 90% den Hauptanteil
darstellen.

Die Abgasgrenzwerte fiir Dieselmotoren werden immer scharfer. Dies fiihrt
dazu, daB die Motorenhersteller in naher Zukunft eine wirtschaftliche und
saubere Arbeitsweise der Dieselmotoren realisieren miissen.

Vor diesem Hintergrund hat Siemens in Zusammenarbeit mit namhaften
Nutzfahrzeug- und Schiffsmotorenherstellern ein katalytisches SINOx-
Abgasreinigungssystem fiir mobile Dieselmotoren entwickelt. Mit Hilfe
dieser Technologie ist man in der Lage, den AusstoB an Stickoxiden und
Kohlenwasserstoffen um 70-90% zu minimieren. Das Verfahren der SINOx-
Abgasreinigungsanlage basiert auf der bewéhrten SCR-Technik, die
Siemens seit mehr als 10 Jahren erfolgreich zur Entstickung
kohlebefeuerter GroBkraftwerke einsetzt.

Das katalytische SINOx-Abgasreinigungssystem erméglicht den
Nutzfahrzeug- und Schiffsmotorenherstellern eine Optimierung der Diesel-
Technologie: Trotz der strenger werdenden Abgasgrenzwerte a8t sich der
Kraftstoffverbrauch reduzieren, da die hierbei anfallenden Stickoxide in der
nachgeschalteten SINOx-Anlage unter Bildung von Stickstoff und Wasser
abgebaut werden. Diese verbrauchsoptimierte Einstellung der Motoren hat
neben dem 6konomischen auch dkologische Vorteile: Die Menge an
Kohlendioxid und Partikeln wird minimiert.

Schiffe, Nutzfahrzeuge und Pkws wurden bereits mit SINOx-
Abgasreinigungssystemen ausgeriistet und im Praxistest untersucht. Der
AusstoB an Stickoxiden lieB sich bei den Schiffen um rund 90% sowie bei
den Nutzfahrzeugen und Pkws um rund 70% reduzieren. Dariiber hinaus
sorgt die katalytische SINOx-Abgasreinigungsanlage fir einen 80-90%igen
Abbau der Kohlenwasserstoffe.
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Neuartige Materialicn mit hoher Oberfliiche und regelmifigen Porensystemen und ihr
Potential fiir katalytische Anwendungen

Ferdi Schiith

Institut fiir Anorganische Chemie der Johann Wolfgang Goethe-Universitat Frankfurt
Marie Curie Str. 11, 60439 Frankfurt

Seit der Entdeckung geordneter mesopordser Kieselgele und Silicate Anfang der 90er Jahre
unabhiingig voneinander durch eine Gruppe bei Mobit Oil' und in Japan2 hat sich der Poren-

radienbereich, in dem Poren mit scharfer Radienverteilung hergestellt werden kénnen, enorm
erweitert. In Zeolithen und zeolithiihnlichen Materialien haben die grofiten bekannten Poren-
Sffnungen einen Durchmesser von etwa 1.3 nm. Durch die Entdeckung der M41S-Materialien
und verwandten Materialien ist diese Grenze bis zu etwa 30 nm ausgedehnt worden®, wodurch
fast der Anschluf} zu physikalisch strukturierbaren Dimensionen erreicht ist. Die Materialicn
zeichnen sich durch einstellbare Porengrofien zwischen etwa 2 und 30 nm mit scharfer Poren-
radienverteilung aus, wobei die Poren regelméBig angeordnet sind. Wiande mit einer Dicke
von etwa 1 nm trennen die Poren voneinander. Die BET-Oberflichen licgen um 1000 m%/g.

Erste Erwartungen, mit dieser Materialklasse Festkdrper in der Hand zu haben, die vergleich-
bare Acidititen wie Zeolithe aufweisen, bestitigten sich nicht. Die Alumosilicate des M418S-
Typs zeigen eine Aciditiit, die der von amorphen Alumosilicaten entspricht. Fiir zeolithtypi-
sche katalytische Reaktionen sind sie somit nicht ohne weiteres geeignet. Zwar hat es Versu-
che gegeben, die Materialien als Triger fiir Heteropolysduren zu nutzen, kommerzielle An-
wendungen sind jedoch noch nicht bekannt. In einigen Labors wird versucht, die amorphe
Wandstruktur lokal in zeolithische Strukturglemente umzuwandeln, um acide Zentren hoher
Stéirke zu erzeugen. Dies ist jedoch bisher noch nicht ohne Zusammenbruch der Struktur ge-
lungen. Chancen konnten hier allerdings die von Stucky und Mitarbeitern synthetisierten Ma-
terialien mit grofien Wanddicken (um 5 nm)’ bieten. :

M41S-Materialien mit jhrem wohldefinierten Porensystem und den hohen spezifischen Ober-
flichen sind ideale Trigermaterialien. Sie wurden bereits fiir eine Vielzah! unterschiedlicher
Aktivkomponenten getestet. Grundsiitzlich lassen sich hohe Dispersionen und haufig verbes-
serte katalytische Eigenschaften erreichen, wobei auch metallorganische Spezies iiber Graf-
ting-Techniken aufgebracht werden konnen. Allerdings ist festzustellen, daB M41S-
Materialien sich aufgrund des hohen Preises nur dann durchsetzen werden, wenn sie sehr
deutliche Vorteile gegeniiber konventionellen silicatischen Trigemn aufweisen. Zudem schei-
nen die Materialien eine relativ geringe hydrothermale Stabilitét aufzuweisen, was bei allen
Anwendungen, in denen feuchte Gase umgesetzt werden, ein groBes Problem darstellt.

'C.T. Kresge, M.E. Leonowicz, W.J. Roth, J.C. Vartuli, J.S. Beck, Naiure, 359 (1992) 710
2T, Yanagisawa, T. Shimizu, K. Kuroda, C. Kato, Bull. Chem. Soc. Jpn., 63 (1990) 988
* D. Zhao, J. Feng, Q. Huo, B.F. Chmelka, G.D. Stucky, Science, Januar 1998
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Durch Einbau von Heteroelementen in die Winde der M41S-Materialien sind Redoxkatalysa-

toren hergestellt worden. In Anlehnung an das erfolgreiche Redoxmolekularsieb TS-1 ist zu-
niichst Titan eingebaut worden, mittlerweile wird aber der Ersatz des Siliciums durch eine
Vielzahl weiterer Heteroelemente beherrscht. Die Aktivititen derartiger Materialien in Oxida-
tionsreaktionen sind @hnlich denen analoger zeolithischer Systeme, allerdings kénnen wegen
der weiteren Poren grofiere Substrate umgesetzt werden.

Einen Schritt weiter kann man mit dem Aufbau geordneter mesopordser Oxide gehen, wenn
nicht nur ein Teil des Siliciums durch Heteroclemente ersetzt wird, sondern das gesamte Ge-
riist aus anderen Elementen aufgebaut wird. Hierbei gab es zunichst Schwierigkeiten bei der
Entfernung der Template®. Bald darauf gelang es jedoch, oxidische Geriisten aus den friihen
Ubergangsmetallen mit einem zuginglichen Porensystem zu synthetisieren®, die spezifische
Oberflichen bis zu 500 m?/g aufweisen. Prinzipicll scheinen auf diese Weise sowohl saure
Katalysatoren (sulfatierte oder phosphatiert Ubergangsmetalloxide) als auch redoxaktive Ma-
terialien zuganglich. Katalytische Prozesse auf der Basis solcher mesoporsser Ubergangsme-
tatloxide sind bisher jedoch noch nicht entwickelt worden.

Abschliefiend kann festgestellt werden, daB es in den wenigen Jahren seit der ersten Beschrei-
bung geordneter mesopordser Oxide eine enorme Erweiterung der Materialbasis gegeben hat.
Derzeit werden viele dieser Materialien in katalytischen Anwendungen evaluiert, eine Reihe
dieser Untersuchungen erdffnen interessante Perspektiven. Es gibt Hinweise darauf, daf erste
Prozesse mit geordneten mesoporosen Oxiden zumindest in der Pilotanlagen-Phase erprobt
werden. Ob sich solche Katalysatoren durchsetzen konnen, wird letztlich davon abhéngen, ob

die Vorteile gegeniiber konventionellen Katalysatoren den erhohten Preis kompensieren kdn-
nen.

* Q. Huo, D. Margolese, U. Ciesla, P. Feng, T.E. Gier, P. Sieger, R. Leon, P. Petroff, F.
Schiith, G.D. Stucky, Nature, 368 (1994) 317

*D.M. Antonelli, J.Y. Ying, Angew. Chem., 107 (1995) 2202; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
34 (1995) 2014; U. Ciesla, S. Schacht, G.D. Stucky, K.K. Unger, F. Schiith, Angew. Chem.,
108 (1996) 597; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 35 (1996) 541
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Reduktion von NOx mittels iibergangsmetall haltiger MCM-41 Katalysatoren

A. Jentys*, W. Schiefler sund H. Vinek
Technische Universitist Wien, Institnt fiir Plysikalische Chemie, Getreidemarkt 9/ 156, A-1060 Wien

Die Verringerung der NOy-Emissionen von stationiten und mobilen Quellen ist ein unver-
zichtbarer Beitrag zur Verringerung der Umweltbelastung, die von technischen Ver-
brennungsprozessen ausgehen. Diese Reaktion stellt jedoch cine groBe Herausforderung
fiir die Entwicklung cines Katalysators dar, da cinerseits relativ geringe Konzentrationen
von NO, (~0.1%) in Gegenwart von Oz quantitativ umgesectzt werden missen, und
andererseits, im Verbrennungsproze® Substanzen entstehen, die sich in viclen Fillen
storend auf dic Aktvitit und besonders auf die Langzeit-Stabilitit des Katalysators
auswitken kénnen. Zur Zeit existicren zwei katalytische Verfahren, die in der Lage sind
NOy unter Zugabe cines Reduktionsmittels zu N2 umzusetzen. Im technischen MaBstab
wird zur Zcit dic katalytische Reduktion von NOx mit dem SCR Verfahren (Selective
Catalytic Reduction) durchgefiihet. Dabei Jiuft dic Reduktion von NOy unter Zugabe von
NHj iiber V20s5/TiO2 Katalysatoren ab. In einem weiteren Verfahren werden anstelle des
Ammoniaks Kohlenwassetstoffe als Reduktionsmittel verwendet (SCR-HC Reaktion).
Dabei werden iibergangsmetall haltige Zeolithe, iiblicherweise Cu/ZSM5 oder Co/ZSMS5,
als Katalysatoren cingesetzt. Bei diesem Verfahren ist jedoch die Aktivitit der Kataly-
satoren in Gegenwart von Wasserdampf stark reduziert, so daBl die Entwicklung von
neuartigen Katalysatoren fiir cine technische Anwendung notwendig ist.

Im Rahmen der vorgestellten Atbeiten wurden mesopordse Molekularsiebe mit MCM-41
Struktur auf silizium- und aluminiumoxid Basis verwendet. Als metallische Komponenten
wurden Pt, Rh, Co und Cu verwendet. Die Katalysatoren wutden hinsichtlich ihrer
Aktivitit und Selektivitit fiir SCR-HC Reaktion untersucht, wobei fiir dic Aktivitits-
messungen Konzentrationen von 4,8 vol% O, 1010 ppm NOx und 1000 ppm Propen
verwendet wurden. Die Raumgeschwindigkeiten betrugen fiir die silikatischen Proben
11.000 h! und fiir das mesoporése Aluminiumoxid 34.000 h-1.

Pt/MCM-41 und Rh/MCM-41 zcigen cine hohe Aktvitit, wobei Rhodium bei gleicher
molarer Metallbeladung cine etwas geringere Aktivitit, jedoch eine héhere Selektivitie zu
Stickstoff aufwies (67% zu N2 bei cinem Gesamtumsatz von 41% bei 290°C gegeniiber
34% Sclektivitit bei ciner Gesamtumsetzung von 62% bei 210°C). Weiters ist das
Maximum der Aktivitit bei Rh/MCM-41 im Vergleich zu Pt/MCM-41 zu wesentlich
hoheren Temperaturen verschoben. Pt/ALO;s zeigt im Vergleich zu Pt/MCM-41 cine
geringere Aktvitit. Cua und Co weisen auf mesoporsem ALO3 cine héhere Akdvitit als
auf silikatischem MCM-41 auf. Im Vergleich zu Platn trtt das Maximum der Aktvitit
jedoch erst bei relativ hohen Temperaturen auf, Cu/ALO; setzt NOy mit ciner Selektivitit
von 96% bei cinem Gesamtumsatz von 45% (390°C) um, wihrend Co/ALOs bei ciner
Selcktivitit von 95% cinem Gesamtumsatz von 27% (425°C) zcigte.

Die Atbeit zcigt, daB mesopordse Molekularsicbe mit MCM-41 Struktur cin hohes
Potential fiir den Einsatz als Katalysatoren in der Reduktion von NOy haben. Im Rahmen
der Priisentation sollen die strukturcllen Eigenschaften des Materials mit den katalytischen
Daten verkniipft, sowic weitere Verwendungsmdglichkeiten des Materdals in der
katalytischen Verringerung von Schadstoffemissionen erliutert werden.
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Tribochemisch aktivierte Katalysatoren zur PSA-Synthese
I.Spengler®, U.A.Schubert”, F.Anderle®, R.K. Grasselli*®, H.-J.Eberle’, J.Ziihlke® und H. Knézinger®

? Institut fiir Phys. Chemie, Ludwig-Maximilians-Universitit, D-80333 Miinchen
b Department of Chem. Engineering, University of Delaware, Newark, DE19716-3116
€ Consortium fiir Elektrochem. Industrie GmbH, Miinchen, D-81379 Miinchen

Einleitung

Materialien auf Basis V,04/TiO, werden zur selektiven Gasphasenoxidation von o-Xylol zur Her-
stellung von Phthalsiiureanhydrid (PSA), einem der wichtigsten Chemiegrundstoffe, eingesetzt [1]. In
neueren Katalysatorsystemen wird ein V/Sb-Mischoxid als Aktivkomponente auf Anatastrigern
verwendet. Die Herstellung der Trégerkatalysatoren erfolgt im allgemeinen aus wisseriger Suspen-
sion von TiO,, V,05 (oder einer Vanadiumverbindung die beim Tempern V,05 ergibt) und Sb,0;,
vielfach unter Zusatz geeigneter Promotoren und anschlieBender Kalzinierung. Es ist bekannt, daB
tribochemische Belastung zur Anderung der Morphologie und Aktivierung eines Katalysators fiihren
kann [2,3]. In der vorliegenden Arbeit solite nun der EinfluB mechanischer Belastung auf die

Aktivitit und Selektivitit von Sb,0,/V,05/Ti0,-Systemen untersucht werden.

Experimentelles
Zur Herstellung der Trigerkatalysatoren wurden TiO,, V505 und Sb,0; in einer Kugelmiihle mit und
ohne Zugabe von Wasser verschieden lang gemahlen und anschlieBend kalziniert.

Die Charakterisierung der Systeme erfolgte mit Hilfe von BET, DTA, DR-UV-VIS, LRS, NMR,
ESR, XPS und EXAFS.

Zur Testung der Katalysatoren wurden jeweils 150 mg Katalysator mit 1,1 g Quarz verdiinnt und mit
Hilfe von Quarzwolle in der Mitte eines Rohrreaktors fixiert. Als Reaktionsgas diente Luft, die mit
0,7 Mol % o-Xylol beladen wurde und bei einer Reaktionstemperatur von 330°C durch den Reaktor
_strdmte. Die Analyse des Reaktionsgasgemisches erfolgte mit einem Gaschromatographen (HP 5890).
Die organischen Komponenten wurden mit einer Kapillarsdule (HP-5) separiert und mit Hilfe eines

Flammenionisationsdetektors nachgewiesen.

Ergebnisse
In der folgenden Grafik sind Umsatz (U) und Selektivitit (S) bzgl. PSA der trocken (VST) und nass
(VSTWM) hergestellten Systeme in Abhangigkeit der Mahldauer der Katalysatorvorstufe dargestellt.

Alle untersuchten Katalysatoren hatten eine Oberfldche von ca. 50 mzlg.
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Aktivitit und Selektivitdt der Katalysatoren nehmen mit zunehmender Mahldauer der unkalzinierten
Vorstufe zu. Die Aktivitédt der durch Nassmahlung hergestellten Systeme ist groBer.

Um Selektivititen vergleichen zu kdnnen, miissen beide Systeme in etwa den gleichen Umsatz haben.
Dazu wurden die nass gemahlenen Systeme bei einer Reaktionstemperatur von 320°C untersucht. Bei
gleichem Umsatz sind die Selektivititen der unterschiedlich préiparierten Systeme (trocken/nass) bei
hoher Mahldauer vergleichbar. Bei niedriger Mahldauer sind die nass priparierten Systeme selektiver.
Vergleicht man einen tribochemisch aktivierten Katalysator mit einem konventionell durch Imprig-
nierung hergestellten System gleicher Zusammensetzung, so stellt man fest, da die hoch gemahlenen

Systeme selektiver sind.

SchluBfolgerung

Durch Mahlung und anschiieBende thermische Spreitung lassen sich aktive und' selektive Kataly-
satoren zur PSA-Synthese herstellen.

Durch Variation der Mahlbedingungen (Mahldauer, Wassergehalt) lassen sich Aktivitit und Selek-
tivitdt steuern und bei deren Optimierung erhilt man einen Katalysator, der einem industriell einge-

setzten System vergleichbar ist.

Literatur

[11  M.S. Wainwright, T.W. Hoffman, Can.J.Chem.Eng,, 55'(1977),557

[2]  H.S. Horowitz, C.M. Blackstone, A.W. Sleight, G. Teufer, Appl. Catal., 38(1988),193

[3] V.A. Zazhigolov, J. Haber, J. Stoch, L.V. Bogutskaya, I.V. Bacherikova, 11th Int.
Congress on Catalysis, 101(1996),1039 ’
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New Insights into the Synthesis of Selective Partial Oxidation Catalysts:
Caesium Salts of Molybdovanadophosphoric Acid

S. Berndt, G. Mestl, K. Hofmann, G. Weinberg, B. Silier, F. Krause and R. Schiggl

Fritz Haber Institute of the Max Planck Society, Faradayweg 4-6, 14195 Berlin, Germarny

Introduction:

The partly neutralised caesium salts of the molybdovanadophosphoric acid
H4PVMo,,04 are used as catalysts in many selective partial oxidation reactions, e.g. the
oxidation of methacrolein to its corresponding acid'. Despite their high catalytic potential,
the molecular processes which occur during their synthesis are not fully understood yet.
New insights into these processes could be obtained by the examination of the isolation
procedure, and of the water soluble and insoluble components of the salts.

Preparation Procedure and Methods:

The salts were prepared by adding stoichiometric amounts of Cs,CO; dissolved in
water 10 an aqueous solution of molybdovanadophosphoric acid, which yielded a
dispersion of insoluble microcrystals. The solid product of a nominal composition Cs;A,
A =H;,PVM0,,04 * n H,O, was obtained by evaporation of the water and drying the
solid in air at 383 K for 15 h. The isolation procedure was examined using DSC. The
compositions of the water soluble and insoluble components, prior and subsequent to the
cvaporation of the water and drying at 383 K, were determined by AAS, EDX, and RFA.

Results:

In the case of all prepared caesium salts (x=1, 2, 3, 4), the stoichiometry of the
microcrystals in the aqueous solution is between Cs;A and CssA. As a consequence, the
water soluble components mainly consist of acid in the case of CsA, x:1-3, and of
caesium containing compounds in the case of Cs;A. Only very small amounts of water
soluble components are obtained after isolation. In the case of Cs:A, x:1-3, the
percentage of caesium jons in the water insoluble component is smaller than before
isolation. In the casc of CssA, no alterations are observed. Almost no caesium ions were
found in the water soluble component of Cs;A. These results lead to the conclusion that in
the case of Cs:A, x: 1-3, a homogeneisation occurs during the isolation procedure. During
this process, free acid is consumed yielding the product salt with a more homogeneous
distribution of caesium ions. DSC experiments further indicate a homogeneisation during
the isolation. Cs;A can only be prepared when there are intimate contacts between the acid
and the caesium salt. It is not possible to prepare Cs,A starting from a physical mixture of
acid and salt.

However, these results cannnot easily be transferred to the composition of the salts in
their solid state. But we are able to conclude that the caesium salts are also not completely
homogeneous in their solid state.

! Y. Izumi, K. Urabe, M. Onaka, Heteropoly Acid as Multifunctional Catalyst, in: Zeolite, Clay and
Heteropoly Acid in Organic Reactions, VCH Verlagsgesellschaft, 99 - 161
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Neuartige UM-Oxid / Al,O; -Katalysatoren

zur Totaloxidation von halogenierten Kohlenwasserstoffen

M. Schwefer
inocermic GmbH, Marie Curie-Str. 17, 07629 Hermsdorf

Chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKW) gehoren zu den bedeutenden Produkien der
chemischen Industrie. Neben ihrer Toxizitét fiir den Menschen sind die CKW vor allem
wegen ihrer dkotoxischen Wirkung in Verruf geraten. CKW gelten wie die FCKW als
ein Verursacher des stratosphérischen Ozonabbaus. Es gilt daher die Verwendung
von CKW einzuschrénken bzw. ihre Freisetzung zu vermeiden.

Ein Beitrag hierzu ist die ,Entgiftung® CKW-beladener Abgasstrédme durch katalytische
Verbrennung. Eingesetzt werden hierzu neben Edelmetallkatalysatoren verschiedenste
UM-Oxidkatalysatoren. Edelmetallkatalysatoren sind ausgezeichnet durch eine hohe
Aktivitat und Selektiviat, untediegen jedoch irreversiblen Sinterungseffekten und einer
Desaktivierung durch reversible Belegung der Metallloberflichen mit Cl-Atomen. Im
Gegensatz dazu neigen die kostengiinstigeren UM-Oxide zur irreversiblen Desaktivie-
rung durch chemische Reaktion mit den Oxidationsprodukten der CKW-Verbrennung,
d.h. mit HCt bzw. Cl, und zum Austrag der aktiven Komponenten in Form flichtiger
Chloride. Dartiber hinaus zeigen UM-Oxide z.B. Mn,O; oder Cos0, eine sehr schlechte
Selektivitat beziiglich der Produktbildung. Es resultieren neben den gewiinschten Oxi-
dationsprodukten CO, und HCI/Cl, héherchlorierte Kohlenwasserstoffe, die die Aus-
gangsverbindungen oftmals in ihrer Toxizitat Gbertreffen.

Berichtet wird tiber den Einsatz von UM-Oxid / AlLO; -Katalysatoren, die durch syner-
getischen Effekt beider Komponenten eine wesentliche Steigerung der Selektivitat als
auch der Aktivitdt der Oxidation von CKW ermdglichen. Der Katalysatoraustrag ist
drastisch reduziert.

So gelingt es z.B. durch Mischen von Co;04 mit y-Al,O3, die Temperatur (Tsg) zur Oxi-
dation von CH;C! unter die entsprechenden Umsatztemperaturen der reinen Kompo-
nenten abzusenken. Durch Einbringen eines beispielsweise 15%igen Anteils von
Co30; sinkt Tg im Vergleich zu reinem y-Al,O0; um mehr als 100 K und liegt damit ca.
25 K unter der entsprechenden Umsatztemperatur des reinen Co;0; . Resultieren
beim Abbau von CH3Cl (5000 ppm in Luft) tiber reinem Co;0, in Abhéngigkeit der Re-
aktionstemperatur als Nebenprodukte bis zu 900 ppm CH.Cl, 100 ppm CHCl; und 200
ppm CCl,, findet sich nach Einbringen des Co30, in die Al,O; Matrix nur mehr CH.Cl,
als Nebenprodukt in ciner maximalen intermedidren Konzentration von 2 ppm.
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Verkapselung von Edelmetallkatalysatoren in Polyvinylalkohol-Hydrogele

Ulf PriiBe, Andreas Dierich, Viola Morawsky, Antonio Vaccaro, Klaus-Dieter Vorlop

TU Braunschweig, Institut fiir Technische Chemie
Hans-Sommer-StraBe 10, 38106 Braunschweig

Florian Fergg, Frerich Keil

TU Hamburg-Harburg, Lehrstuhl fiir Chemische Reaktionstechnik
EiBendorfer StraBe 38, 21071 Hamburg

Einleitung

Durch die Verkapselung sollen wohldefinierte mikroskopische Katalysatoren in eine
makroskopische, technisch handhabbare Form tiberfithrt werden. Dabei werden Hy-
drogele aus Polyvinylalkohol (PVAL), hergestellt nach der Freeze-Thaw-Methode, als
Verkapselungsmatrix verwendet [1]. PVAL-Hydrogele weisen sehr gute Diffusionsei-
genschatften (Des =~ 85% von Dy in Losung) und eine sehr hohe mechanische Stabili-
tat auf. der Die verkapselten Katalysatoren werden anhand der katalytischen Nitrat-
und Nitritreduktion als Modellreaktion untersucht.

Verkapselungsmethode

Kugelférmige PVAL-Hydrogelperlen werden mit dem Strahlschneiderverfahren her-
gestellt (Abb. 1, {2]), daB es ermdglicht, Perlen im Bereich von 0,2 - 3 mm in engen
PartikelgroBenverteilungen und hohen Produktionsraten herzustellen.

—ll,B"’Td‘ PVAL in L&sung

Polymeridsung mit
Katalysatorpartikeln

Wasserstofibrocken-
bindungen im
PVAL-Hydroge!

Schneid-
werkzeug

1. Einfderen
2. Auflaven

verkapselle
Katalysator-
Pactikel

] kaltes Medium
Momentaufnahme des
Schneidprozesses PVAL-Hydrogel

Abb.1: Schematische Darstellung der Herstellung PVAL-verkapselter Katalysatoren

Modellierung

Die mathematische Beschreibung der Struktur der betrachteten Gele, die durch
spinodale Dekomposition gebildet werden, erfolgt iber die Cahn-Hillard-Gleichung.
Die L8sung dieser Gleichung wird als Ausgangspunkt fir die Berechnung der effekti-
ven Diffusionskoeffizienten in der Gelstruktur nach der Monte-Carlo-Simulation ver-
wendet. Ausgehend von diesen Ergebnissen wird zur Beschreibung der Konzentrati-
onsprofile in den PVAL-Hydrogelen das Gel in einzelne Punkte diskretisiert und je-
dem Punkt eine Material- und Ladungsbilanz zugeordnet. Die numerische Lésung
des entstehenden Gleichungssystemes durch Annaherung mittels finiter Differenzen
ergibt die Konzentrationsprofile der Reaktanden [3].

Literatur

[1] PraBe, U., Horold, S., Vorlop, K.-D.; Chem.-Ing.-Tech., 69(1+2), (1997), 100
[21  PriBe, U., Bruske, F., Breford, J., Vorlop, K.-D.; Chem.-Ing.-Tech., im Druck
[38] Fergg, F., Keil, F.; BMBF-Statusseminar Katalyse 1997, im Druck
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Heterogen liatalysierte Acylierung von Aromaten

H. Heinichen, W.F. Holderich
Lehrstubl fiir Technische Chemie und Heterogene Katalyse, Worringerweg 1, 52074 Aachen

Zielsetzung

Dic Acylierung von Aromaten ist von grofier Bedeutung fiir die Produktion von Feinchemikalien
und Pharmazeutika (z.B. Ibuprofen). Starke Anstrengungen zielen auf die Entwicklung heterogener
Katalysatoren, um die bekannten Umwelt- und Korrosionsprobleme bei der traditionellen Friedel-
Crafts-Acylierung zu vermeiden. Vom HBEA-Zeolithen ist bekannt, daB er Acylierungen sehr
effektiv und selektiv katalysiert. Je nach Acylierungsmittel und Substrat sind die erzielbaren Aus-
beuten vergleichbar mit denen der Friedel-Crafis-Acylierung [1]. Nichtsdestotrotz sind die Kata-
lyseergebnisse unzureichend bei wenig aktiven Acylierungsmitteln oder bei fiir eine elektrophile
Substitution schwach aktivierten Aromaten.

Ziel der vorgesteliten Untersuchung ist es, die Ausbeute bei der Acylierung von schwach aktivierten
Aromaten durch eine geeignete Modifizierung des HBEA-Zeolithen zu steigem.

Methoden und Resultate

In vergleichenden Untersuchungen wurden Anisol und m-Xylol als Modellsubstrate fiir die Acy-
lierung mit Essigsiurcanhydrid ausgewihlt. Ansiol ist ein Vertreter aus dem Kreis der stark akti-
vierten Aromaten, mit dem sich gute Ausbeuten auch im industriellen MaBstab erzielen lassen. Im
Gegensatz dazu sind die Ausbeuten bei m-Xylol aufgrund der schwachen Aktivierung nur gering.

Der HBEA-Zeolith wurde durch vier verschiedene Behandlungen modifiziert: a) Behandlung mit
0,01m, 0,1m und 1m HCI-Losung; b) 'scharfes’ Calcinieren mit hoher Aufheizrate; c) Mahlen in
einer Kugelmiihle und d) hydrothermale Behandlung. Die so modifizierten Zeolithe wurden aufilire
geinderten Eigenschaften untersucht und als Katalysatoren in beiden Testreaktionen eingesetzt.
Ergebnis

Die z. T. verbesserten Katalyseergebnisse werden zusammen mit den Katalysatormodifizierungen
im Vergleich zum unbehandelten Katalysator diskutiert. Es zeigt sich, daB eine scharfe Calcinierung
mit einer Aufheizrate von 12 K/min bei der Anisolacylierung eine deutliche Verbesserung der Aus-
beute ergibt. Dagegen wirkt sich diese Behandlung negativ bei der m-Xylolacylienung aus. Nur
durch Steamen und durch eine 0,1 m HCI Behandlung konnte hier eine nennenswerte Steigerung
der Ausbeute erzielt werden.

Ausbeuten nach Modifiziérung
Substrat  olme HCl-Behandlung Calcinieren Calcinieren Mahlen  Steamen
0,0lm 0,1m 1m 12 K/min -+ HCI Beh.
Anisol 65%  76%  15%  78% 83% 75% 68% 73%
m-Xylol 10% 10%  13% 10% 3% 9% 9% 16%
Reaktionsbedingungen: 17,50 nasoma/Dzes drid = 5 MEa i/ Mzeotity = 7,5; Taozet =343 K3

Ta-xstot = 403 K; Selektivitdten bez. auf den Aromaten > 90%.
Literatur

[1] H.W. Kouwenhoven, E.A. Gunnewegh and H. van Bekkum, Aromatic Acylations and Related
Reactions Catalysed by Zeolitic Materials, DGMK-Tagungsbericht 9601 (1996).




Untersuchungen zur einstufigen Synthese von 1,4-Butandiol durch Hydrierung von
Maleinsidureanhydrid in der Fliissigphase

A. Kiiksal, U. Herrmann, E. Klemm, G. Emig

Lehrstuhl fiir Technische Chemie |, Universitit Erlangen-Narnberg, Egerlandstr. 3, 91058 Erlangen

Zielsetzung: Die einstufige Synthese von 1,4-Butandiol durch Hydrierung von
Maleinsiureanhydrid stellt eine vielversprechende Alternative zum efablierten Reppe-
Verfahren dar, da letzteres zweistufig erfolgt und das Stoffsystem zudem als problematisch
eingestuft werden kann. Die einstufige Hydrierung von Maleinsaureanhydrid zu 1,4-Butan-
diol kann an einem geeigneten Katalysator in fliissiger Phase mit einer Ausbeute von etwa
65% erfolgen. Zum Einsatz kommen dabei Cu/Zn — Katalysatoren, wobei Cu die fur alle
Reaktionsstufen aktive Komponente darstelit und Zn indirekt als Adsorbens an der
chemischen Reaktion teilnimmt. Zn adsorbiert namlich selektiv das Zwischenprodukt
Bernsteinsdureanhydrid, welches sonst die Cu-Oberfliche blockieren und die Weiterreaktion
verhindern wiirde.

Ziel ist es nun, das Katalysatorsystem zu optimieren, wobei nicht mehr kommerzielle
Kontakte, sondern eigen-synthetisierte Kontakte eingesetzt werden. Optimierungsparameter
sind das Cu/Zn-Verhiltnis, die jeweiligen Oxidationsstufen, die Dispersitaten und die Wahl
des Tragermaterials.

Methoden: Die Katalysatorherstellung von Cu/Zn-haltigen Kontakten soll nach einem in der
Literatur beschriebenen Verfahren im eigenen Katalysatorlabor durchgefiihrt werden. Durch
Variation der Herstellungsparameter werden die Katalysatoreigenschaften gezielt veréndert.
Die Katalysatoren werden durch geeignete physikalisch-chemische Messungen
charakterisiert. Hierbei werden eingesetzt die Rantgen-Fluoreszenzanalyse (RFA) zur
Ermittelung der Metallgehalte, die temperaturprogrammierte Reduktion und Oxidation
(TPR/TPO) zur Bestimmung der Oxidationsstufen und die Chemisorption zur Bestimmung
der Dispersitaten. Das im diskontinuierlichen Rihrkessel gemessene katalytische Verhalten
wird korreliert mit den Katalysatoreigenschaften.

Ergebnisse: Die diskontinuierliche Hydrierung von Bernsteinsdureanhydrid (BSA ist erstes
Zwischenprodukt bei MSA-Hydrierung, dessen Weiterhydrierung problematisch ist) zeigt ein
Defizit in der C-Bilanz, welches auf die Adsorption des BSA am Zn zuriickzufthren ist. Dies
ist in nachfolgender Abbildung zu sehen (BSA: Bernsteinsdureanhydrid, g-BL: gamma-
Butyrolacton, 1,4-BD: 1,4-Butandiol).
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Dipl.-Ing. H.K. Miindlein and Prof, Dr. Ir. K.R. Westerterp
Twente University, Chemical Reaction Engineering Laboratories
P.0.Box 217 NL-7500 AE Enschede/ The Netherlands Email:
k.muendlein@ct.utwente.nl

Sustainable Catalytic Oxidation of Adsorptive VOC in
an Autothermal Reverse Flow Reactor

The development of new catalytic processes making efficient use of energy and raw
materials with minimal impact on the environment is an extremely challenging task. The
principal aim of our work is to improve the engineering basis for the advancement of
heterogeneous catalytic processes and the abatement of pollutants detrimental to the
environment. Reducing emissions of volatile organic compounds (VOC) in exhaust air by
catalytic combustion presents an example of the performance of a multifunctional reactor.
Our application of a Reverse Flow Reactor (RFR) combines catalytic reaction and heat
transfer in an autothermal packed bed reactor as a multifunctional reactor with periodic
flow reversal.

To apply a RFR in catalytic combustion mode for air purification under sustainable self-controlling we focus
on two major requirements:

1. Due to flow reversal a small slip of the feedstock at the reversal point will bypass the catalytic bed. Most
attention has been paid to the compensation or avoidance of the adsorption-desorption bypass effect and
minimise the conversion slip with respect to acceptable limit values.

2. The RFR handles fast fluctuations in feed concentration and feed composition as well as ageing in
catalyst activity without loss of full conversion. We have developed a fast experimental method - a so-called
kinetic sensor - to analyse on-line the kinetic behaviour of the feedstock and to evaluate the controlling
parameters before entering the RFR.

In a large pilot plant the influence of the chemical character of alkanes, alkenes,
aromatics, acetone and methano!l and their mixtures was tested. The adsorptive and
kinetic behaviour of the compounds were determined in a bench scale packed bed
reactor under dynamic conditions, the mentioned kinetic sensor. We found that the use of
“self-investigated” kinetic parameters leads to a sufficient agreement between simulation
and experimental data. As reaction kinetics are very complex for common mixtures the
kinetic sensor was installed in bypass mode to obtain rapidly kinetic parameters on-line
for control of the RFR. The reaction rate equation of the compounds determined with a
kinetic model including the intraparticle and interphase transport limitations. The
mentioned adsorption-desorption bypass effect mostly occurred at temperatures below
500 K and therefore it could also be minimised by enlargement of the non adsorptive inert
parts in the terminal zones of the RFR. By doing so the mean temperature in the central
porous catalyst layer increased as the chemical heat release was concentrated more to
the smaller active part in the centre for both flow directions.

Other operation parameters - flow rate, cycle period, feed concentration, and start-up
conditions - were varied in the typical ranges. For sustainable operation of the RFR
additional heat could be supplied temporarily or continuously by an internal electrical
heater as well as by fuel gas. Full conversion of strong adsorptive oxygenated
hydrocarbons was gained by modification of the catalyst support material as well as by
changes of the lengths of the catalytic and inert layers, as predicted by simulations.
Variation of the cycle time also effected the amount of conversion slip as well as the type
of the axial temperature profile at pseudo steady state conditions (PSS). Symmetric
profiles for short cycle periods change to asymmetric profiles with increasing cycle time
and finally to the blow-out of the RFR for very long cycle times.
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Katalytische Umsetzung organischer Schad- und Reststoffe

K. Bonkhoff, J. Domnseiffer, E. Hinnekes, G. Subklew
Forschungszentrum Jilich GmbH, 52425 Jdlich
institut flr Angewandte Physikalische Chemie

Einleitung

In Deutschland fallen jahrlich mehr als 300.000 t Sonderabfélle in Form von L&semitteln,
Farben und Lacken sowie sonstigen organischen Schadstoffgemischen an. Fir die
Beseitigung dieser zumeist toxischen Abfélle kommen zur Zeit neben einer Ablagerung auf
Sondermdildeponien hauptséchlich thermische Entsorgungsverfahren wie Pyrolyse mit
anschlieBender Abgasnachverbrennung sowie die direkte Hochtemperaturverbrennung zum
Einsatz.

Am Institut fir Angewandte Physikalische Chemie des Forschungszentrums Jdlich GmbH
wird derzeit ein alternatives Entsorgungsverfahren erprobt, bei dem ein Teil dieses toxischen
organischen Schadstoffaufkommens durch eine katalytische Reaktion mit Wasser nach dem
Steam-Reforming-ProzeB bel Temperaturen zwischen 700 und 900 °C vollstdndig in ein
wasserstoffreiches Wertgas (Synthesegas) Uberfihrt wird.

Bei der Vergasung von stickstoff- und halogenhaltigen Schadstoffen reagieren die
Heteroelemente zu den entsprechenden Hydriden (Ammoniak, Chlorwasserstoff), so daB
eine Entfernung aus dem Produkigas durch einfache Waschverfahren méglich ist.

Weitere grundsétzliche Vorteile eines solchen Entsorgungsverfahrens sind:

® Vollsténdige Beseitigung organischer Schadstoffe in einem Verfahrensschritt;

e GroBe Bandbreite der einsetzbaren Schadstoffe durch eine mégliche Verfahrens-
kombination mit der Pyrolyse;

e AusschiuB der Neubildung oOkotoxischer Heteroelementverbindungen durch die
Verwendung eines reduzierenden Spaliverfahrens;

* Anwendungsmdglichkeit auch auf Schadstoffe, die sich einer Hochtemperaturverbrennung
entziehen, wie z.B. militarische Kampfmittel und Sprengstoffe;

e Ftwa 80 % geringeres Gasvolumen gegentiber der Hochtemperaturverbrennung.

Methoden und Resultate

Grundlegende Voraussetzungen flr die Verwendung eines solchen Verfahrens sind sowohl
Katalysatoren, die auch bei hohen Heteroelementgehalten im singesetzten Schadstoff noch
eine ausreichende Umsatzaktivitét besitzen, als auch eine dem Anwendungsfall angepaBte
ProzefBfthrung und Verfahrenstechnik.

Das Verfahren wurde daher so gestaltet, daB durch die direkte Reaktor-Edukteinkopplung
liber eine Zweikomponentendlise neben gasfdrmigen und filissigen auch nicht-verdampfbare
Schadstoffe umgesetzt werden konnen. Zur kontinuierlichen Uberwachung des
Vergasungsprozesses wurde zudem eine online-Produktanalytk mit Hilfe eines
Massenspektrometers entwickelt.

Bei der Prifung der Verwendbarkeit von Katalysatoren wurde zunéchst der EinfluB von
Heteroelementen auf die Akfivitdt und auf das Reaktionsergebnis bei hohen Be-
lastungsgraden durch die Umsetzung von L&sungen mit stickstoff-, chior- und
schwefelhaltigen Modelkohlenwasserstoffen untersucht. Bei den bisher erprobten Kontakten
zeigte sich, daB auch bei hohen Stickstoff- bzw. Chlorgehalten im Einsatz (N bis 3,5 Gew.-%,
Cl bis 55 Gew.-%) kein bzw. ein nur geringer EinfluB auf die Aktivitat erfolgt. Hohe
Schwefelgehalte hingegen deaktivieren die Kontakte, so daB mit der Erprobung speziell
chalcogenresistenter Calciumaluminat-Katalysatoren begonnen wurde.
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EinfluBl der Struktur auf die katalytische Aktivitit

eines Mo-V-W-Oxid Katalysators

R.Gottschall, G.Mestl, R.Schidgl

Fritz-Haber Institut der Max~Planck-Geselischaft,Faradayweg 4-6 14195 Beriin

Zielsetzung: Aus Untersuchungen an einem Industriekatalysator, der mit hoher Selektivitat
Acrolein in Acrylssure umwandelt, ergaben sich Belege, daB es sich bei seiner aktiven Phase
um die Verbindung (MogV2Wo )sO14 ( MosOy4 - Struktur) handelt'. Um dem Fernziel,
nimlich der Aufklirung der Abhingigkeit der katalytischen Aktivitdt von der Struktur,
nitherzukommen, sollte hier zun#chst der EinfluB unterschiedlicher Reaktionsparameter sowie

die Auswirkung von thermischer Vorbehandlung auf die Katalyse untersucht werden.

Methoden: Als vereinfachte Modelireaktion wurde die Oxidation von MeOH zu CH,0
gewihlt, Die Katalysatoraktivitdt wurde mit Hilfe der IMR-MS aus dem Abstrom eines
Reaktorrolus gemessen. Der Gesamtstrom betrug 210 ml/min bei 5 mi/min O, und 10 ml/min
MeOH Eduktflissen. Die Charakterisierung der Katalysatorproben erfolgte durch XRD,
DTA/TG und EDX.

Ergebnisse: Fir den unbehandelten, nanokristailinen Katalysator wurden mit 300 mg
unverdiinnter Probe bei 300°C der hdchste Umsatz von 75% bei 72% CH,O-Selektivitit
erreicht. Bei h8heren Temperaturen sinkt der Umsatz wieder durch Desaktivierung aufgrund
C-Abscheidung (EDX). Die Selektivitit { und die Ausbeute) an CH,O steigt jedoch weiter
bis auf einen Wert von 90% an. Bei kleinen Katalysatormengen ( z.B. 50 mg ) fiihrt die
Reduktion des Sauerstoffgehaltes in der Eduktmischung ! zu verbesserter Selektivitat bei nur
wenig verringertem Umsatz. Bei grofleren Katalysatorproben kommt es dagegen zu
deutlicheren UmsatzeinbuBen bei geringer ausgepréigter Selektivititsverbesserung.

Katalysatorproben, die zunéchst 2 h bei 550°C in Ar getempert wurden, zeigen anschliefend
die 2,5 fache katalytische Aktivitat bezogen auf die CH,0 Ausbeute bei 400°C. Andererseits
reduziert das Behandeln des Katalysators mit sauerstoffreicher Eduktmischung die CH,O
Ausbeute, Diese Ergebnisse sowie die oben beschriebenen Resultate am unbehandelten

Katalysator legen nahe, daB die katalytische Aktivitit stark durch Sauerstoffdefekte
beeinflufit wird.

' H.Wermer, O.Timpe, D.Herein, Y.Uchida, N.Pfinder, U.Wrild, R.Schlgl, H.Hibst; Catal.Lett.44(1997),153
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Katalytische Nitratreduktion

Ulf PriiBe, Jorg Daum, Marc Hahnlein, Martin Kréger, Viola Morawsky,
Antonio Vaccaro, Matthias Schréder und Klaus-Dieter Vorlop

TU Braunschweig, Institut fiir Technische Chemie, Hans-Sommer-StraBBe 10,
38106 Braunschweig

Einleitung

Das Verfahren der katalytischen Nitratreduktion ist eine sehr aussichtsreiche Alter-
native zu physikalisch-chemischen und biologischen Verfahren zur Nitratentfernung.
Bei der katalytischen Nitratentfernung wird das Nitrat an Bimetallkatalysatoren iiber
verschiedene Zwischenprodukte sehr selektiv zu Stickstoff reduziert, wobei in gerin-
gen Mengen Ammonium als unerwiinschtes Nebenprodukt entsteht (Abb1).

Ergebnisse

Neben den bereits ausfiihrlich untersuchten PdCu-Bimetallkatalysatoren [1] konnten
noch weitere Bimetallkatalysatoren gefunden werden, die Nitrat selektiv zu Stickstoff
reduzieren kénnen. Durch Optimierung (z.B. Variation der Praparationsbedingungen)
konnten die Ammoniumbildung dieser Katalysatoren deutlich gesenkt werden
(Abb.2, [2]). Der am besten geeignete Katalysator ist bislang ein PdSn-Katalysator,
der neben einer hohen Nitratabbauaktivitat und geringen Ammoniumbildung auBer-
dem eine hohe Langzeitstabilitat aufweist. Weiterhin hat dieser Katalysator vergli-
chen mit PdCu-Katalysatoren eine um den Faktor 20 héhere Stickstoffbildungsaktivi-
tat, die durch die schnellere Reduktion der Zwischenprodukie, insbesondere N0,
hervorgerufen wird.

N,0-©> N, s
“pPdund: o2 = Alaraa
CEEN
NO; —@—> NO; —@-—> No —8— N, 5* 1%
- z —
| . & o8
—> NH g !
-QH 4 %m 15 %
e E
® Reduktionsmittel: H, oder HCOOH g ©E
: s
Q0

fCu  PdZn  PdSn Pen PdCu PdZn PoSa  Pdn °

Abb.1: Reaktionsschema der katalytischen Nitrat- Abb.2: EinfluB3 der Praparationsbedingungen auf
reduktion, nur fur die Nitratreduktion ist die Eigenschaften verschiedener Bime-
ein Bimetallkatalysator erforderlich tallkatalysatoren

Ameisenséure als Reduktionsmittel [3]:

Die Vorteile der Verwendung von Ameisensaure als Reduktionsmittel liegen vor al-

lem in der Pufferung durch das gleichzeitig gebildete CO», wodurch in gréBeren Kata-

lysatorpartikeln die sich negativ auswirkenden pH-Gradienten vermieden werden

kénnen. Zusétzlich wird die Reaktionsfiihrung (geringer sicherheitstechnischer Auf-

wand, gute Léslichkeit und Dosierbarkeit der Ameisenséure) und die Nitratreduktion

aus hochkonzentrierten Lésungen (z.B. Spezialabwasser) erleichtert.

Literatur

1 Horold, S., Vorlop, K.-D., Tacke, T., Sell, M.; Catal. Today, 17, (1993), 21
[21 PriBe, U., Kroger, M., Vorlop, K.-D.; Chem.-Ing.-Tech., 69(1+2), (1997), 87
[8] PriBe, U, Hérold, S., Vorlop, K.-D.; Chem.-Ing.-Tech., 69(1+2), (1997), 93
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Bimetall-Triigerkatalysatoren fiir die Nitratreduktion zur Trinkwasseraufbereitung

H. Berndt, I. Monnich, B. Liicke ', M. Hihnlein, K.-D. Vorlgp ?

" Institut fiir Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e.V., Rudower Chaussee 5,
12484 Berlin
% TU Braunschvweig, Institut fiir Technische Chemie, Hans-Sommer-Strafe 10,
38106 Braunschweig

Landwirtschaftliche Uberdiingung und Eintrag nitroser Gase aus Verbrennungsprozessen in

den Boden in Form des sauren Regens haben dazu gefiihrt, daB das Grundwasser in vielen
Regionen stark mit Nitrat belastet ist. Bisher in der Trinkwasseraufbereitung angewendete
physikalisch-chemische und biologische Verfahren zur Senkung des Nitratgehaltes stellen
keine optimale Losungen dar, ‘weil sie entweder den Nitratabbau nur in eine nachfolgende
Entsorgung verlagem oder mit dem Anfall zu entsorgener Biomassen verbunden sind. Eine
interessante Alternative zu diesen etablierfen Verfahren konnte die heterogen-katalytische
Hydrierung des Nitrats zu N, und H,0O werden. Entsprechend der Nitritreduktion an Pd/ALO;

konnte ein solches Verfahren wesentlich hohere Durchsitze ermoglichen als biologische
Verfahren. Der reduktive Nitratabbau erfordert eine Promotierung des Palladinms mit einem
Zweitmetall, d.h. bimetallische Katalysatorsysteme. Fiir eine Optimierung von Aktivitit und
Selektivitdt (Minimierung der Bildung von NH,'-Ionen) sind detailiete Kenntnisse zum
Zusammenhang von Struktur und Wirkungsweise solcher Katalysatoren notwendig.

Hierzu wurden Pd-Katalysatoren in unterschiedlicher Weise mit Cu bzw. Sn promotiert, die
Modifizierung der Pd-Oberfliche/-partikel insbesondere mit chemisorptiven und
spektroskopischen Methoden charakterisiert und die katalytische Wirksamkeit der
bimetallischen Katalysatoren getestet.

Precursoren fiir PdCu/Al,0;-Katalysatoren wurden durch Co-Imprignieren des Trigers mit
Losungen der Chloride beider Metalle bzw. durch nachtrigliches Imprignieren eines
Pd/Al,0;-Katalysators mit CuCl,-Lésungen prépariert.

Precursoren von PdSn/ALO;-Katalysatoren wurden durch Modifizierung eines Pd/ALOs-
Katalysators durch nachtrigliches Imprégnieren von SnCl-Losung oder mittels kontrollierter
Oberflichenreaktion mit Tetrabutylzinn hergestellt,

Die Modifizierung der Pd-Oberfliche bzw. die Bildung bimetallischer Partikel konnte
qualitativ anhand der Anderungen der FTIR-Spektren fiir die CO-Chemisorption am Pd bzw.
der Isomerieverschiebung von in situ-""*Sn-MoBbauerspektren sowie der H,-Absorption/p-Pd-
Hydrid-Bildung beobachtet werden.

Quantitativ konnte dic Effektivitit des Promotorzusatzes fiir die Modifizierung der Pd-
Oberfliche mittels CO-Chemisorptionsmessungen erfaBt werden, wobei ein ,site blocking™
von einem Pd-Oberflichenatom pro Cu-Atom zugrundegelegt wurde.

Bei den hier untersuchten Proben zeigte das System PdSn/AlLO; eine wesentlich hohere
Aktivitit und Selektivitst als PACu/ALO;, insbesondere im Falle der CSR-Prdparation.

Aus den MoBbauer-spektrometrischen Untersuchungen geht hervor, daB PdSn-Ensembles
gebildet werden, in denen ein Elektroneniibergang vom Sn zum Pd nachgewiesen werden
kann. Aber auch Sn(II)-Spezies konnen offenbar ebenso wie Sn(0) oder Cu(0) als elektrophile
Zentren die Chemisorption/Aktivierung des Nitrats an den Pd-Partikeln erméglichen.

Diese Arbeit wird gefordert durch das BMBF (Projekt: 03002648) und die Solvay
Deutschland GmbH.
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Kinetische Charakterisierung von Katalysatoren zur Nitratreduktion

J6rg Daurn und Klaus-Dieter Vorlop
Institut far Technische Chemie, TU Braunschweig,
Hans-Sommer-Str. 10, 38102 Braunschweig

Einleitung

Zur katalytischen Nitratreduktion mit Wasserstoff werden Bimetall-Katalysatoren ein-
gesetzt {1]. Das volistandige kinetische Modell der Nitratreduktion muB3 geléste und
gasférmige Zwischenprodukte bzw. Produkte beriicksichtigen. Deshalb wurde ein
Reaktor konstruiert und gebaut, der einen guten Stoffiibergang zwischen Gasphase
und Suspension gewéhrleistet und die Beprobung beider Phasen erlaubt.
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Abb.1: Schematische Darstellung des Teststan- Abb.2: Verlauf der Nitratreduktion mit PdCu/Al,O;
des mit MeB- und Regeltechnik 1 g/l (oben) und PdSALLO; 0,5 g/l (unten)

Ergebnisse

Der Vergleich des Reaktionsverlaufes von PdCu/Al,Oa mit PdSn/AlOsin Abb.2 zeigt

die wesentlichen Unterschiede dieser Katalysatoren. Man sieht einen deutlichen

Unterschied im Verlauf der N2O-Bildung. Bei dem PdSn-Katalysator ist das N2O zum

Zeitpunkt des vollsténdigen Nitrat-Abbaus nicht mehr nachweisbar, beim PdCu da-

gegen dauert es ein mehrfaches dieser Zeit, bis das N2O ebenfalls reduziert ist. In

der Literatur findet man bisher nur Werte fiir den Nitratabbau und keine Werte fiir die

Stickstoffproduktion [2,3). Eine erste N-Bilanzierung zeigt, daB es mit diesem Test-

stand méglich ist

 die Stickstofibildungsgeschwindigkeit und -selektivitat direkt zu messen

» auch den Nitrat-N in seinen Endprodukten NHs™ und N2 mit einem Fehler von 5%
wiederzufinden.
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Charakterisierung von Katalysatoren zur Nitratreduktion durch Adsorption in
Flissigphase

Jorg Daum,Matthias Schroder und Klaus-Dieter Vorlop
Institut fir Technische Chemie, TU Braunschweig,
Hans-Sommer-Str. 10, 38102 Braunschweig

Einleitung

Héufig verwendete Charakterisierungsverfahren von Katalysatoren wie TPD, XPS
usw. liefem zwar niitzliche Informationen, sind aber apparativ aufwendig. Die Umge-
bungsbedingungen (z.B. Temperatur, Gaszusammensetzung) sind dariiber hinaus
von den Bedingungen eines Einsatzes in Flissigkeiten weit entfemt und kdnnen u.U.
den Katalysator wesentlich verdndem. Die Messung von Adsorptionsisothermen mit
den Edukten in waBriger Phase unter einsatznahen Bedingungen ist eine sinnvolle
Erganzung der Standardmethoden.

Ergebnisse

Es lassen sich Unterschiede in der Nitritadsorption zwischen verschiedenen Kataly-
satoren z.B. mit variierten PdCu-Verhaltnissen zeigen (Abb.1). Nitrat-lsothermen las-
sen sich nur mit nachreduzierten Katalysatoren unter SauerstoffausschiuB aufneh-
men (Abb.2). Die Adsorptionseigenschaften kann man mit kinetischen Eigenschaften
korrelieren.
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Abb.1: Nitrit-Adsormptionsisothermen von verschie-  Abb.2: Nitrat-Adsorptionsisotherme an Pd
denen PdCu-Katalysatoren (10 °C) Cu(5%/1,25%) und PdSn (5%/1,25%),

SchluBfolgerung .

Durch die Adsorptionsversuche lassen sich deutliche Unterschiede zwischen Kataly-
satoren detektieren. Als néchster Schritt soll die Korrelation mit TPD-Messungen
zeigen, ob mit der Nitrit-Adsorption eine empfindliche altemative Methode zur Be-
stimmung z.B. der Dispersion zur Verfligung steht.

Literatur

[1]  PriBe, U; Hérold, S; Vorlop.K.-D.; Chem. Ing Tech. 69 (1997) 100-103
[2] Kimmel, R.; Adsorption aus waBrigen Lasungen, Dt. Verlag fir Grundstoffin-

(A

DE99G2131

219




Enzymatische Synthese enantiomerenreiner Substanzen in mikro-

strukturierten Zweiphasensystemen

M. Boy, H. Vo

SFB Biokatalyse, Institut fiir Biotechnologie, TU Graz, Petersgasse 12, A-8010 Graz

Fir die Synthese enantiomerenreiner Substanzen sind Biokatalysatoren aufgrund ihrer hohen
Regio- und Enantioselektivitit besonders effektiv. Diese besonderen Vorteile versucht man
auch bei der Synthese enantiomerenreiner Substanzen in organischen Lgsungsmitteln zu
nutzen. Ein Problem bei der Verwendung organischer Losungsmittel liegt in der vielfach
unzureichenden Stabilitidt der Biokatalysatoren in diesen Medien. Die verschiedenen
Losungsansitze reichen von der Immobilisierung auf diversen Trdgermaterialien iiber den

EinschluB in Gelen bis zur Anwendung zweiphasiger wiBrig/organischer Systeme.

Ein neuer vielversprechender Ansatz besteht in der Immobilisierung in einem zweiphasigen
System bestehend aus organischem Losungsmittel und lyotroper Mesophase
(,.Fliissigkristall“). Am Beispiel der (S)-Hydroxynitrillyase-katalysierten Synthese von
enantiomerenreinem (S)-Mandels3urenitril wurde ein derartiges System untersucht. Durch die
physikochemische Aufkldrung der Kristallstruktur konnten Aussagen iiber die Beziehung
zwischen Struktur und  prozeBkinetischen Parametern wie Reaktions- und
Stofftransportkonstanten gewonnen werden. Die auBerordentlich hohe Aktivitit und Stabilitit
des verwendeten Biokatalysators in der lyotropen Mesophase 148t sich durch deren
hochgeordneten Aufbau mit hydrophoben und hydrophilen Bereichen erkldren. Durch
parallele reaktionstechnische Untersuchungen konnten die ProzeBparameter identifiziert
werden, die die biokatalytische Stoffwandlung im Gesamtsystem maBgeblich beeinflussen. In
verschiedenen, genau definierten Reaktionssystemen zunehmender Komplexitdt wurde der
EinfluB dieser Parameter quantifiziert und schlieBlich in einem mathematischen Modell
modelliert. Mit Hilfe des Modelles konnten weitere Verfahrensvarianten berechnet und
optimiert werden, bei denen die besonderen Vorteile eines zweiphasigen Systems organisches
Losungsmittel/Fliissigkristall wie hohe Lgslichkeit hydrophober Substanzen, extraktive
Betriebsweise und auBerordentlich hohe Stabilitit des Biokatalysators zum Tragen kommen.
Diese Verfahrensvarianten wurden im LabormaBstab verifiziert und konventionellen
Betriebsweisen zur (S)-Mandelsiurenitrilsynthese gegeniibergestelit. Dabei erwies sich die
Verwendung von fliissigkristallen Zweiphasensystemen als realistische Alternative zu
herkémmlichen Produktionsmethoden.
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Reaktionstechnische Charakterisierung der dynamischen Racemat-

trennung in Iyotropen Mesophasen

C. Bauer, M. Boy, U. Felfer, K. Faber, H. VoB
SFB Biokatalyse, Institut fiir Biotechnologie, TU Graz, Petersgasse 12, A-8010 Graz

Die Immobilisierung von Biokatalysatoren m lyotropen Mesophasen (,Fliissigkristalle*)
liefert vielfach eine hohere Aktivitit und Stabilitét als sie in einer reinen organischen Phase
beobachtet werden kann. Ein derartiges System besteht aus einer festen lyotropen Mesophase
mit darin immobilisiertem Enzym und einem organischen Uberstand, iiber den hydrophobe
Substrate und Produkte zu- und abgefiihrt werden kénnen. Durch die zusitzliche Phase sind
bei der Charakterisierung des Systemes neben den Reaktionsvorgidngen noch zusitzlich

Stofftransportvorginge zu beriicksichtigen.

Als Beispielreaktion wird die dynamische, Mandelatracemase- und Lipase-katalysierte
Racemattrennung vorgestellt. Aus einer racemischen Mandelsdureldsung wird selektiv ein
Enantiomer durch die Lipase entzogen und mit Vinylacetat zu Mandelsdureacetat umgesetzt.
Die enthaltene Mandelatracemase stellt stindig ein Gleichgewicht zwischen beiden
Mandelsdureenantiomeren her. Durch diese gleichzeitig ablaufenden Reaktionen kann die
gesamte Mandelsdure zu Mandelsdureacetat umgesetzt werden. Durch eine rein
lipasekatalysierten Reaktion wiirde nur ein Enantiomer umgesetzt, wogegen bei der hier
vorgestellten Koppelung von zwei Reaktionen jedoch ein 100 %iger Mandelsiureumsatz und
100%ige Produktreinheit theoretisch mdoglich sind. Eine nachfolgende Reinigungsstufe
entfillt und die Ausbeute verdoppelt sich. Bisherige Versuche zur dynamischen
Racemattrennung in organischem Lgsungsmittel waren mit diesem Enzymsystem nicht
erfolgreich, da die cingesetzte Mandelatracemase keine Aktivitdt zeigte, obwohl sie nicht
denaturiert wurde. In fliissigkristallinen S&stemen kann jedoch eine ausgeprigte Aktivitit
beobachtet werden, die auf eine grofie Analogie zwischen Zellmembran und fliissigkristalliner
Immobilisierungsmatrix zuriickgefiithrt werden kann. Durch die Immobilisierung in einer
wnatiirlichen Umgebung erhoht sich auch die Stabilitit, wodurch eine ErhShung der
Reaktionstemperatur moglich ist und damit eine Steigerung von Reaktions- und

Stofftransportraten erreicht werden kann.

Die parallel ablaufenden Stofftransport- und biochemischen Stoffumwandlungsschritie
wurden experimentell untersucht und ein mathematisches ProzeSmodell entwickelt, das eine

Simulation dieser Vorginge im technischen MafBistab zuliBt.
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Dynamische  Shift-Techniken zur in-situ-Charakterisierung von
Biokatalysatoren

G. Miiller, M. Boy, H. Vo8

SFB Biokatalyse, Institut fiir Biotechnologie , TU Graz, Petersgasse 12, A-8020 Graz

Die Immobilisierung von Enzymen an feste Triigermaterialien stellt eine besonders effektive
Variante der Enzymmodifizierung dar. Beim Einsatz von Biokatalysatoren in der industrielien
Praxis ist das Langzeitverhalten unter den vorgesehenen ProzeBbedingungen von besonderer
Bedeutung. Es sind verschiedene Formen der Anderung von Aktivitit, Selektivitit und
Stabilitdt von Kataiysatoren bekannt. Stand der Technik zur Bestimmung der operationellen
-Stabilitdt ist es, Biokatalysatoren in langwierigen (repeated-) batch-Experimenten zu
untersuchen. Diese Stabilitit wird maBgeblich von der Temperatur, dem pH-Wert und der

Zusammensetzung des Mediums bestimmt.

Die zu entwickelnden Methoden. ermdglichen es, diese Abhingigkeiten in kontinuierlichen
Experimenten mit instationdrer ProzeBfiihrung innerhalb kiirzester Zeit zu bestimmen. Die
dabei gewonnenen MeBdaten werden auf Basis mathematischer Modelle hinsichtlich der
Modellparameter ausgewertet. Mit den gewonnenen Parametern und dem ausgewdihiten

Modell ist die Charakteristik des Biokatalysators dann einfach quantifizierbar.

Erste Untersuchungen zeigen die Anwendbarkeit dynamischer Shift-Techniken zur in-situ -

Charakterisierung von Biokatalysatoren am Beispiel der Temperaturstabilitit'. Die

vorgestellte Arbeit beschiftigt sich mit der Ubertragung dieser Prinzipien auf den EinfluB des
pH-Wertes, der eine wichtige EinfluBgro8e auf Reaktion und Katalysatorstabilitit darstellt. In
einem kontinuierlichen Versuch werden durch gezielte, einem zeitlichen Programm folgende
Anderungen des pH-Wertes Ladungsinderungen des Enzyms- bzw. des Enzym-Triger-
Komplexes induziert. Diese Ladungsiinderungen beeinflussen die Aktividt und Stabilitét. Als
Systemantwort wird die Aktivitit des Biokatalysators durchgehend verfolgt und auf der
Grundlage von kinetischen Modellen des pH-Einflusses ausgewertet. Dieses Vorgehen wird

am Beispiel einer immobilisierten Lipase demonstriert.

1. Boy, M., Dominik, A.. VoB, H.: Einc Methode zur llen Besti der P; bilitit von Bi Chemie-
Ingenieur-Techmuk 10/97.
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Zur thermischen Stabilitit von MCM-41- und MCM-48-Materialien
Heico Koch?, Uwe Bshmer®, Andreas Klemt® und Wladimir Reschetilowski®"

#Karl-Winnacker-Institut der DECHEMA e.V., Theodor-Heuss-Allee 25,
D-60486 Frankfurt am Main
® Institut fiir Technische Chemie, Technische Universitét Dresden, D-01062 Dresden

Ziclsetzung

Im FCC-Verfahren (Fluid Catalytic Cracking), einem der verbreitetsten petrochemischen
Verfahren fiir die vertiefte Erdolverarbeitung, finden Katalysatorkomponenten wie Zeolith Y
(0,74 nm) und ZSM-5 (0,54 nm x 0,56 nm) Anwendung. Die neuen mesopordsen MCM-41-
und MCM-48-Materialien mit Poreneingangs6ffnungen von 2 bis iiber 10 nm erweitern die
bisherige Palette von definierten Porengréfien in zeolithischen Festkérperséuren und erdffnen
daher interessante Perspektiven fiir eine tiefere Spaltung der schweren Olfraktionen und -
riickstéinden,

Die bisher erhaltenen Etgebnisse zeigten, dal MCM-41-Materialien als Reinkomponenten
den Prozessbedingungen beim Spalten hochsiedender Kohlenwasserstoffe nicht standhalten,
aber in Kompositsystemen eine verbesserte Stabilitdt aufweisen. Ziel dieser Arbeit ist es,
systematische Untersuchungen im Hinblick auf prozessbedingte Forderungen hinsichtlich der
thermischen und hydrothermalen Stabilitét >800 °C von mesopordsen MCM-41- und MCM-
48-Aktivkomponenten sowie ihren praktischen Einsatz durchzufiihren.

Methoden und Resultate .

Die thermische Stabilitit wurde mittels der Differenz-Thermoanalyse (DTA) fiir verschiedene
MCM-41- und MCM-48-Materialien untersucht. Als Stablilitdtskriterium wurde die
Temperatur verwendet, bei welcher eine irreversible Strukturschidigung beginnt, gefolgt von
einem kompletten Strukturzusammenbruch. Auflerdem wurden Untersuchungen zur
thermischen Langzeitstabilitét katalytisch relevanter Materialien in der H-Form durch Glithen
im Ofen bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrt. Die daran anschliefienden
Charakterisierungen durch  Sorptionsmessungen zur  Oberflichenbestimmung und
rasterelektronenmikroskopische ~ Aufnahmen  liefern  weitere  Aussagen  iiber
Materjalverdnderungen und deren Stabilitt. /

Ergebnis

Die verwendeten MCM-41- und MCM-48-Materialien erweisen sich bei DTA-Messungen
alle als thermisch stabil bis iiber 950°C. Vertiefte Untersuchungen zur thermischen
Dauerstabilitit zeigen jedoch, daf alle Materialien nach einer Konditionierung bei 950 °C fiir
3 h eine sehr starke Oberflichenverminderung aufweisen, die mit einer irreversiblen
Stukturschiddigung einhergeht. Dieses Verhalten ist auch in REM-Aufnahmen in Form von
Sinterungen zu erkennen. Behandlungen bei milderen Temperaturen (850/800 °C) fiihren zu
geringen Oberflichenverlusten der MCM-41- und MCM-48-Materilialien, was sich auch darin
manifestierf, dal in REM-Aufnahmen keine Hinweise mehr auf Sinterungsprozesse sichtbar
sind. Nach einer Calcination bei 800 °C im Verlaufe von 3 h verfiigen die Materialien itber
eine hohe thermische Dauerstabilitit, wodurch ibr Einsatz im FCC-Katalysator unter diesem
Aspekt durchaus méglich erscheint. Durch cyclisches katalytisches Testen mit
angeschlossener Regenerationsphase wird eine konstante katalytische Aktivitit gefunden, was
die beobachtete thermische Stabilitit bestitigt.
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Heterogen katalysierte Baeyer-Villiger-Oxidation von Cyclopentanon
mit wilirigem Wasserstoffperoxid

J. Fischer und W. F. Hélderich
Lehrstuhl fiir Technische Chemie und Heterogene Katalyse, Worringerweg 1, 52074 Aachen

Ziclsetzung

Die oxidative Umwandlung von Ketonen in Ester bzw. bei cyclischen Ketonen zu Lactonen
wurde erstmals 1899 von A. Baeyer und V. Villiger beschrieben!'!,

Traditionelle Oxidationsmittel sind Persiuren, speziell Peressigsiure und m-Chlorper-
benzoesdure™3", Zu ihrer Herstellung muB jedoch, um ausreichende Reaktivitit zu erzielen,
90%iges Wasserstofiperoxid eingesetzt werden, welches in Transport und Handhabung
gefihrlich und daher nicht mehr kommerziell erhiltlich ist.

Da bekannt ist, daB verdiinntes Wasserstoffperoxid durch Aktivierung mit stark
polarisierenden Substanzen als Reagens verwendet werden kann, stellten wir uns die Aufgabe,
Heterogenkatalysatoren wie kommerzielle Ionentauscher unter Verwendung von wifirigem
30%igen Wasserstoffperoxid in der Baeyer-Villiger-Oxidation einzusetzen.

Methoden und Resultate

Als Testreaktion wurde die Oxidation von Cyclopentanon zu 8-Valerolacton gewihlt. Als
Katalysator diente Amberlyst® (Firma Rohm and Haas) auf Basis von Polystyrol-Divinylbenzol
mit Sulfonsauregruppen.

Weiterhin wurden verschiedene saure Zeolithe sowie Nafion in einer Silicamatrix als
Katalysatoren eingesetzt.

Die Reaktion wurde unter Varation verschiedener Parameter genauer untersucht und iiber
HPLC analysiert.

Ergebnis

Die eingesetzten Katalysatoren werden verglichen und der als bester Katalysator aus dem
Vergleich hervorgehende Amberlyst 15® genauer untersucht. Es zeigt sich, daB ein Optimum
der Temperatur bei 60-70°C liegt. Uberraschend ist die beobachtete Steigerung der Selektivitit
zu 8-Valerolacton bei Erhohung der H,0,-Uberschusses. Dies kann auf eine der Reaktion
vorausgehende Bildung von Persulfonsiuregruppen zuriickzufiihren sein, wie sie auch von
Pande et al"! postuliert wird und die erst bei ausreichender Wasserstoffperoxidmenge eintritt.

%
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Abb, 1 EinfluB des eingesetzten Uberschusses an HyO, auf Umsatz und Selektivitit der Reaktion,
87mmol CPNON/g Amberlyst 15, 70°C, Werte nach 6 Stunden
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New Precious Metal Catalysts for the Production of Transportation
Fuels with Low Sulphur Tolerance and Aromatics

Marius Vaarkamp, Willem Dijkstra, Bennie H. Reesink, and Peter H. Berben

Engelhard De Meemn B.V., P.O. Box 19, 3454 ZG De Meem, The Netherlands
Phone: +(31) 30 666 9380, FAX: +(31) 30 666 9369

Introduction

The requirements that public bodies impose on the composition of transportation fuels (petrol
and diesel) have become more stringent in the past decades and are expected to become even
tighter in the forthcoming years. Until recently, oil refineries have been able to meet the more
stringent requirements by adapting the operating conditions of existing HDS units. For the
now scheduled reductions in aromatics and sulphur content significant new HDS and
aromatics hydrogenation (HDA) capacity needs to be installed.

Possible routes to arrive at the desired low aromatics and sulphur content are: 1) use of
conventional CoMo, NiMo and/or NiW catalysts at high temperature and high pressure, 2)
ultra deep desulphurization, followed by hydrogenation with a Ni catalyst at low temperature
and pressure, 3) a two stage process that reduces the sulphur content of the feed to less than ca
500 ppm in the first stage and in which the second stage uses a sulphur tolerant noble metal
catalyst operating at low temperature and pressure. There is extensive commercial experience
with the use of CoMo, NiMo and NiW based hydrodesulphurization and hydrogenation
catalysts. Hydrogenation of low sulphur aromatic streams with Ni catalysts is a routine
operation in the (petro)chemical industry. In contrast, commercial experience with sulphur
tolerant noble metal catalysts is limited 3, 4].

A large body of open and patent literature reports that noble metals on acidic supports are
not completely poisoned by sulphur, i.c. they retain a significant amount of their initial
hydrogenation activity in the presence of sulphur [1-7]. Investigated supports include
chlorided alumina [1], zeolite Y [2], zeolite beta [6], borosilicate [3] and MCM type materials
[7]. Most of the work was carried out using platinum catalysts, but the beneficial effect of
alloying platinum and palladium as reported by Kovach and Gilson et al. [1] is well known,
and was repeatedly demonstrated {2].

This coniribution reports characterisation and performance data of sulphur tolerant
hydrogenation catalyst comprising noble metals on amorphous supports. It will be shown that

the generally accepted view that noble metals on acidic molecular sieves are sulphur tolerant
in hydrogenation reactions is also applicable to acidic silica-alumina.
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Experimental

A series of powder catalysts was prepared by incipient wetness impregnation of amorphous
supporis (AL,0;, Si0,, Si0,-Al,0,, and MgO0) with an aqueous solution of chloroplatinic acid
and disodium palladium chloride. All catalysts were reduced at 400°C for 1 h prior to further
experiments. Catalysts with silica-alumina extrudates and silica-alumina sol-gel spheres as
supports were prepared according to the same method as the powder catalysts.

The hydrogenation and hydrodesulphurization activity of the powder catalysts was
measured in a microreactor at 30 bar and LHSV 35 h'! between 180 and 275°C with a model
feedstock consisting of 10 wt% tetralin and 90 wt% n-decane to which dibenzothiophene
(DBT) was added in an amount that equals a sulphur content of 30 ppm by weight. Both
feedstock and products were analysed with a GC equipped with a FID and chemiluminescence
detector.

Aromatics hydrogenation activity of the formed catalysts was measured with a
commercial feedstock containing 80% aromatics and 20% olefins with a boiling point above
130°C, sulphur content was 30 ppm. This feed was diluted in a 1 to 9 ratio with paraffins to
limit the adiabatic temperature increase in the reactor. Aromatics conversion was measured
with UV/VIS spectroscopy. Hydrogen pressure was 30 bar and LHSV was 5 h™.

Results and Discussion .

The ALO,, Si0,, and MgO supported catalysts exhibited less than 10 % tetralin conversion up
to 275°C. In contrast the SiO,-AL,O; supported catalyst converted more than 90% of the
tetralin at 275°C. The catalysts with a low tetralin hydrogenation activity also had a low
activity for hydrodesulphurization of DBT, suggesting that hydrogenation of the aromatic
ring(s) in DBT is a step in the desulphurization of DBT.

The dispersion of the SiO,, Al,0,, and Si0,-AL,0, catalysts was the same (Table 1), i.e. it
is safe to assume that the geometry of the metal particles is the same. It is therefore inferred
that the higher activity of the Si0,-Al,0, catalyst is not due to a geomelry effect.

In temperature programmed desorption of ammonia experiments all catalysts showed a
desorption maximum between 100 and 150°C. Al,0; and SiO,-Al,0; showed additional
desorption above 200°C. Furthermore, Al,O; and Si0,-Al,0, showed a higher total amount of
desorbed NH; per gram, i.e. Al,O; and SiO,-AlLO, possess more acidic sites than MgO or

Table 1 Properties and activity at 250°C of PdPt catalysts (3 to 1 weight ratio).

Support loading CO  COMM  Xoar  Xewwm  TOFumm
(wt%) _ (Nml/g) (%) (%) (s")
AlLO, 12 088 039 65.9 4.7 9
Sio, 1.2 0.84 036 30.5 16 10
MgO 1.2 028  0.13 335 13 7

Si0,-ALO; 3.6 1.72 0.26 100.0 62.4 108
SiO-AlLO, 1.2 0.96 0.43 100.0 80.3 268
Si0,-AlLO, 06 . 052 0.46 100.0 41.0 223
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SiO,. The high temperature NH; desorption of Al,Q; occurred around 240°C, while this .
occurred around 350°C for Si0,-Al,0;. Moreover the total number of acidic sites on SiO,-

AL O, is higher than on Si0,. This suggests that there is a relation between support acidity and

sulphur tolerance in hydrogenation reactions.

Another interesting series of experiments was done by varying the metal loading on the
Si0,-Al,0, support between 0.6 and 3.6 wi%, which resulted in a change in metal surface area
by a factor 3.3. It is important to realise that this means that for the catalyst with the highest
metal loading the metat surface area was highest, but the dispersion was lowest. Examination
of the TumOver Frequency (TOF) of tetralin molecules in Table 1 reveals that a an increase in
CO/M ratio from 0.26 to 0.43 (65%) brought about an increase in TOF from 108 to 268 s*
(150%), a further increase in CO/M ratio to 0.46 lowered the TOF to 223 s (16%). This
contrasts with the general believe that hydrogenation is a structure insensitive reaction [8].
Hence, the observed change in TOF with dispersion described above indicates that either the
general view of structure insensitivity is not true for hydrogenation in the presence of sulphur,
or that the extend to which the support influences the noble metal particles, which depends on
the metal dispersion, has a direct effect on their sulphur tolerance.

Both the PdPt/silica-alumina extrudates and the PdPt/silica-alumina spheres showed good
activity in the hydrodesulphurization of the industrial feedstock. At 150°C a conversion of
more than 95% was reached with both catalysts. In the aromatics hydrogenation the spheres
were about 50°C more active than the extrudates. Part of this difference was attributed to the
need for a binder to prepare the extrudates. Over 95% of the aromatics were hydrogenated at
210°C when the PdPt/silica-alumina spheres were used.

Conclusion
It was shown that noble metal on acidic silica-alumina catalysts have a high sulphur tolerance,
provided that the metals are highly dispersed. The results are in agreement with the well
known sulphur tolerance of noble metals on acidic molecular sieves.

For large scale application the use of pure silica-alumina spheres instead of silica-alumina

extrudates brings about a higher activity.
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Esterification of Dicyclopentadiene with Carboxylic Acids
Catalyzed by Nafion/Silica Composites

A. Heidekum, W.F. Hélderich, RWTH Aachen

The esterification of cyclic olefins with carboxylic acids, such as simply available dicyclopenta-
diene or naturally occurring terpenes, provides compounds of industrial value [1]. For instance,
the esterification of dicyclopentadiene with acetic acid leads to a starting material for the flavor
& fragrance industry, as well as the resulting alcohols in consecutive hydrolysis [2]. By using
unsaturated carboxylic acid as nucleoplhiles, the resulting esters are useful compounds in the

manufacture of binders for polymer concrete [3].

- A

figure 1: esterification of dicyclopentadiene with carboxylic acids

The homogeneously catalyzed esterification is well known [4]. Several traditional catalysts as

BF; render the desired compounds in remarkable amounts [5]. However, toxicity and difficult

separation procedures of the catalysts are well known disadvantages of the homogeneously
catalyzed reaction in industrial applications. Up to now several heterogeneous catalysts have
been found, which show a good performance in this reaction [6]. Still, in order to realize high
yields less favorable conditions are necessary, such as very high carboxylic acid olefin ratio or
very high catalyst loading [7]. Unfortunately, raising the reaction temperature to enhance the
reaction rate causes a decrease in selectivity.

Now, we have studied Nafion/silica composite catalysts in this reaction because former ex-
periments showed us that this material is much more active than the original pure acidic ion-
exchange resin Nafion NR 50 [8-10]. This is due to a higher surface area of the composite,
which leads to a much improved accessibility of the acid sites on the catalyst [11].

We compared a 13 wt% Nafion containing composite catalyst with Amberlyst 15, a well
known ion-exchange resin, which achieves remarkable results in several acid catalyzed
reactions [12].

However, in this reaction the Nafion/silica composite catalyst is much superior to the Amber-
lyst resin. Diagram 1 shows the esterification of different saturated carboxylic acids with dicy-
clopentadiene. In all depicted experiments the carboxylic acid/dicyclopentadiene molar ratio is

about 4 and the amount of catalyst is 10% by weight of dicyclopentadiene. The difference in
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activity between the Nafion/silica composite to the Amberlyst is distinctly revealed by longer

chain-length of the carboxylic acid.

€313 wt% Nation/sitica composite
8 Amberlyst 15

yield

acetic proplonic ksobutyric caproic
carboxylic acid

diagram 1: esterification of dicyclopentadiene with different carboxylic acids
over 13 wt% Nafion/silica composite and Amberlyst 15

i The same pattem is observed by using unsaturated acid as nucleophiles. With acrylic acid

under the same reaction conditions as mentioned above about 86% of the esterificated product

is obtained over the composite catalyst, whereas by using Amberlyst 15 only 25% of the
! desired product is achieved. At lower reaction temperatures the difference in activity is getting
even higher. Taking into account that the jon-exchange capacity of the Amberlyst 15 is more

than 40 times higher than that of the Nafion/silica composite resin, the difference in activity in

this reaction is tremendous,
Furthermore, we will report about experiments under different reaction conditions, in order to

show that a high excess of the carboxylic acid is not indispensible for both excellent conversion

and selectivity. A comparison of the catalytic performance of zeolititc materials will be given,
too.

References

[1] A. Riondel, EP 759423, 26 Feb. 1997 (EIf Atochem).

[2] F. Gudeand H. Bellut, DE 3723891, 18 Jul. 1987, (Huels AG).

{3] Sandoz-Patent-GmbH, De 3822203, 01 Jul. 1988.

[4] H.A. Bruson and T.W. Riener, J. Am. Chem. Soc., 67, (1945), 723.

[5] L. Schuster, T: Dockner and E. Ambach, DE 4136660, 13 May 1993 (BASF AG).
[6] W.H.KIeine, DE 3619797, 17 Dec. 1987, (Huels AG).

{71 J.-M. Ndong Mebah, J.-L. Mielosynski and D. Paquer, NewJ. Chem., 17, (1993), 835.
[8] Q. Sun, M.A. Harmer and W.E. Farneth, J. Catal., 164, (1996), 62.

[9] A. Heidekum, M. A. Harmer and W. F, Hélderich, Catal. Lett., 47, (1997), 243.
[10] A. Heidekum, M., A, Harmer and W. F. Hélderich, J. Catal,, in Press.

{11] M. A. Barmer, W. E. Fameth and Q. Sun, J. Anm. Chem. Soc., 118, (1996), 7708,
[12] A. Chakrabarti and M. M. Sharma, React. Polym., 20, (1993), 1.

229

v g o e s o







e e S e

Fachtreffen Membrantechni

231







b -

Membranverfahren: Prozesse ohne wirtschaftliche Relevanz oder
zukunftsweisende Technologie?

H. Strathmann, University of Twente, Faculty of Chemical Technology, NL-7500 AE Enschede

Einleitung

Als vor ca. 40 Jahren die ersten synthetischen Membranen fiir Anwendungen in der Wasser-
aufbereitung und fiir Stofftrennaufgaben in der chemischen Industrie verfiigbar wurden, waren
die Erwartungen beziiglich ihrer technischen und wirtschaftlichen Relevanz sehr hoch [1].

- Tatséichlich waren diese Erwartungen auch nicht unbegriindet, konnten Membranen in ihren

Eigenschaften doch verschiedenen Stofftrennproblemen optimal angepaBt werden. AuBerdem
waren Membranprozesse hiiufig energetisch cffizienter als konventionelle konkurrierende
Verfahren. Es wurde eine Vielzah! interessanter moglicher Anwendungen identifiziert und cin
schnell wachsender Markt vorausgesagt, der bei der Jahrhundertwende viele Milliarden $ US
p.a. betragen sollte. Bisher ist die kommerzielle Nutzung von Membranen und Membran-
prozessen allerdings erheblich hinter den hochgesteckten Ewartungen zuriickgeblieben. In
einigen Anwendungen, wie z.B. in der Himodialyse oder auch in der Meer- und
Brackwasserentsalzung spiclen Membranen heute eine ganz erhebliche Rolle [2]. Sie sind
teilweise Schiiisselkomponenten, die nur sehr schwer durch konventionelle Verfahren zu
ersetzen sind, wie z.B. bei kiinstlichen Organen oder auch bei der Reinstwasserherstellung.
Auf anderen Gebieten, wie z.B. in der Biotechnologie, der Lebensmittel- und
Getriinkeindustrie haben sich die hohen Erwartungen beziiglich der kommerzicllen Nutzung
von Membranen und Membranprozessen bei weitem nicht erliillt, und die anfingliche Euphorie
ist einer realistischeren Einschiitzung gewichen [3].

In dem vorliegende Referat wird eine kurze Analyse der technischen und wirtschaftlichen
Bedeutung der Membranverfahren gegeben. Es werden einige technische und wirtschaftliche
Aspekte aufgezeigt, die ganz erheblich zum Erfolg bzw. MiBerfolg der Membranen bzw.
Membranprozesse beigetragen haben. Ausgewihlte, auf dem Membransektor erfolgreiche
Firmen werden beziiglich ihrer Struktur und Marktstrategie untersucht. SchlieBlich werden
einige neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der Membranen und ihrer Nutzung aufgezeigt.

Derzeitiger Stand der Membrantechnik
Membranen und Membranprozesse werden heute hauptsiichlich in 4 Gebieten cingesetat:

. Trennung von molekularen Gemischen, z.B. in der Umkehrosmose, der Ultra- und
Mikrofiltration oder Dialyse- und Elektrodialyse, Gastrennung und Pervaporation.

. Kontrollierte Abgabe von Wirkstoffen, z.B. in der Chemotherapie bei Langzeit-
behandlungen von Patienten, oder bei der Ausbringung von Pestiziden oder Feromonen.

. Membranreaktoren und kiinstliche Organe, z.B. bei chemischen Reaktionen und zur
Immunoisolation von Siugerzellen zur in Vivo Produktion von korpercigenen Stoffen.

. Systeme zur Energiespeicherung und Umwandlung wie Batterien und Brennstoffzellen.

Bei den hier dargesteliten Nutzungen von Membranen wird eine Vielzahl unterschiedlicher
Strukturen ud Materialien eingesetzt wie z.B.:

. Homogene, dichte Polymer- oder Metallfilme (mit Anwendungen in der Gastrennung)

. Pordse symmetrische oder asymmetrische Polymer- oder Keramikstrukturen (mit
Anwendungen in der Ultra- und Mikrofiltration)

. Porose Filme mit selektiver Schicht an der Oberfliche (mit Anwendungen in der
Umkehrosmose und Gastrennung)

. Triigergestiitzte oder emulgierte Fliissigkeitsmembranen (mit Anwendung im
triigergebunden Stofftransport)

. Tonenaustauscher Membranen (Anwendungen in der Elektrodialyse und in
Energiespeichern)

Die Effizienz von Membranen in vorgegebenen Anwendungen wird nicht allein durch
Membraneigenschaften bestimmt, sondern ist auch sehr wesentlich von dem System abhiingig,
in dem die Membran integriert ist, d.h. von dem Membranmodul. Die heute gebriiuchlichen
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Modultypen unterscheiden sich ganz wesentlich in ihrem Aufbau, in ihren hydrodynamischen
Eigenschaften und vor allem in jhren Kosten. Die heute gebriiuchlichsten Modultypen sind:

. Plissierte Filterkerze (mit Anwendungen in der Mikrofiltration)
. Rohrmodule (mit Anwendungen in der Ultra- und Mikrofiltration sowie Umkehrosmose)
. Platenfiltermodul (mit Anwendungen in praktisch allen Membranprozessen)

Spiralwickelmodul (mit Anwendungen in der Umkehrosmose, der Ulirafiltration, der
Gastrennung und Pervaporation)
. Kapillarrohrmodul (mit Anwendungen in der Ultra- und Mikrofiltration sowie Dialysc)
. Hohlfasermodul (mit Anwendungen in der Umkehrosmose und der Gastrennung)

Die wichtigsten Eigenschaften, denen alle Module geniigen miissen, sind eine gute Kontrolle
der Konzentrationspolarisation, hohe Packungsdichte, geringe hydrodynamische Druckverluste
und geringe Herstellungskosten.

Der Membranmarkt und seine Struktur

Der Membranmarkt ist extrem heterogen und besteht aus einer Vielzahl von verschiedenen
Produkten und Prozessen und periphiirer Komponenten. Manche Marktscgmente sind sehr
groB und kostensensitiv wie z.B. die Hiimodialyse. Andere Marktsegmente speziell in der
Biotechnologie oder Diagnostik sind relativ klein. Sie erfordern Spezialprodukte und dic
Membrankosten sind weniger relevant. In den folgenden Tabellen I und I1 ist der Jahresumsatz
an Membrancn bzw. Membranmodulen in den verschicdenen Prozessen und auch
verschiedenen Anwendungen fiir 1995 und geschiitzt fiir 2000 zusammengestellt.

Tab. 1 Jahresumsatz von Membranen und Modulen in verschiedenen Prozessen

Membranprozesse Umsatz 1996 Umsatz 2000 Zuwachs
[mio US$} [mio USS] [% p.a.]
Dialyse 1300 2100 10
Mikrofiltration 600 960 10
Ultrafiltration 350 560 10
Umkehrosmose 250 450 12
Gasaustausch 160 260 10
Gastrennung 120 240 15
Elektrodialyse 80 130 10
Pervaporation >5 >10 ?
andere Membranprozesse 75 100 10
2 2,940 2 4,810 >10

Tab.2 Jahresumsatz von Membranen und Modulen in verschiedenen Anwendungen

Anwendung Umsalz 1996 Umsatz 2000| Zuwachs | iiberwiegend genutztc
[mio US $} fmio US $} (% p.2.) | Membranprozesse

Himodialyse. Hiimofiltration 1400 2 250 10 Dialysc.Ultrafiltration
Blutoxigenatoren 160 260 10 G h
Wasscrentsalzung 250 430 12 Umkchrosmosc
Industriewasscraufbercitung 250 400 10 Mikro-.Ultrafiltration
Biotechnologic, Pharmaindusirie 150 250 10 Mikro-.Ultrafiltration
Nahrungsmittel-, Getriinkeindustric 150 250 10 Mikro-.Ultrafiltration
Oberflichenwasserrcinigun 100 160 10 Mikro-,Ultrafiltration
chemische Industrie 160 300 12 Gast g, Elektrolyse
Diagnostik, analytische Anwendungeh 90 130 10 Mikro-,Ultrafiltration
andere Anwendungen 230 380 10

32940 3 4810 >10

Die Membranindustrie, ihre Struktur und Marktstrategie

Um Mcmbranen und Membranprozesse erfolgreich in einer bestimmten Anwendung nutzen zu
kénnen, bedarf es weitaus mehr als eine geeignete Membran. Bestimmte periphiire
Komponenten, wie z.B. Hochdruck- oder Vakuumpumpen und Steuer- und Regeleinheiten sind
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oft cbenso wichtig wie dic Membran selbst. Aber auch Anwendungs-know-how ist oft
centscheidend fiir den Erfolg oder Miflerfolg cines Membranverfahrens.

Sehr wichtig fir die Membranindustrie ist auch die Wertschopfung bei der Nutzung cines
Verfahrens und diesc liegt hiiufig nicht bei der Membran, sondern in dem Gesamtsystem oder
aber bei den Produkten, die mit dem Verfahren geschaffen werden wic die folgende
Zusammenstellung ausgewihlter Anwendungen zeigt.

Tab.3 Wertschopfung in verschicdenen Membrananwendungen

Anwendung Wertschopfung oder Produktkosten

Mcmbran Modul System Produkt
Himodialyse sehr niedrig sehr niedrig hoch schr hoch
Meer- und Brackwasscrentsalzung | niedrig mittelméiBig IiniBig hoch
Reinstwasserproduktion nicdrig niedrig hoch hoch
Aufbereitung von Bioprodukten mittelmiBin hoch mitteliniBia sehr hoch
Therapeutische Systeme mittelmiiBig schr hoch schr hoch
Chlor-alhalicelektrolyse schr hoch mittelmiiBig mittehmiiBig nicdrig
Anreicherung. mittelmiBig mittehniiBig miltelmiiBig niedrig
Erdgasaufbereitung mittelmiBia mittelmiiBig hoch niedrig
Sensoren sehr niedrig sehr hoch

Neuere Entwicklungen in der Membrantechnologie

Sowohl bei der Entwicklung neuer Membranen und Membranprozesse als auch bei der
Anwendung von Membranen hat es in den letzen Jahren erhebliche Fortschritte gegeben. Vicle
der heute in der Umkehrosmose und Ultra- und Mikrofiltration genutzten Membranen sind in
ihren Eigenschaften nicht nur wesentlich besser sondern auch preiswerter geworden. Aber auch
ganz neue Entwicklungen, wie z.B. die sog. Affinitiitsmembranen oder Strukturen mit festen
oder fliissigen stoffspezifischen Triigersubstanzen fiir den selektiven Transport bestimmter
Komponenten haben zu vielen neuen Nutzungsmdglichkeiten der Membrantechnik gefiihrt.
Diese Tendenz scheint sich auch in der Zukunfl mit der Entwicklung von neuen Membranen,
deren Transporteigenschaften durch bestimmte Liganden oder cin elektrisches Feld gestcuert
werden, fortzusetzen.

Aber auch bei der Anwendung der etablierten Membranprozesse zeichnen sich neue
Entwicklungen ab. Hier ist besonders die Integration eines Membranverfahrens in einen
Gesamtprozess und dic Kombination verschiedener Membranprozesse miteinander oder mit
konventionellen Verfahren zu Hybridprozessen, die mehr und mehr an Bedeutung gewinnen
und ganz neue Anwendungen erschlicBen von Bedeutung. Auch die sog. Membranreaktoren
finden heute zunehmend Eingang in der chemischen und biochemischen Industrie und werden
als kiinstliche Organe in der Medizintechnik eingesetzt.

Zusammenfassung und Ausblick

Mit cinem Jahresumsatz an Membranprodukten in 1996 von mehr als US $ 3 Milliarden und
ciner mittleren jihrlichen Zuwachsrate von 10 bis 12 % hat die Membranindustrie heute schon
cine erhebliche wirtschaftliche und technische Bedeutung, die sich bei der Fiille bereits
realisierter und potentieller zukiinftiger Anwendugen sicher weiter erhhen wird.
Membranforschung ist daher inzwischen weit mehr als nur eine zwar interessante, aber rein
akademische Tdtl"l\elt
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Pervaporation
Membraneigenschaften, Charakterisierung, Simulation

Hartmut E. A. Briischke
Sulzer Chemtech GmbH Membrantechnik
Neunkirchen-Heinitz
In den letzten 10 Jahren haben die Verfahren der Pervaporation und
Dampfpermeation ihren Eingang in die industrielle Anwendung gefunden und sich fiir
eine Reihe von Trennproblemen zu einem gewissen Stand der Technik entwickelt.
Hierzu gehéren allgemein die Entwésserung von organischen Ldsemitteln und
Losemittelgemischen, insbesondere solcher Gemische, die Azeotrope bilden, die
Spaltung solcher Azeotrope, die Abtrennung fliichtiger Organika aus Gasstrémen
und wéRrigen Gemischen, und schlieBlich in einzelnen Anwendungen auch die
Trennung rein organischer azeotroper Mischungen. In Sonderféllen wird die zu

entfernende Komponente laufend nachgebildet, etwa bei der Kopplung von

Pervaporationsverfahren mit Reaktionen wie Veresterungen oder Umesterungen.
Entsprechend diesen Anwendungen stehen heute hydrophile Membranen zur
Verfigung, die bevorzugt Wasser permeieren, sowie organophile Membranen, die
fluchtige Organika durchlassen. Membranen zur Trennung organisch-organischer
Gemische lassen sich weniger einfach in diese Gruppierungen einordnen. Von ihrem
Aufbau und den ihnen wirksamen funktionellen Gruppen sind sie aber eher den
hydrophilen Membranen zuzurechnen.

Von den zahlreichen in der Literatur beschriebenen Membranen sind bis jetzt nur
wenige bis zu einer industriellen Anwendung gelangt. Bei diesen handelt es sich
durchweg um Komposit-Membranen. In ihnen ist eine méglichst diinne Schicht eines
speziellen Polymers fiir die eigentliche Trennung verantwortlich. Fir die méglichst
rasche Abfilhrung des Permeates und die notwendige mechanische Stabilitat der
Membran sorgen Schichten aus anderen Materialien, die ihrerseits zu dem
Trennschritt gar nicht oder nur in untergeordnetem MaRe beitragen. Durch diese
Kombination und Trennung der verschiedenen Funktion widerstehen solche
Membranen eher den doch recht aggressiven Bedingungen der Pervaporation
beztliglich Temperatur und chemischem Angriff.
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In neuerer Zeit wurden auch anorganische Membranen fiir Pervaporationsverfahren
beschrieben. Bei ihnen handelt es sich um Schichten aus Zeolithen, die auf porose
metallische oder keramische Grundkérper aufgebracht werden. Die hohe chemische
und thermische Besténdigkeit dieser Zeolith-Membranen und die beobachteten guten
Selektivitaten und Flusse lassen einen gegeniiber Polymermembranen erweiterten
Anwendungsbereich erwarten, auch beziglich neuer Trennungen.

Der Stofftransport durch Pervaporationsmembranen wird formal durch Losungs-
Diffusionsmodelle beschrieben. Die zur Beschreibung erforderichen Werte der
Laslichkeiten und die Diffusionskonstanten aus Gemischen sind allerdings nur mit
erheblichem Aufwand experimentell zu bestimmen. Fur praktische Anwendungen
kann es daher giinstiger sein, experimentell gemessenen Flisse und Selektivitaten
durch angepafte Gleichungssysteme zu beschreiben, die nicht mehr auf ein
Stofftransportmodell zuriickzufiihren sind.

Pervaporationsverfahren unterscheiden sich von anderen Membranprozessen
dadurch, daB mit dem Transport von Materie auch ein solcher von Energie durch die
Membran verbunden ist. Die Enthalpie fir den Phaseniibergang flissig —
dampfformig beim Durchgang durch die Membran mu aufgebracht werden,
gewdhnlich wird die bendtigte Verdampfungswarme der fiihlbaren Wéarme des
flussigen Zulaufs entzogen. Die treibende Kraft fiir den Stofftransport dndert sich
langs der Membran somit in Abhangigkeit von zwei EinfluRgréBen auch dann, wenn
Anderungen der permeatseitigen Bedingungen unberiicksichtigt bleiben kénnen.

Es wird ein Uberblick tber die wichtigsten Pervaporationsmembranen, ihre

Eigenschaften und Anwendungen gegeben.
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Elektromembranverfahren
E-F Kuppinger!, W. Neubrand, S. Thate, G.Eigenberger

Universitiit Stuttgart, Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik

Biblinger Str. 72, 70199 Stuttgart
'Hiils Infracor GmbH, 45764 Marl

Elektromembranverfahren beruhen auf dem selektiven Ionentransport durch Kat- und
Anijonentauschermembranen. Im bekanntesten Verfahren, der Elektrodialyse, sind die-
se Membranen alternierend in einem elektrischen Feld angeordnet. Die Konzentration
eines Elektrolyten wird dadurch in einem Teilstrom verringert, wihrend als zweiter
Teilstrom ein Konzentrat anfillt (Abb. 1).

Grundeinheit

Elektrodenspllung

Diluat

Konzentrat

Abbildung 1: Verfahrensschema der Elektrodialyse.

Die bedeutendste Anwendung der Elektrodialyse ist die Entsalzung von Brackwasser
zur Produktion von Trinkwasser [5]. In Japan wird diese Technologie auch zur Gewin-
nung von Salz aus Meerwasser genutzt. Hierbei werden sog. monoselektive Membra-
nen eingesetzt, die selektiv einwertige Ionen passieren lassen.

Die Elektrodialyse hat aber auch ein weites Anwendungsspektrum im Bereich der Che-
mischen und Pharmazeutischen Industrie, der Lebensmitteltechnologie und der Bio-
technologie [1, 5] zur Entfernung ionogener Komponenten. Einsatzbereiche sind die
Abtrennung von Wertprodukten, das Recycling von ionischen Katalysatoren oder die
Entfernung von Nebenprodukten als Reinigungsschritt.

Die Elektrodialyse kann jedoch nicht nur zur Stofftrennung sondern auch als Reaktor
eingesetzt werden. Beispiele hierzu sind:



o Elektromethathesen z.B. die Produktion von KNO;3; und NaCl aus KCI und
NaNO; in einem System mit 4 Kreisldufen nach

KCI[P! + NaNOg|P? —+ KNO3{*! 4 NaCl[¥?,

o Verschiebung von Gleichgewichten z.B. zur Gewinnung von SiO, aus NazSiOy:

NazSi04[P + Ho0 = Si0,|° + 2NaOH[*

o oder die gezielte Substitution einzelner Ionen, wie sie z.B. bei der Entsduerung
von Fruchtsiiften und Wein

3NaOH[* + HaCitrat|® — NasCitrat|* 4 311,0|°.

aber auch der Entfernung von Schwermetallen aus Abwissern erfolgt.

Ein Vorteil der Elektrodialyse besteht darin, da8 die abgetrennten Komponenten zu-
gleich konzentriert werden konnen. Da die Selektivitét von Ionentauschermembranen
mit zunehmender Losungskonzentration sinkt und mit den Ionen auch Losungsmittel
transportiert wird, ist die erreichbare Konzentration jedoch limitiert.

Eine weitere Einschriinkung stellt die Grenzstromdichte dar. Fiir kleine Konzentratio-
nen sinkt in der Polarisationsschicht vor einer Membran die LSsungskonzentration auf
sehr kleine Konzentrationen ab. Unter diesen Bedingungen kann eine Wasserspaltung
stattfinden, die zur Verschiebung der pH-Werte fiihrt. Dies ist besonders in Stoffsy-
stemen zu vermeiden, in denen mehrwertige Kationen als schwerlosliche Hydroxide
ausfallen konnen.

Durch ionenleitende Spacer bzw. ionentauschergefiillte Kammern kann man hier
jedoch deutliche Verbesserungen erzielen, so daB auch ein Betrieb in sehr
verdiinnten Losungen mdoglich ist. Nach diesem Prinzip arbeiten die sog. Elektro-
Deionisierungsverfahren, die speziell zur Erzeugung von Reinstwasser im Laborbe-
reich eingesetzt werden. Die erhhte Selektivitit von Ionentauschern fiir mehrwertige
Tonen kann jedoch auch zur Entfernung von Schwermetallen oder zur Entkalkung von
Leitungswasser genutzt werden [2).

Eine wesentliche Erweiterung der herkdmmlichen Elektrodialyse stellt die Verwen-
dung von bipolaren Membranen dar [3]. Durch diese Technologie ist eine gezielte
Wasserspaltung und damit die Riickspaltung von Salzen in die korrespondierenden
Sturen und Laugen durchfiihrbar. Dadurch erdffnen sich vielfiltige Moglichkeiten zur
Realisierung geschlossener Stoffkreistdufe bzw. abfallfreier Synthesewege.

Der Einsatz der Elektrodialyse ist nicht auf wiiBrige Losungen beschriinkt. Auch ande-
re polare Losungsmittel wie z.B. Methanol kdnnen verwendet werden. Z.B. ist analog

zur Spaltung von Wasser mit bipolaren Membranen auch die Spaltung von Methanol
mdglich [4]. Das entstehende Methanolat ist ein wichtiges Reagens fiir eine ganze
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Reihe von Synthesereaktionen. Probleme dieser neuen Anwendung liegen zum einen
in der mangelnden chemischen Stabilitit der verfiigbaren bipolaren Membranen, zum
anderen zeigen auch monopolare Membranen deutliche Unterschiede im Transport-
verhalten. So steigt z. B. der elektrische Widerstand von Kationentauschermembranen
iiberproportional an, wihrend die Permselektivitét deutlich niedriger ist.

Ein hochaktuelles Einsatzgebiet von Elektromembranverfahren sind Polymer-
Membran-Brennstoffzellen fiir den emissionsarmen Antrieb von Kraftfahrzeugen. In
diesem Bereich wird in wenigen Jahren die Aufnahme der Serienproduktion ange-
strebt. Hier wie auch in dem davor genannten Beispiel liegt ein Schliissel fiir den wirt-
schaftlichen Erfolg on der Bereitstellung von langzeitstabilen, preisgiinstigen Mem-
branen.

Im vorliegenden Referat soll nach einem Uberblick iiber die verschiedenen Einsatzge-
biete auf den Stand der mathematischen Modellierung von Elektromembranverfahren
dargestellt werden. Gerade aufgrund der komplexen Wechselwirkungen zwischen dem
Transport von Ionen, Lésungsmittel und elektrischer Ladung in einem Vielkammersy-
stem ist die numerische Simulation ein wichtiges Hilfsmittel fiir das Verstindnis, die
Auslegung sowie das Scale-Up und die Verfahrensoptimierung. Die zugrundeliegen-
den mathematischen Modelle, sowie die Bestimmmung von Modellparametern und
die zugehdrigen experimentellen Methoden werden anhand einiger einfacher Beispiel-
systeme erliutert. Auf dieser Grundlage kann auch das Verhalten von komplexeren
Systemen gut beschrieben werden. Dies wird an Beispielen zur konventinellen Elek-
trodialyse, zur Elektrodialyse mit ionentauschergefiillten Kammern und zur Polymer-
Elektrolyt-Brennstoffzelle dargestellt.
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“High temperature membrane reactors: current problems and some new
opportunities” by W.P.M. van Swaaij, G. Saracco, G.F. Versteeg and H.W.J.P.
Neomagus

Membrane reactors, offering the possibility of simultaneous reaction and separation
have been recognised since long as attractive options for several reaction systems.
The use in practice of these systems to improve productivity and/or selectivity on an
industrial scale has been hampered by several hurdles including high costs and
complexity.

This specially holds for in-organic membranes to be operated at higher temperatures
where most of the hetrogeneously catalysed gas phase reactions are taking place.
Apart from the costs and complexity problems with the syntheses of defect free
permselective layers in large areas, low permeability’s the instability of membranes
and catalysts, lack of control of distribution of active material, sealing of membranes
into modules etc. severely obstructs the way to large scale application.

An assessment will be given of the progress that has been made in a few specific
areas, such as the manufacturing of capillary size ceramic membranes providing
large specific areas. If progress will have to be made towards a large scale
application of high temperature membrane reactors successes will be made in areas
where not all the mentioned obstacles occur and are critical. Mass production of in-
organic membranes leading to low production cost will only occur if sufficiently large
markets can be developed. In several applications high permselectivity is not
required and if these applications can be realised it will boost the development of
modules and concepts to be applied in more critical permselective areas.

A number of applications will be discussed of membranes in situations requiring little
or non permselectivity:

» The porous catalytic wall reactor with separated reactant feeding

Sandwiched packed bed catalytic barrier reactors

Membranes to sustain a reactive gas liquid interface in gas-liquid reactors
Membrane reactor combination with condensing of desired products in equilibrium
reactions and or consecutive reactions

* Membranes in high temperature filtering slurry reactors

» High temperature filtering packed and fluid beds

Apart from these potential applications a few other more robust solutions for
combined reaction and separation will be discussed.
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Prozefigastrocknung mit Hilfe der Gaspermeation

T. Loewe", K. Ohlrogge*, D. Mewes’
* GKSS Forschungszentrum Geesthacht, Institut fiir Chemie, D-21502 Geesthacht
*Universitit Hannover, Institut fiir Verfahrenstechnik, D-30167 Hannover

Die Trennung von Gasen mit Hilfe der Membrantechnik hat fiir verschiedene industrielle
Prozesse bereits den Stand der Technik erreicht. Beispiele sind die Riickgewinnung von
Wasserstoff aus der Ammoniaksynthese, die Trennung von Sauerstoff und Stickstoff, die
Abtrennung von Kohlendioxid in der Erdgasaufbereitung sowie die Riickgewinnung von
Kohlenwasserstoffen aus Abgas- und Prozefgasstromen. Eine weitere Mdoglichkeit des
Einsatzes von Membranen besteht in der Trocknung, d.h. Abtrennung von Wasserdampf, aus
Gasgemischen in der chemischen und petrochemischen Industrie. Vorteile der Membran-
prozesse gegeniiber etablierten Ab- und Adsorptions- oder Tieftemperaturverfahren bestehen
in geringer AnlagengréBe, dem kontinuierlichen Betrieb ohne Hilfsstoffe und deren aufwendige
Regeneration bzw. Entsorgung. Ein weiterer Vorteil ist hohe Flexibilitit in Bezug auf die
Anlagenkapazitdt durch modulare Bauweise sowie die schnellen Reaktionszeiten bei
verinderten Betriebsdaten.

Die Abtrennung von Wasserdampf mittels Membranen erfordert Mainahmen zur Abfuhr des
Wasserdampfes auf der Niederdruckseite der Membran, um die notwendige Partial-
druckdifferenz als Triebkraft fiir den Stoffiransport aufrecht zu erhalten. Mégliche Mainahmen
sind ein Spiilgasstrom auf der Niederdruckseite der Membran, ein interner Spiilgasstrom durch
die ,,offene* Membran mittels eines Teils der Produktkomponente oder das Aufbringen von
Unterdruck mittels Vakuumpumpen. Das Verwenden von Unterdruck bietet den Vorteil
optimaler Verfahrensfilhrung bei minimalen Produktverlusten und einer Anpassung des
Druckverhiltnisses fiir den Betrieb der Membran an die Membranselektivitit.

Die zur Trocknung eingesetzte Polymermembran in Kompositaufbau erreicht bei einem
Feeddruck bis zu 30 bar und einem Permeatdruck von 10 bis 1000 mbar in Laborversuchen
einen transmembranen Wasserdampfflu von 40 m*(m? bar h). Die Stickstoffpermeabilitét
kann je nach Anforderung auf 0,01 bis 0,1 m*(m? bar h) eingestellt werden. Aus diesen Werten
ergibt sich eine Selektivitit fiir Wasserdampf gegeniiber Gasen von 4000 bis 400.

Die optimalen Strémungs- und Ab- bzw. Anreicherungsverhiltnisse auf der Druck- bzw.
Niederdruckseite der Labortestzellen lassen sich mit konventionellen Membranmodulen wie
Spiralwickel- oder Hohlfadenmodulen nur teilweise realisieren. Daher wird der Membran-
trennprozess an einem GS-Plattenmodul ebenfalls an einer Pilotanlage untersucht. Die in einem
technischen ProzeB erzielten Wasserdampfpermeabilitdten von 10 bis 20 m®*/(m? bar h) weist
auf eine starke Abhingigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit des Gasgemisches auf der
Druckseite der Membran hin. Diese Abhiingigkeit ist auf die Ausbildung einer Konzentrations-
grenzschicht an der Membranoberfliche zuriickzufiihren. Die niedrigen Diffusionskoeffizienten
von Wasserdampf in Gasen, die geringe Wasserdampfkonzentration und der hohe
transmembrane WasserdampffluB sind die Griinde fiir die Ausbildung der Grenzschicht.

Es werden Parameter zur Auslegung eines Verfahrens zur Trocknung von Industriegasen
diskutiert.
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Beitrag zur Dechema-Jahrestagung: 26.-28.5.1998 in Wiesbaden (Fachtreffen
Membrantechnik)

Thema: Kombination von Nanofiltration und Adsorption an pulverférmigen
Adsorbentien fiir die Abwasserreinigung

Autor: Prof. Dr.-Ing. Th. Melin, Dipl.-Ing. L. Eilers
Anschyrift: Institut fur Verfahrenstechnik, RWTH Aachen, Turmstr. 46, 52056 Aachen

Zielsetzung: In der Reinigung von sehr hoch belasteten Abwassern besteht die
Schwierigkeit der Einhaltung der Einleitgrenzwerte und der gleichzeitigen Entnahme
der Fracht. Bei Verwendung einer einstufigen Pulverkohleadsorption fahrt dies zu
einer geringen Adsorbensbeladung und konsequenterweise zu einem hohen

Adsorbensverbrauch, um die angestrebten niedrigen Ablaufwerte einzuhalten. Die
Integration von Membranverfahren in die Abwasserreinigung kann das Problem der

Einhaltung der Grenzwerte I6sen. Allerdings kommt als Erschwernis eine potentielle
Deckschichtbildung auf der Membran hinzu. Abhilfe hierfr soll eine
Verfahrenskombination aus Nanofiltration und Adsorption an pulverférmigen
Adsorbentien (z.B. Braunkohlenkoksstaub) schaffen.

In den Zulauf einer Nanofiltration werden pulverférmige Adsorbentien gegeben; die
Membran wird also zweiphasig Giberstrémt. Die durch den Rackhalt der Nanofiltration
bedingte Konzentrationserh6hung der geldsten organischen Stoffe im Abwasser
ermdglicht eine effiziente Nutzung der Adsorbentien durch eine weitgehende
Ausnutzung der Adsorptionskapazitat. Dariiber hinaus sollen die fluidisierten
Adsorbentien die Neigung zu Deckschichtbildung und Fouling der Membran
reduzieren. Das Retentat wird nach Abtrennen des Adsorbens zwecks
Konzentrationserhéhung und Vermeidung des Entsorgungsproblems in den Zulauf der
Nanofiltration zurtckgefahrt.

Diese Verfahrenskombination zeichnet sich dadurch aus, daR® die Einleitgrenzwerte
nur von der Nanofiltration garantiert werden, wahrend die Fracht bei erhohter
Konzentration im Fluid von dem Adsorbens aufgenommen wird. Zusétzlich haben die
fluidisierten Adsorbentien die Aufgabe, durch eine Verbesserung der Hydrodynamik
an der Membranoberflache flir eine Verbesserung des Stoffaustausches mit der Folge
einer Reduzierung der Neigung zu Fouling und Scaling zu sorgen.

Im Rahmen des Vorirags sollen erste Ergebnisse zur Untersuchung des
Trennverhaltens der Membran in Anwesenheit der fluidisierten Partikel prasentiert
werden.
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Entfernung von Methanol u}ld Ethanol aus nichtwiassrigen
Systemen

E. Maus, Dr. H. E. A. Briischke

Sulzer Chemtech GmbH Membrantechnik
D - 66540 Neunkirchen

Die Pervaporation hat sich bei der Entwésserung von Losemitteln und Losemittelge-
mischen als Stand der Technik etabliert. Am bekanntesten ist ihr Einsatz zur Spal-
tung azeotroper Gemische. Dabei ist es moglich, das Feed sowohl als Flissigkeit als
auch als Dampf auf die Membran zu geben. Besonders letztere Variante wird bevor-
zugt dort eingesetzt, wo das Feed schon als Sattdampf mit geeigneter Temperatur
als Kopfprodukt aus einer Rektifikationskolonne kommt. Typische Anwendungsfalle
sind die Entwésserung von Ethanol und i-Propanol. Die Entwasserung geschieht da-
bei bis zur geforderten Endkonzentration, oder sie dient nur zum Uberspringen des
azeotropen Punktes, so daR nach der Membrananlage z. B. eine weitere Rektifikati-
on stattfindet.

Lassen die Einleitbedingungen nicht zu, die Membrananlage mit Fliissigkeit zu be-
treiben, weil z. B. Salze oder nichtlésliche Bestandteile im Zulauf vorhanden sind,
wird das Zulaufgemisch verdampft und auch hier als Sattdampf auf die Membran
gefahren. Mit diesem Verfahren ist es mdoglich, Mutterlaugen aufzubereiten: der
Wertstoff wird zuriickgewonnen, und das Losemittel kann dem Prozefl entwéassert
wieder zugefiihrt werden.

Eine weitere Anwendung ist die Entfernung von Organika aus Wasser, eingesetzt zur
(Riick-)Gewinnung kostbarer Aromastoffe oder auch zur Einhaltung von Einleitbedin-
gungen im Abwasser.

Wenn es sich bei dem Feed um organische Dampfe in Ll:lft oder Stickstoff handelt,
wird der ProzeB als Gaspermeation bezeichnet. Stand der Technik ist hier die Riick-

gewinnung von Benzind&dmpfen in Tanklagern.

Das Pervaporationsverfahren ist unabhangig von thermodynamischen Gleichge-

wichten, was es prozefitechnisch und damit auch wirtschaftlich attraktiv macht im
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Vergleich zu den aufwendigeren thermischen Trennverfahren wie Schleppmittel-

oder Extraktivdestillation.

Nach der Entwicklung entsprechender Membranen besteht nun die Méglichkeit, auch
Organika wie Methanol und Ethanol aus wasserfreien Losemittelgemischen abzu-

trennen. Damit 6ffnet sich hier ein nicht unbedeutender Markt - besonders im Bereich
der Spaltung von azeotropen Gemischen, aus denen bisher Methanol und Ethanol z.
B. durch Wasserwische, verbunden mit einer energieintensiven Aufarbeitung der
Alkohole, entfernt wurden.

Beispielsweise ist die Abtrennung von Methano! aus Dimethyicarbonat hinreichend
untersucht worden. Ebenso wird seit mehr als 3 Jahren im PilotmaRstab in der petro-
chemischen Industrie die Abtrennung von Methanol aus Pentan oder Methyltertisr-
butylether und von Ethanol aus Ethyltertidrbutylether durchgefiihrt.

Neuere Anwendungsmdglichkeiten bieten sich bei der Behandlung von Vereste-
rungsgemischen. Ein besonderer Anwendungsfall zeigt den Einsatz der Dampfper-
meation zur Methanolabtrennung aus einem azeotropen Gemisch bei gleichzeitiger

Erweiterung einer vorhandenen Anlage zur Herstellung eines Esters.
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Pertraction - einec ncue Membran-Extraktions-Technologie zur Bescitigung hydrophober
organischer Komponenten aus Wasser

R. Klaassen, A.E. Jansen

ZUSAMMENFASSUNG

Pertraction ist ein neues, vielversprechendes Extraktionsverfahren auf Membrangrundlage zur
Beseitigung organischer Komponenten aus wiBrigen Strdmen. Versuche mit verschiedenen Arten
von Industriewasser zeigen, daB eine Vielzahl von hydrophoben Komponenten wie Aromaten,
Halogenkohlenwasserstoffe und polyzyklische Kohlenwasserstoffe zuriickgewonnen werden
konnen. Es kénnen Endkonzentrationen im PPB-Bereich erzielt werden.

Fiir den Pertraction-ProzeB wurden speziclle Querstrommembranmodule entwickelt. Dicse
Module bewirken eine starke Verbesscrung des Stoffaustauschs in Verbindung mit der
Maglichkeit, groBere Membranflichen in einem Membranmodul zu installieren. Diese neuen
Membranmodule, die groferc Wasserstrome wirkungsvoller behandeln konnen als  die
herkémmlichen Membranmodule in Parallelstromausfiihrung, werden besprochen.

Pilotanlagenversuche mit der Pertraction-Technologie wihrend zweier Halbjahreszeitriume
wurden erfolgreich abgeschlossen. Nachgewiesen wurden Beseitigungsgrade > 99 % fiir
verschiedene aromatische Verbindungen und Chlorkohlenwasserstoffe. Dic Ergebnisse dieser
Tests werden ebenso erdrtert wie die Méglichkeiten zur Regenerierung des Extraktionsmittels,
welches bei dem Pertraction-Proze Anwendung findet.

Weiterhin werden die wirtschaftlichen Aspekte des Pertraction-Prozesses besprochen und mit
herkdmmlichen Techniken wie Lufistrippen, Aktivkohlefiltrierung oder biologische Aufbereitung
verglichen. Es werden optimale Bereiche fiir die Anwendung von Pertraction genannt. Als
Beispiel siche Tabelle 1.

DurchfluBmenge: 10 m*h
Tri-ZufluBkonzentration: 10.000 pg/l

Abflu- . Kosten je m® behandeltes Wasser
konzentration

Luftstrippen Aktivkohle Pertraction
1000 pg/l NLG 1,29 NLG 2,04 NLG 0,69
100 pg/l NLG 1,29 NLG 2,18 NLG 0,89
10 pg/l NLG 1,47 NLG 2,26 NLG 1,07
1 pg/l NLG 1,47 NLG 2,29 NLG 1,24
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Tabelle 1: Kostenbewertung Trichlorethylen [DFIl/m’]

Korrespondenzanschrift:
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Fax: +31 55 5493410
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Modulkonstruktionen und Anlagenkonzepte fiir die Aufkonzentrierung hochosmotischer
Essigsdure/Wasser-Losungen mit Hilfe der Umkehrosmose

Dipl.-Ing. D. Reese*; Dr.-Ing. R. Giinther**; Prof. Dr.-Ing. J. Hapke**

* Betriebsforschungsinstitut; VDEh-Institut fiir angewandte Forschung GmbH;
Postfach 105145; 40042 Diisseldorf
(Zum Zeitpunkt der Untersuchung wissenschaftlicher Mitarbeiter an der TU Hamburg-Harburg)
*  Technische Universitat Hamburg-Harburg; Arbeitsbereich Verfahrenstechnischer Apparatebau;
21073 Hamburg

Dank neuer Membranen und Modulkonstruktionen 148t sich die Umkehrosmosetechnik bei
Betriebsdriicken von bis zu 200 bar einsetzen. Damit ist mit Hilfe der Umkehrosmose die
Aufkonzentrierung von Essigséure/Wasser-Lésungen bis zu 30 Massen-% maglich, was bisher
nur mit thermischen Verfahren erreicht werden konnte. Da die Konstruktion der
Umkehrosmosemodule und die Anlagenauslegung z.Z. noch auf die Wasserbehandiung
ausgerichtet sind, besteht dringender Bedarf, die Auslegungsmethoden an die Anforderungen
neuer Anwendungen anzupassen.

Ausgehend von zahlreichen Umkehrosmoseversuchen wurde an der TU Hamburg-Harburg ein
Simulationsprogramm  entwickelt, mit dem die Aufkonzentrierung hochosmotischer
Essigsaure/Wasser-L.osungen in einer Umkehrosmoseanlage berechnet werden kann. Im
ersten Teil des Beitrages wird eine Wickelmodul-Konstruktion vorgestelit, die zulassige
Betriebsdriicke von tiber 200 bar erlaubt. Diese Wickelmodul-Konstruktion wird mit Hilfe des
Simulationsprogramms mit einem kommerziell verfigbaren Hochdruck-Plattenmodul verglichen.
Bei gleichen AbmaRen und &hnlichen Fertigungskosten ist es mit Hilfe des Wickelmoduls
méglich, die Investitionskosten und Betriebskosten der Hochdruck-Umkehrosmose deutlich zu
reduzieren,

Im zweiten Teil des Beitrages werden fur zwei konkrete Anwendungsfélle geeignete
Anlagenverschaltungen ermittelt. In beiden Anwendungsféllen sollen hohe Endkonzentrationen
bei der Aufkonzentrierung von Essigsdure/Wasser-Losungen erreicht werden. Im ersten Fall
handelt es sich um ein reines Gemisch aus Essigsaure und Wasser, fiir das die Essigséure-
Rickhaltung der Membran ca. 70% betragt. Im zweiten Fall handelt es sich um ein
Zwischenprodukt, in dem neben Wasser und Essigsaure in geringen Konzentrationen weitere
Komponenten enthalten sind. Die zusétzlichen Komponenten fithren zu einer wesentlich
héheren Essigsdure-Rickhaltung der Membran (liber 90%). Wegen der unterschiedlichen
Essigsdure-Rickhaltung ergeben sich fir die beiden Féile unterschiedliche
Anlagenschaltungen und Betriebsweisen. Im Falle der reinen Essigsdure/Wasser-Losung ist die
osmofische Druckdifferenz zwischen Feed und Permeat geringer, so dal mit einer einstufigen
Anlage und moderaten Betriebsdriicken eine Aufkonzentrierung bis 25 Massen-% maglich ist.
Im zweiten Fall mul wegen der héheren Rickhaltung und der damit verbundenen héheren
osmotischen Druckdifferenz eine dreistufige Anlage vorgesehen werden, die in der letzten Stufe
bei 200 bar betrieben werden muf3, um ahnliche Endkonzentrationen wie im ersten Fall zu
erhalten. Aus dem Vergleich der beiden Fille wird deutlich, daB es bei hochosmotischen
Lésungen sinnvoll sein kann, eine Membran zu verwenden, die eine eher geringe Rickhaltung
besitzt. Dagegen sind hohe Riickhaltungen immer dann nétig und sinnvoll, wenn die
Konzentrationen geringer sind.
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Die Konditionierung saurer Erdgase mit Hilfe der Gaspermeation

Dipl.-Ing. C. Riewenherm
Prof. Dr.-Ing. D. Mewes

Institut fiir Verfahrenstechnik
Universitit Hannover
Callinstr. 36

30167 Hannover

Erdgase sind im Férderzustand hiufig mit COz und H,S verunreinigt. Diese auch als Sau-
ergase bezeichneten Komponenten kénnen Korrosionsschiden im Rohrleitungsnetz und in
den weiterverarbeitenden Anlagen hervorrufen. Auflerdem ist der Einsatz von H,S-haltigen
Gasen geféhrlich, da diese Komponente schon bei Konzentrationen im ppm-Bereich stark
toxisch ist.

Um die bestehenden Aufbereitungsanlagen fiir saure Erdgase zu entlasten, bietet sich ein
Membranverfahren zur Abtrennung der Komponente H,S an. Die Trennung wird durch den
hohen Druck begiinstigt, mit dem das Erdgas innerhalb der Lagerstitte vorliegt. Dabei
kann die Membraneinheit eine vorhandene Aufbereitungsanlage ersetzen [1] oder in einem
hybriden Verfahren eingesetzt werden {2].

Werden Gasgemische, die als Komponenten H2S oder CO, enthalten, mit Membranen ge-
trennt, so ist davon auszugehen, dafl der Werkstoff der Membran durch das H,S bzw. CO»
beeinfluBt wird [3]. Daher sind samtliche Messungen zur Permeabilitit und Selektivitit von
Membranen mit Gasgemischen einstellbarer Zusammensetzung durchzufiihren, um etwaige

Kopplungseffekte zu beriicksichtigen.

In der vorliegenden Arbeit werden die experimentellen Ergebnisse aus Untersuchungen an
POMS, Ethylcellulose und PDMS-Membranen erliutert, die mit Gemischen aus H,S, COq,
Nz und CH4 durchgefithrt werden. Darin ist eine starke Abhangigkeit der Permeabilititen

aller Gemischkomponenten von der H,S und der CO,-Konzentration festzustellen.

Mit Hilfe der experimentellen Ergebnisse wird ein Programmodul fiir das Programm ASPEN-
PLUS erstellt. Damit kann das Trenn- und Betriebsverhalten hybrider Verfahren zum Auf-
bereiten saurer Erdgase simuliert werden. Um die Einsatzmdglichkeit fiir die Praxis zu

demonstrieren, wird ein Sauergasaufbereitungsverfahren simuliert.

In der simulierten Anlage wird das aufzubereitende Gas mit einer wéssrigen Losung aus
Aminen in Kontakt gebracht. Dabei reagieren die Gemischkomponenten CO; und H,S mit
der Waschlosung. Die beladene Losung wird einer weiteren Prozefistufe zugefiihrt, in der

die Waschldsung regeneriert und die Sauergase abgetrennt werden.
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Die Anlage kann auf verschiedene Weise mit einer Membranstufe gekoppelt werden [4].
Hierdurch wird die Abhingigkeit der Trennleistung der Anlage von der Anordnung der
Membran im Prozef ermittelt. Weiterhin wird der Einflul der Membranparameter auf den

hybriden Prozefl bestimmt.

Aminwischen haben einen héheren Energiebedarf, je hoher die CO,-Konzentration im Feed-
gas ist [2]. Daher ist es vorteilhaft, eine Membranstufe im Feed der Aufbereitungsanlage
anzuordnen, wodurch die Aufbereitungskapazitat der Anlage vergréfiert wird. Nachteilig ist
die hohe Konzentration der Sauergase an der Membran und damit verbunden eine starke
Beeinflussung des Membranmaterials.

Schon kleine Membranflichen bewirken eine deutliche Reduzierung des Aminmassenstromes
und damit des Energiebedarfs bei der nachfolgenden Aufbereitung. Diese Reduktion ist
deutlich stirker bei hohen CO,-Eingangskonzentrationen. Es ist daher insbesondere in
diesem Betriebsbereich der Einsatz eines hybriden Trennverfahrens sinnvoll.

In der Prisentation wird der Einflu8 der verschiedenen Membranparameter auf den Gesamt-
prozef diskutiert. Dazu werden verschiedenen Anordnungen der Membranstufe im Gesamt-
prozeB Gaswische und Aufbereitung der Waschlésung simuliert. Hiermit lassen sich die
Betriebsbereiche des hybriden Verfahrens ermitteln, in denen eine Membran kostengiinstig

einzusetzen ist.
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ERSATZ DER NACHKLARBECKEN DURCH
MEMBRANFILTRATION

Berthold Giinder and Karlheinz Krauth

Universitdt Stuttgart

Institut fiir Siedlungswasscrbau, Wassergiite- und Abfallwirtschaft
Bandtdle 2. D-70569 Stuttgart

EINLEITUNG

Durch den Einsatz von Membranverfahren kann auf Nachkldrbecken zur Abtrennung der
Biomasse im Belebungsverfahren verzichtet werden. Es konnen dann Belebtschlamm-
konzentrationen bis zu 20 g/l erzielt werden, was zu einer entsprechenden Verkleinerung der
Reaktionsvolumina fiihrt. Gleichzeitig konnen aufgrund der vollstandigen Feststoff-
riickhaltung ausgezeichnete und sogar keimfreie Ablaufwerte erzielt werden — weitere
Verfahrensschritte der weitergehenden Abwasserreinigung (Sandfiltration, Entkeimung)
koénnen ebenso entfallen.

ZIELSETZUNG

Vor dem Hintergrund einer bevorstehenden Erweiterung der Kldranlage Immenstaad am
Bodensee (40.000 EW) in konventioneller Technologie bot es sich an, die verfiigbaren
Membransystem im groBitechnischen und moglichst praxisgerechten MafBstab direkt vor Ort
zu untersuchen. Die Versuchsanlagen mit getauchten Plattenmodulen bzw. Hohlfasermodulen
wurden im Januar 1997 aufgebaut. Eine weitere Anlage mit externen Rohrmodulen wurde im
September 1997 aufgebaut.

METHODEN UND ERGEBNISSE

Die Versuchsanlagen (siche Abbildung 1) werden mit vorgeklirtem kommunalen Abwasser
beschickt. Die Zulaufvolumenstréme kdnnen zwischen 1,5 und ca. 3 m¥h variiert werden. Die
Anlagen sind als Belebungsanlagen mit vorgeschalteter Denitrifikation (Anlagen mit Platten-
und Hohlfasermodulen) bzw. intermittierender Denitrifikation (Anlage mit Rohrmodulen)
ausgestattet. Im Mittelpunkt der bisherigen Untersuchungen stand neben der
Betriebssicherheit der Systeme die hydraulische Elastizitat der Membranen.
Betriebssicherheit: Die Versuchsanlagen mit getauchten Platten- bzw. Hohlfasermodulen sind
seit Marz 97 ohne Stérungen im Betrieb. Die zugefiihrten Wassermengen konnten ohne
Probleme abgearbeitet werden.

Hydraulik: Entsprechend den variablen Zulaufvolumenstrémen wurden Fliisse zwischen 15
und 40 V/(m’h) erzielt. Die zugehérigen transmembranen Druckdifferenzen betrugen zwischen
8 und 55 kPa.

Bioreaktor: Die Belebtschlammkonzentration wurde bei heiden Anlagen zwischen 12 und
16 g/l eingestellt. Die Temperatur lag zwischen 18 und 23 °C, der pH bei 7 und die
Konzentration an gelostem Sauerstoff zwischen 0 und 7 mg/l.

CSB- und SS-Elimination: Im Ablauf beider Versuchsanlagen konnten keine abfiltrierbaren
Stoffe nachgewiesen werden. Der CSB lag unter 15 (bei ca. 200 bis 300 mg/l im Zulauf) und
der DOC unter 6 mg/l. Mikrobiologische Untersuchungen zeigten, da8 der Ablauf nahezu
keimfrei ist.

Die Versuche zum Ersatz der Nachklirbecken durch Membranfiltration verliefen bisher
erfolgreich. In weiteren Untersuchungen ist die Nahrstoffelimination und auch der
Energieverbrauch der Anlagen niher zu untersuchen.
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Belebtschlammabtrennung mit Hilfe einer begasten Membran

Dipl.-Ing. Suprihatin Suprihatin, Dipl.-Ing. Gerhard Schories, Dr.-Ing. Sven-Uwe GeiBen,
Univ.-Prof. Dr.-Ing. Alfons Vogelpohl

Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik der Technischen Universitit Clausthal
LeibnizstraBe 15, 383678 Clausthal-Zellerfeld

Die fiir eine effektive biologische Abwasserreinigung erforderliche Belebtschlammabtrennung
wird zunehmend durch Membranverfahren geleistet. Sie ermdglichen eine vollstindige
Riickhaltung der Biomasse und damit ein hohes Schlammalter. Durch den Einsatz von
Membranen 138t sich die Biomassekonzentration im Reaktor wesentlich erhdhen, was zu einer
Steigerung der Abbauleistung fithrt. Ein weiterer Vorteil der Membranverfahren, verglichen
mit anderen Verfahren zur Belebtschlammabtrennung, ist ihr geringer Platzbedarf sowie die
Keimreinheit des Ablaufs. Ungeachtet ihrer zahlreichen Vorteile werden Membranverfahren
im Bereich der Abwasserreinigung bislang nur in Sonderfillen eingesetzt. Ursache dafiir ist
insbesondere der hohe Energiebedarf, der fiir die Trennung benétigt wird. Um die Vorteile der
Membranverfahren nutzen zu kdnnen, ist der Energiebedarf zu reduzieren und die
Permeatleistung zu steigern. Eine Moglichkeit zur Steigerung der Permeatleistung ist die
gezielte Begasung der iiber die Membranfliiche strémenden Suspension.

Im Rahmen der am Institut fiic Thermische Verfahrenstechnik durchgefiihrten
Untersu‘chungen wurde der EinfluB der Begasung einer Suspension auf die Permeatleistung
von Membranen zur Riickhaltung von Belebtschlamm bei unterschiedlichen Bedingungen
untersucht. Fiir die Versuche wurde eine senkrecht angeordnete Ultrafiltrationsmembran mit
einer Trenngrenze von 20.000 Dalton aus Polysulfon mit einem hydraulischen Durchmesser
von 14,4 mm und einer Linge von 1,8 m eingesetzt. Als Biomasse wurde an synthetisches
Abwasser adaptierter Belebtschlamm verwendet. Die Dispergierung des Gases wurde mit
einer Zweistoff-Diise vorgenommen, wobei das Gas und die Suspension von unten oder von
oben durch das Membranmodul stromt.

Die Untersuchungen haben gezeigt, da8 mit einer begasten Membran bei den untersuchten
Bedingungen im allgemeinen hhere Permeatfliisse als mit einer unbegasten Membran erzielt
werden. Abb. 1 zeigt die Permeatleistung einer untersuchten Membran in Abh#ingigkeit von
der Versuchszeit bei unterschiedlichen Verhiltnissen von Gas- zu Fliissigkeitsvolumenstrom.
Bei der unbegasten Membran ist ein starker Abfall der Permeatleistung nach Inbetriebnahme
zu erkennen. Im Gegensatz dazu fillt die Permeatleistung der begasten Membran nur leicht ab
und liegt wihrend des gesamten Versuchszeitsraumes bei deutlich hSheren Werten. Die
Permeatleistung nimmt im untersuchten Bereich mit steigender Luftzufuhr zu. Dies deutet auf
eine Verringerung der Deckschichtbildung auf der Membranoberfliche durch die Begasung
hin. Eine Verdoppelung der Permeatleistung, d.h., eine Halbierung der benétigten
Membranfliche, ist durch die Begasung der Suspension mdglich.
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Als entscheidender Mechanismus fiir die daverhafte Steigerung der Permeatleistung durch die
Begasung sind verbesserte Stromungsbedingungen anzusehen. Die Ergebnisse sind daher auch

auf andere Systeme mit reversibler Deckschichtbildung tibertragbar.

Uberstromgeschwindigkeit = 2,6 nvs, Transmembrandruck = 3,0-3,2 bar,
Biomassekonzentration = 2,7-3,0 g/l

160 »
= !
£
Ea * VG/ VL =0
% (ohne Begasung)
Q
g o Ve/VL=18
E
(3]
D.‘ . .
¥ Vg/VL =36
3
1
0 2 4 6 8 :
Betriebszeit [h]
Abb. 1: Permeatleistung in Abhzngigkeit von der Versuchszeit bei unterschiedlichen

Verhiltnissen von Gas- zu Fliissigkeitsvolumenstrom (VGI Vi)
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Funktionelle Membranen durch Selbstrukturierung

U. Beginn, H. Gankema, G. Zipp, S. Keinath, M. Mdller

Abtetlung Organische Chemie 111, Makromolckulare Chemie,Universitiit Ulm

Albert-Einstein-Allee 11, Postfach 4066, D-89069 Ulm, Germany

ABSTRACT

Es wird tiber die Herstellung "funktioneller Poren- / Kanal-Membranen” berichtet. Darunter
werden Membranen verstanden, die Ionen oder Molekiile selektiv erkennen und transporticren
kénnen. Die funktionellen Poren oder Kaniile werden dabei durch Selbstorganisationsprozesse
aufgebaut.

Das cinfach durchfiihrbare Herstellungsverfahren beruht auf dem Einsatz niedermolekularer
Porenbildner, dic bereits in klcinen Volumenanteilen in organischen Monomer-Gemischen
durch selbstorganisierte Ausbildung wachstumsbegrenzier Zylinderaggregate zur Gelierung
befihigt sind. Nach Aushirtung der fliissigen Matrix kann im cinfachsten Fall das niedermo-
lekulare Zylinder-Netzwerk ausgewaschen werden, wodurch gut definierte Poren mit einem,
in engen Grenzen einstellbaren, Durchmesser zwischen 5 und 200 nm entstehen (Gel Tem-
plate Leaching, vergl. Abb.1).

SN
Ny
i HAS
1. 2. 3. 4. 5.
Homogene Lsung  Gelierung durch Ab-  Polymerisation der ~ Auswaschen des Gel- Funktionalisierung
des Gelbildners kthlen des Gemischs  flilssigen Mateix bildners det Poren

Abb. 1: Schematische Darstellung des Gel-Template-Leaching Verfahrens

Eine nachtriigliche chemische Modifikation der inneren Porenwiinde kann fiir kleine Poren-
durchmesser zum Aufbau einer funktionellen, chemisch selektiven Membran genutzt werden.
Alternativ kann dic nicdermolekulare Komponente an der Matrix fixiert werden und bei-
spielsweise zum Aufbau von Ionenkanilen (Gel Fixed Supramolecular Pores) dienen. Hierfiir
werden polymerisierbare nicdermolekulare Verbindungen entwickelt, die in organischen Lo-
sungsmitteln zu zylindrischen Strukturen assoziicren und dabei im Inneren des Zylinders
einen membrandurchspannenden selektiven Transportkanal ausbilden.

Es werden teilchengrifenselektive nanopordse Polymerfolien hergestellt, die aufgrund ihrer
Porenradien (< 5 nm) als Ultrafiltrationsmembranen geeignet sind. Durch chemische Modi-
fikation der nanopordser Folien gelingt die Herstellung ionenselektiver Membranen, wobei im
Bereich kleiner Elektrolyt-Konzentrationen ([NaCl] = 0.01 mol/L) Kationen/Anionen-
Sclektivititen > 200 erreicht werden konnen.

Weiterhin wird tiber Kanalmembranen berichtet, die lonenkanile aus iibereinandergestapelten
Kronenether-Gruppen ader Carbonsiiure-Einheiten enthalten.
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Herstellung von quellungsarmen Membranpolymeren
fiir die CO,/CH, Trennung
durch kontrollierte chemische Vernetzung

Claudia Staudt-Bickel
Angewandte Thermodynamik, Physikalisch Chemisches Institut
Universitit Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 253, 69120 Heidelberg

Bei der Forderung von Erdgas und bei der erhdhten Erddlriickgewinnung fallen CO/CHy
Gasgemische an, dic mittels Membranverfahren aufgetrennt werden. Bislang wurde Celluloseacetat
als Membranmaterial eingesetzt. Dieses wird jedoch in zunehmendem MaBe durch Polyimide ersetzt,
die wesentlich bessere Trenneigenschaften und auch hohere Permeabilititen als das Celluloseacetat
aufiveisen. Bei Untersuchungen des Zusammenhangs zwischen Struktur und Trennleistung von
Polyimiden hat sich gezeigt, daB mit 6FDA-Polyimiden, die aus dem 6FDA (4,4"-(Hexafluoro-
isopropylidene) bis (phtalsduredianhydrid)) und verschiedenen Diaminen hergestellt werden, die
besten Ergebnisse im Bereich der CO2/CHy4 Trennung erzielt werden konnten /1,2/.

Beim Einsatz der Polyimide als Membranmaterial wird jedoch bei Feedgemischen mit hohem COy
Anteil oder hohem Feeddruck hiufig Quellung beobachtet. Als Folge davon sinkt dic Trennleistung
erheblich. Um diese unerwiinschte Quellungserscheinung, die durch die hohe Loslichkeit des CO3 im
Polymer verursacht wird, zu vermindern, mufl das Polymergeriist stabilisiert werden. Dies kann durch
physikalische oder chemische Vernetzung erfolgen. Die physikalische, unter UV Licht ablaufende
Vemetzung liefert zwar das gewiinschte Ergebnis, d.h. verminderte Quellung und erhdhte Selektivitit
/31, jedoch besteht die Schwierigkeit, den Vernetzungsgrad und die Trenncharakteristik der
Membranproben zu reproduzieren.

Eine vielversprechende Moglichkeit der kontrollierten Vernetzung stellt die Synthese von chemisch
vernetzbaren Copolyimiden, siche Abb.1, dar. Chemisch vernetzbare Copolyimide sind Polymere, die
eine genau bekannte Anzah! von funktionellen Gruppen, beispielsweise Carbonsduregruppen, im
Polymergeriist enthalten. Die Vernetzung erfolgt nach der Polymerisationsreaktion mit Dialkoholen.
Der Vorteil der Synthese chemisch vernetzter Copolyimide liegt darin, daB der Vernetzungsgrad
durch die Stochiometrie in der Polymerisationsreaktion festgelegt ist und mit einfachen
spektroskopischen Methoden (NMR) bestimmt werden kann.

H,N NH,
+
coon
GFDA mPD . DABA
(Dianhydrid) {Diamin) (Diamin mit
Vemetzungs-
gruppe)

GFDA-mPD/DABA n:m
(vemetzbares Copolyimid)

Abb.1 Synthese von vernetzbaren Copolyimiden
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Um die Bedeutung der chemisch kontrollierten Vernetzung bei der Verminderung der Quellung
aufzuzeigen, wurden vemnetzte und unvemetzte Polyimide und Copolyimide synthetisiert. Das 6FDA-
mPD (mPD = m-Phenylendiamin) wurde dabei als Referenzsubstanz verwendet und mit dem
unvernetzten Copolyimid 6FDA-mPD/DABA 9:1 (DABA = Diaminobenzoesdure) und mit dem
vernetzten 6FDA-mPD/DABA 9:1 (vernetzt) verglichen. Die Reinstoffpermeabilititen von COz und

CH; wurden bei unterschiedlichen Feeddriicken bestimmt. Anschliefend wurden Experimente mit

einer 50:50 CO,/CH, Feedmischung zur Bestimmung der Trenneigenschaften der synthetisierten
Polymere bei 35 °C durchgefiihrt.

Die unsubstituierte Referenzsubstanz 6FDA-mPD zeigt bei CO, Permeationsexperimenten bereits ab
einem CO, Feeddruck von 75 bis 80 psia starke Quellungserscheinungen. Mit dem unvernetzten
6FDA-mPD/DABA 9:1 Copolyimid, das eine Carbonsiuregruppe, statistisch verteilt, in jeder zehnten
Polymereinheit trigt, wird eine Quellung durch CO5 erst bei einem CO; Feeddruck von etwa 200 psia
beobachtet. Der Grund fiir die verminderte Quellung ist, daB das Polymergeriist durch die zwischen
den Carbonsiuregruppen wirkenden Wasserstoffbriicken stabilisiert wird. Fiir das mit Ethylenglykol
vernetzte Copolyimid 6FDA-mPD/DABA 9:1 (vemetzt) kann die Quellung durch CO; in einem CO,
Feeddruckbereich bis 500 psia vollstindig vermieden werden.

Im Experiment mit einer 50:50 CO,/CH4 Gasmischung wird fiir die Referenzsubstanz eine
Selektivitit von ca. 40 erreicht, die bei cinem partiellen CO, Feeddruck von 75-80 psia, als Folge der
Quellung drastisch abnimmt. Mit dem vemetzten und auch mit dem unvemnetzten 6FDA-mPD/DABA
9:1 Copolyimid werden wesentlich hohere und auch iiber den gesamten gemessenen
Feeddruckbereich konstante CO»/CHj Selektivititen von 55 bis 60 erreicht.

Fiir die Permeabilitdten der vernetzten und der unvernetzten Copolyimide gilt folgendes: Durch die
Anwesenheit einer Carbonsiuregruppe in jeder 10 Polymereinheit, wie dies beim 6FDA-mPD/DABA
9:1 der Fall ist, wird durch die sich ausbildenden Wasserstoffbriicken die Mobilitit der Polymerketten
eingeschriinkt. Als Folge davon erhilt man eine ca. 30 %ige Reduktion der Permeabilititen. Durch
eine Veretzung mit Ethylengiykol werden ,,Spacer zwischen die Polymerketten eingebracht und das
freie Volumen wird erhdht, so daB der durch die verringerte Moblitit verursachte Permeabilitits-
verlust wieder ausgeglichen werden kann.

Am Beispiel der CO/CHy Trennung konnte gezeigt werden, daB durch eine kontrollierte chemische
Vernetzung von nur 10% die unerwiinschten Quellungserscheinungen nahezu eliminiert werden. Die
CO,/CHj Selektivitit wird durch die Vemetzung deutlich gesteigert und die Permeabilitat bleibt
dabei unverdndert.
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Oberflichenmodifizierung von mikroporisen Polypropylenmembranen mit

Polyelektrolytkomplexschichten zur Verringerung von Membranfouling

T. Rieser, K. Lunkwitz, S. Berwald, J. Meier-Haack, F. Cassel, F. Simon, M. Miiller
Institut fiir Polymerforschung Dresden e. V., Hohe Str. 6, 01069 Dresden, Deutschiand

Unterschiedliche Modifizierungstechniken zur Hydrophilierung von Membranoberflichen wie
z. B. Plasmabehandlung, Plasmapolymerisation, die Adsorption hydrophiler Polymere oder
Detergenzien etc. wurden bereits intensiv in der Literatur beschrieben, um Membranfouling
zu vermindern. Die vorliegende Arbeit befat sich mit der Modifikation mikroporsser
Polypropylenmembranen durch Polyelektrolytkomplexschichten zur permanenten Hydro-
philierung und Ladungsausriistung der Membranoberfliche mit der Zielsetzung, die
Filtrationseigenschaften der Membran zu verbessemn und die Neigung zum Membranfouling
zu untersuchen.

Die Oxidation der hydrophoben Polymeroberfliche mit CO,-Plasma filhrt zur Bildung von
Peroxiden, die in einem zweiten Schritt als Initiatoren zur Pfropfung von ionischen

Vinylmonomeren dienen. Auf diese Weise Bt sich eine erste Polyelektrolytschicht (PEL-

Schicht) erzeugen, die kovalent mit dem Substrat verbunden ist. Zusétzlich werden 2 PEL-
Schichten durch konsekutive alternierende Adsorption entgegengesetzt geladener
Polyelektrolyte aufgebaut. Die kovalente Verkniipfung der ersten Schicht gewidhrleistet die
Stabilitit der Modifikation unter Filtrationsbedingungen. Der Vorteil der PEL-
Adsorptiontechnik liegt in der einfachen Umladung der Membranoberfliche und in der
Eignung der Membran zur Filtration von Proteinen unterschiedlicher isoelekirischer Punkte,
Defekte und Inhomogenititen der gepfropften Schicht werden ausgeglichen und die
Riickhalterate durch den Aufbau einer zusitzlichen sterischen Barriere verbessert. Dariiber
hinaus zeigen PEL-Komplexschichten eine geringe Tendenz, Proteine zu adsorbieren, wenn
eine gleichsinnige Nettoladung von Protein und #uBerster PEL-Schicht auf dem Substrat
vorliegt. Dieser Effekt konnte anhand von Untersuchungen zur Proteinadsorption auf
Polypropylenfilmen, die mit PEL-Multischichten modifiziert waren, mittels in situ FTIR-ATR
Spektroskopie nachgewiesen werden.

Die Oberflichencharakterisierung der Membranen erfolgte mit FTIR-ATR-Spekiroskopie und

ESCA. Die Morphologie wurde mit SEM untersucht. Strémungspotentialmessungen dienten
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zum Nachweis der Umladung der Membranoberfliche durch alternierende PEL-Adsorption.
Das Foulingverhalten der modifizierten Membranen wurde anhand von Proteinfiltationen

(Human-Serum-Albumin-L&sung) ermittelt.

Literatur:

1. D.-H. Garg, W. Lenk, S. Berwald, K. Lunkwitz,_ F. Simon, K.-J. Eichhom, J. Applied
Polymer Science, 60, 2087 (1996).

2. M. Miiller, R. Buchet and U. P. Fringeli, J. Phys. Chem., 100 (25), 10810 (1996).

3. G. Decher, J. D. Hong, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 95, 1430 (1991).

4. L.J. Zeman, A. L. Zydney in : Microfiltration and Ultrafiltration- Principles and
Applications, Marcel Dekker, New York 1996.



Pervaporation wifiriger Mehrkomponentenldsungen:

Permeation von Propancl.

lStc:phan Hausmanns, *Giinther Laufenberg, *Frank Lipnizki, 'Benno Kunz

Ynstitut fiir Lebensmitteltechnologie, Universitit Bonn, Romerstrafic 164, D-53117 Bonn
*Department of Chemical Engineering, The University of Bath, Claverton Down, Bath BA2 7YA, UK

Untersuchung iiber den Einfluf intermolekularer Wechselwirkungen auf die

Zielsetzung:

ermoglichen.

Methoden und Resultate:

und mehrwertige Salzionen und verschiedene Zucker,

Das Ziel dieses Beitrages ist eine Beschreibung der Anderung im Permeationsverhalten von
Propanol durch die Wechselwitkung und Kopplung mit weiteren Komponenten terndrer
Losungen, Ein geeignetes Modell soll dariiber hinaus die Extrapolation der Ergebnisse

Die Permeation von Propanol durch PDMS-Membranen in binirer Losung wird vermessen und
mit der Permeation von Propanol in terniren Losungen verglichen. Die Zielsubstanz Propanol
wird dabei mit Wirksubstanzen kombiniert, die fir PDMS sowohl permeabel als auch
impermeabel sind. Im ersten Fall sind dies weitere Alkohole verschiedener Kettenldngen und
Konfigurationen, 1,3- und 1,4 Dioxan sowie Aceton. Im zweiten Fall handelt es sich um ein-

T Die Versuchsfihrung wurde dabei so gewahlt, daB sich die Konzentration einer der in Wasser
o gelosten Komponenten wihrend des Versuches nicht dndert, wihrend die entsprechend andere

Substanz kontinuierlich abgereichert wird.

Signifikanz tiberpriift.

sich somit eindeutig bestimmen.

Ergebnis

Beeinflussung der Membranschwellung und FluBkopplung zuriickfihren.

herangezogen,

die Extrapolation der Ergebnisse.

Alle Ergebnisse wurden mittels eines variierten Gauss-Markoff-Modells hinsichtlich ihrer

Die Gréfie und das Vorzeichen der Anderung im Permeationsverhalten von Propanol lassen

Die Unterschiede in Selektivitit und FluB von Propanol lassen sich auf Verblockungen,
Durch die Wah! der Wirksubstanzen ist es moglich, diese Effekte eindeutig mit den sphérischen
und physikochemischen Eigenschaften der Wirksubstanzen in Verbindung zu bringen. Dariiber
hinaus werden Daten Gber Sorption und Aktivitdtsinderung zur Interpretation der Ergebnisse

Ein Modell erlaubt letztlich die Beschreibung von Nichtidealitdten und Kopplungseffekten und
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EinfluR des Realgasverhaltens auf die Abtrennung héherer
Kohlenwasserstoffe aus verdichteten Gasstromen

A. Alpers, K. Ohlrogge, D. Paut, D. Mewes ®
GKSS-Forschungszentrum Geesthacht
“ Universitat Hannover

Fur das Abtrennen héherer Kohlenwasserstoffe aus Erdgas bieten sich Membran-
verfahren aufgrund ihres geringen energie- und anlagentechnischen Aufwands an.
Zur Auslegung solcher Verfahren ist ein genaues Versténdnis des Stofftransports im
Membranmodul unter besonderer Bertcksichtigung der hohen Zulaufdriicke des
Erdgases (p > 50 bar) erforderlich. Der EinfluR hoher Driicke auf die Trennleistung
der Membran ist bisher weder ausreichend theoretisch beschrieben noch experimen-
tell erfalt worden. Zudem sind die derzeit verfigbaren Modelle zum Berechnen des
Stofftransports durch porenfreie, gummiartige Polymermembranen nur flr binére
Mischungen anwendbar. Ziel der Untersuchungen ist es daher, den Stofftransport
gasformiger Vielkomponentengemische durch Polymermembranen theoretisch zu
beschreiben und mit geeigneten MeRwerten den Einfiull der Zusammensetzung, des
Drucks und der Temperatur auf die Permeation aufzuzeigen.

Die Permeabilitdten der einzelnen Komponenten fur die Gemischpermeation kénnen
generell nicht direkt gemessen werden. Sie werden aus den MeRdaten Permeatvo-
lumenstrom, Druckdifferenz Gber die Membran sowie hoch- und niederdruckseitige
Konzentration berechnet. Fr Zulaufdriicke Ober 10 bar ist zum Berechnen der Per-
meabilitaten der Einflu des realen Gasverhaltens auf die Triebkréfte zu berticksich-
tigten. Durch die Korrektur der Partialdriicke mit Fugazitatskoeffizienten wird die
Triebkraft der abzutrennenden Komponenten reduziert. Deshaib ergeben sich auf-
grund des realen Gasverhaltens fiir die Gemischpermeation mit steigendem Druck
abnehmende Trennleistungen der Membran. Der Mechanismus des Stofftransports
durch nichtpordse, symmetrische Polymermembranen wird jedoch nicht durch den
Gesamtdruck beeinfiufdt.

Zum Vorausberechnen der Permeabilitdten im Gemisch auf der Basis von Reinstoff-
daten wird aufbauend auf dem allgemeinen L&sungs - Diffusions - Modell ein erwei-
tertes Stofftransport - Model! entwickelt. Hierin werden der hohe Druck und die Pla-
stifizierung der Membran aufgrund der im Polymer sorbierten Permeanden beson-
ders berticksichtigt. Die Gultigkeit dieses Modells zur Beschreibung des lokalen
Stofftransports fur die Hochdruckpermeation gasformiger Gemische mit n Kompo-
nenten wird mit MeRwerten berpriift. Es werden die lokalen Permeabilitaten gasfor-
miger Gemische aus Methan, Ethan, Propan und n-Butan durch eine symmetrische
Polydimethylsiloxan (PDMS) - Membran fur Zulaufdriicke bis 60 bar gemessen.
Hierfuir wird ein speziell konzipierter Hochdruckgaskreislauf mit ausreichend turbu-
lenten Volumenstrémen des Zulaufs eingesetzt, um Konzentrationspolarisation an
der Membranoberseite zu vermeiden. Die gemessenen Permeabilitdten im binéren,
terndren und quarterndren Gemisch fiir Driicke bis 60 bar kénnen mit dem erweiter-
ten Stofftransport - Modell sehr gut vorausberechnet werden. Im Vergleich zu her-
kémmlichen Modellen wird damit eine deutlich verbesserte Verfahrensauslegung
und ein effizienterer Einsatz der Membrantechnik ermdglicht.
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Verbesserung der Filtrationsleistung bei der Querstromfiltration durch
Ausnutzung von Oberflicheneffekten

Die Vorgange der Partikelablagerung und der Deckschichtbildung bei der Querstrommikro-
filtration werden durch die, Hydrodynamik der Partikel, die Diffusion und die Partikelwechsel-
wirkungen bestimmt. Eine Vielzahl von Modellvorstellungen beschreibt die Wirkungsweise der
ersten beiden Parameter sehr gut, wahrend der Einflul der Partikelwechselwirkungen aufgrund
ihrer komplexen Wirkungsweise hiufig aus den Untersuchungen ausgeklammert wird. Jedoch
bieten gerade die Oberfldcheneffekte ein groRes Potential zur Steigerung der Filtrationsleistung.
Durch experimentelle Untersuchungen mit monodispersen und engverteilten Stoffsystemen
unter definierten Oberflichenbedingungen konnten Aussagen iiber wesentliche Mechanismen
und Abhéngigkeiten gefunden werden. Die Charakterisierung des Oberflachenzustandes
erfolgte durch das Zeta-Potential und die Leitfahigkeit des Suspensionsmittels. Es zeigte sich,
daf zwei Mechanismen den stationéren Filtratstrom beeinflussen:

1. Das Stoffsystem beginnt bei einem
geringen Zeta-Potential oder bei hohen
Leitfahigkeiten zu agglomerieren. Durch
die Verschiebung der Partikelgrofie zu
gréBeren Partikeln steigt auch der
stationére Filtratstrom. Die Abbildung 1
zeigt die Abhangigkeit des spezifischen
Filtratstromes einer Suspension aus
Ti(IV)oxid. Die Primarpartikel haben
eine mittlere massemiBige Partikel-
gréBe von 250 nm. Der isoelektrische
Punkt liegt bei einem pH-Wert von 3,5.
Bei pH 6 kann aufgrund der
Agglomeration der Primarpartikel ein
sprunghafter Anstieg des Filtratstromes 10
festgestellt werden. Eine Flockung der
Partikel kann unter Umsténden auch mit
polymeren Flockungshilfsmitteln
erfolgen.

g

Filtratvolumenstrom [I/m?h]
g

Abbildung 1: Filtratstrom in Abh&ngigkeit des pH-
Werte von Ti(IV)oxid

2, Das Stoffsystem ist stabil. Durch eine Erhéhung des -Zeta-Potentials werden die
AbstoBungskrafte zwischen den abgelagerten Partikeln und den suspendierten Partikeln
gréBer und es kann ebenfalls ein Anstieg des Fillratstromes im stationdren Zustand
festgestellt werden.

Eine weitere Maglichkeit der gezielten Nutzung von Oberflacheneffekten zur Steigerung des
Filtratstromes stellt die Querstromfiltration mit Gberlagertem elekirischen Feld dar. Aufgrund der
Ladung der suspendierten Partikel ist es méglich, den Filtratstrom bis Faktor 10 zu steigern.

Da die Ladungsmenge auf der Partikeloberfliche direkt vom Zeta-Potential abhangig ist, ist die
Nutzung elektrischer Felder an bestimmte Einsatzgrenzen gebunden. In diesem Zusammenhang
wird Uber Erfahrungen mit einer Anlage im PilotmaRstab berichtet.
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Modell fiir den Stofftransport in Elektrodialysezellen
Thomas Menzel, Eckehard Walitza, Herwig Brunner

Fraunhofer-Institut fir Grenzflichen- und Bioverfahrenstechnik
70569 Stuttgart, Nobelstrasse 12

Zielsetzung

Die Anwendungsmdglichkeiten und die Wirtschaftlichkeit der Elektrodialyse und der
Elektrodialyse mit bipolaren Membranen werden hauptséchlich durch den Energiebedarf
und die Anlagenkosten bestimmt. Der Energiebedarf wiederum hangt vom benétigten
elektrischen Strom und dem elektrischen Widerstand der Membranen und der Losung ab,
die durch die Trennaufgabe vorgegeben sind. Die aufzuwendende Energie im
Elektrodialyseprozess wird durch die maximal mégliche Stromdichte und die Stromausbeute
bestimmt, die wesentlich durch die hydrodynamischen Bedingungen an der Grenzflache
zwischen Losung und lonenaustauschermembran und der Endkonzentration im
Diluatkreislauf beeinfluBt werden. Zur Beschreibung des Stofftransportes in einem
Elektrodialysemodul ist es demzufolge notwendig, den elektrochemischen Transport in der
Lésung und den lonenaustauschermembranen unter den gegebenen hydrodynamischen
Bedingungen in den einzelnen Elektrodialysekammern zu betrachten.

Methoden und Resultate

Dem Modell des elektrochemischen Stofftransportes in der Lésung und den
lonenaustauschermembranen werden die Nernst-Planck Gleichnung mit der erweiterten
Poisson Gleichung in Verbindung mit den Navier-Stokes-Gleichungen zugrunde gelegt. Die
Berechnungen zeigen den EinfluB der Spacergeometrie auf den Stofftransport in den
einzelnen Kammern des Elektrodialysemoduls.

Ergebnis

Die Strémungsverhaltnisse und der Stofftransport in einer Elektrodialysekammer werden
durch die verwendeten Spacer bestimmt, wobei die Strémung als quasilaminar angesehen
wird. Die Maschenweite der verwendeten Netze hat dabei einen entscheidenden EinfluB3
auf die effektive Stoffaustauschflache.
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Charakterisierung oberfldchenaktiver Membranen und ihre Anwendung in
Membranreaktoren

Axel Tuchlenski, Oliver Schramm, Andreas Seidel-Morgenstern

Otto-von-Guericke-Universitat Magdeburg, Institut fr Verfahrenstechnik
Universitatsplatz 2, D-33106 Magdeburg

Katalytische Membranreaktoren stellen eine attraktive Mdglichkeit dar, den Ablauf einer
gleichgewichtslimitierten Reaktion durch Trennvorgdnge gezielt zu beeinflussen. Die
Sinnféalligkeit dieses Reaktorkonzeptes hangt im wesentlichen davon ab, ob die chemisch
produzierte Stoffmenge Gber die Membran aus dem Reaktionsraum entfernt werden kann.
Flr die Auslegung von katalytischen Membranreaktoren und die Bewertung ihrer Effizienz
ist daher neben der Kenntnis der Reaktionskinetik ein grundlegendes Verstandnis der
Transporimechanismen in der Membran erforderlich. Die relevanten kinetischen Parameter
zur Beschreibung von Reaktion und Diffusion sind i.a. nicht vorhersagbar. im Rahmen des
Vortrages wird eine auf experimentellen Untersuchungen basierende Methode vorgestellt,
die eine zuverlassige Quantifizierung dieser Parameter erlaubt.

Als Modellreaktion wurde die Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol an einem PYALO;-
Katalysator gewahit. Relativ niedrige Temperaturen (<220° C) und eine hohe Selektivitat
sind die fir methodische Untersuchungen wesentlichen Vorteile dieser Reaktion. Die
Reaktionskinetik wurde in einem gradientenfreien Differentialkreisiaufreaktor ermittelt und
konnte mit befriedigender Genauigkeit in einem Labor-Rohrreaktor fiir den betrachteten
Temperatur- und Konzentrationsbereich verifiziert werden.

Als Membran wurde ein Rohr aus mesopordsem Borosilikat-Glas (Vycor) eingesetzt. Zur
Charakterisierung der Membraneigenschaften wurden Diffusionsexperimente in einer
modifizierten Wicke-Kallenbach-Diffusionszelle unter stationdren und dynamischen
Bedingungen durchgefiihrt. Dabei wurden sowohl inerte als auch adsorbierbare Gase
verwendet, Aufgrund der Porenstruktur der Membran erfolgte der Stofftransport in der
Gasphase vorwiegend im Knudsenregime und limitierte so die Membranselektivitat durch
den Knudsenfaktor, Stofftransportuntersuchungen mit verschiedenen, adsorbierbaren
Gasen belegen, daB sich durch die gezielte Ausnufzung von Oberfidchendiffusions-
vorgangen hbhere Membranselektivitdten erzielen lassen. Der experimentell nach-
gewiesene Oberflachentransport wurde maRgeblich von den Verteilungsgleichgewichten
zwischen Gas- und Sorbatphase beeinfluBt und besal femer eine ausgepragte
Abhéngigkeit von der Temperatur. Thermodynamische und kinetische Effekte lieRen sich
mit der Stefan-Maxwell-Theorie entkoppelt bilanzieren und zuverisssig quantifizieren.

Auf der Grundlage der gefundenen Parameter fir Reaktion und Diffusion wurde ein
vereinfachtes Modell des Membranreaktors entwickelt. Zur Bewertung der Modellgite
wurden experimentell ermittelte Umsatzraten den Simulationen gegenibergestellt. Die
Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment war relativ gut. Die Ergebnisse der
durchgefihrten Untersuchungen bestétigen vorliegende, theoretische Analysen zur
Anwendbarkeit von Membranreaktoren. Sind die Zeitkonstanten des konvektiven
Transports, der transmembranen Diffusion und der Reaktionskinetik aufeinander i
abgestimmt, emmdglicht ein Membranreaktor Umsatzsteigerungen  gegeniiber :
konventionellen Reaktoren. Eine detaillierte Analyse der Ergebnisse zeigte ferner, daR §
Oberflacheneffekte in der Vycor-Membran unter den Reaktionsbedingungen keine i
entscheidende Steigerung der Membranselektivitat und damit keinen zusatzlichen Beitrag |
zur Reaktorleistung geliefert haben. |
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Hydrogenation of vegetable oils in a three-phase Catalytic
Membrane Reactor

Jan Willem Veldsink and F. Petrus Cuperus
ATO-DLO, PO Box 17, 6700 AA Wageningen, The Netherfands

Introduction

Presently, heteregeneous hydrogenation of vegetable oils, to structure the fat and to obtain a
better oxidative stability, is gradually replaced by other processes such as fractionation, blending
and interesterification. The reason for the replacement of the classical fat hardening process is
undesired formation of trans isomers. However, hydrogenation of fats and oils is still the most
versatile method to change the oil’s melting behaviour and, hence, new catalysts should be
developed which strongly reduce the amount of trans fatty acids.

The reaction scheme for the hydrogenation of linoleic acid is shown in Fig. 1. Besides
hydrogenation of double bonds, also isomerisation reactions occur, such as cis-trans
isomerisation. Therefore, several selectivities can be defined, for instance the preferred
hydrogenation of linoleic acid over monoenic fatty acids (oleic and elaidic acid) (S)) or the
tendency of a catalyst to form trans isomers rather than cis. Limited interfacial hydrogen transfer
and intraparticle diffusion limitation of oil molecules have been recognized to strongly influence
both S, and the formation of trans fatty acids (TFA)[1]. Interfacial mass transfer limitation of
hydrogen promotes the formation of trans fatty acids, whereas intraparticle diffusion limitation
of triacylglycerols reduces S,;. New hydrogenation catalysts should result in a high S, and avoid
formation of TFA, hence, any mass transport limitations should be avoided. :

In a three-phase catalytic membrane reactor (3phCMR) the catalyst is positioned in a very
thin, <0.1 pm, layer, so that interfacial mass transfer limitation of hydrogen is enhanced, due to
the presence of the catalyst in the boundary layer, and intraparticle diffusion limitation of
triacylglycerols is also avoided. Additional advantages of a membrane reactor are: i) its
operational flexibility, for instance multipass operation with different py,/pass, dynamic
operation with periodically oscillating py,, i) continuous vs. batch operation, iii) operation with
either premixed or separated reactants. Hence, a three-phase catalytic membrane reactor might
be advantageous to use in the hydrogenation of vegetable oils.

Experimental Results

We performed hydrogenation of sunflower oil in a 3phCMR using an inorganic membrane,
which consisted of a metal support and an alumina top-layer. The membrane was a disk of 30mm
diameter. The metal was coated with a top-layer of Pd on y-ALQ; as the active catalyst. Ina

first series of hydrogenation experiments, the 3phCMR was operated in the packed bed mode,
to test the activity and performance of the small dimensions of the catalyst. Hydrogenation
experiments were carried out at different hydrogen pressures. Figure 2 shows the results of the
hydrogenation at 0.3 MPa and it follows that S;=4 and TFA= 16% at IV=75. The obtained §,
corresponds well with industrial selectivities at lower temperatures (8,=5), but the TFA is
reduced with a factor 2-3. Owing to the observed strong reduction of TFA, the 3phCMR seems
promising as a catalytic interface for these types of reactions. Currently, experiments are carried
out with a tubular 3phCMR with a commercial tubular ¢-Al,0, membrane with y-Al,0, toplayer
(d;=5 nm) and operated with hydrogen and liquid oil separated by the membrane.

References:
{11 Veldsink et al. Catal Rev.- Sci Eng 39(3):258-319 (1997)
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Scale-Up von Solid-Polymer-Electrolyte-Zellen
fiir die leitsalzfreie elektro-organische Synthese

_ Jakob Jorissen , Ralf Gerl
Lehrstuhl fir Technische Chemie A im Fachbereich Chemietechnik der Universitit Dortmund
D - 44221 Dortmund

Durch Anwendung von Jonenaustauscher-Membranen als Festelektrolyte (Solid-Polymer-Elec-
trolyte = SPE) benstigen die ohnehin umweltfreundlichen elektro-organischen Synthesen keine
leitfahige Fliissigkeit mehr und lassen sich ggf. ohne jeden Zusatz fremder Chemikalien durch-
fiihren. Sie stellen somit unter dem Gesichtspunkt des produktionsintegrierten Umweltschutzes
besonders konsequente Losungen dar. Giinstige Eigenschaften dieses SPE-Verfahrens konnten
anhand zahlreicher Reaktionen unter Einsatz von Kationen- und Anionen-Austauschermem-
branen, kombiniert mit verschiedenen Elektroden-Materialien, in wiBrigen und nichtwiBrigen
Medien bei Versuchen bis zu acht Monaten aufgezeigt werden [1].

Voraussetzung fiir einen technischen Einsatz des Verfahrens ist die Moglichkeit zum Scale-Up
des elektrochemischen Reaktors. Als erster Schritt dazu wurde eine Zelle mit 250 cm? wirksa-
mer Fliche aufgebaut [2]. Als Modellreaktion diente die Methoxylierung von N,N-Dimethyl-
formamid (DMEF), die in einer Mischung aus DMF und Methanol ohne jeden Zusatz fremder
Substanzen an preisgiinstigen Graphitfilz-Elektroden, aufgepreBt auf eine Nafion® Kationen-
Austauschermembran, nahezu ohne Nebenproduktbildung bei niedriger Zellspannung abliuft.
Zahlreiche Temperatur- und Potential-MeBfiihler sowie Entnahmestellen fiir simultan gezogene
Fliissigkeitsproben wurden tber die Fliche verteilt in unterschiedlichen Abstanden von der
Membran positioniert. So waren Messungen zur Temperatur-, Potential-, Stromdichte-, Kon-
zentrations- und Verweilzeit-Verteilung innerhalb der Zelle maglich.

. Die Resultate zeigen, daBl die Zelle eine gleichmiBige Stromdichte-Verteilung aufweist. Der
Stofftransport und die Stromungsverhaltnisse innerhalb der Zelle werden im wesentlichen durch
den fiir das SPE-Verfahren typischen elektro-osmotischen Stofftransport bestimmt. Er ist eine
Folge der Solvathiillen der Ionen bei ihrer Wanderung durch die Membran und wirkt sich durch
die Beschleunigung des Stoffaustausches an den Elektroden giinstig aus. Die Verweilzeitver~
teilung der Zelle 148t sich durch eine Kombination von Rihrkessel- und Rohrreaktor-Verhalten

modellieren. Die fiir eine Zelle im technischen Mafstab entscheidende Frage der Warmeabfuhr
aus den Reaktionszonen an den Membranoberfliachen lieB sich durch Messungen der Tempera-
turverteilung bei unterschiedlich starker Warmeabfuhr auf der Anoden- und/oder Kathoden-
seite der Zelle kidren. AuBer der Wirmeabfuhr durch Wirmeleitung in den Elektroden und
Wirmekonvektion mit dem elektro-osmotischen Stoffstrom lieB sich zusétzlich vor allem die
Verdampfung von Methano! —~ verstirkt durch die kathodische Wasserstoff-Entwicklung — als
Siedekihlung zur Warmeabfuhr und Temperaturbegrenzung nutzen.

Modellrechnungen auf der Basis der experimentellen Daten fiir den Entwurf einer Zelle im
technischen MaBstab lassen erwarten, daB ein weiteres Scale-Up realisierbar ist.

(1]  Jorissen, J.: "lon exchange membranes as solid polymer electrolytes (SPE) in electro-organic
syntheses without supporting electrolytes", Electrochim. Acta 4_{‘?15996) 53-562 g
21  Gerl, R.; "Scale-up ciner SPE—EIcktrolP'sczclle fur die elcktro-orﬁax}ische Synthese am Beispiel

der Methoxylierung von N,N-Dimcthyfformamid”, Dissertation Universitat Dortmund 1996,
Shaker Verlag Aachen, ISBN 3-8265-1763-6
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Kompakte Wasserstofferzeugung zur Versorgung von
Brennstoffzellen unter Verwendung eines Membranreaktors

K. Ledjeff-Hey, J. Roes, V. Formanski

Gerhard-Mercator Universitat Duisburg
Fachbereich Maschinenbau, Fachgebiet Energietechnik
Lotharstrasse 1 -21
47057 Duisburg

Tel.: +49 203 / 379-1540
e-mail: formanski@uni-duisburg.de

Zusammenfassung

Die Brennstoffzellentechnologie ist eine der vielversprechendsten Verfahren zur
Energiewandlung fir zukinftige Stromversorgungssysteme. Besonders der Wir-
kungsgrad der Energieumwandlung und die erreichbare Leistungsdichte machen die
Brennstoffzelle zu einer interessanten Alternative fiir herkmmliche Verfahren und
Prozesse der Stromerzeugung. Das groBte Entwicklungspotential bietet dabei die
Tieftemperatur-Brennstoffzelle, die allerdings Wasserstoff in moglichst hoher Rein-
heit als Brenngas bendatigt. Da die Wasserstoffbereitstellung fir Brennstoffzelien be-
sonders flr mobile Anwendungen eine enischeidende BeurteilungsgroBe ist, muB3
die Herstellung und Reinigung von Wasserstoff in moglichst effektiven und dennoch
einfachen Systemen und ProzeBschritten erfolgen.

Ein Membranreaktor bietet als Kombination von Reaktions- und Separationsstufe die
Maglichkeit, in einem ProzeBschritt die Herstellung und die Reinigung von Wasser-
stoff durchzufiihren. In den hier dargestellten Untersuchungen wird ein Membranre-
aktor beschrieben, in dem die Wasserstoffherstellung Gber die Methanol-
Dampireformierung erfolgt und der Wasserstoff parallel zur Reformierung Uber eine
Silber-Palladiummembran von der Reaktionszone abgetrennt wird. Desweiteren er-
folgt die Warmeversorgung des Reaktionssystems durch einen integrierten katalyti-
schen Brenner, der teilweise mit dem 'Restgas des Kombinationsprozesses versorgt
wird.

Die Zielsetzung dieser Systementwicklung ist die Bereitstellung eines kompakten
und effektiven Hp-Erzeugungssystems fiir Brennstoffzellenanwendungen. Mit Hilfe
des Membranreaktors ist die Reformierung von Methanol unter verminderter Produk-
tion von Kohlenmonoxid méglich, was sowohl den Ertrag an reinem Wasserstoff als
auch den Systemwirkungsgrad verbessert. Die Verbesserung des Wasserstoffer-
trags wird durch eine Steigerung der Hp-Permeation durch die Metallmembran mog-
lich, da gezielte Untersuchungen gezeigt haben, welch starken Minderungsefiekt die
Anwesenheit von Kohlenmonoxid bei der Hy-Permeation hat. Desweiteren kann der
Wasserdampfanteil, der fiir die Methanolumsetzung benétigt wird, und der System-
druck bei dem Membranreaktorsystem weiter variiert werden, womit auch energeti-
sche Vorteile verbunden sind.
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Molecular Simulation: Understanding Membranes at the Molecular Level
Florian Miiller-Plathe, Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung, D-55122 Mainz, Germany

Over the last few years, molecular simulation has made important contributions to the under-
standing of transport processcs in dense polymer membranes (gas separation and, more recent-
ly, pervaporation). This has been made possible by advances both in computer hardware and in
the techniques of computational chemistry. Since simulations allow a direct observation of the
dynamic behaviour of all atoms of the system, the polymer host as well as the gaseous or solvent
penetrant, they complement the experimental physical chemical techniques which usually give
no information about the underlying molecular processes or only via indirect routes and model
assumptions.

The results of the simulations fall into different classes:

¢ Qualitative results: It is now firmly established by simulations that the elementary mecha-
nism by which small penetrants at low concentration migrate through a membrane is a
sequence of jumps between pre-existing cavities in the polymer matrix. The jumps are facil-
itated by the formation of transient channels of free volume between the cavities. These
channels open and close by thermal fluctuations of the polymer atoms, and the penetrants
take advantage of them for their diffusion. At higher penetrant concentration, such as found
in solvent-swollen pervaporation membranes, the diffusion mechanism gradually crosses
over to liquid-like diffusion around polymer chains.

The jump mechanism leads to anomalous (non-Einsteinian, non-Fickian) diffusion at length
scales of a few jump distances. For membrane polymers made up of larger monomers, the
anomalous diffusion is very likely to persist on length scales comparable to the thickness of

the active separation layer (102 A). Since anomalous diffusion cannot be characterised by a
unique diffusion coefficient, this would suggest that penetrant diffusion coefficients meas-
ured for thick polymer films may not be at all relevant for the transport in the separation
layer.

* Quantitative results: Tn addition to insight into the molecular processes responsible for the
transport in dense polymer membranes molecular simulation also allows the calculation of
the relevant transport properties: penetrant diffusion coefficient, solubility, permeability,
separation coefficient. The accuracy is typically comparable to experiment for diffusion

coefficients. Diffusion coefficients of 1077 cm?/s or above can be determined by routine cal-
culations, which brings typical gas separation or pervaporation membranes within reach of
the method. Solubilities, on the other hand, cannot (yet) be calculated with experimental
accuracy. However, the results are good enough to produce rankings for different systems
(same penetrant in different polymers or different penetrants in the same polymer).

Using molecular simulation, we have treated gas permeation (He, H,, O;, N;, CHy, CO;)
through polyolefines (PE, a-PP, PIB, PMP) as well as solvent-swollen polymer systems such as
benzene in polystyrene and water/ethanol in poly(vinyl alcohol). The latter is an important per-
vaporation material. Latest results of these simulations are discussed.

Further reading
{11 Review: F. Miiller-Plathe, Polymer Permeation - A Computational Approach, Acta Poly-
merica 45, 259 (1994).

{21 F. Miiller-Plathe, Local Structure and Dynamics in Solvent-Swollen Polymers, Macro-
molecules 29, 4782 (1996).
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Membrantrennmodul fiir Mikroreaktoren

K. Harre, A. Vuin, G. Wegner

Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung, Ackermannweg 10, 55128 Mainz
K. Gebauer, T. Richter

Institut fiir Mikrotechnik Mainz GmbH, Carl-Zeiss-Str.18-20, 55129 Mainz

Die Forschungsarbeiten sind eingebunden in das Verbundprojekt ,Mikroreaktionstechnik®,

in dem dic Potentiale dieser Reaktionstechnik am Beispiel der Entwicklung von
Mikroreaktionstechnik fiir Gasphasenreaktionen untersucht werden. éﬁr die Anwendung
von Mikroreaktoren sind die Entwicklung und der Einsatz effektiver Verfahren zur
Stofftrennung und Produktanreicherung notwendige Voraussetzung, um die Vorteile der
Mikroreaktionstechnik ausnutzen kdonnen.

Hier sind vor allem Kontrollierbarkeit des Reaktionsverlaufes aufgrund des besseren
Wirme- und Stoffaustausches bis hin zur kontrollierten Durchfiihrung von Reaktionen im
Explosionsbereich und die Flexibilisierung der Produktion kleiner, auch hochgiftiger
Chemikalienmengen vor Ort und nach Bedarf zu nennen. Diese Vorteile lassen sich jedoch
nur dann vollstindig nutzen, wenn es gelingt, das gewiinschte Produkt on-line in der
erforderlichen Reinheit aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren. ‘

Ziel unserer Arbeiten ist die Weiterentwicklung und der Einsatz von Trennverfahren auf der
Basis von Losungs-Diffusions-Membranen unter spezieller Beriicksichtigung der
Erfordernisse der Mikroreaktionstechnik. Als Modellsystem dient dabei die Ethylenoxid-
Herstellung. Die Untersuchungen werden an einer Labortestanlage durchgefishrt.

Die zum Einsatz kommenden Membranen miissen Eigenschafien wie hohe Selektivitit,
geringe Anlaufzeiten und hohe mechanische und chemische Stabilitit vereinen, Mittlerweile
vorliegende Daten haben gezeigt, daf3 die Trennschérfe nichtporaser Polymermembranen so
gut ist, dafl bei einstufiger Prozeffilhrung derartige Reaktionsgemische bei giinstigem
Energie- und Kostenaufwand aufgearbeitet werden kénnen.

Geringe Anlaufzeiten erfordern ausreichend diinne Membranen, was die Verwendung von
stabilisierenden Membransupports notwendig macht. Hierfir wird ein mikrostrukturierter,
chemisch inerter Trager entwickelt und getestet, um den Einflub des Membransupports auf

die Trennleistung der Membran im Vergleich zu herkdmmlichen porosen Polymer-
materialien zu reduzieren bei gleichzeitiger Erhshung der Membranstabilitat.
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Untersuchungen zum Hybridverfahren
Elektrodialyse/Nanofiltration - Kombinationsvarianten und
Einsatzgebiete

Ursula SchlieBmann, Herwig Brunner

Fraunhofer-Institut fiir Grenzfiichen- und Bioverfahrenstechnik,
70569 Stuttgart

Zielsetzung

Bei der Produktaufarbeitung aus einer Fermentationsldsung werden stets hohe Produktreinhei-
ten als auch -ausbeuten gefordert. Konventionelle Verfahren wie z. B. Fallung, Zentrifugation,
Aktivkohle, lonenaustauscher und Chromatographieverfahren erflillen meist nur die Anforde-
rung der Produktreinheit jedoch nicht der -ausbeute, bedingt durch hohe Produktverluste auf-
grund der nicht ausreichenden Spezifitit der Verfahren. Membrantrennverfahren bieten in die-
sem Anwendungsbereich durch ihren Leistungsumfang (z. B. Selektivitét, geringer Produktver
lust, schonende thermische und mechanische Prozefibedingungen, Vermeidung des Einsatzes
von ProzeBhilfsstoffen) besondere Vortgile.

Mittels eines Hybridverfahrens aus Elektrodialyse und Nanofiltration werden die Mdglichkeiten
zur Erreichung von sowohl Reinheits- als auch Ausbeuteanforderungen aufgezeigt. Die
Trennaufgabe besteht darin, sowohl ein- als auch zweiwertige lonen und Farbstoffe von einem,
in neutralem Zustand vorliegenden, organischen Produkt abzutrennen.

Methoden und Resultate

Am Beispiel der Aufarbeitung organischer Molekdile (z. B. Sduren) aus Fermentationsldsungen
werden die durch Kombination der Membrantrennverfahren Elektrodialyse und Nanofiltration
erreichbaren Trennleistungen und Ausbeuten dargestelit und mit den Ergebnissen der Einzel
verfahren verglichen. Als Kombinationsmdglichkeiten wurden sowoh! die Reihenschaltung der
beiden Einzelverfahren als auch eine verfahrenstechnische Anordnung, bei der der Membran
zusatzlich zum Druckgradienten ein elektrisches Feld Giberlagert wird, untersucht. Je nach Vor
entsalzung in der Elektrodialysestufe und Verdiinnungsgrad bei der Diafiltration lassen sich
Produktreinheiten von (iber 99,9 % erzielen. Vom Verdiinnungsgrad ist auBerdem die Pro-
duktausbeute abhsngig, d. h. je héher der Verdiinnungsgrad desto gréBer ist auch die Aus-
beute. Erreichbar sind Werte fiir die Produktausbeute von Gber 95 %. Um fir beide Parameter
- Ausbeute und Reinheit - maglichst hohe Werte zu erzielen, muB eine Riickfahrung des pro-
duktarmen Retentats aus der Nanofiltration vorgesehen werden.
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Ergebnis

Ein Vergleich der erreichbaren Ergebnisse der Einzelverfahren mit den Kombinationsverfahren
zeigt, daf} die jeweiligen herausragenden Leistungsmerkmale der Einzelverfahren bei einer
Kombination optimal zur Geltung gebracht werden kénnen und damit zum geforderten Ziel
fahren. Produktverluste lassen sich trotz haher Produktreinheiten minimieren,

Die oben erwshnten Verfahrensvarianten werden beziiglich ihrer Anwendbarkeit und
Leistungsféhigkeit gegenibergestellt.
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Modifizierte Keramik-Membranen mit molekularen Trenneigenschaften

M. Noack, P. Kolsch, P. Toussaint, G. Georgi, J. Caro
Institut fiir Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e.V., 12489 Berlin, Rudower Chaussee 5.

Zielsetzung

Asymmetrisch aufgebaute pordse keramische Platten oder Réhren sind mechanisch und thermisch
stabile Trager fur die Fertigung von Membranen.

Durch Kombination von FoliengieB- und Schlickerverfahren kénnen MF-Membranen, in Verbin-
dung mit einem Sol-Gel-Proze3 UF-Membranen mit dso-Werten von ca. Snm auf Basis von Zr-, Ti-,
Al-, oder Si-Oxiden hergestellt werden, mit denen sich Molekiile ab etwa 1 kD trennen lassen.
Unsere Arbeiten haben das Ziel, durch chemische Modifizierung kommerzieller UF-Membranen
Trennmedien fur die technisch wichtigen Molekile < 0,2 kD zu erzeugen.

Lisungsweg
Durch chemische Reaktionen mit dem keramischen Triger werden die Poren verengt und ihre
Oberflache funktionalisiert. Es wurden folgende Modifizierungsmethoden angewendet:

1. Die in-situ-Hydrolyse von Tetraethoxysilan in den Poren des Tragers bei Wasserunterschufl
fuhrt zu einer stark vernetzten glasartigen SiO,-Schicht mit hydrophilem Charakter.

2. Durch Silylierung vorhandener Oberflichen-OH-Gruppen bildet sich eine R-Si-O-Ober-
flache in den Poren, die bei Verwendung von Octadecyltrichlorsilan eine Membran mit
abgeschwichter Hydrophilie und ausgeprigter Organophilie schafft.

3. Die Umsetzung des keramischen Trigers mit Phosphonséuren erzeugt eine oberflichennahe
Reaktionsschicht mit stark organophobem Charakter.

Die entstandenen Membranen wurden mittels NMR, ESCA, IR, REM und durch Permeations-
messungen von Einzelgasen (H,, CHy, CO;, N, O,, n-Butan, i-Butan, SFs, H;O und 2,2 Dimethyl-
butan) charakterisiert.

Ergebnisse

Die Festkdrperuntersuchungen belegen die reaktive Bindung der UF-Schicht des Triagers mit dem
jeweiligen Reagenz. Eine Porencharakterisierung ist nur uber Riickschliisse aus dem
Permeationsverhalten der Testmolekiile unterschiedlicher GroBe méglich. Die Permselektivitaten
wurden aus den Fluxwerten der Einzelgase in Relation zu Wasserstoff berechnet.

Es wurde eine Reihe von molekular trennenden Membranen hergestellt, die einen Fluxbereich von
~10° - 10 Vm® h bar und Permselektivititen von 800 bis 10° aufweisen. Membranen mit
hydrophilen, organophilen und organophoben Trenneigenschaften wurden erzeugt, die folgende
Anwendungen mdglich machen:

Pervaporation -Trennung von wifrig-organischen Gemischen,
-Trocknung von Reinstiosungsmitteln,
-Brechen von Azeotropen,

Gastrennung -Gastrocknung fiir Reinstgase,
-Wasserstoffreinigung,

-Aufbereitung von Luft in Fahrzeugkabinen,
-Verminderung von Querempfindlichkeiten von Sensoren.

Die thermische- und Langzeit-Bestandigkeit der Membranen wurde gepriift. Silylierte Membranen
sind langzeitig bis 220°C stabil, Phenylphosphonsure-UF-Membranen sind dauerhaft bis 250°C
belastbar. An den TEOS modifizierten UF-Membranen steigen bei 400 bzw. 550°C die Fluxraten
infolge fortschreitender Kondensation ohne wesentlichen Verlust der Permselektivititen an.
Vorstellungen zum Transportverhalten der untersuchten Einzelgase werden vorgestelit und
diskutiert.
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Filtrationskeramik aus Titanoxid fiir die Mikro-, Ultra- und Nanofiltration

L Voigt, G. Fischer, P. PuhlfiirB, D, Seifert
Hermsdorfer Institut fiir Technische Keramik e.V., Marie-Curie-Str. 17, D-07629 Hermsdorf,

Filtrationskeramik besteht in der Regel aus reinem a-Al,O, oder einem Gemisch von
o-Al O, mit anderen Oxiden. Besonders fiir den grobpordsen Trager, der die Form und
Druckfestigkeit der Membran bestimmt, hat dabei die weite Verbreitung des Werkstoffs
Tonerde bzw. Korund in der technischen Keramik und die damit verbundene Erfahrung in
der Formgebung und Sinterung eine entscheidende Rolle gespielt. Dies gilt auch fir
Mikrofilirationsmembranen und Ultrafiltrationsmembranen bis zu einer Porengréfle von
ca. 0,05pm.

Fur die Entwicklung von Membranen fir den unteren Bereich der Ultrafiliration bis Snm
mit Hilfe der Sol-Gel-Technik wurde TiO, und ZrO, verwendet, weil es nicht gelang,
a-ALO, in Form nanodisperser Pulver oder Sole herzustelfen.

Der vorliegend Beitrag beschreibt die Entwicklung einer neuen Filtrationskeramik, die

vollsténdig aus TiO, besteht. Mit dieser Entwicklung wurden folgende Ziele verfolgt:

» Verringerung der Energiekosten flr die Sinterung des Trégers gegenlber o-Al,0,
durch Herabsetzung der Sintertemperatur um 300K

« Verringerung der Sinterkosten durch iangere Lebensdauer der Sinterhilfsmittel

o Erweiterung der Einsatzgebiete der Filtrationskeramik auf sensible Bereiche, wie z.B.
Lebensmittetherstellung, Pharmazie und Medizintechnik, wo AP*-lonen als
physiologisch bedenklich gelten

e hohere Festigkeit der Ultra- und Nanofiltrationsmembranen, da kein Wechsel von
o-AlLO; auf TiO,

Fir die Herstellung der grobporosen Trager wurden kommerzielle Pulver in geeigneter
\Weise aufbereitet, um sie sowehl Giber Strangpressen als auch FoliengieBen zu Rohren
und Flachen Scheiben zu verarbeiten. Dabei gelang es einen Trager hoher Festigkeit mit
einer mittleren PorengréRe von 5pm und einer offenen Porositét von 34% zu entwickeln.

Auf diesen Trager wurden Mikrofilttrationsmembranen unter Verwendung feiner, eng
klassierter Pulver aufgebracht. Je nach Geometrie kam eine Tauch- oder
Schleuderbeschichtung zur Anwendung. Es lielen sich auf diese Weise Membranen mit
Porengréen zwischen 1pm und 0,03pm herstellen.

Ultrafiltrationsmembranen mit Porengrofen bis zu 5nm wurden Gber klassische Saol-Gel-
Technik hergestellt. Derartige Membranen waren bereits auf a-AlL O, bekannt.

Fir die Entwicklung von Nanofiltrationsmembranen mit PorengréRen kleiner Tnm wurden
neue Sol-Gel-Techniken entwickelt, bei denen nicht in wéRriger Losung gearbeitet wurde.
Durch eine definierte Wassermenge wurde die Hydrolyse und Polykondensation der
Alkoholate so gesteuert, daR sich bereits im Sol eine makromolekulare Struktur
ausbildete. Diese vernetzte bei der Gelbildung dreidimensional und baute bel geeigneter
Temperung ein mikroporéses amorphes Netzwerk auf. An ersten Labormustern dieser
Membranen wurden Filtrationsexperimente durchgefthrt, die eine Trenngrenze kleiner
1kD ergaben.
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Die Membrane Toolbox als Meilenstein zur Integration
von Membrantrennverfahren in die Prozefisynthese

Dr.-Ing. R. Giinther'; Dr.-Ing. G. Schembecker®; Prof. Dr.~Ing. Th. Melin® Prof. Dr.-Ing. S. Ripperger®
1 Technische Universitit Hamburg-Harburg, AB Apparatebau, EiBendorfer

Str. 38, 21073 Hamburg
2 Universitiit Dortmund, Lehrstubl fir Technische Chemie A, 44221 Dortmund
3 RWTH Aachen, Institut fiir Verfahrenstechnik, Turmstr. 46, 52056 Aachen
4 Technische Universitit Dresden, Lehrstuhl fiir Mechanische Verfahrenstechnik, Mommsenstr, 13,

(1062 Dresden

Zielsetzung
Die Membrantrennverfahren Umkehrosmose (RO), Nanofiltration (NF), Ultrafiltration (UE Mlkroﬂltmllon
(MF) und Pervaporation (PV) besitzen cine grofic industriclle Bedeutung, w.a. in den Bereict
tung, Chemische Technik, Leb itteltechnik, Trinkwassergewinnung und Wcrtsto[fn.ickgcwmnung. Sowoh!
Fortschritte auf dem Gebict der Membranentwicklung als auch die Suche nach neuen Verfahren, die bei niedrige-
rem Kapital- und/oder Energiccinsatz bessere Trennlcistungen als herkdmmliche Verfahren besitzen, haben zur
Verbreitung der Membrantrennverfahren auBerhalb der ,klassischen” Meer fzung beigetragen. Neben
den bereits angesprochenen Vorteilen, spielen oftmals die Moglichkeit der Trennung bei Raumtemperatur (RO,
NF, UF, MF), der einfache modulare Aufbau, die selektive Abtrennung bestimmter Inhaltsstoffe (PV) oder der
migliche Verzicht auf den Einsatz von Chemikalien eine Rolle fiir die Wah! des Verfahrens. Insbesondere in den
Bercichen Chemische Technik und Biotechnologic fiihrt dies dazu, da Membrantrennverfahren nicht mehr nur
End of pipc” sondemn direkt im oder am Reaktor cingesetzt werden kinnen.
Um das Potential der Membrantrenntechnik im Sinne eciner Grundoperation der Verfahrenstechnik besser aus-
schépfen zu konnen, miissen auf den Gebicten
« Bercitstcllung von Leistungsd fiir Memt gcgcnubcr realen Systemen
. Wi basicrtc Auswahl cines geeig Membr pparates, des sog Moduls, in Abhiingigkeit
von der Fragestellung sowie
o Entwicklung von Werkzeugen fiir die verfal , apparate- und anlag hnische Auslegung von Memt
tr lagen mit Einbindung in ProzeBsimulationsprogi
weitere Arbeiten geleistet werden.
Teth n uita
Sowohl an der TU Hamburg-Harburg als auch an der RWTH Aachen wurden seit 1990 relationale Datenbanken
im Zusammenhang mit dem Design von Membrantrennanfagen aufgebaut. Glcichzei(ig existicren an den genann-
ten Universitédten, wic auch an der TU Dresden Short-Cut-Routinen neben Memt I 1 Tools auf
Basis FORTRAN bzw. Aspen Plus. Allerdings sind dicse Programme zur Zeit auf bestimmte Modulc {Rohr-,
Hohlfaser- und Plattenmodule) beschriinkt und miissen aus experimentelien Daten mit entsprechenden Membran-
konstanten versorgt werden. SchlieBlich wurden eine Vicizahl von Modeilen entwickelt, die daftir gecignet sind,
den Stoffiibergang, den Stoffdurchgang und die Hydrodynamik verschicdencr Module zu berechnen. Der Lehrstuhl
Technische Chemic A der Universitit Dortmund besitzt gleichzeilig lang;ahngc Erfaluungcn bei der Entwicklung
W basicrter Kompc fiir die ProzeBsynthese und der Kopplung mit entsprechenden Software-Tools.
In der Membrane Toolbox werden diese Aktivititen gebiindelt. D;e bcstehcndcn Kooperationen zwischen RWTH
Aachen, TU Dresden und TU Hamburg-Harburg auf dem Gebiet der Datenbank einerseits sowie der Universitit
Dortmund und der TU Hamburg-Harburg auf dem Gebiet der Proze8synthese andererscits werden unter Ausnut-
zung von Synergic-Effekten zusammengefiihst. Gleichzeitig hat die GKSS Bercitschaft signalisiert, cbenfalls an
diesem Projckt mitzuarbeiten.
Ergebnis
Dic sogenannte ,Mcmbrane Toolbox* kombiniert dic Bereiche Information (Datenbanken), ProzeBsynthese, De-
sign und Simulation von Membrantrennverfahren sowic deren Einbindung in , klassische® Grundoperationen.
Am Beispiel der Kombination von Destillation und Membrantrennverfahren wird der Nutzen dicscs Werkzeuges
fiir die Arbeit des Verfahrenstechnikers vorgestelit.




Sclektivitit und  Stofftranspert bei der  Reversosmose  organisch-wiBriger
Mehrkomponentensysteme
Giinther Laufenberg,

Institut fir Lebensmitteltechnologie, Universitit Bonn, Rémerrstr. 164, D-53117 Bonn

Zielsetzung;

Diese Arbeit untersucht systematisch intermolekulare Wechselwirkungen organischer Verbindungen
und deren Auswirkungen auf Selektivitat und Stoffiransport bei der Reversosmose von organisch-
wiilirigen Mehrkomponentensystemen. Dadurch ist eine differenzierte Beschreibung des lokalen
Trennverhaltens von Reversosmosemembranen méglich.

Methoden:

Die Einfliisse des ProzeBparameters ‘Zusammensetzung der Feedldsung” wurden unter Konstanz der
Betriebsparameter Druck, Temperatur und verwendete Membran untersucht. Es wurden
systematische Versuche mit homologen Reihen von Carbonsiuren, Alkoholen, Aldehyden und
Ketonen in wiBirigen Losungen mit aufsteigender Komponentenzahl durchgefiihrt.

Resultate:

Auftretende Effekte zwischen den Substanzen und/oder zwischen den Substanzen und der Membran
werden in der Diskussion bestimmten einfluBnehmenden Parametern zugeordnet. Ein daraus
entwickelter Algorithmus zum Stofftransport komprimiert das Datenmaterial und erleichtert die
Abschitzung der retentionsbeeinflussenden Wirkung einer Komponente. Die Berechnung des
osmotischen Druckes realer Losungen untersucht eine mégliche Korrelation zum Rickhalt der
Substanzen. Dadurch soll eine Verkniipfung von experimentell ermittelten Daten und
physikochemischer Theorie erreicht werden. Die Ergebnisse der Versuche mit quartiren Losungen
greifen eventuell auftretende Summierungseffekte auf und beleuchten diese kritisch im Hinblick auf
cine potentielle, gezielte Nutzung derselben zur Steigerung der Trennschirfe bei einem speziell
fixierten Trennproblem,

Ergebnis:

Das gesamte Datenmaterial ist Grundstein eines Informationspools, welcher den Einfluf der
Wechselwirkungen in Mehrkomponentensystemen auf die Retentionen der einzelnen Inhaltstoffe
verstindlicher macht. Eine Interpretation der Mechanismen zeigt mogliche Erklirungsansitze zum
beobachteten Verhalten auf. Diese Datensammlung ist somit als Hilfestellung fiir ein konkretes
Trennproblem geeignet, gibt aber dariiber hinaus wertvolle Einblicke in das Trennverhalten einer
Reversosmosemembran und versucht Stoffiransportphinomene in einem Parameterfeld qualitativ zu
beschreiben.
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Der Zeolith-Membranreaktor zur kontinuierlichen Aufreinigung von
Aminosauregemischen aus der Fliissigphase

A.Karau, H. Beste, A. PreuB, S. Stockhammer und W. Treffenfeldt
Degussa AG, ZW Wolfgang, Abteilung Bio- und Umweltverfahrenstechnik
Postfach 1345, 63403 Hanau

Zur Abtrennung von organischen Verbindungen aus flissigen Phasen finden adsorptive
Verfahren zunehmend Anwendung. Wahrend der Einsatz von Zeolithen zur Adsorption aus
der Gasphase in technischen Prozessen bereits weit verbreitet ist, ist die Verwendung von
Zeolithen in der Biotechnologie ein relativ neues Einsatzgebiet.

Zeolithe sind kristalline, wasserhaltige Alumosilikate. Diese besitzen eine definierte
Porenstruktur (je nach Zeolithtyp zwischen @ 0,3 - 1,3 nm) und zeichnen sich durch eine
hohe Hydrophobizitat aus. Da die Aluminiumatome im Kiristallgitter eine einfache negative
UberschuBladung tragen, kdnnen Zeolithe zusatzlich als Kationenaustauscher eingesetzt
werden. Zeolithe sind dadurch in der Lage, Substanzgemische aufgrund ihrer
MolekilgraBe, Hydrophobizitat und isoelektrischen Punktes zu trennen, was eine hohe
Selektivitat der Adsorption sicherstelit. .

Die Effizienz adsorptiver Verfahren wird neben der Selektivitdt der Adsomtion durch die
Stofftransporteffizienz des Adsorbers bestimmt. Durch den Einsatz den Einsatz von
Zeolithen in Pulverform (Partikeldurchmesser kleiner 10 pm) wird durch eine hohe
spezifische Stoffaustauschflache sowie kurze intrapartikulare Diffusionswege eine schnelle
Adsorberbeladung gewahrleistet. Aufgrund der geringen PartikelgroBBe sowie der breiten
Komverteilung ist dieses Puiver nicht in konventionellen Festbetten einsetzbar. Daher
wurde von der Degussa AG ein spezieller Zeolith-Membranreaktor entwickelt, der eine
kontinuierliche Adsorption aus der Flussigphase erlaubt. Hierbei wird das Zeolithpulver in
einem Adsorptionsreaktor suspendiert und dber ein Crossflow-Filtrationsmodul

kontinuiertich umgepumpt. Wahrend der Adsorption wird die Auftragslosung dem
Adsorptionsreaktor kontinuierfich oder batchweise zugefthit und Gber das Filtrationsmodul
die abgereicherte Auftragslosung abgezogen. Je nach Erfordemissen wird entweder die
Verunreiniung der Auftragslésung oder das Produkt adsorbiert. Nach der Adsorption erfolgt
ein Waschschritt mit anschlieBender Desorption und Regeneration.

Am Beispiel der Abtrennung von freien Aminosauren aus Dipeptidldsungen wird gezeigt,
daB durch dieses Verfahren eine Steigerung der Reinheit der Dipeptidlosung von ca. 80 %
auf tber 98 % bei einer Ausbeute von 95 % erreicht werden kann.



Macroscopic Fluid Flow Conditions in Spiral-Wound and
Plate-and Frame Membranes.

D.Van Gauwbergen, J. Baeyens

Katholieke Universiteit Leuven, Department of Chemical Engineering
De Croylaan 46, 3001 Heverlee, BELGIUM

Abstract of Paper submitted to DECHEMA-Jahrestagungen, Wiesbaden 1998

Reverse osmosis finds increasing applications as separation technique in chemical and
environmental engineering where desalination, selective separations in the agro-industrial
processes or wastewater purification are well-established examples.

To fully evaluate the potiniial of movisse osmiosis and facilitatc scalc-up procedurcs, the
modelling of the process is an important tool and literature models analyze the separation
efficiency in terms of mass transfer with material balances, pressure drop through the module
and mass transfer coefficients as dominant parameters.

Important underlying factors are the geometry of the module and the hydrodynamic flow
regime since mass transfer and pressure drop are a function of these factors, as witnessed by
several publications.

Since the concentrate-side of the membrane plays the key-role, measurements should focus
on the concentrate-channel of the spiral-wound membrane.The determination of the channel
flow regime can be carried out through the measurement of the residence time distribution
(RTD).

The present paper describes our experimental investigations on RTD through the application
of a step change in tracer concentrations and relates the RTD-response curves to the regime
of flow through the concentrate channels.

Results demonstrate that the experimental average residence time of the concentrate channel
is smaller than the theoretically calculated residence time, with differences between both
values gradually decreasing with increasing liquid flow rate.

This observation corresponds with findings for traditional packed bed applications where the
presence of dead volumes reduces the real average residence time. The presence of dead
zones in the membrane modules is therefore evident.

The application of the convolution principle yields a very good agreement between
experimental and calculated RTD-curves for values of the Péclet-number of approximately
20.

In analogy with fixed bed applications, the interpretation of the findings corresponds to a
laminar flow profile with a limited dispersion. The definition of this flow profile in the
concentrate channel is important in the use of transport models to characterize the membrane
performance, as will be shown in a further paper.
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Gezielte Fraktionierung wéBriger Realsysteme mittels Reversosmose

Birgit Ditgens, Ginther Laufenberg, Benno Kunz

Institut fiir Lebensmitteltechnologic

Rheinische Friedrich-Wilhelms-Universitidt Bonn
RémerstraBe 164

53117 Bonn

Zielsetzung

Diese Studic befadt sich mit der Becinflussung der Sefektivitit durch die verschiedenen Komponenten der Feedlosung.
Vorhergehende Studien haben gezeigt. daB es mdglich ist, den Riickhalt ciner Zielsubstanz durch Zugabe weiterer
Substanzen (im folgenden Wirksubstanzen) geziclt zu steigern. Allerdings bleibt die Frage nach den Griinden dieser
Beeinflussung weiterhin unbeantwortet. In dieser Studie wird nun versucht, eine Erkldrung fiir das jeweilige Verhalten
zu finden und darauf aufbauend ein Modell zu entwickeln, welches eine Vorhersage des Separationsverhaltens einer
Ziclsubstanz in komplexen Gemischen erméglicht.

Methoden und Resultate

Zunjichst wurden die Betricbsparameter Druck, Temperatur, Konzentration, pH, Fluf untersucht und die Ergebnisse
analysiert, so dab sic einen optimalen Rahmen fiir das gegebene Problem erkennen lassen.
AnschlieBend wurden jeweils die Riickhalte der Zielsubstanz Essigsiure, welche mit verschiedenen Wirksubstanzen
kombiniert wurde, gemessen. Die Wirksubstanzen unterscheiden sich in mindestens einem der folgenden Punkte:

- funktionelle Gruppe

- Molmasse

- sterische Aspekte

-Art izitat und Doppelbindunger
Des weiteren wurde die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Membranmaterialien und Module iiberpriift.
Essigsdure wurde deshalb als Zielsubstanz ausgewshit, weil sie bei der verwendeten Membran cinen moderaten
Riickhalt {ca. 50%) aufiveist. Auf diese Weise kann sowohl eine Steigerung als auch eine Scnkung des Rickhalts
erreicht werden.

Folgende Resultate wurden erzielt:

¢ Dic Betricbsparameter Druck und Temperatur besitzen den groBten Einflub auf die Essigsaureretention. Fir dic
Temperatur konnte in einem Giiltigkeitsintervall von 18 °C bis 22 °C die folgende Bezichung festgestellt werden:

Pro 0,391 °C Temperaturansticg sinkt der Essigsiureriickhalt im Mittel um 1,3341 %.

« Eine Steigerung der Molmasse fiihrt tendentiell zu einer Steigerung des Ziclsubstanzriickhalts.
Der EinfluB des pH-Werts ist stark wirksubstanzabhingig. Es konnte aber ein Zusammenhang zwischen der
Acetationen-Konzentration in der Feedlgsung und dem Essigsaureriickhalt festgestellt werden.

o Funkiionelle Gruppen sind fiir eine Riickhaltverbesserung notwendig, zeigen aber keine Bevorzugung beziiglich
ciner bestimmten funktioncllen Gruppe.

» Die Stercochemic ciner Wirksut ist heidend fur eine wirksame Rickhaltverbesserung.

Molekille mit einer Anordnung von 4 bis 6 C-Atomen in Form einer Kl wobcei mind ¢in Ende

eine funktionelle Gruppe tragen bzw. sein mu8 sind anderen in der Rickhaltsteigerung iiberlegen.

Esgebris

Aufbauend auf den oben genannten
Ergebnissen und ausgehend von ciner
mikroporSsen Membran ist eine Theoric

Feedfluf  ~—————

der Wechselwirkung cincr Substanz mit \l//‘o N0
dem Membranmaterial aufgestellt und in o o _—’/ Owy
einem Gedankenmodell weitcrentwickell " \’\f
worden (Abb.). Anhand dicses Modells Oy

wurden die Ergebnisse interpretiert und

das Modell aberpriift. O :
Dic in der Pore cingezcichneten | nack inncnmgcnd/

Klammern zeigen mogliche Anordnungen g"’;‘“”“‘:l‘;
der Wirksubstanzen in der Pore. Die Mmpﬁnpo,)mm -/
Wechselwirkung mit dem Pore

Membranpolymer erfolgt Gber funktionelie

o

nach innen ragende
\ funktionclle

des
Membranpolymers
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Gruppen. Eine Wechselwirkung ist auch iiber aromatische und ungesittigte Molekiltcile moglich. In Betracht
kommen  Wasserstoffbriickenbindungen  und  elektrostatische  Wechselwirkungskedfie sowie  London'sche

Dispersionskedfie, Damit ist erklirbar, dab funktionelle Gruppen notwendig sind fir cine Rickhaltsteigerung der
Essigsdure, Die Wirksubstanzen reichern sich dusch Wechselwirkung mit dem Membranpolymer in dicsem an und
driingen so dic Essigsiiure wieder aus der Grenzschicht in den FeedfluB zuriick. Die Stirke dieser Wechselwirkung
bestimmt die Verweilzeit im Membranpolymer und die sterische Blockierung den Essigsiureriickhalt,

Mit dieser Arbeit wurde ein Beitrag zum Verstiindnis der Trenncharakteristik einer Polyamidmembran gegeniiber
ciner abzutrennenden Komponente geleistet. Die Ergebnisse und Vorgehensweise in dicser Arbeit kénnen in der
Membrantechnik zu einer wirtschafilichen Anlagenauslegung und einer Erhdhung der Trennleistung beitragen.
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Modellierung von Membrantrennverfahren mit Flowsheeting-Programmen

Autoren: Dr.-Ing. Bernd Keil, Dipl.-Ing. Klaus Ohlrogge, Dipl.-Ing. Anja Alpers
Anschrift: GKSS Forschungszentrum, Institut fiir Chemie, Abteilung Verfahrenstechnik,
Max-Planck-StraBe, D-21502 Geesthacht

Zielsetzung

Membranntrennverfahren finden in der industriellen Anwendung eine immer groBer werdende
Verbreitung. Im Bereich der Erdgaskonditionierung sind Membranen zur CO»>-Abtrennung
bereits Standard, fiir die Taupunkteinstellung von Wasser und Kohlenwasserstoffen ergibt sich
ein grofies Potential fiir die Dimpfcpermcation.

In diesem Poster werden numerische Verfahren zur Simulation des Stofftransports durch ¢ine
Membran und deren Einbindung in moderne Flowsheeting-Programme vorgestellt. Die

Ergebnisse der Simulation werden ausfiibrlich mit den MeBwerten aus Labor-, Technikums-

und Feldversuchen verglichen.

Methoden und Resultate

Es wurden spezielle Anwender-Module entwickelt, die die neuesten Erkenntnisse der
Membranforschung  beriicksichtigen, u.a. Konzentrationspolarisation bei der Ddmpfe-
permeation und Plastifizierung der Membran. Insbesondere wurde das Realgasverhalten der
permeierenden Stoffe detailliert untersucht, da viele Anwendungen fiir den Hochdruckbereich
vorgesehen sind. Dies wurde erst durch die Einbindung der Anwendermodule in moderne
Flowsheeting-Programme, die liber umfangreiche Stoffdatenbanken verfligen, ermdglicht.
Hierdurch konnen die Massen- und Enthalpiebilanzen fir gesamte technische Prozesse
zusammen mit dem Membranmodul als eigenstindige ,unit operation” numerisch geldst

werden.

Ergebnis

Die Programmpakete konnien erfolgreich in  kommerzielle Flowsheeting-Progra:ume
implementiert werden. Die nmnerischen Gerechnungen zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung
mit den MeBergebnissen. Die numerische Simulation wird angewandt fir die Auslegung und
Optimierung von Membrantrennverfahren, individuell abgestimmit auf das interessierende

Trennproblem.
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Molekularfiltration mit TEOS-funktionalisierten UF- Membranen

P, Kolsch, M. Noack, G. Georg, P. Toussaint, J. Caro
Institut fiir Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e.V., Rudower Chaussee 5, 12489 Betlin

Zielsetzung

Anorganische Membrantrennverfahren erfahren auf Grund vorteilhafter Anwendungseigen-
schaften eine verstirkte Entwicklung, insbesondere die keramischen Membranen. Ziel dieser
Arbeit ist es, Herstellung und Eigenschaften von neuen anorganischen Membranen vorzustel-
len, mit denen Trennungen in molekularen GréBenbereichen moglich sind.

Die Fertigung anorganischer Membranen wird kommerziell nur bis zur Ultrafiltration (> 5
nm) beherrscht. Im Nanofiltrations- (< 2 nm) und im Molekularfiltrationsbereich (< 1 nm)
existieren noch keine kommerziell verfiigbaren Membranen bzw. Module. Membranen fiir
Trennungen im < 1nm - Bereich diirften grofe Bedeutung erlangen, wenn neben grofien
Trennleistungen hohe FluBraten erreicht werden.

Experimentelles

Auf asymmetrischen Keramik-Ultrafiltrationsmembranen werden durch in situ-Hydrolyse von
Metallalkoholaten wie Tetraethylorthosilicat porenverengende SiO,-Membranschichten auf-
gebaut, wobei die Porenoberfliche der Tragerkeramik gleichzeitig hydrophil funktionalisiert
wird.

Als Mechanismus der Silicatabscheidung werden Kondensationsreaktionen der teilhydroly-
sierten TEOS-Molekiile untereinander und mit Al-OH-Gruppen der Porenoberfliche ange-
nommen,

Die erhaltenen Membranen wurden mittels AFM, NMR, ESCA und Thermoanalyse charak-
terisiert,

Mit Pervaporations- und Permeationsmessungen wurden die Trenn- und Leistungsparameter
von diesen Membranen fiir Fliissiggemische und Gase ermittelt.

Ergebnisse

Die in einfacher Weise herstellbaren hydrophilen Membranen sind far die Entwisserung von
Losungsmitteln und anderen Organika durch Pervaporation sowie zur Gastrocknung durch
Permeation geeignet.

Wasser wird an den Membranen bevorzugt abgetrennt. Die Trennfaktoren (Wasser / organi-
sche Komponente) betragen bei 5-%-igem Anteil der organischen Komponente 5 - 17 und
steigen bei 95 %-igem Anteil guf 590 - 1700, Die erreichten FluBraten bei geringen Wasser-
konzentrationen betragen etwa 0,4 kg/m® h bar, Mit unterschiedlicher Membranfertigung
konnen die FluBraten gesteigert werden, die Trennselektivititen werden dann jedoch gerin-
ger.

Die Permeationsraten fur Einzelgase, wie Stickstoff, n-Butan, Methan, Sauerstoff, Kohlen-
dioxid, Schwefelhexafluorid, Wasserstoff, Helium und Wasser an unterschiedlich praparier-
ten Membranen wurden ermittelt.

Die hydrophil wirkende Membran kann vorteithaft fiir die Entwisserung oder Trennung von
Losungsmittel-Wasser-Gemischen einschlieflich des Bruches von Azeotropen durch Pervapo-
ration eingesetzt werden. Die hohe Trennselektivitat bei Raumtemperatur gestattet die Ab-
trennung von Produkten ohne thermische Belastung

Fir Wasserdampf - Stickstoff unterscheiden sich die Permationsraten um den Faktor 10%
Auch Sauerstoff permeiert um den Faktor 10 schneller als Stickstoff. Demnach konnte aus
Luft Sauerstoff angereichert werden. Aus den Daten kénnen Hinweise 2u moglichen An-
bzw. Abreicherungen von Komponenten in schneller Weise ermittelt werden.
Permeationsdaten und Trennfaktoren an realen Gasmischungen wurden ermittelt und mit de-
nen der Einzelgasmessungen verglichen.
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Effizienzsteigerung bei der Querstrommikrofiltration:
Experimentelle und Theoretische Untersuchungen

Dipl.-Ing. Martin Wille, Dipi.-Ing. Markus Bubolz,
Dr.-Ing. Gert Langer und Univ.-Prof. Dr.-Ing. Udo Werner
Lehrstuh] Mechanische Verfahrenstechnik
Fachbereich Chemietechnik
Universitét Dortmund
Emil-Figge-Str. 68
D-44221 Dortmund
e-mail: werner@asterix.chemietechnik.uni-dortmund.de

Zielsetzung:

Bei der Querstromfiltration in gekriimmten Kapillarmembranen entstehen im Bereich lamina-
rer Stromung und im Ubergangsbereich zur turbulenten Strémung Sekunddrstromungen in
Form sog. Dean-Witbel, die eine Steigerung des Filtratflusses bei der Querslrommikroﬁltr?-
tion bewirken. Im Rahmen experimenteller Arbeiten soll dieser Sekundérstrmungseffekt in
Abhiingigkeit von den relevanten BetriebsgrBen im Detail untersucht und mit Hilfe der nu-
merischen Stromungssimulation interpretiert werden.

Methoden und Resultate:

Die Filtrationsmessungen wurden mit geraden, gewendelten und m#anderférmig gekriimmten
Kapillarmembranen durchgefiihrt. Als Testsuspensionen dienten Latex-, Hefe- und Wein-Sus-
pensionen. Bei gleicher Uberstromgeschwindigkeit wie in geraden Membranen kann in den
gekriimmten Membranen eine bis zu 155%-tige FiltratfluBsteigerung (im quasi-stationiiren
Zustand) festgestellt werden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB dic Sekundirstromungen zu
einer Erhohung der Wandschubspannung fihren und somit die Deckschichtbildung vermin-
dert wird. Wichtige EinfluBgroBe ist die mit der Reynoldszahl, dem Kapillarinnendurchmesser
und dem Kriimmungsdurchmesser gebildete Dean-Zahl. Weiterhin wurde der EinfluB von
Uberstromgeschwindigkeit, transmembraner Druckdifferenz und Konzentration auf die Wir-
kung der Sekundiérstromungen untersucht. Die Effizienzanalyse zeigt, da bei Errcichen des
gleichen Filtratflusses die Effizienz (m® Filtrat pro KWh benbtigter Energie) in gekriimmten
Kapillarmembranen bis zu 400% gréfer als in geraden Membranen sein kann.

Mit Hilfe des CFD-Programms Fastest3D wurde zunéchst die Stromung in mianderférmig
gekriimmten Kapillaren mit nicht permeablen Winden berechnet, um die Geschwindigkeits-,
Wandschubspannungs- und Druckverteilung in gekriimmten Kaniilen detaillierter zu untersu-
chen. In Abhiingigkeit von Reynoldszahl und Dean-Zahl kann eine Verinderung der Form der
Wirbelstromung (zwei bzw. vier Wirbel) festgestellt werden. Die maximalen Werte der ortli-
chen Wandschubspannungen sind 4-5 mal groBer als in geraden Kapillaren bei gleicher

Reynoldszahl.

Ergebnis:

Experimentelle Untersuchungen zeigen, daB bei der Querstrommikrofiltration in gekriimmten
Kapillarmembranen die Effizienz deutlich hher als in geraden Kapillarmembranen sein kann.
Die theoretischen Untersuchungen ergeben erste Erkenntnisse iiber die komplexe Strémung in
gekriimmten Kapillarmembranen und lassen Riickschliisse auf die Verhiltnisse bei der
Querstrommikrofiltration mit iiberlagerten Dean-Wirbeln zu.
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Permeabilitétsabschatzung der Pervaporation von aromatischen Schwersiedern aus L dslichkeits-
und Diffusionsmessungen in PEBA-Membranen

Prof. Dr. Andreas Heintz und Dipl.-Chem. Arthur GrofR
Abteilung flr Physikalische Chemie

Universitat Rostock
Hermannstr.14, 18051 Rostock

Neben der Azeotroptrennung spielt die Pervaporation heutzutage bei der Entfernung von
Schadstoffen, speziell von Schwersiedern aus Wasser eine Rolle. Zur Abtrennung von
organischen Stoffen aus walriger Laésung erweisen sich besonders Membranen aus
Palyetheramid-Blockcopolymere {(PEBA) als erfolgsversprechend.

Der transmembrane FluR einer Komponente wird bei der Pervaporation haufig durch das
Lasungs-Diffusions-Modell beschrieben. Aufgrund der unterschiedlichen Sorption und Diffusions-
geschwindigkeiten kommt der Trenneffekt zustande.

Aus unabhangigen Messungen von Sorptions- und Diffusionsdaten der einzelnen
Mischungskomponenten kénnen somit die Permeabilitaten und der transmembrane
Stoffiransport der Pervaporation vorausgesagt werden.

Es wurden Sorptionsmessungen mit folgenden Stoffen bei 25 °C und 50 °C im Konzentrations-
bereich der wairigen Losungen zwischen 10 und 10000 ppm durchgefihrt: Bisphenol A, 2-Chior-
phenol, 2-Nitrophenol, 2,4-Dinitrophenol, Phenol, Anilin und Pyridin. Die Gleichgewichts-
konzentrationen der organische Stoffe wurden mit der UV-Spektroskopie und/oder der
Gaschromatographie ermittelt. Das Auftreten eines synergistischen Loslichkeitseffekies wurde
bei einer waRrigen Phenol/ Anilin, Phenol/ Pyridin und Phenol/Bisphenol A- Mischung
untersucht.

Die Diffusionskoeffizienten der einzelnen Stoffe in PEBA-Membranen wurden mit einer
Dialysezelle, die schon in fritheren Arbeiten erfolgreich eingesetzt wurde, bei 25°C bestimmt. Mit
Hilfe eines UV-Spekrometers wird der Konzentrationsanstieg in der Anreicherungszelle mit der
Zeit registriert. FUr die Auswertung der erhaltenen Daten wird das L&sungs-Diffusions-Model,
das auf den DialyseprozeR angewendet wurde, benutzt.

Ein Vergleich der so bestimmten Permeabilititen als Produkt aus Sorptions- und
Diffusionskoeffizienten mit experimentell ermittelten Pervaporationsdaten wird gezogen. Die
Ergebnisse fiir Sorptionskoeffizienten S und Diffusionskoeffizienten D der untersuchten Aromaten
sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. Je groBer das Molekdl ist, desto graRer ist die Sorption in
der Membran und desto kleiner ist der Diffusionskoeffizient. Die Permeabilitaten unterscheiden
sich erheblich weniger als das bei § und D der Fall ist.

aromatischer Sorptionskoeffizient | Diffusionskoeffizient D|Permeabilitit
Stoff S=Wpembran/WiLssung [cm/s] *10° P=D*S[cm*/s]*10°®
Bisphenol A 6869,1 0.03 206.1
2-Chlorphenol 3089 0.94 2904
2-Nitrophenol 258.6 0.83 214.6
Dinitrophenol 130.7 1.07 139.8
Pheno} 37.9 222 84.1
Anilin 10.7 4.02 43
Pyridin 1.2 4.60 5.5

Tabelle 1: Sorptionskoeffizienten , Diffusionskoeffizienten und die Permeabilitiiten der
organischen Komponenten in PEBA 4033-Membranen bei 25 °C

283

o




Modellbildung und dynamische Simulation der
elektrochemischen Regeneration von Ionenaustauscherharzen
zur Reinstwassererzeugnng

S. THATE UND G. EIGENBERGER

Universitidt Stuttgart, Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik,
Boblinger Str. 72,
70199 Stuttgart, Germany
Tel. 0711-6412229,
e-mail: thate@cviservl.verfahrenstechnik.uni-stuttgari.de

Zielsetzung

Zicl des Beitrags ist die detaillierte Untersuchung der physikalisch-chemischen Vorginge bei der
elektrochemischen Regeneration von Ionenaustauscherharzen zur Vollentsalzung von Umkehros-
mosepermeat. Die untersuchte Verfahrensvariante beruht auf der seriellen Durchstromung einer
Kationen- und eciner Anionenaustauscherschiittung, die links und rechts einer bipolaren Mem-
bran angeordnet sind und durch monopolare Membranen von angrenzenden Konzentratriumen
getrennt werden. Die in der bipolaren Membran durch ein angelegtes elektrisches Feld erzeugten
Ht- und OII~-lonen regenerieren die lonenaustauscherharze kontinuierlich.

Methoden und Resultate

Bei der elektrochemischen Regencration von Ionentauscherharzen treten die beiden Haupttrans-
portmechanismen, Konvektion in der Fliissigphase und migrativer lonenabtransport in der Harz-
phase, orthogonal zueinander auf. Bei der Modellierung miissen daher zwei Ortskoordinaten
beriicksichtigt werden (2-D Modell). Zudem muB der Stofftransport zwischen beiden Phasen
durch einen geeigneten Ansalz beschriecben werden. Im betrachteten Konzentrationsbereich ist
der Stoffaustausch filmkontrolliert. Zur detaillierten Beriicksichtigung mehrerer Spezies, sowie
der ablaufenden Dissoziationsreaktionen der Kohlensdure und der Kieselsiure ist eine Diskre-
tisierung des laminaren Grenzschichtfilms um die Austauscherkirner unter Verwendung eines
Transportansatzes nach Nernst-Planck erforderlich. Dazu muB eine zusitzliche Ortskoordinate
eingefithrt werden. Um die Modelle iiberschaubar zu halten, wurden die Effekte zundchst ge-
trennt betrachtet.

Mit einem 14-1-D Modell des Anionenaustausches knnen die Vorginge in Strdmungsrich-
tung und die komplexen Wechselwirkungen aller am Anionenaustausch beteiligten Spezies im
Film um die lonentauscherk&rner untersucht werden. Auf eine Diskretisierung in Richtung des
elektrischen Stromflusses wird hierbei verzichtet.

Mit einem 2-D Modell des Kationenaustausches kann untersucht werden unter welchen Be-
dingungen eine drtliche Diskretisierung der Harzschiittung in Richtung des elektrischen Feldes
beriicksichtigt werden muB. Dabei wird der Kationenaustausch auf das biniire System Na¥ und
H* reduziert, was die Verwendung eines einfacheren Stofftransportansatzes ermdglicht.

Ergebnisse

Der Vergleich der mit dem 1+1-D Modell berechneten Anionen- und Stromdichteprofile iiber die
Schiittungslinge mit experimentell gewonnenen Daten bestitigt das Stoffaustauschmodell. Aul-
grund der GroBe der zu 1osenden Gleichungsysteme und den damit verbundenen Rechenzeiten
ist eine Modellreduktion anzustreben. Anhand der 2-D Simulationsstudien kann gezeigt werden,
da8 es zuerst an der dem Konzentrat zugewandten Seite der Schiittung zu einem Durchbruch
der Ionenfront kommt. Die Dicke der Harzschiittung begrenzt somit die Effizienz der elektroche-

mischen Regeneration. Der EinfluB von Quervermischungseffekten in der Fliissigphase ist derzeit
Gegenstand der Untersuchungen.

284



e e o

Pervaporationsmembranen aus funktionalisierten Polyamiden zur Trennung ven

Alkohol/Wasser-Gemischen

1 Mejer-Haack, D. Lehmann, . Berwald, W. Lenk, K. Lunkwitz
Institut fiir Polymerforschung Dresden e.V.
Hohe Strafle 6, D-01069 Dresden

Die Pervaporation ist mittlerweile eine allgemein anerkannte Technik zur Trennung von
flilssigen Stoffgemischen wie z.B. Azeotropen. Fiir grofitechnische Anwendungen werden
vielfach Membranen aus vemetzten Hydrogelen eingesetzt (GFT Verfahren), die auf pordsen
Stiitzmaterialien aufgebracht werden (Composite-Membran). Aber auch der Einsatz von
aliphatischen Polyamiden in der Pervaporationstechnik wird in der Literatur beschrieben. Zur
Steigerung der Leistungsfihigkeit dieser Membranen miissen die Materialien modifiziert
werden, wobei die Modifizierung wihrend der Membranbildung (Blendbildung) oder an der
fertigen Membran (Pfropfungsreaktionen) erfolgt.

Das Ziel unserer Arbeiten ist es, Pervaporationmembranen aus funktionalisierten
aliphatischen Polyamiden mit einem definiert eingestellbaren Hydrophilie/Hydrophobie-
Verhiltnis herzustelien.

Die Modifizierung der Membranmaterialien erfolgt im Gegensatz zu anderen
Modifizierungsverfahren vor der Membranbildung am Bulkmaterial durch Umsetzung der
Polyamide mit Carbonsfiuren (z.B. Trimesinsiure) oder Carbonsdureanhydriden (z.B.
Trimellitsiureanhydrid) in der Schmelze. Unter diesen Bedingungen besitzen die
Carboxylgruppen eine so hohe Reaktivitit, dal sowoh! die terminalen Aminogruppen als auch
die Amidgruppen mit den Carbonsduren uméesetzt werden. Die Reaktion zwischen den
Carboxylgruppen und den Amidgruppen fithrt zur Spaltung der Polymerkette an der
Amidgruppe unter Ausbildung neuer endstéandiger Carboxylgruppen. Wie durch Viskositéts-
und GPC-Messungen festgestellt werden konnte, weisen die Reaktionsprodukte eine enge
Molekulargewichtsverteilung auf. Die Molekulargewichte und damit das Verhiltnis
Kettenldnge zu Carboxylendgruppen fassen sich nach Gleichung (1) berechnen. Es wurde eine
sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem berechneten und gemessenen Molekulargewich;en

gefunden.
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my - M.
eale P4 754
M = m + Mg, 6}
SpA

mps und mg,, = Einwaage des Polyamids bzw. Spaltungsagenz

Mgpa = Molekulargewicht des Spltungsagenz

Wie durch REM-Untersuchungen nachgewiesen werden konnte, lassen sich mit Hilfe des
Phaseninversionsverfahrens sowcohl aus den unmodifizierten als auch den modifizierten
Polyamiden asymmetrische Membranen mit einer diinnen dichten trennaktiven Schicht
herstellen.

Die Separationseigenschaften der Membranen werden mit Hilfe von bindren
Wasser/Isopropanol-Mischungen untersucht. Membranen aus unmodifiziertem Polyamid-6
weisen bereits eine relati;i hohe Wasserselektivitiit und Permeabilitit auf, wobei die
Selektivitit mit steigendem Alkoholgehalt im Feed zunimmt. Die Erhohung der
Carboxylgruppen im Membranmaterial und der damit verbundenen ErhShung der Hydrophilie

fishrte zu einer deutlichen Steigerung der Selektivitit und Permeabilitit.

Literatur: .

1. H. E. A. Briischke DE Patent 3,220,570 Al (1983)

2. X.P. Zhao, R. Y. M. Huang J. Appl. Polym. Sci. 41, 2133 (1990)
3. J.-Y. Lai, R.-Y. Chen J. Membr. Sci. 66, 196 (1992)

4. K.-1. Eichhorn, D. Lehmann, D. Voigt  J. Appl. Polym. Sci. 62, 2053 (1996)
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Dampfpermeation bei htherem Systemdruck

0. Stange”, A. Wenzlaff*, K. Ohlrogge”, D. Mewes®
*GKSS Forschungszentrum, Institut fiir Chemie, Max-Planck-Straie, D-21502 Geesthacht
“Institut fiir Verfahrenstechnik der Universitit Hannover, Callinstr. 36, D-30167 Hannover

Pervaporation und Gasseparation sind technische Verfahren, um Wasser oder organische
Dimpfe aus ProzeBstrdmen zu separicren. Mit der Dampfpermeation kdnnen Anwen-
dungen erschlossen werden, bei denen Membranverfahren zur Zeit noch nicht zum Einsatz
kommen.

Bei der Dampfpermeation werden ‘dampfformige Stoffgemische ohne Adderung des
Aggregatzustandes mit Hilfe von Membranen getrennt. Die Einsatzgebicte der Dampf-
permeation liegen in den Produktionsprozessen der chemischen Industrie, in denen
Dampfgemische als End- oder Zwischenprodukte auftreten. Das Anwendungspotential
liegt sowohl in der Kopplung der Dampfpermeation mit Chemiereaktoren zum Abtrennen
von unerwiinschten Reaktionsprodukten, als auch in der Kombination konventioneller
Destillations- bzw. Rektifikationskolonnen mit einer Dampfpermeationsanlage, zum
Trennen von eng- oder azeotropsiedenden Stoffgemischen. Um die fiir diese
Einsatzzwecke konzipierten Membranen und Module zu testen und die Verfahrenspara-
meter zu untessuchen, ist eine Testanlage fiir die Dampfpermeation entwickelt worden.

Dic Testanlage kann mit unterschiedlichen Stoffgemischen fiir Systemiiberdriicke bis 8 bar,
Temperaturen bis 200°C und Massenstromen bis 50kg/h betrieben werden. Es kdnnen
sowohl Flachmembranmodule als auch Hohlfaden- und Wickelmodule zum Einsatz
kommen,

Fiir verschiedene Stoffgemische werden mit dieser Anlage im TechnikumsmaBstab und
ciner ebentalls vorhandenen Laboranlage Versuche durchgefiibrt. Hierbei wird der Einflu8
von Verfahrensparametern, wie z.B. dem Systemdruck und der Dampftemperatur, auf das
Trennverhalten der eingesetzten Membranen untersucht. Zum Einsatz kommen sowohl
wasserdampfselektive Membranen fiir die Wasserdampfauskreisung als auch organephile
Membranen zum Abtrennen einer organischen Komponente aus einem ProzeSdampfstrom.
Erste Testergebnisse fiir binire Stoffeemische zeigen deutliche Einfliisse des zulavfseitigen
Systemdrucks und der Temperatur auf die Trenneigenschaften der cingesetzten
Polymermembranen. Mit steigendem zulaufseitigen Systemdruck nimmt die Permeabilitiit
der Membran unter annihernd Sattdampfbedingungen bei der Dampfpermeation stirker zu
als bei der Pervaporation bei gleicher Temperatursteigerung.
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Raumluftkonditionierung mittels Membranabsorption
W. Albrecht, R. Hilke, A. Mieske, Th. Weigel, D. Paul

GKSS Forschungszentrum Geesthacht GmbH, Institut fir Chemie, Kantstralle 55
14513 Teltow

Die Entfeuchtung von Raum- oder druckioser ProzeBluft wird derzeit industriell
zentral mittels Absorptionskolonnen bzw. Rad- oder Sprithtrocknern und im kom-
munalten Bereich dezentral mittels Klimatruhen realisiert. Die Membranabsorption
sollte eine interessante, energiesparende Alternative fur diese etablierten Techni-
ken darstellen, da die Triebkraft dieses Verfahrens allein durch die Partialdruckdif-
ferenz des zu sorbierenden Stoffes in den kontaktierenden Medien beeinflut wird
und bekannte Absorptionsmedien eingesetzt werden kénnen. Nachteilig stelit die
Membran gegeniiber dem Direktkontakt einen zusatzlichen Widerstand dar; die
kompaktere Bauweise solite diesen Nachteil kompensieren.

Das Ziel dieser Arbeit besteht in einer Bewertung der Membranabsorption im Ver-

gleich zu Direktabsorption als Alternative zur Konditionierung von drucklosen, gas-
formigen Medien. g

Experimentelle Untersuchungen wurden zur Entfeuchtung von Raumiuft unter Ver-
wendung hydrophober Porenmembranen als Kontaktormembran und konzentrier-
ter Lithiumchlorid-Losung als Absorberflissigkeit durchgefiihrt.

Die Ergebnisse zeigen, daf} -abhiangig von den Betriebsbedingungen- Entfeuch-
tungsleistungen von bis zu 2 kg/m*h realisiert werden kénnen. Neben der Konzen-
tration der LiCl-Losung, die die Triebkraft des Prozesses vorgibt, erweist sich
erwartungsgemafl die Luftgeschwindigkeit im Modul, die die Umstrdmung der
Membran bestimmt, als entscheidender Parameter zur Beeinflussung der Ent-
feuchtungseffektivitit. Die auf Basis von Experimentaldaten mogliche Modellierung
der Variation der Entfeuchtungwirkung entlang eines Moduls konnte experimentell
bestatigt werden und bietet damit eine gute Basis fur die verfahrenstechnische
Auslegung gréRerer Anlagen. Im Langzeitversuch konnte unter wechselnden
Feuchtebedingungen die konditionierende Wirkung des Verfahrens nachgewiesen
werden. Modell-untersuchungen und -abschétzungen zur Absorption eines Gases
in einer Fliussigkeit ergaben, dall die Membran oberhalb einer Mindestper-
meabilitdt den Gesamtwiderstand des Kontaktorsystems bei der Entfeuchtung nur
gering erhoht. Vorteilhaft wird auerdem die Entfeuchtung in untersuchten Kontak-
torsystem nur ‘'unbedeutend durch die Strémungsgeschwindigkeit des Absorp-
tionsmittels beeinflult, wodurch der Regenerationsaufwand gegeniber der
Direktabsorption eingeschrankt werden kann. Eine erste Wirtschaftlichkeitsbe-
rechnung zeigte, dal die Membranabsorption Ober einen beachtlichen Bereich an
zu entfeuchtenden Luftvolumina neben konstruktiven auch dkonomische Vorteilen
aufweist.

Im Ergebnis dieser Untersuchungen erweist sich die Membranabsorption als at-
traktive, energiesparende und ckonomische Alternative zur Konditionierung druck-
loser, gasférmiger Medien.



Membranherstellung mit Mehrkomponentenbreitschlitzdiisen
Th. Weigel, W. Albrecht, St. Otto, R. Hilke, D. Paul

GKSS Forschungszentrum GmbH, Institut fiir Chemie, Kantstrale 55, 14513
Teltow-Seehof (Email weigel1@mailserver.teltow.gkss.de)

Die Hersteflung von Membranen aus synthetischen Polymeren erfolgt im techni-
schen MaBstab durch Erzeugung eines diinnen Losungsfilmes definierter Dicke
auf einer festen Unterlage und anschlieRender Herbeiftihrung der Phaseninver-
sion durch Einwirkung eines Koagulationsmittels. In den meisten Fallen wird die
Erzeugung der Polymeridsungsschicht mit Rakeln bzw. sogenannten GieBkésten
durchgefiihrt. Bei der Phaseninversion gibt es eine Vielzahl von Parametern, die
den Strukturbildungsprozef beeinflussen und die Leistungsfahigkeit der resultie-
renden Membran bestimmen. Dazu gehéren u.a. die Art des Polymers und des
Lésemittels, die Konzentration und die Temperatur der Polymerldsung, die At und
Temperatur des Koagulationsmittels, die Zusammensetzung des Koagulations-
mittels, die Verweilzeit bis zum Einwirken des Koagulationsmittels, die Luft-
feuchtigkeit usw.

Anstelle von Rakeln und Gieftkasten kénnen auch Diisen zur Formgebung -der
Polymerldosung verwendet werden. Eine spezielle Art der Membranherstellung
stellt hierbei der Einsatz von Mehrkomponentenbreitschiitzdisen dar. In der vor-
liegenden Arbeit sollen zwei verschiedene Moglichkeiten der Membranhersteliung
mittels Mehrkomponentenbreitschiitzdiisen vorgestellt, die Grenzen aufgezeigt und
die Leistungsfahigkeit so formierter Membranen im Vergleich zu konventioneller
Herstellung diskutiert werden.

Die Untersuchungen der Spezifika der unterschiedlichen Membranherstellungs-
verfahren erfolgt am Beispiel von Polyacrylnitrilmembranen, die sowohi mit Hilfe
eines Rakels als auch mit 2 unterschiedlichen Mehrkomponentenbreitschiitzdt-
sen hergestellt wurden. Zur Charakterisierung der Membranen werden deren
Leistungsparameter Permeabilitat, Trennkurve, PorengréBe und Porengrofen-
verteilung, Porositat, Porendichte emmitteit. Diese Daten werden in Vetbindung mit
REM Aufnahmen diskutiert. Die Resultate zeigen, daf beziiglich der Her-
stellungsmethoden verschiedene Strukturbildungsmechanismen wirken und
demzufolge eine unterschiedliche Wichtung der einzelnen EinfluBfaktoren beil der
Membranherstellung vorgenommen werden muf. Durch den Einsatz von Mehr-
komponentenbreitschlitzdiisen bei der Flachmembranherstellung sind Strukturen
erzeugbar, die sich vorteilhaft bel Trennprozessen anwenden lassen.

Die Herstellung von Flachmembranen mit Mehrkomponentenbreitschlitzdiisen er-
weist sich als geeignete Altenative zu konventionellen Herstellungsverfahren
wenn spezielle Membranstrukturen erzeugt werden sollen.
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Der Duofilter- On-line Fraktionierungen einfach gemacht
R. Hilke', W. Albrecht', Th. Weigel’, D. Paul’, J. Hapke?

! _ GKSS Forschungszentrum Geesthacht GmbH, Institut fiir Chemie, KantstraBe 55, 14513
Teltow

2_TU Hamburg- Harburg, Institut fiir Verfahrenstechnik, 21071 Hamburg

Ein Duofilter besteht aus zwei seriell geschalteten Hohlfaserfiltern, bei denen die Membranen
des ersten Filters stets einen hoheren cut off besitzen und die AuBenkompartmente der Filter ein
miteinander verbundenen, in sich geschlossenen Raum bilden. Die Filter sind durch eine starre
Verbmdung miteinander verbunden wodurch ein einfaches Handling des Sytems gewihrleistet
ist. Eine in die Verbindung emgebaute Drossel beeinflufit das System nachhaltig.

Eine das Innenkompartment durchstrémende Lisung bewirkt tiber die Faserlinge einen Druck-
verlust, der im Innenkompartment auf Grund der kleineren Durchstrdmungsfldche und der
groBeren Stromungsgeschwindigkeit grofer ist als im Auflenkompartment. So kommt es ab
einer bestimmten Faserldnge zur Umkehrung der Triebkraft und damit von einer Filtration zu
einer Refiltration. Dieses Phéinomen der Backfiltration wird im Duofilter genutzt, wobei genau
zwischen dem ersten und dem zweiten Filter die Umkehrung der Triebkraft im Verbinderele-
ment staitfindet, was zustitzlich zu einer Erththung der T riebkraft genuzt wird. Fiir jedes Trenn-
problem (Flltrauon und Refiltration) muB in den jeweiligen Filtern eine dem Trennproblem
angepafite Membran eingesetzt werden. Das Anreichem der Komponente mittleren Molekular-
gewichts eines Dreistoffgemisch im AuBenkompartment des Duofilters ist somit ohne groBen
Aufwand in einem Verfahrensschritt moglich. Eine vollstindige Fraktionierung zur Gewinnung
wreiner Fraktionen eines Stoffgemisches erfordert im Anschiuf an die Fraktionierung eine
Spiilung des Duofilters mit dem Lsemittel des Stoffgemisches.

Das Ziel der Arbeit besteht in der Entwicklung eines ersten optimierten Duofilters fiir ein vorge-
gebenes Trennproblem und in einer ersten wirtschaftlichen Bewertung des Duofilters fiir dessen
Anwendung bei der Blutplasmaseparation.

Ein Hauptkriterium fiir eine gute Fraktionierleistung eines Duofilters ist die Wahl einer geeigne-
ten Membran fiir das zweite Filterelement. Deshalb wurden verschieden strukturierte Membra-
nen unter gleichen Bedingungen im UltrafiltrationsprozeB getestet und daranf basierend eine
Auswahl vorgenommen. Das Hauptauswahlkriterjum fiir eine geeignete Membran im zweiten
Filterelement ist ein konstant hohes Riickhaltevermdgen iiber einen gréBeren Druckbereich. Auf
der Grundlage einer hydrodynamischen Modellierung der Strtémungen im System konnen die
Dimensionen (Fadenanzahl und Filterlinge) fiir einen Duofilterfilter optimiert werden.

Die Charakterisierang der getesteten Membranen ergab eine gute Eignung symmetrisch und
auBenschichtaktiver Membranen fiir das untere Filterelement. Bei geringeren transmembranen
Driicken konnten auch innenschichtaktive Membranen ein hohes Riickhaltevermdgen aufwei-
sen. Bei der Fraktionierung mit anschlieBender Spillung und Verwendung optimierter Duofilter
konnte eine vollstindige Trennung zweier Komponenten eines Dextranmixes erhalten werden.
Die vom feed-Volumenstrom abhingige Fraktionierzeit ist anwendungsspezifisch von der
maximal anwendbaren Wandscherrate im Duoﬁlter abhéngig. Da bei der Blutplasmafraktionie-
rung die Wandscheerrate auf maximal 2000 sec’ beschriinkt ist, ist ein Volumenstrom von
maximal 20i/h emsetzbar Unter diesen Bedingungen sind zu behandelnde Plasmavolumen-
stréme von ca. 1 Vm’h mbglich.

Das Ergebnis der angesteliten Wirtschaflichkeitsbetrachtung ist eindeutig:

Der Einsatz eines Duofilters stellt eine Alternative zu herkémmlichen Trennver-
fahren (Doppelfiltrationsplasmapherese) dar, mittels derer eine on-line Fraktio-
nierung mit lediglich einem Prim#rkreislauf ohne hohen technischen und Bedie-
nungsaufwand realisiert werden kann.
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Einbindung von Membrantrennverfahren bei der Aufarbeitung
des Regenerates aus der Abluftreinigung

Autoren:  S.Witte, S.Neuhiuser, R.Giinther, J.Hapke

Anschrift::  Technische Universitit Hamburg-Harburg
Arbeitsbereich Apparatebau 6-06
EiBendorferstrafie 38
D - 21073 Hamburg

Im einem Werk zur Folienherstellung wird das Regenerat aus den Aktivkohle-
adsorbern der Abluftreinigung(ALR) gesammelt und iiber eine Rektifikation
aufgearbeitet. Der Sumpfstrom ist einleitfahig, der Kopfstrom besteht zu ca. 85% aus
Losungsmitteln und wird tiber einen Aufbereiter entsorgt. Ziel war es, zu {iberpriifen,
inwiefern Membrantrennverfahren in der Lage sind, die Teilsttdme oder den
Kopfstrom aufzvarbeiten, um die Entsorgungsmenge zu reduzieren oder Wertstoffe
zuriickzugewinnen.

Methoden und Resultate :

Durch Probenahme {iber einen Zeitraum von mehreren Wochen von den
verschiedenen ALR-Teilstrtomen, sowie Feed-, Kopf- und Sumpfstrom der
Rektifikationskolonne sollte aufgrund der Massenstrome und Zusammensetzungen
die Eignung der verschiedenen Membranverfahren iiberpriift und diskutiert werden.
Am sinnvollsten erwies sich eine weitere Aufarbeitung des Kopfproduktes mittels
nachgeschalteter Dampfpermeation und Rektifikation zur Riickgewinnung von
Aceton. Mit Hilfe des Simulationsprogrammes ASPEN+ wurde das Zusammenspiel
zwischen Rektifikation-Dampfpermeation-Rektifikation untersucht und optimiert.
Eine Kostenschitzung zeigte deutlich das hohe Einsparungspotential der Anlage.

Durch eine Kombination von Dampfpermeation und Rektifikation kann aus dem
Kopfprodukt der Abwasserreinigungskolonne prinzipiell sehr reines Aceton
zuriickgewonnen werden. Sollten die Versuche die geforderten und berechneten
Reinheiten bestitigen, sodaB das Aceton wieder in der Produktion eingesetzt werden
kann, lige die Amortisationszeit der Anlage unter 1 Jahr.
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Wissensbasierte, datenbankunterstiltzte apparate- und verfahrenstechnische
Auslegung von Anlagen zur Ultrafiltration

Dipl.-lng, Falk Beycr, Dr.-Ing. Ralph Glinther, Prof. Dr.-Ing. Jobst Hapke,
Technische Universitit Hunburg-Harburg, Arbeitsbareich Apparatebay, BiBendorfer Str, 38, 21073 Hamburg

Die Avslegung eincs Ultrafiltrationsprozesses reicht von der Modulauswahl bis hin zur Festle-
gung der Anlagenausfithrung sowie der Beulebsparameter. Der Findung optimaler bzw. opti-
mierter Losungen stehen im wesentlichen die im folgenden genannten Tatsachen gegeniiber. Fir
die Auswahl der fiir ¢in bestimmtes Trennproblem geeigneten Module existieren nur wenige als
allgemcingtiltig anerkannte Fakten und Regeln. Die den Stofftransport bei der Ultrafiltration
beeinflussenden Faktoren sind duBerst vielfiltig und zum Teil noch unbekannt. Eine Vorausbe-
rechnung der Leistungsfihigkeit (Permeatflu8, Riickhaltung der Membran) mit Hilfe eincs all-
gemeingitltigen Ansatzes ist nicht moglich. Auf mehr oder weniger umfangreiche Versuche
kann folglich nicht verzichtct werden. In der Ausfihrung der Anifage steckt ein grofies Optimic-
rungspotential, welches hiufig durch die Anwendung von ,short-cut-Mehoden® ungenutzt
bleibt.

Durch die Bereitetellung von informatjonen tiber die kommerziell erhiltlichen Module mit ihren
charakteristischen Datcn (Geometrie-, Leistungsdaten, Einsatzgrenzen) sowie dle Nutzbarma-
chung von die Modulauswahl bewreffenden Bxpertenwissen, Libit sich dic Anzahl der fiir ¢in
bestimmtes Trennproblem gecigneten Module effizient eingrenzen. Hicrzu wurde eine Daten-
bank sowie eine Wissensbasis, die Fakten und Regeln zur Auswahl von Modulen enthélt, auf-
gebaut. Im Hinblick auf ein konkretes "I'cnnproblem kann mit Hilfe der Wissensbasis und den
in der Datenbank cathaltencn Informationen, eine fakten- sowie erfahrungsorientierte Auswahl
von geeigneten Modulen etfolgen. Zum Entscheidungsproze tragen vom Nutzer zu machende
Angaben iiber das Stoffsystem, tiber Randbedingungen sowie die Zicle der Trennung und pro-
grammseitig enthaltene Fakten iiber die jeweiligen Membranmaterialien und Modultypen bei.

Da zur Beschreibung des Stofftransportes kein allgemeingiiltiges Modell existien, liegt ein sinn-
voller Weg in der Bereitstcllung von bereits experimentell ermittelten Daten sowic in der Mbg-
lichkeit, mit Hilfe cines Minimums an ncu emmittelten Daten cine Simulation durchfithren zu
konnen. Basis des aufgebauten datenbankunterstiitzten Programms ist ein halbempirisches Mo-
dell, das den Membran- und einen sogenannten kumulierten Widerstand beritcksichtigt. Die
Ermitung des Zusammenhangs zwischen dem kumulierten Widerstandes und den Betriebspa-
rametem erfolgt individuell file jeden Anwendungsfall, basierend auf experimenteli ermittelten
oder in der Datenbank enthaltenen Daten. Die Anwendung des Programms crlaubt ein Sichtbar-
machen des Einflusses verschiedener Betriebsparameter, wie 2. B. des Druckes, des Fecdvolu-
menstromes und der Temperatur, auf den Permeatflul sowie die Riickbaltung des jeweiligen
Moduls.

Tm Hinblick auf die Anlagenauslegung kann durch dic Variation verschicdener Parameter, wic
z. B. des Druckes und Volumenstromes des in die Stufe(n) eintretenden Feeds, der Stufenzahl,
der Volumenreduktion pro Stufe sowic des Druckes des die Swfe(n) verlassenen Retentats, cine
optimierte Lbsung, . B. im Hinblick auf dic spezifischen Kosten als Zielgrdfe, gefunden wer-
den. Das aufgebaute Programm basiert auf den im Simulationstei} enthaltenen stoffsystem- und
modulspezifischen Daten.

Zusammenfasscnd 1Bt sich sagen, da mit Hilfe der vorgesteliten Werkzeuge cine zeit- und
kostensparende sowic optimierte apparate- und verfahrenstechnischie Auslegung von Ultrafilira-
tionsanfagen méglich ist.
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Ermittlung spezifischer Phasengrenzflachen in
Membrankontaktapparaten

Achim Bergfort, Herwig Brunner

Universitat Stuttgart
Lehrstubl far Grenzflichenverfahrenstechnik, 70569 Stuttgart

Zielsetzung

Das Einbringen einer pordsen Membran bei der Kontaktierung zweier Flissigkeiten oder einem Gas
und einer Fliissigkeit bietet den Vorteil der oriliche Fixierung der Phasengrenzfliche, wobel jedoch
ein weiterer Stofftransportwiderstand erzeugt wird, Betrachtet man den Stoffibergang fliissig /flts-
sig (Extraktion) oder flussig/gasférmig (Ab- und Desorption) so 186t sich zeigen, daB der Membran-
widerstand in der Regel sehr klein ist, da man Stoffsysteme mit Verteilungskoeffizienten anstrebt,
die entweder sehr groB (K>>1) oder sehr klein (K<<1) sind. Der gesamte Stofftransport wird dann
durch den Widerstand einer angrenzenden Phasengrenzschicht kontrolliert.

Methoden und Resuitate

In Anlehnung an die Bestimmung von Phasengrenzfléchen in thermischen Trennkolonnen wurde
die CO2-Absorption aus Gasgemischen in Kalilauge untersucht. Die Waschflssigkeit wurde dazu
im ModulauBenraum geftihrt. Die bisherigen Ergebnisse zeigen, daB dieses Chemisorptionssystem
dazu geeignet ist, um hydrophobe Membranen zu charakterisieren. Die Anwendung des HTU/NTU
(heigt/number of transfer unit)-Modells auf Membrankontaktoren erlaubt die Ermittlung der
spezifisch wirksamen Phasengrenzflachen, die im folgenden fur zwei unterschiedliche Membran-
kontaktoren aus PP-Hohlfasern angegeben sind.

o Modul1. I Modul2 -.
geometrische Membranflache (auBen) {m2] 1,7 0,32
spez. Membranfliche (auBen) {m2/m3] 3967 4032
Experimentell
wirksame spez. Phasengrenzfliche [m2/m3] 1978 906
Strdmungsfaktor @, 0,499 0,225
Beitrag zu wirksamer spez. Phasengrenzfiiche [m2/m3)
Flissigphase incl. chem, Reaktion (1/8LR): | 1865 (95%) 832 (92%)
Gasphase im Faserinnenraum (1/pS) : 47 (2%) 33 (3.5%)
Gasphase in Membranpore (1/pM) : 66 (3%) 41(4,5%)

Tab.1: Experimentell ermittelte wirksame Phasengrenzflache in zwei Membrankontaktoren mit

vergleichbaren spezifischen Membranfldchen; B: Stoffibergangskoeffizient.
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Entsprechend dem Benetzungsfaktor bei stetigem Kontakt zweier Phasen wird ein Stromungs-
faktor ¢,, definiert, der die Wirksamkeit der eingesetzten Membranflache fir den Stoffdurchgang

definiert.

0., = wirksame spez. Phasengrenzfidche
M ™ geometrisch vorhandene spez. Membranfliche

Modul 1 weist dementsprechend eine bessere Strémungsfihrung im AuBenraum als Modul 2 auf
und bietet bei vergleichbarer spezifischer Membranfldche eine groBere wirksame Phasengrenz-
flache.

Ergebnis

Neben der Ermittlung der Stoffaustauschflache, die eine wichtige GréBe fur die ProzeBauslegung A
darstellt, kann somit auch eine Bewertung von Kontaktormodulen in Bezug auf ihre Strémungs-
fohrung im AuBenraum erfolgen.
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Porfse Systeme Uiber das Sol-Gel Verfahren
fiir die Nanofiltration

Stefan Tudyka', Norbert Stroh?, Karl Pflanz, Fritz Aldinger2 und Herwig Brunner!

Yfraunhofer-Institut fiir Grenzflichen- und Bioverfahrenstechnik
2Max-Planck-Institut far Metallforschung
70569 Stuttgart

Zielsetzung

Porbse keramische Materialien gewinnen aufgrund ihrer guten chemischen und
thermischen Stabilitdt in Membrananwendungen zunehmend an Bedeutung. Ein
Schwerpunkt der Forschungsaktivitdten konzentriert sich auf die Entwicklung meso- und
mikroporéser Oxide fiir die Nanofiltration. Die Membranen befinden sich im
Entwicklungsstadium und sind trotz widerspriichlicher Angaben noch nicht kommerziell
erhdltlich. Die Uberwiegende Zahl der Untersuchungen bezieht sich dabei auf bindre
Phasen des Systems Al,03-TiO», da hier geeignete Precursoren (Alkoxide) vorliegen und die
geforderten Membraneigenschaften hinsichtlich chemischer und thermischer Stabilitat
erfallt sind. Gemischtoxidische Al;03-TiO-Membranen wurden bisher noch nicht in die
Untersuchungen miteinbezogen. Das Potential gemischtoxidischer Membranen wird durch
eine kirzlich entwickelte UF-Membran aus MgAl204 (Spinell) verdeutlicht.

Ziel unserer Arbeit ist die Untersuchung, ob sich pordse Al;03-TiO,-Systeme Gber das Sol -
Gel Verfahren herstellen lassen und inwieweit sich diese Materialien ftir Anwendungen in
der Nanofiltration eignen.

Methoden und Resultate

Wir hydrolysierten eine Ldsung, die Al-Alkoxide und Ti-Alkoxide im molaren Verhéltnis 2:1
aufweist, mit einem groflen WasseriberschuB bei Raumtemperatur. Nach einer gezielten
Peptisation mit S&ure wurden- die Sol-Partikel {iber verschiedene Techniken, wie
Lichtstreuung, Transmissions- und Feldemissionselektronenmikroskopie charakterisiert. Die
wahrend der Sinterung des getrockneten Sols stattfindenden Verdnderungen der
Phasenzusammensetzung und PorengroBe wurden mit den Methoden der Réntgen-
Pulverdiffraktometrie, TG/DTA und BET verfolgt.
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Bei einer Saurekonzentration von [H*V[M*]=0.67 lassen sich Sol-PartikelgréBen um 30 nm

erzielen, die auch tber 2.5 Monate hinweg unverandert bleiben. Im getrockneten Sol wird
Bayerit, B-A{OH)3 nachgewiesen. Beim Erhitzen des getrockneten Sol-Materials kann ab

810 °C die Bildung von TiO; (Anatas) und Al;TiOg (Tialit) beobachtet werden, ab 950 °C
erfolgt die Bildung von TiO; (Rutil) und a-Al;03 (Korund). Tialit zersetzt sich bis 950 °C
und bildet sich erneut ab 1300 °C. Eine bei 800 °C fur zwei Stunden gesinterte Probe
weist ein signifikantes Porenvolumen im Bereich 0.5-2 nm und eine scharfe
Porenradienverteilung bei 1.5 nm auf. Die spezifische Oberfliche betrigt 60 m2,
Untersuchungen 2z2u Beschichtungen des mit Additiven modifizierten Sols auf
unterschiedlichen Tragerstrukturen werden zur Zeit durchgefiihrt.

Ergebnis

Uber die Cohydrolyse von Al- und Ti-Alkoxiden und eine spezifische Peptisation lassen sich
stabile Al;03-TiO;-Sole herstellen. Die Sinterung des getrockneten Sol-Materials fuhrt zu

einem porésen Mischoxid mit einer engen Porenradienverteilung. Dieses ist fur den Einsatz
als Membranmaterial fir die Nanofiltration geeignet.
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Herstellung von keramischen Flachmembranen tber eine Laminiertechnik
R. NaB, B, Walter, H. Schmidt
Institut fiir Neue Materialien gem, GmbH, Im Stadtwald 43; D-66123 Saarbriicken

Uber einen kontrollierten Prézipitationsproze® wurden nanoskalige oberflachenmodifizierte
ZrO,-Partikel hergestelit. Die Systeme wurden durch Lésungsmittelentzug zu transparenten

Suspensionen aufkonzentriert und tiber einen GieRprozeR zu dinnen Folien zwischen 3
und 50 pm Dicke vergossen. Die Folien werden auf Polymerfolien vergossen, die

anschlieRend zur weiteren Verarbeitung aufgewickelt werden konnen. Zur Herstellung von
Membranen wurden die Folien auf flachen, porosen ALQO;-Substraten aufiaminiert und je
nach gewiinschter PorengrdRe zwischen 1000 und 1500°C gebrannt. Die resuitierenden
Membranen weisen Porendurchmesser von 4 - 200 nm auf. Sie unterscheiden sich von
tber Tauchprozesse hergestelite Membranen dadurch, daR sie eine extrem glatte
Oberflache und somit eine gute Voraussetzung fur die leichte Reinigbarkeit aufweisen.
Durch die Moglichkeit, die Trennschicht unabhangig vom Substrat herzustellen und zu
lagem, wird eine rationelie Fertigung ermdglicht. Es wird Uber die physikalisch-chemischen
Grundlagen zur Herstellung der nanostrukturierten Membranwerkstoffe, die Herstellung der
Flachmembranen und deren Eigenschaften berichtet.

297




Process Designs for Novel Pervaporation-Based Hybrid-Processes to
Recover Organic Compounds from Waste Water
Frank Lipnizki', Stephan Hausmanns’, Robert. W. Field' and Po-Kiong Ten'

! Department of Chemical Engineering, The University of Bath, Bath BA2 74Y, United Kingdom
nstitut  fir Lebensmitteltechnologie, Universitdt Bonn,D-33117 Bonn, Germany

Introduction
An overview of the different hybrid-processes combining pervaporation with a conventional separation as a
tool to recover organic compounds from waste water will be given. Analysing potential applications shows
that pervaporation alone will rarely be economicai due to the purity required nowadays in waste water
treatment. The limitation on flux owing to the activity being the driving force of the pervaporation process,
is a severe limitation at low contaminant concentrations. This limitation restricts the purity achievable
with pervaporation. One solution to overcome these limitations is to integrate pervaporation info a
package of different processes to form a range of ‘hybrid processes’.

Aims

Virtually every separation process can be combined with a pervaporation process to form a hybrid
process as long as it is capable of achieving a predefined task under optimised processes conditions.
In waste water treatment, pervaporation will be, generally, applied as a pre-treatment before a final
polishing step due to its driving force limitations. In cases where membranes with an appropriate
selectivity are available the permeate can be treated by liquid-liquid phase separation and the
recovered organic compound can be recycled, see Figure 1. Otherwise, the concentrated, and
therefore volumetric reduced, waste stream has to be treated by less favourite alternatives such as
incineration. In both cases the

retentate is further treated by a

polishing process. In this stu.dy Wasts Waler
the potentials of the following Contaning
processes as polishing step organic compounds
within a pervaporation-based

hybrid process will be analysed:

¢ Oxidation

o Electro-Chemical Destruction

Water
containing organic compounds

organic
compounds-rich

organic compounds
concenirated

|Retentate

Furthermore, a special case of |Figure 1: Basic Design of Pervaporation-Based Hybrid for Waste

hybrid processes combining two Water Treatment
pervaporation units, one with ‘high-selectivity/low flux’ membranes and the other with ‘low-
selectivity/high flux’ membranes is presented.

Methods and Results

The pervaporation unit is analysed using a simulation package developed at the University of Bath.
In this simulation a ‘Finite Elements in Succession Method’ is applied to divide the membrane area of
the pervaporation unit into small segments and to solve the mass, concentration and energy balance
for each of these elements. In a parameter study the influence of different process parameters like
e.g. temperatures, pressures and change over concentrations between the processes on the hybrid
process will be discussed. The influence of different process parameters on the economics of the
hybrid process is analysed in a sensitivity analysis using spreadsheet simulations.

Conclusion

The different hybrid processes analysed have the potential to be integrated into waste treatment
systems to meet future environmental targets. Design procedure taking techno-economic aspects into
account have been established to provide case-specific solutions.
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Einsatz und Riickhaltung von Pd-Kolloiden zur katalytischen
Nitritreduktion in einem Hohlfasermembranreaktor

Marc Hahnlein und Klaus-Dieter Vorlop;
TU Braunschweig, Institut fir Technische Chemie
Hans-Sommer Str.10, 38106 Braunschweig

Einleitung

Zur katalytischen Nitritreduktion kénnen Pd-Katalysatoren eingesetzt werden. Dabei
wird Nitrit selektiv zu Stickstoff reduziert, als unerwiinschtes Nebenprodukt entsteht
Ammonium. Akivitdt und Seleklivitat zur Stickstoffbildung nehmen mit steigendem
pH-Wert ab [1]. Edelmetallkolloide weisen haufig andere katalytische Eigenschaften
auf als Tragerkatalysatoren. Dies ist u. a. auf GroBeneifekte und fehlende Metall-
Tragerwechselwirkungen sowie auf Wechselwirkungen des Metalls mit dem stabili-
sierenden Schutzkolloid zuriickzufiihren.

Zur Riickhaltung von nicht-getragerten kolloidalen Solen fiir kontinuierliche Prozesse
kénnen Hohlfaserdialysatormodule eingesetzt werden.

Ergebnisse

Zur Rickhaltung der kolloidale Sole wurden diese in das intrakapillare Volumen von
Hohlfaserdialysatormodulen eingefiilit. Die Hohlfaden weisen geringe Innendurch-
messer (200 pm) und Membranstarken (10-50 pm ) auf.

Mittels ethanolischer Reduktion hergestelte Pd/Poly(vinylpyrollidon)-Kolloide
(Pd/PVP) zeigen trotz vergleichbarer PartikelgréBe ein deutlich anderes chemisches
Verhalten als Pd/Poly(vinylalkohol)-Sole (Pd/PVAL). So zeigen Pd/PVP-Kolloide eine
deutlich geringere pH-Abhéangigkeit der Ammoniumbildung (Abb. 1). Bei Zugabe von
PVP zu Pd/PVAL-Kolloiden wird die Ammoniumbildung verringert (Abb. 2). Es ist
bekannt, daB PVP starkere Wechselwirkungen mit Pd aufweist als PVAL [2].
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5 [ —0~ Ammonumbitung PamvaL 2 = 2

g s} <= s 2% T'e

< <

i’ 2} 42 § § 2t 'ZE

g 113 A1 g 1} 41

-E R 5 13 7 ] 9 E 10 20 ] ris
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Abb.1: Aktlivitit und Ammoniumbildung von Abb. 2: Einfluss der Zugabe von PVP auf Aklivitat
Pd/PVP- und Pd/PVAL-Kollgiden in Ab- und Ammoniumbildung eines Pd/PVAL-
hangigkeit vom pH-Wert (Rickhaltung Kolloids (Rickhaltung der Kolloide in
der Kolloide in Hohlfasermembranreak- Hohlfasermembranreaktor, pH 6)
tor)

SchluBfolgerung

Trotz vergleichbarer PartikelgroBe (4-4,5 nm) weisen Pd/PVP-Kolloide bei der kata-
Iytischen Nitritreduktion eine deutlich groBere Selektivitdt auf als Pd/PVAL-Kolloide.
Dies deutet auf eine spezifische Wechselwirkung der Polymere mit dem Metallkolloid
hin, die noch néher untersucht werden muB. Polymerstabilisierte Edelmetallsole
kénnen im intrakapillaren Volumen von Hohlfaserdialysatoren zuriickgehalten wer-
den und so auch in kontinuierlichen Prozessen eingesetzt werden.

Literatur
[11  Horold, S.; Dissertation TU Braunschweig, 1995
[2]  Hirai, H.; Makromol Chem. Suppl. 14 (1985), 55-69
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Riickgewinnung und Entwisserung von Losemitteln aus Mutterlaugen durch
Dampfepermeation

Norbert Martin, Dr. Hartmut E. A. Briischke

Sulzer Chemtech GmbH, Membrantechnik
Friedrichsthaler Straie 19, 66540 Neunkirchen-Heinitz

Viele pharmazeutische Wirkstoffe werden im wéssrigen Milieu synthetisiert und zur
nachfolgenden Isolierung mehreren Verfahrensschritten unterworfen.

Einer der letzten Schritte zur Gewinnung des Feststoffes ist seine Ausféllung aus dem
wassrigen Medium durch Zugabe von Lésemitteln, z. B. Alkoholen. Mit diesem Schritt wird
die Loslichkeit des wasserloslichen Wirkstoffes reduziert und damit seine
Auskristallisation veranlait.

Andererseits werden auch Substanzen in Losemittel synthetisiert und.durch Zugabe von
Wasser gefallt. In beiden Fallen entstehen mehr oder weniger stark wasserhaltige
Losemittel.

Nach der Filtration verbleibt eine Mutterlauge mit prozeRbedingtem Wassergehalt und
einer Restmenge an Wirkstoff, die seiner Ldslichkeit in dem Losemittel-Wasser-Gemisch
entspricht.

Diese Mutterlaugen werden dann entweder direkt oder nach einem ersten internen
Verdampfungsschritt zur Rickgewinnung des verbleibenden Wirkstoffes zur Entsorgung
abgegeben.

For die Produktion muR neues entwassertes Losemittel eingesetzt werden.

Das Sulzer Chemtech Dampfepermeationsverfahren kombiniert die Rickgewinnung des
Wirkstoffes und die Entwésserung des Losemittels flr einen erneuten Einsatz in der
Produktion.

Der GesamtprozeR besteht aus einem Verdampfungsschritt zur Aufkonzentrierung und
Abfrennung der Feststoffe vom Losemittel und einer sofortigen Entwasserung des
entstehenden Lésemitteldampfes mittels Pervaporationsmembranen.

Der aufkonzentrierte Wirkstoff wird kontinuierlich aus dem Verdampfer abgezogen, der
entwasserte Lésemitteldampf wird fir die weitere Verwendung kondensiert.

Damit wird es dem Betreiber ermdglicht, mit einer einzigen Anlage und in einem
Prozefischritt sowohl den Wirkstoff aus Mufterlaugen zurGckzugewinnen als auch das
entwasserte Losemittel in den Produktionsproze® zurlickzufithren und logistische sowie
finanzielle Aufwendungen fir den Ankauf, den Transport, die Lagerung sowie Entsorgung
der frischen und gebrauchten Lésemittel zu vermeiden.

300



Thema: Untersuchungen zum Einfluf} elektrischer Felder bei der
Cross-Flow-Filtration von keramischen Suspensionen

Autoren: Ch. Miinch*, W. Rief, G. Ziegler *)Vortragender

o Universitit Bayreuth, Lehrstuhl Keramik und Verbundwerkstoffe
(Institut fiir Materialwissenschaften, IMA I)
Ludwig-Thoma-StraBe 36 b
95440 Bayreuth

o Fa, KERAFQL, Keramische Folien GmbH
Stegenthumbach 4-6
92676 Eschenbach i.d.Opf.

Aus patentrechtlichen Griinden kdnnen zum jetzigen Zeitpunkt keine genauen Angaben zum Inhalt des
geplanten Vortrages gemacht werden. Im Falle einer Beriicksichtigung werden wir Ihnen Anfang néichsten
Jahres eine Inhaltsangabe zum Abdruck im Tagungshandbuch zukommen lassen.

Ziclsetzung

Autkonzentration von keramischen Suspensionen mittels Cross-Flow-Electro-Filtration.

Die aufkonzentrierten Suspensionen sollen zur Herstellung von hochqualitativen keramischen Bauteilen
verwendet werden. (Der geplante Vortrag behandelt ausschlieBlich den FiltrationsprozeB.)

Methoden und Resultate

Mittels der Cross-Flow-Electro-Filtration konnten keramische Suspensionen bis zu Feststoffgehalten von
tiber 40 Vol.% aufkonzentriert werden.

Ergebnis

Gegeniiber der konventionellen Cross-Flow-Filtration lassen sich durch das zusétzliche Anlegen von
elekirischen Feldern entscheidende Verbesserungen erreichen.

Die Untersuchungen zeigten, daf sich die Cross-Flow-Electro-Filtration in den HerstellungsprozeB
hochqualitativer keramischer Bauteile integrieren 146t.
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Charakterisierung einer tubularen Mikrofilirationsmembran mit Hilfe
der Verweilzeitverteilung

W. Kulcke, G. Brunner
TU Hamburg-Harburg, AB Veﬁahrenstechnilf il, 21071 Hamburg

Zielsetzung:

Mikrofiltrationsmembranen werden in vielen industriellen Verfahren zur Abtrennung von kolloidalen
Feststoffen aus ProzeBlosungen verwendet. Diese Feststoffe verursachen fast immer internes oder
externes Fouling auf der Membran, wodurch sich die Membraneigenschaften wie z.B. die
Trenngrenze und die Porenradienverteilung verindern.

Eine neue Méglichkeit, die Porenradienverteilung von Membranen on-fine zu bestimmen, wurde von
Christensen [1991] vorgestellt. Bei dieser Methode wird die Verweilzeitverteilung einer nicht
retardierten Komponente im Permeat gemessen und daraus, mit Hilfe eines Modells, die
Porenradienverteilung bestimmt. Zicl der vorgesteliten Arbeit ist es, das von Christensen vorgestellte
Verfahren weiter zu entwickeln.

Methoden und Ergebnisse:

Das Verfahren wurde mit einer tubuliiren Mikrofiltrationsmembran aus Polypropylen getestet, die auf
einem Permeatsammelrohr montiert war, wie es in der Filtrationsstabsonde der Firma Eppendorf
verwendet wird. Abbildung { veranschaulicht das Prinzip der Methode zur Bestimmung der
Porenradienverteilung. Auf der Feedseite der Membran wurde ein Stufensignal mit L-Ascorbinsiure
aufgegeben, welches durch die Membraneigenschafien und die Geometrie der Leitungen veréindert
wurde. Je nach Beschaffenheit der Membran und der Geometrie der Rohre hinter der Membran kann
die Signalantwort steiler oder flacher ausfallen. Das Signal wurde mit einem HPLC UV-Detektor
gemessen und aufgezeichnet. AnschiieSend wurde die MeBkurve normalisiert und nach der Zeit

differenziert, so daB die Signalantwort die Form einer Dichteverteilung besitzt.
L — Em() E Em(t)}

1 E1(l
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Eingangssignal / I AN
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o E3(Y
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Abb. I: Prinzip der Charakterisierung von Membranen  Abb.2: Ersatzschaltbild des gesamten Systems
mit Hilfe des Antwortverhaltens.

Das Modell beruht auf dem Poiscuilleschen FluB durch Poren. Grofiere Poren werden bei gleicher
Linge, gleicher Druckdifferenz und gleichen Bedingungen schneller durchstromt als kleinere Poren,
so daB das Signal hinter der Membran verschmiert wird. Die Porenradienverteilung wurde mit der
logarithmischen Normalverteilung beschrieben, weil diese Verteilung nur fiir positive Werte definiert
ist. Bei Kenntnis der Porositit der Membran, der Membrandicke, der transmembranen
Druckdifferenz, der Viskositiit und des Permeatstromes, kann mit Hilfe der Varianz und des mittleren
Porenradius die Signalantwort der Membran simuliert werden.

Um den Einfluf des Volumens zwischen Membran und Detektor auf das gemessene Signal zu
untersuchen, wurde das System mit einer Verschaltung von zwei Riihrkesseln mit einem

Christensen L H, Nielsen J, Villadsen J, Delay and dispersion in an in situ membrane probe for bioreactors, Chemical
Engineering Science, 46 (1991) 3304-3307.
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Stromungsrohr beschrieben. Abbildung 2 zcigt das Ersatzschaltbild des Systems, das die Membran
und die Permeatsammelkammer in zwei scparate Berciche unterteilt, die im kontinuierlichen
Riihrkessel [B] vereinigt werden. Das Signal der Membran E.(t) wird einem kontinuierlichen
Rilhrkessel [A] zugefiihrt, der das Volumen der Permeatsammelkammer darstellt. AnschlieBend wird
das aus beiden Riihrkesseln austretende Signal E,(t) vereinigt und der Roheleitung zugefiihrt, die im
Detektor endet. Weil es sich bei der Rohrieitung um kein ideales Sttdmungsrohr handelt, sondem
Dispersion und Mischeffekte existieren, wurde dieser Teil des Systems mit Hilfe eines
kontinuierlichen Riihrkessels [B] und einem Stromungsrohr [C] beschrieben. Die Signale der
cinzelnen Teilberciche En(t), Ey(t) und Ex(t) wurden mathematisch durch integrale Faltung
miteinander verbunden, das Stromungsrohr [C] wurde mit Hilfe der numerischen Dispersion
dargestellt.

Als erstes wurde die Signalantwort des Systems ohne Membran gemessen und daran die Parameter
der jeweiligen Funktionen fiir Eo(t) und E;3(t) angepaBt. Das Signal E,(t) wird durch die Geometrie
der Permeatsammelkammer bestimmt.

Abbildung 3 zeigt die gemessene und die simulierte Systemantwort einer sauberen Membran. Die
Versuchsbedingungen waren ein Volumenstrom von 1 ml min' und eine transmembrane
Druckdifferenz von 0,3-10° Pa. Die sich aus der Simulation ergebenden Werte fiir die
Porenradienverteilung sind ein mittlerer Porenradius von 0,12 pm und eine Varianz von 9,6-10° m.
Der Hersteller gibt einen Porendurchmesser von 0,2 pm an. Auffillig ist die sehr geringe Varianz der
ermittelten Verteilung. In Abbildung 4 sind die Antwortsignale der gleichen Membran im sauberen
und im verschmutzten Zustand dargestellt. Die Verschmutzung wurde mit einer Papieremulsion
erzeugt, die eine sichtbare Deckschicht auf der Membran erzeugte. Deutlich ist der unterschiedliche
Verlauf beider Signalantworten zu erkennen. Um den Einflu der Deckschicht auf die Signalantwort
zu untersuchen, muf das Modell noch um eine zusiitzliche Funktion erweitert werden, die nur die
Deckschicht beschreibt. Bei eventuell auftretenden internem Fouling kann das Modell, so wie es hier
beschrieben ist, benutzt werden.
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= = R\l
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3
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Abb.4: Vergleich der Signalamwort einer sauberen und

Abb.3: Vergleich der gemessenen und simulicrten ciner verschmutzten Membras.

Signalantwort,

Zusammenfassung:

Die hier vorgesteliten Ergebnisse zeigen deutlich, daB eine Charakterisierung von
Mikrofiltrationsmembranen mit Hilfe des Verweilzeitverhaltens moglich ist. Es konnte gezeigt
werden, daB der Versuchsaufbau reproduzierbar unterschiedliche Signalantworten fiir saubere,
verschmutzte und gereinigte Membranen erzeugt. Die mit dieser Methode ermittelte
Porenradienverteilung fiir die saubere Membran paBt gut zu den Werten des Membranherstellers.
Zukiinftig soll das Modell noch erweitert werden, um eine Deckschicht auf der Membran zu
simulieren zu kdnnen. AuBerdem sollen noch andere Tracer und die Auswirkung der Adsorption des
Tracers in der Membran und der Deckschicht untersucht werden.
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Fachtreffen Vergasung und Verbrennung
von Abfillen und fossilen Brennstoffen
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Moderne Technologien fiir die Energieerzeugung
aus Abfallen und fossilen Brennstoffen

F. Vollhardt

Dieses Thema ist seit den 60er Jahren in vielen Ausschiissen und Vortragen
behandelt worden. Es hat sich zu diesem Thema ein Stand der Technik ausgebildet,
der teilweise in die Vorschriften eingeflossen ist, z.B. die Verbrennungstemperatur,
die Verweilzeit, der SauerstoffiiberfluR sowie die Ausbildung der Nachbrennkammer
und des Abhitzekessels. Die anfanglich aufgetretenen Schwierigkeiten wie Korrosion,
Verschmutzung etc. werden heute beherrscht. Die nachgeschaltete Gasreinigung ist
den Vorschriften angepaft.
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The present and the future waste management in Japan.

Yasuaki Harada
Mitsui Engincering and Shipbuilding Co., LTD.
6-4, Tsukiji 5-chome, Chuo-ku, Tokyo, Japan

Now in Japan, amount of municipal solid waste which are discharged from household is 40,000,0001/a,
amount of industrial solid waste which are discharged from private companies is 230,000,000t/a.
Total material balance of Japan is shown in  Fig-1.
Here is ‘explained about municipal solid waste (MSW). )

Local governments have legally the responsibility of the treatment of MSW. 76% of MSW is

incinerated, and 8% is recycled, and 16% is dumped in landfill area.
/

As shown in Fig-2, incineration ratio is same level with Switzerland because of the geographic
background; four islands have many mountains and people are living in narrow area near to seashore.

The number of incineration plants is about 1900, its capacity distribution is shown in Fig-3.
Because there are many smaller plants (most of them are operated batchwise), several problem are
existing (dioxin, efficiency of energy recovery etc.).

Now big-change is about o start in Japanese MSW field.
Key words of this change are dioxin, life of landfill area, thermal recycle and material recycle.

About dioxin, new regulation of concentration of dioxin in flue gas was declared 1st December 1997
For example, new plant which capacity is more than 96 t/day must reduce its content less then 0.1ng-
TEQ/Nm®.

About life of landfill area, Fig-4 showed remained landfill area are decreasing year by year. This
background is that people do not want landfill area to be built in their back yard.

About thermal recycle, MITI is promoting the increase of efficiency of energy recovery from solid
waste incineration plants. its background is CO; problem.
Fig-5 shows the tendency of total electlicity from MSW incineration plants.

About material recycle, people try to re-cycle or re-use valuables in MSW. People hope above
problem to be solved simultaneously. Recycling Act and Package Recycling Act were set 1991, 1995,
respectively.

These big movement caused technical inovation in the field of incineration.
R&D of the gasification and ash melting process is recognized as the core of its inovation. This R&D
is sorted 3 types: kiln type, fluidized bed type and coakes bed type.

ANt
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Verfahrenstechnische, konstruktive und werkstofftechnische Aspekte

[T
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des Schwel-Brenn-Verfahrens

K. W. May, R. Ahrens-Botzong
Siemens AG Energieerzeugung KWU
Postfach 10 10 63, 63010 Offenbach am Main .
(Tel. 069/807-3525, Fax -3610) b

A

Das Schwel-Brenn-Verfahren von Siemens ist ein zweistufiges thermisches Verfahren zur
Behandlung von Abféllen. Die erste Stufe pyrolysiert das Materia! bis zu einer Temperatur von
450 °C in einem indirekt beheizten Drehrohr. Der Rickstand wird mechanisch in metallische
und mineralische Grobfraktionen sowie eine kohlenstoffhaltige Feinfraktion getrennt. Diese
wird in einer Hochtemperaturbrennkammer zusammen mit dem Schwelgas bei etwa 1300 °C
verbrannt. Die Asche wird fiiissig abgezogen und in einer Wasservoriage zu einem
Schmelzgranulat erstarrt. Neben den geringen Schadstoff-Frachten im Rauchgas ist es ein
wesentlicher Vorteil des Verfahrens, saubere sekundare Wertstoffe zu erzeugen: eine
Eisenfraktion, eine NE-Fraktion, mineralisches Grobgut sowie ein auslaugbestandiges
Schmelzgranulat.

Das Verfahren unterscheidet sich von anderen thermischen Verfahren zur Abfallbehandlung.
Deshalb sollen hier einige verfahrenstechnische, konstruktive und werkstoffliche Aspekte
betrachtet werden.

Die Zweckbestimmung der Anlage ist ein grundlegender Gesichtspunkt:

Offizielle Schatzungen sagen fiir Deutschland einen Bedarf von rund 25 neuen Anlagen zur
thermischen Abfallbehandlung voraus. Man fordert oder erwartet Entsorgungspreise von unter
200 DM je Mg und eine hohe Flexibilitét bezliglich des Durchsatzes und der zu behandelnden
Abfélle. Das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz wird die Abfallstréme mindem und teilweise
anders lenken. Der Entsorgungsmarkt wird sich weiter konzentrieren, privatisieren und dabei
vertikal integrieren. Das bedeutet u.a., die Anlagen missen sowoh! herkémmlichen Haus- und
Gewerbemiill wie auch Industrieabfalle mit dhnlich geringem Schadstoffpotential ,verdauen®,

Die Schwel-Brenn-Technik bietet dafiir gute Voraussetzungen, weil der Abfall zunachst
zerkleinert und dadurch bereits aufgeschlossen wird. Die Pyrolyse im Drehrohr setzt die
Homogenisierung fort. Durch die Abtrennung grober metallischer und mineralischer
Bestandteile vor der Verbrennung wird ein gleichméBiger Ausbrand sichergestellt.

I
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Fir die Aufbereitung der Abfélle gilt:

Die Schweltromme! muB auf der Eintragsseite durch einen Milllstopfen abgedichtet werden,
den die Eintragsschnecke mit einem Kompressionsgang erzeugt. Man schneidet die groben
und harten Fraktionen des Abfalls deshalb auf Stiicke von maximal 200 mm Lénge. Dafir
setzt man Rotorscheren ein. Der Abfall muf ihnen so zugefiihrt werden, daf sie das Material
gleichmagig einziehen kénnen und Zeit zum Auswurf groer Hartteile bleibt. Die so erzeugte
Feinmdlimischung muB genigend Weichmaterial enthalten, damit sie komprimierbar ist. Es
gibt keine Einschrankungen fur Heizwerte und Stlickgréfen der Abfallbestandteile.

Uber die Konstruktion der Schweltrommef wurde friiher schon berichtet, hier gentigen zwei
Aspekte:

Die Grofianlage in Flrth besitzt vier Schweltrommeln mit einem nominalen Durchsatz von je

4 Mgh. Sie sind rund 20 m lang und haben einen Innendurchmesser von etwa 2 m. Diese
Trommeln wurden beim Hersteller montiert einschlielich der Laufringe und Zahnkrénze. Dann
wurden sie weitgehend auf dem Wasserweg nach Furth transportiert. Wo das nicht moglich ist
oder bei groBeren Trommeln, mufl die Montage am Aufstellungsort erfolgen. Der Transport
und die Montage sind somit vom Standort der Aniage und des Trommeiherstellers sowie von
der Trommelgrofe abhangig.

Die Pyrolyseenergie wird Gber innenliegende Heizrohre im Gegenstrom zugefiihrt. Die
Eintrittstemperatur des Heizgases betragt rund 550 °C. Die Heizrohre wurden sowohl bei der
Demonstrationsanlage in Ulm wie bei der GroBanlage in Fiirth aus dem Stahl 15Mo3 gefertigt.
Nach rund zweijdhriger Reisezeit in Ulm, entsprechend etwa 4000 Betriebsstunden unter
héufig wechselnder Last, wurde eine vernachlassigbare Wanddickenzehrung festgestelit.
Komgrenzangriff zeigte sich nur vereinzelt und geringfiigig. Offensichtlich bildete sich eine
festhaftende Oxidschicht, die vor weiterer Korrsion schiitzt.

Die Inspektion der Heizrohre bei der Firther Anlage nach bisher etwa 2500 Betriebsstunden
zeigte keine Auffalligkeiten, die auf einen erosiven oder korrosiven Angriff deuten wiirden.

Die Auftrennung des Pyrolysereriickstands (Reststoffs)
entspricht aus Sicht der Abfallentsorgung in etwa der Vortrennung bei mechanisch-

biologischen Verfahren und der Schiackeaufbereitung bei der Rostverbrennung. Das Ziel
dieses Verfahrensschritts ist die Trennung des brennbaren Kohlenstoffs von den
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Recyclingwertstoffen - Steine, Glas, Eisen und NE-Metalle - sowie die sortenreine Trennung
dieser Wertstoffe. Der Aufwand dafiir kann durch das ortliche Abfallwirtschafiskonzept
bestimmt werden. Beim Schwel-Brenn-Verfahren kénnte man z.B. die Trennung der
metallischen und mineralischen Grobteile einem Wertstoffaufbereiter iberlassen. Die Kosten
fir die Schwel-Brenn-Anlage wiirden entsprechend sinken.

Zur Reststofftrennung setzt man verschiedene Techniken ein, z.B. Siebkaskaden und
Windsichtsysteme. Siebkaskaden wurden bei der Entwickiung des Schwel-Brenn-Verfahrens
lange erprobt. Sie bewéhrten sich bej kiassischem* Siedlungsabfall, wie er zum Beispiel in
japanischen Schwel-Brenn-Anlagen verarbeitet wird. Grobe Drahtgewdlle werden vor der
Siebung ausgeschleust. Enthélt der Abfall jedoch viele drahtige und sperrige Metaliteile, wie
man bei Industriemiill beobachtet, wird eine Windsichtung oder eine Kombination aus beiden
Verfahren Vorteile bieten.

Brennkammer und Abhitzekessel

entsprechen jenen in Staubfeuerungen mit flissigem Schlackeabzug. Natirlich sind
Anpassungen nbtig, z.B. an das Verhéltnis zwischen verfiigbarer Warmme und
aufzuschmelzender Masse, an das Schmelzverhalten und die mittlere chemische
Zusammensetzung der Schmelze.

Die volistandige Rickfihrung der Flugasche,

die im Abhitzekessel und im Elektrofilter anfélit, zur Hochtemperaturbrennkammer ist ein
weiterer Vorteil des Schwel-Brenn-Verfahrens. Die mineralischen Anteile der Flugasche
werden dadurch vollstdndig in den Schiackeflu® eingeschmolzen und verlassen den Prozef
als auslaugfestes Schmelzgranulat. Eine Deponierung von Flugasche, wie bei konkurrierenden
thermischen Prozessen zur Abfallbehandlung dblich, ist hier nicht erfordedich.

Die Rauchgasreinigung

einer Schwel-Brenn-Aniage unterscheidet sich nicht von Systemen, die man hinter einem
Mtillrost einsetzt. Trotz der hdheren Verbrennungstemperaturen liegt der NO,-Pegel im
Rohrauchgas mit etwa 250 - 300 mg/m® i.N. (bei 6 Vol.-% O5) durch die mehrstufige
Verbrennung etwa auf dem gleichen Niveau. Die Konzentrationen aller anderen Schadstoffe
im Rauchgas [assen sich durch die Gblichen Reinigungstechniken an die gesetzlich
vorgegebenen Emissionsgrenzwerte beliebig anpassen.
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Zusammenfassung

Das Schwel-Brenn-Verfahren zur Behandlung von Abféllen ist vor allem durch die zwei
thermischen Stufen gekennzeichnet: Die Pyrolysstufe schliet den heterogenen Abfall auf. Die
Hochtemperaturverbrennung sichert eine gleichmégige, schadstoffarme Verbrennung bei
geringem Rauchgasvolumen, also geringen Schadstoff-Frachten. Die Abtrennung von
Wertstoffen nach der Pyrolyse erlaubt Recycling bei hoher Reinheit. Alle Schritte des
Verfahrens sind schon lange in die Technik eingefiihrt. Die besonderen Eigenschaften der

unterschiediichen Abfélle erfordemn einige verfahrenstechnische, konstruktive und
werkstoffliche Anpassungen.

Ein zweistufiges Verfahren ist offener als herkémmiiche ,monolithische* Verfahren. Man kann
es leichter an regionale Konzepte anpassen. In diese Richtung weist die Abfallwirtschaft durch
die wachsende vertikale Integration der Entsorgungskette.

Die Enisorgungskosten wurden zu einem wesentlichen Kriterium in der Abfallwirtschaft. Fir
zukunftsfahiges Wirtschaften ist jedoch ein hoher technologischer Standard bei der
Entsorgung notig und der ist aufwendig. Man sollte die Flexibilitat der Verfahren deshalb nicht
zur Ubererfiillung gesetzlicher Vorgaben nutzen, sondem fir angemessene Vereinfachungen!
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Sondermiillverbrennung im Drchrohrofen

Hans Piechura, Oberhausen
Hanss Nicol Wemer, Gustavsburg

MAN Gutchoffnungshiitte AG, Postfach 1 l_0240, 461220berhausen

, Aufgezeigt wird die Entwicklung der Sondermilllverbrennung von den ersten Anfingen in der chemischen
s Industrie in den S50cr Jahren Uber Schachtofen, Rostofen und Brennmuffeln bis zur modemen
) Riickstandsverbrennung mit Drehrohrtechnologie. Hierbei wird auch aber die konstruktive Weiterentwicklung
des Drehrohres als Herzstiick der Anlage berichtet.

Zu den konstruktiven Merkmalen der Verbrennungsanlage gehort eine prozeBtechnische Optimierung sowohl
der Verbrennungsbedingungen als auch der Gasreinigung, um die Anforderungen der 17. BImSchV und der
Europiischen Verbrennungsrichtlinie zu erfiillen. Diese Optimierungen werden anhand neuerer ausgefithrten
Beispiele beschricben und die erhaltenen Ergebnisse vorgestellt.

l._. e e e i T A

i
‘
A
3
!
{

315




Nutzung von heizwertreichen Sonderbrennstoffen in der Rosiverbrennung
U. Paize, Dr. H. Lorson

ML

Alfred Nobel-Sirafle
97080 Wirzburg *DE012179321%

Nach dem Kreislaufwirtschafisgeselz ist for Abfélle mit einem Heizwert von mehr als
11000 Ki/kg eine thermische Verwertung gleichrangig zu der sfofflichen Verwertung
definiert. Das bedeutet, daB zukiinftig heizwertreiche Restsfoffe in Kraflwerken
auBerhalb von Millverbrennungsanlagen verwertet werden kénnen. Fir eine solche
Verwertung in Frage kommen haupiséichlich BRAM, Sorfierresie aus dem DSD-System,
Holz und Gummiabfiille. Alle diese Brennstoffe haben Heizwerte im Bereich zwischen
11000 und 30000 KJ/kg und kénnen in den klassischen Rostanlagen, wie sie aus der
Millverbrennung bekannt sind, nicht verbrannt werden.

Resultierend aus den Erfahrungen mit der Verbrennung ven inhomogenem Brennstoff,
hat die Noell-KRC Energie- und Umwelttechnik GmbH ihr Feuerungssystem
insbesondere das Rostsystem an die gednderten Randbedingungen angepafit.

Der KRC-Rost ist als Vorschubrost ausgebildet und besteht in Léngsrichtung aus drei
separaten Rostzonen. Die ersten beiden sind 6° geneigt und bilden den Hauptrost.
Aufgrund der geringen Neigung ist ein unkontrolliertes Durchruischen oder
Herabrollen von Mill ausgeschlossen. Der Milliransport und die Verweilzeit wird
gezielt ber die Rostgeschwindigkeit eingestellt. Die dritie Zone, der sogenannte
Ausbrandrost, ist durch eine Stufe abgesetzt und horizontal ausgefihri. GréBerer
Glutbrocken werden durch das Herabfallen Gber diese Stufe avfgebrochen und
kénnen auch im Inneren ausbrennen.

Jede Rostzone ist mit einem eigenen Hydraulikanirieb ausgestatiet, der eine
individuelle Einstellung der Hublange und der Geschwindigkeit ermdglicht. So kann
die Verweilzeit und die Schirung in den einzelnen Abschnitten des Ver-
brennungsprozesses optimal angepaft werden.

In einer Weiterentwicklung des Rostsystems wurde im April 1994 ersimals ein
wassergekihlter Rostbelag in einer Befriebsanlage insialliert. Durch die effiziente
Kihlung ergeben sich folgende enischeidende Vorteile:

- Keine Einschrankungen des Rostbetriebs durch thermische Belasiung bei hohen
Heizwerlen.

— Massive Reduzierung des thermischen VerschleiBes und domit Erhéhung der
Materialstandzeit.

— Erhebliche Verringerung des Rostdurchfalls, da aufgrund der tiefen und konstanten
Rosistablemperaturen kaum mehr dehnungsbedingte Schlitze zwischen den Sidben
enistehen.

- Entkopplung der Prozesse "Rostkithlung" und "Verbrennungsfohrung". Die einzelnen
Lufistréme der Primérluft kénnen _enisprechend den Anforderungen des
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Verbrennungsprozesses oplimal eingestelli werden, ohne Einschréinkungen durch
Mindestkohlluftmengen.

— Gleichmdéfige Lufiverieilung ber der Rostfléiche iiber die gesamie Reisezeit, da
Spalten vermieden werden und die Luftaustriliséffnungen frei von Verschmuizung

bleiben.

Inzwischen sind 9 wassergekiihlte Roste gebaut oder befinden sich in der Abwicklung.

Diese Roste weisen inzwischen in Summe mehr als 120.000 Betriebsstunden aus. Das
System wurde, auch von der Kithlwasserfihrung, der Roststabausfihrung mit den
Notlaufeigenschafien, konsequent weitereniwickelt, so daf ein groBtechnisch voll
erprobles System zur Verfiigung steht. Der Einsalzbereich des wassergekiihlien Rostes
liegt zwischen 12.000 Ki/kg bis 30.000 Ki/kg (Gummischnitzel).

Ein solches Rosisystem kam beim Umbau eines besiehenden 100 MW-
Kohlestaubkessel zum Einsatz. In dieser Anlage wird seit November 97 ein Mix aus
Kunsistoffen, BRAM, Altholz und Gummi-Schnitzeln verbrannt.

Uber die Beiriebserfahrungen dieser 100MW-Anlage wird berichtet.
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VERBRENNUNG UND VERGASUNG VON RUCKSTANDEN IN ROSTSYSTEMEN
Dr.-Ing. M. Beckmann, Clausthaler Umwelttechnik Institut GmbH
Prof. Dr.-Ing. R. Scholz, Institut far Energieverfahrenstechnik und Brennstofftechnik der TU Clausthal

ZUSAMMENFASSUNG j/ 0 0 o M@Aééder Vergasung und der Luftstufung und Abgasriick-

Die thermische Behandlung von Restmiill erfolgt
dberwiegend durch Verbrennung in Rostsystemen
(MVA). Um iiber die durch die Entwicklung von Se-
kunddrmafinahmen (z.B. Abgasreinigung) in den
vergangenen 10 Jahren erzielten Schadstoffminderun-
gen hinaus Ziele wie
die Senkung der Ab-
gasmassenstrome
und damit die Redu-
N zierung der Emis-
b sionsfrachten,  die
Beeinflussung  der
Reststoffeigenschaf-
§ ten, die Verbesse-
rung des Gesamtwir-
kungsgrades zu er-
reichen, muB das zur
Optimierung der
. . B ProzeBfihrung  im
Abb. 1: Riickschubrost-Pilotaniage.  thermischen Haupt-
verfahren (PrimirmaBnahmen) vorhandene Potential
weiter ausgeschdpft werden. Eine aussichtsreiche
Entwicklung stellt die Vergasung auf dem Rost mit
getrennter Nachverbrennung dar.

Im Gegensatz zur konventionellen ProzeSfiihrung mit
iiberlappenden Reaktionszonen ergibt sich durch die
deutliche Trennung der Teilschritte: Feststoffumsatz
auf dem Rost, Nachverbrennung der Gase und War-
meiibertragung die Moglichkeit einer unabhingigen
Optimierung der zugehorigen Teilaufgaben. Wird der
Feststoff auf dem Rost stark unterstdchiometrisch
(Vergasung) umgesetzt, so kann die Nachverbren-
nung der erzeugten
Gase wie in einer ei-
genstandigen  Feue-
rung optimiert werden.
An einer diesem Kon-
zept  entsprechenden
Pilotanlage (Abb. 1
und 2) wurden fiir ver-
schiedene Modelistof-
fe (Holz, Braunkohle)
sowie fiir Restabfille
u.a. die Auswirkungen
der  Luftzahl und
-stufung, Roststabge-
schwindigkeit, Sauer-
stoffanreicherung
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Abb. 2: Nachbrennkammersystem.
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fithrung in der Nachverbrennung untersucht.

Durch die insbesondere bei Rostsystemen zahlreich
vorhandenen Moglichkeiten zur Steuerung der Sauer-
stoffzufubr, Temperatur und Verweilzeit entlang des
Reaktionsweges lassen sich bei der Vergasung eben-
so wie bei der Verbrennung schr niedrige Glihverlu-
ste der Reststoffe erreichen (Abb. 3). Uber die Vor-
teile einer getrennten ProzeBfihrung hinaus werden
bei der Vergasungs-Nachverbrennungsfahrweise zu-
sitzlich v.a. Flugstaubkonzentrationen erheblich ge-
senkt (Abb. 3).
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Abb. 3: Staubkonzentration im Rohgas und Gldhverlust der
Reststoffe.
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Die Ubertragung von bekannten Primirmafnahmen
auf den Nachverbrennungsproze§ fiihrt zu deutlichen
Reduzierungen von Stickoxiden (Abb. 4) bei gleich-
zeitig hohem Ausbrand. Die Gesamtluftzahlen sind
mit Az = 1,2 gegentiber der konventionellen Fahr-
weise mit A = 1,8 erheblich niedriger. Die Senkung
der Lufizahlen wirkt sich entsprechend auf die Redu-
zierung der Abgasstrdme, der Emissionsfrachten und
letztlich auch auf die Verbesserung des Gesamtwir-
kungsgrades aus.
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Thermochemische Umwandlung von Biomassenabfillen in einem neuartigen
Mikrowellen-Hochdruck-Reakfor

Ch. M. Lorth, J. T. Bohlmann, R. Buchholz, Institut fiir Biotechnologie, Fachgebiet Bioverfah-
renstechnik, Seestralle 13, Sekr. GG2, 13353 Berlin, Tel.: 030/314-27585

Zielsetzung ! l
Feuchte organische Abfélle wie z.B. Fermentationsriickstande, Abfallschldmme aus
der Papierindustrie und Klarschlamme aus der Abwasserreinigung sind durch einen
hohen Wassergehalt (> 70%) gekennzeichnet. Ein Forschungsschwerpunkt am Institut
for Biotechnologie, Fachgebiet Bioverfahrenstechnik, ist die Entwicklung eines
Mikrowellen-Hochdruck-Verfahrens zur thermochemischen Umwandlung von feuchten
organischen Abféllen. Dieses Verfahren hat im Gegensatz zu den herkémml}chen
Verfahren wie Verbreﬁnung, Pyrolyse oder Vergasung den Vorteil, dal® der organische
Anteil der Abfélle ohne eine vorherige Trocknung in flissige, als Energietréger oder
Chemierohstoffe einsetzbare Produkte umgewandelt werden kann. Das Prinzip der
thermochemischen Umwandlung ist, daR bei hoher Temperatur (ca. 250°C) und unter
hohem Druck (ca. 200 bar) Sauerstoff abgespalten wird. Dadurch werden Produkte
erzeugt, die eine gréRere Energiedichte haben als die Ausgangssubstanz.

Methode

Der grofite Kostenfaktor bei konventionellen Heizsystemen ist die Aufrechterhaltung
der Reaktionstemperatur von rund 250°C, da die Energie tiber die Reaktoroberflache
an das zu erwdrmende Gut durch Warmeleitung transportiert werden mu3. Dieser
Prozef} ist energetisch sehr ungﬂnsﬁé. Auf der Suche nach einem ékonomisch sinvoll-
leren Heizsystem wird erstmals ein Mikrowellen-Hochdruck-Reaktor eingesetzt. Der
Einsatz der Mikrowellen verspricht einen hohen Wirkungsgrad, da die eingetragene
Energie unmittelbar zur Erwdrmung des Reaktionsmediums genutzt wird.

Versuchsergebnisse

Bei der thermochemischen Umwandlung von Biomassen werden die hochmolekularen
Verbindungen (Cellulose, Lignin usw.) aufgespalten. Dabei entstehen zuerst gasférmi-
ge und wasserldslichen Produkte, wie z.B. Carbons&uren oder kurzkettige Alkohole.
AnschlieRend kommt es durch weitere Reaktionsschritte zur Bildung der OlfTeer -
Fraktion. Bezogen auf den Trockensubstanzgehalt des Einsatzstoffes gewinnt man
20-25% OI. Dieses Ol kann als Heiz6l oder petrochemischer Rohstoff verwendet
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Neue Ansitze fiir emissionsarme Verbrennung von Abfillen und fossilen Brennstoffen
durch gezielte Bindungsformenanalyse von fliichtigen Schadstoffen im Brennstoff

Peter Adolphi
EcoConcept GmbH, Hafenstr. 41, 17489 Greifswald

Zielsetzung

Emissionen sind ein Makel der Verbrennung. Das Spektrum emittierbarer Elemente ist nicht
nur bei Abfillen groB. Die Reinigung von Rauchgasen erfordert daher erhebliche technische
Aufivendungen und belastet die Gestehungskosten von Energie. Wenn man davon ausgeht, dafl
Aschebildung und Emission ursichlich zusammenhingen erscheint es im Sinne produktionsin-
tegrierten Umweltschutzes sinnvoll, die Emission bereits wihrend der Verbrennung durch ge-
eignete Aschebildung zu minimieren. Hierzu gibt es technische Losungen. Diese kdnnten bei

genauerer Brennstofikenntnis jedoch weit wirkungsvoller eingesetzt werden.

Methoden und Resultate

Der Anteil verschiedener Bindungsformen an der Fixierung von Schwefel, Alkalien und Erdal-
kalien wurde in Kohlen verschiedener Inkohlung bilanziert. Hierzu wurden die Xolilen mit
plasmachemischen Methoden "kalt" aufbereitet, die Riickstande chemisch und mineralogisch

charakterisiert und der Aschebildungsproze modelliert.

Dabei ergab sich, daBl insbesondere bei Braunkohlen "echte Minerale” weit geringfiigiger als
bisher angenommen an der Aschebildung beteiligt sind. In einigen mitteldeutschen Kohlen re-
krutiert sich die Asche zu iiber 90 % aus organischen Schwefelverbindungen sowie Alkali- und
Erdalkali-Humaten. Dieser Anteil sinkt mit beschleunigter Verbrennung, Dabei existieren so-
wohl Brennstoffe mit AnioneniiberschuB als auch solche, bei denen die Bilanz einen Kationen-
tiberschul ausweist. Die Zusammensetzung der Asche 138t sich sowohl durch Hinzufiigen von
Brennstoffadditiva als auch durch die Steuerung des Verbrennungprozesses selbst in weiten

Grenzen variieren. Die Emissionen reagieren entsprechend.

Ergebnis
Die Untersuchungen legen eine Renaissance schon abgeschriebener fossiler Brennstoffe nahe.

Durch geeignete Konditionierung von Brennstoffen mit organisch gebundenem Kationeniiber-
schufl mit solchen mit AnioneniiberschuB lassen sich unter Bedingungen optimierter Wirbel-
schichten Schadstoffixierungen in den Aschen erreichen, die

¢ die Nutzung von Brennstoffen mit erhdhten Schadstoffgehalten und

¢ die Einsparung von Rauchgasreinigungen erlauben.

Dies ist insbesondere fiir kleindimensionierte Energieanlagen sinnvoll.
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Neuere Entwicklungen zur L&sung der Korrosionsprobleme insbesondere

AL
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unter reduzierenden Atmosphéren

l
Michae! Schiitze i
Karl-Winnacker-Institut der DECHEMA e.V.
D-60061 Frankfurt/Main

L
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Als sogenannte reduzierende Atmospharen werden bei technischen Hochtemperatur-
prozessen i.d.R. solche bezeichnet, deren Sauerstoffpartialdriicke unterhalb von Wer—
ten liegen, die auf konventionellen Legierungen die Bildung schutzender Oxidschichten
aus Cr,0; oder Cr-reichen Eisenoxiden erlauben. Zu solchen Atmosphéren zahlen
praktisch alle Vergasungsatmosphdaren wie z.B. soiche bei der thermischen Entsorgung
von (Sonder-)Mtill Uber Vergasung sowie solche bei der Kohle- und der Teerverga-
sung. Gleichzeitig liegen meistens vergleichsweise hohe Gehalte von anderen Kompo-
nenten in der ProzeRatmosphére vor, wie z.B. Schwefel oder Chlor, die zu einem mas-

siven Werkstoffangriff tber die Bildung von Metallsulfiden oder Metalichloriden fiihren.
Die Folge sind Werkstoffabtragsraten, die eine hiufige Erneuerung der betroffenen
Bauteile erfordern bzw. die Betriebstemperaturen auf relativ niedrige Temperaturen
begrenzen. Im Falle von sulfidierend wirkenden "reduzierenden” Atmospharen liegen
die Werkstoffgrenztemperaturen je nach Legierung nicht héher als 400 bis 500°C. Aus
Griinden der Steigerung des Wirkungsgrads in thermischen Anlagen waren héhere
Werkstofftemperaturen wiinschenswert, insbesondere in Anlagenbereichen, in denen
eine Warmeriickgewinnung erfolgt. Der Legierungsentwicklung sind, zumindest wenn .
komplette Bauteile aus einem Werkstoff gefertigt werden sollen, in dieser Hinsicht en-
ge Grenzen gesetzt. Die meisten Legierungselemente, die sehr stabile Oxidschichten
mit Schutzwirkung in den "reduzierenden” Atmosphéaren ausbilden kénnen, wie Al und
Si, fuhren zu einer deutlichen Beeintrachtigung der mechanischen und der Verarbei-
tungseigenschaften. In vielen Bereichen der Hochtechnologie (z.B. Luft- und Raum-
fahrttechnik) wird in solchen Fallen das eigentliche Bauteil werkstoffseitig bezuglich der
Herstellbarkeit und der mechanischen Eigenschaften optimiert und anschlieRend mit
einer Beschichtung versehen, die einen optimalen Korrosionsschutz bietet. Die gleiche
Vorgehensweise 14t sich auch bei kritischen Bauteilen in Vergasungsanlagen anwen-
den. In neuerer Zeit wurden Korrosionsschutzschichtsysteme fir die Hochtempera-
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turanwendung in "reduzierenden® Atmospharen entwickelt, die sich tiber atmosphéri-
sches Plasmaspritzen auf preiswerte warmfeste Stahle aufbringen lassen /1-4/. Die
Schutzsysteme basieren auf den Elementen Al und Ti, die beide sehr stabile Oxide bil-
den und das darunterliegende Metall insbesondere in sulfidierend wirkenden
“reduzierenden” Atmosphéren gegen verstérkten Sulfidangriff schitzen. Hauptbestand-
teil dieser Schutzschichten ist die intermetallische y-TiAl-Phase, deren thermischer
Ausdehnungskoeffizient nahe bei demjenigen niedriglegierter warmfester Stéhle liegt,
so dal insbesondere auch ein Abplatzen dieser Beschichtungen als Folge von durch
Temperaturwechse! induzierten Spannungen unterdriickt wird. Im Beitrag werden Er-
gebnisse zu Untersuchungen an solchen Schutzschichtsystemen in H.S-Atmosphéren

vorgestellt und deren Schutzwirkung diskutiert.
Literatur
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Riickstiinde aus der thermischen Abfallbehandlung:
Abfall oder Rohstoff?

Horst Pentinghaus m ””W“”’ “ H
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Mineralogisches Institut der Universitit Heidelberg
Im Neuenheimer Feld 236, 69120 Heidelberg

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH
ITC/WGT-Technische Mineralogie, B342
Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

Die thermische Abfallbehandlung dient einmal der erheblichen Volumenreduktion durch die
Uberfithrung der organischen Anteile in Gase und Wasser, zum anderen einer Nutzung der dabei
freigesetzten Energie. Die verbleibenden anorganischen Riickstéinde sind beziiglich ihrer Eigen-
schaften direkt mit den Prozefltemperaturen des verwendeten Verfahrens, den Verweilzeiten und
Stoffbewegungen im Wirmefeld verkniipft. Liegen die Temperaturen im Bereich bis um
1000°C, resultieren komplexe Gemenge einer Vielzahl von Phasen mit einem nur schwer quan-
tifizierbaren sehr weiten Eigenschaftsspektrum. Die Folge davon ist, da heute neben einer
Nutzung in einem kompositen Versatzmaterial im Steinkohlebergbau die Hauptmengen deponiert
werden miissen.

Mit der Einfiilhrung hoherer ProzeStemperaturen von 1200° bis 2000°C, etwa im SIEMENS-
Schwel-Brenn-Verfahren, oder im THERMOSELECT-Verfahren, gewinnen die anorganischen
Riickstinde eine andere Bedeutung, da sie nun aus Schmelzen gebildet werden und nach dem Ab-
kiihlen als Glaser oder Glaskeramiken vorliegen. In dieser Form weisen die Riicksténde ein enges
und quantifizierbares Eigenschaftsspektrum auf, sie sind nun als Rohstoffe fiir eine vielfiltige
Verwendung optimierbar geworden. Die notwendigen Untersuchungen zu den stabilen Schmel-
zen im vorhersehbaren Zusammensetzungsraum und ihrem Kiristallallisationsverhalten beim Ab-
kithlen sind weit fortgeschritten. Das gilt ebenso fiir das chemische Langzeitverhalten der re-
sultierenden Gléser bzw. Glaskeramiken. Daraus lassen sich die fiir einen erfolgreichen Einsatz
dieser neuen Rohstoffe erforderlichen Bewertungskriterien und Qualititsskalen herleiten. Sie
haben ihren Ursprung in den Erfahrungen mit der Charakterisierung von Glésern und Glaspro-
dukten zur Verfestigung hochradioaktiver Abfille und deren Qualititsmerkmalen. Die Merkmale
der Rohstoffqualitit lassen sich wie folgt umreifien:
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. Homogenitit (homogene Eigenschafien),
.. Dispersion von Kristallarten,
. Gehalt und Verteilung der Skotoxischen Elemente,

. Ausmal} mechanischer Spannungen,

[V A S

. Hydrolytische Bestandigkeit der Gléser und der Kristallarten,
- Art der Sekundérphasen
- Verteilung der 8kotoxischen Elemente auf Sekundirphasen und Korrosionslgsung

6. Kontaminationen (Relikte aus dem Schmelzproze).

Die Sicherstellung der Qualitit erfolgt iiber die Abfallzusammensetzung und die ProzeBkon-
troile. Dazu miissen Abfallmischung, Sauverstoffverfiigbarkeit in der Schmelze und Verweilzeiten
beachtet werden. Kontrolliertes Abkiihlen zur Einstellung des Kristallisationsgrades und der
Verteilung der dkotoxischen Elemente oder eine Formgebung am Ende des, thermischen Ver-

fahrens sind mogliche Optionen.

Bewertungskriterien bilden die Geflige der Rohstoffe, ihr repriisentatives Volumen, der Phasen-
bestand und die physikalischen sowie chemischen Eigenschaften. Fiir die chemischen
(hydrolytischen) Eigenschaften stchen aussagekriftige Methoden zur Verfiigung, wie der
SOXHLET-Test zur Bestimmung der Aufldsekinetik bei 100°C und die Standardtests fiir die
Charakterisierung von Gldsern (DIN 12116, 12111 ..., DIN ISO 695, 712). Es ist ein besonderes
Merkmal dieser Stoffgruppe, daBb Auflésevorginge homogen verlaufen und die Kérper formtreu
bleiben. Es erfolgt kein Komzerfall.

Das Langzeitverhalten der neuen Rohstoffe ist vom speziellen Szenario der Verwendung  ab-
hiingig. Nach umfangreichen temperatur- und zeitabhangigen Korrosionsexperimenten in offenen
und geschlossenen Systemen ist es jetzt mdglich, auch fiir die bei Raumtemperatur sehr langsam
ablaufenden Reaktionen die Bildung und Abfolge von Sekundirphasen und den Verbleib der
Skotoxischen Elemente weitgehend vorauszusagen.

Die besondere Bedeutung der neuen Rohstoffe liegt in der vielfiltigen Verwendung. Sie reicht
von Keramiken fiir Einsatzbereiche wie bei den Basaltschmelzprodukten, iiber Strahlsande bis
zum Kiesersatz. Fiir die geochemische in situ -Sanierung kénnten sie groBraumig als Sdurepuffer

dienen.
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Maglichkeiten der untertiigigen Beseitigung und Verwe\rtung von Riickstinden

IS

Kali und Salz Entsorgung GmbH. Kénigstor 35, 34117 Kassel *DE012179386%

H
Hartmut Behnsen l
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I. Einleitung

Zum Schytz und zus Erhaltung unserer Umswelt kommt einer sicheren und ordnungsgemafigen Beseiti-
gung umweltgefihrdender und unvermeidbarer Abfille eine immier groBere Bedeutung zu.

Das Abfallgesetz der Bundesrepublik Deutschland bestimmt. daB die Vermeidung und Verwertung von
Abfallen cinen hoheren Stellensert als dic Bescitigung haben sollen. Trotzdem wird es immer unvermeid-
bare und nicht verwertbare Abfille geben, die dann méglichst umweltvertriglich und schadlos zu beseiti-
gen sind. Fiir die Beseitigung und Verwertung sind durch Kali und Steinsalzabbau entstandene Hohlraume
hervorragend gecignet und von groBer Bedeutung.

Die Riickstinde aus Verbrennungsanlagen. insbesondere die Elcktrofilterstiube und die Rauchgasreini-
gungssalze. kénnen neben der untertigigen Beseitigung in einer Untertage-Deponie auch in untertigigen
Hohlraumen fir geziclte bergtechnische und bergsicherheitliche MaBnahmen verwendet und somit verwer-
tet werden,

Sowohl bei der untertigigen Beseitigung als auch bei der untertigigen Verwertung sind Gesichtspunkte
aus den Bereichen des Abfallrechts. des Bergrechts, des Immissionsschutzrechtes, des Wasserrechts, des
Arbeitsschutzrechtes heranzuziehen.

W

. Anforderungen an Abfiille zur Verwertung

Wenn ein Riickstand aus ciner Verbrennungsanlage untertéigig verwertet werden soll. sind folgende Schrit-
te erforderlich: chemische Analyse / Deklaration, Priifung auf Eignung. einzelstoffliche Zulassung.

Unter Beriicksichtigung der bergtechnischen Zielsetzung und unter Beachtung der damit abzuleitenden An-
forderungen an den Abfall zur Verwertung kénnen fiir die Verwentung von bergbaufremden Riickstanden
im wesentlichen drei Verbringungstechniken angewendet werden. Dies sind die mechanische Forderung.
dic hydraulische Férderung und die pncumatische Férderung.

Jeder untertiigigen Venwertungsaktivitit miissen bergtechnische und grubensicherheitliche Zielstellungen,
z.B. eine Verminderung oder VergleichmaBigung von Konvergenzen, zugrunde licgen.

3, Untertage-Verwertungen der Kali und Salz-Gruppe

Die untertiigige Verwertung von festen Abfillen erfolgt an vier Standorten.

Am Standort Hattorf, Philippsthal. werden vor allem Elcktrofilterstiube und Rauchgasreinigungssalze
aus Abfallverbrennungsanlagen fiir die untertiigige Verwertung eingesetzt. Die in Silofahrzeugen angelic-
ferten Stoffe werden in ciner Konditionier- und Mischanlage unter Zugabe von Salzlgsungen oder Wasser
zu selbstaushirtenden Versatzmaterialien - Erzeugnissen - verarbeitet. Diese werden mittels Gabelstapler
und Tieflader transportiert. Nach dem Einbringen unter Tage werden verbliebene Resthohlrdume mit
feuchtem Steinsalz verschleudert und somit die Anbindung des Verfiillmaterials an das Gebirge realisiert.

AT

DE9SG2122

325




Am Standort Wintershall. Heringen, werden ebenfalls vorrangig Ruckstanden aus Verbrennungsanlagen
venwertet.

Dic Aschen werden n Silofahrzeugen angeliefert und in zwei Standsilos geférdert. Danach werden die
Stoffe trocken m Big-Bags gefullt und uber eincn Rutteltisch mechanisch vorverdichtet. Der Einbau der
Big-Bags in dic untertagigen Hohlrdume erfolgt wie am Standort Hattorf. -

Am Standort Unterbreizbach werden Rauchgasreinigungsriickstinde aus Muillverbrennungsanlagen in
bergtechmsch zu sichemden Kuppenabbauen verwertet.

Die angelieferten Stoffe werden in ibertagige Standsilos gefittlt. Uber Forderschnecken und cine Tandem-
Sendeanlage werden die Abfille dosiert iiber eine Zellenradschleuse in die Transportleitung tibergeben.
Das Versatzmaterial wird pncumatisch direkt von iiber Tage bis zu den Kuppenhohlraumen gefordert und
dort im Sturzversatz eingebracht

Auf dem Steinsalzwerk Bernburg serden zu verwertende Abfille. wie z.B. Flugaschen aus kohlenbefeu-
erten Kraftwerken. Braunkohlenaschen, Bodenaushub. Bohrschlimme. REA-Gipse. Form- und Kernsande
sowie Strahlmittelnickstande in einer tbertagigen Misch- und Aufbereitungsanlage zu Versatzbaustoffen
verarbettet. Das fertige Versatzmaterial wird Giber eine gekapselte Bandanlage. eine Freifalleitung im
Schacht und Muldenkipper zu den bergtechnisch zu sichernden Strossenabbaucen. wo sie im Sturzversatz
emngebracht werden. gefordert.

4. Untertage-Deponien der Kali und Salz Gruppe

Rickstande aus Verbrennungsanlagen. die nicht in eine der Untertage-Venwertungsanlagen eingebracht
werden konnen. konnen in einer Untertage-Deponie beseitigt werden.

Dic Untertage-Deponie Herfa-Neurode entspricht dem in der TA-Abfall, Teil 1. genannten UTD-Typ |
mit allen dort genannten Merkmalen.

Das Grubenfeld Wintershall. zu dem die UTD gehort. liegt in der flachen Salzlagerstatte des Werrabek-
kens. die cine Flichenausdehnung von rd. 1.100 km? hat. Das Gesamt-Salinar, das im Zechstein vor ca.
230 Mio. Jahren abgelagert wurde. hat einc Machtigkeit von ca. 300 m und besteht im wesentlichen aus
Steinsalz. Darin sind 2 Kalisalzlager eingebettet. die je etwa 2.3-3 m Machtigkeit aufiveisen. Nur die Kali-
lager werden auf dem Werk Wintershall abgebaut. Beide Lager sind durch rd. 60 m mittleres Werrastem-
salz getrennt. Das Salzgebirge wird tiberdeckt durch eine Wechsellagerung von Tonen und Dolomit. dar-
fiber steht Buntsandstein in einer Machtigkeit von 300-600 m an. Vier zu der Wechsellagerung gehérende
Tonschichten. zusammen ca. 100 m machtig. dichten das Salzgebirge gegen den wasserfithrenden Bunt-
sandstein ab Diese Tonschichten sind plastisch und wasserdicht.

Zur Einlagerung gelangen vor allem die im Anhang C der TA Abfall. Teil L. enthaltenen Abfallarten. die
als Entsorgungshinweis in der Spalte UTD mit der Priferenz 1 bzw. 2 versehen sind.

Aber auch andere Abfille. welche dic Zuordnungskriterien fiir eine Einlagerung in ibertéigigen Sonderab-
falldeponien nicht erfiillen. kénnen in einer UTD eingelagert werden.

Im Hinblick auf die Arbeitssicherheit im Bereich des Deponicbetriebes und die Sicherheit des benachbar-
ten Kalibetricbes missen daher cinzulagemde Abfille eine Vielzahl von Bedingungen erfiillen. von denen
hier nur die wichtigsten genannt werden sollen. Sie diirfen nicht explosiv sein. nicht selbstentzimdlich.
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nicht radioaktiv, nicht infektios. nicht ausgasend, d.h. sie diirfen weder explosive noch sonstige Schadgase
bilden. und sie miissen fest sein. d.h. sie ditrfen keine freie Flissigkeit enthalten.

Fur jeden cinzelnen Abfall wird in Abhingigkeit von dessen Eigenschaften die Verpackung individuell
festgelegt.

Die Anlicferung der Abfalle zur UTD kann wahlweise iiber die StraBe per LKW oder iber die Bahn erfol-
gen. Nach der Eingangskontrolle werden die Abfille zum Schachttransport bereitsgestellt bzw. direkt dem
Schachttransport zugefuhrt Unter Tage werden die Paletten mittels Sattelzugmaschine in das Einlage-
rungsfeld transportiert. Dort entladt ein Stapler die Transportfahrzeuge und stapelt die Abfille zur Endla-
gerung ein,

In dic UTD Herfa-Neurode eingelagerte Abfille werden durch ein Mehrbarrieren-Svstem abgeschlossen.
Das Sicherhcitsniveau der UTD Herfa-Neurode wird durch die hohe Qualitit der natiirlichen Barrieren be-
stimmt, Die fiir dic eingelagerten Abfalle wichtigsten natiirlichen Barrieren sind das umgebende gasdichte
Salzgebirge und die das Salinar tberlagemden Tonschichten.

Hinzu kommen als technische Barrieren dic Verpackung der Abfille. die Trennung von Stoffgruppen. der
Verschluf von Teilfeldern. die Trennung von Gewinnungs- und Deponicbetrieb durch Danune und am En-
de die Schachtverfiillung. Die Schachtverfillungen sind die letzten Barricren. die die einzige Verbindung
von den unter Tage im Salinar cingelagerten Abfillen zum Biozyklus verschlieBen

Die Kapazitat der UTD wird durch die Schachtforderanlage Herfa bestimmt. Die mogliche Jahreskapazi-
tat betragt ca. 200.000 t. Insgesamt stehen rechnerisch unter Tage Hohlraume fur weit mehr als 100 Jahre
zur Verfiigung. Durch laufenden Abbau der Kalilagerstitte kommen kontinuierlich weitere Hohlriume
dazu.

Die Inbetriebnahme der planfestgestellten UTD Zielitz im Bundesland Sachsen-Anhalt am Standort des
Kaliwerks Zielitz nordlich von Magedeburg erfolgte im Oktober 1995. Der Stoffkatalog und die Anforde-
rungen an dic Vorbehandlung und Verpackung der Abfille ist mit denen der UTD Herfa-Neurode ver-
gleichbar, Der Standort Zielitz zeichnet sich durch cine gute infrastrukturelle Einbindung aus, LKW- und
Baln-Anlieferungen sind moglich. .

Nach AbschluB aller Kontrollen in der vorhandenen Eingangskontroll- und Umschlaghalle werden die pa-
letticrten Abfallgebinde mit Elektrogabelstaplem in Rollcontainer verladen. Den Transport unter Tage
vom Fiillort in das Deponicfeld ibemchmen Sattelzugmaschinen mit Schwanenhals. Dic Einlagerung er-
folgt mittels Gabelstapler,

Zusatzlich zu den natiirlichen geologischen Barrieren werden analog Herfa-Neurode kiinstliche Barrieren
zwischen den eingelagerten Abfallstoffen und der Biosphire geschaffen.

Aufgrund der umfangreichen und hochwertigen Kalivorrite erdffnet sich auch hier eine langfristige Per-
spektive fur einen Parallelbetrieb von Kalibergbau und Untertage-Deponie.

z fi d ist fest llen. daB durch Kali- und Steinsalzbergbau entstandene Hohlraume. die
stand- und langzeitsicher sind. fiir die Verwertung und Beseitigung von Riickstinden aus Verbrennungsan-
lagen hervorragend gecignet sind.
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Untersuchungen zur Freisetzung von Alkalien aus festen,
fossilen und biogenen Brennstoffen

T. Reichelt, C. Klaiber, H. Spliethoff, K. R. G. Hein

Institut fiir Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen (IVD), Universitit Stuttgart

Fmiin 5, 156 S I

Zielsetzung *¥DE012179395%

Alkaliverbindungen befinden sich in der mineralischen und organischen Phase fossiler und
biogener Brennstoffen und werden bei hoheren Verbrennungstemperaturen vermehrt in Form
gasformiger, nicdermolekularer Verbindungen freigesetzt. Bei Abkiihlung der Rauchgase
kondensieren sie und tragen mafgeblich zur Verschlackung, Verschmutzung und
Hochtemperaturkorrosion an Wirmetauscheroberflichen bei. Am IVD der Uni Stuttgart wurden
mit verschiedenen fossilen (Braun- und Steinkohlen) sowie biogenen Brennstoffen
Verbrennungs- und Entgasungsversuche unter definierten Temperaturen und Verweilzeiten
durchgefiihrt. Durch eine detaillierte Analyse des Rohbrennstoffes sowie der Asche bzw.
Pyrolyseprodukte konnte das Vorliegen der Alkalien, die wesentlichen EinfluBparameter der
Alkalienfreisetzung und deren Einbindungsform in den Verbrennungs- bzw.
Entgasungsriickstinden gezeigt werden. Die so gewonnenen Ergebnisse wurden mit
Alkaligasmessungen verglichen, die an halbtechnischen Verbrennungsanlagen des IVD
durchgefiihrt wurden. Das Ziel dieser Untersuchungen besteht einerseits in der grundlegenden,
moglichst detaillierten Beschreibung des Freisetzungsprozesses der Alkalien und andererseits in
der Entwicklung einer Analysenmethode, die durch Messungen im LabormaBstab, sichere
Voraussagen iiber die zu erwartenden Alkaliemissionen in groftechnischen Feuerungsanlagen
erlaubt. Solche Analysen sind z.B. von grofier Bedeutung wenn die Auswirkungen eines
Brennstoffwechsels in Krafiwerken oder die Mitverbrennung von Biomasse im Vorfeld beurteilt
werden muB. Des weiteren konnen Synergieeffekte von Brennstoffmischungen beziiglich der
Alkalienemission systematisch untersucht werden.

Methoden und Resultate

Insgesamt wurden 5 Kohlen und 2 Biomassen bei 6 verschiedenen Temperaturen unter
oxidierenden und inerten Bedingungen untersucht. Die Ausgangsbrennstoffe und die
Verbrennungs- bzw. Pyrolyseriickstinde wurden mittels DruckaufschiuB in HNOy/HF und
anschliefender Analyse durch Atomabsorptionsspektroskopie auf ihre
Elementarzusammensetzung untersucht. Dariiber hinaus wurde die qualitative und quantitative
Einbindungsform der Alkalien und Erdalkalien in der Brennstoffmatrix sowie den Verbrennungs-
bzw. Vergasungsriickstinden bestimmt. Dazu kam eine am IVD weiterentwickelte
Elutionsmethode zum Einsatz, die auf kleine Probenmengen optimiert wurde. Diese Ergebnisse
wurden mit Alkaligasmessungen verglichen die im Rahmen mehrerer Mefkampagnen an einem
halbtechnischen Flugstromverbrennungsreaktor des IVD gewonnen wurden.

328



kn e

L N G

Ergcebnis

Fiir alle eingesctzten Brennstoffe konnte die Verbrennungs- bzw. Pyrolysetemperatur als
wichtiger Parameter der Alkalienfreisetzung identifiziert werden. Es konnten
brennstoffabhingige Temperaturbereiche bestimmt werden, in denen eine vermehrte
Alkalienfreisetzung stattfindet. Diese Temperaturbereiche sind im wesentlichen von der
Brennstoffart und Zusammensetzung abhingig.

Uber ein breites Brennstoffband konnte cine systematisch stirkere Alkalienfreisetzung unter
oxidicrenden Bedingungen im Vergleich zur thermischen Umsetzung unter inerter Atmosphére
(Pyrolyse) festgestellt werden. Offensichtlich verbleiben organisch gebundene Alkalien unter
inerten Bedingungen bis zu htheren Temperaturen in der Brennstoffmatrix, wihrend unter
oxidierenden Bedingungen die Freisetzung mit dem Abbrand der organischen Phase erfolgt.

In Ubereinstimmung zur vermehrten Alkalienfreisetzung in bestimmten, brennstoffspezifischen
Temperaturbereichen konnte eine deutliche Abnahme von wasserldslichem Natrium und Kalium
in der Asche festgestellt werden. Die in Form einfacher anorganischer Salze eingebundenen
Alkalien werden bereits bei niedrigen Temperaturen freigesetzt, wihrend mineralisch gebundene
Alkalien erst im oberen Temperaturbereich ausgetrieben werden. Besonders bei jungen Kohlen
und biogenen Brennstoffen erfolgt die Freisetzung von Alkalien und die Abnahme
wasserloslicher (=schwach gebundener) Alkalien bereits im unteren Temperaturbereich.

Der Vergleich der Laboruntersuchungen mit quantitativen in-situ Laserfluoreszenzmessungen
gasformiger Alkalichloride an einem halbiechnischen Flugstromreaktor des IVD zeigt eine gute
Ubereinstimmung. : ’
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Entwicklung und Erprobung einer Brennerlanze fiir Schachtdfen der Kalkindustrie

Beim KalkbrenuprozeB werden Kalksteine (CaCO3) durch thermische Dissoziation zu Brannt-
kalk (CaO) und Kohlendioxid (CO,) zersetzl. Verfahrenstechnisches Problem aller Schachidfen
ist hierbei die gleichmiBige Beaufschlagung des gesamten Ofenquerschnitts mit Brennstofl hzw.
mit der zur Entsduerung notwendigen Wirmeenergie. Aufgrund der unterschiedlichen Preisent-
wicklung von Koks, Braunkohle und Erdgas und der gesticgenen Qualitdtsanforderungen an
das Produkt Kalk besteht seit langem ein Interesse, dic mit Koks befeuerlen konventionellen
Schachtdlen je nach Bedarf auf andere Befeuerungssysteme umstellen zu kénnen und dabei die

Investitionskosten moglichst gering zu halten.
Mit einer seil Jahren betrichenen verfahrens-
technischen Weiterentwicklung konventionell
befeuerter Schachidfen ist s der Sauerlindi-
schen Kalkindusiric Gmbll (SKI) mit der
Entwicklung und Erprobung einer zentral im
Schachtofen angeordnenten Brennerlanze erst-
malig gelungen, ihre Anlagen je nach Bedarf
sowohl konventionell mit Koks, als auch mit-
tels der Lanze mil Gas und/oder Braunkohle
wirtschaftlich zu betreiben. Bei dem Brenner
handelt es sich im wesentlichen um ein System
von ineinauder gesteckten Rohren. Das so aus
hochwarmfesten austenitischen Stahl konstru-
ierte Kammersystem ist fiir die Trennung und
Fihrung ciner Reile unterschicedlicher Stofi-
stréome verantwortlich. Die Brennerlanze ist
zeniral im Schachlofen angeordnet, so daB
der Brennstofl dirckt in die Verbrennungszo-
ne der Kalksteinschiitiung eingeblasen wird.
In Verbinung mit einer ausgekliigelien Be-
triebsweise, das neben einer Temperaturiiber-
wachung auch die Analyse der Abgase bein-
haltet, wird unter Variation der Stoffstrome
cine iiberaus gleichinéige Beauflschlagung des
zentral befeuerten Schachtofens erreicht. Der
produzierte Kalk entspricht in jeder Hinsicht
hochsten Qualitdtsanforderungen. Er zeichnet
sich durch eine besonders holie Reaktivilit
(Weichbrand) aus und gehrt mit einem Rest-
CO2-Gehalt von unter 3 Gew.-% zur Giile-
klasse 1.

330

Zentrierungs-
balken

Tragerkreuz

Ofenbunker

Austragsschleuse

Spreizluftgeblise

Kiibel
VerschluBglocke

Steinverteiler

Abgasleitung zum Kamin
tber die Filteranlage
Zentralbrennerlanze
Abluftrohr
Austragschurren
Braunkohlenstaub-
 Ce—— Ringvertester
s
3
L
iy H ¥
L= Untesluftgeblise
7



Die Einstellung thermodynamischer Gleichgewichte bei der Vergasung
von Rest- und Abfallstoffen durch die Noell-Flugstromtechnologie

Manfred Schingnitz, Jiirgen Gorz

I I
Noell-KRC Energie- und Umwelttechnik GmbH ”“M ”“
Niederlassung Freiberg

Die Anforderungen an die Reingasqualitit bei der Vergasung von Rest- und Abfallstoffen
werden nicht nur durch die 17. Bundes-Immissionsschutzverordnung oder die Technische
Anleitung Luft vorgegeben, sondern sind weitgehend von der Technologie der Weiterver-

arbeitung oder Anwendung des Synthesegases abhingig.

So ist bei Verbrennung des Vergasungsgases in Kesseln die Anwendung der 17. BImSchV
logisch. Bei Einsatz im Gasmotor ist, wie bei Erdgas auch, die Einhaltung der Grenzwerte
fiir Kohlenmonoxid und Stickoxide problematisch und nur durch zusitzliche Reinigungs-

stufen im Abgasweg hinter dem Gasmotor moglich.

In Bezug auf die zulissigen Konzentrationen an Staub, Halogenen und Schwermetallen
sind die Grenzwerte der 17. BImSchV sinnvoll auf das gereinigte unverbrannte Synthese-

gas anwendbar.

Bei der stofflichen Verwertung des Synthesegase zur Erzeugung chemischer Zwischenpro-
dukte wie Methanol, Ammoniak oder technischem Wasserstoff sind die zuldssigen Schad-
stoffkonzentrationen durch die katalytisch gefiihrten Feinaufbereitungs- und Synthesepro-
zesse festgelegt und teilweise bis zu zwei Zehnerpotenzen niedriger als nach der 17.

BImSchV zugelassen.

Zur optimalen Auslegung der Gasreinigungs- und Konditionierungsanlagen sind die ther-
modynamischen Gleichgewichtsrechnungen nur teilweise aussagefahig, weil in Abhangig-
keit von den thermodynamischen Bedingungen erhebliche Unterschiede zwischen theoreti-
schen Berechnungen und tatsichlichen Ergebnissen vorliegen. Dazu werden Ergebnisse
von Vergasungsversuchen in den Technikumsaniagen der Noell-KRC Energie- und Um-

welttechnik GmbH, Niederlassung Freiberg, vorgestelit.
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Fachtreffen Reaktionstechni
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Multifunktionale Reaktoren
- ein integriertes Konzept fiir die innovative und alltéigliche Reaktionsfiihrung

Multifunktionale Reaktionsfiihrungen streben eine synergetische Steigerung der Reaktorleistung
durch Integration einer weiteren ProzeBSfunktion in den Reaktionsapparat an. Die mdglichen
Leistungsverbesserungen beschrinken sich nicht nur auf wesentliche reaktionstechnische
Kennzahlen, wie etwa Umsatz, Selektivitit und Raum-Zeit-Ausbeute, sondern kénnen auch eine
Rethe anderer wichtiger Faktoren, wie Investitions- und Betriebskosten, Stabilitit,
Verfligbarkeit, Sicherheit und Flexibilitit umfassen. Das entscheidende Bewertungskriterium
besteht darin, dal die meist erhthte Komplexitét der Reaktionsfilhrung durch die erzielten
Begtinstigungen flir das Verfahren insgesamt eindeutig gerechtfertigt werden kénnen, wobei die
aktuelle industrielle Praxis tiblicherweise als Maf3stab dient.

Die allgemeinste Definition eines multifunktionalen Reaktors schlieft sowohl gingige
Technologien, z.B. Rohrbiindelreaktoren und Zeolith-Katalysatoren, als auch interessante
Nischen-Anwendungen, z.B. Warmeregenerator-Reaktoren, bekannte Forschungsobjekte, z.B.
Membranreaktoren, und ‘exotische’ Reaktorkonzepte, z.B. Kkatalytisch beschichte
Mikrowirmeaustauscher, membranumbhiillte Katalysatorkdmer und Elektrolysen mit integrierten
Brennstoffzellen, ein, und bietet dem Reaktionstechniker zahlreiche bzw. aufschluBireiche
Analogien und Einblicke an. Das Konzept hat sich als niitzliches Hilfsmittel zur systematischen
Reaktorauswahl sowie als Denkschablone zum Entwurf neuartiger Reaktoren und erweiterter
reaktiver Trennverfahren erwiesen ([1], {2], [3]). Eine multifunktionale Betrachtungsweise hat
sich vor allem bei der Eingliederung klar definierbarer, ‘makroskopischer’ Phanomene in die
Reaktionsfithrung bewshrt, weil in solchen Fillen die Vorgiinge zuverldssig modelliert, und der
geeignete Betriebsbereich sowie eventuelle Vorteile gegeniiber herkdmmlichen Verfahren am
leichtesten identifiziert werden kénnen.

Im Laufe der letzten zehn Jahre konnte allerdings ein Abschwiichen der wurspriinglichen
multifunktionalen Ansitze zu Gunsten einfacher Bifunktionalitdt, d.h. Reaktoren mit einer
einzigen zusitzlichen Trennoperation, beobachtet werden. Dadurch wurde nur ein geringer
Anteil des Potentials zur gezielten Engpafbeseitigung und Entwicklung neuer Reaktoren anhand
der systematischen Gegeniiberstellung unterschiedlicher Reaktortypen erschlossen. Die
Bezeichnung multifunktionale Reaktionsfiihrung wird oft lediglich zum Sammelbegriff flir
spezialisierte und meist stoffspezifische Reaktorsysteme ohne Beriicksichtung irgendwelcher
Allgemeingiiltigkeit degradiert.

Telefon 0231/755-2697 Gebiude CT-G1, Raum 616 zu erreichen mit der

Fax 0231/755-2698 Campus Nord, Emil-Figge-Str. 66 S-Bahn-Linie S1 oder S21

Email  agar@chemietechnik.uni-dortmund.de D-44227 Dortmund Haltestelle Dortmund-
Universitat
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Fliissigkeit

‘Chromato-
graphie’

Adsorption

Zur Wiederbesinnung auf eine eher grundliegende, jedoch noch {ibersichtliche
Gesamtbetrachtung kénnte beispielsweise das abgebildete einfache Klassifizierungsschema
dienen. Die dreidimensionale Erweiterung durch einen zusitzlichen Kreis fiir eine zweite
fliissige Phase schlieit sowohl die reaktive Extraktion als auch komplexere Reaktionsfithrungen,
wie etwa begaste Reaktoren mit Phasentransferkatalyse, ein. Weiterhin kénnen multifunktionale
Reaktionsfithrungen mit einer iiberkritischen Phase in diesen Rahmen aufgenommen werden.
Anhand dieses Musters lassen sich die Mdglichkeiten und Grenzen verschiedener,
multifunktionaler Reaktoren durch Erwigung der Ahnlichkeiten und der Abweichungen deutlich
erkennen.

Die geschilderte Analyse enthiillt einige interessante Anregungen flir neuartige
Reaktionsfithrungen, z.B. reaktive Destillation mit dynamischer Stoffspeicherung in
Zwischenbehdltern, chromatographische Reaktionsfiilrung mit  Temperaturgradienten,
Reaktoren mit Umschaltungen zwischen iiberkritischen und zweiphasigen Verh#ltnissen, usw.
usf., Besonders vielversprechend erscheinen nach wie vor integrierte adsorptive
Trennoperationen, weil das Adsorptionsmittel als Fremdstoff einen zusétzlichen Freiheitsgrad im
System erdffnet und einen selektiven Eingriff im Konzentrationsprofil ohne unerwiinschte
Schlupfeffekte zwischen den beteiligten Phasen erméglicht. Die Verwendung wird allerdings
durch die inhdrent diskontinuierliche Fahrweise und die oft geringen Konzentrationen begrenzt.

Eine weitere gravierende Unzulinglichkeit bisheriger Uberlegungen stellt der Mangel an
objektiven Bewertungen der vorgeschlagenen multifunktionalen Reaktoren sowohl
untereinander als auch gegeniiber dem aktuellen Stand der Technik dar. Die technischen und
wirtschaftlichen Erfolgschancen der jeweiligen Konzepte wurden bislang kaum, wenn
tiberhaupt, erdrtert. Zur Durchfiihrung von Veresterungsreaktionen findet man beispielsweise in
der Literatur kombinierte Reaktorbetriecbsweisen mit Destillation, Strippen, Permeation und
Adsorption, wobei die Verfasser sich weder mit den Alternativen noch mit iiblichen Schaltungen
getrennter Reaktions- und Aufarbeitungsstufen quantitativ auseinandersetzen.
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Zur Ausarbeitung industrieller Eignungskriterien sollten die Erfolgsaussichten einer
multifunktionalen Reaktionsfithrung anhand von wenigen charakteristischen, leicht zuganglichen
Kennzahlen schon in einem friihen Stadium moglichst objektiv und iiberschiigig bewertet
werden. Auf diese Weise kann man hiufig klare Hinweise zum passenden Einsatzbereich
erhalten. Membranreaktoren eignen sich beispielsweise ausgezeichnet fiir Bioreaktoren, weil die
langsame Membrandiffusion hier den iiblichen Reaktionsgeschwindigkeiten besser angepalt ist,
und weil man bei den herrschenden Betriebstemperaturen auf die ganze Vielfalt der
Polymermembranen zuriickgreifen kann.

Die realisierbaren Leistungssteigerungen hingen maBgeblich von einer guten Abstimmung
zwischen den Anforderungen der Reaktionsfilhrung und denjenigen der sekundiren ‘Unit-
Operation’-Funktion ab. Hiufig werden aber Trennverfahren und Reaktion ziemlich willkiirlich
eingetopft, in der schlichten Hoffaung, daB sich irgendwelche Synergien ergeben. Die raumliche
Verteilung der Funktionalitidten innerhalb des Reaktors leistet jedoch einen entscheidenden
Beitrag zur Durchfiihrbarkeit und Effektivit der multifunktionalen Reaktionsfithrung, z.B. die
bewuBte Lokalisierung der katalytischen Aktivitit im mittleren Abschnitt und die Verstirkung
der Wirmespeicherung in den Endzonen des Wirmeregenerator-Reaktors. Diese interne
Strukturierung nimmt bei komplexeren Reaktionsapparaten, z.B. Membranreaktoren mit
integrierter ~ Wirmeaustauschfliiche, einen noch hheren Stellenwert ein. Bei
heterogenkatalytischen multifunktionalen Reaktoren kdnnte man auch die gezielte ortliche
Verteilung der katalytischen Aktivitit und der sekundidren Katalysatoreigenschaften, z.B.
Permselektivitit, Oberflichendiffusion, im Kom ausnutzen, die durch neue
Anfertigungstechnologien der Mikroreaktionstechnik in den letzten Jahren zugiinglich geworden
sind.

Handlungsbedarf besteht ebenfalls bei der Formulierung allgemeiner, physikalisch-chemisch
fundierter Modellansitze, die das modifizierte Verhalten der einzelnen Schritte im kombinierten
System und eventuell unter dynamischen Betriebsbedingungen beschreiben konnen, sowie bei
der Entwicklung problemorientierter Versuchsmethoden, die zuverldssige und iibertragbare
kinetische Parameter liefern.

Nach einer kurzen Schilderung des Konzepts eines multifunktionalen Reaktors und einiger
Entwicklungen aus den vergangenen Jahren auf diesem Gebiet (z.B. [4]) wird dessen
Anwendung anhand eines neuen Entwurfs zur Reaktionsfithrung bei der HCN-Synthese im
Gasaufheizungsregenerator-Reaktor illustriert. AnschlieBend folgt eine Zusammenstellung der
derzeitigen Mingel sowie der MaBnahmen zu deren Behebung und mdglicher
Zukunftsperspektiven. Ziel ist die Erstellung eines niitzlichen reaktionstechnischen Werkzeugs,
das als Ergéinzung zu Strategien der Reaktorauswahl seinen berechtigten Platz einnehmen kann.

[1] Chen.Ing.Tech. 60(10):731-741 (1988)

[2] Chem.Engng.Sci. 47(9-11):2195-2206 (1990)
[3] Chem.Ing.Tech. 69(5):613-622 (1997)

[4] Chen.Engng.Sci. 49(24A4):4029-4065 (1994)
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Nutzen und Grenzen von Chromatographischen Reaktoren als integrierte Produktions-
verfahren

Dr.-Ing. Jochen Strube (Vortragender), Dipl.-Ing. Markus Meurer, Prof. Dr.-Ing. H. Schmidt-
Traub*
Dr. Michael Schulte, Dr. Reinhard Ditz#

*  Universitdt Dortmund, Lehrstuhl fiir Anlagentechnik, Emil-Figge Str. 70, D-44221 Dort-
mund
# Merck KGaA, LPRO CHROM, Frankfurter Str. 250, D-64271 Darmstadt

Zielsetzung

Biotransformationen haben in den letzten Jahren einen hohen Stellenwert bei der Herstellung
organisch-chemischer Produkte eingenommen, wobei es jedoch nur wenige wirtschafiliche
Ubertragungen in den ProduktionsmaBstab gibt. Kombiniert man die biochemische Umsetzung
mit einer chromatographischen Trennoperation in einem Apparat, ist es in vielen Fillen mog-
lich, sowoh! den Umsatz und die Produktivitit des Reaktionsschrittes als auch die Trennlei-
stung des Chromatographie-Verfahrens signifikant zu erhdhen.

Das optimierte Reaktorkonzept soll im LabormaBstab realisiert und zur Beurteilung seines
Langzeitverhaltens {iber einen ldngeren Zeitraum betrieben werden.

Methoden

Neben der Einsparung von Investitionskosten konnen sowohl der Umsatz reversibler oder ki-
netisch gehemmter Reaktionen als auch die Selektivitiit einer Reaktion durch das stindige Ent-
fernen einer oder mehrere Produktkomponenten aus der Reaktionszone gesteigert werden. Fiir
den Einsatz als Produktionsverfahren ist neben Batch-Apparaten, die im wesentlichen aus einer
mit einer chromatographischen und katalytisch wirksamen Packung gefiillten Einzelsiule be-
stehen, die Realisierung kontinuierlicher chromatographischer Reaktoren nach dem Simulated-
Moving Bed Prinzip besonders vielversprechend.

Fiir die Anwendung chromatographischer Reaktoren als Produktionsverfahren ist ausschlag-
gebend, in-welchen Grenzen homogen gemischte Packungen aus Feststoffpartikeln unter-
schiedlicher physikalischer Eigenschaften realisiert werden kénnen und welche Alternativen
zur Herstellung integrierter Reaktor- und Trenns#ulen existieren.

Am Beispiel einer enzymatischen Reaktion wird ein chromatographischer Reaktor als kontinu-
ierliches Produktionsverfahren ausgelegt und soll im priparativen MaBstab betrieben werden.
Hierzu miissen in Vorarbeiten Techniken zum reproduzierbaren Packen gemischier
Adsorbens- und Katalysatorpackungen entwickelt werden und ein ProzeSmodell implementiert
werden. Die Komplexitit des Verfahrens und die Vielzahl der Betriebs- und Prozeparameter
erfordern es, die Reaktorauslegung und die anschliefiende Betriebsoptimierung durch gezielte
Simulationsstudien zu unterstiitzen.

Ergebnisse

Das Konzept, die Modellparameter der integrierten Chromatographie- und Reaktor-Saulen mit
wenigen systematischen Versuchen an einer analytischen HPLC-Anlage konsistent zu vermes-
sen, wird vorgestellt.

Prozefisimulationen erlauben es, Auslegungsregeln fiir das chromatographische Reaktorkon-
zept zu entwerfen und die Reaktordimensionierung gezielt zu unterstiitzen, Im Vortrag werden
Grenzen und Nutzen integrierter Trenn- und Reaktionssyteme im Vergleich zu konventionellen
Verfahren anhand von Beispielen abgeleitet und beurteilt.
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Reaktive Trennprozesse: Chemisorption von Kohlendioxid und nitrosen Gasen
Dipl.-Ing. Bernd Ohlmeier, Prof. Dr.-Ing. Andrzej Gorak, Dr.-Ing. Stefan Meckl*
Universitit GH Essen, Universititsstrafie 15, 45117 Essen

* BASF AG, Technische Entwicklung, ZET/FD-L540, 67056 Ludwigshafen

Die Absorption ist neben der Rektifikation eines der wichtigsten thermischen Trennverfahren.
Dabei handelt es sich bei den meisten Absorptionen um Chemisorptionsprozesse, bei denen
Reaktion und Stofftransport gleichzeitig in ciner Kolonne stattfinden. Daraus ergibt sich dic
Notwendigkeit, Absorptionsprozesse detailliert zu modellieren, um Diffusions- und Reakti-
onswechselwirkungen beriicksichtigen zu kénnen.

Weiterhin trifft man bei fast allen industriellen Anwendungen auf Multikomponentensysteme,
deren thermodynamisches Verhalten nur in den seltensten Fillen ideal zu beschreiben ist. Dar-
aus resultiert eine komplexe Konzentrationsabhiingigkeit der Diffusionskoeffizienten [1]. Aus
diesen Griinden wird zur Modellierung des Stoffiransportes der Maxwell-Stefan-Ansatz ver-
wendet. Aufgrund der Entkopplung von thermodynamischen und diffusiven Wechselwirkun-
gen lassen sich Stofftransportparameter verldsslicher vorausberechnen. Die Absorptionsko-
lonne wird gemiB dem Stoffaustauschmodell bilanziert. Durch Verwendung von Stofftrans-
portkorrelationen kann nun ein préidiktives Modell erstellt werden, das sich neben der Opti-
mierung von bestehenden Anlagen auch zur Auslegung eignet.

Das entwickelte Modell wird auf die Absorption nitroser Gase in sauren Losungen und von
Kohlendioxid in wirigen Losungen tibertragen. Die Absorption nitroser Gase stellt ein kom-
plexes Stoffsystem aus zehn Komponenten dar, deren Konzentrationen teils durch Parallelre-
aktionen, teils durch Folgereaktionen miteinander verbunden sind. Fiir die Absorption nitroser
Gase sind bereits erste Ergebnisse vorgestellt worden [2]. Diese werden um Betrachtungen des
Einflusses der Stoffiibergangsparameter, der Phasengrenzfliche und der Reaktionskinetik er-
weitert. Anhand der Absorption fiir Kohlendioxid werden die Ergebnisse an einem zweiten
Stoffsystem iiberpriift. AbschlieBend werden die Simulationsergebnisse mit experimentellen

Daten verglichen.
1 Taylor, R.,Krishna, R.: Multicomponent Mass Transfer, 1993, Wiley
& Sons
[2] Ohlmeier, B.,Wiesner, U., Gérak A.: Modellierung reaktiver Absorpti-
onsprozesse am Beispiel der Absorption nitroser Gase, Poster auf der
GVC Jahrestagung 1997
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Ein integrierter Ansatz fiir die Synthese, das Design und die Optimierung
von Reaktivdestillationsprozessen

Prof. Dr. Andrzej Gorak Dr.-Ing. Gerhard Schembecker '
Universitit GH Essen Lehrstuhl fiir Technische Chemie A
Fachbereich Maschinenwesen Fachbereich Chemietechnik

Lehrstuhl fiir Thermische Verfahrenstechnik ~ Universitéit Dortmund

D-45117 Essen D-44221 Dortmund

Die Reaktivdestillation als chemische Reaktion mit Giberlagerter Stoffirennung hat in den letzten Jahren
zunchmend an Bedeutung gewonnen. Industrielle Verfahren beweisen, da8 die Integration der Proze8-
schritte Reaktion und Destillation wirtschafiliche Vorteile bringen kann im Vergleich zu konventionel-
len Prozessen. Allerdings fehlt derzeit eine Entwicklungsmethodik, nach der gegebene Reaktionssy-
steme systematisch auf ihre Eignung zur Umsetzung in Reaktivdestillationskolonnen untersucht werden
kénnen. Modelle zur Simulation und Optimierung derartiger Kolonnen sind ebenfalls nur in beschrink-
tem Umfang verfiigbar, da insbesondere der fiir eine hinreichend genaue Beschreibung des Kolonnen-
verhaltens wichtige Effekt des Stoffiibergangs oft unberiicksichtigt bleibt.

Die Europaische Union fordert daher seit dem 01.01.1996 ein Forschungsprojekt mit der Zielsetzung,
die beschriebenen Liicken zu fiillen. Ein Konsortium aus 4 Universititen und 5 industriellen Partnern

eratbeitet eine integrierte Vorgehensweise fiir das Design, die Synthese und die Optimierung von
Reaktivdestillationsprozessen. Dariiber hinaus wird die entwickelte Methodik in Computerprogramme
dberfithrt, um das zusammengetragene Wissen in einfacher Form nutzen und verbreiten zu kdnnen.
Zahlreiche Experimente in Labor- und Technikumskolonnen dienen dabei nicht nur zur Uberpritfung
der Ergebnisse der Computerprogramme, sondern auch zur Parameterbestimmung fiir die verwendeten
Modelle.

Der Vortrag soll die Zielsetzung des Forschungsvorhabens erléiutern und stellt daritber hinaus die nach
ca. 75 % der Bearbeitungszeit erreichten Ergebnisse dar. Im Einzelnen werden die folgenden Softwa-
remodule vorgestellt:

o SYNTHESISER

Dieses Modul hat zur Aufgabe, ausgehend von eher qualitativen Angaben iiber das vorlicgende Reakti-
onssystem eine Aussage zu treffen, ob eine Reaktivdestillation wirtschaftlich interessant erscheint. Ist
dies der Fall, werden unter Einbezichung des destillativen Trennverhaltens der Komponenten im
Reaktionsgemisch Konzentrationsbereiche fiir die zu erwartenden Produkte abgeschitzt. Hinweise auf
das Design der Reaktionskolonne, z.B. die Verwendung mehrerer Feeds, werden ebenfalls gegeben.

e DESIGNER

Dieses Modul dient der Simulation und Optimierung einer Reaktivdestillationskolonne. Im Rahmen
des Projektes wurden Modelle erarbeitet, die das Verhalten der chemischen Komponenten innerhalb
des reaktiven Trennapparates beschreiben. Einbezogen werden reaktionstechnische Aspekte, das
thermodynamische Verhalten der Stoffe sowie Fragestellungen des Stoffiibergangs und der Hydrody-
namik. In Abhéingigkeit von den EingangsgrdBen erlaubt das Modul die Simulation der Reaktionsko-
lonne und die Bestimmung der Produktqualititen.

e PREDICTOR

Das Programmpaket PREDICTOR verbindet die Module DESIGNER und SYNTHESISER unter einer
gemeinsamen Oberfliche und erlaubt eine integrierte Untersuchung und Modellierung von Reaktivde-
stillationsprozessen. Die vom Modul SYNTHESISER erarbeiteten Vorschlige fiir das Design der
Reaktivdestillationskolonne flieBen direkt in die Simulation des Prozesses mit Hilfe des Moduls
DESIGNER ein. Schnittstellen zu Datenbanken liefern die fiir die Bearbeitung notwendigen Stoffdaten
sowie Parameter fiir die verwendeten Modelle. Graphische Ausgaben visualisieren die Simulationser-
gebnisse.
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ALKYLATION OF BIPHENYL OVER 1v-AL:Os IN GAS PHASE WITH
METHANOL:
AN ALTERNATIVE ROUTE TO 4,4-DIMETHYLBIPHENYL

S. Dubuis, R. Docpper and A. Renken

Institute of Chemical Engineering, Swiss Federal Institute of Technology, CH-1015 Lausanne
(Switzerland)

Polynuclear aromatic hydrocarbons are envisaged as raw materials for advanced products such
as liquid crystal polymers and heat-resistant polymers. The synthesis of 4,4’-dialkylbiphenyl is
usually carried out with conventional protic Friedel-Crafts catalysts and involves many
problems from the chemical as well as from the economical-technical point of view. The 4,4°-
dimethylbiphenyl is a valuable intermediate for the preparation of biphenyl-4,4’-dicarboxylic
acid. The 4,4’-dimethylbiphenyl is easier to oxidize than the usual 4,4’-diisopropylbiphenyl
produced by shape-selective catalytic isopropylation of biphenyl with propene. The pathway
with shape selective catalyst (o obtain a selective C,- or C;-substitution of biphenyl involves
the use of complex alkylating agents. Industrial processes with such reagents are difficult to
envisage.

The alkylation of biphenyl in the gas phase over y-ALO; with methanol could be an alternative
route to form 4,4’-dimethylbiphenyl. The reaction was carried out in a fixed bed tubular
reactor under atmospheric pressure. The methylation begins to occur above 600 K. The first
step of the methylation produces the three expected isomers of methylbiphenyl. Under 850 K,
the 4-methylbiphenyl is always the most favoured isomers with a relative selectivity above
50% where the thermodynamic equilibrium predicts a selectivity under 30%. An important
concentration of methanol is necessary to obtain a significant biphenyl reaction. Biphenyl
interacts with the methanol adsorbed on the catalyst. The reaction scheme seems to
correspond to an Eley-Rideal mechanism.

A compromise has to be found between the process efficiency and the selectivity. An increase
of the methylation rate is obtainable by high temperature and high methanol concentration, but
these two factors also induce an increase of the biphenyl cracking that leads to the formation
of penta- and hexamethylbenzene.

At 700 X, with a molar fraction of 0.5 in methanol and of 0.05 in biphenyl in nitrogen, the
second methylation occurs and the cracking represents less than 10 percent of the biphenyl
reaction. Eight isomers of dimethylbiphenyl are produced. The 4,4’-dimethylbiphenyl presents
the second relative selectivity (0.19) among the different dimethylbiphenyl isomers. The
selectivity of 3,4-dimethylbiphenyl is equal to 0.32.

A Xkinetic study of the methylation of biphenyl over y-Al,O; will be presented.
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Integrierte Chemische Prozesse

G. Emig, Universitit Erlangen-Niirnberg

Der Begriff , Integricrte Chemische Prozesse® ist bisher in der Literatur nicht klar definiert oder
festgelegt. Besonders die Abgrenzung zu dem schon eindeutig definierten Begriff der
,Multifunktionalen Reaktoren** (vgl. die Ubersichtsbeitrige von U. Hoffmann (1997) und D.W. Agar
(1988) in der CIT) ist schwierig, bzw. der Ubergang ist flieBend.

Bei den Integrierten Chemischen Prozessen geht es um die Integration von bislang getrennten
Funktionen eines Gesamtprozesses zu einer Prozefieinheit. Nach dieser Definition sind Multifunktionale
Reaktoren cine Subklasse von Integrierten Chemischen Prozessen. Ein Multifunktionaler Reaktor ist
niimlich ein Reaktionsapparat, in dem neben dem chemischen Reaktionssystem simultan cine oder
mehrere physikalische Operationen - meist aus der Klasse der thermischen oder mechanischen Grund-
operationen - ausgefiihrt wird. Eines der bekanntesten Beispiele ist die Reaktivdestillation.

Der Begrilf der Integrierten Chemischen Prozesse muB aber weitergefaBt werden und nicht auf die
Reaktion, bzw. den Reaktor alleine beschriinkt bleiben. So kann man auch mehrere Grundoperationen
gleichzeitig in cinen Apparat integricren.

Im Zusammenhang mit Integricrten Chemischen Prozessen wird in der Literatur auch der Begriff
~Process intensification‘ oder ,,Process innovation” benutzt. Hinter diesen Begriffen verbirgt sich eine
Philosophie, durch die auf Grund griindlicher Analyse von chemischen Prozessen Prozess-
verbesserungen oder neue Prozessvarianten vorgeschlagen werden, die dann zu preisgiinstigeren,
kompakitercn und sichereren Anlagen bei gleichzeitiger Verbesserung der Produktqualitéten fiihren
sollen. Diese Philosophie verlangt als ein zentrales Element die Verfiigbarkeit einer Auswahl von
Integrierten Chemischen Prozessen bzw. der Subklasse von multifunktionalen Reaktoren, um
gegeniiber konventionellen Prozessen einen Innovationssprung zu erreichen. Aufdiesem Gebiet, auf
dem sich die chemische und verwandte Industrie bisher nur zogerlich engagiert, wurden in den letzten
3 Jahren zwei internationale Konferenzen veranstaltet, die letzte gerade im Oktober 1997 in
Antwerpen. Dort wurde in eindrucksvollen Beispielen gezeigt, wie durch, Process intensification”
Entwicklungsspriinge bei Anlagen bzw. Verfahren miglich sind. .

In dem vorliegenden Beitrag soll versucht werden, eine Kkirung des Begriffes Integrierte Chemische
Prozesse herbeizufiihren. Dazu sollen Beispicle fiir ProzeBinnovationen durch Integrierte Chemische
Prozesse aus verschiedenen Bereichen der chemischen Technik vorgestellt werden. Dabei muf die
Anwendung von Intcgrierten Chemischen Prozessen einer Strategie fiir den GesamtprozeS folgen, die
sicherstellt, da Anlagen mit Integrierten Chemischen Prozessen gegeniiber konventionellen Verfahren
deutliche Verbesserungen vorweisen kénnen. Nur so kann sichergestellt werden, da die Moglich-
keiten der Integricrten Chemischen Prozesse in der industriellen Technik stiirkere Beachtung finden.
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Inhalt des Vortrages: Zielsetzung, Methoden, Ergebnisse

Endotherme, gleichgewichtslimitierte Synthesereaktionen miissen aus thermodynamischen
und kinetischen Griinden bei s¢hr hohen Temperaturen durchgefihrt werden. Aus wirtschaftli-
chen und dkologischen Griinden sollten die heiBen Reaktionsgase nach erfolgter Reaktion unter
Riickgewinnung der thermische Energie abgekithlt werdern.

Ein neuer Ansatz, die endotherme Synthesereaktion direkt mit einer exothermen Verbren-
nungsreaktion zu koppeln, ist der monolithische Gegenstromreaktor. Der Monolith integriert da-
bei die Teiloperatrionen Reaktionsgasaufheizung (Energiceintrag), chemische Umsetzung und
Wirmeriickgewinnung in einem Apparat. Dazu wird ¢in Monolith derart priipariert, daB benach-
barte Kaniile in entgegengesetzter Richtung von Brenngas bzw. Reaktionsgas durchstromt werden
konnen, Die durch das Brenngas freiwerdende Verbrennungswirme wird im Bereich des Reak-

T

Reaktionsgas
—_—

—t

tionsgaseintritts an das kalt einstromende Reaktionsgas fibertragen. Dabei wird das Reaktionsgas
erwirmt, wihrend sich das abreagierte Brenngas zum Austritt hin abkihit und den Monolithen kalt
verliBt, Die iibertragene Reaktionswirme der Verbrennung wird im Reaktionsgas zum Teil durch
die endotherme Umsetzung gebunden. Ein anderer Teil wird in Richtung des Reaktionsgasaustritts
unter Abkiihlung an das kalt einstromende Brenngas fibertragen, das sich dabei aufheizt.

Durch den internen rekuperativen Wirmetausch ist eine autotherme Betriebsweise moglich,
und im ProzeB sind Temperaturen weit iiber der adiabaten TemperaturerhGhung des Gesamtreak-
tionssystems erreichbar.

Der monolithische Gegenstromreaktor ist ein typischer multifunktioneller Apparat und stellt
cine Weiterentwicklung der Reaktorkonzepte von Borsekov und Matros dar, bei denen ein Fest-
bett als regenerativer Wirmetauscher wirkt. Das Reaktorverhalten erweist sich durch die direkte
Wirmekopplung beider Gasstrome als sehr komplex.

Die Funktionsfahigkeit des Gegenstromkonzepts konnte experimentell nachgewiesen werden.
Ein vertieftes Verstindnis des Systemverhaltens wurde durch umfangreiche Simulationsstudi-
en gewonnen, Dabei zeigte sich, daB das System durch eine gezielte Trennung der Funktionen
Wirmetauscher und Reaktor innerhalb des Apparates durch axiale Strukturierung des Monolithen
mit katalytisch aktiven und inerten Zonen hinsichtlich Umsatz und Energieeinsatz effektiv op-
timiert werden kann. Die erzielten Ergebnisse zeigen interessante Perspektiven hinsichtlich der
Einsparung von Energic- und Investitionskosten auf.
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Analyse dynamischer reaktionskinetischer Systeme mit Neuronalen Netzen
und hybriden Modellen

H.-J. Zander"?, R. Dittmeyer', J. Wagenhuberz

! Lehrstuhl fiir Technische Chemie I, FAU Erlangen-Niirnberg, Egerlandstr. 3,
91058 Erlangen
2 Siemens AG, Zentralabteilung Technik, Otto-Hahn-Ring 6, 81737 Miinchen

Zielsetzung:

Die Anwendung datengetriebener Methoden wird zur Zeit sehr intensiv in der Literatur
diskutiert. Hoher Datenbedarf und schlechte Generalisierungsfahigkeit solcher black-box-
Modelle stellen jedoch in vielen Fillen ein Hauptproblem fiir praktische Anwendungen dar.
Hybride Modelle, bei denen vorhandenes physikalisch-chemisch formulierbares Prozefiwissen
mit datengetricbenen Modellteilen kombiniert wird, zeichnen sich demgegeniiber durch einen
erheblich reduzierten Datenbedarf sowie durch verbesserte Generalisierungeigenschaften aus.

Ziel der vorgestellten Arbeit ist die Anwendung solcher hybriden Modelle auf Beispiele aus
dem Bereich der chemischen Reaktionstechnik, insbesondere ein Vergleich der hiermit
erzielten Ergebnisse mit den Ergebnissen einer klassischen physikalisch begriindeten
Modellierung auf einer breiten experimentellen Grundlage. Hierzu wurde ein Verfahren zur
Analyse dynamischer Systeme entworfen, das besonders fiir die Parameterschitzung in
hochkorrelierten Modellen mit vielen Parametern (Neuronale Netze) geeignet ist und in ein
entsprechendes Computerprogramm umgesetzt. Mit Hilfe dieses Programms wurde eine
Reihe von Daten aus verschiedenen Anwendungsbeispielen modelliert.

Methoden und Resultate:

Im einzelnen wurden folgende Reaktionssysteme untersucht:

1. Pyrolyse von Essigsdure zu Keten

Hier wurde ein Neuronales Nefz an simulierte MeBwerte eines industriellen Prozesses
angepalt. Dabei wurden sehr kurzlebige Zwischenprodukte als quasistationir betrachtet und
nicht reaktive Nebenprodukte zu einer inerten Pseudokomponente gelumpt. Das Neuronale
Netz ist in der Lage, die Daten mit guter Genauigkeit zu beschreiben. Der Datenbedarf zum
Trainieren des Netzes erwies sich allerdings trotz dieser Vereinfachungen als hoch.

2. Pyrolyse von Ethan

Bei diesem Beispiel wurden Daten aus einem stationdren Labor-Rohrreakfor mit einem
hybriden und einem physikalischen Modell modelliert. In beiden Fillen wurde die
Reaktordynamik physikalisch, d.h. auf der Basis der geltenden Differentialgleichungen
beschrieben. Bei der hybriden Variante wurden die Stoffmengen&nderungsgeschwindigkeiten
durch ein Neuronales Netz reprisentiert, wobei die Stdchiometrie des Reaktionssystems durch
eine Vorstrukturierung des Netzes beriicksichtigt wurde. Es zeigte sich, daB der komplexe
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Reaktionsablauf, der iiber meBtechnisch nicht erfaSte radikalische Zwischenstufen verlauft,
mit einfachen physikalischen Modellen nur unzureichend beschrieben wird, wahrend das
hybride Modell, das keine speziellen Annahmen iiber den Reaktionsverlauf enthilt, eine
bessere Anpassung bietet.

3. Heterogen katalysierte Dehydrierung von Propan zu Propen

Hier wurden Messungen in einem Labor-Festbettreaktor durchgefiihrt, die eine deutliche
Desaktivierung des Katalysators wihrend des Versuchslaufes zeigten. Auch dieses
Reaktionssystem wurde mit einem hybriden Modell beschrieben, wobei lediglich das
Desaktivierungsverhalten der Reaktion durch ein Neuronales Netz modelliert wurde. Der
Vergleich der Ergebnisse fur das hybride und ein klassisches Modell bestitigt emeut die
Vorziige des hybriden Modells in bezug auf die errcichbare Modeligiite bei vergleichbaren
Generalisierungseigenschaften.

-:I. Basisch katalysierte Ethoxylierung von Dodecanol

Dieser ModellprozeB der Fettalkoholethoxylierung wurde zum Vergleich mit einem
physikalischen, einem neuronalen und einem hybriden Modell beschrieben. Das hybride
Modell erlaubt eine bessere Anpassung als das physikalische Modell, gleichzeitig weist es im
Gegensatz zum reinen Neuronalen Netz eine vergleichbar gute Generalisierungsfahigkeit auf.

3. Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol in einem Kreislaufreaktor

Hier wurden experimentelle Daten aus einem gradientenfreien Kreislaufreaktor modelliert.
Kennzeichnend fiir dieses System ist ebenfalls ein =zeitliches Abklingen der
Katalysatoraktivitit, wobei die Situation dadurch kompliziert wird, daB auch thermische
Reaktionen eine Rolle spielen. Auch bei diesem Beispiel 1a8t sich zeigen, da die
Kombination von physikalisch motivierten Modellen und Neuronalen Netzen zu einer
besseren Beschreibung der Mefidaten fiihrt als der Einsatz der reinen Modelltypen.

Ergebnis:

Ein Vergleich der Modelle zeigt die typischen Stirken und Schwichen der einzelnen
Modelltypen: Ein physikalisches Modell findet seine Grenzen oft in der Komplexitit des
Problems. Notwendige Vereinfachungen fiihren zu Modellfehlern. Mit einem adiquat
trainierten Neuronalen Netz kann dieses Problem umgangen werden. Die Probleme hier
liegen jedoch oft in dem hohen Datenbedarf oder einer unbefriedigenden
Generalisierungsfahigkeit des Netzes. Eine Losung bieten hybride Modelle: Vorhandenes
Vorwissen wird in das Modell soweit wie mdglich eingebaut, nur die verbleibenden
unbekannten Zusammenhinge werden neuronal modelliert. Damit sinkt die Komplexitit der
Modelle erheblich, was zu einer besseren Generalisierungsleistung bei vermindertem
Datenbedarf fiihrt.
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Chemische Umsetzungen in {iberkritischen Fluiden

Michacl BUBACK

Lehrstuhl Technische und Makromolekulare Chemie an der

Georg-August-Universitit. TammannstraBe 6. 37077 Géttingen

In diberkritisch flnider Phase kann durch Variation von Druck und Temperatur die Dichte
kontinuierlich iiber den weiten Bereich von gasformigen bis hin zu fliissigkeitsihnlichen
Zustinden variiert werden. Es lassen sich hierbei erhebliche Verdnderungen der thermo-
physikalischen. diclektrischen und Transport-Eigenschaften bewirken. Die aus dem
crreichbar hohen, aber auch durchstimmbaren Lésevermdgen in iiberkritischer Phase
resulticrenden  Anwendungen zeigen sich eindrucksvoll in der iiberkritischen Fluid-
Extraktion und Fluid-Chromatographic. Chemische Umsetzungen in tiberkritisch fluider
Phase werden. sicht man von der Ethen-Hochdruckpolymerisation ab, in geringerem
Umfang ausgefiihit. Dabei sprechen viclliltige Gesichtspunkte fiir eine verstiirkte
Nutzung (iberkritischer Fluide als Losungs- und Reaktionsmittel: (1) Druck- und
Temperaturvariation im iberkritischen Zustand machen auws einer Substanz eine Fiille
von Reaktionsmedien mit anpaBbarer Dichte, Dielektrizitiitskonstante und Viskositiit;
(2) die Nutzung des fiberkritisch fluiden Bereichs bis zu hohen Temperaturen und
Driicken ermoglicht die geziclle Becinflussung der Reaktivitit und Selektivitit
chemischer Prozesse; (3) von besonderer Bedeutung sind die guten Losungs-
cigenschaften iiberkritischer Phasen, dic homogene Reaktionsfiihrung erlauben,
gleichzeitig aber - bei oft nur maBvoller Zustandsinderung - die fiir eine Abtrennung des
Produkts gewiinschte Phascentrennung ecrmoglichen. Dieser Aspekt ist auch fiir
Reaktionen von Feststoffen bedeutungsvoll und fiir Reaktionen mit Gasen: (4) iiber dic
Beeinflussung des Phasenverhaltens im iiberkritisch fluiden Zustand ergeben sich auch
Chancen. Fluidphasenreaktionen zu lenken. indem Zustandsbedingungen so gewihlt
werden. daB gewiinschte Produkte unlﬁsl{cll sind; (5) diffusionskontrollicrte Prozesse
kénnen in iiberkritisch fluider Phase erheblich beschleunigt werden. Dies gilt auch fiir die
Begiinstigung des Stofftransports tiber Phasengrenzen; (6) weiltere, fiir die Durchfilhrung
chemischer Prozesse vorteilhafte Gesichtspunkte sind dic hervorragenden Wiirme-
iibertragungs-Eigenschaften iiberkritischer Fluide; (7) mit CO, und mit H>O stehen zwei
unbedenkliche Fluidmaterialien zur Verfiigung.

Die Punkte (1) bis (7) gelten aligemein fiir Fluidphasen-Umsetzungen, und es ist jeweils
das Ziel, fiir cinen speziellen ProzeB einc mdglichst groBe Zahl der vorteilhaficn Aspekic
optimal zu verkniipfen. Bei radikalischen Polymerisationen ergibt sich ein weiterer
bedeutender Vorteil: Da dic Eigenschaften des Produkts durch dic Kinetik und somit
durch dic jeweiligen Reaktionsbedingungen festgelegt werden, besteht die Méglichkeit.



durch Polymerisation in einem weiten {iberkritischen Zustandsgebiet, ausgehend von
cinem Monomeren oder einer spezicllen Monomermischung. eine Vielfalt von schr
unterschiedlichen polymeren Produkten herzustellen.

Neben den genannten vorteilhaften Perspektiven chemischer Reaktionsfiihrung in iiber-
kritisch fluider Phase miissen auch dic Begrenzungen und Schwierigkeiten geschen
werden, Sie resultieren aus den teils ungewdhnlichen Reaktionsbedingungen mit erhhten

oder sogar hohen Driicken und Temperaturen, und es konnen unter den extremen
Bedingungen erhebliche Probleme bei der Auswahl geeigneter Reaktorwerkstoffe
auftreten. Eine besondere Herausforderung stellt angesichts der in sehr weiten Bereichen
durchstimmbaren Eigenschaften fluider Medicn das Auffinden optimaler ProzeB-
parameter dar. Die hiermit verbundenen Schwierigkeiten lassen sich bei Verfligbarkeit
von Modellierungsstrategien fiir die Kinetik, das Phasenverhalten und eventuell auch fiir
die Transportkoeffizienten wesentlich cinschriinken.

Es werden Beispiele fiir dic Durchfiihrung chemischer Prozesse in iiberkritisch fluider
Phase diskutiert, wobei radikalische Polymerisationen in reaktiver fluider Phase, aber auch
in iiberkritisch fluidem CO; im Millelpunkt stichen. Soweit es die Zeit erlaubt, wird noch
auf polymeranaloge Umsetzungen in iiberkritisch fluiden Medien hingewicsen.




Untersuchungen zum Synthesepotential in iiberkritischem Wasser

Dipl.-Ing. P. Krammer, Dipl.-Ing. S. Mittelstiidt, Prof. Dr.-Ing. H. Vogel

Technische Universitiit Darmstadt, Fachbercich Chemic
Institut fiir Chemische Technologie, Chemische Technologie I
Petersenstr. 20, D-64287 Darmstadt

Zielsetzung

Wasser spielt bei vielen chemischen Reaktionen als Lésungsmittel, Reaktionspartner und / oder
Katalysator eine sehr wichtige Rolle. Es ist billig, nicht toxisch, weder brennbar noch explosiv und
umweltvertriglich. Bei hoheren Temperaturen zeigt sich Wasser als duBerst reaktiver Partner.
Insbesondere in der Nahe des kritischen Punktes kénnen durch kleine Temperatur- und
Druckvariationen die Eigenschaften der wiBrigen Reaktionsmischung gezielt eingestellt und somit der
Chemie angepaBt werden, ohne daB man das Ldsungsmittel Wasser wechseln mu8. Um das
Synthesepotential von iiberkritischem Wasser zu eruieren, wurden Hydrolyse- und Dehydratisierungs-
reaktionen an verschiedenen Modellsubstanzen im nah- und iiberkritischen Wasser im Temperatur-
bereich von 250 bis 450 °C und im Druckbereich von 25 bis 32 MPa untersucht. Die meisten
Untersuchungen in SCW wurden bisher entweder in sehr kleinen Batchkesseln oder Rohrreaktoren
durchgefiihrt, so da Wandeffekte nicht immer sicher auszuschlieBen sind. Aus diesem Grunde wurde
fur unsere Untersuchungen zum Synthesepotential im SCW eine kontinuierliche Anlage mit
wechnischen Dimensionen aufgebaut und getestet.

Methoden

Das Kemstiick der Hochdruckapparatur bildet ein 1 m langer Rohrreaktor aus Inconel 625. Die Anlage
ist fiir folgende Betriebsbedingungen ausgelegt:
® Druck bis maximal 50 MPa

» Temperaturen bis 500 °C

» Volumenstrome von 0,3 bis 3 L i

® Verweilzeiten zwischen 6 bis 400 s

Das Wasser und die organische Komponente werden jeweils mit einer Membranpumpe getrennt dosiert,
aufgeheizt und vor dem Rohrreaktor vermischt. Der Reaktor wird mit Hilfe eines elektrisch beheizten
Zwei-Zonen-Rohrofens auf der gewiinschten Betriebstemperatur gehalten. Nach Kiihlung und
Entspannung iiber ein zweistufiges Regelventil und einen Uberstromer erfolgt die Trennung der Fliissig-
und der Gasphase in einem gekithlten Phasenscheider aus Glas. Die Analyse der Reaktionsaustrige
erfolgte via GC-MS bzw. GC-FID. Um die fiir eine Quantifizierung der ausgewahiten
Modellsubstanzen notwendige Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu erzielen, wurde eine
Probeaufgabetechnik entwickelt, mit der es gelingt, die anfallenden waBrigen Proben (Wassergehalt >
90 % (g g")) vorzuverdampfen und ohne weitere Vorbehandlung direkt in die Chromatographiesaule

aufzugeben.

Ergebnisse

Folgende Reaktionen wurden untersucht:

* Hydrolyse von Ethylacetat, Acetonitril, Benzonitril und Acetamid.
o Dehydratisierung von Butandiol, Acrolein und Acetoncyanhydrin,

Die Einzelergebnisse werden vorgestellt und diskutiert. Die Versuche haben gezeigt, daB viele der
untersuchten Hydrolyse- und Dehydratisierungsreaktionen ohne zusitzliche Hilfsstoffe und
Katalysatoren, wie Sduren oder Basen, in iiberkritischem Wasser hoch selektiv und mit hoher Raum-
Zeit-Ausbeute ablaufen.
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Hydrolytische Reaktionen in Giberkritischem Wasser zum
Schadstoffabbau

Barbara Misch, Gerd Brunner
TU Hamburg-Harburg, Thermische Verfahrenstechnik D- 21071 Hamburg, Germany

Nahe- und dberkrtisches Wasser (Twi= 374°C, Pu= 22.1 MPa) ist ein
ausgezeichnetes Lésemittel fiir organische Komponenten. Darliber hinaus stelit es
ein ideales Reaktionsmedium dar, um die organische Kontamination zu oxidieren, da
Sauerstoff volistandig loslich in dem Reaktionsgemisch ist.

Beim Einsatz von extemn eingeschieustem Sauerstoff und kiinstlicher Kontamination
zeigte sich, daB innerhalb einer Verweilzeit von 80 s im Rohrreaktor die gesamten
Schadstoffe oxidiert werden konnten.

Um den hohen apparativen Aufwand der Sauerstoffeinschleusung zu umgehen,
wurde eine neuartige Apparatur entwickelt, die Sauerstoff in-line bereitstellt. Nach
dem Vorbild der alkalischen Wasserelekirolyse wurde eine Elektrolysezelle
konzipiert, deren Betriebsbereiche bei 22-25 MPa und max. 350°C liegen. Als
Kathode wird das Ede‘stahlhochdruckrohr verwendet, die Anode wird als Stab in den
Reaktionsraum mittels einer Zindkerze eingebracht. Unedle Anodenmaterialien
zeigen nach kurzem Betrieb Oberflaichenkorrosionsmerkmale, aus diesem Grund
sind Gold- und Platinstabe bevorzugte Anoden. Abbaubestimmende Parameter sind
neben Druck und Temperatur die Leitfahigkeit der Lésung und die angelegte
Spannung.

Die Elektrolysezelle wurde mit einer kontinuierlich arbeitenden Extraktionsapparatur
gekoppelt. Organisch kontaminierte Feinkomnfraktionen wurden so kontinuierlich im
Gleichstrom extrahiert. Die belastete wafdrige Phase wurde im AnschluB sofort der
Oxidation unterworfen. In dieser Modifikation konnte die Reinigung von
kontaminiertem Boden vollstandig in einem Schritt beobachtet werden.

Ein weiteres Einsatzfeld sind belastete Abwasser. Aus der Wollwasche stand ein
Zentrifugenwasser zur Verfiigung, dessen Abbau anhand des Summenparameters
TOC analysiert wurde.

Weiterhin wurde sogenanntes Grau- und Bilgenwasser dem ProzeB3 unterworfen.
Diese Abwasser entstehen unvermeidbar auf jedem Schiff und stellen in der
Beseitigung Probleme dar.
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Simulation hydrothermaler Diffusionsfiammen
zur Auslegung einer Hochdruckbrennkammer

B. Michelfelder , W. Ecki, Dr. N. Eisenreich, U. Heiberger, Dr. Th. Hirth, M. Weindel

Fraunhofer Institut far Chemische Technologie,
Joseph-von-Fraunhofer-Str. 7, 76327 Pfinztal

Zielsetzung:

Die Uberkritische Hydrothermalverbrennung wurde zuerst 1986 am Institut fir
Chemische Technik von Professor E. U. Franck an der Universitit Karlsruhe untersucht.
Eine erste spektroskopische Charakterisierung der Flamme erfolgte damals in
Zusammenarbeit mit dem ICT.

Der Inhalt dieser Arbeit ist die Untersuchung von laminaren, diffusionsgesteuerten
Flammen in Uberkritischem Wasser unter stationdren Bedingungen. Um diese zu
realisieren, war eine geeignete Verbrennungszelle, welche ein kontinuierliches Zu- und
Abfuhren der Fluidkomponenten erlaubt, zu entwickeln.

Methoden und Resultate:

Zur Ermittlung einer optimalen Reaktorgeometrie kam ein Strdmungssimulationsmodell
zur Auslegung von Brennkammern unter Bedingungen des Uberkritischen Wassers zur
Anwendung. Basis der Brennkammerauslegung bildet ein modifiziertes 2-dimensionales
Computerprogramm CAST (M. Peric, Strémungsmechanik Universitdt Erlangen, G.
Scheuerer, Gesellschaft fur Reaktorsicherheit, Garching). Fiir laminare Strémungen l6st
es die Navier-Stokes-Gleichungen. Fir turbulente Strémungen werden die mit der
Reynoldszahl gemittelten Gleichungen in Verbindung mit dem k-& Turbulenzmodell von
Launder und Spalding verwendet.

Zur Berechnung von Verbrennungsvorgangen war eine Modifikation des Programms
erforderlich .Dabei wird die Reaktion bei Erreichen einer bestimmten Mischung von
Brennstoff und Oxidator als gegeben angenommen (Ansatz: gemischt = verbrannt, Noll
(1992)).

Zur Berlcksichtigung der Eigenschaften von Fluiden unter hohem Druck wurden
zusdtzlich Effekte wie Auftrieb und variable StoffgréBen implementiert. Um den trotz
laminarer Strémung lokal auftretenden turbulenten’ Transportvorgéngen Rechnung zu
tragen kamen Methoden zum Einsatz, die unter dem Begriff ,kinstliche Viskositat”
zusammengefaBt werden k&nnen.

Ergebnis:

In diesem Vortrag wird zundchst der benutzte Computercode erldutert und erste
Simulationen hydrothermaler Flammen mit dem fur Gberkritische Verbrennung
modifizietem  Programm  CAST, sowie die realisierte  Anlage  mit
Hochdruckbrennkammer zur kontinuierlichen Verbrennung in Uberkritischem Wasser
vorgestellt. In der Brennkammer wurden hydrothermale Flammen bei unterschiedlichen
Driicken erzeugt und deren Geometrie in Abhéngigkeit der Eintrittsgeschwindigkeit
beobachtet. Die experimentellen Ergebnisse wurden mit den Ergebnissen aus der
Simulation verglichen und diskutiert. Die Simulation liefert zur Auslegung von
Brennkammergeometrien ausreichende Ubereinstimmung mit dem Experiment.
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Vergleichende Experimente zur Hochdruckverbrennung in iiberkritischem Wasser und Koh-
lendioxid

A. Kruse, H. Ederer, C. Mas, H. Schinieder
Institut fitr Technische Chemie; Bereich Chemisch Physikalische Verfahren;
Forschungszentrum Karlsruhe; Postfach 3640; 76021 Karlsruhe

Die iiberkritische NaBoxidation (Supereritical Water Oxidation) ist ein weltweit bearbeitetes Verfah-
ren zur Totaloxidation von Abfillen unterschiedlicher Herkunft. Die industriell umfangreich genutzte
iiberkritische Extraktion mit Kohlendioxid (Lebensmitteltechnologie) wird als Verfahren zur Schad-
stoffabtrennung am Institut entwickelt. Eine optimale Entsorgung der Schadstoffe wiire dann erreicht,
wenn es gelingt, diese direkt im Extraktionsmittel CO3 zu verbrennen, d.h. Schadstoffabtrennung und
Verbrennung als integriertes Verfahren zu realisieren.

Experimente zur Oxidation in Kohlendioxid wurden durchgefithrt um festzustelien, ob sich das Me-
dium zur Schadstoffverbrennung grundsitzlich eignet und welche Unterschiede sich zur iiberkriti-
schen NafBoxidation ergeben. Zur Oxidation in Kohlendioxid sind Untersuchungen anderer, unter
relevanten Bedingungen sind uns bisher nicht bekannt geworden. Die iiberkritische NaBoxidation ist
schon in zahlreichen Experimenten in der gleichen Laboranlage untersucht worden und zwar bei dem
sefben Druck und dhnlichen Temperaturen. Inwieweit Wasser bei der itberkritischen NaBoxidation
auch als Reaktant und nicht nur als Reaktionsmedium agiert ist nicht eindeutig gekkiirt.

Die vergleichenden Oxidations-Experimente wurden mit Methanol, Ethanol und Toluol als Modell-
substanzen in Kohlendioxid, Wasser und Kohlendioxid-Wasser-Gemischen in der mit einem Rohrre-
aktor ausgeriisteten kontinuierliche Laboranlage bei 25 MPa zwischen 300-600°C und mit Verweil-
zeifen bis zu mehreren Sekunden durchgefiihrt. In der Gasphase wurde online der O3-, CO2- und CO-
Gehalt gemessen. Proben der Gasphase und der wiiBrigen Phase wurden gaschromatographisch ana-
lysiert, zusitzlich wurde der TOC-Gehalt der wéBrigen Losung bestimmt.

Dic erreichten Umsiitze bei der Hochdruckoxidation in Kohlendioxid sind dhnlich vollstindig wie bei
der SCWO, gelegentlich sogar besser. So wurden fiir Methanol und Ethanol bei tiberstéchiometri-
schen Sauerstoffangebot beziiglich des TOC-Gehaltes Umsitze von iiber 99,99% und fiir Toluol von
iiber 98% gemessen.

Folgende signifikante Unterschiede wurden zwischen der Oxidation in Kohlendioxid zur Oxidation in
Wasser gefunden, die hier am Beispiel der Modellsubstanz Methanol diskutiert werden: Eine Mi-
schung von 1,6 mol/h Methanol, 20 mol/h Luft und 8 mol/h Kohlendioxid "ziindet" bei ca. 430°C,
d.h. es kommt zu einer sich selbst durch die Wirmetdnung beschleunigenden Kettenreaktion. Wird
das Kohlendioxid durch Wasser ersetzt, “ziindet" die Mischung bei ca. 445°C, also bei hoherer Tem-
peratur. Die Unterschiede in der Ziindtemperatur sind wahrscheinlich allein durch dic unterschiedli-
chen Wirmekapazitit und Wirmeleitfihigkeit der Mischung erkliirbar. Es wurden aber auch Unter-
schiede im Reaktionsverlauf, die bei Temperaturen unterhalb des Ziindpunkies (langsame, "kalte"
Verbrennung) untersucht wurden, beobachtet: Bei der Oxidation mit Wasserzusatz wurde z.B. deut-
lich weniger CO gefunden, als bei der Verbrennung in reinem CO3, was durch die Konversion des
CO, d.h. durch die Reaktion von CO mit Wasser zu Wasserstoff und CO» erklirt werden kann.

U das unterschiedliche chemische Verhalten und den EinfluB der physikalischen Eigenschaften
verstehen zu kénnen, wird an einem Modell gearbeitet, das sowohl die detaillierten chemischen Vor-
giinge als auch den Wirmeiibergang beinhaltet. Dic ersten Ergebnisse der Modell-Rechungen werden
im Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen im Vortrag vorgestelt.

Die Experimente mit Modellsubstanzen zeigen, daB8 die Hochdruckoxidation in Kohlendioxid auch
fiir die technische Umsctzung interessant ist. Inwieweit das Verfahren fiir reale Extrakte geeignet ist,
soll in zukiinftigen Experimenten geklart werden.
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Entwicklung eines kontinuierlichen Strémungsrohr-Reaktors im LabormaRstab

Xavier Marcarian'*, Andreas Maurer®, Thorsten Hofe’, Axel H. E. Miiller!
nstitut fiir Physikalische Chemie, Universitat Mainz, Welderweg 15, 55099 Mainz;
2E.N.S.1.C,, Institut Polytechnique de Lorraine, F-54001 Nancy
3PSS Polymer Standards Service GmbH, Wéhlerstr. 2-6, 55023 Mainz

Ein Stromungsrohr erméglicht die kontrollierte Durchfithrung sehr schneller Reaktionen (Halb-
wertszeiten im Millisekunden- bis Sekundenbereich). Neben der Untersuchung der Kinetik
schneller Reaktionen (wic z.B. Enzymreaktionen oder ionischer Polymerisationsreaktionen) kann
der Stromungsrohr-Reaktor auch zur kontrollierten und kontinuierlichen Synthese technisch inter-
essanter Produkte, z.B. bestimmter Polymere, eingesetzt werden. Das Prinzip basiert auf der Mi-
schung von mindestens zwei Reaktionsldsungen in einer speziell konstruierten Mischdiise und
anschlieflender chemischer Reaktion in einem Kapillarrohr. Die Verweilzeit der Reaktionslosung
im Kapillarrohr entspricht der Reaktionszeit und ist iiber Rohrlinge und -durchmesser und/oder
die FluBgeschwindigkeit variabel zwischen 2 ms und 20 s einstellbar.

Die hier vorgestelite Version des Stromungsrohrs basiert auf einer umfassenden Weiterentwick-
lung des Konzeptes von G.V. Schulz et al.' Es ist ein vollstindig modular aufgebautes Gerit, un-
ter Verwendung handelstiblicher HPLC-Komponenten, mit 2 - 4 Biiretten (3 70 ml) aus Prizisi-
onsglas und elektronisch gesteuertem Motor. Die Konstruktion erlaubt es, bis zu drei aufeinan-
derfolgende Reaktionen, wie es z. B. fiir die Synthese von Blockcopolymeren wichtig ist, durch-
zuftihren. Durch die spezielle Kontruktion der Mischdiise (Vierdiisentangentialmischer) werden
Mischzeiten von unter 0,5 ms erreicht. Diese Mischzeiten wurden durch die Methode der konkur-
rierenden Reaktionen bestimmt.

Gegeniiber einem herkdmmlichen diskontinuierlichen Rithrkesselreaktor bietet das Stromungsrohr
eine wesentlich bessere Temperaturkontrolle chemischer Reaktionen, In Misch- und Abbruchdii-

sen, sowie an beliebigen Stellen des Rohres konnen hierzu Thermoelemente angebracht werden.

Bei kinetischen Untersuchungen kann die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Analyse
des Produkts (Gravimetrie, Chromatographie, Spektroskopie, Konduktometrie, ...) oder kalori-
metrisch erfolgen. Das Betreiben des Stromungsrohres im “Stopped-Flow”-Modus, in Kombina-
tion mit schnell ansprechenden spektroskopischen Detektoren erlaubt dariiber hinaus auch die
spektroskopische Bestimmung der Kinetik und die spektroskopische Untersuchung von Zwi-
schenprodukten. Hierbei wird nach erreichen eines stationdren FluB (Mindestreaktionszeit 5 ms)
die Pumpe gestoppt und die Losung in einer MeBzelle (UV-Vis; IR,...) spektroskopisch unter-
sucht.

Das Stromungsrohr stellt somit ein nitzliches Werkzeug fiir eine Vielzahl von synthetischen, ki-
netischen, spektroskopischen und mechanistischen Fragestellungen dar. Es werden Beispiele aus
der Kinetik der anionischen Polymerisation (mit Halbwertszeiten bis 10 ms)™ und zur Synthese
von Blockcopolymeren® vorgestellt.

' G. Léhr, B.J. Schmitt, G.V. Schulz, Z. Physik. Chemie, N.F. 18, 177 (1972)

ID. Baskaran, A, H. E. Miller, Macromolecules, 30, 1869 (1997

3 A. Maurer, X. Marcarian, A.H.E. Miiller, C. Navarro, B. Vuillemin, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc., Div. Polym.
Chem. ) 38(1), 467 (1997)
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Modellierung von Batch-Prozessen — Vergleich klassischer,
neuronaler und hybrider Modelle am Beispiel der Ethoxylierung von
Dodecanol

H.-J. Zander'?, R. Dittmeyer!, J. Wagenhuber?

'Universitiit Erlangen-Niirnberg 2Siemens AG
Lehrstuhl fiir Technische Chemie I Zentralabteilung Teclinik
Egerlandstr. 3 Otto-Halm-Ring 6
91058 Erlangen 81737 Miinchen
Zielsetzung:

Reaktionskinetische Modelle werden sowohl fiir die online-Optimierung existie-
render als auch fiir das scale-up zur Auslegung neuer chemischer Produktions-
anlagen bendtigt. Die Erstellung physikalisch-chemischer Modelle ist dabei oft
mit zeit- und kostenaufwendigen Untersuchungen zum Reaktionsablauf verbun-
den. Datengetrichene Modelle wie Neuronale Netze benétigen keine speziellen
Kenntnisse iiber den Reaktionsablauf und bieten sich in solchen Fillen als ko-
stengiinstige Alternative an. Liegen teilweise Kenntnisse iiber den Reaktions-
ablauf vor, empfehlen sich hybride Modelle, bei denen physikalisch motiviertes
Teilwissen mit Neuronalen Netzen kombiniert wird. Ziel der vorgestellten Unter-
suchungen ist ein Vergleich der verschiedenen Modelltypen anhand eines indu-
striell relevanten Reaktionssystems. Neben der ProzeBkinetik kommt dabei der
Modellierung von anwendungstechnischen Produktqualititsecigenschaften beson-
dere Bedeutung zu, weil fiir deren Abhéingigkeit von den ProzeBbedingungen in
vielen Fillen keine fundierte physikalische Modellvorstellung existiert. Als Re-
aktionssystem wurde die alkalisch katalysierte Ethoxylierung von Fettalkoholen
zur Herstellung nichtionischer Tenside untersucht, wobei jedoch an Stelle der in-
dustriell {iblichen Fettalkoholgemische ein chemisch einheitlicher Ausgangsstoff,
Dodecanol, verwendet wuide, um cine quantitative Bestimmung der Produktver-
teilung mittels HPLC noch mit vertretbarem Aufwand zu ermoglichen. Ein ent-
scheidendes Qualititsmerkmal solcher Tenside ist der Triibungspunkt, der iiber
den zulissigen Bereich der Einsatztemperatur entscheidet.

Methoden: .

Die Ethoxylierungsreaktion wurde in einem halbkontinuierlichen Riihrkesselre-
aktor experimentell untersucht. Wahrend des Versuchsablaufs wurden aus dem
Reaktor Proben entnommen, die mittels HPLC quantitativ analysiert und deren
Triibungspunkte ebenfalls bestimmt wurden. Weiterhin wurden Druck, Tempe-
ratur, Dosierung und Rithrerdrehzahl als Online~Signale aufgezeichnet.

Aus den Messungen wurde die Reaktionskinetik abgeleitet. Dabei zeigte sich,
daB dic mefbare Reaktionsgeschwindigkeit der Gas-Tliissigreaktion trotz Ver-
wendung cines Turbinen-Gaseintragsrithrers vom Stoffitbergang beeinfluit wird.

1
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Zur Modellierung dieses Systems kamen physikalische Modelle, Neuronale Netze
sowie auch hybride Modelle zum Einsatz. Die Modellierungsergebnisse erlauben
einen detaillierten Vergleich bzw. eine Bewertung der Leistungsfahigkeit der ver-
schiedenen Ansitze.

Ergebnis: Der Vergleich zeigt die typischen Stérken und Schwichen der einzel-
nen Modelltypen: Das physikalische Modell, das sowohl die Reaktion als auch den
Stoffiibergang beinhaltet, kann bei vertretbarem Aufwand nicht alle in Lésung
befindlichen Spezies bzw. Siure-Base-Gleichgewichte beriicksichtigen. Die not-
wendige Vereinfachung fiihrt zu Modellfehlern. Mit einem adiquat trainierten
neuronalen Netz kann dieses Problem umgangen werden. Die Probleme hier lie-
gen jedoch in der unbefriedigenden Generalisierungsfahigkeit des Netzes, vor al-
lem bei geringer Zahl von Mefidaten. Bringt man die Tatsache, da8 es sich hier
um eine Kettenrcaktion handelt, zusammen mit der Annahme, daff die Alkoho-
late erheblich reaktiver sind als die Alkohole, in ein hybrides Modell ein, wobei
man die Lage der Siure-Base-Gleichgewichte mit einem Neuronalen Netz mo-
delliert, so gelingt es, die Vorziige beider Modelltypen zu kombinieren. Ergebnis
ist ein Modell, das dem Neuronalen Netz in Bezug auf die Anpassung der Mefda-
ten ebenbiirtig ist, und gleichzeitig eine dem physikalischen Modell vergleichbare
Generalisicrungsleistung aufweist, ohne daf§ hierfiir ein erhohter Datenbedarf er-
forderlich ist.



Datengetriebene und hybride Modellierung und deren .
Anwendung zur Regelung chemischer Prozesse

J. Wagenhuber, J. Homn, H.-J. Zander

Siemens AG, Zentralabteilung Technik, IK §
Otto-Hahn-Ring 6, D-81730 Miinchen

Eine Methode zur Adaption cines ProzeBmodells mittels integraler Daten (zeitliche Verldufe oder &rtliche Pro-
file) wird vorgestellt. Anhand der Modellierung einer Ethoxylierungsreaktion wird gezeigt, da8 hybride Modelle,

die datengetriebene Ansitze und physikalisches Vorwissen }

binieren, sowohl rein physikalischen als auch rein

neuronalen Modellen fiberlegen sind. In ciner zweiten Anwendung wird anhand einer Polymerisation gezeigt, dafl

die Adaption eines P;

Bmodells nach diesem Verfahren auch innerhalb einer geschlossenen Regelschleife moglich

ist. Durch Einsatz des so gewonnenen Modells inncrhalb einer modellbasierten Regelung konnte cin wesentlich

verbessertes Regelverhalten erreicht werden.

1 Zielsetzung

Die Modellbildung fiir chemische Prozesse oder Reaktionssy-
steme wird vor allem fiir Reaktionen mit komplexer Kinetik
erschwert. Datengetricbene Verfahren wie Necuronale Netze
eignen sich daher zur Beschreibung von Kinetiken mit unbe-
kannter, funktionaler Form. Durch Vorstrukturierung eines
Neuronalen Netzes mit a-priori Wissen (z.B. beziglich der
Stachiometrie einer Reaktion) werden hybride Modelle, die
chemisches Vorwissen mit dem datenorientierten Ansatz der
N len Netze verbinden, erzeugt.

In dieser Arbeit wird ein Verfahren vorgestellt, das die Adap-
tion eines ProzeSmodells mittels integraler Daten, wie zeitli-
che Verldufe oder értliche Profile, ermaglicht Ziel dieser Me-
thode ist die eﬂ'ekhve Modelhemng einer chemischen Reak-
tion oder eines c Pr Die Ver dung eines
solchen Modells innerhalb einer modellbasierten chclung
verbessert die Regelgiite wesentlich.

2 Methode

Adaptiert wird ein dynamisches System, das in Form einer
gewdhnlichen Differentialgleichung vorliegt. Die Abweichung
zwischen Modell und MeBd wird eines
Fchlcrfunkuona!s (z B. S der Fehlerquadrate) quanti-
fiziert. Durch Lasung eines adjungierten Randwertprob)
wird der Gradient der Fellerfunktion beziiglich der Modell-
parameter bestimmt. Die Adaption der Parameter erfolgt
dann iiber ein gradientenbasiertes Optimierungsverfahren.

3 Ergebnisse

3.1 Modellierung der Ethoxylierung von Dode-
canol

Modelliert wurde die Verteilung der Kettenlingen der
verschiedenen Ethoxylierungsstufen des Dodecanols in
Abhingigkeit vom Umsatz X (entspricht einer Zeitkoordi-
nate) von Ethylenoxid. Verwendet wurden HPLC-Daten aus
cinem Laborexperiment des Lehrstuhls fiir Technische Che-

mie I (Prof. Emig, Dr. Dittmeyer, Dipl.-Ing. Zander) in Er-
langen. Relevante Spezies fiir die Modellierung sind Ethylen-
ozid (EQX), Dodecanol und Ethozylate des Dodecanols. Fiir
die differenticlle Anderung der Konzentrationen ¢ nach dem

Umsatz X des Ethyl ids gilt folgende all ine Form
de _ __FleX) M
X 2,'1“ Fi(c, X)" .

Der Nenner in (1) trdgt dabei der Erhaltung der EOX-
Molekile, i.e. dX = 3.7 - dcj, Rechmmng. Aktiv beteiligt
an der Reaktion sind Jed,och nicht die alkoholischen Formen
der Dodecanol-Ethoxylate sondern deren Alkoholate. Beide
Formen stehen dabei untereinander in einem komplizierten
Saure-Base-Gleichgewicht. Ein Vergleich zwischen berechne-
ten Verlaufen ¢(X) und Labormessungen basierend auf Mo-

lenbriichen wurde fiir folgende Modellansitze durchgefithrt:

Physikalisch
doo _ _aco doy _aco—rey doj e =
dX ~ v ’'dX v 'dxX v

mit v = aco + (1 —co).

Die Modellierung des komg Saure-Base-Gleichgewicht:
ist analytisch nur unter stark vereinfachenden Annahmen
mbglich und wird iiber eine algebraische X-Abhingigkeit der
Grofen a, v erreicht.

N al
earon de ANN{c,w)
ax 2 3 MN (e, w)"
Hybrid Im physikalischen Modell werden a, ¥ jeweils durch
ein neuronales Netz (mit den Molenbriichen ¢ als Inputs)
ersetzt

arr MNi(e,w), 70 MN2(c,w).

Die Konstruktion dieser Modelle basiert auf der Annahme,
da die EOX-Konzentration nur in erster Ordnung in die
Reaktionsgleich ingeht, d.h. daB sich der Umsatz X
in GL (l) wegkuru. Dies wird durch Testmodellicrungen
mit dem allgemeinen System (1), das keine hdhere Giite im
Vergleich zum neuronalen Modell aufweist, bestitigt. Durch
Verwendung nur eines Teils der MeBdaten fir die Modell-
adaption konnten Modellgite und Generalisierungsleistung
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3. Ergebnisse

der verschiedenen Ansitze bewertet werden. Ein Vergleich
fur dic o.a. Modellvarianten ist in Tabelle 1 dargestellt. Als

Rel. Modellfehler | Generalisierung
Physikalisch 100 gut
Neuronal
MLP/RBF 44/62 keine
Hybrid 80 gut
Tabelle 1: Perf leich hiedener Mo-

delle fiir die Ethoxylierung von Dodecanol (relativer
Modellfehler in belicbigen Einheiten).

Fazit ergibt sich, daB der rein neuronale Ansatz die kleinste
Modellabweichung zeigt, jedoch wegen fehlender Generali-
sierung unbrauchbar ist. Das physikalische Modell zeigt eine
gute Generalisierung, wird jedoch (bei identischer Genera-
lisierungsleistung) in der Giite noch vom hybriden Modell
Gbertroffen. Ein Grund dafiir ist die inaddquate Darstellung
des der Kettenreaktion vorgelagerten komplexen Saure-Base-
Gleichgewichtes aller Ethoxylierungsstufen untereinander im
physikalischen Modell. Die quasistatische Modellierung die-
ses Gleichgewichts, das sich extrem schnell einstelit, fiihrt zu
einer merklichen Nichilinearitt in der Reaktionsdynamik,
die vom hybriden Modell abgebildet werden kann.

3.2 Verbesserung der Regelgiite fiir eine Batch-
Polymerisation
Aat. = a}

Bei der A dung der getri Modellicrung zur
ProzeBfiihrung muB die Verfiigbarkeit der MeBdaten beriick-

G = f2(Cm,Ci,T) ,
T = f5(CoCoT)+ K (T;=T)
Ty = k(@-T)+ku.

Neben der Struktur werden auch die Konstanten ki, k2 und
ks als bekannt die nichtlinearen Funktionen
fu, f2 und f3 d als unbekannt. Die Temp en
seien zeitkontinuierlich mefibar, die Konzentrationen zeitdis-
kret durch Probenentnahme und Laboranalyse.

Zur Regelung der nichtlinearen Strecke wird ein P-Regler
verwendet. Die Messung der Zustandsgréfien erfolgt fir
cinen Batch: Bei einer Batchdauer von 6h werden Messun-
gen der Konzentrationen im 30min-Takt und kontinuierliche
Messungen der Temperaturen durchgefihrt.

Fiir eine Modellierung in der Umgebung der Solltrajektorie
kann beispielsweise der reduzierte Ansatz

Cn = NNi{Cn)
T = NN(Cm) NN2(C)+ ki (T; = T)
T = ka(T=T)+ksu

verwendet werden. Hierbei wird auf eine explizite Modellie-
rung der Initiatork tions- und T bhéngi
keit von Monomerumsatz f; und skalierter Reaktionswirme
fs verzichtet, da entlang der Solltrajektorie sowoh! die Initia-
torkonzentration als auch die Reaktortemperatur als Funk-
tion der Monomerkonzentration ausgedriickt werden kann.
Der spezielle Ansatz fiir die skalierte Reaktionswarme ist
durch den physikalischen Zi hang von M um-
satz und Reaktionswarme motiviert.

Zum Lernen der Systemdynamik werden MeBwerte der Mo-
tration im 30min-Takt und der Reaktortempe-

P

nomerk

sichtigt werden. Speziell soll die Modellierung anhand der
Daten aus dem Normalbetrieb des Prozesses ohne zusiitz-
liche Systemanregung erfolgen. Die MeBdaten beschreiben
also das Systemverhalten innerhalb des (beispiclsweise mit
einem konventionellen PID-Regler) geschlossenen Regel-
kreises, d.h. in der Umgebung der Solitrajecktorie. Mittels
der vorhergehend beschrieb ischen Modellierung
kann hieraus das Systemmodell gewonnen werden, das die
Grundlage fir den Entwurf einer modellbasierten Rege-
lung bildet. Hier wird speziell die Methode der Feedback-
Linearisierung verwendet. Die Vorgehensweise gliedert sich
also in drei Schritte:

® Messung der Zustandsgré8en des geregelten Prozesses

q
dy

o Lernen der (zeitkontinuierlichen) Systemdynamik an-
hand der MeSdaten

o Entwurf einer Feedback-Linearisierung auf der Grund-
lage der gelernten Systemgleichungen

Untersucht wird die Temperaturregelung des Batchreaktors
nach Soroush und Kravaris. Das Reaktormodell beriicksich-
tigt vier ZustandsgroBen: Monomerkonzentration Cr, Initia-
torkonzentration C;, Reaktortemperatur T und Manteltem-
peratur T;. Eingangsgrifie u ist die Heiz-/Kiihlleistung, Aus-
gangsgroBe y die Reaktortemperatur. Die Zustandsgleichun-
gen sind von der Form

Cn = fi(CmyCiiT)
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ratur im 1min-Takt zugrundegelegt, wobei die Neuronalen
Netze NN; und NN; als 1-8-1 MLP und 1-4~1 MLP an-
gesetzt werden. Nach Abschlufl des Trainings stimmen die
resultierenden Verldufe der beiden betrachteten Zustands-
groBen mit den MeBwerten iiberein. Somit erlaubt dieser re-
duzierte Ansatz eine gute Approximation der Systemdyna-
mik.

Die Anwendung der Feedback-Linearisierung liefert

v —bo L3k —by LYk — b L3h
u=

b LyLsh
mit

Lh = T,

Lih = NNNN2+k(T;-T) ,

2, _ (ONN 8NN2)

Bh = (_80,,. NNz + NNy =2 ) NN,
—k (NN NNz + k4 (T; = T))
+ki k2 (T—~T5)

LoLeh = kyks .

Durch die Feedback-Linearisierung wird eine deutliche Ver-
ringerung des Regelfehlers gegeniiber der konventionellen
Regelung erreicht. Weiterhin wird eine gute Ubereinstim-
mung des Systemverhaltens mit dem linearen Referenzsy-
stem erzielt.



Verhalten von katalytisch aktiven Metallen gegeniiber Giberkritischen wafirigen Losungen

Dipl.- Ing, Claudia Kaul, Prof. Dr.-Ing. Herbert Vogel

Technische Universitit Darmstadt, Fachbereich Chemie
Institut fiir Chemische Technologie, Chemische Technologie
Petersenstr, 20, D-64287 Darmstadt

Zielsetzung

Wasser ist das okologisch vertriglichste Losungsmittel fiir chemische Reaktionen (z.B.
Redoxreaktionen, Hydrolysen, ~Dehydratisierungen).  Viele organische  Substanzen (z.B.
Kohlenwasserstoffe) und Gase (z.B. Sauerstoff) sind in Wasser aber oft nur wenig I8slich, so daB unter
Normalbedingungen* keine Einphasenreaktionen méglich sind. Dieses Verhalten dndert sich in der
Nahe des kritischen Punktes (374 °C, 220 bar). In diesem sog. nahekritischen Bereich lassen sich die
physikalisch-chemischen Eigenschaften der waBrigen Losungen (z.B. Loslichkeiten, Dichte, Viskositét
und Dielektrizitatskonstante) durch geringe Verdnderung von Druck und Temperatur iiber grofie
Bereiche variieren, Ein Hemmnis, welches dem technischen Einsatz der Chemie in iiberkritischem
Wasser entgegensteht, ist die Materialproblematik. Zum einen sind es die hohen Anforderungen an das
Reaktormaterial auf Grund der physikalischen Belastung (hoher Druck und hohe Temperatur). Des
weiteren wirkt  i{iberkritisches Wasser in  Anwesenheit von Sauerstoff, Halogen- und
Schwefelverbindungen korrosiv auf den Werkstoff des Reaktormantels sowie auf die Reaktoreinbauten
(Heterogenkatalysatoren, Triagermaterialien, Auskleidungen). Das Ziel des Projektes ist es daher, die
Korrosionsmechanismen und das Katalyseverhalten von anorganischen Materialien (Co, Cu, Ir, Ag, Ni,
Pd, Pt sowie einige ihrer Oxide) unter dem EinfluB von Giberkritischen wiBrigen Ldsungen als Funktion

von Temperatur, Druck, chemischer Zusammensetzung und Stromungsgeschwindigkeit zu untersuchen.

Methoden

Die Untersuchungen werden in einer kontinuierlichen Hochdruckapparatur (Temperaturen bis zu 500
°C und Driicke bis 500 bar) durchgefiihrt, deren Kemstiick ein gradientenfreier Rithrkesselautoklav aus
Inconel 625 (Wandstirke 12 mm, Volumen 250 ml) mit metallischer Dichtung ist. Die Experimente
wurden im Temperaturbereich von 310 bis 450 °C und im Druckbereich von 250 bis 450 bar
durchgefiihrt, die Versuchsdauer lag zwischen 24 und 96 h. Die Proben wurden vor und nach der
Behandlung charakterisiert (Gravimetrie, Lichtmikroskop, REM, EDX, XRD, TPR, TG/DTA u.a.) und
die waBrigen Reaktoraustrige via AAS analysiert.

Ergebnisse

In reinem iiberkritischen Wasser sind, bis auf Nickel, alle untersuchten Ubergangsmetalle stabil. Bei
Verwendung von sauren und sauerstoffhaltigen wiBrigen Losungen sind bei allen Materialien mit
Ausnahme von Iridium mehr oder weniger starke Korrosionserscheinungen nachzuweisen. Die

wichtigsten Einzelergebnisse werden vorgestellt und diskutiert.




Mikroverkapselung von Partikeln in einer Wirbelschicht unter

Anwendung tiberkritischer Fluide

M. Niehaus, U. Teipel, H. Krause, "W. Weisweiler
Fraunhofer Institut fiir Chemische Technologie (ICT),
J.-v.-Fraunhofer-Str. 7, 76327 Pfinztal

‘Universitit Karlruhe, Institut fiir Chemische Technik (ICT), 76128 Karlsruhe

In einem Wirbelschichtraktor wurden Glaspartikeln mit einem mittleren Partikeldurchmesser
von 56 pm mit einem Fettsiureester verkapselt. Die Verkapselung erfolgte durch Eindiisung
einer Lsung aus iiberkritischem Kohlendioxid mit dem Wachs in die Wirbelschicht. Eine
Charakterisierung der Beschichtungen durch Messung der PartikelgroBen sowie durch Einsatz
verschiedener mikroskopischer Verfahren zeigt, daf8 die Herstellung intakter und regelmaBig
angeordneter Schichten bis zu einer Dicke von 0,5 bis 3 pm mdglich ist. Die mittels REM-
Aufnahmen erhaltenen mittleren Aerosolpartikeldurchmesser von 3 bis 5 um legen daher den
SchluB nahe, daB die diinnen und regelméBigen Beschichtungen durch eine Verformung des
Aerosols beim Aufireffen auf die Partikeln ermdglicht werden.

Untersuchungen der Abscheideeffektivitit zeigen, daB trotz der offensichtlich groBen kineti-
schen Energie der Aersolpartikeln bei einer Hohe der Wirbelschicht von 8,5 cm bis zu 90 Pro-
zent des erzeugten Wachs-Aerosols zum Schichtaufbau beitragen. In guter Ubereinstimmung
mit der ermittelten Abscheideeffektivitit ergeben Berechnungen des partikelbezogenen Auf-

treffgrades eine hauptséchlich durch Trigheitskrifie bedingte Aerosolabscheidung.

358



Enantioselektive enzymatische Hydrolyse von 3-Hydroxysiureestern im Zwei-Phasen-
System Wasser / iiberkritisches Kohlendioxid

Thorsten Hartmann', Eckhard Schwabe', Markus Tservistas', Axel Pahl?, Thomas Scheper'

1 Institut fur Technische Chemie der Universitit Hannover, CallinstraBe 3, 30167 Hannover
2 Institut fiir Organische Chemie der Universitat Hannover, Schneiderberg 1b, 30167
Hannover

Kontakt: Thorsten Hartmann, Institut fiir Technische Chemie der Universitit Hannover,
CallinstraBle 3, 30167 Hannover
Tel.: 0511/762-2381 Fax: 0511/762-3004
eMail: hartmann@mbox.iftc.uni-hannover.de

Bei der Entwicklung von neuartigen Lésemitteln, insbesondere fiir enzymatische Reaktionen,
traten Gberkritische Fluide in den letzten Jahren verstdrkt in den Vordergrund des Interesses.
Der groBe Vorteil von iiberkritischem Kohlendioxid als Losemittel liegt in dessen Ungiftigkeit
und Nichtbrennbarkeit im Gegensatz zu konventionellen organischen Losemitteln wie
Dichlormethan, Methanol, n-Hexan oder Diethylether. Desweiteren ist es preisgiinstig und
umweltschonend, es wird als GRAS (Generally Regarded As Save)-Substanz eingestuft. Seine
niedrige kritische Temperatur von 31°C macht es zu einem idealen Losemittel fiir enzymatische
Reaktionen. Ebenso sind die guten Transporteigenschaften von SCCO, (supercritical carbon
dioxide) zu erwihnen. In gewissem Rahmen 136t sich die Dichte von CO; und somit die
Loslichkeit von Substanzen durch Variation von Druck und Temperatur variieren. Méglich
wird daher auch eine einfache Abtrennung von Produkten durch Druckreduzierung.

In diesen Arbeiten wird neben einer Méglichkeit zur Extraktion von Aromastoffen mit SCCO;
die enantioselektive enzymatische Hydrolyse von verschiedenen 3-Hydroxysdureestern an der
Phasengrenzfliche dberkritisches CO, / Wasser untersucht. Es werden eine Esterase und
mehrere Lipasen verwendet. Das Ziel ist neben der Optimierung einiger Reaktionsparameter
die enantioselektive Anreicherung eines Esterenantiomers. Dabei erfolgt neben der Reaktion
eine gleichzeitige Extraktion des angereicherten Esters.

3-Hydroxysiureester finden Anwendung in der pharmakologischen Industre als
Synthesebausteine fir Naturstoffe und Arzneimittel.

Im Vergleich zu den ebenfalls in n-Hexan durchgefiihrten Versuchen war eine erfolgreiche
Reaktion und Extraktion in SCCO, méglich. Die hichsten Enantioselektivititen wurden mit
den Lipasen ,Lipase PS“ von Amano, einer Lipase aus chrombacterium niscornum, aus

alcaliyeres species und mit der immobilisierten Lipase ,Lipozyme” erzielt. Desweiteren zeigten
sich gute Ergebnisse mit der Esterase aus mucor miehei.
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Quellung, Imprégnierung und Modifizierung von Polymeren in
tiberkritischem Kohlendioxid

O. Muth, G. Mohr, Th. Hirth (Fraunhofer Institut Chemische Technologie)
H. Vogel (Technische Universitit Darmstadt)

FhICT, Josef von Fraunhofer Str. 7, 76327 Pfinztal

Ziel

Die auBergewdhnlichen Ldsungseigenschaften von iiberkritischem Kohlendioxid (scCO,)
wurden bislang haupsachlich zu Extraktionszwecken im analytischen und technischen
MaBstab verwendet. Dagegen ist der reziproke ProzeB, eine Intraktion bzw. eine
Imprégnierung, bis auf Untersuchungen zur Fdrbung von Polyester mit {iberkritischem
Kohlendioxid, relativ wenig erforscht. Ziel der vorzustellenden Arbeiten ist die eingehende
Untersuchung der Wechselwirkung von {iberkritischem Kohlendioxid unter hohen Driicken
und Temperaturen mit diversen Polymeren. In anwendungsnahen Beispielen soll gezeigt
werden, wie sich bestimmte Polymere mit scCO, quellen, imprégnieren und modifizieren
lassen.

Methoden

Es wird eine einfache Methode vorgestellt, mit der ohne groBen technischen Aufwand
Aussagen (iber die Sorption und Desortpion von {iberkritischem Kohlendioxid in diverse
Polymersubstrate getroffen werden kdnnen. Mit gravimetrischen Daten ist es mdglich, die
Sorptionskinetik, die Desorptionskinetik sowie Sorptionsisothermen zu bestimmen und
daraus bei bestimmten Polymeren (PVC) Diffusionskoeffizienten zu ermitteln. Die
thermodynamischen und kinetischen Messungen dienen dazu, das Quell- und
impragnierungsverhalten von Polymeren abzuschitzen. Diese Arbeiten werden durch
mikroskopische Untersuchungen abgerundet.

Weiterhin soll das Anwendungspotential von scCO, bei Imprdgnierungen an einigen
Beispielen ndher demonstriert werden:

Dazu werden Polymersubstrate zunéchst mit einer Ldsung aus Vinylmonomeren und
radikalischen Initiatoren in scCO, fiir bestimmte Zeit behandelt. AnschlieBend wird der
Druck rasch abgesenkt und durch TemperaturerhGhung eine radikalische Polymerisation
eingeleitet. Als Resultat werden, je nach Imprégnierungs- und Polymerisations-
bedingungen, oberflichenmodifizierte Polymersubstrate oder  Polymermischungen,

sogenannte Polymerblends, erhalten. Der soeben vorgestellte ProzeB zur Modifizierung
von Polymeren wird mit Ergebnissen der Arbeiten der Imprégnierung von Polycarbonat
(PC), Polyvinylchlorid (PVC) und Polytetrafluorethylen (PTFE) mit Methacrylsdure,
Methylmethacrylat und Styrol vorgestellt.

Ergebnis

Eine Vielzahl von Polymeren lassen sich in scCO, quellen, dazu gehoren
Polymethylmethacrylat (PMMA), PC, PVC, Low Density Polyethylen (LDPE), Polypropylen
(PP) und Polytetraflourethylen (PTFE). Die Satigungskonzentration ist stark von Druck und
Temperatur sowie vom Polymer abhéngig, sie schwankte bei 50 °C und 400 bar von 3,5
% (PTFE) bis 32 % (PMMA). Die duBere Erscheinung von scCO,-behandelten Polymeren ist
ebenfalls sehr unterschiedlich: Teilsweise tritt Verformung infolge abgesenkter
Glastemperatur auf (PMMA), andererseits werden aus transparenten Proben infolge von
Mikrobldschen triibe Proben (PVC). Die Polaritit des Quellungsmittels scCO, spielt nur eine
unwesentliche Rolle, wichtiger scheinen Wechselwirkung auf molekularer Ebene zu sein
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wie Lewis Sdure-Base-Komplexe, da unpolare Polymere wie PTFE, PE und PP eine geringere
Affinitat zu dem als unpolar einzustufenden scCO, zeigten.

Mit Hilfe von scCO, lassen sich Polymerblends darstellen, die auf herkdmmlichen Wege
nicht zugénglich sind. So wurden PVC/PMAA bzw. PC/PMAA - Blends (PMAA =
Polymethacrylic-acid, Polymethacrylsdure) hergestellt, ohne auch nur in die Nihe der
Schmelztemperatur von PVC zu gelangen. Das PMAA ist wasserlGslich und nicht unzersetzt
schmelzbar und liegt dabei vermutlich als seperate Phase vor, was noch durch weitere
Untersuchungen belegt werden muB. Die auf diese Weise modifizierten Proben zeigten
zum Teil vollsténdige Benetzbarkeit gegeniiber Wasser.

PTFE lieB sich mit dieser Methode nicht so gut modifizieren, was zum Teil an der geringen
Quellbarkeit liegen diirfte.

An modifizierten PC-Proben lieB sich gut nachweisen, daB es mit der oben genannten
Methode sehr gut mdéglich ist, Polymerblends mit Mischungsgradienten herzustellen,
welcher hauptsichlich von den Impréagnierungsbedingungen abhéngig ist.

Im wveiteren Verlauf der Arbeiten ist eine eingehende Charakterisierung der Polymerblends
notwendig, um in Zukunft gezieltere Modifizierungen vorzunehmen. Die Vorteile dieser
Methode sind:

« geringe thermische Belastung der Substrate

« stufenlose Modifizierungen von der Oberfléche bis hin zur Volumenphase

» Darstellung von neuen Polymerblends

Die Arbeiten liefern Anhaltspunkte fiir die Integrierung in  bestehende
Polymerverarbeitungstechniken und erméglichen den Zugang zu neuen Produkten.
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Hydrolyse von Biopolymeren in Wasser und Kohlendioxid

K. Liu und G. Brunner
Technische Universitiit Hamburg-Harburg, Arbeitsbereich Verfahrenstechnik 1T
EiBendorferstr. 38 / 21073 Hamburg

Die Hydrolyse von Biopolymeren, z. B. Glucose, Cellulose, Stirke, wird bereits seit mehr als
einem Jahrhundert untersucht. Viele frithere Studien befaBiten sich mit der Rolle der
Glucosehydrolyse bei der Verfirbung von Zuckerl§sungen. [Wolfrom et al., 1948; Singh et al.,
1948; Newth, 1951; Menick, 1962]. Die Hydrolysq von Fructose, Saccharose und Xylose
wurde von Antal und Mitarbeitern untersucht [Antal ynd Mok, 1988; Antal et al,, 1990, 1991].
Modell und Mitarbeiter waren die ersten, die die Hydrolyse und das Reformieren der Glucose
in tberkritischem Wasser und fast iiberkritischem Wasser untersuchten [Amin et al., 1975;
Woerner, 1976; Modell, 1985). Tester und Mitarbeiter haben den Glucoseabbau im
tiberkritischen Bereich (246 bar, 425-600°C) untersucht. [Tester et al., 1995). Als Modell der
Abfallbehandlung wurde die Hydrolyse der Cellulose in iiberkritischen und unterkritischen
Wasser untersucht. [Skaates et al,, 1981; Bobleter und Bonn, 1983; Mok et al. 1992; Aral
1994). Das wirtschaftlich wichtige Biopolymere Stitke wird noch kaum im nahkritischen
Bereich untersucht.

Die Versuchen wurden in einem aus Inconel 600 bestendem Rohrreaktor durchgefihrt, Er war
4,02m lang, hatte ein Innendurchmesser von 6 mm und wurde von vier Heizschniiren beheizt,
deren Temperatur von cinem Temperaturregler geregelt wurde. Das mit Stickstoff bzw.
Sauerstoff vorbehandelte Wasser wurde mit einer Pumpe durch einen Vorwirmer zum
Mischungspunkt gefordert. Am Mischpunkt floB die Biopolymersuspension und das
Kohlendioxid durch einem Kapillarverteiler in den Reaktor. Damit wurde die gleichmiBige
Verteilung der Stoffe gewihrleistet. Danach floB die Losung durch einen gekiihlten
Doppelrohrwirmeiibertrager, um dann in einem Druckhalteventil entspannt zu werden.
Wihrend des Versuches wurden Proben an fiinf verschiedenen Stellen des Reaktors
entnommen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die EinfluBfaktoren auf den Abbau von Glucose, 15slicher
Stiirke und unl6slicher Stirke mittels unterkeitischem Wasser und Kohlendioxid untersucht.
Die Versuche wurden im Temperaturbereich von 200 bis 380 °C und im Druckbereich von 70
bis 240 bar durchgefithrt. Der EinfluB durch Zugabe von Kohlendioxid, Sauerstoff und Siure
wurde untersucht. Die Konzentration der Biopolymere wurde von 0,2 bis 10 Gew.% und die
Reaktionsdauer von 30 sec. bis 8 min. variiert. Die Konzentration der Abbauprodukte, z.B. 5-
Hydroxylmethyl-furfurol und Zucker wurden mittels zwei verschiedenen HPLC-Verfahren
bestimmt. Dadurch wurde der zeitliche Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten
ermittelt. Dariiber hinaus wurden die kinetischen Daten berechnet. Es wurde fest gestellt, dag
das Hauptabbauprodukt der Glucose 5-Hydroxylmethyl-furfurol ist. Fiir den Abbau der
15slichen Stirke stellen Glucose und 5-Hydroxylmethyl-furfurol die wichtigesten Produkte dar.
Dagegen wurden bei der Hydrolyse der unloslichen Stirke neben Glucose und 5-
Hydroxylmethyl-furfurol auch unbekannte Stoffe und andere Zucker z. B. Fructose und
Maltose erzeugt.
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Enzymreaktionen in tiberkritischem Kohlendioxid

A. Overmeyer, G. Brunner
TU Hamburg-Harburg, Arbeitsbereich Verfahrenstechnik 11, 21071 Hamburg

Enzyme sind auBer in jhrem ,matiirlichem” Medium Wasser auch in unpolaren

Losungsmitteln Katalytisch aktiv. Damit werden enzymkatalysierte Reaktionen von
wasserunldslichen, unpolaren Stoffen in einer Phase moglich. Das Enzym selbst 16st sich
nicht in unpolaren Medien und wird deshalb leichter zurickgewinnbar.

Wie schon in anderen Bercichen etabliert, stellt iiberkritisches CO. eine Alternative zu
organischen Lbsemitteln dar. Der Vorteil gasihnlicher Stofftransportkoeffizienten bei
fliissigkeitsithnlichem Losevermdgen verspricht fiir katalytische Umsetzungen vor ailem eine
hthere Reaktionsgeschwindigkeit. Seine volle Attraktivitit erlangt tiberkritisches CO: als
Reaktionsmedium jedoch erst in der Kombination aus Reaktion und anschlieBender
Produktaufbereitung. Losemittel und Reaktionspartner lassen sich aufgrund des iber Druck
und Temperatur veridnderbarem Liseverhalten gut voneinander trennen. Fir Kohlendioxid
sprechen gute Verfiigbarkeit, physiologische Unbedenklichkeit, sowie Umwelt- und
Sicherheitsaspekte.

Enzymreaktionen kommen dann zum Zuge, wenn die hohe Selektivitiit des Enzymes gefragt
ist. Ein sinnvoller Einsatzbereich ist das weite Feld der chiralen Verbindungen, weil Enzyme
in der Lage sind gezielt auf eines der optischen Enantiomere katalytisch zu wirken. Die
Racemattrennung ist eine Anwendung der enzymkatalytischen Verfahren, welche am ehesten
den hohen Aufwand einer Anwendung von iiberkritischem CO, rechtfertigen kann.

Es konnte die Stabilitit und Aktivitit von immobilisierten Enzymen in CO; bei
hydrostatischen Driicken bis 400 MPa bestimmt werden. Die untersuchten Enzyme erwiesen
sich bis in extreme Druckbereiche als stabil und zeigen keine Aktivititsverluste unter in den
fiir iberkritisches CO, @iblichen Betriebsbedingungen.

Lipasen wurden benutzt, um durch eine enantioselektive Umesterung racemische Gemische
anzureichern, Die Batch-Reaktionen wurden sowohl in organischen Losemitteln als auch in
iberkritischem CO, durchgefiihrt. Bei Letzterem lag der Druckbereich in der
Hochdrucksichtzelle zwischen 10 und 20 MPa und der Temperaturbereich zwischen 40 und
60°C. Enantiomerentiberschuf und Umsatz wurden experimentell bestimmt und die Daten
korreliert. Es gelang die Enantioselektivitit und die Gleichgewichtskonstante zu bestimmen.
Dic Ergebnisse der unterschiedlichen Reaktionsmedien organisches Losemittel und
iberkritisches CO; wurden verglichen,

Dic Arbeiten werden fortgefiihrt unter dem stiirker verfahrens- und reaktionstechnischem
Hintergrund einer kontinuierlichen Reaktionsfithrung mit integrierter Produktabscheidung. Im
kontinuierlichen Betrieb EiBt sich durch die fortlaufende Entnahme eines Produktes
verhindern, daB die ebenfalls enzymkatalysierte Ruckreaktion einsetzt. Diese
Gleichgewichtseinstellung verhindert im Batch-Betrieb hohe Enantiomereniiberschiisse. Die
Abscheidebedingungen fir die gezielte Abtrennung der Produkte aus dem iiberkritischen CO,
werden mit Hilfe von Lbslichkeitsbestimmungen in einem weiten Temperatur- und
Druckbereich untersucht. Das unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten wichtige Kriterium der
Langzeitstabilitéit der Enzyme unter Betriebsbedingungen kann in Dauerversuchen beobachtet
werden.
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Untersuchung von Stofftransportprozessen iiber fluide Phascngrenzen durch ortsaufgeldste, laserinduzierte Fluoreszenz

Klaus Joeris, Thomas Scheper

Einleitung

Die Emillung von Stoffiibergangskoeflizienten iiber Phasen-
grenzen spiclt in der technischen Chemic, wic auch in der
Biotechnologic eine wichtige Rolle. Dic Messung der Stofl-
konzentrationen dirckt an der Phasengrenze, die fiir Berech-
nungen und Modcllicrungen bekannt sein muB, ist jedoch
problematisch oder oft unmdglich. Das hicr vorgestellic
Mebsystem  crmdglicht dic nicht invasive Messung  von
Stoffkonzentrationen in cinem Abstand von wenigen Mikro-
metern zur Phasengrenze.

McBprinzip

Das System basiert auf ciner Fluoreszenzmessung. In den
Phasen werden Fluoreszenzfarbstofle geldst, deren Fluoreszenz-
intensitit von der Konzentration des transportierten Stofles
abhingt (zB. Zink). Das an der Phasengrenze entstehende
Konzentrationsprofil wird so in cin Intensitdtsprofil umge-
wandelt Die Fluoreszenz wird durch cinen Argon-Toncnlascr
angeregt, der durch cin Spicgelsystem in die Riihrzelle
cingckoppelt wird. Dadurch wird selektiv nur die Fluoreszenz
in dem Volumenclement angeregt, welches durch die Optik
ortsaufgeldst auf dic Restlichtverstirkerkamera abgebildet wird.
Nur so ist eine scharfe Abbildung der Phasengrenze und der
Konzentrationsprofile mbglich. Dic Auswerlung erfolgt mit
Hilfe digitaler Bildverarbeitung.
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Apparativer Aufbau
Dic Messungen crfolgen in ciner Rihrzelle nach Nitsch, die bei

der Unter breite A dung
findet. Dic Abbildung erfolgt durch cin speziclles Objektiv mit
cinem schr groBen Arbeitsabstand (10 mm) und cinem
Auflssungsvermbgen von 1 pm (N.A. 0,4). So ist gewiahrleistet,
daB dic Messung im hydrodynamisch exakt definierten Bereich
der Hauptstrtbmungen crfolgt. Um optische Messungen an der
Phascngrenze durchfithren zu kdnnen, wurde cine planare,
spezicll beschichtete Glasscheibe in den Mantel cingebaut.
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Messungen an Extrakfionssystemen

Es wurden Untersuchungen zur Reaktivextraktion von Zink aus
der wilrigen Phase in dic organische Phasc mittels cines
Komplexbildners (Dithizon) als Modecllsystem begonnen.

Zn?* (H,0) + 2 H-Dithizon (org) = Zn<(Dithizon, (org) +2 H' (I0)

Zur Bestimmung der Zinkkonzentration in der wiiBrigen Phasc
wird Calcein (cin Fluoresceinderivat) verwendet, das Metall-
ionen unter Verstarkung der Fluoreszenz komplexient:

3000 5 107 mott Calcein bei pH 4 , !
= 7000 v
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5000

Fluoreszenzintensitit
S
=4
2

2000 +———T——r———T—r—r——T—T—
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

€(ZnSO,) {10° mold]

Die Extraktion der Zinkionen in dic organische Phase wird
anhand der Abnahme der Fluoreszenz detektiert. Mit Hilfe der
Konzentrationsprofile an  der Phascngrenze kann  dic
Stoffiibergangskocflizicnten und  dic
Bestimmung der Kinetik der Extraktion erfolgen. Es wurde
ausgewdhlt, da es bereitls cingchend
charakterisicrt wurde und dalier gute Vergleichsméglichkeiten
gegeben sind. Die folgende Abbildung zeigt exemplarisch die
Intensititsprofile, im aoben beschricbenen
Extraktionssystem  an ruhenden  Phascngrenze  in
Abhiingigkeit von der Zcit ausbilden. Der Verlauf der
Fluoreszenzintensitét ist proportional der Zinkkonzentration.
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Alexander Grahn
Forschungszentrum Rossendorf, e.V.
Schénfeld-Weilig, b. Dresden

Stromungsinstabilitdten bei chemischen Reaktionen an fluiden Phasengrenzen

Das Auftreten spontaner Grenzflachenkonvekfion und -turbulenz beim Stoffibergang
Uber fluide Phasengrenzen fihrt im Vergleich zum rein diffusiven Stofftransport zu
einem Vielfachen des Stoffibergangs zwischen den Phasen. Zwei Mechanismen
fuhren zu Konvektion und Turbulenz an fluiden Phasengrenzen, die Marangoni-
Instabilitat und die Rayleigh-Taylor-Instabilitat. Die erste wird durch Grenzflachen-
spannungsgradienten, letztere durch inverse Dichtegradienten angetrieben.

Es wurden qualitative Experimente zu verschiedenen Grenzfldchenreaktionen durch-
gefuhrt. Die Versuche fanden in einer zweidimensionalen Geometrie (Kapillarspalt)
statt. Zwei nicht miteinander mischbare L&sungsmittel werden im Kapillarspalt aber-
einander geschichtet. Die eigentlichen Edukte liegen in den Phasen in geldster Form
vor und gehen beim Phasenwechsel eine exotherme chemische Reaktion ein. Dabei
kommt es zu solutal und thermisch getriebenen Konvektionsbewegungen. Mit Hilfe
des Schattenschiierenverfahrens werden die Transportvorgénge visualisiert. Es
kamen die Hydrolyse und die Veresterung von Acetylchlorid, die Neutralisierung von
Essigsdure mit Natriumhydroxid sowie reaktionsfreie Stoffibergénge zur Anwen-
dung.

Neben der Reaktion wurden die verwendeten Losungsmittel variiert. Insbesondere
wurden durch Verwendung von Cyclohexan und Bromcyclohexan Experimente
maglich, bei denen sich die organische Phase einmal oberhalb, ein anderes Mal
unterhalb der wéssrigen Phase befand. Dadurch konnte untersucht werden, welchen
EinfluR die Schwerkraft auf die Instabilitdten hat.

Bei der Hydrolyse von Acetylchlorid wurde dieses im organischen Lésungsmittel
vorgelegt. Die Reaktion findet beim Ubergang in die wassrige Phase statt. Im Fall
von Cyclohexan als Losungsmittel wurde eine dichtegetriecbene Rayleigh-Taylor-
Instabilitat nachgewiesen (Bild 1, Pfeil markiert Richtung des Stoffiberganges). Im
Verlauf der Reaktion entstehen Essigsaure und Salzs&ure. Durch den Ubergang des
Acelylchlorids an das Wasser sinkt die Dichte der oberen Phase. Damit entsteht
eine instabile Dichteschichtung, die zur Konvektionsbewegung fhrt. Essigséure und
Salzsaure erhdhen dagegen die Dichte der wassrigen Phase unmittelbar unterhalb
der Phasengrenze, so dass auch hier eine instabile Dichteschichtung entsteht. In
beiden Phasen zeigen sich dhnliche Konvektionsstrukturen.

Bei Verwendung von Bromcyclohexan konnte die wéssrige Phase Ober die
organische geschichtet und in der ersten eine stabile Dichteschichtung erzeugt
werden, da Essig- und Salzsaure die Wasserphase unmittelbar Gber der Grenzfla-
che schwerer als das dariber befindliche reine Wasser machen (Bild 2).

Beim reaktionsfreien Ubergang eines héhermolekularen Tensids aus der organi-
schen in die wassrige Phase sind Dichteeffekte von untergeordneter Bedeutung. Es




bilden sich vielmehr Konvektionszellen vom Marangoni-Typ heraus (Bild 3). Weitere

experimentelle Ergebnisse werden im Vortrag vorgestelit.

s, Bk

Ryt

g

Wasser (untere Phase).

Bild 1. 1M Acetyichlorid/ Cyclohexan (obere Phase.)

Bild 2. Wasser (0. Ph.), 1M Acetylchlorid/ Bromcyclohexan (u. Ph.).
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Tomographische Messung der lokalen Phasenanteile in Blasensidulen

Dipl.-Ing. D. Schmitz (Vortragender), Prof. Dr.-Ing. D. Mewes
Institut fiir Verfahrenstechnik, Universitit Hannover
CallinstraBe 36, 30167 Hannover

Blasens4ulen haben fiir zahlreiche Gas-Fliissigkeitsreaktionen weite Verbreitung gefunden. Sie
werden in der biologischen Verfahrenstechnik zB. fiir Fermentationsprozesse und der biologi-

schen Abwasserreinigung oder in der chemischen Verfahrenstechnik z B. fiir Hydrierungen und
Polymerraktionen eingesetzt. In allen Fillen ist die Kenntnis der lokalen Phasenanteile von
Flussigkeit und Gas von grofSem Interesse.

Mit Hilfe der elektrischen Tomographie ist es mdglich die lokalen Phasenanteile mit hoher ost-
licher und zeitlicher Auflésung zu messen. Der tomographische Sensor wird in einen Reaktor
mit einem Durchmesser von 315 mm eingebaut. In dem Reaktor wird Kohlendioxid in Wasser
bei einem Druck von 12 bar und einer Temperatur von 10°C gelost. Die Viskositit der Fliis-
sigkeit wird durch Zusatz von Polyvinylpyrolidon (Luviscol®) im Bereich von 1mPas bis
200mPas variiert. Fiir eine plotzliche Druckabsenkung wallt das Gemisch im Behilter auf und
es kann zu einem zweiphasigen Ausstromen aus dem Behilter kommen. Bevor der Gemisch-
spiegel die Austrittséffnung
erreicht wird diese wieder
geschlossen. Infolge des

; T
a, Eigene HessungenKunar et 3L [1]

——S2/s -m--3Ban/s H 1 1-

o s aomes ] Dm(fkansneg§ fall% da§ zwei

S - B3ows kISt phasige Gemisch in sich zu-

[ DI “--20wm/s v--1270vs . . g

o o Qe o ---tmsavs +—t69ovs | sammen. Durch ein periodi-

sches Offnen und SchlieBen
der Entlastungséffiung wird
der Behilterdruck schlieBlich
auf Umgebungsdruck abge-
. senkt. Durch das periodische
%7 Entlasten ist es moglich in
09 kurzer Zeit ein Maximum an
o o o o o o " Gas aus der Flissigkeit zu
imensionsloser Durchmesser entlésen. Durch die Variation
der axialen Einbauhdhe des
Sensors im Reaktor werden
Informationen iber die loka-
len Phasenanteile itber die gesamte Hohe des Reaktors erhalten.

In Voruntersuchungen wird der tomographische Sensor in einer transparenten Blasensule ein-
gesetzt. Hierfur ist keine Beeinflussung der Stromung durch den Sensor festzustellen. Im Bild
ist der mittlere Gasgehalt als Funktion des dimensionslosen Radius dar-gestellt. Die Messungen
werden flir Wasser und Luft unter Umgebungsdruck durchgefiihrt. Die MeBwerte zeigen eine
gute Ubereinstimmung mit MeBwerten von Kumar et. al.

Gasgehalt
<

<

s

Mittlerer Gasgehalt als Funktion des dii losen Radius im Ver-
gleich zu Mefiwerten von Kumar et. al.

Kumar, S.B., Moslemian, D. and Dudukovic: Gas-holdup measurements in bubble columns
using computed tomography, AIChE Journal, 43, 1414 (1997)
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Warme- und Stoffiibergang in fliissigkeitsbediisten Wirbelschichten

DIPL.-ING. STEFAN HEINRICH, PROF. DR.-ING. HABIL. LOTHAR MORL

Institut fir Apparate- und Umwelttechnik
Otto-von-Guericke-Universitéat Magdeburg, D-39106 Magdeburg

Lésungen, Suspensionen oder Schmelzen werden zunehmend in Wirbelschichtspriih-
granulationsanlagen getrocknet. Vorteile sind, daR bei sehr gutem Warme- und
Stoffiibergang neben der Trocknung des Feststoffes aus der Flussigkeit ein beeinfluB-
bares, rieselfahiges, annahernd kugelférmiges und gleichzeitig weitestgehend staub-
freies Endprodukt erzielt wird. Dartber hinaus 18Rt sich durch teilweise oder vollstandi-
ge Gaskreislauffuhrung das Verfahren energetisch guinstig einsetzen. Ein bisheriges
Problem, das die Auslegung derartiger Anlagen teilweise mit einem hohen Risiko be-
haftet, besteht in der Einbringung der Fllssigkeit.

Vorgestellt werden experimentelle Untersuchungen an einer in Gaskreislauffihrung
betriebenen Wirbelschichtanlage des IAUT mit einem Durchmesser von 400 mm im
Schichtbereich, Mittels einer speziellen Sonde wurde die rdumliche Temperatur- sowie
Luftfeuchteverteilung in der Schicht in Abhangigkeit von Form, Art und Ort der Ein-
dasung, dem Flussigkeitsmassenstrom, der Lufteintrittstemperatur, dem Luftmassen-
strom sowie von Art und Menge des Schichtmaterials gemessen.

Am Ort der Eindisung tritt die Luft in Kontakt mit der auf den Partikeln befindlichen
Flussigkeit, verdunstet diese, wodurch die Temperatur der Fluidisierungsluft fallt. Die
Geschwindigkeit dieses Abfalls ist vom Feststoff und vom Partikeldurchmesser abhén-
gig. Es bildet sich eine mitflere relativ konstante Schichtemperatur aus, wéhrend es
nach Durchstromen des Anstrémbodens zur schnellen Absenkung der Lufttemperatur
kommt. Die Ursache hierin liegt im Warmeaustausch der heiRen Eintrittsluft mit den
kihleren Partikeln bzw. in der Partikelkonvektion. Zur Uberpriifung dieser Phénomene
wurden zwei hinsichtlich ihrer Warmeleitfahigkeit verschiedene Anstrémbdden verwen-
det.

Die MeRergebnisse werden mit physikalisch begriindeten Modeilrechnungen aus Stoff-
und Energiebilanzen verglichen. Bei Vernachlassigung der instationaren Wéarmeleitung
im Korn ist ein Warmelbergang Korn-Flussigkeitsfilm, Korn-Fluidisierungsiuft und Flui-
disierungsluft-Flassigkeitsfilm definierbar. Von Bedeutung ist die Existenz eines orts-
abhangigen Partikelbenetzungsgrades, mit dem sich die Luftfeuchte und Luftenthalpie
sowie die Flissigkeitskonzentration andert. Die vielfache Annahme der homogenen
Fluidisierung des Feststoffes wird durch axiale und radiale Dispersionskoeffizienten
erganzt. Die Strahlkontur und die innerhalb dieser auftretende ortsabh&ngige Intensitat
des Flissigkeitsstrahles wird durch mathematische Gleichungen in Abh&ngigkeit von
den untersuchten EinfluRgré8en beschrieben.

Besonders fir thermolabile Guter ist interessant, da das gesamte Temperaturniveau
der Wirbelschicht durch eingetauchte Disen gesenkt wird. «

369




Zweiphasenstromung und Schaumbildung in Membranelektrolysezellen
Carola Schneider

Forschungszentrum Rossendorf, Institut fiir Sicherheitsforschung,
Postfach 510119, 01314 Dresden

Membranzellen fiir elektrochemische Reaktionen unter Bildung gasformiger Produkte (z.B.

Cl,, O,, Hy) unterscheiden sich von herkommlichen Blasensiulenreaktoren durch:

- eine kontinuierliche Zunahme des Gasvolumenstroms tiber die Zellenhohe

- die Bildung relativ kleiner Gasblischen im Vergleich zu Gasverteilern, wobei das Gas an
der festen Oberfliche der Elekiroden aus den im fliissigen Elektrolyten gelosten Ionen
entsteht

- hohe Konzentrationen geloster anorganischer Elektrolyte, die bekanntlich zu einer
Behinderung der Koaleszenz fiiliren.

Aufgrund dieser Besonderheiten geht die Blasenstromung bei ausreichend hoher Gasproduk-

tion in Richtung Zellenkopfin eine Schaumzone tiber.

Die Nachbildung einer Elektrodenreaktion mit Gasentwicklung wird durch die katalytische
Zersetzung von Wasserstoffperoxid an Platin realisiert. Anhand von axialen Gasgehalts-
verteilungen werden die Stromungsverhiltnisse in einer zylindrischen und in einer rechteckigen
Versuchsanordnung beschricben. Die zylindrische Versuchszelle besteht aus einem Plexi-
glasrohr mit einem Innendurchmesser von 52 mm. Der Katalysator ist ein zentral angeord-
netes, mit Platin beschichtetes Titanrohr von 16 mm AuBendurchmesser. Katalysator und Siule
haben eine effektive Arbeitshéhe von 1,2 m. Die Versuchszelle mit rechteckigem Querschnitt
wurde zur besseren Amnniherung an die Verhiltnisse von originalen Elektrolysezellen
aufgebaut. Die beide Anordnungen stehen bei gleicher Arbeitshohe in einem Volumenverhaltnis
von 1:3, wodurch Aussagen zum Scale-up moglich werden. Die rechteckige Versuchszelle
verfiigt iiber einen gerippten Katalysator, der die originale Gestalt der Elektrode annihernd
wiedergibt.

Die kontinuierliche Zuspeisung des fliissigen Eduktes erfolgt am Boden der Versuchszellen.
Die Reaktionsprodukte werden tiber Kopf abgezogen und einem Zyklonabscheider zugefiihrt.
Durch die Konzentration der Wasserstoffperoxids im Feedstrom und durch die Prozef-
temperatur wird der gewiinschte Gasvolumenstrom eingestelit. Der volumetrische Gasgehalt
der Dispersion und das axiale Gasgehaltsprofil werden mittels neun iiber die Zellenhéhe
angeordneten Differenzdruckaufiehmem gemessen.

In Bild 1 sind axiale Gasgehaltsprofile der beiden Zellen dargestellt. Bei kleinen Gasbe-
lastungen dominiert der Bereich der Kleinblasenstromung (Gasgehalte < 60%). Der volume-
trische Gasgehalt steigt zundchst annihernd linear mit der Sdulenhéhe an. Hiernach geht die
Kurve in einen degressiven Verlauf tiber. Ein solches Verhalten ist fiir eine heterogene
Blasenstromung mit konstanter Schwarmaufstiegsgeschwindigkeit charakteristisch. Innerhalb
der Schaumzone, bei Gasgehalten von ca. 60% bis ca. 70% bildet sich ein Plateau im axialem
Gasgehaltsprofil heraus. Hier wird unabhingig von der ortlichen Gasvolumenstromdichte der
Mehreintrag an Gas durch Koaleszenzereignisse aus dem betreffenden Volumenelement voll-
standig ausgetragen. Im Zellenkopfist ein weiterer Anstieg des Gasgehalts zu verzeichnen, Im
untersuchten Lastbereich werden hier Gasgehalte von bis zu 84% gemessen. Bei gleicher
Zellenleistung werden in der flachen Zelle kleinere Gasgehalte erhalten als in der zylindrischen
Anordnung. Dieses Verhalten wird auf die durch die Jalousieform der Katalysators bedingte
bimodale BlasengroBenverteilung der Primirblasen zuriickgefiihut.
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Mittels Gammadensitometrie wurde in der flachen Zelle das Gasgehaltsprofil senkrecht zum
Katalysator fiir 5 Hohenpositionen gemessen. Entgegen dem visuellen Eindruck bleibt der
Gasgehalt entlang der Zellentiefe konstant, Bild 2. Ein Gasgehaltsgradient wird in unmittel-
barer Nihe des Katalysators erwartet (Bereich konnte hier meBtechnisch nicht erfaBt werden).
Riser- und Downcomerzone der Zirkulationsstromung der Fliissigkeit werden mit LDA-
Messungen lokalisiert,
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Messungen zur Rotationssymmetrie in gasdurchstromten Hohlstrang-
Katalysatorschiittungen eines Kombinationsreaktors

Dipl.-Ing. Th. Hiilsmann, Dr. R. Lange, Prof. Dr. R. Adler

Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg
Fachbereich Verfahrenstechnik

Lehrstuhl fiir Reaktionstechnik

06099 Halle / Saale

Am Lehrstuhl wurde eine erste Ausbaustufe einer automatisierten Kombinationsreak-
toranlage im Technikum errichtet, mit der zunichst Warmetransportvorgénge in unter-
schiedlichen Katalysatorschiittungen untersucht werden. Widerspriichliche Aussagen in
der aktuellen Fachliteratur zur Modellierung des Warmetransportes in katalysatorgefiill-
ten Rohrreaktoren mit und ohne Reaktion veranlaBten uns, eigene Messungen mit einer
neuartigen Versuchstechnik durchzufiihren. Diese Untersuchungen dienen in Verbindung
mit reaktionskinetischen Messungen zur Bereitstellung konsistenter Parametersitze fiir
die Einschiitzung der Vorhersagegenauigkeit eines Reaktormodells fiir die partielle o-
Xyloloxidation an Hohlstrangkatatysatoren.

Im Vortrag wird iiber erste experimentelle Ergebnisse, speziell zur Problematik der Ro-
tationssymmetrie, berichtet. Es ist bekannt, daf} diese bei der Modellierung des Wirme-
transportes und des Reaktionsablaufes vorausgesetzt wird, obwohl sie in der von der Ku-
gelgestalt abweichenden, realen Partikelschiittung nicht ohne weiteres gegeben sein muB.

Die Messungen erfolgen in Reaktorsegmenten von 32,50 und 80 mm Durchmesser unter-
schiedlicher Lange, die mit Ringen aus Steatite (Mg-Silikat) von 7 mm AuBendurchmes-
ser gefiillt sind, im Rep-Zahlbereich von 5 bis 1500.

Die Einschitzung der Rotationssymmetrie erfolgt anhand von Temperaturmessungen, die
an unterschiedlichen radialen und axialen Positionen direkt in der Katalysatorschiittung
nahezu chne Stérung vorgenommen werden. In Analogie zum méglichen Ablauf von
exothermen und endothermen Reaktionen erfolgen fiir jeden Rohrdurchmesser die Mes-
sungen fiir die Abkiihlung und Aufheizung eines Luftstromes.

Im Vortrag werden die verwendete MeBtechnik insbesondere zur storungsfreien und ge-
nauen Plazierung der MefBsonden und die erhaltenen MeBergebnisse zur Rotationssym-
metrie erldutert. Es werden SchluBfolgerungen fiir die mathematische Modellierung ge-
zogen.
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Ermittlung fluiddynamischer Kenngrifien aus Verweilzeituntersuchun-
gen am Differential-Kreislauf-Reaktor

Dipl.-Ing. G. Reisener, Dr.-Ing. B. Rennert, Prof. Dr.-Ing. R. Adler

Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg
Fachbereich Verfahrenstechnik

Lehrstuhl fiir Reaktionstechnik

06099 Halle / Saale

Der Differential-Kreislauf-Reaktor eignet sich fiir reaktionskinetische Messungen bei
heterogen-katalytischen Reaktionen und sollte dazu mit méglichst geringen Temperatur-
und Konzentrationsgradienten betrieben werden (sog.) gradientenfreier Laborreaktor).
Dieses erreicht man bei hohen Kreislaufverhiltnissen um die Katalysatorschiittung und
idealer Durchmischung (ideales Riihrkesselverhalten) auBerhalb von dieser.

Bei Differential-Kreislauf-Reaktoren mit innerem Kreislauf, der bevorzugten Reaktorva-
riante, ist es schwierig, das fiir die unverfilschte Arbeitsweise so wichtige Kreislaufver-
haltnis und die Abweichung vom idealen Riihrkesselverhalten experimentell zu ermitteln.
Dies gilt insbesondere dann, wenn man dem Katalysatorraum einschlieBlich dem
Durchmischungsorgan bewegt.

Im Vortrag wird eine neue Methode erlautert, wie man diese beiden Parameter nur aus
Verweilzeituntersuchungen, also oline Messungen im Inneren des Reaktors selbst, ermit-
teln kann.

Grundlage dafiir ist ein instationéres Rithrkesselkaskadenmodell mit Rickfithrung, das
zunéchst numerisch sehr aufwendig gelost werden muB (Systemverhalten am Eintritt
héangt wegen der Riickfiihrung vom Austrittsverhalten ab) und dann anschlieBend mit ei-
nem Parameterschatzprogramm angepaBt wird. Die Dispersion des Eingangsimpulses fiir
die Verweilzeitmessungen sollte dabei beriicksichtigt werden.

Es erfolgt eine Veranschaulichung der Methode am Beispiel des Mehrschichtreaktors [1],
wobei

- die Durchmischung,

- der Gasdurchsatz,

- die Reaktionstemperatur sowie

- die Orte der Zuspeisung und des Gasausganges

variiert werden.

[1] J. Nelles, F. Mey u. R. Adler: Chem. Techn. 39 (1987) 328
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Effektive Misch- und Muitiphasen-
Dispersionsprozesse in Mikroreaktoren

V. Hessel, W. Ehrfeld, K. Golbig, H. Léwe, Th. Richter
Institut far Mikrotechnik Mainz GmbH, Carl-Zeiss-Str. 18-20, D-55129 Mainz, Germany
Tel.: +49-6131-990-372, Fax: +49-6131-990-205, e-mail: hessel@imm-mainz.de

Abstract

Unterschiedliche Kontaktierungsprinzipien fiir die Erzeugung von Flussig/Flissig-
Mischungen, Flussig/Flissig-Emulsionen und Gas/Fliissig-Dispersionen in minia-
turisierten Systemen werden vorgestellt.

Die Mischqualitdten von statischen Mikromischern, die sich in strukturellen Details
unterscheiden, wurden charakterisiert. Dabei wurden sowohl Einzelmischer als auch
Mischerarrays mit 10 parallelisierten Mischeinheiten gemessen und ein Vergleich zu
makroskopischen Referenzsystemen gezogen. Es zeigte sich, da Mikromischer
mindestens lber eine vergleichbare, meist aber deutlich bessere Mischqualitét
verfugen als konventionelle Systeme, obwohl sie im laminaren Bereich eingesetzt
werden. Dariiber hinaus wurde der Einflug von Ungleichverteilungen der Einzelfliisse
in den parallelisierten Mischeinheiten auf die resultierende Gesamtmischqualitat
analysiert. Beide Ergebnisse wurden zu strukturellen Details der Mischer korreliert.
Das dadurch mogliche Redesign verschiedener Struktiurelemente des Mischers
fuhrte zu einer deutlichen Verbesserung der Mischqualitat, die tber den gesamten
FluBbereich bis zu Durchsdtzen von mehreren Ih bei relativ niedrigen
Druckverlusten von etwa 1 bar fir waRrige Medien nahezu konstant ist.

Die Kombination eines Mischsystems mit miniaturisierten Blasenséulen wurde als
eine Moglichkeit zur Gas/Fliissig-Dispergierung untersucht. Die so hergestellten
Dispersionen von Gasen in Fliissigkeiten wiesen allgemein deutlich kleinere Gas-
blasen und groBere Grenzflichen-zu-Volumen-Verhéltnisse auf als vergleichbare
makroskopische Referenzsysteme mit dhnlichen Abmessungen im Ein- und Aus-
laBbereich. Durch geeignete Wahl von ProzeBparametern (z.B. DurchfluB, Gas-
Holdup, Viskositét) konnte eine besondere Form der Blasenstrémung erzeugt
werden, fir die uns kein makroskopisches Analogon bekannt ist. Die hochgeordnete
Struktur war die Folge einer sehr einheitlichen BlasengréBenverteilung im Bereich
von 100 - 200 + 30 pm je nach Wahl der ProzeRparameter. Die Ordnung erzwang
einen gleichmafBigen FluB, so dafR sich eine sehr enge Verweilzeitverteilung im an-
schlieRenden Kanalsystem einstelite. Im Gegensatz dazu wurden fir makro-
skopische Referenzsysteme nur Pfropfen- bzw. Annular-Strémungen beobachtet.

Die Kontaktierung von miteinander nicht mischbaren Flissigkeiten ergibt lang-
zeitstabile Emulsionen. Analog zu den Untersuchungen zu den Gasl/flissig-

Dispersionen wird der Einflu von ProzeRparametern auf die TropfengréBe und das
Grenzflachen-zu-Volumen-Verhéltnis untersucht.
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Mikroreaktionssysteme aus metallischen Materialien

Th. Richter, W. Ehrfeld, K. Gebauer, K. Golbig, V. Hessel, H. Léwe, A. Wolf

Institut fGr Mikrotechnik Mainz GmbH, Carl-Zeiss Str. 18-20, D-55129 Mainz, Germany
Tel.: 06131 /990 - 415, Fax: 06131 / 990 - 205, e-mail: richter@imm-mainz.de

Abstract

Die Mikrostrukturierung einer Vielzahl verschiedener Materialien erdffnet in jingster Zeit
auch fiir Chemie und Verfahrenstechnik neue Perspektiven. Mikrosysteme fiir die chemische
Reakfionsfiihrung ermoglichen die Durchfilhrung eines Spektrums makroskopisch nicht
realisierbarer Reaktionsbedingungen. In letzter Zeit tritt zunehmend die industrielle Relevanz
von Mikroreaktoren in den Vordergrund der Entwickiungen. in diesem Zusammenhang seien
hier insbesondere heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen genannt.

Dieser Reaktionstyp stellt vor allem hinsichtlich chemischer und thermischer Besténdigkeit
besondere Anforderungen an das Reaktormaterial. Zudem erméglichen Mikroreaktoren
aufgrund ihres groflen Verhéltnisses von Kanaloberflache zu Fluidvolumen eine effektive
Beeinflussung des Warmehaushalts bzw. des axialen Temperaturprofils. Daher ist oftmals
der Einsatz metallischer Reaktormaterialien von Vorteil. Die bekannten Strukturierungs-
verfahren der Mikrotechnik ermdglichen die Realisierung verschiedener (auch metallischer)
Mikroreaktorkomponenten in grofler Strukturvielfalt. Hierbei kommen z2.B. elekirolytisch
abscheidbare Metalle (z.B. Nickel, Kupfer, Silber, Gold oder verschiedene Legierungen) zum
Einsatz. Auf diese Weise kann die Reaktionszone auch direkt in katalytischem Material
gefertigt werden, was fir den Wanmeibergang aus der Reaktionszone heraus von Vorteil
sein kann. Weiterentwickelte feinwerktechnische Verfahren sowie verschiedene Verfahrens-
kombinationen ermdglichen mittlerweile auch die Mikrostrukturierung "klassischer” Mate-
riglien der chemischen Reaktionstechnik, wie z.B. in der chemischen Industrie eingesetzte
Apparatestahle.

Es werden Beispiele metallischer Mikroreaktoren und ihrer Komponenten vorgestellt. Im
Rahmen eines durch das BMBF geférderten Verbundprojekts wurde ein Mikroreaktor zur
Durchfiihrung der Synthese von Ethylenoxid entwickelt und realisiert. Hierfiir wurde eine
‘Kombination verschiedener Mikrostrukturierungsverfahren angewandt und so die einzelnen
Reaktorkomponenten in unterschiedlichen Materialien realisiert.

Weiterhin werden einzelne Systemkomponenten fir den Einsatz in miniaturisierten Reak-
tionssystemen vorgestellt, die mit Hilfe der LIGA-Technik, verschiedener Verfahren der
Mikrofunkenerosion und neuartiger Kombinationen verschiedener Verfahrensschritte herge-
stellt werden. Mit einer Kombination von LIGA-Technik und Mikrofunkenerosion beispiels-
weise konnen Pragestempel hergestellt werden, die die Realisierung von Mikrostrukturen in
pragbaren Metallen (z.B. Al) erméglichen und so die fur Mikroreaktoren und ihre Kompo-
nenten zugangliche Materialpalette deutlich erweitern.
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"Einsatzméglichkeiten und -grenzen der Regeneration beladener
Adsorbentien durch Mikrowellenenergie"

Dipl.-Ing. D. Bathen / Prof. Dr.-Ing. H. Schmidt-Traub
Lelrstull fiir Anlagentechnik, Fachbereich Chemietechnik,
Universitét Dortmund, 44221 Dortmund

L. Zielsetzung

Die Kosten adsorptiver Verfahren zur Lésungsmittelriickgewinnung werden entscheidend durch
den Verfahrensschritt der Desorption bestimmt, da dieser nicht nur den Adsorptions-
Desorptions-Zyklus sondem auch den Avfwand fiir die nachgeschalteten Verfahrensschritte
(z.B. Kondensation) stark beeinflufit. Insbesondere die industriellen Standardverfahren der
Wasserdampf- und der Heiflgas-Desorption fiihren zu einem betréichtlichen Aufwand fiir die
nachgeschaltete Wertstoffriickgewinnung. Im Vergleich zu diesen Verfahren verspricht der
Einsatz der Mikrowellentechnologie aufgrund des konzentrierten und sehr selektiven
Energieeintrags spezifische Vorteile.

Zielsetzung des durchgefiihrten Forschungsprojektes ist es, den ProzeB der
Mikrowellendesorption wissenschaftlich zu untersuchen und gleichzeitig mégliche Potentiale
(und Einschrinkungen) fiir die industrielle Anwendung dieses Verfahrens zu ermitteln.

2. Methoden der Untersuchung

Am Lehrstuhl fir Anlagentechnik der Universitidt Dortmund wurde eine Versuchsanlage
aufgebaut, an der die Mikrowellendesorption an diversen Stoffsystemen untersucht werden kann.
Im Rahmen des Vortrags sollen die Ergebnisse der Versuche mit folgenden Stoffen prasentiert
werden:

Adsorbentien: Zeolith DAY (DEGUSSA AQG), Zeolith NaX (Bayer AG),
Silicagel/Aktivkohle ENVISORB (Engelhard GmbH)

Adsorptive/Lésungsmittel: Ethanol, Propanol, Aceton, Essigsidureethylester, Toluol,
Cyclohexan

3. Ergebnis

Fiir die Anwendung der Mikrowellendesorption ist die Auswahl des Adsorbens von
entscheidender Bedeutung. Es konnen anhand der Versuchsergebnisse drei Fille unterschieden
werden:

1. Nichtdealuminierte Zeolithe des X- und Y-Typs zeigen bei Bestrahlung mit Mikrowellen eine
verstirkte Neigung zu katalytischen Reaktionen. Im Regelfall ist eine spontane Abreaktion des
Losungsmittels zu hochsiedenden Verbindungen zu beobachten, was zur ZerstSrung der
gesamten Schiittung fithren kann.

2. Dealuminierte Zeolithe sind fiir Mikrowellen fast transparent. Daher hiingt die Effizienz des
Energiecintrags entscheidend vom Dipolmoment des adsorbierten Losungsmittels ab. Wahrend
polare Adsorptive effizient desorbiert werden kénnen, verbleiben bei der Desorption unpolarer
Stoffe hohe Restbeladungen in den Poren des Adsorbens.
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3. Aktivkohlehaltige Adsorbentien absorbieren einfallende Mikrowellenstrahlung in ihrer
eigenen Struktur. Dies hat zwei Konsequenzen: Zum einen ist die Effizienz des Energieeintrags
und somit die Effizienz der Desorption praktisch unabhingig von der Art des adsorbierten
Lésungsmittels. Auch unpolare Adsorptive kénnen gut desorbiert werden. Zum anderen
reduziert dieser Effekt die Eindringtiefe der Mikrowellen in die Schiittung, so dafl bei
Verwendung aktivkohlehaltiger Adsorbentien nur kleinere Schiittungsdurchmesser regeneriert
werden kénnen.
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Adsorptionsgleichgewichte von Gasgemischen an MFI-Typ-Molekularsieben

Heike Himer und Eckhard Buf
Universitét Leipzig, Institut fiir Technische Chemie, Linnéstr. 3, 04103 Leipzig

Bei der Adsorption von Gasgemischen kann die energetische Heterogenitit der eingesetzten
Adsorbentien die Adsorptionsgleichgewichte stark beeinflussen und héufig zu einem nichtidealen
Adsorptionsverhalten fihren. Die angestrebte Vorausberechnung derartiger Gemischgleich-
gewichte auf der Grundlage der experimentell bestimmten Reingas-Adsorptionsisothermen ist
oftmals problematisch. Zuverlissige und allgemeingtiltige Berechnungsmethoden stehen noch
nicht zur Verfligung, unter anderem auch weil bisher kaum systematische Untersuchungen zur
Aufdeckung von Korrelationen zwischen Adsorbensheterogenitit und dem daraus resultierenden
Gemischadsorptionsverhalten durchgefiihrt wurden. Ziel dieser Arbeit war es deshalb, durch
vergleichende Messungen von Adsorptionsgleichgewichten an isostrukturelien Zeolithen mit
unterschiedlichem Si/Al-Verhiltnis bzw. Kationengehalt, nihere Informationen zum EinfluB der
energetischen Heterogenitdt zu gewinnen,

Die experimentellen Untersuchungen wurden dementsprechend fiir zwei zeolithische Molekular-
siecbe vom MFI-Typ, Silikalit und einem Na-ZSM-5 (Si/Al = 170), durchgefiihrt, wobei als
Adsorptive CH,, CF,, CO, und C,H, zum Einsatz kamen. Mit Hilfe einer Mikrosorptionswaage
bzw. einer Flow-Desorptions-Apparatur wurden die Reingas-Adsorptionsisothermen bei
Temperaturen im Bereich von 0 bis 50 °C und Driicken bis 20 bar sowie ausgewdhlte binire
Adsorptionsgleichgewichte bei einer Temperatur von 25 °C fiir jeweils zwei konstante Gesamt-
driicke von 1 bzw. 10 bar bestimmt,

Die Mefergebnisse zeigen, daB die Gemischadsorption am Silikalit, der auf Grund fehlender
Kationen als nahezu energetisch homogen angesehen werden kann, oft annahernd ideal verlauft
und folglich mit der Theorie der ideal adsorbierten Losungen (IAS-Theorie) vorausberechnet
werden kann. Bei hoheren Beladungen fiihrt aber offenbar der partielle AusschluB der gréBeren
Molekiilsorte eines Gasgemisches von Teilen des Porenvolumens zu Abweichungen vom idealen
Verhalten. Die im Na-ZSM-5 vorliegenden Kationen stellen im Vergleich zum brigen
Zeolithgeriist relativ starke Adsorptionszentren dar, so daB eine signifikante energetische
Heterogenitit zu verzeichnen ist. Daraus resultiert, daf insbesondere bei der Adsorption von
Gemischen, die Molekiile mit Quadrupolmomenten (CO,) enthalten, Abweichungen vom idealen
Verhalten auftreten. Die Eignung verschiedener Berechnungsmodelle fiir die Vorhersage der

Gemischgleichgewichte auf der Basis der Reingas-Adsorptionsisothermen wird getestet.
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Konsequenzen von Wendepunkten im Verlauf der Isothermen fiir die
Auslegung und Optimierung von Adsorptionsprozessen

A. Seidel-Morgenstern® , C. Heuer?, H. Kniep®

! Otto-von-Guericke-Universit&t Magdeburg, Institut fir Verfahrenstechnik, D-39106 Magdeburg
2 Novartis Pharma AG, CH-4002 Basel
3 Hoechst AG, CR&T, D-56926 Frankfurt

Fur die Auslegung und Optimierung von Adsorptionsprozessen zur Trennung von Stoff-
gemischen ist die Kenntnis der Gleichgewichtszusammensetzung eine entscheidende
GroRe. Abweichungen von dieser Zusammensetzung sind die wesentliche Triebkraft fir den
TrennprozeB. Bei konstanten Temperaturen wird das Gleichgewicht durch die Adsorptions-
isothermen beschrieben, die explizit die Beladung des Adsorbens mit einer Komponente als
Funktion der Konzentrationen aller Gemischkomponenten in der fluiden Phase beschreiben.
Diese thermodynamischen Funktionen kénnen fiir verschiedene Stoffsysteme sehr unter-
schiedliche Verlaufe annehmen und milssen in der Regel experimentell bestimmt werden.
Zur quantitativen Beschreibung von Adsorptionsisothermen wurde eine Vielzah! von
Modellen entwickelt. Bei der Auslegung von Trennprozessen und fir Abschatzungs-
rechnungen besitzt die auf einer Reihe idealisierender Annahmen basierende Langmuir-
Gleichung nach wie vor eine herausragende Bedeutung.

Im Vortrag wird zunachst auf Uber das Langmuir-Konzept hinausgehende Theorien zur
Beschreibung von Adsorptionsgleichgewichten hingewiesen, die z.B. die energetische
Heterogenitat der Feststoffoberflichen und Mehrschichteffekte erfassen. Einige dieser
Theorien beschreiben in Ubereinstimmung mit zahlreichen experimentellen Daten die Tat-
sache, daR im Verlauf der Adsorptionsisiothermen Wendepunkte auftreten kénnen.

AnschlieRend wird die Auswirkung von Wendepunkten in den Adsorptionsisothermen auf die
Entwicklung der Konzentrationsprofile in Festbetten eingegangen. Zur Erlduterung wird die
alle kinefischen Widerstédnde vernachlassigende Gleichgewichtstheorie verwendet. Dabei
wird zunéchst von der Elution eines in einem Tragergas oder einem Losungsmittel dosierten
Einzelstoffes ausgegangen. In Abhzngigkeit von der Lage eines Wendepunktes im Verlauf
der Isotherme und der Dosierkonzentration ergeben sich komplexe Elutionsprofile, die

disperse und kompressive Fronten enthalten. Zur Ifustrafion werden verschiedene
experimentelle Beispiele fir die Adsorption geloster organischer Stoffe auf
Chromatographietrdgern gezeigt. Auf diesen Ergebnissen aufbauend werden Auswirkungen
auf die Gemischtrennung dargestelit und illustriert.

Danach wird der Versuch unternommen, die fiir ein einzelnes Festbett diskutierten
Konsequenzen von Wendepunkten im Verlauf der Isothermen auf Prozesse unter
Verwendung mehrerer Festbetten zu Ubertragen. Dabei soll insbesondere das Simulierte
Gegenstromverfahren betrachtet werden. Fir die Auslegung dieses Prozesses ist eine
thermodynamisch determinierte Region der vollsténdigen Trennbarkeit im Raum der
beeinfluBbaren Volumenstréme eine wichtige AuslegungsgroRe. Die Verénderung der Form
und GroRe dieser Region als Funktion der Konzentrationen bei Vorliegen von
Isothermenwendepunkten wird analysiert.

AbschlieRend werden einige Bemerkungen zur Giltigkeit der auf der Grundlage der Gleich-

gewichtstheorie abgeleiteten Aussagen bei Beriicksichtigung von die Konzentrationsprofile
verschmierenden kinetischen Effekten gemacht.
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Adsorptive Trennung sauerstoffhaltiger Gasgemische an einem Naturzeolith
Autoren: Karel Ciahotny, Rudolf Steiner und Klaus Wecker

Anschrift:  Institut fiir Technische Chemie der Universitit Erlangen-Niimberg
Egerlandstrafie 3
91058 Erlangen

Zielsetzung: Untersuchungen des Verhaltens des Naturzeolithen Clinoptilolith bei der
adsorptiven Trennung sauerstoffhaltiger Gasgemische mit dem Ziel der
Produktion sauerstoffangereicherter Gase

Methoden und Resuitate:
Mit Hilfe einer Druckwechsel-Adsorptionsanlage wurden unterschiedliche
Gasgemische (Luft und Ar-O,) bei variablen Druckverhaltnissen getrennt. Als
Adsorbens wurde der Naturzeolith Clinoptilolith aus dem Lager Nilny
Hrabovec in der Ostslowakei verwendet. Die Aktivierung erfolgte durch
Erhitzen des Adsorbens in einem Inertgasstrom auf 400°C. Das Verhalten des
Adsorbens in den o. a. Fallen ist in folgenden Diagrammen dargestellt.

Luftrennung am Clinoptitolith AR, FarurglBE %0}
-~ 0 D,
: o 2% / z u
En $= T ;:r’ — —
£ 75| 3
ARG A Al
“ o I \‘\\ -! / /
1 1350 T $5 /mx
401 //
fal | £oll {4
m J
® 5.
1] Q.
] 1] 0 . o] 0 00 20 o [ m an ™ Qo o & I 0 @0
Pdeorpbormeit (s) Adorkreitid

Ergebnis: Der Naturzeolith Clinoptilolith ist in der Adsorptions-Druckwechseltechnik
als Adsorbens zur Sauerstoffanreicherung der Luft einsetzbar. Das Adsorbens
muB jedoch vorher durch Erhitzen aktiviert werden. Durch den
Wasserdampfgehalt in der Luft erfolgt eine Deaktivierung des Adsorbens, die
mit einer Verringerung des Trennvermdgens verbunden ist.
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Zeolithmembranen - Stand und Perspektive

_ I Caro, M. Noack, P. Kalsch
Institut fiir Angewandte Chernie Berlin-Adlershofe.V.
Rudower Chaussee 5, 12484 Berlin

Zielsetzung

Der international erreichte Stand bei der Entwicklung von Zeolithmembranen wird vorgestellt.
Verschiedene Synthesewege werden bewertet. An Hand eigener Messungen und von Beispie-
len aus der Literatur sollen die Vorziige und Probleme beim Einsatz von Zeolithmembranen in
der Stofftrennung verdeutlicht werden.

Zeolithmembranen - Stand und Probleme

Ein gewisser Durchbruch scheint bei Zeolith A-Membranen erreicht worden zu sein, hier exi-
stieren bereits erste halbtechnische japanische Module auf Basis von Keramikrohren mit auf-
gewachsener Zeolith A-Schicht. Insbesondere zur Abtrennung von Wasser durch Pervaporati-
on sind diese A-Membranen geeignet, FluBdichten von 5 kg/m’h bar werden angegeben.

Schitzungsweise % aller F&E-Aktivititen bei den Zeolithmembranen zielen aber auf ZSM-5-
bzw. Silicalit-Membranen (MFI-Struktur). Als hochsilicatische Struktur ist MFI chemisch und
thermisch stabiler als Zeolith A, auch die Porenweite von 0,55 nm liegt in einem interessanten
Bereich. Die Priparation von MFI-Zeolithschichten scheint aber schwieriger zu sein. MFI-
Kristalle besitzen eine anisotrope thermische Ausdehnung (a-Richtung: 21, b-Richtung: -22
und c-Richtung: 5 x 10%°C. Das thermische Ausbrennen von organischen Kiistallisations-
hilfsmitteln (Template) beansprucht die Membran zusitzlich.

Neue Konzepte
Insbesondere sollen neue Konzepte vorgestellt und ihre Erfolgsaussichten eingeschitzt werden:

e Verwendung asymmetrisch gebauter keramischer Mikro- und Ultrafiltrationssubstrate zum
Aufwachsen der Zeolithschicht.

o Gezieltes Seeding von Oberflichen, wobei die ex situ synthetisierten Seed-Kristalle (40 bis
70 nm) elektrostatisch angeheftet werden.

o Polykristallines Wachstum mit dem Ziel, da8 sich die aufgrund der anisotropen thermischen
Ausdehnung an den Korngrenzen aufbauenden mechanischen Spannungen bei kleinen Kri-
stallen in Grenzen halten. .

¢ Orientiertes Wachstum der Zeolithschicht mit y-Richtung der MFI-Kristalle (gerades Poren-
system) senkrecht zur Oberflache. '

o Einsatz der templatfreien Synthese oder von Methoden, die organischen Kristallisations-
hilfsmittel bei tiefer Temperatur abzubrennen (Ozon).

Ergebnisse der Stofftrennung

= Gemischbestandteile mit Molekiildurchmessern gréfier als die Porenweite der Zeo-
lithmembran werden einfach ausgesiebt.

= Im Fall von Gemischen, bei denen alle Komponenten sorbierbar sind, tritt nicht die er-
hoffie und aus den Einzelstoffpermeationsdaten vorausgesagte hohe Permselektivitit
auf. Das reale Trennverhalten liegt nahe den adsorptiven Gemischgleichgewichten.



Pervaporation und Dampfpermeation mit Zeolithmembranen
zur Leistungssteigerung technischer Prozesse

Robert Rautenbach, Thomas Melin, Uwe Hémmerich und Stefan Sommer
Institut fiir Verfahrenstechnik, RWTH Aachen, Turmstr. 46, 52056 Aachen

Einflihrung

Pervaporation und Dampfpermeation setzen gegenwirtig Polymerkompositmembranen ein, wobei
insbesondere die begrenzte Temperaturbestindigkeit der Polymere nachteilig ist. Diese liegen gegen-
wirtig beim Einsatz von Polymermembranen bei maximal 120°C. Anorganische Membranen hingegen
gestatten hohere Arbeitstemperaturen, so daf3 in den letzten Jahren die Entwicklung von anorganischen
Pervaporations- bzw. Dampfi)ermeatlonsmembranen vorangetrieben worden ist. Zeolithe sind aufgrund
ihrer adsorptiven Eigenschaften ein aussichtsreiches Material fiir die Trennschicht solcher Membranen.
Die z.Zt. verfligbaren Membranen sind temperaturbestiindig bis etwa 200°C und kénnen bei Driicken
auf der Auflenseite von bis zu 30 bar betrieben werden.

Entwisserung mit Zeolithmembranen

In Permeationsexperimenten wurde das Einsatzpotential der NaA-Zeolithmembran fir gingige Lo-
sungsmittelentwésserungen abgeschitzt. Auffillig ist vor allem die im Vergleich zu Polymermembranen
wesentlich selektivere Trennung von Methanol und Wasser mit Zeolithmembranen, wo aufgrund der
polaren Ahnlichkeit der beiden Komponenten Polymermembranen deutlich unterlegen sind. Versuchs-
reihen zur Isopropanolentwisserung bei 90°C und bei 120°C zeigen, daB schon bei 90°C deutlich
bessere Ergebnisse als mit Polymermembranen erzielt werden. Eindrucksvoll ist jedoch die Leistungs-
steigerung um den Faktor 2 bis 2,5 bei einer Temperaturerhdhung auf 120°C, wo mit Fliissen bis zu 16
kg/m*h fur die Pervaporation neue GroBenordnungen erreichbar sind. Bei allen Versuchspunkten
stellten sich Permeatreinheiten ein, die ebenfalls deutlich iiber den mit Polymermembranen erzielbaren
Wasserkonzentrationen liegen.

Einsatz von Zeolithmembranen in Membranreakforen

Neben dem HybridprozeB Destillation/Pervaporation stellt die Kombination Reaktor und Pervaporation
bzw. Dampfpermeation eine verfahrenstechnisch attraktive Alternative bei Veresterungs- oder Acetali-
sierungsreaktionen dar. Hier wird neben dem erwiinschten Produkt Ester bzw. Acetal zusitzlich Wasser
gebildet, welches in einem Membranreaktor kontinuierlich ausgeschleust werden kann. In Versuchs-
reihen wurde u.a. die homogen katalysierte Veresterung von Myristinsiure mit Isopropanol (IPA) zu
Isopropylmyristat (IPM) und Wasser untersucht. Die Reaktion wird am Siedepunkt betrieben, so da
ein dampfformiges Isopropanol/Wasser-Gemisch anfillt. Zur Gleichgewichtsverschiebung mittels
Wasserauskreisung wurde der Reaktor durch ein Dampfpermeationsmodul mit einer Zeolithmembran
(NaA-Typ) erweitert. Durch den selektiven Wasseraustrag konnte der Gleichgewichtsumsatzgrad der
Séure von ca. 82% auf iiber 99% gesteigert und die Zeit zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes
nahezu halbiert werden. Der Einsatz der Zeolithmembran minimiert dariiber hinaus im Bereich der
Feinstentwisserung den Alkoholverlust ins Permeat. Weiterhin bietet sich die Moglichkeit, zur Vermei-
dung einer feedseitigen Kondensation den Dampf leicht zu iiberhitzen. Im Gegensatz zu Polymermem-
branen, die auf eine solche MaBnahme mit deutlichen FluBeinbuBen reagieren, bleiben die Permeatfliisse
bei Zeolithmembranen konstant bzw. konnen sogar noch leicht gesteigert werden.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse der bisherigen Arbeiten mit Zeolithmembranen am IVT belegen, daB der Einsatz von
Zeolithmembranen in der Pervaporation und Dampfpermeation durchaus attraktiv ist. Wichtig ist vor
allem, solche Stellen in Prozessen zu identifizieren, wo die spezifischen Vorteile der Zeolithmembranen
gezielt genutzt werden, Zur breiteren Anwendung in der chemischen Industrie darf der Schwerpunkt
jedoch nicht allein auf der Entwisserung liegen, sondern muf} insbesondere auch die fiir Pervaporation
und Dampfpermeation besonders interessante Organikatrennung einschlieBen,
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Gasphasen-Adsorptionsverfahren mit zeolithischen
Adsorbentien

T. Boger, A. Salden, J. Unger und G. Eigenberger
Institut fir Chemische Verfahrenstechnik
Universitat Stuttgart, Boblinger Str. 72, 70199 Stuttgart

Wichtige Einsatzgebiete zeolithischer Adsorbentien sind die Gasreinigung sowie die
Gemischtrennung. In diesem Beitrag wird ein Uberblick gegeben, in dem die verfah-
renstechnischen Anforderungen und L8sungsmoglichkeiten sowie die rechnerische
Auslegung far diese Einsatzgebiete im Vordergrund stehen.

Als Gasreinigung wird die Aufgabe bezeichnet, geringe Anteile von Begleitstoffen
(meist weniger als 1 Vol %) aus Permanentgasstrdmen zu entfernen. Typische Bei-
spiele sind die Gastrocknung an hydrophilen Zeolithen sowie die Entfernung und
ggf. die Riickgewinnung von Lésungsmiiteln aus Abluft an hydrophoben Zeolithen.
Entscheidende Vorteile gegeniber dem preiswerten Standard-Adsorbens Aktivkohle
besitzen Zeolithe fiir die letzigenannte Aufgabe aufgrund ihrer Unbrennbarkeit sowie
der Moglichkeit der thermischen Regeneration durch Abbrennen von nichtdesorbier-
baren Belagschichten. Auf entsprechende Aufgaben und Problemldsungen wird an-
hand von Experimenten und Simulationsrechnungen eingegangen. Die dafiir infrage
kommenden Zeolithe miissen hydrophob sein und sollten eine mdglichst hohe Sorp-
tionskapazitit besitzen. Geeignet und kommerziell verfiigbar sind insbes. desalumi-
nierte Y-Zeolithe ("DAY*) mit einer Sorptionskapazitat von ca. 20 Gew % fir Aroma-

ten bei Raumtemperatur. Deutlich héhere Werte um 60 Gew % kdnnen mit den

mesopordsen MCM-41 Materialien erreicht werden, die allerdings noch nicht kom-
merziell zur Verflgung stehen.

Die adsorptive Gemischtrennung in der Gasphase ist bisher weitgehend auf die
Trennung von Permanentgasmischungen mit Verfahren der Druckwechseladsorption
beschrankt. Typische Beispiele sind die Sauerstolfgewinnung aus Luft und die Was-
serstoffrickgewinnung aus Purgegas.

Die adsorptive Trennung engsiedender Kohlenwasserstoffgemische wie die n-/iso-
Paraffintrennung oder die Trennung von Cg-Aromaten wird bisher vorwiegend in si-
mulierten Gegenstromprozessen in der Fliissigphase durchgefithrt. Aus Griinden der
viel schnelleren Kinetik wére die Druckwechseladsorption in der Dampfphase eine
interessante Alternative. Auf Maglichkeiten und Schwierigkeiten der Gemischtren-
nung in der Dampiphase wird am Beispiel der Xylol-Isomerentrennung eingegangen.
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Alle sorptiven Trennverfahren beruhen auf einem periodischen Wechsel von Bela-
dung und Regeneration. Um die Trennung wirtschattlich effizient, d.h. mit geringem
Sorbensbedarf und geringen Energiekosten durchzufiihren, ist eine sorgfaltige ver-
fahrenstechnische Auslegung erforderlich. Sie beruht auf Simulationsrechnungen, in
die als wichtigste Bezichungen die Sorptionsgleichgewichte und ggf. die Transport-
ansétze in den Zeolithkristallen eingehen. Besonders fiir Aufgaben der Gemisch-
trennung ist die ausreichend genaue experimentelle Bestimmung und die modelima-
B3ige Beschreibung von Gemischgleichgewichten eine notwendige Voraussetzung.
Darauf, sowie auf Fragen der effizienten numerischen Ldsung der stark nichtlinea-
ren, instationdren Modellgleichungen wird am Beispiel der Druckwechseladsorption
zur Sauerstofigewinnung aus Luft eingegangen.
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Kohlenhydrate als (reaktive) Gastmolekiile in Zeolithen
Christoph Buttersack’ , Iris Fomefett? und Klaus Buchholz®

1 Institut fir Technologie der Kohlenhydrate e. V., D-38036 Braunschweig,
2 Lehrstuhl fiir Technologie der Kohlenhydrate, Technische Universitét, D-38036 Braunschweig

Kohlenhydrate sind als typisch hydrophile Verbindungen bekannt. Nichtsdestoweniger
konnen sie - abhingig von ihirer Konfiguration - selektiv von apolaren (siliziumreichen) Zeolithen
adsorbiert werden: Innerhalb der geometrisch passenden Struktur des Wirtes Gberwiegen dann
hydrophobe Wechselwirkungen zwischen dem umhiillenden SiO»-Gertist und den CH;-Gruppen
des Kohlenhydratmolekiils [1,2]. Im dealuminierten Y-Zeolithen kénnen noch vorhandene AlO;-
Einheiten in ihrer protonierten Form die Hydrolyse von Sacchariden katalysieren [3,4). Das Ziel
der hier referierten Untersuchungen bestand darin, die Reaktion durch die Ermittlung des effekti-
ven Diffusionskoeffizienten, die tumover number und die Aktivierungsenergie zu charakterisieren
und durch die Variation des Aluminiumgehaltes und den EinfluB von nicht-reaktiven co-adsorbier-
ten Stoffen zu interpretieren.

Die katalytische Aktivitit der Hydrolyse von Saccharose am Y-Zeolith steigt mit dem Grad
der Dealuminierung an; bezogen auf die ebenfalls zunehmende Zahl der adsorbierten Saccharose-
Molekiile ist dieser Anstieg exponentiell; bei einem Si/Al-Verhiltnis von etwa 50 erreicht die kata-
Iytische Aktivitit ein Maximum. Die einem Langmuir-Rideal-Mechanismus folgende Kinetik kann
durch spezifische Adsorption von inhibierenden Substanzen gesteuert werden. Analog zur En-
zymkinetik kénnen Ky~ und Ki-Werte berechnet werden. Die Inhibierung durch Alkohole oder
siureunempfindliche Kohlenhydrate ist durch Blockieren der Reaktionsplétze erklarbar. Dies sollte
auch auf die inhibierende Wirkung von Makromolekiilen (Dextran, Polyethylenoxid) zutreffen, die
nachweislich stark adsorbiert werden [5]. Der Vergleich der Hydrolyse verschiedener Saccharide
an dealuminierten Y-Zeolithen (Si/Al > 50) zeigt, daB die Reaktionsgeschwindigkeit von der Ad-
sorption und der Labilitat der glycosidischen Bindung abhingt. Reaktionsort der Spaltung von
adsorbierbaren Di-~, Tri und Oligosacchariden ist das gesamte Porensystem; bestimmte Polysac-
charide (Inulin) werden nach dem spezifischen Andocken an die Porendffnungen der Zeolith-
kristalle analog zur Wirkung von Exo-Enzymen gespalten.

Die Aktivierungsenergie ist jedoch im Vergleich zur homogenen Siurekatalyse nicht er-
niedrigt, und eine Beeinflussung des Ubergangzustandes durch die Mikroumgebung der Zeolith-
poren muB ausgeschlossen werden.

Literatur:

1 C. Buttersack, W. Wach und K. Buchholz, Specific adsorption of saccharides by dealuminated Y-
zeolites. J. Phys. Chem. 97 (1993) 11861-11864

2 C. Buttersack, Fomefett, 1., J. Mahrholz und K. Buchholz, Specific adsorption from aqueous phase on
apolar zeolites. Stud. Surf. Sci. Catal. 105 (1997) 1723-1730

3 C. Buttersack und D. Laketic, Hydrolysis of sucrose by dealuminated Y-zeolites. J. Mol. Catal. 94
(1994) L283-L290

4 C. Moreau, R. Durand, J. Duhamet und P. Rivalier, Hydrolysis of fructose and glucose precursors in
the presence of H-form zeolites. J. Carbohydr. Chem. 16 (1997) 709-714

5  C. Buttersack, H. Rudolph, J. Mahrholz und K. Buchholz, High specific interaction of polymers with
the pores of hydrophobic zeolites. Langmuir 12 (1996) 3101-3106
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Zcolites dry and roast food products

Authors: Mrs. C.E. Krist-Spit M.Sc and Dr. P.J.T. Bussmann
TNO Institute of Environmental Sciences, Energy Research and Process Innovation,
P.O. Box 342, 7300 AH Apeldoorn, The Netherlands

Traditionally cocoa beans and other food products like coffee and nuts are dried and roasted by means of hot
air, TNO developed a new drying and cooling system in which the product is heated in direct contact with
zeolite granules of sievable size. Thorough mixing of the product and the zeolite allows a homogeneous heat
transfer of heat and therefore homogeneous colouring of the product. Moreover, during the drying stage the
applicd A-type zcolite adsorbs water as it evaporates from the product, subsequently releasing the heat of
adsorption to contribute to the process. After roasting is completed the zeolite is separated from the product
and regenerated at about 300 °C. The water vapour is emitted from the process in a relatively small amount of
air, since the temperature level is independent of the product temperatures involved in the drying and roasting
process. The zceolites are then cooled down to the process entrance temperature, thereby heating up the
granules still to be regencrated.

Experimental work has been carried out with 2-5 kg batches of cocoa nibs, coffee beans and peanuts, with
batch addition and semi-continuous addition of zeolites respectively. Roasting as well as separation methods
and regeneration of the zeolites have been studied. Raster electron microscopic analysis did not show any
fouling of the zeolite surface. A simulation model of the process has been developed on which energy
consumption calculations are based.

The application of the zeolite system for roasting cocoa nibs can cut the energy consumption of the
conventional methods by 20% and reduce emissions of odourous waste gases by 90%. This means that
emissions can be treated by 2 much smaller device than otherwise would be the case. A design study of the
cocoa application shows that implementation on an industrial scale is possible using existing industrial
components.

For cocoa a comparison of industrially roasted nibs and zeolite roasted nibs of the same batch (taken from the
factory after the same pre-treatment, which is the so-called Dutch processing) shows that cocoa of at least
equal quality can be produced by the new method. This concemns the colour, taste and microbiological quality
of the cocoa, Some degrees of freedom for optimisation of the zeolite process still exist, which necessitate
experimental study on a larger scale. .

Experience acquired on the adsorption-desorption mechanisms of water in A-lype zeolites reveals other
possible applications of the zeolite drying process. Food industry is looking for mild thermal processes in
order to prevent degradation of nutritional and functional components. Drying under mild thermal conditions
is feasible with the zeolite system and applications for the drying of cereals, spices, sugarbeet pulp, potato
peelings and of catable fats and emulsions are under discussion with industrial parties.
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Der Einsatz von Zeolithen in der Aufarbeitung biotechnologischer
Produkte

W. Treffenfeldt und S. Stockhammer
Degussa AG, ZW Wolfgang, Abteilung Bio- und Umweltverfahrenstechnik
Postfach 1345; 63403 Hanau

Zur Aufarbeitung von biotechnologischen Produkten finden heute zunehmend adsorptive
Vertahren Anwendung, da sich diese sich durch hohe Selektivitaten auszeichnen. Wahrend
Zeolithe zur Adsorption aus der Gasphase in technischen Prozessen bereits eingesetzt
werden, ist die Verwendung von Zeolithen in der Biotechnologie ein relativ neues
Einsatzgebiet.

Zeolithe sind kristalline, wasserhaltige Alumosilikate. Diese besitzen eine definierte
Porenstruktur (je nach Zeolithtyp zwischen @ 0,3 - 1,3 nm) und zeichnen sich durch eine
hohe Hydrophobizitat aus. Zusétzlich stellen die Zeolithe Kationenaustauscher dar, da die
Aluminiumatome im Kiristallgitter eine einfache negative UberschuBiadung tragen. Durch
das Verhalinis von SiO2 zu AlO; (Modul) im Kristallgitter wird die lonenaustauschkapazitat
und die Hydrophobizitét beeinfluBt. Zeolithe sind in der Lage Substanzgemische aufgrund
ihrer MolekilgréBe, Hydrophobizitat und isoelektrischen Punktes (I.P.) zu trennen, was eine
hohe Selektivitat der Adsorption sicherstellt.

Die Adsorption erolgt durch Oberflichenadsorption (Dipol- und hydrophobe
Wechselwirkungen) und Kationenaustauschvorgange. Hierzu sind pH-Werte unterhalb des
I.P. der zu adsorbierenden Substanz erforderlich. Die Desorption wird im allgemeinen durch
einen pH-Shift oberhalb des L.P. durchgefihit. Des weiteren beeinflussen in der Losung
enthaltene Salze sowie die Temperatur das Adsormptionsverhalten. Interessante
Anwendungen ergeben sich aus diesen Eigenschaften z.B. fir die Trennung der
Aminosauren Leu und lle, die trotz nahezu identischer chemischer und physikalischer

Eigenschaften bei der Adsorption an Zeolithen deutlich unterschiedliche Seleklivitaten
zeigen.

Zeolithe stehen als durch ALO; oder SiO; gebundene Formkdrper und in kristalliner
Pulverform zur Verfagung. Erstere konnen in gewdhnlichen Festbetisaulen eingesetzt
werden, zeigen jedoch eine schlechte Stofftransporteffizienz und geben bei stark sauren
bzw. alkalischen pH-Werten Al und Si in die Losung ab. Der Einsatz von Zeolithpulver ist
aufgrund der kleinen Partikeldurchmesser im Festbett nicht moglich, zeichnet sich jedoch
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durch eine hohe Stofftransporteffizienz aus. Diese kdnnen in einem von der Degussa AG

entwickelten Zeolith-Membranreaktor (ZMR) eingesetzt werden.

Am Beispiel der Abtrennung von freien Aminoséuren aus Dipeptidiésungen im ZMR wird
gezeigt, daf3 durch dieses Verfahren eine Steigerung der Reinheit der Dipeptididsung von
ca. 80 % auf Gber 98 % bei einer Ausbeute von 95 % erreicht werden kann.
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Die Kinetik der Kristallkeimbildung
und der Kristallisation

Prof. Dr.-Ing. Rolf Lacimann, Dr. rer. nat. Astrid Herden und Dr. rer. nat. Christoph Mayer
Institut {iir Physikalische und Theoretische Chemie, Technische Universitiat Braunschweig
Hans-Sommer Str. 10, 38106 Braunschweig

Kinetische Untersuchungen werden durchgefiihrt, um mit Hilfe der erhaltenen Daten Appa-
rate fiir die Kristallisation zu entwerfen, und um die kinetischen Daten von interessierenden

Substanzen abschétzen zu kdnnen.

Aus ciner klaren, iibersittigten Losung entstehen Kristalle durch Primérkeimbildung. Diese
kann homogen in der Mutterphase oder heterogen an Unterlagen erfolgen. Wenn der Keim nur
aus cinigen Baustcinen besteht (hohe Ubersittigung, groBe Grenzflichenspannung), kann man
die Keimbildung nicht mit der klassischen Kontinuumstheorie beschreiben, sondern mu8 die ato-
mistische Theorie anwenden. Bei den meisten Kristallisationsprozessen erfolgt die Vermehrung
der Kristalle durch die sogenanntie Sckundarkeimbildung, fiir die dic Anwesenheit von Kristal-
len erforderlich ist. Diese ist vom Energiccintrag, der Ubersittigung, der Suspensionsdichte und
der mittleren Kristallitgréfe abhingig.

Die Kristallisationsgeschwindigkeit wird durch den Transport der Teilchen von oder zur Ober-
fliche, die Prozesse auf der Kristalloberfliche und die Abfithrung der Kristallisationswirme
bestimmt. Bei der Kristallisation aus Losungen spielt die Kristallisationswéirme meistens keine
Rolle.

Wenn der GrenzflichenprozeB geschwindigkeitsbestimmend ist, kénnen Idealkristalle bei nicht
zu hohen Temperaturen und Ubersittigungen nach drei verschiedenen Mechanismen wachsen.
Meistens kann das Wachstum mit dem Birth and Spread-Modell beschrieben werden. Auf jeder
Netzebene entstehen unabhingig voncinander mehrere zweidimensionale Keime, die zu einer
kompletten Netzebene auswachsen. Mit steigender Temperatur oder steigender Ubersattigung
wird die Wachstumsgeschwindigkeit durch die thermische bzw. kinetische Aufrauhung beschleu-
nigt.

Bei nicht idealen Kristallen mit Versetzungen wachsen Kristalle iiber Wachstumsspiralen. Eine
Bildung zweidimensionaler Keime ist dann nicht mehr erfoderlich. Meist ist dabei die Ober-
flachendiffusion zu den Stufen der Spirale der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Mersmann
entwickelte eine Gleichung, mit der man die voraussichtliche mittlere Wachstumsgeschwindig-
keit einer Substanz aus der Léslichkeit, der Feststoffdichte, dem Diffusionskoffizienten der Teil-
chen in der Losung und den hydrodynamischen Bedingungen abschétzen kann.

Nach diesen Theorien solite die Wachstumsgeschwindigkeit gleicher Flichen von Kristallen glei-
cher Herkunft dieselbe scin. Tatsichlich gibt es aber eine Dispersion der Wachstumsgeschwin-
digkeit. Die Wachstumsgeschwindigkeit einer Fléche/eines Kristalls dndert sich von Zeit zu Zcit
(RI-Modell}), wobei der zeitliche Abstand zwischen zwei Wechseln linger als die Versuchszeit
sein kann (CCG-Modell). Diese Dispersion kann man auf die Kristallperfektion zuriickfiihren,
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da z.B. der Einbau einzelner Fremdstoffmolekiile und die Entstehung von Korngrenzen mit
Korngrenzenspannungen das Wachstum beeinflussen.

Fiir die Technische Kristallisation spielen Fremdstoffe cine wichtige Rolle; mit thnen kann man
die Kristallform und andere Eigenschaften beeinflussen. Wirksame Additive lassen sich iber die
flichenspezifischen Adsorptionsenergien auswihlen; sie sollten méglichst wenig in den Kristall
eingebaut werden.

Anhand von Beispielen (Elektrokristallisation, Bariumsulfat, Kaliumnitrat, Kaliumchlorid, Am-~
moniumsulfat, verschiedenc Fremdstoffe) werden die beschriebenen Vorginge diskutiert.
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Crystal Design - Ein Werkzeug zur Steuerung von
Kristallisationen auf molekularer Basis

Dr. Peter Erk, Farbenlabor der BASF AG, D-67056 Ludwigshafen
Dr. Matthias Rauls, Technische Entwicklung der BASF AG, D-67056 Ludwigshafen

In den letzten drei Dekaden hat sich dic Wissenschaft von Aufbau, Umwandlung und Eigen-
schaften kristalliner organischer Festkdrper als interdisziplingres Feld zwischen Kiristallographie,
physikalischer Chemie und Festkdrperphysik von einem deskriptiven, analytischen zu einem
gestaltenden Arbeitsgebiet entwickelt. Die Vision einer gezielten, berechenbaren Manipulation
von Kristallstruktur und Kristallhabitus kommt durch die Begriffe Crystal Engineering und Cry-
stal Design zum Ausdruck. Die Anwendung dieser Modelle in der technischen Kristallisation hat
hohe industrielle Bedeutung, da Struktur (Polymorphie) und Habitus (Kristallform) die Eigen-
schaften vieler keistalliner Produkte (z.B. Zucker, Fette, Agro- und Pharmawirkstoffe, Feinche-
mikalien, Pigmente) maBgeblich beeinflussen.

Wichtige Faktoren auf dem Weg zum Crystal Design waren und sind:

[. Die Existenz einer umfassenden Datenbank iiber Strukturinformationen, wie dies in Form der
Cambridge Crystallographic Database verwirklicht ist.

2. Die Erforschung der Eigenschaften von Kristallpackungen und -oberflichen und ihre Ver-
kniipfung mit Molekiileigenschaften auf der Basis empirischer und theoretischer Modelle.

3. Die Entwicklung von Programmen und Methoden zur Berechnung von Wachstumsformen.

Die steigende Leistungsfihigkeit moderner Computer ermdglicht es, die unter dem Begriff Cry-
stal Design zusammengefaSten Methoden zur Simulation der Strukturen und Eigenschaften von
Kristallen routinemiiBig einzusetzen. Die graphischen Visualisierungsmoglichkeiten gestaiten

dem technisch orientierten Anwender, den Informationsgehalt der Simulationsergebnisse effizi- .
ent auszuwerten. Dadurch kénnen Zusammenhinge zwischen molekularen und technischen Ei- :
genschaften eines Produkts erkannt und zu seiner Verbesserung genutzt werden.

Mit Methoden des Molecular Modelling wurden die Kristallpackungen des Faservorproduktes
Adipinsiure und des Farbpigments Perylen-Rot (P.R. 179) analysiert. Zur korrekten Beschrei-
bung der Struktur mit Kraftfeldmethoden mufiten die ¢lektrostatischen Potentiale der Adipinsiu-
re modifiziert werden. Mit den angepassten Kraftfeldern wurden Gleichgewichtsformen der bei-
den Verbindungen berechnet, die sich gut mit den experimentellen Morphologien decken.

Die Analyse der Oberflichentopologie dieser Kristallformen erlaubt das Design oberflichenakti-
ver Verbindungen, die ein gezieltes Eingreifen in Kristallisationsprozesse ermoglichen. Das
Massenkristallisat Adipinsiure kann durch Zusatz mageschneiderter Polyelektrolyte in einer
grobkémigen Form erhalten werden, deren Rieselfahigkeit fiir eine problemlose Weiterverar-
beitung esentiell ist.

Die stibchenformigen Kristalle von P.R.179 werden zu ca. 80% von der [011]-Fliche begrenzt.
Die Struktur dieser Fldche legt den Einsatz von maBgeschneiderten Additiven zur elektrostati-
schen Stabilisierung von Pigmentdispersionen oder zur synergistischen Anbindung von Disper-
gierhilfsmitteln nahe. Aus der Berechnung der Wechselwirkungsenergien von potentiellen Addi-
tiven mit der [011]-Fliiche von P.R.179 folgt, daB8 Perylen-3,4-dicarbonsidureimid-Derivate mit
hoher Enthalpie an diese Fliche adsorbieren. Sulfonierte Derivate dieser Verbindungsklasse
konnen eingesetzt werden, um die Dispergierbarkeit sowie die koloristischen und rheologischen
Eigenschaften von transparenten P.R.179-Pigmenten drastisch zu verbessern.
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Auslegung und Betrieb von Losungskristallisatoren

A._Mersmann
Lehrstuhl B fiir Verfahrenstechnik der TU Miinchen

Ein hinsichtlich Reinheit, Kornform und Korngré8enverteilung gewiinschtes Kristallisat 1aBt sich
haufig dann gewinnen, wenn im Kristallisator

- die optimale Strémung und

- der optimale Wirmeaustausch eingestellt und

- die optimale Ubersttigung angestrebt werden.

Die Strémung soll die Makro- oder Mikromischgiite in der verfligbaren Mischzeit erzielen und

die Kristalle suspendieren. Dabei entstehen in der Kristallsuspension Abriebsteilchen durch
Kristall-Rotor- und/oder Kristall-Kristallkollosionen. Da diese Abriebsteilchen in einer
itbersittigten Losung wachsen konnen und Teilchen > 10 um auch wachsen, soll bei
kontinuierdich betriebenen Kristallisatoren die Entstehungsrate neu gebildeter wachstumsfihiger
Abriebspartikel so groB wie die Abzugsrate ausgewachsener Produktkristalle sein, welche mit
der hinsichtlich Produktreinheit optimalen Wachstumsgeschwindigkeit wachsen.
Im Vortrag wird gezeigt, welche Stromung im Hinblick auf Vermischung, Suspendierung und
Kristallabrieb zweckmiiBig einzustellen ist. Dabei zeigt sich, daf in Rithrwerkskristallisatoren das
Verhiltnis von Rithrer- zu Rithrwerksdurchmesser moglichst grof sein soll. Abrieb entsteht vor
allem bei grobem Kristallisat, bei groBer Dichtedifferenz zwischen den Kristallen und der Losung
und in niedrigviskosen Losungen, vor allem bei groBen Rithrerumfangsgeschwindigkeiten.
AuBerdem neigen sprode Kristallisate (Kaliumalaun, -nitrat) stiarker zum Abrieb als duktile
(Kaliumchlorid, Natrium-).
Bei Losungskristallisatoren ist die optimale Ubersittigung so groB, daB keine aktivierte
Keimbildung aufiritt und neue Keime nur durch Abrieb zustande kommen. Im Vortrag werden
empfehlenswerte Bereiche der

- Rotorumfangsgeschwindigkeit

- mittleren spezifischen Leistung

- Ubersittigung

« Verweilzeit der Kristalle im Apparat und

- der Suspensionsdichte angegeben.
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Schmelzkristallisation
- Apparate und Prozesse -

apl. Prof. Dr. J. Ulrich

Universitit Bremen, Verfahrenstechnik / FB 4
Postfach 33 04 40, 28334 Bremen

e-mail: ulrich@iwt.uni-bremen.de

Der Stand der Schmelzkristallisation wird zusammengefaBt. Wichtige Grundlagen
(Phasendiagramme), Anlagentypen (zur Suspensions- und Schichtkristallisation) und
Prozefischritte (Schwitzen, Abspiilen und Waschen) werden dargestelit.

Ein Ausblick wird auf neuere ProzeRalternativen gegeben.
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Dr.-Ing. D. Franke, Prof. Dr.-Ing. W. Gosele und Dr-Ing M. Kind (Vortragender),
BASF AG Ludwigshafen

Fesistoffblldung durch Fillung - Stand des Wissens und aktuelle Trends

Ziel des Ubersichtsbeitrages ist es, den Stand des Wissens zur Feststoffbildung
durch Fillung darzulegen und auf aktuelle Trends in der Forschung hinzuweisen.

Fiir die richtige Auslegung von Fillprozessen sind Produktqualitit und
Prozefgiite von.entscheidender Bedeutung. Um die Anforderungen nach
Produktqualitat tind nach ProzeSgiite gezielt erfiillen zu kénnen, miissen die
physiko-chemischen und reaktionstechnischen Prinzipien der Feststoffbildung des
betreffenden Stoffsystems bekannt sein. Daraus ist abzuleiten, mit welchen
apparativen und prozeftechnischen Parametern diese Prinzipien gewinnbringend
zu nutzen sind.

Unter dem Begriff Fillung soll die Feststoffentstehung als Folge der Bildung eines
schwerlgslichen Produktes aus einem oder mehreren gut I6slichen Edukten
verstanden werden, Wesentlich ist das Konzentrationsfeld im Reaktor. Es ergibt
sich durch die Vermischung der Edukte miteinander und mit dem Reaktorinhalt.
Das aus den Edukten gebildete und .iibersittigt vorliegende Reaktionsprodukt
bildet wachsende Keime und fzllt als fester Niederschlag aus. Die entstandenen
Primdrpartikel liegen in der Regel zunichst als submikrone kolloidale Teilchen
vor. Das endgultlge Pillprodukt ist.in seinen Eigenschaften wesentlich dadurch
bestimmt, ob und in welcher Weise diese Kolloidteilchen weiter wachsen oder zu
Sekundirteilchen im Mikrometer-Mafistab aggregieren.

Die Herstellung eines anfofderungsgerechten Fillungsproduktes in einem
wirtschaftlichen und betriebssicheren ProzeB erfordert also die gezielte
Verkniipfung von

Gleichgewichtsthermodynamik

Reaktions-, Keimbildungs- und Wachstumskinetik
Vermischung und

Kolloidstabilitit und Agvregahonskmehk

e o o o

Schwerpunkt der aktuellen Forschungsanstrengungen auf dem Gebiet der Fillung
sind die Beschreibung der Vermischungs- und der Aggregationsvorginge. Anhand
geeigneter Beispiele wird gezeigt, da auf diesen Gebieten neue Erkenninisse
vorliegen und weitere Entwicklungen zu erwarten sind.
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Produktionsintegrierfer Umweltschutz und Verbesserung der Produktqualitit
durch Optimierung der Kristallisation und Fest-Fliissig-Trennung

Priv. -Doz. Dr, -Ing, loannis Nicolaou (Vortragender) und Dr. -Ing. Stefan Heffels
Hoechst AG, CR&T/Production Technologies

Die Qualiitit und die Umweltvertraglichkeit bestimmter organisch hergestellter
Farbpigments hingen stark von der Reinheit des verwendeten Rohstoffs ab. An
einem konkreten Anwendungsfall erfolgen bei der synthefischen Gewinnung des
verwendeten Rohstoffs (im folgenden als Produkt genannt) die letzten zwei
Verfahrensschritte durch eine Fallungskristallisation und anschliessend eine
mechanische Flissigkeitsabtrennung. Die Kristallisation wird durch eine Kaskade von
Ruhrkesse! und die Filtration, Fitterkuchenwaschung und -entfeuchtung durch ein
Bandfiter mit takiweise bewegtem Filtermedium realisiert. Durch eine
Umsalzungsreaktion in der ROhrkesselkaskade fallen ca. 550 kg/h als weisser
kristalliner Feststoff aus und als 12%ige (Massenverhaltnis) Suspension dem
Bandfiter zugefihrt. Durch die relativ schlechte Selektivitdt der vor der
Kristaliisationsstufe stattfindenden Reaktion entstehen Nebenkomponenten, die,
bedingt durch Ihr Loslichkeitsverhalten und der engen chemischen Verwandschaft zu
dem Produkt, auch nach der Produktwasche am Bandfilter nicht zufriedenstellend
entfernt werden. Diese Verunreinigungen sind verantwortlich fir eine schlechte
Pigmentqualitat, weil es dadurch zu der sogenannten Ausblutung kormmt. Weil diese
Verunreinigungen gesundheitsgefahrdends Stoffe sind, geht es dabei nicht nur um
Qualitatsprobleme, sondern auch um Umwelt- und Gesundheitsbelastungsgefahr. In
einer Jahresproduktion von 3600 Tonnen sind zur Zeit ca. 30 Tonnen solcher umwelt-
und gesundheit gefahrdende Stoife enthalten.

Ziel der durchgefihrten Forschungsarbeiten war es, unier Berticksichtigung des
Zusammenspiels zwischen Kristallisation und mechanischer Fllissigkeitsabtrennung,
das Verfahren so zu optimieren, dass die Produkiqualitdt, d.h. die Reinheit des zur
Pigmentherstellung singesetzten Rohstoffs und damit verbunden die Rentabilitat der
Anlage deuilich verbessert wird, Durch eine solche ganzheitliche Optimierung
konnten ochne nennenswerte apparative Umbauten Reinheiten von 99,8% im
Vergleich zu 938,2% des alten Zustandes errsicht werden. Darilber hinaus konnten
erhebliche Durchsatzleistungspotentiale aufgezeigt werden.

Was wurde In bezug auf die Kristallisation verdndert? Einerseits das
Mengenverhalinis der dem ersten Rihrkessel zugefihrien Stoffen in Zusammenhang
mit einer besseren Vermischung der reagierenden Kemponenten und andererseits die
Erhdhung der Endtemperatur (Temperatur des lstzten Rihrkessels bzw. Temperatur
des Bandzulaufsfroms). Durch diese Massnahmen konnte man die in fester Form
vorliegende Verunreinigungen aufgrund der Erhéhung ihrer Ldslichkeit herabsetzten,
was zur Verbesserung ihrer Auswaschung fihrte. Die bessere Vermischung flihrte zu
gréberen Partikeln und folglich zur besseren Filtrierbarkeit. Auch die hdhere
Bandzulauftemperatur wirkte positiv auf die Fillerkuchenbildung, -waschung und -
entfeuchtung.

Was wurde auf der Seite des Bandfilters ver&ndert? Neben der bereits besprochenen
héheren Temperatur der Suspension ist die Abschaffung der Gegenstromwasche zu
nennen. Anders als im Regelfall fihrie eine Gegenstromwasche, bedingt durch die
mit festen Verunreinigungen beladene Waschflissigkeit in den ersten beiden
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Waschzonen zu einer Verschmutzung des Produkts. Dadurch konnte mehr
Filterfidche bzw. mehr Zeit fur die Filterkuchenentfeuchtung gewonnen werden. Nach
bereits vorliegenden Laboruntersuchungen wére zusétzlich noch die Verwendung
einer anderen, ,umweltvertréglicherer" Waschfliissigkeit ohne Verschlechterung des

Waschergabnisses moglich.



Grenzflicheneffekte und Filtrierbarkeit

M. Schifer, W. Gosele, BASF Ludwigshafen

Die Filtrierbarkeit einer Suspension hingt von der Korngroe und den Grenzfldchen-
kréften zwischen den suspendierten Partikeln ab. Wahrend der Einfluf der Korngréfie
in engen Grenzen voraussagbar ist (Carman-Kozeny), bergen die Grenzfldchenkrifte
noch viele Uberraschungen. Oft sind sie fiir die Filtrierbarkeit wichtiger als die
Korngrofe. Der Stand des Wissens zu diesen Grenzflichenkriften wird kurz angerissen
(DLVO-Theorie).

Aus neueren Arbeiten werden zwei Gruppen hervorgehoben:

1. Mit numerischen Simulationsrechnungen wird versucht, das stochastische Ablagern
der Feststoffteilchen beim Aufbau des Filterkuchens zu beschreiben. Die Grenz-
flichenkréifte werden dabei entweder als "Haftwahrscheinlichkeit" ausgedriickt, oder
als Haft- und Reibkraft an kugeligen Teilchen beschrieben. Die berechneten
Strukturen des Filterkuchens werden von einzelnen Autoren auch als Fraktale
gedeutet. Solche Simulationsrechnungen haben bisher vor allem die (zuniichst
tiberraschende) Vermutung bestétigt, daB Anziehungskréfte zwischen den Tejlchen
einen Filterkuchen mit hoher Porositit entstehen lassen, und umgekehrt
Abstoflungskrifte zu niedriger Porositit fiihren.

2. Die Methoden zur Messung des Zetapotentials der Partikeln werden praxisndher und
aussagekraftiger. In vielen Fallen ist es heute m&glich, bei Originalkonzentration zu
messen, ohne die Suspensionseigenschaften durch Verdiinnen zu verfélschen. Die
entsprechenden Mef3verfahren werden im Vortrag kurz vorgestelit. Es bleibt jedoch
weiterhin ein Wunschziel, das Zetapotential ebenso routinemégig zu dokumentie-
ren, wie z.B. den pH-Wert der Suspension.

Wenn die gemessenen Potentiale signifikant gro8 sind (etwa [{[>20 mV), liefern sie
unmittelbare Aussagen iiber das Verhalten und die Stabilitit der Suspension. Offen-
bar iiberwiegt dann die elektrostatische AbstoBung zwischen den Partikeln gegen-
iiber den sonstigen Grenzfldchenkréften.

SchlieBSlich wird die Vermutung dargelegt, daf im "isoelektrischen Bereich" bei

[1<10-20 mV viele Teilchen auf ihrer Oberfliche lokal entgegengesetzte Ladungen

tragen. Es werden Mefergebnisse vorgestellt, die damit plausibel erkldrt werden

konnen. Potentiell ist die Atomkraftmikroskopie geeignet, derartige lokale Oberflachen-

ladungen abzubilden, und die daraus entstehende "I6chrige abstoBende Haut" der !
Teilchen sichtbar zu machen.
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Synthetische organische Flockungsmittel -
Stand der Kenntnisse - offene Fragen

U. Fischer, J. Reuter
Stockhausen GmbH & Co. KG, Krefeld

Organische synthetische polymere Flockungshilfsmittel sind langkettige wasserl6sliche
Polymerisate mit in wéssriger Lésung nichtionogenem, anionischem oder kationischem
Ladungscharakter. Der Grad bzw. die Intensitat der Ladung wird Giber den Grad der
Copolymerisation von Acrylamid (nichtionogen) mit neutralisierter Acrylséure (anionisch)
oder mit z.B. quaternéren polymerisierbaren Acrylamidderivaten (kationisch) bewuf3t
eingestellt.

Die direkte Aufklarung der Struktur dieser Copolymere ist mit den heute zur Verfiigung
stehenden Analysenverfahren noch nicht vollsténdig moglich. Insbesondere die Verteilung
der ionogenen Gruppen innerhalb der langen Polymerketten sowie die Molmassen-
verteilung hangt mit groRer Wahrscheinlichkeit von den Polymerisationsbedingungen ab.
Die Struktur bestimmt u. a. weitgehend den Lésungszustand: Hier sind fur die Anwen-
dungstechnik Fragen der Viskositét der Stamm- bzw. der Gebrauchslésungen und der
Verteilung in der zu flockenden Triibe wichtig.

Da die Struktur der Polymere nicht hinreichend bestimmt werden kann, ist z. Zt. auch die
Frage nach dem ,optimalen Polymer" nicht zu beantworten.

Die Anwendung in niedrig konzentrierten Feststoffsuspensionen bereitet keine grofien
Schwierigkeiten. Die Phanomene der Vorflockung mit primaren Flockungsmitteln,
Brickenbildung, ,Flockenziichtung” mit definiertem Energieeintrag und andere wichtige
Parameter sind ,allgemeine und anerkannte Regeln der Technik". Hier sind neben der
Auswahl des ,richtigen/optimalen” Polymers tberwiegend Fragen der értlichen Verteilung
der sehr geringen Volumina der Polymerldsung technisch sicher zu gestalten.

Bei der Anwendung fiir die Entwasserung von Abwasserschidmmen ergeben sich folgende
Fragen:

1. Welche sind die bezuglich des Entwasserungsverhaitens und der zielgerechten

Anwendung der Flockungshilfsmittel maRgeblichen Schlammkennwerte? Hier
bestehen noch groRRe Defizite beziiglich der rohstofflichen Charakterisierung.
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2. Schlammfiltration in Kammerfilterpressen: geringe Scherbeanspruchung, aber hohe

Druck- und Pre3beanspruchung. Hier sind folgende Fragen abzukl&ren:

- Gute Verteilung der Polymerlsung in der Suspension (innere Reibung fahrt zu
Flockenzerstorung).

- Aufbau eines pordsen, gut durchstrémbaren Filterkuchens.

- starke Dehydratisierung der Partikeloberflachen zur Verbesserung der Entfeuchtung
der Partikel und des Kuchens.
Hier bieten sich auch sog. Dual- oder Mehrfach-Flockungsverfahren an, mit meist
sehr hohem Kosten- und Technikaufwand.

3. Zentrifugation: Es mussen hier unter extremen Scherbeanspruchungen stabile Flocken
gebildet werden. Uber die Entstehung und das Verhalten der Schlammflocken in
Zentrifugen liegen bisher hinsichtlich der Polymer-Optimierung noch nicht geniigend
Erkenntnisse vor.

Beim scale-up fir die Anwendung von Flockungsverfahren lassen sich viele bestimmende
Verfahrensschritte nicht hinreichend genau modellieren, namlich u.a.

- Vorbeanspruchung des Schlammes in Pumpen und Rohrleitungen

- Sedimentationsverhalten/Kuchenaufbau in Filterkammern

- Einlaufgeometrie und Schergradienten bei Zentrifugen.

Die Anwendungstechnik ,polymere Flockungsmittel” ist auch heute noch weitgehend auf
,das Suchen des richtigen Polymers" und auf die Optimierung durch groftechnische
Versuche nach der Inbetriebnahme der Betriebsanlagen vor Ort angewiesen.
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Filtration schwer filtrierbarer Suspensionen

- Methoden und Entwicklungen -

Prof. Dr.-Ing. Siegfried Ripperger

Lehrstuhl fiir Mechanische Verfahrenstechnik,
Technische Universitit Dresden, Institut fiir Verfahrenstechnik und Umwelttechnik,
01062 Dresden

Ausgehend von der Charakterisierung schwer filtrierbarer Suspensionen werden die prinzipiell
moglichen Methoden zur wirtschaftlichen Filtration dargestellt. Hierzu gehoren z. B. die
Tiefenfiltration mit verschiedenartigsten Filtermedien, die Anschwemmfiltration sowie
dynamische Filtrationsmethoden mit Membranen, bei denen wihrend der Filtration dem Aufbau
eines Filtermediums meist durch eine Querstrdmung entgegengewirkt wird. In diesem
Zusammenhang wird iiber neueste Untersuchungen zum Deckschichtaufbau, zum EinfluB von
Grenzflicheneffekten und zur Behinderung des Deckschichtaufbaus mittels eines iiberlagerten

elektrischen Feldes berichtet.

Die Anwendungsgrenzen der einzelnen Filtrationsmethoden werden aufgezeigt und typische
Anwendungsgebiete werden behandelt. Dabei wird auch auf Anwendungen in der Biotechnologie
eingegangen, wo schwer filtrierbare Suspensionen in Form von Fermentationsbrithen anfallen. Die

Entwicklung auf dem Gebiet der Flissigkeitsfiltration in den letzten Jahren wird aufgezeigt.
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Filtration, Waschung und Entfeuchtung von Fillungssuspensionen

Bei der Abtrennung von Fillungssuspensionen sind eine gute bis extrem weitgehende Kuchen-
auswaschung, ein geringer Waschwasserverbrauch oder Dampfverbrauch, klare Filtrate,
niedrige Restfeuchten, lange Filtertuchstandzeiten, kurze Wartungszeiten etc. wesentliche
Parameter. Die besonderen Stoffeigenschafien dieser Fest-/Fliissig-Systeme wie

- groBer Partikelanteil im Bereich x < 10 pm
- hohe Suspensionstemperatur

- hohere Fliissigkeitsviskositit

- bruchempfindliche, agglomerierte Partikel
- nicht abgeschlossene Ausfillung

aber auch die ProzeB- und Apparateanforderungen wie

- Gegenstromwaschung des Filterkuchens

- Abkiihlungskristallisation im Filtertuch, in den Filtratrohren, im Steuerkopf etc.
- groBe Filtratstrdme

- getrennte Abfithrung von Mutter- und Waschfiltrat

- mdpglichst kontinuierliche Betriebsweise

- korrosive, toxische oder reaktive Produkteigenschaften

- hohe Werkstoffbeanspruchung

erfordern bei der Auslegung, beim Betrieb und bei der Optimierung solcher Filtrationsprozesse
besondere Kenntnisse und Erfahrungen.

Hiufig wird ein Teilstrom des abgetrennten Fallungsproduktes als Kristallisationskeime in den
ProzeB zuriickgefithrt, um die Fillung zu initiieren oder es folgt auf die mechanische
Entfeuchtung eine thermische Trocknung oder Kalzinierung. In jedem Fall hat das Filtrations-
ergebnis, insbesondere die Waschung und Entfeuchtung des Filterkuchens, aber auch der
gleichmiBige Produktstrom, einen groBen EinfluB auf die ProzeBkosten und auf die
Produktqualitdt. Die Filtration nimmt deshalb haufig eine Schliisselstellung innerhalb von
Fillungsprozessen ein.

Der Vortrag erdrtert am Beispiel von Al-Hydoxid, REA-Gips, Kalziumkarbonat sowie am
Beispiel eines Koppelproduktes aus einer chemischen Reaktion typische Betriebsbesonder-
heiten und Probleme bei der Filtration von Fallungsprodukten. Anhand eines systematischen
Analyse- und Optimierungsprogrammes wird die Auslegung und Wirtschafilichkeitsver-
besserung von Betriebsfiltern dargestellt.

Besonderes Augenmerk liegt dabei auf folgenden Aspekten der Filtration:

- Filtertuchstandzeit / Filtertuchreinigung
- Beherrschung groBer Filtratstrome
- Filtration von heifien Suspensionen mit hohen Anteilen an Feinstkom

Der letztgenannte Aspekt charakterisiert eine Aufgabenstellung, fir die sich durch das
Verfahren der kontinuierlichen Dampf-Druckfiltration neue ProzeBmoglichkeiten eroffnen.

Dr.-Ing. Reinhard Bott

Dr.-Ing. Thomas Langeloh

BOKELA Ingenieurgesellschaft fir Mechanische Verfahrenstechnik mbH
Haid-und-Neu-StraBe 10, 76131 Karlsruhe

Tel.: 07 21/9 64 56-0, Fax: 07 21/69 59 50, eMail: BOKELA@t-online.de
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Studien zur groflenabhingigen Keimbildung mit Hilfe der
asymmetrischen Kristallisation

Dr. rer. nat. A. Herden, Dr. rer. nat. Chr. Mayer, Prof. Dr.-Ing. R. Lacmann

TU Braunschweig, Institut fiir Physikalische & Theoretische Chemie
Hans-Sommer-Str. 10, D-38106 Braunschweig

Keimbildung und Kristallwachstum sind die Grundprozesse nicht nur der industriellen Massenkri-
stallisation. Gerade die Keimbildung ist dabei schwierig zu kontrollieren. Ziel dieser Untersuchun-
gen war es, den EinfluB der KorngréBe auf die Keimbildung im Batchkristallisator zu bestimmen.
Weil es nicht méglich war, die Vermehrung von Kristallen unterschiedlicher Gré8e im selben Ex-
periment festzustellen, war es bisher schwierig, den Einflu$ unterschiedlicher Korngrofen auf die
Keimbildung zu untersuchen.

Batch-Kiihlungskristallisationsexperimente mit NaClOs-Losungen wurden zu diesem Zwecke
durchgefithrt. Dabei wurde auf Saatkristalle mit zwei unterschicdlichen Gréflen, die aufgrund
ihrer Enantiomorphie (D,L) unterscheidbar waren, zuriickgegriffen. Das Produkt wurde nach
Ablauf des Versuchs mittels Siebanalyse klassiert und die Drehrichtungen der Kristalle polarisa-
tionsmikroskopisch bestimmt.

Es kann gezeigt werden, daB die Kristalle einer Drehrichtung von der Saat mit derselben Dreh-
richtung abstammen. Damit 148t sich diec Herkunft des Sekundirkristallisats sicher auf die ein-
gesetzten unterschiedlich grofien Saatkristalle der Enantiomorphen (b,L) zuriickfilhren. Unter
“Asymmetrischer Kristallisation” verstehl man in diesem Zusammenhang die bevorzugte Bildung
entweder der links- oder der rechtsdrehenden Kristalle, also einc Symmetriebrechung (Kondepudi
D.K., Kaufmann R.J., Singh N., Science 250, (1990) 975-6), die hier durch die unterschiedlichen
Saatgréfien induziert ist.

Aus Experimenten, in denen nach kurzer Laufzeit nur wenig Kristallisat gebildet wurde, konnten
kinetische Daten (Keimbildungsraten) berechnet werden. Aus dem Vergleich der Ergebnisse der
unterschiedlichen Impfkristallgréfen kann die Korngrdenabhingigkeit der Sekundirkeimbildung
ermittelt werden, die in guter Ubercinstimmung mit dem in der Literatur beschriebenen Modell
(Clontz A.D., McCabe W.L., Chem. Eng. Progr. Symp. Ser. No.110, 67, (1971) 6-17) ist. Die
Keimbildungsrate — bezicht man sie aul den einzelnen Kristall ~ ist proportional L*. Bei gleichen
Massen an eingesetzten Impfkristallen vermehren sich die grofien gegeniiber den kleinen etwa im
Verhiltnis ihrer KorngroBen. (B’ o« I =z~ 1)

Bei der Auswertung von Batch-Experimenten, die nach unterschiedlich langer Laufzeit abgebro-

chen wurde, zeigte sich, daB die Anzahl zunsichst der rechtsdrehenden, grofen und dann auch
der linksdrehenden kleinen Saatkristalle stark ansteigt. Danach folgt ein Abschnitt, in dem sich
beide Sorten kaum vermehren. Im spiteren Verlauf der Kristallisation steigen die Anzahlen der
rechts- sowie der linksdrehenden Kristalle wieder starker an.

Mit Ililfe eincs einfachen Modells konnten Batchkristallisationsversuche am Computer durch-
gefithrt werden. Mit diesem Programm lassen sich sowohl Korngréfienverteilungen einzelner Ex-
perimente als auch z.B. der zeitliche Verlauf der Anzahl in sehr guter Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen erhalten. Insbesondere der erneute stirkere Anstieg der Kristallzahl
bei lingerer Abkithlung trat hier genau wie bei den ,nassen” Experimenten auf. Er ist einer
nzweiten Welle“ der Keimbilung zuzuordnen. Die erste Generation von Sekundirteilchen ist nun
bereits soweit gewachsen, daB sie einen erheblichen Beitrag zur Sekundirkeimbildung leistet.

Grofie Kristalle vermehren sich stérker als kleine Kristalle. Daraus ergeben sich Konsequenzen fiir
die Feinkornvermeidung im technischen Kristallisator: GréBere Kristalle sollten einer geringeren
Beanspruchung ausgesetzt sein, die Verweilzeit der Kristalle darf nicht zu lang werden, und grofie
Kristalle miissen stiandig aus dem Kristallisator entfernt werden.
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Was man bei der Auslegung von Fillungskristallisatoren mit Hilfe von theoretisch
abgeleiteten Keimbildungskinetiken beachten sollte

In einem Kiristallisationsprozess entstehen neue Partikel durch die verschiedenen Arten der
priméren und sekundiren Keimbildung. Handelt es sich bei dem Produkt um einen durch
Fillung erzeugten schwerldslichen Stoff, so werden in einer Vielzahl von industriell
betriebenen Kristallisatoren der primére homogene bzw. der primire heterogene Mecha-
nismus dominieren. Um Daten fiir die Auslegung von Fallungskristallisatoren zu gewinnen,
werden die bendtigten Keimbildungskinetiken meist in aufwendigen Versuchsreihen
experimentell bestimmt. Fir die mathematische Beschreibung der Ergebnisse kommt
haufig ein Potenzansatz der Form B=a-S® zur Anwendung, wobei sich die Parameter a und
b jeweils aus den Experimenten ergeben. Die Abhingigkeit der Keimbildungsrate B von
der Uberssttigung S wird damit fiir einen engen Ubersittigungsbereich gut wiedergegeben.

Physikalisch begriindete Ansiitze beschreiben Keimbildungsraten gemaR der klassischen
Theorie nach Volmer und Weber als Auftreffrate von Monomeren auf einen bestehenden
kritischen Cluster. Zur Berechnung sind keinerlei Referenzversuche notwendig, zwischen
den berechneten Werten und experimentellen Daten bestehen jedoch meist groBere
Abweichungen. Es werden sehr viel gréere Keimbildungsraten vorausgesagt als gemessen.
Um die Unstimmigkeiten aufzukldren, wurden experimentelle Untersuchungen zur
Bestimmung von primédren Keimbildungsraten mathematisch modelliert. Damit kann
gezeigt werden, dass die experimentell ermittelten Keimbildungsraten deshalb nicht mit
den theoretisch vorhergesagten Werten tbereinstimmen, weil Agglomerationsprozesse die
Keimbildungsexperimente drastisch verfilschen kénnen. Schon kurze Zeit nach der
Feststoffbildung reduzieren Agglomerationsvorgiinge die Partikelanzahl in der Suspension
erheblich. Dieser Vorgang ist wegen der dann erst wenige Nanometer groBen Kristalle mit
PartikelgroBenanalysatoren jedoch nicht in-line zu verfolgen. Erst wenn die Partikel-
groBenverteilung in den messtechnisch erfassbaren Bereich hineingewachsen ist, kann die
Partikelkonzentration in der Suspension ermittelt werden, als Versuchsergebnis bestimmt
man dann jedoch die Zahl der Agglomerate. Die so erhalten Ergebnisse werden falsch-
licherweise als Keimbildungskinetik betrachtet; es wird nicht zwischen Keimbildungs- und
Agglomerationsprozessen differenziert. In geometrisch anders gestalteten Reaktoren
besitzen die so ermittelten Kinetiken keine Giiltigkeit, es miissen erneut Versuche zur
Bestimmung eines giiltigen Parametersatzes durchgefiihrt werden.

Die mit der klassischen Keimbildungstheorie berechneten Kinetiken sind demgegentiber
universell und fiir jegliche Art von Kiristallisationsapparat anwendbar. Die Zahl der
zunichst neugebildeten Kristalle wird damit korrekt berechnet. Will man einen Kristallisa-
tor auslegen, so sind jedoch Agglomerationsprozesse zu beriicksichtigen, die entscheiden-
den Einfluss auf die PartikelgroBenverteilung des Produkts haben. Allgemein giiltige
Gleichungen zur Berechnung von Agglomerationsraten sind bis jetzt noch nicht entwik-
kelt, doch kann man mit den bekannten Beziehungen zur Kollisionswahrscheinlichkeit von
Smoluchowski sowie bei Betrachtung des Zeta-Potentials der Partike! sehr gut qualitative
Aussagen zum Agglomerationverhalten eines Partikelkollektivs treffen.

409




410

Untersuchungen zum EinfluBl von Ultraschall auf die Keimbildung
H. Kréber, U. Teipel

Fraunhofer-Institut fiir Chemische Technologie (ICT),
Joseph-von-Fraunhofer-Str. 7, 76327 Pfinztal, e-mail: hkr@ict.fhg.de

Kurzfassung:

In der industriellen Kiristallisation stellt die Kontrolle der primir homogenen Keim-
bildung ein grofies Problem dar. Ursache hierfiir ist vor allem die Tatsache, daf dieser Vor-
gang ausschlieBlich unter thermodynamisch metastabilen Bedingungen ablduft. Der Zustand,
bei dem es zu einer Phasenbijldung durch homogene Nukleation kommt, wird fiir viele Mate-
rialien erst bei sehr hohen Ubersittigungen erreicht. Aufgrund dieser hohen Ubersittigungen
ergeben sich erhebliche Nachteile fiir den KristallisationsprozeB. Es kommt z.B. zu sehr
langen Induktionszeiten und zu breiten und vor allem nicht reproduzierbaren Partikelgréfen-
verteilungen. Die Keimbildungsrate hervorgerufen durch homogene Nukleation héngt expo-
nentiell von der Hohe der Ubersittigung ab, wobei der Exponent Werte von 100 und mehr
erreichen kann. Dies bedeutet, dafl das Eintreten der Keimbildung schon bei geringfiigig un-
terschiedlichen Ubersittigungen zu einer bedeutenden Qualititsinderung im Produkt fiihrt.
Andererseits lassen sich durch die kontrollierte Herbeifithrung solch stark iibersittigter Zu-
stinde feine Partikel herstellen, da ein GroBteil der vorhandenen Ubersittigung durch die
Keimbildung abgebaut wird, so daB fiir das sich anschlieBende Kristallwachstum nur noch .
wenig Material zur Verfiigung steht, das sich zudem auf sehr viele Partikel verteilen mufi. Um
dies zu erreichen, muf} die homogene Keimbildung kontrolliert initiiert werden. Es ist schon
seit langerer Zeit bekannt, dafl verschiedene physikalische oder chemische Phinomene Ein-
fluB auf die Keimbildung haben. Hierzu gehort neben der Anwesenheit einer heterogenen
Phase, dem mechanischen Energieeintrag durch einen Riihrer auch die Kavitation, die z.B.
durch Ultraschallwellen hervorgerufen werden kann. Mason [1] und Kapustin [2] zeigen in
ihren Arbeiten, daB} der Einsatz von Ultraschall in der Kristallisation von besonderem Interes-

se ist.

Ziel dieser Arbeit war es, den Einflu88 von Ultraschall auf die homogene Nukleation von
Kaliumaluminiumsulfat (Kalialaun) in waBriger Losung zu untersuchen. Hierzu wurden
Kristallisationsversuche mit variierenden Abkiihlgeschwindigkeiten mit und ohne Ultraschall

durchgefiihrt, die hinsichtlich Induktionszeit, PartikelgroBe und Ausbeute ausgewertet und



verglichen wurden. Als Ultraschallquelle diente der Desintegrator HD 60 der Fa. Bandelin mit
einer maximalen HF-Leistung von 60 W bei iO kHz, wobei die schalliibertragende Endfliche
113 mm? betrug. Eingeschaltet wurde der Ultraschallgenerator jeweils bei Unterkiihlungen
von 5 K. Nach dem Einsetzen massiver Keimbildung wurde die Ultraschallquelle wieder ab-
geschaltet, so dafl das Kristallwachstum vom Ultraschall unbeeinfluflt ablaufen konnte. Es
zeigte sich, daB die Induktionszeit durch den Einsatz von Ultraschall erheblich verkiirzt
werden konnte (von ca. 20 Minuten auf 10 Sekunden). Das gebildete Produkt zeichnete sich

zudem durch eine verbesserte Reproduzierbarkeit hinsichtlich der KorgréBenverteilung avs.

Im Hinblick auf technische Anwendungen im Explosivstoffbereich wurden zusitzlich
Untersuchungen mit 3-Nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO) in verschiedenen Lgsungsmitteln
durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich ein unterschiedlicher EinfluB der verschiedenen L§sungs-
mittel auf die Induktionszeit. So weist NTO in Isopropanol geldst eine Induktionszeit von
mehreren Stunden auf, wihrend die Keimbildung bei der Kristallisation aus Dimethylforma-
mid bei gleichen Abkithlgeschwindigkeiten schon nach wenigen Minuten einsetzt. Bei den
Untersuchungen am System NTO/Isopropanol zeigte sich, daB8 auch durch Ultraschall-Anre-
gung keine Reduktion der Induktionszeit erreicht werden konnte. Zwar kam es aufgrund der
Ultraschall-Anregung zur Bildung von wenigen Keimen, nicht aber zu dem fiir die primir
homogene Keimbildung typischen Aufireten von Keimschauern, durch die die Losung sicht-
bar getriibt wird. Erst nach einigen Stunden trat dieser Keimeschauer auf, wobei zu diesem
Zeitpunkt keine Ultraschallbeschallung mehr erfolgte. Dies deutet auf eine besonders lang-
same Kinetik hin, die auch durch den Einsatz von Ultraschallenergie nicht beschleunigt
werden konnte. Eine Erkldrung fiir dieses Phiinomen kénnte sein, dafl die fiir dieses System
erreichbare Ubersittigung auch bei einer Anregung mit Ultraschall nicht zur homogenen
Keimbildung ausreicht. Dies ist durch weitere Versuche bei hdheren Anfangstemperaturen,

gleichbedeutend mit héheren Sittigungskonzentrationen, zu verifizieren.

1 Mason, T.J., 1990, Chemistry with ultrasound; Elsvier Applied Science, London, 1-25
2 Kapustin, 1962, Effects of ultrasound on the kinetics of crystallization

am




Dipl.-Ing. A. Eble, Prof. Dr.-Ing. A. Mersmann, 411 M m
Lehrstuh! B fir Verfahrenstechnik, U | ! fml
s RN

Technische Universitat Minchen

Die Anderung der Keimbildungsrate wihrend der Féllungskristallisa-
tion elektrolytischer Systeme durch Variation der Grenzflachenspan-
nung.

Bei Untersuchungen der Kinetik der Keimbildung in der Kristallisation wird die Grenzfla-
chenspannung zwischen dem Kristall und der umgebenden L&sung meist als konstante
StoffgroRe betrachtet, deren Bestimmung ohnehin nur schwer gelingt. Durch die Ad-
sorption von Fremdionen dndert sich aber das Oberflichenpotential der Kiristalle, so
daB die Grenzflichenspannung in Abhéngigkeit der lonenstarke der Lésung und der
Differenz des pH-Wertes zum Isoelekirischen Punkt betrachtet werden mu. Im Rah-
men dieses Beitrags sollen diese Abhangigkeiten vorgestellt und die groRe Bedeutung
fir die primaren Keimbildungsraten aufgezeigt werden.

Da eine direkte Messung der Grenzflichenspannung zwischen Kristall und umgeben-
der Losung nicht moglich ist, werden zu ihrer experimentellen Bestimmung meist Keim-
bildungs- oder Wachstumsversuche der Kristallisation durchgefiihrt und die Werte mit
Hilfe geeigneter Modelle ermittelt. Werden diese Werte der Grenzflichenspannung
unter gleichen Randbedingungen mit den gleichen Modellen zur Bestimmung der Kine-
tik der Kristallisation herangezogen, so entsteht daraus zun&chst kein Fehler. A. Mers-
mann [1] hat aus der Gibbschen Adsorptionsgleichung ein Modell entwickelt, daB eine
rein theoretische Berechnung von Grenzflichenspannungen erlaubt, die in guter Uber-
einstimmung mit den experimentellen Daten sind. Die Temperaturabhangigkeit der
Grenzflachenspannung und die Abhangigkeit von der Partikelgrée sind in der Literatur
diskutiert und zahlreiche Modelle zu ihrer Beschreibung vorgestellt worden. Der Einfluy
des pH-Wertes und nicht an der Kristallisation beteiligter lonen wird aber meist véllig
auBler Acht gelassen. Durch die Adsorption von H* und anderer lonen an der Oberfla-
che des Keims verandert sich die elektrische Doppelschicht und die Grenzfiachen-
spannung kann wesentlich herabgesetzt werden. Im Grenzfall kann die Grenzfldchen-
spannung sich dadurch zu Null reduzieren (Stol und DEBruyn [2]). Wird der pH-Wert
und die Konzentration an Fremdionen in einer Fallungskristallisation nicht kontrolliert,
kann dies deshalb zu groRen Schwankungen in der Keimbildungsrate ftthren und so die
Produktqualitat wesentlich beeinflussen. Es werden Mdéglichkeiten zur Modellierung
diesen Einflusses auf die Grenzflachenenergie aufgezeigt und die Auswirkungen auf

die priméren Keimbildungsraten diskutiert.

[1] A.Mersmann, Calculation of Interfacial Tensions, J. Cryst. Growth 102 (1990), 841
[2] R. J. Stol, P. L. DEBruyn, Thermodynamic Stabilization of Colloids, J. Colloid inter-
face Sci. 75 (1980), 185
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Der Kristallhabitus unter AdditiveinfluB: Methyl- und Ethylparaben als Beispiel

Mattos , M.; Ulrich, J.
Universitiit Bremen, Verfahrenstechnik/FB4, Postfach 330330, D-28334. Bremen

Der Kristallhabitus eines Stoffes wirkt sich sowoh! auf seine Eigenschaften (z.B.
Aufldsungsrate) als auch bei der weiteren ProzeBfolge (z.B. Filtrierbarkeit, Tablettierung) aus.
Die Untersuchung des Kristallhabitus bzw. der Parameter, die ihn bestimmen, ist von
industriellem Interesse, da kontrollierte Habitusinderungen zur Optimierung der
Produktionskosten beitragen konnen.

Wihrend bei anorganischen Stoffen Habitusinderungen durch den Einsatz von Additiven im
ppm-Bereich méglich sind, werden bei organischen Stoffen bis zu 10 Gewichts-% bendtigt.

Das Ziel dieser Untersuchung ist, Kristallhabitusinderungen bei geringer Zugabe von Additiven ~

zu erreichen. Als Untersuchungsfall wurden Methyl- und Ethylparaben (Esthers der p-
Hydroxybenzoes4ure) ausgesucht.

Der EinfluB von Additiven auf die Habiti von Methyl- und Ethylparaben wurde experimentell
durch Ziichten von Kiristallen aus der Schmelze oder aus der Losung und theoretisch durch
Einsetzen der Attachment Energie (Bindungsenergie) Theorie untersucht. Zu diesem Zweck
wurden zuerst Modelle der Elementarzellen der reinen Stoffe entwickelt und die
entsprechenden Habiti bzw. Pulverréntgendifraktogramme berechnet. Der Vergleich zwischen
den berechneten Bindungsenergien (Eattus) wund der experimentell ermittelten
Wachstumsgeschwindgkeit einzelner Kristallflichen sowie zwischen den berechneten und
experimentellen Difraktogrammen wies eine gute Ubereinstimmung auf,

In einem weiteren Schritt wurde die Wirkung von Fremdstoffen auf den Habitus simuliert
indem Gittermolekiille (Wirtsmolekiile) durch Additivmolekile (Gastmolekile) in
symmetrischen Positionen ersetzt und anschlieBend der neue Habitus berechnet wurde. Die
Ersatz- und Berechnungsschritte erfolgten fiir jede asymmetrische Einheit erneut, wobei die
Mittelwerte der Bindungsenergien der jeweiligen Flachen als Bindungsenergien unter Einflu
des Fremdstoffes angenommen wurden (E’atty).

Zur experimentellen Untersuchung des Additiveeinflusses wurden zundchst Kristalle aus der
Schmelze in Anwesenheit von Benzoesidure geziichtet. Diese hatte jedoch keinen EinfluB auf
die Habiti. Die Simulation bestitigte dieses Ergebnis, denn die Werte fiir Eattwy und E’attyg
unterschieden sich nur geringfigig.

Da die Schmelzbereiche der reinen Stoffe Gber 110°C liegen, wurden Kristalle aus einer
Athanol Losung bei 20-25°G geziichtet. Die so erhaltenen Kristalle waren langlicher als die
Kiristalle aus der Schmelze. Dieses Effekt konnte auch fiir Methylparaben simuliert werden.

Die Beigabe von Benzoesiure zu der Athanolldsung bewirkte ein unsymmetrisches Wachstum
der Methylparabenkristalle, das auf Unterschiede in der Komposition der Kristalloberflichen
zuriickzufiihren ist.

Die quantitative Analyse der Kristalle aus der Losung und die Modellierung der beobachteten
Effekte sollen die nichste Etappe der Arbeit darstellen.
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Stofftrennung durch Suspensionskristallisation unter Verwendung artfremder, inerter
Partikeln

Der Markt der Schmelzkristallisationsanlagen wird dominiert von diskontinuierlichen Schicht-
kristallisationsverfahren. Eine interessante Alternative stellen kontinuierliche Prozesse dar. Das
Potential hierzu bietet ein neuartiger Prozef unter Verwendung von Waschkolonnen [1]. Die
Regelung dieser Anlagen ist jedoch schwierig, da das meistens zur Beschickung verwendete
Material aus Kratzkiihlern sehr inhomogene Form- und GroBenverteilungen aufweist, welche
komplizierte strémungsmechanische Verhiltnisse in der Kolonne zur Folge haben. Die Verwen-
dung verhiltnismaBig grofer Partikeln mit gleichzeitig enger GréBenverteilung kann hier Abhil-
fe schaffen. Eine denkbare Méglichkeit wire somit der Einsatz inerter Kugeln in den Waschko-
lonnen auf die im Verlaufe der Verweilzeit reines Material aufkristallisiert wird. Am Boden der
Kolonne kénnte die kristallisierte Komponente vom Trigermaterial abgeschmolzen und als Pro-
dukt entnommen werden. Die Triigerpartikeln wiirden mit dem noch anhaftenden Produkirest im
Kreislauf in die Kolonne zuriickgefiihrt und dort erneut zum Kristallisieren verwendet. Die
Kolonne miifte dabei so betrieben werden, daB sich der eigentlichen Kristallisation ein Spiil-
bzw. Waschvorgang anschliefit um die anhaftende verunreinigte Restschmelze zu entfernen.

Untersuchungen zur Ermittlung des wirtschaftlichen Potentials eines solchen Prozesses wurden
mit verschiedenen Trigenmaterialien in einem FlieBbettkristallisator (s. [2]) durchgefiihrt. Dabei
wird vorausgesetzt, daB die stromungsmechanischen Verhiltnisse in der Anlage mit denen in
einer Waschkolonne vergleichbar sind. Als Hauptkomponente wurde eine Caprolactamschmelze
verwendet mit Wasser als Modellverunreinigung, Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Bild 1
beispielhaft fiir Ton- und Alumi-
niumkeramikkugeln dargestellt. Das 1
Diagramm zeigt deutlich, dal der
geschilderte Prozef} ein beachtliches
Trennpotential besitzt. Hauptein-
fluB3faktoren scheinen dabei die Mo-
lekiil- und die Oberflichenstruktur
der verwendeten Partikeln zu sein.
Die Versuche fithrten allerdings nur
dann zu einem Ergebnis, wenn vor
dem Einsatz der Tragerpartikeln in
der Anlage eine Primérschicht aus
Caprolactam auf diese aufgebracht
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Effektiver Verteilungskoeffizient [-]

wurde. Dies stellt jedoch keinen 0 . :

Nachteil dar, weil an Partikeln, die 0 . 1 2 3 4
sich einmal im Prozef befanden Pastillenmassel/-oberflache [mg/mm?]
ohnehin ein Rest Caprolactam an- [#Ton & Aluminiumkeramik |

haftet.

Bild 1: Reinigungseffekt als Funktion der aufkristalli-
sierten Schichtmasse und des Materials

{1] Kénig, A.; Ulrich, J.: Verfahren und Vorrichtung zum Reinigen chemischer Substanzen,
Deutsches Patent, 44 15 845 Cl, 13. Mirz, 1995
[2] Poschmann, M.; Disssertation, Universitit Bremen, Shaker Verlag, Aachen 1996
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Ein kontinuierliches Schmelzkristallisationsverfahren:
Suspensionskristallisation mit direkter Kiihlung

Schmelzkristallisationsverfahren werden vorwiegend zur Reindarsteliung und Trennung von
organischen Isomeren verwendet. Stoffe, die sehr enge Siedepunktsunterschiede besitzen oder
azeotropes Verhalten zeigen, lassen sich haufig durch einfaches Abkiihlen der Schmelze trennen.
Der Energieverbrauch kann geringer sein, weil das Temperaturniveau gegeniiber der
Verdampfung niedriger ist und die Schmelzenthalpien nur ca. 1/7 der Verdampfungsenthalpien
betragen. Die Verfahren sind im Vergleich zur Losungskristailisation umweltfreundlicher, weil
auf ein Losungsmittel verzichtet werden kann,

Diein der Schmelzkristallisation dominierenden Verfahren beruhen auf der indirekten Kiihlung
der Schmelze, Die zu gewinnende Komponente eines vorwiegend bindren Gemisches kristallisiert
an der Wand des Wirmeaustauschers, wo die entstandenen Kristalle in einer Schicht zu einer
gewiinschten Dicke heranwachsen (Schichtkristallisation) oder mittels mechanischer Schaber in
die Schmelze befordert werden (Suspensionskristallisation mit indirekter Kithlung). Wahrend
Schichtkristallisationsverfahren durch das emneute Aufschmelzen der Kristallschicht nur einen
diskontinuierlichen Betrieb ermdglichen, den Apparat wenig wirtschaftlich nutzen und zu einem
hohen Energieverbrauch fiihren, lassen Suspensionskristallisationsverfahren eine kontinuierliche
Betriebsweise zu. Schmelzkristallisationsverfahren mit direkter Kiihlung, bei denen die Schmelze
und das zur Schmelze zugegebene Kiithimittel in direktem Kontakt miteinander treten,
ermdglichen im Gegensatz zu den indirekten Ki